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摘  要 

Ni-Mn基Heusler合金是一种新型的磁性功能材料。在磁场或者温度诱导下，该类合金可以发生热弹性马

氏体相变或者磁场诱发的孪晶再取向，导致其在相变温度附近具有磁致应变，磁热，磁电阻等众多新颖

的物理效应。本文主要讨论现阶段Ni-Mn基Heusler合金在磁致应变以及磁热效应方面的研究进展，研究

整理了该现阶段该合金相关研究的现状及其存在的问题，相关研究结论可为Heusler合金的后续研究提

供有益参考。 
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Abstract 

Ni-Mn based Heusler alloys are a new type of magnetic functional materials. Under the induction 
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of magnetic field or temperature, these types of alloys can undergo thermoelastic martensitic 
phase transformation or magnetic field-induced twin reorientation, resulting in magnet-
ic-field-induced strain, magnetocaloric, magnetoresistance and many other novel physical cha-
racteristics near the phase transition temperature. This article mainly discusses the current re-
search progress of Ni-Mn-based Heusler alloys in terms of magnetic-field-induced strain and 
magnetocaloric effects. The research summarizes the current status of alloys related research and 
existing problems at this stage. The relevant research conclusions can be the Heusler alloys Fol-
low-up research provides useful reference. 
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1. 引言 

Heusler 合金是一种著名的金属间化合物，该类合金一般由三种金属元素(X, Y, Z)组成，其中，X，Y
元素为过渡金属元素，Z 为主族元素，合金组分一般有 XYZ (Heusler 合金)和 X2YZ (半 Heusler 合金)两种

[1] [2]，其晶体结构为 L21 相体心立方，如图 1 所示。这类合金的发现可以追溯到 1903 年，FritzHeusler
发现将 Cu, Mn, Al 这三种金属元素按照原子比 2:1:1 的比例熔炼之后合金具有铁磁性，有趣的是其组成元

素中并无铁磁性元素[2]。之后的研究显示，大部分 X2YZ 类型的 Heusler 合金会在特定的温度下发生马氏

体相变，由于马氏体相变是结构性相变，导致合金在相变温度点附近出现了很多新颖的物理性质，如磁

致应变，磁光效应，磁热效应以及磁电阻效应等[3]-[16]。 
 

 
Figure 1. r Crystal structure of two different proportions (a: X2YZ; b: XYZ) of Heusler alloy 
图 1. Heusler 合金的两种不同比例(a: X2YZ; b: XYZ)分别形成的晶体结构 
 

目前已开发出的 Heusler 合金已有 1000 多种，其元素组成也不再局限于 XYZ 的全 Heusler 合金和

X2YZ 的半 Heusler 合金，更多的多元 Heusler 合金被陆续开发出来，例如具有大磁致应变的 Ni-Mn-Ga
系列，具有高熵变的 Ni-Co-Mn-X (In, Sn)系列等。在 Heusler 合金众多的物理特性中，磁致应变和磁热效

应由于其广阔的应用前景，一直以来受到科研工作者的重点关注。在过去的二十多年，众多科研工作者

对该类合金的晶体结构，磁性能以及相变特性等问题进行了深入的研究，无论是在磁致应变和磁热效应

的内在物理机制，还是在其相关功能应用等方面，均取得了不小的进展。 
本文重点关注 Ni-Mn 基 Heusler 合金磁致应变和磁热效应的相关研究进展，整理并分析该类合金现

Open Access

https://doi.org/10.12677/cmp.2021.101003
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


闫泽 
 

 

DOI: 10.12677/cmp.2021.101003 17 凝聚态物理学进展 
 

阶段相关研究的热点问题，讨论相关研究工作目前遇到的困难及其可能的解决途径，为 Ni-Mn 基 Heusler
合金的后续研究提供有益参考。 

2. Ni-Mn 基 Heusler 合金磁致应变研究进展 

大磁致应变是 Ni-Mn 基 Heusler 合金的重要性质，由于其广阔的潜在应用，长期以来备受关注。这

要归因于 Ni-Mn 基 Heusler 合金在温度降低和升高时会发生热弹性马氏体相变及其逆向变。马氏体相变

为无扩散相变，并且该相变具有可逆性，即发生马氏体相变时，晶格结构从母相转变为马氏体相，而发

生逆相变时，其晶格结构又会恢复原状。对于磁场诱导马氏体相变的物理机理，一般认为是在降温过程

中，材料从高对称的立方奥氏体相转变为低对称的马氏体相，相变过程中的原子位移引起的结构性变化

导致了合金的形状发生改变[17]。同时合金在发生马氏体相变后会形成孪晶等亚结构，孪晶界面会在磁场

诱导下进行移动，孪晶界面因为存在有利取向，在磁场作用下有利取向逐渐长大，导致了应变的产生。

在磁场中，诱导合金相变的驱动力是塞曼能，磁场诱导孪晶界面的移动靠的是磁晶各向异性和孪晶变体

再取向，因此，在多晶中也可用磁场诱导合金相变来实现磁致应变，然而，由于晶界的限制以及多晶中

孪晶的有利取向是各向异性的，导致多晶中的应变量一般比较小。 
自 1996 年 Ullakko 等人首次在 Ni2MnGa 单晶中发现了 0.2%的磁致应变以来，研究者对该类化合物

的磁致应变效应展开了系统深入的研究[18]。研究发现，由孪晶界面的移动所引发的磁致应变量一般比较

大，因此获得较高的磁致应变的关键是合金应具有高的磁晶各向异性能以及低的孪晶界移动临界应力，

这两个条件在多晶中一般难以被满足，因此，现阶段所得到的较大的磁致应变都是在单晶 Ni-Mn 基

Heusler 合金中发现的。 
与传统记忆合金相比，Ni2MnGa 单晶的磁致应变效应的特点是除了具有较大的形变量之外还具有较

高的响应频率，极大的拓展了其在高频动态应变领域的潜在应用。为了进一步获得更大的磁致应变，大

量的研究者以正配比的 Ni2MnGa 合金为基础，开展了组分调控，元素掺杂等系统深入的研究。Murray
等人在室温下的铁磁性马氏体 Ni49.8Mn28.5Ga21.7 合金中发现了 6%的磁感应形变[19]，芬兰研究者 Sozinov
等人又在具有 7M 调制结构的 Ni48.8Mn29.7Ga21.5 单晶中获得了 10%的磁致应变，是迄今为止获得的最大值

[20]。由于单晶制备工艺较苛刻，如何在多晶中获得大的磁致应变成为研究者重点关注的研究热点。在多

晶中，孪晶的自由移动受到晶界的限制。Chmielus 等人制备了多孔 Ni-Mn-Ga 泡沫材料，有效的消除了

晶界，由于晶界的约束变小，孪晶界能够很容易地自由移动，从而在多晶中获得了高达 10%的超大磁致

应变[21]，这也为多晶中获得高磁致应变提供了一条行之有效的方法。 
磁场诱导的孪晶界面移动是通过变体重排的方式产生应变，该方式的宏观输出应力较小，载荷能力

有限，仅为 2 MPa 左右，难以满足实际工程的应用要求。另外，由于 Ga 元素价格昂贵，使得该类合金

的成本高昂，一定程度上制约了其应用。基于以上原因，开发一种输出应力高且不含 Ga 的价格低廉的

Heusler 合金是有必要的。Sutou 等人在 2004 年发表了关于 Ni-Mn-X 合金的磁相变和马氏体相变的研究结

果，其中主要研究了 Ni50Mn50-yIny、Ni50Mn50-ySny 和 Ni50Mn50-ySby (y = 10~16.5)这几类合金[22]。研究发

现 Ni50Mn37Sn13、Ni50Mn37Sb13 和 Ni50Mn35In15 合金中存在特有的正交 4 层调制的马氏体，此调制结构对

称性更高，且孪晶应力较低。并且该类合金的马氏体相变温度和居里温度均在室温附近，便于后续的表

征及应用(如图 2 所示)。除此之外，R. Kainuma 等人发现，在 8T 的背景磁场下，Ni45Co5Mn36.7In13.3 单晶

中在其相变点附近有约 3%的磁致应变(如图 3 所示)，并且通过计算得出其输出的最大应力理论上可以达

到 108 MPa，这种由相变产生的应力约为 Ni-Mn-Ga 合金中孪晶变体产生的应力值(2 MPa)的 50 倍[23]。
此外，他们还首次在 Ni43Co7Mn39Sn11 多晶中，在背景磁场为 7T 的条件下观察到了逆马氏体相变引起的

大约 1.0%的磁致应变[24] (如图 4 所示)。 
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Figure 2. Temperature-magnetization curve of Ni-Mn-X (X = In, Sn, SB) [22] 
图 2. Ni-Mn-X (X = In, Sn Sb)相变的温度-磁化强度图像[22] 
 

 
Figure 3. The recovery strain of Ni45Co5Mn36.7In13.3 alloy at 298 K induced by magnetic field. approximately 3% compres-
sion prestrain is applied to the alloy. The magnetic field is parallel to the compression axis of the specimen and the length 
change is parallel to the compression axis [23] 
图 3. Ni45Co5Mn36.7In13.3磁场诱导 298 K 处的恢复应变。对合金施加约 3%的压缩预应变，磁场平行于试样的压缩轴，

长度变化平行于压缩轴[23] 

https://doi.org/10.12677/cmp.2021.101003


闫泽 
 

 

DOI: 10.12677/cmp.2021.101003 19 凝聚态物理学进展 
 

 
Figure 4. Recovery strain of Ni43Co7Mn39Sn11 polycrystalline specimen at 310 K. the compressive prestress of about 1.3% is 
applied atroom temperature, and the magnetic field is parallel to the compression axis of the specimen; the length change of 
the cyclic measurement is parallel to the compression axis [24] 
图 4. Ni43Co7Mn39Sn11多晶试样在 310 K 处的恢复应变。在室温下施加约 1.3%的压缩预应力，磁场平行于试样的压缩

轴；循环测量平行于压缩轴的长度变化[24] 
 

Ni-Mn 基 Heusler 合金普遍脆性较高，加工成型难度大，极大的制约了其应用，因此，在最大程度保

留其大磁致应变特性的基础上，有效降低其脆性以适应工程应用需求，也是 Ni-Mn 基 Heusler 合金研究

需要关注的重要问题。目前学术界普遍认为其本征脆性的产生原因主要有以下几点：第一，晶界结合力

较低造成的。由于形成合金的各个元素具有不同的原子半径以及化合价，在其形成晶界时，在其晶界附

近就会形成不均匀环境，导致境界结合力低，合金脆性增强；第二，柱状空穴导致的晶界脆性。由于该

类合金原子在晶界附近移动较小，使得晶界处出现了错配，这种错配导致了合金的晶界处出现了柱状空

穴，从而导致脆性；第三，该类合金的单胞体积较大，在其发生位错运动时，其柏氏矢量变大，又由于

晶界的限制加之其独立滑移系少等原因，造成滑移不易通过晶界，从而导致脆性[25]。改善合金脆性的方

法则主要包括：1) 细化晶粒，一般通过加入某些杂质，作为外来晶核，进行非自发形核，以达到细化晶

粒的目的，或者通过快速冷却的方式使其晶粒细化，例如甩带法；2) 加入韧性较好的材料来改善合金的

脆性，例如 Cu、Ti 等，另外 Fe 和一些稀土元素 Dy、Gd 等均会使合金断裂方式由沿晶断裂改为穿晶断

裂，也会提升合金的韧性。吴光恒等开发了掺杂 Fe 的 Ni-Fe-Ga 合金体系，在有序 Ni-Fe-Ga 合金中观察

到了与 Ni-Mn-Ga 相似的 5 M，7 M 马氏体调制结构，以及显著的磁致应变和双程形状记忆效应[26]，Morito 
等人在 Ni-Fe-Ga 单晶中获得了 8.5%的超大磁致应变[27]；3) 回火。回火也是常用的改善合金脆性的方式，

合金淬火时，由于热胀冷缩，在急促的冷却时，合金内部会残存一定应力，低温回火可以消除淬火留下

的应力，并且不会产生除了马氏体和奥氏体之外的其它相。 

3. Ni-Mn 基 Heusler 合金磁热效应研究进展 

所谓磁热效应，是指利用磁场诱导的合金熵的改变而引起的吸热放热效应，即在合金相变温度附近

通过磁化或去磁以获得大的磁熵变。  
合金熵变的全微分形式可以表示为： 

, , ,H P T P T H

S S SdS dT dH dP
T H P
∂ ∂ ∂     = + +     ∂ ∂ ∂     

                        (1) 

对等温等压过程，其熵变可以简化为： 

https://doi.org/10.12677/cmp.2021.101003


闫泽 
 

 

DOI: 10.12677/cmp.2021.101003 20 凝聚态物理学进展 
 

,T P

SdS dH
H
∂ =  ∂ 

                                    (2) 

由麦克斯韦关系可得在磁场变化的情况下的等温熵变为： 

( ) ( ) 2 2

1 1
2 1

, ,

, , , , d d
H H

H H
T P H P

S MS S T H P S T H P H H
H T
∂ ∂   ∆ = − = =   ∂ ∂   ∫ ∫              (3) 

式中 S 为磁熵变，M 为磁化强度，T 为磁场驱动下的相变温度，H 为外加磁场强度，从上式可以看出，

想要获得较大的等温磁熵变，材料的磁化强度需要随温度有陡峭的变化趋势。 
磁热效应的重要应用之一是磁制冷，磁制冷作为一种新型制冷技术，与传统压缩气体制冷相比，具

有高效，清洁，无噪音污染等特点，有望在未来取代传统制冷技术[28] [29] [30] [31]。在过去的几十年里，

研究者发现了许多具有巨磁热效应的材料，例如 La-Fe-Si、Ni-Mn-X (In, Sn, Sb)等[32]-[37]。 
Ni-Mn 基 Heusler 合金所发生的相变是一阶磁耦合相变，相变前后会产生大的磁化强度差。根据公式

(3)可知，合金在相变时产生的这种大的磁化强度差会导致较大的磁熵变，即较大的磁热效应。2000 年，

Hu 等人首次对 Ni51.5Mn22.7Ga25.8 多晶合金的磁热效应做了研究，研究发现在低场(0.9 T)下，其熵变可以达

到 4.1 J/(kg·K)，且具有很宽的温度范围，有很大的潜力成为新型制冷工质[38]。除此之外，研究者还在

Ni55.4Mn20.0Ga24.6 单晶中发现，在 5T 的磁场中，合金在相变温度附近产生的熵变高达 86 J/(kg·K) [39]。2006
年，Sutou等人报道的新型的铁磁性Heusler合金——Ni-Mn-X (In, Sn, Sb等)相比之前有更加优越的性质，

引起了研究者的广泛关注。此后研究者们相继报道了有关该类合金的研究成果[36] [40]。2012 年，D. Z. Wu
等人在 Ni50Mn37Sn13 中发现，该合金在外加磁场 1.8 T 的情况下，其在马氏体相变附近磁熵变可高达到 18 
J/(kg·K)并且其有效制冷量达到 95.27 J/kg，在室温附近有很大的应用潜力[41]。 

随着研究的深入，研究者发现，Ni/Mn 基 Heusler 合金中，磁矩的主要贡献者是 Mn，然而富 Mn
合金中，由于 Mn 原子的过量掺杂，多余的 Mn 原子占据了 Z 位，Y 位的 Mn 原子与 Z 位的 Mn 原子之

间距离较近，由于 Mn 原子之间的直接交换作用，导致这两个格点的 Mn 原子之间形成了反铁磁耦合，

从而会导致合金的饱和磁化强度较低。为解决这一问题，有研究工作通过第四种元素的间隙掺杂来改

善这种情况。其掺杂元素一般来源于过渡族金属元素，最常见的为 Co 元素，L.Ma 等人对 Mn2NiGa 合

金做了理论计算研究，发现 Co 元素的掺杂强化了奥氏体的磁性，阻碍了 Mn-Mn 元素之间的反铁磁耦

合，从而增大了相变前后饱和磁化强度差，增强了合金的磁热效应[42]。此外，Co 的掺杂还可以提高

合金的居里温度[43]，使合金在相变后很大的温度区间内均为铁磁性，拓宽了合金的使用温区。有研究

工作还尝试对该类合金掺入铁磁性较强的 Fe 元素来增加其磁化强度，H. H. Zhang 等人报道了对

Ni50-xFexMn38Sn12 研究结果，发现在掺杂 Fe 后，合金出现双相结构，其铁磁性增强，但是当 Fe 含量高

于 2.9%时，会产生二次 γ相，形成双相合金，使其马氏体相变过程变得更加复杂。(如图 5 所示) [44]。
除了元素替代性掺杂，有许多研究工作尝试在现有的四元合金的基础上引入第五种元素，期望通过增

加其晶格常数来进一步使 Mn-Mn 之间的反铁磁耦合变弱，从而实现提高其磁化强度的目的。对于磁制

冷材料，除了宽的工作温区，合适的工作温度点也是至关重要的。而 Ni-Mn 基 Heusler 合金的马氏体

相变温度点对合金的组成成分有着极强的依赖性，元素的掺杂也同样可以调节合金相变温度。Baris 
Emre 等人发现 Ni45Co5Mn40Sn10 合金虽然有较低的相变滞后，但其马氏体相变温度高于室温，限制了其

作为磁制冷材料的应用。为解决这一问题，他们在 Ni45Co5Mn40Sn10 合金中掺杂 Nb 元素来调节马氏体

相变温度(如图 6 所示)，以使其能够应用于室温磁致冷。研究显示，Nb 的掺入不仅有效调控了合金的

相变温度点，也同时增大了合金的晶格常数，降低了 Mn-Mn 之间的反铁磁性耦合，从而增大了奥氏体

的磁化强度[45]。 
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Figure 5. Relationship between magnetization and temperature at Ni50-xFexMn38Sn12 alloy [44] 
图 5. Ni50-xFexMn38Sn12合金中磁化强度与温度的关系[44] 
 

 
Figure 6. Temperature-magnetization curve of the alloy at magnetic fields of 1 T, 3 T, 5 T and 7 T; x = 1 (a) and x = 1.5 (d). 
b, e show the Temperature-magnetization curve at 50 mT, x = 1 (b) and x = 1.5 (e). (c), (f) show the DSC curves of Nb1 (c) 
and Nb1.5 (f) [45] 
图 6. Ni45xNbxMn40Co5Sn10合金在 1T、3T、5T 和 7T 磁场下的温度-磁化强度曲线分别为 x = 1 (a)和 x = 1.5 (d)。b, e
两图显示的是为 50 mT，x = 1 (b)和 x = 1.5 (e)。(c), (f)显示的是 Nb1 (c)和 Nb1.5 (f)的 DSC 曲线[45] 
 

除了上述的元素掺杂之外，I. Unzueta 等人还研究了合金缺陷对其磁热效应的影响。他们以

Ni45Co5Mn35Sn15 合金为研究对象，发现机械研磨或退火均能改善晶体的微观组织。退火会使母相与马氏

体相的饱和磁化强度差提高。缺陷的则存在会增加材料的熵变。关于其大熵变的原因，他们归结为机械

研磨过程诱导合金产生了缺陷，增加了合金震动熵的变化，从而导致了更高的总熵变化。可以认为，机

械诱导或退火形成微结构缺陷是提高功能性的有效途径之一[46]。 

4. 总结 

综上所述，虽然在过去的几十年中研究者对 Heusler 合金进行了广泛的研究，并且在合金的微观结构

以及磁学性质的研究上取得了一定的进展，然而相对于已经普遍应用的制冷工质和形状记忆合金来说，

Ni-Mn 基 Heusler 合金目前为止还有一些缺陷尚未得到有效解决，一定程度上制约了其在磁致应变和磁制
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冷方面的应用。比如驱动合金发生形变的磁场高达几个特斯拉，远远高于日常生活中所接触的磁场，以

及合金在相变过程中存在较明显的磁滞和热滞行为，制约了其高频应变的应用；另外，虽然研究者做了

一系列工作来改善合金脆性，然而合金脆性仍然是不得不考虑的问题，如何在其功能不打折扣的情况下

改善其脆性，如何将其做成纳米复合材料来增加其韧性，也是未来 Heusler 合金的研究方向；除上述之外，

现阶段的许多工作大多是改变其某一点性质，并未发现整体性能较好的合金，所以研制一种较为全面合

金也是一个重要课题。随着研究的不断深入，相信这些问题都会一一得到解决，Ni-Mn 基 Heusler 的应用

必将在不久的将来取得重要进展。 
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