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摘  要：研究了预应变量、热处理工艺和循环介质对不同相变温度 CuZnAl 形状记忆合金形状记忆效应的影响。

结果表明：尽管预应变量、热处理工艺及训练介质均不同，但回复率均随循环次数的增加先上升而后下降，相变

温度(361 K 以上)高的合金回复率偏低；随着冷热循环训练次数的增加，合金的马氏体转变开始温度(Ms)和奥氏体

转变结束温度(Af)均有所提高，其 Mf和 As 均有所降低；经过热循环之后，相变温度(361 K 以上)高的合金的相变

温度的幅度提高较大，且具有较大的热滞。 
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Abstract: The effects of different pre-strains, heat treatments and mediums on the shape memory effect of CuZnAl alloys 

with different transformation temperatures were studied. The results show that the recovery rate increases firstly, then 

decreases with increasing cycling number, although the pre-strain, heat treatment and medium vary, respectively. The 

recovery rate is relatively low when the transformation temperature is higher than 361 K. The Martensite transformation 

starting temperature Ms and Austenite transformation finish temperature Af increase with increasing cycling number. But 

both Mf and As decline. After thermal cycling, for the alloy with high transformation temperature (above 361K), the range 

of transformation temperature is enlarged, and the thermal hysteresis is large. 

Key words: CuZnAl shape memory alloys; pre-strain; transformation temperature; shape memory effect; thermal cycling; 

heat treatment process 
                      

 
近年来，随着基本解决 CuZnAl 形状记忆合金晶

粒粗大，以及马氏体稳定化后[1−5]，CuZnAl 形状记忆

合金得到广泛的研究和发展，并逐步进入工程应用领

域[6−7]。如利用 CuZnAl 形状记忆合金所具有的感温和

驱动双重功能，制作柴油发动机水箱中的控温元件以

及在阻尼方面的应用[8−9]。但在实际工作中形状记忆合

金需要承受外力和温度的复合作用，同时预变形量对

其形状回复率有很大的影响。目前国内外有人研究了

形状记忆合金在冷热循环过程中形状记忆效应的变化

规律，不同相变温度的合金在冷热循环过程中的变化 
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规律，同时研究了合金在冷热循环过程中相变温度的

波动范围，并进行了微观组织分析[10−14]。但对综合工

艺的研究并不深入，本文作者采用不同的预应变量、

不同热处理工艺和循环介质对不同相变温度(315~ 
398 K)CuZnAl 形状记忆合金记忆效应的影响进行了

研究，这一研究结果对该合金的应用推广有一定的指

导意义。 
 

1 实验 
 

合金的制备方法详见文献[1]。实验合金的基本成

分为 Zn26、Al4、Ni1、复合 RE(La+Ce) 0.01~0.10、余

量为 Cu(质量分数，%)。通过严格控制调整化学成分

所得试样的相变温度分别为 315、326、339、347、361
和 398 K。相变温度测定在自制的电阻率−温度曲线测

量仪上进行，试样尺寸为 1.5 mm×4 mm×100 mm。

双向记忆性能的训练采用约束加热法，热循环介质及

温度分别为：373 K 水与室温水，423 K 油与室温油。

预应变量分别为 1.3%、1.7%、2.6%、3.9%和 8.5%；

试样尺寸为 0.3 mm×4 mm×80 mm，解除约束后进行

冷热循环，并测量样品开口弦长在热循环中的变化。

显微组织观察在 MM6 型金相显微镜和 JXA−840A 型

扫描电子显微镜上进行，尺寸为 d 15 mm×10 mm。

采用D−5000型Ｘ射线衍射仪和 JEM−2000E型透射电

子显微镜分别观察相结构和马氏体界面形貌，Ｘ射线

衍射试样尺寸为 d15 mm×1 mm，透射电镜试样先冷

轧至 0.3 mm，再机械减薄至 0.1 mm，然后采用双喷

电解减薄。热处理工艺如下：1) 1 123 K，保温 15 min+
室温油淬+ 423 K，时效 15 min+323 K，水保温 10 
min(两级时效)；2) 1 123 K，保温 15 min＋423 K 油淬，

保温 15 min(分级淬火)。 
 

2 热循环对合金形状记忆效应的影响 
 
2.1 热循环对合金形状记忆效应的影响规律 

以预应变量为 1.3%与 3.9%为例。不同相变温度

的试样经不同热处理工艺后，在不同训练介质中训练

并测其形状记忆回复率与循环次数的关系(见图 1~4)。
本研究中图中 N 均代表循环次数。从图 1~4 中可以得

出如下结论。 
1) 尽管相变温度、预应变量、热处理工艺及训练

介质均不同，但合金的形状回复率均随循环次数的增

加先上升而后下降。前 50 次训练为约束训练，目的是

使试样达到双程记忆效应，故在一定的预应变条件下，

回复率呈上升趋势。解除约束后回复率则随循环次数

的增加而下降。 
2) 相变温度 347 K 以下的合金，其形状回复率均

高于相变温度 361 K 以上的合金，一般高出 20%~ 
40%。 

3) 两级时效处理的合金，其形状回复率高于分级

淬火处理的合金，一般高出 10%~30%。 
4) 在低预应变量(ε=1.3%)的情况下，形状回复率

高于在高预应变量(ε=3.9%)的情况，一般高出 25%~ 
45%。 

5) 在油中回复率比在水中回复率高出 10%~30%。 
 
2.2 热循环对合金形状记忆效应影响规律的分析 

图 5 所示为相变温度 361 K 的合金试样热循环后

的金相组织。由图 5 可看出，随着热循环次数的增加，

矛头状马氏体逐渐减少，在晶界处出现许多残留马氏 
 

 
图 1  ε为 1.3%时合金在水中循环次数与回复率的关系 
Fig.1  Relationship between cycling number and recovery rate at strain of 1.3% in water: (a) Two-step ageing; (b) Step quenching 
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图 2  ε为 3.9%时合金在水中循环次数与回复率的关系 
Fig.2  Relationship between cycling number and recovery rate of alloy at strain of 3.9% in water: (a) Two-step ageing; (b) Step 
quenching 

 

 
图 3  ε为 1.3%时合金在油中循环次数与回复率的关系 
Fig.3  Relationship between cycling number and recovery rate at strain of 1.3% in oil: (a) Two-step ageing; (b) Step quenching 

 

 
图 4  ε为 3.9%时合金在油中循环次数与回复率的关系 
Fig.4  Relationship between cycling number and recovery rate at strain of 3.9% in oil: (a) Two-step ageing; (b) Step quenching 

 
体，使晶界变宽。 

采用透射电镜对马氏体条内的组织结构进行了分

析，结果如图 6 所示。由图 6 可知，当热循环次数较

少时，在马氏体条内出现细小平行针状组织(见图

6(a))。随着热循环次数的增加，马氏体条内出现平行

台阶状变体和交叉状变体(见图 6(b))，在同样放大倍
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数下同一视场中显示马氏体条内的位错密度也逐渐增

高。图 6(c)和(d)所示为热循环后围绕 C 轴旋转所获得

的一组电子衍射花样。这组电子衍射花样表明，该合

金马氏体为 M18R 结构。在这组电子衍射花样中，沿

C 轴方向出现拖痕(见图 6(c))；且随热循环次数的增

加，沿 C 轴方向出现的拖痕强度增加(见图 6(d))，这

正是层错所造成的衍射效应，可见该合金马氏体亚结

构为基面上的层错，且随热循环次数的增加，层错的

密度和数量大大增加。 

在热循环过程中，记忆性能衰减的同时其内部组

织也发生了相应变化，随着热循环次数的增加，矛头

状马氏体的自协作性逐渐变差，马氏体条内出现的新

变体及位错缠结网络，破坏了马氏体原来良好的边界

匹配关系，增加了基体中的内应力。这些位错缺陷的

存在造成原子相互迁移产生错排，导致马氏体的有序

度下降，这与 X 射线衍射测定的有序度变化结果相一

致(见图 7)。由图 7 可看出，随着热循环次数的增   
加， )1021( 与 )1020(

__
两对衍射峰相互靠拢， )2101(

_
与 

 

 

图 5 热循环后试样的金相组织 
Fig.5  Metallographs of samples after thermal cycling: (a) N=500; (b) N=4 000 

 

 
图 6 热循环后试样的 TEM 像及衍射花样 
Fig.6  TEM images((a), (b)) and diffraction patterns((c), (d)) of samples after thermal cycling: (a) N=50; (b) N=4 000; (c) N=50;        
(d) N=4 000 

 

 
图 7 热循环后试样的 XRD 谱 
Fig.7  XRD patterns of samples after thermal cycling: (a) N=50; (b) N=4 000 
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)1020(
__

衍射峰的相对距离 θ2Δ 是M18R马氏体基面原

子排列六次对称性和晶胞单斜角 β的量度[15]，它的减

小意味着 M18R 马氏体基面原子排列趋向于六角形，

β角趋向 90˚，合金的有序度降低。马氏体有序度的降

低，必然影响晶体学可逆性，导致记忆性能下降。同

时，大量位错的积累也使部分马氏体难以逆变而残留

下来，导致可逆马氏体量减少，记忆效应进一步衰减。 
本研究采用单线条法来确定试样中马氏体的相对

含量。只需通过测量混合样品中欲测相(M18R)某根线

的强度，一般取衍射峰最强的线作为测量线，对比它

们之间的强度，并由此推断物相含量的变化。在

CuZnAl 形状记忆合金中，马氏体的主要衍射线为

(0018)M18R 和 )281(
_

M18R 两条线。由图 7 可以看出，

经过 4 000 次热循环之后，(0018)M18R 和 )281(
_

M18R
两条线的衍射峰强度明显减弱，这就说明随着循环次

数的增加，位错密度增大，会使一部分热弹性马氏体

的可逆转变量下降，从而使记忆性能降低。 
 

3 热循环对合金相变温度的影响 
 

3.1 热循环对合金相变温度的影响规律 
对相变温度的测定分别是：在未循环之前、达到

稳定双程回复率之后、进入无约束循环之后，每循环

500 次测定一次，总的循环次数是 4 000 次。其循环条

件为，热处理工艺为两级时效，预应变量为 2.6%，循

环介质为油。表 1~6 所列为不同温度时冷热循环前后

合金的相变温度。由表 1~6 可以看出，随着冷热循环 
 
表 1  315 K 时冷热循环前后合金的相变温度 

Table 1  Transformation temperatures of alloy before and 

after thermal cycling at 315 K 

Condition As/K Af/K Ms/K Mf/K (Af−Ms)/K

Before cycling 313 321 315 307 6 

After reaching stable 
recovery rate 

312 325 319 305 6 

After 500 cycle 311 329 320 302 9 

After 1 000 cycle 311 330 320 301 10 

After 2 000 cycle 311 330 320 301 10 

After 3 000 cycle 311 329 320 302 9 

After 4 000 cycle 311 331 321 301 10 

表 2  326 K 时冷热循环前后合金的相变温度 

Table 2  Transformation temperatures of alloy before and 

after thermal cycling at 326 K 

Condition As/K Af/K Ms/K Mf/K (Af−Ms)/K

Before cycling 323 331 326 318 5 

After reaching stable 
recovery rate 

322 333 327 316 6 

After 500 cycle 321 337 329 313 8 

After 1 000 cycle 321 339 330 312 9 

After 2 000 cycle 321 339 330 312 9 

After 3 000 cycle 321 339 330 312 9 

After 4 000 cycle 321 340 331 312 9 

 

表 3  339 K 时冷热循环前后合金的相变温度 

Table 3  Transformation temperatures of alloy before and 

after thermal cycling at 339 K 

Condition As/K Af/K Ms/K Mf/K (Af−Ms)/K

Before cycling 334 343 339 330 4 

After reaching stable 
recovery rate 

334 344 339 329 5 

After 500 cycle 333 346 341 327 5 

After 1 000 cycle 333 348 342 327 6 

After 2 000 cycle 334 349 342 327 7 

After 3 000 cycle 334 349 342 327 7 

After 4 000 cycle 334 349 342 327 7 

 
表 4  347 K 时冷热循环前后合金的相变温度 

Table 4  Transformation temperatures of alloy before and 

after thermal cycling at 347 K 

Condition As/K Af/K Ms/K Mf/K (Af−Ms)/K

Before cycling 339 352 347 335 5 

After reaching stable 
recovery rate 

338 353 348 333 5 

After 500 cycle 337 355 350 332 5 

After 1 000 cycle 338 357 351 332 6 

After 2 000 cycle 337 357 351 331 6 

After 3 000 cycle 337 358 351 331 7 

After 4 000 cycle 337 359 352 331 7 
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表 5  361 K 时冷热循环前后合金的相变温度 

Table 5  Transformation temperatures of alloy before and 

after thermal cycling at 361 K 

Condition As/K Af/K Ms/K Mf/K (Af−Ms)/K

Before cycling 361 366 361 346 5 

After reaching stable 
recovery rate 

351 373 365 342 8 

After 500 cycle 349 378 367 338 11 

After 1 000 cycle 348 380 368 337 12 

After 2 000 cycle 348 380 368 337 12 

After 3 000 cycle 346 380 368 335 12 

After 4 000 cycle 346 380 368 335 12 

 
表 6  398 K 时冷热循环前后合金的相变温度 

Table 6  Transformation temperatures of alloy before and 

after thermal cycling at 398 K 

Condition As/K Af/K Ms/K Mf/K (Af−Ms)/K

Before cycling 390 403 398 385 5 

After reaching stable 
recovery rate 

389 415 405 379 10 

After 500 cycle 388 425 408 371 17 

After 1 000 cycle 388 425 408 371 17 

After 2 000 cycle 388 427 409 371 18 

After 3 000 cycle 388 427 409 370 18 

After 4 000 cycle 388 427 409 370 18 

 

训练次数的增加，合金的 MS 和 Af 有所提高，主要分

两种情况，一是相变温度在 347 K 以下的合金，Ms一

般提高 5~6 K，热滞一般增加 3~4 K；二是相变温度在

361 K 以上的合金，Ms点一般提高 7~11 K，热滞一般

增加 8~18 K，主要都是在冷热循环 500 次之前。也就

是说在已有预应变量的情况下进行冷热循环训练时，

合金的相变温度提高幅度较大。冷热循环 1 000 次之

后，合金的相变温度变化幅度很小，但合金的 Mf 和

As有所降低。 
 
3.2  热循环对合金相变温度的影响规律结果分析 

文献[16]认为，在 CuZnAl 合金马氏体中，热循环

产生了 1/2[1, 1, 2, 0]位错。它对应于母相中的 1/4[1, 1, 
1]位错，即使马氏体逆变后它仍可保留在母相中。1/2[1, 

1/2, 0]位错由 1/3[1, 0, 0]与 1/2[1/3, 1/2, 0]两个半位错

反应生成，1/3[1, 0, 0]位错运动不破坏合金有序状态，

而 1/2[1/3, 1, 2, 0]位错运动则同时破坏 nn 有序与 nnn
有序。当 nn 有序遭破坏时，Ms上升，而 nnn 有序遭

破坏时，Ms 下降 。另外合金在冷热循环中的位错积

累，不断破坏合金的有序结构，也使 Ms上升 。正是

由于位错的存在，阻碍马氏体界面移动，因而马氏体

相变开始温度 Ms升高。 
马氏体相变时，体系的自由能由下式组成： 

 
clch θ+=GG                             (1) 

 
式中  G 为体系自由能；Gch 为化学自由能；θcl 为体

积能。 
因此，发生马氏体相变时的自由能差可以写成 

 
MMM GG →→→ Δ+Δ=Δ βββ θ clch               (2) 

由于马氏体相变温度范围较小，可以将相变焓差
MH →Δ β 和熵差 MS →Δ β 看作与温度无关的常数，因

此，式(3)可写成： 
 

=Δ+Δ−Δ=Δ →→→→ MMMM STHG ββββ θcl  

MM

T
TH →→ Δ+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−Δ ββ θcl

0
1                     (3) 

 
式中  T0由 0ch =ΔG 确定。对热弹性马氏体，可以假

设第一批马氏体形成时，化学自由能差刚好和相变体

积能差抵消，即对应的温度 T 就是马氏体相变温度

Ms，则由式(3)可得 

M

M

HT
M

→

→

Δ

Δ
+=

β

βθcl

0

s 1                           (4) 

马氏体发生相变时，  合金材料中的体积能

)( cl
M→Δ βθ 是由弹性能 )( T

M→Δ βθ 和界面能 )( G
M→Δ βθ

组成，即 
 

MMM →→→ Δ+Δ=Δ βββ θθθ GTcl                   (5) 

将式(5)代入式(4)得 
 

0
GT

s 1 T
H

M M

MM

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

Δ

Δ+Δ
+=

→

→→

β

ββ θθ
               (6) 

 
一般来说，弹性能 )( T

M→Δ βθ 不随位错的增加而变

化，而界面能 )( G
M→Δ βθ 则不同，由于位错的增加，阻

碍了马氏体界面移动，从而导致界面能 )( G
M→Δ βθ 升

高，因而提高了马氏体相变温度。 
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一般的马氏体相变时，每个晶粒均快速长大，但

继续降低温度和延长时间，马氏体也不会进一步长大，

这一过程是非热弹性的。而对于热弹性马氏体，已有

的马氏体晶核随温度的降低以一定的速度长大，然而

在升温时又会进行收缩，再降低温度则又会长大，如

同橡胶受力变形一样。由于这样的特征，热弹性马氏

体相变时所需能量，必须小到忽略不计，也就是说发

生马氏体相变时不但结构变化要小，而且体积变化也

要小。马氏体正转变和逆转变均存在一个界面推移过

程，在推移过程中存在着一个摩擦力，这种摩擦力阻

碍界面的推移，这就是热滞[17]。一般认为热滞正是衡

量这一特性的一种方法，热滞小，合金记忆性能好。

这种界面摩擦和宏观滑动摩擦相似，都是不可逆的热

力学过程，也都是消耗能量并全部转化为不可逆的热

损失，因此在热弹性马氏体转变过程中，界面总面积

小，逆转变阻力小，转变温度区间就小。众所周知，

CuZnAl 形状记忆合金具有形状记忆效应的动作温度

范围是 173~413 K，接近该温度范围的下限或上限情

况下，马氏体在热循环的转变过程中可能会造成过饱

和空位没有足够的时间和温度进行扩散、反应，达到

平衡浓度，易形成空位簇。因而对马氏体/马氏体的界

面和马氏体/母相的界面有钉扎作用，从而使界面的推

移变得困难，因此具有高温相变温度的合金经过热循

环之后不仅合金的相变温度提高幅度较大，而且也具

有较大的热滞。 
 

4  结论 
 

1) 尽管预应变量，热处理工艺及训练介质均不

同，但回复率均随循环次数的增加先是上升而后下降。 

随热循环次数的增加，形状记忆效应下降，从微观组

织来看，破坏了马氏体原来良好的边界匹配关系，增

加了基体中的内应力，位错缺陷的存在造成原子相互

迁移产生错排，导致马氏体的有序度下降。 

2) 随着冷热循环训练次数的增加，合金的 Ms 和

Af 有所提高。但 Mf 和 As 有所降低。这主要是由于位

错的增加，阻碍了马氏体界面移动，从而导致界面能

)( G
M→Δ βθ 升高。 

3) 具有高温相变温度的合金经过热循环之后，不

仅合金的相变温度提高幅度较大，也具有较大的热滞。

相变温度在 347 K 以下的合金，Ms一般提高 5~6 K，

热滞一般增加 3~4 K；相变温度在 361 K 以上的合金，

Ms一般提高 7~11 K，热滞一般增加 7~13 K，都是主

要在冷热循环 500 次之前。因此，选择的合金最好是

相变温度低于 361 K 以下的。 
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