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Ga含量对Mn2−xNiGa1+x结构和磁性的影响
∗

刘红艳 柳祝红† 李歌天 马星桥

(北京科技大学物理系, 北京 100083)

( 2015年 9月 15日收到; 2015年 11月 28日收到修改稿 )

系统研究了铁磁性形状记忆合金Mn2−xNiGa1+x的结构、磁性和有序化转变. 研究表明: 随着Ga含量
的增加, Mn2−xNiGa1+x的母相结构由Hg2CuTi型逐渐转变到Cu2MnAl型Heusler结构. 母相的晶格常数
先增加后降低, 当x = 0.3时达到最大值. 0.3 6 x 6 0.8时, 材料除呈现Heusler结构的主相之外, 还出现
了Ni2In型六角相. 过渡金属中 3d电子之间交换相互作用的减弱, 导致Mn2−xNiGa1+x主相的居里温度由

Mn2NiGa的 590 K逐渐降低至Ga2MnNi的 220 K左右; 当x = 0.6—0.8时, Ni2In型六角相的居里温度与主
相的居里温度出现分离. Ga对Mn的替代引起合金中原子间耦合作用的变化, 导致低温下Mn2−xNiGa1+x

的饱和磁化强度先增加后降低, 即x60.4时呈上升趋势, x>0.4时急剧下降. 差热分析结果显示, 随着x从 0
增加到 1, 样品熔化温度逐渐降低, B2相到Heusler相的转变温度先降低后增加.

关键词: 铁磁形状记忆合金, 结构转变, 磁性, MnNiGa
PACS: 81.30.Kf, 75.50.Cc DOI: 10.7498/aps.65.048102

1 引 言

1996年美国麻省理工大学的O’Handley研究
组 [1]在磁性形状记忆合金Ni2MnGa中发现了磁场
诱发的应变, 并且提出应变的机理为磁场驱动下孪
晶界移动引起的马氏体变体重排. 由于该类铁磁形
状记忆合金兼具响应快和效率高等优点, 因此作为
新一代的驱动与传感材料引起了科研工作者的广

泛关注 [2−7]. 正分配比的Ni2MnGa合金的马氏体
相变温度为202 K,居里温度约为376 K.文献 [2, 8]
通过实验研究发现, 改变Ni2MnGa中的各元素配
比, 合金的相变温度和居里温度均呈规律性变化.
当Ga含量固定, Ni逐渐替代Mn达 5%时, 相变温
度从 202 K升高到 320 K, 居里温度从 376 K 降到
325 K. 但是, 通过改变元素微量配比方法得到的合
金并不能适用更广泛的应用需求.

为进一步优化合金性能, 文献 [9—13]研发出
一种新的铁磁形状记忆合金Mn2NiGa, 并从理论
和实验两方面研究了该材料的相变行为和物理机

理. 该材料具有室温附近的相变温度, 且 [001]方
向的单晶样品在相变温度处存在 1.7%的温度诱
发应变. 重要的是, 新研发的Mn2NiGa的居里温
度能够达到 588 K, 这比Ni2MnGa的居里温度高
出212 K.以Mn2NiGa为基础, 吴光恒课题组 [14,15]

还发现Mn2NiGa 中掺入Co之后居里温度进一步
提高, 能够实现磁场驱动相变. 文献 [16]表明, 不
同的热处理温度会影响非正分合金Mn53Ni25Ga22
的结构及相变温度, 适当的热处理温度可以提高
合金的抗压性和延展性. 同时, 研究人员也对不
同成分引起的Ni-Mn基材料的相变、磁性及输运
性能的变化进行了广泛研究 [17−19]. 在Ni2MnGa
和Mn2NiGa的基础上, Barman 小组 [20]从理论和

实验两方面证实了Ga2MnNi形状记忆合金相变的
存在, Ga2MnNi相变温度约为 780 K, 居里温度为
330 K. 随后, Singh等 [21,22]发现Ni-Mn-Ga合金中
Mn和Ga之间的缺陷会导致Mn-Mn最近邻原子之
间的耦合呈反铁磁性, 这将导致饱和磁矩随Ga含
量的增加而降低.

∗ 第四十四批教育部留学回国人员启动基金和中央高校基本科研业务费专项资金 (批准号: FRF-BR-14-025A)资助的课题.
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由此可知, Ni2MnGa, Mn2NiGa和Ga2MnNi
是三种完全独立的铁磁形状记忆合金. 关于

Ni2MnGa及其掺杂系列已有研究, 对Ni2MnGa
逐渐变化到Mn2NiGa的过程中Mn 含量对相变
温度和居里温度的影响也有较多研究. 然而, 由
Mn2NiGa逐渐变化到Ga2MnNi的过程, 即Ga原
子逐渐替代Mn原子对合金结构及其磁性能影响的
研究, 至今未见报道. 基于此, 我们通过实验合成
Mn2−xNiGa1+x (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6,
0.7, 0.8, 0.9, 1.0) 系列合金, 系统探讨Ga含量对合
金结构和磁性能的影响.

2 实验方法

实验所用原料为单质金属Ni, Mn, Ga, 纯度均
为 99.99%. 多晶系列样品Mn2−xNiGa1+x (x = 0,
0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0) 采
用电弧炉在氩气的保护下熔炼制备, 为避免样
品成分不均, 需多次熔炼. 熔炼后的样品锭子
密封在真空石英管中, 恒温 873 K保持 48 h, 接
着恒温 750 K保持 24 h, 然后迅速在冰水中淬火

处理. 采用X射线衍射 (XRD)方法确定样品的
晶格结构; 采用振动样品磁强计 (VSM, QUAN-
TUM DESIGN公司)测定样品磁性,磁场最大限度
30 kOe (1 Oe = 79.5778 A/m), 温度变化范围为
50—400 K,测量中温度变化速率为2 K/min; B2相
到Heusler相的转变温度采用差示扫描量热 (DSC)
法 (STA8000)测定.

3 结果与讨论

图 1给出了室温下Mn2−xNiGa1+x系列样品

的XRD图谱. 粉末样品测试结果显示, x = 0, 0.1,
0.2时, 样品属于马氏体相. 但块体样品的磁性
测量结果显示室温以上并未出现马氏体相变 (见
图 4 (a)), 因此室温时样品应属于Heusler结构. 据
文献 [23, 24]报道, Mn2基的Heusler合金容易出现
应力诱发的马氏体相变, 且研磨马氏体逆相变温度
高达 500 K以上 [25]. 由此推断, 我们制备的粉末样
品呈现马氏体相应该也与研磨过程中的应力诱发

有关. 为验证这一推断, 分别把x = 0, 0.1, 0.2 的
块体样品切成薄片进行 XRD 测试, 结果如图 1 (d)
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图 1 (网刊彩色) Mn2−xNiGa1+x样品XRD谱 (a)—(c) 粉末样品; (d)切片样品

Fig. 1. (color online) The XRD spectra of Mn2−xNiGa1+x: (a)–(c) Powder sample; (d) sliced specimen.
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所示. 测试结果显示, 这 3个片状样品在室温下均
属奥氏体相, 这说明x = 0, 0.1, 0.2 粉末样品中出
现的马氏体相的确是由研磨过程中的应力诱发所

致. 当x = 0.3时, 样品中除了Heusler相之外, 还
出现了第二相, 而且随着Ga含量的增加, 第二相
的衍射峰强增强, 当x = 0.5时, 如图 1 (c)所示, 样
品中第二相的含量达到最高; x>0.5时, 第二相的
相对峰强又随Ga含量的增加而减弱; 当x = 0.9,
1.0时, 第二相完全消失, 样品呈现纯Heusler相.
经过与文献 [26, 27]对比发现, 样品中出现的第二
相与NiMnGa合金中Ni2In型六角相的衍射峰相
同. 由此我们确定, 在Mn2−xNiGa1+x系列样品

中, 当x含量在0.3—0.8 之间时, 除了Heusler 相之
外, 还出现了Ni2In型六角相. 当Ga含量高于 0.9
时, 样品呈现纯Heusler相, 这是因为随着Ga含量
增多, 主族元素的p轨道和过渡金属元素的d轨道
之间的p-d轨道杂化形成的共价键效应增强, 致
使Heusler相的稳定性增强 [28]. MnNiGa2 的XRD
谱不仅出现特征峰 (220), (400), (422), 还明显出
现了原子排列高度有序时才会出现的超晶格衍射

峰 (111), (200), (311), (222)和 (331). 同时, Mn-
NiGa2的衍射峰强则满足 I(111)/I(200) < 1, 由
此判断合金属于Cu2MnAl型结构 [29,30], 即传统的
L21型Heusler结构 [31]. 拟合得到的晶格常数为
a = b = c = 5.8441 Å, α = β = γ = 90◦, 这与文
献 [20]相一致. MnNiGa2的衍射谱要比Mn2NiGa
的衍射谱多出几个超晶格衍射峰, 这是因为Mn原
子与Ga原子的散射因素不同所致 [32].

图 2给出了Mn2−xNiGa1+x系列样品主相奥

氏体相的晶格常数随Ga含量的变化. 当x <

0.3 时, 由于Ga原子半径 0.181 nm大于Mn原子
半径 0.179 nm [28], 导致Ga逐渐替代Mn时样品晶
格常数增加. 当x>0.3时, 晶格常数变化不再符
合原子尺寸规则, 晶格常数随Ga含量的增加而
减小. 如前所述, 当x = 1时, 即MnNiGa2样品
是Cu2MnAl型Heusler相, 与Mn2NiGa的晶格常
数相比较, 仍然不符合原子尺寸规则. 如图 3所示,
Mn2NiGa的结构可以看成由Mn(A)/Ni(C)形成的
层与Mn(B)/Ga(D)层交替出现的层状结构. 当Ga
原子逐渐替代Mn原子时, Mn(B)/Ga(D)层逐渐由
Ga/Ga替代. 由于主族元素的p轨道和过渡金属
元素的d轨道之间存在p-d杂化作用, Ga/Ga层的
共价键效应比Mn(B)/Ga(D)层的共价键效应强很

多. 根据文献 [33]报道, p-d杂化作用的增强可以减
小晶格常数. 因此, 当x > 0.3时, 晶格常数变化不
再符合原子尺寸规则, 而是随Ga含量的增加而减
小. 同理, MnNiGa2的晶格常数要比Mn2NiGa的
晶格常数小.
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图 2 Mn2−xNiGa1+x样品奥氏体相晶格常数随Ga含
量的变化

Fig. 2. Lattice constants of austenite phase versus Ga
content.

Heusler合金的基本分子式是X2Y Z. 如

图 3所示, 晶体结构由四套面心格子相互套构而成,
其晶位分别用A, B, C, D来表示,沿 [111]方向的原
子按照 (0, 0, 0), (1/4, 1/4, 1/4), (1/2, 1/2, 1/2)和
(3/4, 3/4, 3/4)的顺序排列. Heusler 合金的4个晶
位中, 过渡族金属元素原子根据其价电子数选择优
先占位, X和Y 中电子数较多的原子优先占据A,
C位 (实际上A, C位等价), 价电子数较少的倾向占
据B位, 主族元素Z占据D位. 若A位和C位同为
X原子, 则合金为Cu2MnAl结构, 俗称Heusler合
金; 若A位和B位同为X原子, 则合金为Hg2CuTi
结构, 俗称反Heusler合金. 因此, Mn2NiGa [11]

和MnNiGa2 [20] 分别属于Hg2CuTi型和Cu2MnAl
型结构. Mn2NiGa结构中, 沿 [111]方向依次排
列的原子为Mn(A), Mn(B), Ni(C), Ga(D). Ga替
代Mn2NiGa中的部分Mn时, 根据原子优先占位
原则 [11,34], Ga替代B位的Mn原子, 当B位的Mn
原子完全被Ga原子取代时, 合金变为MnNiGa2.
沿 [111]方向的原子排布依次是Mn(A), Ga(B),
Ni(C), Ga(D), 其结构类型相应变为Cu2MnAl型.
根据原子占位理论可知, Ga逐渐替代Mn2NiGa
中Mn(B)的过程, 即样品结构由Hg2CuTi型逐渐
转变为Cu2MnAl型的过程, 这与XRD的结果相
一致.
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A B C D

Hg2CuTi: Mn Mn Ni Ga

Cu2MnAl: Mn Ga Ni Ga

图 3 (网刊彩色) Heusler合金结构图
Fig. 3. (color online) Schematic representation of the
structure of Heusler alloy.

图 4 (a)给出了 100 Oe磁场下样品的磁化强
度 -温度 (M -T )曲线. 零场下将样品从室温降至
55 K, 随后施加 100 Oe的外磁场, 然后从 55 K升
温至 395 K过程中测量磁化强度. 由图 4 (a)可以
看出, 随着温度的升高, 磁化强度突然降低, 预示着
样品由铁磁性向顺磁性转变, 对应的转变温度即居
里温度TC. 由于Mn2NiGa的TC并不在测试温度

范围之内, 只能通过DSC曲线 (图 6 )测得TC约为

590 K, 该结果与文献 [9] 相一致. 当x从0变到 0.1
时, 即 5%的Mn被Ga替代时, TC从Mn2NiGa的
590 K降至 350 K, 进一步增加Ga含量至x = 0.2,
TC逐渐降低至 320 K. Heusler合金中TC主要由过

渡金属中 3d电子之间的交换相互作用决定 [28,34].
Mn2NiGa合金中, Mn(A)-Mn(B)和Mn(B)-Ni(C)
原子对是最近邻, 当Mn(A)-Mn(B)原子间距减小
到0.26 nm时, Mn(A)和Mn(B)的原子磁矩成反平
行排列. Mn-Mn 间距为第一近邻所产生的反平行
亚铁磁耦合交换比处于第三近邻的铁磁耦合要强

得多, 这就是Mn2NiGa亚铁磁居里温度 550 K [9]

比Ni2MnGa的铁磁居里温度约370 K [11]高很多的

原因. 随着Ga逐渐替代Mn(B), 晶格常数首先增
大, 因此Mn(A)-Mn(B)和Mn(B)-Ni(C)之间的交
换作用逐渐减弱, 而次近邻Mn(A)-Ni(C)之间的交
换作用较弱, 所以TC降低. 图 1的XRD图谱表明
两相的部分衍射峰是重合的, 如主相的 (220) 衍射
峰和Ni2In型六角相的 (110)衍射峰. 因此, 仅通
过XRD图谱难以准确判断样品的内部结构, 需要

结合M -T曲线共同分析. 当x 为 0.3, 0.4, 0.5时,
XRD图谱明显存在Ni2In型六角相的衍射峰, 同时
M -T曲线中只出现了一个TC,因此样品以Ni2In型
六角相为主. 当x为0.6, 0.7, 0.8时, XRD图谱显示
Ni2In型六角相和Cu2MnAl相的衍射峰共存, M -T
曲线存在两个TC, 因此样品为两相共存. 为了表
明样品各结构对应TC的变化, 结合图 1和图 4 (a),
图 4 (b)给出了不同结构的TC(磁化强度M开始升

高的起始点)随Ga含量的变化. 抛开Ni2In型六角
相, 主相的居里温度还是呈现逐渐降低的规律. 这
是由于Ga完全替代Mn(B)原子后, 样品成分变成
Ga2MnNi, 仅存在Mn(A)-Ni(C)之间较弱的交换
相互作用.
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图 4 (网刊彩色) (a) Mn2−xNiGa1+x样品在 100 Oe磁
场下的M -T 曲线 (1 emu/g = 1 A ·m2/kg); (b)居里温
度 TC-x曲线
Fig. 4. (color online) (a) M -T curves of
Mn2−xNiGa1+x under magnetic field strength of
100 Oe (1 emu/g = 1 A ·m2/kg); (b) the Curie tem-
perature TC-x curve.

图 5为外磁场为 2 T时Mn2−xNiGa1+x的M -
T曲线, 样品磁化强度可以由该曲线外推到5 K. 磁
化强度的变化趋势基本和55 K时一致, 当 x < 0.4

时, 磁化强度随x的增大呈上升趋势, x > 0.4时,
磁化强度反而随着x的进一步增大而逐渐降低. 原
因如下: 根据文献 [11], Mn2NiGa中Mn(A)的原子
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磁矩为−2.52 µB, Mn(B)的原子磁矩为3.56µB, Ga
原子磁矩为 0.04µB, 随着Ga替代Mn(B), B位Mn
原子减少, 从而Mn(A)-Mn(B)之间的反铁磁性耦
合减少, 因此样品磁化强度增强, 这与x < 0.4时的

结果一致, 其机理与文献 [6, 9]相似. x > 0.4时的

情况较为复杂, 具体可能是由以下几种原因造成:
由文献 [20]知, 合金MnNiGa2中母相的Mn, Ni和
Ga原子的磁矩分别为 3.03µB, 0.06µB和−0.05µB,
Mn原子是合金磁性的主要贡献者, Mn(B)减少导
致合金磁化强度降低; 另外, Heusler合金结构中各
电子之间存在的多种相互作用的强弱也会影响合

金磁化强度 [35,36]; 处在Z位的主族原子和Mn原
子之间的超交换作用也会影响Heusler合金磁化强
度; 同时, x > 0.4时, 合金中出现了第二相Ni2In型
六角相, 第二相的析出也会影响合金磁化强度. 因
此, 多相区域, 很难确定磁化强度主要是由哪个因
素决定, 合金磁化强度的强弱是多种因素共同作用
的结果.
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图 5 (网刊彩色)磁场为 2 T时Mn2−xNiGa1+x的M -T
曲线

Fig. 5. (color online) M -T curves of Mn2−xNiGa1+x

with magnetic field of 2 T.

一般来说, 化学通式为X2Y Z的Heusler合金
在温度低于L21 → B2的转变温度时, 将会形成
高度有序化的状态, 即L21结构. 当样品温度升
高至L21→B2转变温度以上时, 由于温度的升高
导致原子的振荡加剧, 晶格中Y 原子和Z原子就

会出现混乱占位现象, 此时样品将处于有序度相
对较低的B2结构. 为使样品结构进一步优化, 样
品需要进行退火处理. 退火温度的选择依据样品
熔化温度和L21→B2的转变温度, 因此需要测量
Mn2−xNiGa1+x系列样品的DSC曲线. 如图 6所
示, 升温过程中, 所有样品的DSC曲线都出现了一

个较大的吸热峰, 对应于样品熔化温度Tm. 随着
Ga含量的增加, Tm逐渐降低. Mn2NiGa的曲线还
出现了TC的吸热峰, 所得结果与文献 [9]报道相一
致. 曲线除了出现Tm, TC的吸热峰外, 多数样品还
出现了 L21→B2转变的吸热峰Tt. Tt随Ga含量增
加呈现先降低后增加的趋势. x = 0.3和0.5时样品

的Tt转变吸热峰不明显, 这可能是因为样品在熔
化前一直保持高有序状态 [37]. DSC测试结果表明,
系列样品的熔化温度均在 1000 K以上, L21→B2
转变温度均在 773 K以上. 因此, 实验上选取均匀
化温度应该低于 1000 K, 有序化温度低于 773 K,
以保证样品进行淬火处理后会保持高有序状态.
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图 6 (网刊彩色) Mn2−xNiGa1+x样品DSC曲线
Fig. 6. (color online) Differential scanning calorimeter
curves of Mn2−xNiGa1+x.

4 结 论

本文研究发现Ga原子逐渐替代Mn(B)原子,
导致Mn2−xNiGa1+x合金结构由Hg2CuTi 型转变
为Cu2MnAl型Heusler合金. 奥氏体的晶格常数先
增大后减小, 增大是因为Ga原子半径大于Mn原
子半径, 减小是因为晶体中Ga/Ga层共价键效应
强于Mn(B)/Ga(D)层,这将致使p-d轨道杂化作用
增强, 从而引起晶格常数的减小. 抛开Ni2In型六
角相的居里温度之外, 过渡金属中 3d电子之间的
相互交换作用的减弱导致主相的居里温度从590 K
降至 220 K左右. 变化范围大且可控的居里温度使
得该类合金具有较大的应用潜能. 当x < 0.4时, 合
金的磁化强度随x的增大而增加, 这是因为Mn(B)
原子的减少导致Mn(A)-Mn(B)之间反铁磁性耦合
减少; x>0.4时, 磁化强度随x增大而降低, 这一点
可能与多种因素有关.
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Abstract
The structure magnetism and ordering transition of the ferromagnetic shape memory alloy Mn2−xNiGa1+x have

been systematically studied in this paper. With increasing Ga content, the structure of the parent phase Mn2−xNiGa1+x

is transformed from Hg2CuTi-type to Cu2MnAl-type Heusler alloy gradually. Its lattice constant increases first and then
decreases, reaching its maximum at x = 0.3. The sample displays both the primary phase of Heusler and the Ni2In-type
hexagonal phase in precipitate form when x lies in the range of 0.3–0.8. The Curie temperature of the primary phase of
Heusler alloy Mn2−xNiGa1+x reduces gradually from 590 K for Mn2NiGa to about 220 K for Ga2MnNi with the decrease
of the exchange interaction between 3d electrons in the transition metals. However, the variation of Curie temperature
of Ni2In-type hexagonal phase is gentle. The separation of Curie temperatures between the Ni2In-type hexagonal phase
and the primary phase of Heusler occurs when x lies in the range from 0.6 to 0.8. Substitution of Mn by Ga has a
significant influence on the coupling interaction among various atoms, leading to first increasing and then decreasing of
the saturated magnetization of Mn2−xNiGa1+x at low temperatures. That is, the saturated magnetization will rise for
x 6 0.4 and drops sharply for x > 0.4. Results of differential scanning calorimeter show that the melting temperature
decreases gradually as x increases. Meanwhile, the transition temperature from parent phase (B2) to Heusler phase
decreases first and increases later.
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