
物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 14 (2013) 147501
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合成了一系列 Ni50−xCoxMn39Sn11 (8 6 x 6 10) 样品, 并对它们的结构和磁性进行了研究. 发现随 Co 含量的

增加,样品的饱和磁化强度逐渐增强,并在 Ni42Co8Mn39Sn11 中实现了磁场诱发马氏体相变.另外,在 Co大于 8.0

的成分中探测到了超自旋玻璃, 并且观察到交换偏置现象. 证实了超自旋玻璃的马氏体相和铁磁奥氏体母相共

存,这也是产生交换偏置的原因.我们猜测超自旋玻璃的形成可能是来源于 Mn-Mn团簇的存在,这和之前报道的

Mn2Ni1.6Sn0.4 的结果相一致
[1].

关键词: NiCoMnSn, Heusler合金,超自旋玻璃,交换偏置

PACS: 75.10.Nr, 75.30.Cr, 75.50.Gg DOI: 10.7498/aps.62.147501

1 引 言

对 Heusler 合金的研究最早可以追溯到

1903 年, 德国人 Heusler[2] 首次报道 Cu2MnAl 和

Cu2MnSn系列磁性高化学有序度合金. Heusler合

金是一种高度有序的金属间化合物,具有立方 L21

结构,一般化学分子式为 X2Y Z,其结构图如图 1插

图所示. 其中, X 和 Y 一般为过渡族金属元素, Z

是 III-V A元素.四个原子沿体对角线排列,依次为

A(0, 0, 0), B(0.25, 0.25, 0.25), C(0.5, 0.5, 0.5), D(0.75,

0.75, 0.75). X 元素占据 A和 C位, Y 元素占据 B位,

Z 元素占据 D位. 由于 Mn占据 B位, 这样 Mn原

子之间是第三近邻,如果 Mn原子与 Mn原子之间

的间距大于 2.8 Å, Mn原子与 Mn原子便形成铁磁

性排列,如果 Mn原子与 Mn原子之间的间距小于

2.8 Å, Mn原子与 Mn原子之间便形成反铁磁性排

列 [3,4]. 1984 年, Webster 等 [5] 便开展了 Ni2MnGa

的晶体结构、磁性、并伴随马氏体相变表面的金

相观察等研究. 1996年,美国麻省理工 Ohandley教

授课题组 [6]在 Ni2MnGa的马氏体相发现大的磁感

生应变, 掀起人们研究磁性形状记忆合金的热潮.

1999 年, 本课题组获得了相变温度在室温情况下

Ni52Mn22.2Ga25.8单晶样品,在 0.6 T外磁场下,样品

产生了 3100 ppm的轴向磁场诱发大应变 [7]. 2000

年, Murray 等 [8] 在 Ni48.8Mn32.1Ga21.5 样品中获得

了在外磁场 0.5 T的情况下产生 57000 ppm磁场诱

发大应变.这些都是在磁场的作用下马氏体变体的

重排,并不是磁场引发马氏体相变.

2006 年, 日本东北大学 Kainuma 等在铁磁形

状记忆合金 NiCoMnIn 中首次观察到磁场诱发的

马氏体相变,并获得了 3％的磁场诱发相变应变 [9],

这成为磁场诱发马氏体相变的标志性工作. 从此,

驱动马氏体相变的物理作用, 除了温度和应力 [10]

外, 又增添了磁场. 由于马氏体相变是由磁场诱发

的, 因此具有灵敏度高、便于控制等优点, 这大大

拓展了磁性形状记忆合金的用途. 例如磁热效应、

热磁发电和巨磁电阻等等. 目前在 Heusler 体系,
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能实现磁场驱动的材料有 Ni-(Co)-Mn-X(X =In, Sn,
Sb)[9,11−13]. 其中的 NiCoMnSn 由于具有最高的磁
场驱动效率而成为最受关注的磁场驱动材料.

2010 年, 德国 Schutz 课题组 [14] 研究了

NiCoMnSn 系列合金的磁驱相变、磁结构, 并且
给出了 Ni50−xCoxMn39Sn11 (0 6 x 6 10) 成分相图.
从他们的研究中发现, 这个体系在室温下母相奥
氏体的磁性随 Co 原子逐渐取代 Ni 原子, 母相磁
性的磁性逐渐增强. 从高温降到低温的过程中, 由
铁磁奥氏体相经母相居里温度转变为顺磁奥氏体

相,经马氏体相变温度,生成顺磁马氏体,继续降低
温度, 在有完全马氏体相变的成分中发现在低温
(∼130 K)出现超自旋玻璃现象,但他们对超自旋玻
璃形成的原因并不清楚.本文对这个体系进行了更
加深入的研究,在只有部分马氏体相变的成分中也
发现了超自旋玻璃现象,更加清楚这个体系在低温
下的磁性情况, 有利于对这个体系的研究与分析.
本文分析了在这个体系中产生超自旋玻璃的原因,
并建立了一个简单模型来说明形成超自旋玻璃的

机理. 研究结果对建立产生磁场诱发马氏体相变的
理论模型和相关的一些磁性研究提供了重要的信

息, 并且在这个成分中还测到了交换偏置效应, 这
对材料的开发和应用都具有非常重大的意义.

2 实验方法

本实验的样品都是通过电弧炉熔炼制备的,所
用金属的纯度大于 99.99%以上,熔炼过程是在高纯
氩气保护的环境下进行, 为保证样品成分的均匀,
每个样品均熔炼四次. 熔炼所得样品在 900 ◦C 下
均匀化退火 3 d. 由于样品韧性好,研磨粉末过程中
容易形成马氏体, 因此我们用块体做 X 射线衍射
(XRD)测试.实验样品的晶体结构由铜靶 X射线衍
射仪测量,电镜图片由透射电子显微镜 (TEM)在室
温下测量,磁性低温部分 MT 和 5 K下的 MH 采用
超导量子磁强计 (SQUID)测量,室温的MH 和高温
部分MT 由振动样品磁强计 (VSM)测量,变频交流
磁化率 (AC)由多功能物性测量系统 (PPMS)测量.

3 结果与讨论

本工作研究的成分 Ni50−xCoxMn39Sn11 (8 6
x 6 10)是 Heusler合金. 根据占位规则, Ni原子将
优先占据 A(0, 0, 0)和 C(0.5, 0.5, 0.5)位, Co原子占
据剩余的 C(0.5, 0.5, 0.5) 位, Mn 原子占据 B(0.25,

0.25, 0.25)和 D(0.75, 0.75,0.75)位,主族元素 Sn将

占据 D(0.75, 0.75, 0.75)位. 为了确定研究样品的晶

体结构, 利用 XRD 对样品进行结构测量. 图 1 是

Ni50−xCoxMn39Sn11 样品的室温 XRD图谱.从图中

可以看出衍射峰 (220), (400), (422)以及 (440),说明

这些样品是面心立方的单相结构. 此外,随着 Co含

量的逐渐增加, 样品保持了很好的结构稳定性. 我

们计算了晶格常数,由于 Ni原子和 Co原子半径接

近,所以, 随 Co含量的增加, 体系的晶格常数基本

保持不变.在 XRD的图谱中并没有观察到超晶格

衍射峰的出现,说明本文所研究的这几个成分的样

品可能是有序度较低的 B2 结构.

图 1 Ni50−xCoxMn39Sn11 合金样品块状室温 XRD 图谱
(a) x = 8.0; (b) x = 8.5; (c) x = 9.0; (d) x = 10 ; 插图为
Heusler合金 L21 结构的晶体结构图

图 2 Ni50−xCoxMn39Sn11 合金样品 MT 曲线 350 K 之上由
VSM测量, 350 K之下由 SQUID测量,测量场均为 H = 0.05 T

图 2 表示不同样品 Ni50−xCoxMn39Sn11 (8 6
x 6 10) 的磁化强度对温度的 MT 曲线图, 测量场

为 50 Oe. 从图中可以看出, 随着 Co 含量的增加,

母相奥氏体的居里温度逐渐升高,从 Co (x = 8)的

居里温度 T C
A = 372 K 到 Co (x = 10) 的居里温度

T C
A = 388 K,这和之前的结果是一致的 [15]. 分析主
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要是由于随着 Co原子逐渐取代 Ni原子, Co原子

和 Mn原子之间的耦合作用大于 Ni原子和 Mn原

子之间的耦合作用,而这种原子间的耦合作用对居

里温度起决定性作用. 所以, 随着 Co原子取代 Ni

原子的增加,居里温度逐渐升高. 另外,从图 2可以

看出,随着 Co含量逐渐增加,马氏体相变程度逐渐

减弱. 例如,成分为 Co8 的样品,发生了完全的马氏

体相变,从高温奥氏体母相的顺磁性经历了母相的

居里温度到奥氏体的铁磁相, 经马氏体相变, 生成

马氏体.当 Co成增加到 8.5时,样品只发生部分相

变,生成部分马氏体.而成分为 Co9 和 Co10 的两个

样品则没有马氏体相变发生,继续保持铁磁奥氏体

母相.所以, 我们可以认为,在 Co8.5 这个成分样品

中, 在低温铁磁奥氏体相在这里存在. 低温磁性上

升, 并不是马氏体居里温度, 而是进入了超自旋玻

璃态,这个现象后文将详细研究.

从室温 TEM的高分辨图像 (图 3)可以看出,样

品表面有析出物,而上面的 XRD图像并没有观察

到析出物的衍射峰,说明析出物的出现并没有影响

到晶体的结构. 析出物的出现可能是导致这系列样

品马氏体相变最终消失的原因之一,这与之前的研

究结果类似. 例如在 Heusler合金中 γ 相出现会导
致马氏体相变消失,在 NiMnGa中掺 Cu[16,17],随着

Cu含量的逐渐增加, 体系出现 γ 相, γ 相的出现可
能是马氏体相变消失的原因之一.

图 3 Ni41.5Co8.5Mn39Sn11 室温下 TEM的明场像

在室温 300 K,本文所研究的几个成分均为母

相奥氏体相,从图 4中 300 K以下的曲线可以看出,

随着 Co原子的增加,母相的磁性缓慢增强. 根据在

Heusler合金中原子的占位规则,价电子数多的原子

更倾向于占据 A位和 C位,这样引进来的 Co原子

占据在 Ni 原子的位置 C 位. 因为 Co 的原子磁矩
大于 Ni的原子磁矩,所以随着 Co原子逐渐取代 Ni
原子, 最终导致母相奥氏体的磁性缓慢地增加. 而
在 5 K下,磁化强度随 Co原子的增加,磁化强度增
加得比较快. 其主要原因是因为在 5 K,当 Co小于
8.5时,在降温过程中发生了马氏体相变,生成的马
氏体磁性较母相低,随着 Co原子的增加,发生相变
的程度减弱, 在马氏体相里残余部分奥氏体相, 而
且这种残余奥氏体的含量随着 Co含量的增加而增
加,且这个体系里奥氏体的磁性比马氏体的磁性强,
所以磁性增加得较快.

图 4 Ni50−xCoxMn39Sn11 (x = 8.0, 8.5, 8.65, 8.85, 9.0, 9.4, 9.7,
10.0)样品在 5 K (x = 8.0, 8.5, 9.0)下饱和磁化强度和在 300 K
(8 6 x 610)下饱和磁化强度随 Co含量 x的变化,插图为样品
(x = 8.0, 8.5, 9.0)在 5 K下的 MH

根据克劳修斯 - 克拉伯龙方程 dT/dH =

−∆M/∆S, ∆M和 ∆S分别表示马氏体相变时两相的
磁化强度之差和马氏体相变前后熵的变化, ∆M/∆S
的大小决定了驱动马氏体相变所需外加磁场的大

小, dT/dH 的大小表示外加磁场对马氏体相变的
驱动效率.图 5给出了 Ni42Co8Mn39Sn11 样品在不

同磁场强度下的 MT 曲线,可见明显的磁场驱动马
氏体相变效应,马氏体相变的温度随着磁场强度的
增强在向低温移动.当外磁场大小为 0.05 T时, 马
氏体的相变温度为 215 K,当外磁场大小为 2 T时,
马氏体相变温度为 192 K,而当外加磁场大小为 7 T
时,马氏体相变温度已经向低温移动到 150 K,磁场
的驱动效率达到了 9 K/T.之所以马氏体相变温度
向低温区移动,是因为外加磁场使高磁性相更加稳
定,而我们所研究的样品正是高温母相磁化强度高,
低温马氏体相磁化强度低,这样就使得在外加磁场
的作用下,马氏体的相变温度向低温移动.
如图 2 所示, 低温顺磁马氏体相磁性的上升

是非常有趣现象. 因此, 我们对 Co8.5 的样品进行

了零场冷却 (ZFC) 和带场冷却 (FC) 的测量, 如图
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6 所示. 其中 ZFC 测量是样品在室温 300 K 零场
降温到 10 K, 在 10 K 加 50 Oe 的磁场, 升温测量
到 300 K; 而 FC 测量是在室温 300 K 加一个磁
场, 大小为 50 Oe, 降温到 10 K, 再带一个大小为
50 Oe的磁场测量到 300 K.通过 ZFC和 FC测量发
现,一个明显的峰出现在 Tf 约 130 K附近,在 Tf 温

度之上, ZFC和 FC两条曲线重合,在 Tf 温度之下,
ZFC和 FC两条曲线发生了不可逆转的分离. 通过
温度 Tf 磁性的转变将要在下面讨论.

图 5 Ni42Co8Mn39Sn11 在不同磁场强度下的 MT 曲线,测量
温度区间 10—350 K

图 6 Ni41.5Co8.5Mn39Sn11 合金样品的零场冷却 ZFC和带场冷
却 FC (MT )曲线,外加测量场为 0.05 T

图 7 是样品 Ni41.5Co8.5Mn39Sn11 变频交流磁

化率的实部和虚部对温度的依赖关系.实部和虚部
在约 130 K附近出现了一个明显的频率依赖关系,
峰的位置随频率的升高向高温区移动, 表明在这
个温度存在一个磁阻挫行为.一个典型的实验参数
Φ = ∆Tf/(Tf∆ log10 f )在这里被引入, Φ 表示每十个
频率 Tf 的移动数值. 对于合金 Co8.5, Φ 值计算的
数值为 0.0268,这个数值接近报道的超自旋玻璃的
数值 (约 0.04). 为了研究超自旋玻璃, 这里我们引
入 Vogel-Fulcher定律, w = w0 exp[−Ea/kB(Tf −T0)],

式中 w是测量的角频率, w0 自旋玻璃的本征频率,

Ea 是自旋玻璃的激活能, kB 是玻尔兹曼常数, Tf 是

阻塞温度, T0 是在 w = 2π f → 0时理想的玻璃冻结

温度.填充的数据在图 7插图中曲线拟合的结果为

T0 = 128 K.这里频率依赖关系出现峰的位置与上

面 ZFC和 FC出现劈裂后峰 (Tf约 130 K)的位置相

一致,这就充分证实了超自旋玻璃在 Co8.5 这个成

分中的存在.

图 7 Ni41.5Co8.5Mn39Sn11 合金样品的变频交流磁化率 (AC)
测量 (a)实部; (b)虚部在不同频率下降温到 10 K,在 3 Oe场
下测量, 插图为阻塞温度和频率根据 Vogel-Fulcher定律拟合
曲线的函数关系

图 8 Ni41.5Co8.5Mn39Sn11 合金样品在带场 500 Oe冷却到 3 K
下完整磁滞回线的测量 插图 (a)为磁滞回线放大后效果图,
插图 (b)为交换偏置随大小不同的冷却场的变化曲线,插图 (c)
为超自旋玻璃在铁磁奥氏体机体里形成示意图

与文献 [15]的结果类似,我们也在没有完全相

变的材料中发现了超自旋玻璃现象.但与文献 [15]

不同的是, 本文样品中还存在铁磁奥氏体. 那么在

这个铁磁 (奥氏体)和超自旋玻璃 (马氏体)两相共

存的样品中,我们预计会观察到交换偏置现象.图 8

表示 Co8.5 样品在带 0.05 T场降温到 3 K下测得的
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在 −2 T 到 2 T 区间的完整磁滞回线, 从放大的插
图 (a)可以明显看出,整条曲线向左偏移,产生一个
HE = 350 Oe 的交换偏置. 交换偏置随不同冷却场
的变化如插图 (b)所示, 交换偏置的大小随冷却场
先增加后减小,当冷却场为 500 Oe时,所获得的交
换偏置最大,这和其他交换偏置体系,如 spin glass-
FM 系统类似, 交换偏置大小和冷却场有关, 并且
在某一特定冷却场下达到最大值.插图 (c)用来表
示自旋玻璃在铁磁奥氏体机体中形成,因此在机体
内存在超自旋玻璃马氏体和铁磁奥氏体,而这两种
相的共存之间产生相互的耦合作用,因此产生了一
个交换偏置. 之所以产生的交换偏置比较小, 主要
是因为超自旋玻璃和母相奥氏体之间的耦合作用

相对比较弱. 之前在 Fe2MnGa[18] 和 Mn2NiSn[1] 观
察到的交换偏置都比较大,这是由于这两种合金是
AFM-FM耦合强度大,导致交换偏置大.而本文是

spinglass-FM 之间的耦合,这种耦合作用相对比较
弱,所以交换偏置小一些.

4 结 论

本文研究了系列 Ni50−xCoxMn39Sn11(86x610)
样品的结构、磁性和磁场诱发马氏体相变,分析了
在不同温度 5 K下和室温 300 K下样品随 Co原子
取代 Ni原子后样品磁性增强的原因.在 Co8.5 探测

到超自旋玻璃的存在,并在 3 K温度下测到了一个
350 Oe大小的交换偏置.根据交流和直流磁性的测
量证实了超自旋玻璃在马氏体相和铁磁相在母相

奥氏体在同一机体中的共存现象,这也是产生交换
偏置的原因.本文超自旋玻璃的形成和文献 [1]报
道的在Mn2Ni1.6Sn0.4 里马氏体相形成的原因相同,
可能是由于Mn-Mn团簇的存在形成了超自旋玻璃.
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Abstract
The crystal structures and magnetic properties of Ni50−xCoxMn39Sn11 (8 6 x 6 10) Heusler alloys are investigated. As a result, we

achieve the magnetic field induced martensitic transformation in Ni42Co8Mn39Sn11. It is found that the saturation magnetic moments
of alloys increase with Co content increasing. Moreover, a superspin glass behavior and a large exchange bias effect are also found
in samples with Co content being higher than 8. We confirm the coexistence of superspin glass of the martensite and ferromagnetic
parent phase, which is the physical origin of the exchange bias effect. On the other hand, we propose that the origin of superspin glass
in our NiMnCoSn system is due to the occurence of Mn-Mn cluster as reported by Ma et al. in Heusler Mn2Ni1.6Sn0.4 alloys [Ma L,
Wang W H, Liu J B, Li J Q, Zhen M, Hou D L and Wu G H 2011 Appl. Phys. Lett. 99 182507].
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