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摘  要：研究母相时效过程中 Cu-17Al-10Mn(摩尔分数，%)形状记忆合金马氏体转变温度 Ms 和形状记忆性能的

变化规律。结果表明：合金淬火态的 Ms 比室温的低，室温时合金为无序母相结构，低温时可转变为马氏体；随

着时效温度的提高，Cu-17Al-10Mn 合金的 Ms 和形状恢复率均逐渐升高，并在 150 ℃时效 15 min 后达到最大值，

这主要归因于淬火空位的逸出使其对母相的钉扎作用减弱；随着时效温度的进一步提高，由于母相分解为贝氏体，

合金的 Ms 和形状恢复率都下降，在 250 ℃时效 15 min 后，母相完全分解，合金的形状恢复率降低到零。 
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Abstract: The changing rules of martensite transformation temperature and shape memory properties for Cu-17Al-10Mn 

(molar fraction, %) alloy during parent phase aging were studied. The results show that the Ms of as-quenched alloy is 

less than that at room temperature. The as-quenched alloy, which has low degree of order at room temperature, can make 

thermoelastic martensite transformation with further cooling. With increasing ageing temperatures, Ms as well as the 

shape recovery ratio of the alloy increases and reaches the maximal value at 150 ℃ due to the escape of quenched-in 

vacancies. Then Ms and shape recovery ratio of the alloys decrease with further increasing ageing temperature because of 

bainite precipitated from parent phase. After ageing at 250 ℃ for 15 min, the shape recovery ratio of the alloys 

decreases to zero due to the complete transformation to bainite from parent phase. 
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Cu-Zn-Al 和 Cu-Al-Ni 系合金是目前研究较多的

两类铜基形状记忆合金，其记忆能力强，价格低廉，

具有广阔的工业应用前景，然而，两者均存在晶界脆

弱、晶粒粗大、塑性较差等缺点，限制了其应用[1−2]。

要提高铜基合金的塑性，应使 β单相具有较低的有序

度。研究发现，在 Cu-Al 二元合金中加入 10% Mn，
可以使合金的有序转变温度显著降低，所生成的 β单
相的有序度较低[3−5]。KAINUMA 等[6]通过研究认为，

在 Cu-Al-Mn 三元合金中，当 Al 摩尔分数低于 18%，

Mn 摩尔分数高于 8%时，母相为低有序度的 L21相， 
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合金具有良好的力学性能和形状记忆性能。因此，低

铝高锰的 Cu-Al-Mn 合金具有广阔的工业应用前景。 
然而，铜基合金如 Cu-Zn-Al 和 Cu-Al-Ni 等往往

存在时效问题[7−10]，时效温度的变化影响其相变温度

和形状记忆性能，进而影响其在使用过程中的稳定性。

低铝高锰的 Cu-Al-Mn 合金虽具有良好的形状记忆性

能，但在实际应用时仍需考虑其时效效应，研究时效

问题对于该类合金的工业应用具有重要意义，而目前

尚无这方面的报道。根据本文作者已经得出的实验结

果，经过高温固溶并淬火到室温时 Cu-17Al-10Mn 合

金为母相结构，母相时效过程中，其形状记忆性能、

热弹性马氏体转变温度和微观组织等发生显著变化，

因此，本文作者对此进行进一步研究，以期对该合金

的工业应用提供一定的理论指导。 
 

1  实验 
 
1.1  实验材料 

实验合金以电解铜(纯度大于 99.9%)、铝锭(纯度

大于 99.3%)和电解锰(纯度大于 99.9%)为原料，在 25 
kg 真空中频感应炉中熔炼而成。铸锭在箱式电炉中经

820 ℃，23 h 均匀化处理，随炉冷却，取出后车去外

皮 3 mm，在 800 ℃左右将其挤压成直径为 13 mm 的

圆棒，随后旋锤成直径为 3.5 mm 的圆棒。将棒经多

次冷拉成丝，最终得到直径为 1.2 mm 的丝材。从冷

拉丝材上截下若干段 130 mm 长的丝材，在室温下校

直备用。对合金丝材进行 850 ℃固溶处理 15 min，然

后，将其快速淬入室温水中，另取部分淬火态试样分

别进行 100、150、200、220 和 250 ℃的油浴中时效

15 min。 
 
1.2  实验方法 

采用弯曲变形法测量合金的形状恢复率。合金丝

材在自制的模具上均匀弯曲变形 180˚。卸载后，记录

反弹角度 θe，然后，将丝材加热恢复到最大角 θs时将

丝材取出，再记录恢复角度 θr(θr=θs−θe)。丝材直径为    
d = 1.2 mm，模具直径为 D = 30 mm，丝材试样沿模具

弯曲变形后的预变形量为 ε = 4%。 
图 1 所示为弯曲变形法测形状恢复率的示意图。

丝材试样的形状恢复率(η)计算公式如下： 
 
η = θr /(180−θe)×100%                        (1) 
 

合金的马氏体转变开始温度 Ms 采用电阻—温度

曲线法进行测定。制备的金相试样用腐蚀液 5 g 

FeCl3+10 mL HCl +60 mL H2O 进行腐蚀，用 QUANTA 
200 扫描电镜和 OLYMPUS-CK40M 光学显微镜进行

微观组织观察。X 射线衍射在 DX-1000 衍射仪上进行

分析，靶材使用 Cu Kα，管压为 40 kV，管流为 25 mA，

扫描速度为 3 (˚)/min。 
 

 
图 1  形状记忆效应测定示意图 
Fig.1  Schematic graph of measurement for shape recovery 
ratio 
 

2  实验结果 
 

图 2 所示为室温和液氮中低温变形合金的形状恢

复率(分别记为 ηrt 和 ηdc)以及马氏体转变开始温度 Ms

随着时效温度的变化规律。由图 2 可见，在室温变形

的情况下，淬火态合金的形状恢复率很低，不到 40%，

当时效温度为 150 ℃时，合金的形状恢复率达到最高

值 91%；继续提高时效温度，形状恢复率下降，在

250 ℃时效后，合金的形状恢复率降低到零。马氏体

转变开始温度 Ms 的变化与形状恢复率的变化规律类

似 。 淬

火态合金的 Ms 很低，为−18 ℃。随着时效温度的提 
 

 
图 2  时效温度对合金形状恢复率和马氏体开始转变温度

Ms 的影响 
Fig.2  Effect of ageing temperatures on shape recovery ratio 
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and Ms of alloy 
高，Ms 逐渐提高，在 150 和 200 ℃时效后，Ms 分别

达到 79 和 78 ℃，此后 Ms随时效温度的提高而下降。

当合金在 250 ℃时效后，合金的电阻—温度曲线无拐

点出现，合金不再发生马氏体转变。合金经各个温度

时效后，低温变形的形状恢复率普遍高于室温变形的

形状恢复率。 
图 3 所示为合金经不同温度时效后的光学微观组

织。合金的淬火态主要为母相组织，随着时效温度的

提高，马氏体的数量增多，150 ℃时效后的马氏体数

量最多，排列整齐。随着时效温度的进一步提高，合

金的室温组织中马氏体数量逐渐减少。图 4 所示为合

金在 250 ℃时效后的扫描电镜照片。由图 4 可见，合

金晶粒内有大量细针状析出物，晶界有白色块状产物。 
图 5 所示为合金经固溶处理并淬火至室温，在不

同温度时效后所获得的 XRD 谱。合金在淬火态主要

为 L21 母相的衍射峰，经过 150 ℃时效后，合金中

(0018)等 18R马氏体的衍射峰增多，而L21母相的(220)
衍射峰峰强减弱；当合金在 250 ℃时效后，室温组织

中已经没有马氏体的衍射峰，在(220) L21母相衍射峰

的周围出现一些贝氏体峰。 
 

3  分析与讨论 
 

在Cu-Al-Mn合金中，母相在高温为无序A2结构，

淬火时首先经过 A2→B2 和 B2→L21的无序→有序转

变，生成有序母相。随后，母相发生热弹性马氏体转

变，生成马氏体，马氏体继承母相的有序度。当形状

记忆合金的母相有序度低时，其基面上的原子随机分

布，密排原子呈正六角形排布，对称性高，反之，若 

 

 

图 3  不同温度时效后合金的室温微观组织 
Fig.3  Microstructures of alloy aged at different temperatures: (a) As-quenched; (b) 100 ℃; (c) 150 ℃; (d) 200 ℃; (e) 220 ℃;  
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(f) 250 ℃ 
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图 4  250 ℃时效后合金的 SEM 像 
Fig.4  SEM image of alloy aged at 250 ℃ 
 

 
图 5  合金在不同温度时效后空冷至室温获得的 XRD 谱 
Fig.5  XRD patterns of alloys aged at different temperatures 
and air-cooled to room temperature: (a) As-quenched; (b) Aged 
at 150 ℃; (c) Aged at 250 ℃ 
 
母相的有序度高，则基面上的原子尺寸相差较大，对

称性低。母相在有序和无序时的晶格常数 a/b 不同，

这种偏离会导致母相所生成的单斜马氏体相某些特定

X 衍射线对分离，分离程度越大，母相的有序度越   
大[11−13]。 

合金在淬火态时 Ms为−18 ℃，远低于室温的 Ms，

因此，合金的淬火态主要是母相结构。图 5(a)所示的

淬火态合金的 XRD 谱中有马氏体的谱线，这可能是

制作 XRD 试样过程中的应力所致，所生成的马氏体

衍射线对( 212 )-(202)和(1210)-( 1020 )成合并状态，可

见母相的有序度很低。将淬火态合金丝材进行液氮下

低温变形，然后对其进行加热，合金的形状恢复率超

过 90%。这说明，合金在母相有序度很低的情况下也

能进行热弹性马氏体转变，所生成的马氏体在加热时

仍然能够恢复到母相，即合金仍具有良好的形状记忆

性能。上述现象与人们通常所认为的铜基合金要具有

形状记忆性能，合金应具有有序结构的认识有差别。

关于这种差别，文献[6]中也有相似报道，并认为可能

是因为短程有序对形状记忆效应已经足够。 
淬火态母相的有序度低主要是由于淬火空位的钉

扎。对合金进行固溶处理，合金处于高温状态时含有

大量空位。若对合金进行缓慢冷却，则多余空位将通

过热运动而消失在晶体的自由表面和晶界等处，从而

达到相应的平衡空位浓度[14]。快速淬火时，空位来不

及扩散，直接保留到室温，因此，淬火态组织含有大

量过饱和空位，空位对母相原子产生一定的钉扎，使

其有序排列产生一定困难，导致生成有序度低的淬火

态母相。对淬火态合金进行母相时效，随着时效的进

行，由于母相内过饱和空位的逐渐迁移、消失，母相

内的空位浓度越来越低，对母相原子的钉扎作用有所

减弱，母相的有序度逐渐提高，如图 5(b)中所示的合

金在 150 ℃时效后生成的马氏体的 2个特征线对已经

成分离状态。合金的母相有序度提高，自由能降低，

从而利于向马氏体相进行转变[15]，马氏体转变温度

Ms随之升高。 
淬火态合金的室温组织是母相，室温变形后加热，

合金的形状恢复率很低，不到 40%，主要来自于应力

诱发马氏体的加热恢复；而经过一定温度时效后合金

的形状恢复率明显提高。这是由于时效使空位对母相

的钉扎作用减弱，母相的有序度提高，合金的马氏体

转变温度 Ms提高，因此，随着时效温度的提高，室温

组织中的马氏体越来越多。经过室温变形并加热到马

氏体逆转变温度以上，越来越多的马氏体转变为母相，

合金的形状记忆效应因此而逐渐提高。 
随着时效温度的进一步提高，在 L21母相的(220)

衍射峰周围出现一些新衍射峰，可标定为贝氏体，其

衍射线对( 111 )和(201)以及(115)和( 520 )是合并在一

起的。除此之外，还有较弱的 α相和 γ相的衍射峰。

这说明合金经过一定温度的母相时效，生成大量的贝

氏体，并且开始出现平衡相。由于贝氏体富铜，其析

出使母相基体的溶质原子如 Al 和 Mn 富集，从而导致

合金的相变温度 Ms逐渐下降[9, 16]。母相生成贝氏体的

过程是不可逆的，即当温度下降时，贝氏体不能逆转

变为母相，因此，贝氏体的出现使合金的马氏体转变

量下降，合金的形状恢复率随之逐渐下降。 
 

4  结论 
 

1) Cu-17Al-10Mn 合金在淬火态为母相结构，在
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母相时效过程中，随着淬火空位的逸出，合金的马氏

体转变温度 Ms 和形状恢复率逐渐提高；当合金的 Ms

和形状恢复率达到最大值后，随着时效温度的进一步

提高，由于母相逐渐转变为贝氏体，合金的 Ms和形状

恢复率又逐渐下降。 
2) Cu-17Al-10Mn 合金淬火态的无序母相能够进

行热弹性马氏体转变，所生成的马氏体在加热时恢复

到母相状态，无序结构的铜基合金仍具有形状记忆性

能。 
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