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本文基于磁热效应的绿色磁制冷技术, 并以 Ni-Mn-Ga Heusler合金为对象, 系统地探索其作为磁制冷工

质的潜力. 为阐明富Mn成分对合金磁性与磁热性能的调控机制, 采用第一性原理计算与蒙特卡罗模拟相结

合的多尺度方法, 重点分析Mn原子分别占据 Ni与 Ga位时, 对合金微观结构、原子磁矩、交换作用及宏观磁

热行为的影响. 结果表明 , Mn占位方式对磁性能具有关键调控作用 : Mn占据 Ni位会降低总磁矩与居里温

度, 并减小磁熵变; 而Mn占据 Ga位则显著提升总磁矩与磁熵变, 其中 Ni8Mn7Ga1 合金在 2 T磁场下的最大

磁熵变高达 2.32 J·kg–1·K–1, 远高于化学计量比 Ni8Mn4Ga4 合金 . 态密度与交换作用分析进一步表明 , Mn含

量变化可调控其在费米能级附近的电子结构, 优化轨道杂化与铁磁交换作用, 影响磁相变行为. 临界指数分

析显示合金中磁相互作用具有长程特性, 并随成分变化趋近于平均场行为. 本工作从微观层面建立了“成分-

结构-磁性-磁热性能”之间的构效关系, 为设计高性能、低滞后磁制冷材料提供了理论依据.
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 1   引　言

近年来基于磁热效应 (magnetocaloric effect,

MCE)的磁制冷技术受到广泛关注 [1–6], 且已经开

发出面向应用的室温磁制冷系统 [7]. 该技术具有高

能效、环境友好、低成本、体积紧凑、无毒性和低噪

音等优势, 在多种制冷路径中展现出巨大潜力. 因此,

针对在特定温区 (尤其是室温附近)表现出显著磁

热效应的磁性材料研究大量涌现, 这些材料有望成

为新一代磁制冷工质. 磁热效应是指磁性材料在外

加磁场变化时发生的可逆温度变化或等温熵变, 通

常可以通过等温磁熵变 (DSM)或绝热温度变化

(DTad)来量化. 此外, 相对冷却能力 (relative cooling

power, RCP)作为衡量单个热力学循环中传递热

量的参数, 也是评估磁制冷性能的重要指标 [8–10].

巨磁热效应最早在稀土化合物 Gd5(Si1–xGex)4 中

被报道 [3], 随后在稀土化合物 La(FexSi1–x)13[11,12],

Hf0.82Ta0.18Fe2[13] 和ErB2C[14], 以及在MnFeP1–xAsx[5]

和MnAs1–xSbx
[15] 等材料中也相继被观测到. 在综
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合考虑去稀土化 (以降低成本)、避免毒性元素、简化

合成工艺等因素时, Ni-Mn基 Heusler合金展现出

独特优势 [16–20]. 其中, Ni-Mn-Ga基合金最具代表性.

化学计量比的 Ni2MnGa是一种典型的多功能

材料, 兼具超弹性、形状记忆效应与磁热效应, 是

传感器、执行器及制冷应用的理想候选材料 [21]. 其

多功能性源于在降温过程中, 该合金既可在 376 K

发生顺磁-铁磁的二级磁性转变, 也可在 212 K以

下发生一级热弹性马氏体结构转变 [22,23]. 在 Ni-

Mn-Ga合金体系中, 净磁矩主要集中于八面体位

点的 Mn原子, 且磁矩间的交换作用强烈依赖于

Mn-Mn原子间距. 由于该间距接近铁磁/反铁磁序

的临界值, 即使因成分变化或元素掺杂引起化学计

量、原子序数、晶格参数或对称性等发生微小变动,

也可能导致磁性与磁热性能显著波动 [24]. 在三元

Ni-Mn-Ga合金中, 三种元素的成分比例不仅影响

总磁矩, 还会通过改变电子结构及近邻原子环境,

调控马氏体相变温度与磁相变温度. 为进一步优化

性能, 常在 Ni-Mn-Ga中引入第四种元素, 相关研

究已涉及 Co[25–29], Cr[28,30], Cu[31–33] 和 Fe[34,35] 等掺

杂元素. 除磁热性能优化外, 如何拓宽有效工作温区

并降低热滞与磁滞损耗, 也是该领域的关键科学问

题. 有研究表明, 将磁热材料制备为微米线 [32,34–36]、

薄膜 [26,27]、微米颗粒 [37] 或复合材料 [38–40] 等低维或

复合形态, 可在一定程度上满足上述要求.

2000年, 胡凤霞等 [41] 首次在多晶 Ni51.5Mn22.7
Ga25.8 合金中观察到 ,  0.9 T的外磁场变化可在

197 K的马氏体相变温度处诱发高达 4.1 J·kg–1·K–1

的正向磁熵变.  2005年 ,  Pasquale等 [42] 在单晶

Ni55Mn20Ga25 合金中报道了迄今最大磁熵变记录:

在 5 T外磁场变化与 312.75 K条件下, 磁熵变峰

值达–86 J·kg–1·K–1. 此后, 大量研究聚焦于成分调

控对提升磁热性能与转换效率 (如滞后损耗)的影

响. Miroshkina等[43] 从理论上预测了富Ni的Ni-Mn-

Ga合金的磁热效应, 指出 Ni54.5Mn20.5Ga25 合金可

获得最大磁熵变, 而 Ni57.5Mn17.5Ga25 合金虽磁熵

变最小, 其制冷效率却为其他成分的两倍. Datta等[24]

则比较了三种不同占位规则的合金: Mn占据 Ga

位的Ni50Mn27Ga23, Ni占据Mn位的Ni54Mn21Ga25
与 Ni占据 Ga位的 Ni54Mn25Ga21, 发现前二者在

二级磁相变中表现出显著磁热效应, 而后者在一级

磁性-结构相变中具有极低的滞后损耗.

尽管实验上已对 Ni-Mn-Ga合金体系的磁热

效应开展了广泛研究, 并对特定元素的作用形成了

较清晰的认识, 但多数研究仍缺乏对微观磁性的系

统表征, 对成分与性能间关联机制的理解尚不深

入, 导致寻找最优成分的工作仍在持续. 随着研究

向多元合金与精细结构调控扩展, 深入理解成分调

控的微观机制显得尤为关键. 本文回归对Ni-Mn-Ga

三元合金成分影响磁热效应的研究, 采用第一性原

理计算结合蒙特卡罗模拟跨尺度方法, 建立从成分

构建到原子磁矩、磁交换常数等微观磁性参数的构

效关系, 进而计算宏观磁性与磁热效应. 最终旨在

阐明 Ni-Mn-Ga类 Heusler合金磁热效应的微观调

控机制, 为其性能优化与实际应用提供理论支撑.

 2   模型和模拟方法

 2.1    第一性原理计算

根据前期大量研究, Ni2MnGa合金在奥氏体

相中通常呈现立方 L21 型有序结构, 其晶体结构属

于空间群为 Fm-3m[44]. 图 1(a)展示了该结构经四

倍扩胞后的晶体模型. 在该结构中, Ga原子占据

立方体的顶点和面心位置, Mn原子位于立方体边

长中点及体心位置, Ni原子则处于由相邻 Mn和

Ga原子构成的四面体中心 ,  与相邻 Mn原子和

Ga原子的键长均为 2.515 Å, 而 Mn—Ga键长为

2.904 Å. 合金沿 a, b 和 c 方向的晶格常数均为

5.809 Å, 单位晶胞体积为 196.002 Å3.

为研究过量Mn原子对结构的影响, 我们考虑

了Mn原子分别占据 Ni或 Ga位的多种可能构型,

最终选取体系能量最低的稳定结构, 如图 1(b)—(f)
所示. 在奥氏体相下, 所有成分的 Ni-Mn-Ga合金

均保持立方晶体结构, 即满足 a = b = c, 与具体

成分无关. 在考虑马氏体相变时, 我们通过引入四

方畸变 (即调节 c/a 比值)来模拟结构变化. 能量

计算表明, 当 c/a ≈ 1.3时, 体系能量最低, 对应

马氏体相. 因此, 本文中不同成分合金的奥氏体相

性质基于 c/a = 1的立方结构计算, 而马氏体相性

质则基于 c/a = 1.3的四方结构进行分析. 不同富

Mn成分下的奥氏体相和马氏体相 Ni-Mn-Ga合金

的具体晶格常数值在表 1列出.

为探究化学成分对 Ni-Mn-Ga合金微观晶体

结构及磁学性质的影响, 我们开展了系统的第一性

原理计算工作. 所有自旋极化计算均基于密度泛函

理论, 并通过 Vienna ab-initio simulation package
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(VASP)完成 [45–47]. 交换关联作用采用广义梯度近

似下的 Perdew-Burke-Ernzerhof参数化方案进行

处理 [48], 离子与电子间的相互作用则通过投影缀加

平面波方法进行描述 [49,50]. 相关元素的价电子构型

分别设置为 Ni(3d84s2), Mn(3d54s2)和 Ga(4s24p1).

平面波截断能设为 520 eV, k 点数量根据总能量

收敛性与截断能收敛水平相当的原则确定. 采用

Monkhorst-Park方法 [51] 在布里渊区进行采样, 选

取 6×6×6的 k 点网格, 该设置可确保计算具有良

好的收敛性. 所有晶体结构均通过共轭梯度算法进

行弛豫, 同步优化原子坐标与晶格参数. 电子自洽

迭代过程的收敛标准设定为 10–6 eV, 离子弛豫则

持续至每个原子所受最大力低于 0.001 eV/Å.

此外, 交换作用常数 Jij 通过自旋极化标量相对论

形式 (spin-polarized scalar-relativistic formalism)

下的Korringa-Kohn-Rostoker格林函数方法 (SPR-

KKR)[52–55] 并基于 Liechtenstein公式 [56] 进行计算:
 

Jij=
1

4π Im
∫
EF

dETr
{
∆ti (E)T ↑

ij∆tj (E)T ↓
ij

}
, (1)

T ↑
ij T ↓

ij

∆ti (E) = t↑i − t↓i

其中,    和   分别表示自旋向上与自旋向下的

格点间散射路径算符;    为第 i 格

点处的自旋单格点 t 矩阵.

 2.2    蒙特卡罗方法

在蒙特卡罗模拟中, 为计算磁转变温度与磁熵

变, 采用 Heisenberg模型描述自旋系统, 选取包

含 8000个自旋的体系, 并仅考虑 Ni和Mn磁性原

子的贡献, 同时采用周期性边界条件. 在外加磁场

存在时, 合金体系的 Hamiltonian可表示为
 

H = −
∑
⟨ij⟩

Jijmi ·mj−
∑
i

mi ·H, (2)

其中 mi(mj)表示第 i(j)个自旋的磁矩值. Hamiltonian

 

(a) Ni8Mn4Ga4 (b) Ni7Mn5Ga4 (c) Ni6Mn6Ga4

(d) Ni8Mn5Ga3 (e) Ni8Mn6Ga2 (f) Ni8Mn7Ga1

Ni

Mn1

Mn2

Ga



 

图 1    带有特定成分占比的 Ni-Mn-Ga三元合金的晶体结构模型, 其中Mn1 和Mn2 分别代表原位和占据 Ni或 Ga位的Mn原子

Fig. 1. Crystal  structure  models  of  Ni-Mn-Ga  ternary  alloys  with  specific  composition  ratios,  where  Mn1  and  Mn2  represent  Mn

atoms of original sites and those occupying Ni or Ga sites, respectively.
 

表 1    不同富Mn成分下的奥氏体相和马氏体相 Ni-Mn-Ga合金的晶格常数
Table 1.    Crystal lattice constants of austenitic and martensitic Ni-Mn-Ga alloys with different Mn-rich compositions.

Austenite Martensite

a/Å b/Å c/Å a/Å b/Å c/Å

Ni8Mn4Ga4 (x/y = 0) 5.809 5.809 5.809 5.322 5.322 6.919

Ni7Mn5Ga4 (x = 1) 5.800 5.800 5.800 5.314 5.314 6.908

Ni6Mn6Ga4 (x = 2) 5.785 5.785 5.785 5.300 5.300 6.891

Ni8Mn5Ga3 (y = 1) 5.818 5.818 5.818 5.331 5.331 6.931

Ni8Mn6Ga2 (y = 2) 5.828 5.828 5.828 5.340 5.340 6.942

Ni8Mn7Ga1 (y = 3) 5.834 5.834 5.834 5.346 5.346 6.949
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的第一项为交换能, 第二项为塞曼能; Jij 表示自旋

i 与 j 之间的交换作用常数, H 为外加磁场矢量.

mi, mj 和 Jij 的取值依赖于对应自旋的种类, 且 Jij

还与自旋 i 和 j 之间的距离有关. 蒙特卡罗模拟所

采用的晶体结构基于第一性原理计算得到的奥氏

体相合金结构, 其中 Ni和 Mn的原子磁矩大小以

及两者之间的交换作用常数均由第一性原理计算

确定, 而 Ga的原子磁矩在模拟中忽略不计.

磁化强度随温度和外磁场变化的模拟过程参

照实际实验条件进行设置. 合金原子初始的自旋方

向设为随机排列. 为研究不同成分配比对合金磁相

变温度的影响规律, 在零外磁场条件下, 将合金体

系从 1500 K以–5 K的步长冷却至 5 K, 同时记录

体系总磁化强度 (M)和磁化率 (c)随温度 (T)的

变化行为. 为研究磁熵变和相对冷却能力, 合金体

系经历如下循环过程: 首先在零外磁场下从 1200 K

以–1 K的步长降温至 1195 K; 随后在 1195 K下

进行等温磁化循环, 即外磁场从 0以 0.01 T的步

长增到 2 T, 再以相同的步长从 2 T降至 0; 之后

重复进行零外磁场降温 5 K和等温加磁-去磁过

程, 直至温度降至 5 K并完成最后一次磁场循环.

通过该过程, 获取合金体系的磁化强度随温度和外

磁场 (H)的变化数据, 从而绘制 M-T 和 M-H 曲线.

鉴于本文主要研究对象为基于二级磁相变过程

的磁热效应, 磁熵变采用Maxwell关系式进行计算:
 

∆SM =

Hm∑
0

(
∂M

∂T

)
H

dH. (3)

此外, 相对冷却能力 (RCP)通过磁熵变峰值与半高

宽对应的温度区间宽度的乘积进行量化 [16,57,58], 即
 

RCP = −∆SmaxM × δTFWHM. (4)

为弛豫系统, 采用蒙特卡罗Metropolis算法, 其处

理磁热效应的有效性已在作者团队前期工作中得

到验证 [59–62]. 蒙特卡罗模拟过程中共执行 2×105

步, 其中前 105 步用于系统弛豫并予以舍弃, 后 105

步用于计算磁化强度平均值. 该步长设置足以使系

统达到热力学准平衡态. 为降低随机误差, 最终结

果取 50组不同随机初始状态模拟结果的平均值.

 3   数值模拟结果

由图 2可知, 奥氏体相的 Ni8–xMn4+xGa4 合金

的总磁矩随富Mn含量增加而单调减小, 而马氏体

相合金的总磁矩则先增大后减小. 合金中Mn平均
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图 2    奥氏体相和马氏体相 Ni8–xMn4+xGa4 (x = 0, 1, 2)和 Ni8Mn4+yGa4–y (y = 0, 1, 2, 3)合金总磁矩和Mn, Ni原子磁矩随成分

的变化趋势

Fig. 2. Total magnetic moment of alloy and magnetic moments of Mn and Ni atoms as a function of composition in austenitic and

martensitic Ni8–xMn4+xGa4 (x = 0, 1, 2) and Ni8Mn4+yGa4–y (y = 0, 1, 2, 3) alloys.
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磁矩的变化趋势与总磁矩一致, 而 Ni平均磁矩值

比Mn小一个数量级. 奥氏体相合金磁矩随富Mn

成分增大的减小是由于富 Mn原子在磁矩的结果

中表现为负值, 所以其占比越大, 造成Mn的平均磁

矩越小. 而在马氏体相中, 由于晶格畸变造成富Mn

原子与原位Mn原子间距可能变得更近或更远, 造

成Mn平均磁矩随富 Mn含量变化表现出复杂的

非单调行为. 若Mn替代Ga位, 形成Ni8Mn4+yGa4–y
合金,  奥氏体相和马氏体相合金的总磁矩随富

Mn含量增加均表现为单调增大, 且奥氏体相磁矩

略大于马氏体相. 随着 Mn占 Ga位的比例增大,

奥氏体相和马氏体相合金Mn和 Ni的平均磁矩均

单调增大. 可见, Mn替代磁性原子 Ni会降低总磁

矩, 而替代非磁性原子 Ga会增大总磁矩, 实现了

对合金磁性的定向调控.

图 3和图 4分别展示了不同富 Mn合金成分

下奥氏体相与马氏体相 Ni-Mn-Ga合金的态密度

计算结果. 首先, 所有的合金均表现出金属特性,

且费米能级附近的连续电子态密度主要由 Mn和

Ni的 3d轨道杂化主导. 随着 Mn含量增加, 过量

Mn的 3d轨道态密度在费米能级附近显著增强,

且峰值向费米能级移动. 这一现象可归因于Mn未

填满 3d轨道在晶格畸变作用下发生能级分裂, 同

时与 Ni, Ga轨道之间的杂化增强. 然而, 过量Mn

对态密度的贡献呈现先增后减的非线性趋势. 在

Mn含量较低时 ,  Mn-Mn铁磁交换作用促进了

3d电子离域化, 从而提升了态密度贡献. 当Mn含

量超过某一临界值后, 反铁磁交换作用增强, 抑制

了电子离域; 同时, 晶格畸变加剧引发电子局域化,

最终导致过量Mn的贡献减弱.

此外, 自旋向下态密度的分布特征与轨道杂化

强度密切相关: 费米能级以下区域主要由 Ni的

3d轨道与 Mn的低能态杂化所贡献, 而高能区则

主要被 Mn的未配对 3d电子占据. 随着 Mn含量

增加, 轨道杂化作用减弱, 使得 Mn的高能态逐渐

占据主导地位; 但过量Mn所引发的磁无序又在一

定程度上削弱了这一趋势. 这一现象反映了Mn含

量对合金电子结构的双重调控作用—适量的Mn

有助于优化轨道杂化与磁矩之间的协同效应, 而过

度替代则会破坏相稳定性, 导致磁性能减弱, 这与

Ni-Mn-Ga基合金中成分依赖的相变和磁矩演化规

律一致.
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图 3    不同成分配比的奥氏体相 Ni-Mn-Ga合金的总态密度和各元素态密度随能量的变化关系

Fig. 3. Total density of states and partial density of states of each elements as a function of energy in austenitic Ni-Mn-Ga alloys.
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由图 4可知, 马氏体相合金在费米能级附近同

样表现出金属性态密度分布特征, 但其自旋对称性

明显优于奥氏体相合金, 这主要源于马氏体相合金

的结构调制所引起的晶格畸变和原子占位有序化.

这种低对称性结构通过调整晶场作用, 在削弱自旋

极化电子态局域化分布的同时, 增强了Mn-Mn原

子间的反铁磁交换作用, 从而提升了体系的磁稳

定性.

随着富 Mn含量的进一步增加, Mn的 3d电

子逐渐占据主导地位, 导致 3d轨道杂化程度降

低、电子关联效应增强, 使得态密度曲线整体趋于

平缓, 原有的尖锐能带局域峰逐渐弥散. 这一变化

与Mn原子磁矩的重分布密切相关: 特别是过量Mn

取代 Ni后, 其 3d电子在费米能级附近的贡献增

强, 引发自旋向下态密度波峰发生劈裂. 劈裂程度

的加剧反映了反铁磁交换作用对电子自旋自由度

的调控, 表明该合金体系更容易通过自旋-晶格耦

合诱发相变. 此外, 马氏体相合金的调制结构通过

引入超空间对称性, 进一步降低了电子态的空间各

向异性, 使得费米能级附近的能带分布更加均匀.

如图 5所示, 在奥氏体相 Ni8Mn4Ga4 合金中,

Mn1-Mn1 之间的交换作用显著高于 Mn1-Ni, 并且

当原子间距超过晶格常数时, 交换作用急剧下降,

表现明显的近邻特性. 当 Mn原子占据 Ni位时,

Mn1-Mn1 交换作用减弱, 而Mn1-Ni交换作用基本

不变, 同时Mn1-Mn2 之间出现较弱的交换作用. 进

一步提高富 Mn含量后, Mn1-Mn2 交换作用显著

提高, 可达Mn1-Mn1 交换作用的三倍. 尽管存在这

一变化, 从整体交换能来看, Mn1-Mn1 仍占主导地

位, 这主要归因于其较高的配位数. 值得注意的是,

当富Mn含量达到 x = 2时, Mn1-Mn1 交换能下降

超过一半. 若富 Mn原子占据 Ga位, 则 Mn1-Mn2

交换作用明显高于Mn1-Mn1 和Mn1-Ni. 但总体上

Mn1-Mn1 交换作用仍占主导; 随着富 Mn含量的

增加, Mn1-Mn1 交换作用呈现先增强后减弱的趋

势, 并在 y = 1时达到峰值. 在所有研究体系中,

原子间交换作用均为正值, 表明其表现出铁磁性耦

合特征.

在零外磁场条件下, 高温时体系的磁化强度均

为零; 随着温度降低, 磁化强度在某一临界温度开

始上升, 并迅速增大, 最终在低温区域接近饱和 (即

M/MS = 1). 图 6中磁化率峰值所对应的温度, 对

应磁化强度变化速率的最大值, 被视为铁磁居里温

度. 当富 Mn原子占据 Ni位时, 在 x = 1的情况
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图 4    不同成分配比的马氏体相 Ni-Mn-Ga合金的总态密度和各元素态密度随能量的变化关系

Fig. 4. Total density of states and partial density of states of each elements as a function of energy in martensitic Ni-Mn-Ga alloys.
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图 5    在奥氏体相 Ni8–xMn4+xGa4(x = 0, 1, 2)和 Ni8Mn4+yGa4–y(y = 0, 1, 2, 3)合金中, Mn-Mn和Mn-Ni交换作用常数随原子间

距的变化关系, 其中Mn1 和Mn2 分别代表原位和占据 Ni或 Ga位的Mn原子, 原子间距以晶格常数 a 为单位

Fig. 5. Exchange coupling constants between Mn-Mn and Mn-Ni as a function of distance in austenitic Ni8–xMn4+xGa4 (x = 0,  1,

2)和 Ni8Mn4+yGa4–y (y = 0, 1, 2, 3) alloys, where Mn1 and Mn2 represent Mn atoms of original sites and those occupying Ni or Ga

sites, respectively, and distance is given in units of lattice constant a.
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下, 居里温度基本不变; 而当再增加一个 Mn原子

占据 Ni位 (即 x = 2)时, 居里温度迅速下降至原

来的一半以下. 当富 Mn原子占据 Ga位时, 居里

温度随富Mn含量的增加呈现非单调变化趋势, 即

先升高后降低: 在 y = 1时达到约 500 K的峰值;

进一步增加富Mn含量至 y = 3时, 居里温度迅速

降至 150 K以下, 这表明居里温度对富Mn含量的

变化极为敏感.

在外磁场作用下, 所有合金的磁化强度均随温

度降低而单调上升, 从高温下接近零逐渐增至低温

下接近饱和, 如图 7所示. 对于特定合金成分, 外

磁场越强, 中间温区对应的磁化强度值越高, 磁化

强度曲线也越平缓. 当外磁场固定时, 不同成分合

金的磁化强度随温度变化趋势与零外磁场情况相

似, 表明成分决定了磁化强度变化最剧烈的温度位

置. 基于不同外磁场下的磁化强度-温度曲线, 我们

计算得到磁熵变结果, 如图 8所示. 在所有选定的

成分和外磁场条件下, 磁熵变均为负值, 表明合金

表现出正常磁热效应. 随着温度降低, 磁熵变 (取

相反号)先增大后减小, 在居里温度附近出现峰值.

对于给定成分的合金, 磁熵变峰值对应的温度

基本不变, 而峰值大小随外磁场增强而增大. 例如

Ni8Mn4Ga4 合金在 2 T磁场下的最大磁熵变约为

1.34 J·kg–1·K–1, 出现在 360 K附近. 不同成分合金

在相同外磁场下的磁熵变行为存在明显差异: 不仅

峰值温度随成分变化, 最大磁熵变也受成分影响.

当富 Mn原子占据 Ni位时 ,  磁熵变峰值温度降

低, 且相同外磁场下的最大磁熵变略有减小. 例

如, Ni6Mn6Ga4 合金在 2 T下的最大磁熵变降至

1.12 J·kg–1·K–1, 出现温度较 Ni8Mn4Ga4 合金降低

一半 (即 180 K). 而当富 Mn原子占据 Ga位时 ,

尽管峰值温度同样降低, 但最大磁熵变显著增大,

如 Ni8Mn7Ga1 合金在 2 T下的最大磁熵变高达

2.32 J·kg–1·K–1, 出现温度则低至 135 K.

 4   讨论部分

为深入地探究不同成分合金的磁相变特性, 我

们提取了若干代表性参数, 包括最大磁熵变, 以及

基于磁熵变-温度关系计算得到的相对冷却能力
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图 6    在零外磁场作用下, 奥氏体相 Ni8–xMn4+xGa4(x = 0, 1, 2)和 Ni8Mn4+yGa4–y(y = 0, 1, 2, 3)合金的磁化强度和磁化率随温度

的变化关系, 其中 MS 为饱和磁化强度值; 居里温度随富Mn成分的变化关系

Fig. 6. Magnetization  and  magnetic  susceptibility  as  a  function  of  temperature  in  austenitic  Ni8–xMn4+xGa  (x  =  0,  1,  2)  and

Ni8Mn4+yGa4–y (y = 0, 1, 2, 3) alloys under zero magnetic field, where MS is the value of saturated magnetization; Curie temperat-

ure as a function of composition of excess Mn.
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图 7    在选定的外磁场作用下, 不同成分的奥氏体相 Ni-Mn-Ga合金的磁化强度随温度的变化关系, 其中 MS 为饱和磁化强度值

Fig. 7. Magnetization of austenitic Ni-Mn-Ga alloys with different compositions as a function of temperature under selected magnet-

ic fields, where MS is the value of saturated magnetization.
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图 8    在选定的外磁场作用下, 不同成分的奥氏体相 Ni-Mn-Ga合金的磁熵变随温度的变化关系

Fig. 8. Magnetic entropy change of austenitic Ni-Mn-Ga alloys with different compositions as a function of temperature under selec-

ted magnetic fields.
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(RCP). 图 9展示了这些参数随外磁场变化的趋

势. 随着外磁场的增强, 最大磁熵变值从低场到高

场呈现单调递增的趋势, 具体表现为在弱场条件下

增长较快, 而在高场区域增速逐渐放缓. 在富 Mn

原子占据 Ni位的情况下, 给定外磁场下的最大磁

熵变值随富Mn原子数量的增加而减小, 且外磁场

越大, 减小幅度越明显. 当富 Mn原子占据 Ga位

时, 最大磁熵变值随富Mn原子数量的变化则呈非

单调性, 即先减小后增大, 其中 Ni8Mn7Ga1 合金的

最大磁熵变值显著上升.

最终, 相对冷却能力随外磁场的增强而呈现单

调上升趋势. 当富Mn原子占据 Ni位时, 在低磁场

条件下, 不同成分合金的相对冷却能力较为接近;

但随着外磁场的增大, 各成分合金之间的差异逐渐

显著, 表现为富 Mn原子含量越高, 在相同外磁场

下的相对冷却能力越低. 而当富 Mn原子占据 Ga

位时, Ni8Mn5Ga3 合金的相对冷却能力略有下降,

而 Ni8Mn7Ga1 合金则显著提升, 且该增强效应随

外磁场的增大而更为明显.

此外, 最大磁熵变和相对冷却能力随外磁场的

变化均遵循幂律关系, 即 

−∆SmaxM = a′Hn, (5)
 

RCP = b′Hm, (6)

其中 a'和 b'为常数, 指数 n 与材料的磁有序类型有

关 [63–65], 指数 m 则用于推导磁相变过程中磁化强

度随外磁场变化的临界指数 d, 其关系式为 

m = 1 + 1/δ. (7)

χ−1
0

进一步地, 基于 n 和 d 可分别计算出参数 b 和 g:

b 对应于低于相变温度时的自发磁化强度, g 则与

高于相变温度时的初始逆磁化率 (  )相关, 具

体表达式为 [66]
 

n = 1 +

[
β − 1

β + γ

]
= 1 +

1

δ

[
1− 1

β

]
. (8)

如图 10所示, 根据参数 n, m 以及临界指数

(b, g, d)的变化, 可以分析 Ni-Mn-Ga合金中磁相

变行为随成分 x 和 y 变化的物理机制. 这些临界指

数反映了材料在居里温度附近的磁有序类型与相
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图 9    不同成分的 Ni-Mn-Ga合金的最大磁熵变和相对冷却能力随外磁场的变化关系

Fig. 9. Maximum  magnetic  entropy  change  and  relative  cooling  power  as  a  function  of  magnetic  field  in  Ni-Mn-Ga  alloys  with

different compositions.
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变特征.  随着 x 从 0增加到 2, b 从 0.47上升到

0.54, g 从 1.82下降至 1.24, d 也相应减小. b 值接

近 0.5, 说明系统表现出较强的平均场行为, 暗示

磁相互作用为长程. 随着 x 进一步增加, b 略有上

升而g 持续下降, 表明磁相变趋于更明显的平均场

特性, 这可能源于大磁矩Mn含量的增加抑制了临

界涨落效应. 参数 n 和 m 的变化也进一步说明, 磁

有序类型逐渐趋近经典的平均场模型. 在 y 变化方

面, 当 y 从 0增至 3时, b 先略微上升至 y = 1.0,

随后下降至 0.54; g 则呈现波动特征. 特别在 y = 2

时, g 较高, 说明该成分下在居里温度以上磁化率

变化较为平缓, 可能存在磁不均匀性或短程有序.

而在 y = 3时, g 显著下降, 结合 b ≈ 0.54, 表明

系统仍接近平均场行为, 但成分调节引起了电子结

构或晶格场的变化, 从而影响了自旋相互作用.

在 Ni-Mn-Ga体系中, Ni含量 (x)变化主要调

节价电子浓度 (e/a), 影响费米面位置和交换作用

强度. x 的增加使临界指数趋近于平均场理论值

(b = 0.5, g = 1.0), 这与实验观察到的 b 上升趋势

一致.  而 Ga含量 (y)的变化则影响晶格常数和
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图 10    在 Ni8–xMn4+xGa4 (x = 0, 1, 2)和 Ni8Mn4+yGa4–y (y = 0, 1, 2, 3)合金中, 计算的参数随成分的变化关系

Fig. 10. Calculated parameters as a function of composition in Ni8–xMn4+xGa4 (x = 0, 1, 2) and Ni8Mn4+yGa4–y (y = 0, 1, 2, 3) alloys.
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Mn-Mn间距. 根据 Bethen-Slater曲线, Mn间距

的改变可能引起交换作用由铁磁向反铁磁转变, 从

而导致g 出现非单调变化. y = 2时g 异常升高, 可

能反映了磁相变前出现自旋团簇或成分起伏引起

的临界展宽效应. 此外, n 和 m 的变化与磁有序类

型密切相关: n 值较低时, 材料在相变点附近的磁

化行为更符合长程相互作用模型; 而 m 的变化影

响 d 的推导, 进一步证实不同成分下自旋-载流子

耦合强度存在差异. 通过调控 x 和 y, 可有效调节

Ni-Mn-Ga合金的磁相变类型与临界涨落行为 ,

x 的增加增强平均场特性, 而 y 的变化则引入磁不

均匀性, 导致临界指数偏离理想的普适类行为. 这

些结果为设计具有特定磁热性能或相变特征的

Heusler合金提供了重要依据.

 5   结　论

本文通过结合第一性原理计算与蒙特卡罗模

拟的多尺度方法, 系统地探究了富 Mn的 Ni-Mn-

Ga三元合金的微观磁性、磁相变行为及其磁热效

应, 重点揭示了 Mn原子占据不同晶格位置 (Ni

或 Ga位)对合金磁性与磁热性能的调控机制. 研

究结果表明, Mn原子的占位方式对合金的总磁

矩、居里温度以及磁熵变具有关键影响. 具体而言,

当Mn原子占据 Ni位时, 合金的总磁矩随 Mn含

量增加而降低, 居里温度显著下降, 磁熵变峰值也

随之减小; 相反, 当Mn原子占据 Ga位时, 总磁矩

与磁熵变均随Mn含量增加而明显提升. 特别值得

注意的是, Ni8Mn7Ga1 合金在 2 T磁场下的最大

磁熵变高达 2.32 J·kg–1·K–1,  远高于化学计量比

Ni8Mn4Ga4 合金的 1.34 J·kg–1·K–1.  此外 ,  Mn占

据 Ga位还可有效调控磁熵变峰值温度, 使其向低

温区移动, 有助于拓宽材料在低温磁制冷领域的应

用潜力.

通过态密度与交换作用常数的深入分析, 发

现Mn含量的增加会增强其 3d轨道在费米能级附

近的电子贡献, 并显著调控 Mn-Mn与 Mn-Ni之

间的铁磁交换作用. Mn占据 Ni位会削弱主交换

作用, 而占据 Ga位则引入新的强交换通道, 从而

优化体系的磁热性能. 临界指数分析进一步表明,

随着Mn含量的变化, 磁相变行为逐渐趋近于平均

场模型, 说明合金中磁相互作用具有长程特性, 且

成分调控能够有效影响临界涨落与磁有序类型. 综

上所述, 本文从微观层面建立了 Ni-Mn-Ga合金

“成分-结构-磁性-磁热性能”之间的构效关系, 明确

了通过调控 Mn占位可实现磁热效应的定向优化,

为设计高性能、低滞后的磁制冷材料提供了重要理

论依据. 需要指出的是, 当前模型尚未考虑一级马

氏体相变与磁滞效应的影响, 后续工作将结合实验

验证, 并拓展至多元掺杂与微观结构调控, 以进一

步提升数值模拟的预测能力与实际应用的指导价值.
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Abstract

This  work  investigates  the  magnetocaloric  effect-based  green  magnetic  refrigeration  technology,  with  a

focus on Ni-Mn-Ga Heusler alloy as a promising magnetic refrigerant candidate.  To elucidate the role of Mn-

rich  composition  in  regulating  the  magnetic  and  magnetocaloric  properties,  a  multi-scale  computational

approach integrating first-principles calculations and Monte Carlo simulations is adopted. This method enables

a detailed analysis of how Mn atoms occupying Ni and Ga sites influence the microstructure, atomic magnetic

moments, exchange interactions, and macroscopic magnetocaloric response of the alloy. The results indicate that

Mn  site  occupancy  critically  affects  the  magnetic  performance:  the  occupation  of  Ni  sites  reduces  the  total

magnetic  moment  and  Curie  temperature,  thereby  reducing  the  magnetic  entropy  change;  in  contrast,  Mn

occupying Ga sites  significantly enhances both the total  magnetic  moment and the magnetic  entropy change.

Notably,  the  Ni8Mn7Ga1  alloy  achieves  a  maximum magnetic  entropy  change  of  2.32  J·kg–1·K–1 under  a  2  T

magnetic  field,  which  significantly  exceeds  that  of  the

stoichiometric  Ni8Mn4Ga4  alloy.  Further  electronic

structure  analysis  reveals  that  Mn  content  variation

modulates  the  density  of  states  near  the  Fermi  level

and  optimizes  orbital  hybridization  and  ferromagnetic

exchange  interactions,  thus  adjusting  the  magnetic

phase  transition  behavior.  Critical  exponent  analysis

confirms that  the  magnetic  interactions  are  inherently

long-range  and  tend  toward  mean-field  behavior  with

compositional  changes.  By  establishing  a  clear

“composition-structure-magnetism-magnetocaloric

performance”  relationship  on  an  atomic  scale,  this

work  provides  theoretical  foundations  for  designing

high-performance, low-hysteresis magnetic refrigeration materials.

Keywords: Ni-Mn-Ga  alloy,  magnetocaloric  effect,  second-order  magnetic  phase  transition,  Monte  Carlo
simulation
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