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可加工变形的新型金基形状记忆合金
’

张知祥 张进修 林尤明

( 中山大学材杆抖学研 究所 /物理学系 )

有

摘 要 研制出了 A u 一 C u 一

z n 一

A l系新型形状记忆合金
,

对该系列合金的相变特性
、

形状记

忆功能进行了较系统的研究
.

结果表明
,

该系列合金具有典型的热弹性马氏相变
,

良好的单
、

双程形状记忆效应和抗腐蚀能力
,

较好的加工变形能力
.

相结构和相形貌具有 与 C u 一

Z n 一

人 l

合金不同的特点
.

关键词 热弹性马氏体相变
,

形状记忆效应
,

金基记忆合金
,

可加工变形性
,

A u 一
C u 一

z n 一 A l

形状记忆合金作为一种新的功能材料已日益受到人们的重视
.

其中镍钦和铜基形状

记忆合金由于有优良的加工性能和良好的形状记忆特性而在许多领域中获得 了 实 际 应

用 〔’ , 2 〕
.

对于金基形状记 忆 合金
,

如 A u 一
C d和 A u 一

C u 一

Z
n
合金

,
C h

a n g 和 R e e d
,

M
u r

ak
a

im
,
N ak

a

iN
s h和 M i u r a

等对其超弹性
、

相变特性及相结构等进行了长期的深入

研究
,

取得了很大进展 〔“ ~
“ 〕

。

尽管如此
,

由于这两类合金都非常脆
,

无法用常规 方法

加工变形
,

因此
,

目前仍未得到实际运用
.

本文的研究表明
,

成分配比合适的 A u 一
C u 一

Z n 一
A l合金是一种新泊勺可加工变形的金

基形状记忆合金
,

有良好的形状记忆和抗腐蚀性能
,

有近似于黄金的颜色
.

因此有可能

在一些领域中获得实际应用
。

1 实验材料与方法

1
.

1 实验材料制备

按设计成分配制合金
,

原料金
、

铜
、

锌和铝的纯度为”
.

95 帕
。

在氢气保护 下
,

将

原料在高频感应炉中
,

熔炼成母合金后浇铸成锭
,

铸锭经均匀化处理后
,

热轧成厚度为

。
.

25 ~ 0
.

30 m m的片状试样
。

为了改善合金的加工性能在一部分合金中加入了微量 细化

晶粒的元素钻
、

钒
、

硼和镍等
。

根据试验项 目不同
,

对试样进行了必要的热处理和形状记忆训练
。

1
.

2 实验方法

用电阻法在自制的专用装置上测量试样的电阻随温度变化的刁R
一
T 曲线

,

研究 合 金

的马氏体相变
。

本文 10 91年 1 0月 3 日收到
.

广东省科委资助
“
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在自制专用装置上
,

通过测量片状试样弯曲变形的恢复角的方法
,

计算出试样的单

程与双程记忆恢复率必
。
和必

: , ’ 。

X射线衍射实验在日本理学D / m
a x 一 I A型衍射仪上进行

。

实 验 条 件
:

C u K a’

4 Ok V
,

3 o m A
-

2 实验结果与讨论

2
.

1 A u ~ C u 一 z n 一
A !合金的马氏体转变

图 1 示出了 2 种不同化学成分的A u 一
C u 一

Z n 一
A l合金经过热处理 后 的刁R

一

T曲线
,

图 2 示出了 13 种不同含金量的 A u 一

C
u 一

Z n 一 A l合金的热弹性马氏体相 变 温 度 M了
,

万
: ,

A : ,
A厂与含金量的关系曲线

。

这些相变温度是从各号合金的刁R一曲线上确定 的
.

( 任 t 单位 ) / 洲

吞巨 : ( 任宜单位 )

O L~ ~
一 J一

O , 0 介写犷责考犷爵
, 《 ,c) 2抬咭 , 0 2 0 右六卜

, (
. C )

图 1 A u 一 C u 一

Z n 一

A l合金的刁R
一

T曲线
F i g

.

i 刁R
一

T e u r v e s o f A u 一 C u 一 Z n 一
A l a l l o y s

.
。

A u 36
.

5
一

C u 一 Z n 一 A I合金
,

b
。

A u 4 8
.

S C u 一 Z n 一
A l合金

ǎ护à之
.叨.刀
气厂

1 0 2 0 3 0 山口 , .

加 f徽 书 )

图 2

F i g
.

2 I n f

人 u

l u e

一

C u 一 z n 一

lA合金相变温度M f
,

M : A : ,

A了随金含量的变化曲线
n e e o f A u e o n t e n t o n M f

,

M s ,

A : a n d A f i n A u 一

C u 一 Z n 一
A I 以 10了

l) 吴瑛
,

千东范
,

高宝东
.

全国形状记忆合金学术讨论会论文集
, 1 9 8 8
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:

可加工变形的新型金基形状记忆合金

图 3 为A
u 4 8

.

5
·

C u 一

Z n 一A l合金在马氏体相状态和高温母相状态的 X
一

射 线衍 射谱

线
。

, 0 0 0

6 co

2 0 0

1 0 〕 0

与0 0

2 0 0

2 . 汤

丫

图 3 A u 4 8
.

S C u 一 z n 一 A l合金的X射线衍射谱

F i g
.

3 X
一 r a y d i f f r a e t i o n p a t t e r n s o f A u 4 s

.

5 C u 一

Z n 一

A I a l l o y

a .

在 80 ℃时 ( 母相 )
,

b
.

在 15 ℃时 ( 马氏体相 )

上述实验结果表明
:

① A u 一
C u 一

Z n 一A I合金 的刁R
一
T曲线与 C u 一

Z n 一 A l 合金的刁R一 7’

曲线相类似
.

马氏体相电阻率比母相电阻率高
,

并具有明显的热滞后特性
.

② A u 一
C u -

Z n 一
A l合金X射线衍射实验 结果说明

,

其母相是体心立方结构
,

而马氏体结构比 C u 一Z n

一

lA 合金马 氏体结构更为复杂
.

③ A u 一
C u 一

z n 一
A l合金的马氏体转变点与其化 学成份组

成密切相关
.

在本实验条件下
,

控制各组元的相对比例
,

各种含金量的 A u 一

C
u 一

z
n 一

A l合

金的相变点M s可控制在 一 20 ~ 1 20 ℃范围内
。

2
。

Z A卜 C u一 Z n 一A !合金的形状记忆性能

对不同含金量的 A u 一
C u 一

Z n 一
A l合金的单程和双程记忆性能的测试结果表明

:
人 u -

C u 一 Z n 一
A l合金的单程记忆恢复率少

。

约 70 帕~ 95 肠
,

双程记忆恢复率必
T
约40 肠~ 86 肠

。

各合金因成份不同而有差别
。

图 4 示出了 A u 4 8
.

S C u 一
Z n 一 A l合金的必

一 T 曲线
。

必是试样经弯曲变形记忆训练后形
考
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成的夹角
。 图中显示出试样的夹角必随温度变化而改变

, l司时有明显的热滞后现象
。

从刁R
一
T曲线

,

X射线衍射谱
, 必

一
T 曲线的实验结果可以看出

, A u 一
C

u 一 Z n 一 A l合金

具有典型的热弹性马氏体相变特征
。

” `

1
` ’ “

’ “ ’

” 。

}
’ 2 。

}
” 。

{
’

竺【
9 0 -L - , 声一 .

O , 0

图 4 A u 48
.

S C u 一

Z n 一

A I合金

的中
一 T曲线

F i g
.

4 中
一

T C u r v e r o f A u 4 8
.

5

一

C u 一 Z n 一

A l a l l o y

2 0
.

, O 二心O , O
t 弋̀ )

2
.

3 Au一 C u一 Z n一 A!合金的金相显傲组织

图 5 示出了 4种合金董瘟时的金相显微组织
.

其中含金量为 2 5 , t肠和 40 , t肠两 种

合金
,

未加细化晶粒元素

种合金
,

加入 T C o ,

V
,

,

其马 氏体针粗大
。

而含金 量 为 4 8
.

5 “ t肠和 50
。

Zw t肠 的r两

B和 N i等细 化晶粒为元素
,

其针状马民体细小而不明显
。

实验

丫

图 5 4 种人少C u 一 Z n 一
A l合金室温金相显微照片 ( x 即。 )

F i g
.

5 M e t a l l o g r a p h s o f A u 一 C u
一

Z 。 一
A I a l l o y s ( x 5 0 0 ) a t r O O r区 t e m P e r a t认 r e ( 2 0℃ )

a .

C .

A u 25 C u 一

Z卜人1 合金
,

A u 4 8
。

S C u 一 Z n 一
A I 合金

,

b
.

A u 4 0 C u · Z 。 一

A I 合金
d

.

A u s o
.

ZC u 一

Z n 一

A I 合金 弃
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,

可加工变形的新型金基形状记 忆合金

还发现含金量不同其马氏体组织也不同
。

与C 。 一
Z n 一

A I合金比较
,

两种合金的马氏体形

态很不相同
。

对 A u 一

C u 一 Z n 一
A l合金

,

当金含量较高时出现
“
砖墙状

”
的结构形态

。

其

原因有待进一步研究
。

2
。

4

2
。

4
。

1

金含 t 对合金性能的影响

金含量对合金相 变点影响 从图 2 可看出
,

由于合金的 C u ,

Z n和人 1不尽相同
,

汀

七

A
u
对马氏体转变点M了和 A了的影响没有明显的规律性

,

但对月
:

和M
:

却有 如 下 趋 势
:

A u
含量低时

,

M
:

> A
: ,

随着 A
u
含量增加M ;

与 A
:

接近
,

随后
,
A u
含量较高时则M . < A

: 。

这表明
:
相变阻力随金含量增加而增大

。

2
。

4
.

2 金含量时合金 X封线衍封语的影响 实验发现
,

金含量对合金的X射线谱有明显

的影响
.

一般规则是
:

A u
含量小于 10 w t帕时

,

其衍射谱与 C u 一
Z n 一

A l形状记忆合 金 的

衍射谱相似
。

随着 A u
含量增加

,

母相及马 氏体相的 d值增加
,

衍射谱线位置向角度小的

方向移动
,

衍射强度亦发生较大变化
。

当 A u
含量约大于 42 w t肠后

,

除谱线位置和 强度

改变外
,

还出现一些弱的衍射谱线
。

这些结果表明其马氏体可能有更复杂的结构
。

2
。

4
。

3 金含量对合金记忆性能的影响 实验表明
,

各种金含量的 A u 一
C u 一

Z
n 一

A l 的 合

金如果成分配比合适
,

则有较好的形状记忆性能
。

A u
含量约小于 42 w t肠的合金有较高

的单程与双程记忆恢复率
,

记忆性能稳定
,

时效性能好
.

A u
含量约大于 45 w t%

,

合金

的双程记忆恢复率下 降
.

而且还表现出一种特殊的时效效应
:

即试样在室温放置一段时

间后
,

马氏体向母相的转变变得较困难
,

相变阻力加大
,

必须将试样加热至高于 A f 几十

度
,

然后冷却
.

如此循环 2 ~ 3 次相变过程才可恢复正常
.

而且
,

A u
含量高的 合 金

,

马氏体稳定化现象较 明显
,

容易丧失记忆性能
.

2
.

4
.

4 金含量时合金加工性能的影响 金含量对合金的加工性能影响较大
。

在保 证 合

金具有形状记忆性能的情况下
,

A
u
含量约小于 42 w t肠时

,

合金有较好的热变形能 力
,

能用常规方法进行加工
,

但合金的塑性比 C u 一
Z n 一

A l合金的塑性差
.

当 A u
含量 约 大 于

45 w t肠后
,

合金的热变形能力明显变坏
,

在热轧过程中易产生裂纹
.

在弯曲变 形 时 易

断裂
。

含 A u 量高的合金加工性能变差可能与合金中出现更复杂的结构有关
.

X 射 线 衍

射实验与记忆性能的实验结果也证实了这一点
.

2
.

4
.

5 金含量时腐蚀性能的影响 除含金量小于 15 w t肠的合金 外
,

A u 一
C u 一

Z n 一
A l 合

金试样在 p H值为 4 的高酸度人工汗液中浸泡 60 天都有很好的抗变色能 力 和 抗腐 蚀 能

力
。

特别是当含金量大于 30 w t务时
,

合金的抗蚀性能更好
,

除几乎没有重量损 失 外
,

也基本上保持原有黄金的色泽
.

这说 明金的加入有效地提高了合金的抗腐蚀性能
。

2
.

5 热处理对相变点和形状记忆性能的影晌

A u 一

C
u 一

Z n 一

lA 形状记忆合金的相变点与热处理条件有关
,

但对M :
点的影响最为灵

敏
。

结果表明
,

固溶处理温度
,

等温淬火的等温温度及保温 时间
,

淬火冷却速度等影响

M
: ,

叮了
,

儿和 A了点
。

但有一点与 C u 一
Z n 一

A l合金明显不同
,

即对同一成份的合金
,

即

使热处理条件不同而弓!起试样的相变点发生变化
,

但经过多次热循环或在室温下时效一

段时间后
,

合金的相变点M了
,

M
: ,

A
; ,

A ,都趋于某一稳定值
.

热处理条件对 合金的形状记忆性能影响较大
。

合适的热处理工艺
,

可以 获得较好的
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单程及双程记忆性能
。

固溶处理温度
,

分级等温淬火的等温温度及时间都直接影响合金

的记忆性能
。

在较高温度下
,

长时间时效导致合金记忆性能下降
,

甚至完全丧失
.

有关

这方面的实验结果
,

将另文报道
.

根据实验结果
,

可得如下结论
:

( l ) 化学成分配比合适的 A
u 一

C 。 一

Z n 一

A l合金具有典型的热弹性马氏体 相 变
,

有

良好的单程与双程记忆性能
,

是一种新型的金基形状记忆合金
.

( 2 ) 含金量小于 42 w t帕的A
tt 一

C
u 一

Z
u 一

A l合金有较好的热变形能力
.

但 随 着 金

含量的进一步增加
,

加工性能变差
.

( 3 ) 金含量大于 45 w t肠时
,

合金表现出一种特殊的时效衰退现象
,

但可 通 过 低

温热循环而恢复记忆性能
。

( 4 ) A u 一

C
u 一

Z n 一
A l合金的马氏体形貌与 C

n 一
Z n 一

A l合金有很大的区别
.

( 5 ) 同一合金因热处理条件不同而引起相变点变化
,

但在随后的热循环中
,

其相

变点可趋于同一稳定的温度值
。

( 6 ) 该合金良好的形伏记忆性能和优异的抗蚀性能可使之用于首饰
、

工艺品和情

密电子元器件
.

(

呀

方
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t r a n s f o r m a t i o n , d e f o r m a b i l i t y
,

A u 一 b a s e d S M A

守

*
M a t e r i a l S e i e n e e I n s t i t u t e a n d D e P a r t m e n t o f P h y s i e , , Z il o n g s h a n U n i v e r s i t y 落


