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摘  要：采用光学显微镜、X 射线衍射、DSC、弯曲试验等方法研究了 Co-Fe 合金的微观组织结构、马氏体相变特性及

形状记忆效应。结果表明：Co-Fe 合金的记忆效应源自合金中的 fcc/hcp 马氏体相变；Co-xFe (x=2%~6%, 质量分数)合

金在 x≥5.65%时为单一 fcc 结构的 γ相，在 x≤5.6 时为含有 ε马氏体相和 γ相的双相组织；该合金的马氏体相变温度随

着 Fe 含量的增加而线性降低，之间关系为：Ms (℃) = 417－69.97x(Fe%)；Co-4Fe 合金的形状记忆可回复应变最大为

0.86%，相信通过进一步的热处理和记忆训练，该合金会表现出更好的记忆效应。 
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自 1996 年 Ullakko 等人首次报道了 265 K 温度时

Ni2MnGa 单晶沿[001]方向在 640 kA/m 外界磁场作用

下产生 0.2%的磁致应变之后[1]，这种磁致形状记忆合

金引起了世界范围内的广泛关注。目前已研究过多种

材料体系的磁致形状记忆合金，如 NiMnGa[2~4]、

FePd[5]、FePt[6]、CoNi(Al, Ga)[7,8]、NiFeGa[9]、NiMn(In, 
Sn, Sb) [10]等。目前 Ni2MnGa 合金的最大磁致应变已

达约 10%（外界磁场小于 1T）[11]，远远超过巨磁致伸

缩材料的磁致伸缩量值，但这些磁致记忆合金仍在塑

性、相变温度、居里温度等方面存在一些关键性问题，

如普遍较脆、马氏体相变温度和居里温度需提高等。 
一些 Co 基合金如 CoNi[12]、CoAl[13]、CoSi[14]等

均表现出一定的形状记忆效应，且具有高的饱和磁化

强度、居里温度和马氏体相变温度，因而被认为具有

发展成为良好磁致形状记忆合金的潜力。最近作者发

现 Co-Fe 合金中也有类似的记忆效应，并表现出良好

的塑性和更高的饱和磁化强度。本实验目的在于研究

多晶 Co-xFe(x=2%~6%, 质量分数, 下同)合金的微观

组织、马氏体相变特性及形状记忆效应。 

1  实  验 

采用氩气气氛保护下的非自耗真空电弧炉制备

Co-xFe (x=2%~6%)二元合金。将熔炼好的纽扣锭热轧

成 1 mm 厚的薄板，然后进行切割并封入真空石英管

中进行 1200 ℃、1 h 的固溶处理后淬火。 
采用光学显微镜及透射电子显微镜观察合金的微

观组织形貌，TEM 样品使用电解双喷方法制备，电解

液为 20%高氯酸＋80%乙醇；用 Regaku D/Max 2200 
PC 型 X 射线衍射仪分析合金的相结构；合金的马氏

体相变温度用差示扫描量热仪 DSC(Netzsch STA 449)
进行测定。 

采用弯曲法测定合金的形状记忆效应，试样的尺

寸为 1 mm × 3 mm× 50 mm。试样在室温时弯曲成圆

形，对应的预应变为 εi，卸载后的应变为 εc，加热回

复后的应变为 εh。应变用下式得到：ε = t/(2r+t)，其中

t 和 r 分别为试样的厚度和弯曲半径。合金的形状记忆

可回复应变 εSME =εc－εh。 

2  结果和讨论 

2.1  微观组织结构 

Co-xFe (x=2%~6%)合金在室温下的X射线衍射图

如图 1 所示。从图 1 可见：Co-2Fe 合金的衍射峰主要

源自 ε 相，这表明大部分母相已转变为 ε 马氏体，只

有少量的残余 γ相，当 Fe 含量从 2%增加到 5.6%时，

γ 相峰的衍射强度逐渐增强，当 Fe 含量大于 5.65%时

所有的衍射峰均标定为单一的 γ 相，无 ε 马氏体相的

衍射峰，由此可断定：当 Fe 含量高于 5.65%时，Co-xFe
合金的马氏体相变开始温度低于室温（25 ℃）。计算
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后表明：Co-xFe (x=2%~6%)合金中 γ和 ε相的晶格参

数较稳定，其中 γ相为 a=0.3186 nm，ε相为 a=0.6653 
nm，c=0.4082 nm。 

图 2 为 Co-4Fe 合金从 1200 ℃的单相 γ区淬火后

的光学显微照片。从中可清晰地观察到典型的 ε 马氏

体带状结构，带状结构周围的白色区域为 γ 相。在透

射电镜下，ε 马氏体相的形貌如图 3 所示。可见是典

型的层错结构。在进行 TEM 观察时，一些区域 γ相的

形貌如图 4a 所示。其选区电子衍射花样见图 4b。经

标定后，确为 fcc 结构的 γ 相，电子束的入射方向为

[ 112 ]，从 TEM 形貌上看，γ 相上分布着一些细小弥

散的析出物，其精细结构尚需进行进一步的研究。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1  Co-xFe(x=2%~6%)合金淬火后的 XRD 图谱 

Fig.1  X-ray diffraction patterns of Co-xFe (x=2%~6%) alloys  

quenched at 1200 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Co-4Fe 合金淬火后的光学显微组织照片 

Fig.2  Optical micrograph of Co-4Fe alloy quenched at 1200 ℃ 

 

2.2  马氏体相变特性 

图 5 为 Co-2Fe 合金的 DSC 测试结果。从图可知

奥氏体开始转变温度 As、终了温度 Af 分别为 359.4 和

378.6 ℃。其马氏体转变开始温度 Ms 、终了温度 Mf

分别为 276.6 和 236.4 ℃。用同样的方法测定了其它

Co-xFe (x=2%~6%)合金的相转变特征温度，但高 Fe

含量的 Co-Fe 合金在冷却和加热时均没有相变峰出

现，究其原因可能是由于以下两点：（1）随 Fe 含量的

增加，马氏体的量逐渐减少（见前文 X 射线论述），

马氏体量的减少必然导致相变潜热的降低；（2）γ/ε马
氏体相变是晶体学中最简单的晶体学转变，fcc 和 hcp
相均属密排结构，只是排列方式不同，γ→ε 马氏体相

变是通过在每个{111}γ 晶面的<112>γ 方向上进行剪切

得到的 [13]，这种相变所对应的相变潜热本身也会较

小。以上两个因素可能会导致高 Fe 含量 Co-Fe 合金的

相变潜热小到无法由 DSC 仪器测出，需要采用其它的

手段来表征其马氏体相变温度。 
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图 3  Co-4Fe 合金中马氏体相典型层错结构 TEM 照片 

Fig.3  TEM photograph of Co-4Fe alloy showing the typical  

stacking faults of the martensite 
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图 4  Co-4Fe 合金中一些区域 γ相的形貌及对应的 SAED 

衍射图 

Fig.4  Microstructure of γ phase in some regions of the Co-4Fe 

alloy(a) and corresponding SAED pattern(b) 
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图 5  Co-2Fe 合金的 DSC 曲线 

Fig.5  DSC curves of Co-2Fe alloy 

 

通过目前已获得的数据可以估算 Co-Fe 合金的马

氏体相变温度，结果如图 6 所示。纯 Co 的 Ms 为    
417 ℃[15]，Co-2Fe 合金的 Ms 为 276.6 ℃（DSC 测试

结果），Co-5.6Fe 合金的 Ms 约 25 ℃（X 射线结果），

可见相变开始温度随 Fe 含量的增加而降低，通过拟合

可以得到 Co-Fe 合金的 Ms 与 Fe 含量存在如下的线性

关系：Ms (℃) = 417－69.97x(Fe%)。 

 

图 8 为 Co-4Fe 合金预变形卸载后从室温逐渐加热

至 600 ℃过程中试样的表面应变随温度的变化。从图中

可见：从室温升高到 200 ℃只造成少许的形状回复，绝

大部分的形状回复出现在 200~300 ℃之间，可见

Co-4Fe 合金的逆马氏体相变温度介于 200~300 ℃之

间。图中 Co-4Fe 合金的形状记忆可回复应变为 0.86%，

该数值比 CoAl 合金的 1.1%[13]小，但比 CoSi 合金的

0.34%[14]大。Co 基合金的 fcc/hcp 马氏体相变属于非热

弹性马氏体相变，其可回复应变源自肖克莱不全位错的

可逆运动，考虑到从 hcp 到 fcc 的逆马氏体相变有多种

路径[16]，其可回复应变远小于 NiTi 合金是可以理解的。

从另一方面说，Co-Fe 合金的形状记忆机制与 FeMnSi
合金的类似，二者均属于非热弹性马氏体相变，鉴于

FeMnSi 合金通过“记忆训练”产生的应力诱发马氏体

可表现出良好的记忆效应，可以推测通过一定的训练方

式在 Co-Fe 合金中形成应力诱发马氏体也将会获得较

好的记忆效应。另外：该合金 TEM 观察时在母相（γ
相）上分布着一些细小弥散的析出物，据此也可推测通

过一定的热处理方式改变第二相的数量、大小及分布，

从而可利用第二相对母相的强化作用来改善合金的记

忆效应，这两方面均可进行进一步的探索研究。 
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图 6  Co-Fe 合金马氏体相变开始温度与 Fe 含量的关系 

Fig.6  Relationship between martensitic transformation   

temperatures and Fe contents in Co-Fe alloys 

 
2.3  形状记忆效应  

图 7为Co-4Fe合金在不同预应变下的形状记忆可

回复应变。可见：随预应变的增加，形状记忆可回复

应变先升高后降低，最大值出现在 1.79%预应变处，

此时的可回复应变为 0.86%。这种现象符合一般记忆

合金的普遍规律，一定范围内的预应变增加可提高形

状记忆可回复应变，但过大的预应变会造成合金中不

可逆滑移变形的增加，从而损害形状记忆效应。 
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图 7  Co-4Fe 合金在不同预应变下的形状记忆可回复应变 

Fig.7  Shape memory recovery strains of Co-4Fe alloy at  

different prestrains 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  Co-4Fe 合金预变形卸载后从室温逐渐加热至 600 ℃的形 

状回复 

Fig.8  Shape recovery of Co-4Fe alloy gradually heated from  

room temperature to 600 ℃ 
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Martensitic Transformation Behavior and Shape Memory Effect of Co-Fe 
Ferromagnetic Shape Memory Alloys 

 
Ma Yunqing，Jiang Huifang, Yang Shuiyuan, Wang Cuiping, Liu Xingjun 

(Xiamen University, Xiamen 361005, China) 

 

Abstract: Microstructure, martensitic transformation temperature and shape memory effect of Co-Fe alloys were investigated by optical 

observation, X-ray diffraction, DSC and bending tests. Results show that the shape memory effect of Co-Fe alloys is associated with the 

fcc/hcp martensitic transformation. When Fe content is higher than 5.65wt%, the microstructure exhibits single γ phase with fcc structure. 

When Fe content is lower than 5.6wt%, the microstructure consists of γ phase and ε martensitic phase with hcp structure. The martensitic 

transformation temperatures of Co-xFe alloys are almost linearly decreased with increasing Fe content, following the relationship: Ms (℃) 

= 417-69.97x(Fe%). The highest recoverable strain of Co-4Fe (wt%) alloy is 0.86%. It is believed that Co-Fe alloys will exhibit better 

shape memory effect after proper heat treatment and shape memory training.  

Key words: Co-Fe alloys; martensitic transformation; microstructure; shape memory effect 
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