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磁-结构耦合特性*

张玉洁 刘恩克 张红国 李贵江 陈京兰 王文洪 吴光恒†

(中国科学院物理研究所磁学国家重点实验室,北京 100190 )

( 2013年 5月 30日收到; 2013年 6月 18日收到修改稿 )

研究了MnNiGe1−xGax (x = 0—0.30)系列合金中成分、结构、马氏体相变性质和磁性的相互关系.在较小的成

分范围内, Ga取代 Ge元素可有效地将马氏体相变温度降低近 400 K. Ga的引入削弱了体系中的共价成键作用,马

氏体相显示出磁交换作用的增强. 相图显示,掺杂使马氏体相变先后穿过 TN 和 TC 两个磁有序温度,居里温度窗口

效应在体系有存在的可能,磁性对相变温度的成分关系有所影响.实验观察到合金变磁转变的特性及相变行为对制

备方法的敏感性. 这些特性的发现,有利于进一步优化这类材料的磁结构和相变特性,获得具有应用价值的新材料.

关键词: MM’X合金,马氏体相变,磁有序温度,变磁转变

PACS: 75.30.Kz, 75.50.−y DOI: 10.7498/aps.62.197501

1 引 言

1953年, Castelliz等人报道了一种三元等比成

分金属间化合物, MM′X 合金 [1], 其中 M 和 M′ 为

过渡族元素, X 为 Si, Ge, Sn等主族元素.它们呈空

间群为 P63/mmc 的 Ni2In 型六角晶体结构 [2]. 这

类金属间化合物中的几种具有马氏体相变性质,降

温转变为正交的 TiNiSi型结构 (空间群 Pnma)[3,4].

2004年 Keiichi Koyama等在 MM′X 合金 MnCoGe

引入金属空位, 使其马氏体相变温度降低到体系

的磁有序温度 TC 之下, 成为磁相变材料 [5]. 这类

材料中结构相变和磁相变耦合的特性引起人们的

兴趣, 在磁熵变和磁致伸缩等方面显现出应用前

景 [6−10]. 采用等合金化方法, 同步地降低相变温

度和改变体系的磁结构,这类材料的居里温度窗口

效应被发现,从此开发出具有磁场驱动相变特性的

MM′X合金 [11,12].

具有马氏体相变特性的 MM′X 合金, 其正分

化学配比成分的相变温度均高于室温和磁有序温

度 [13]. 因此,将这类金属间化合物开发成具有实用

可能的磁相变材料的关键,就是要将相变温度降低

到磁有序温度以下,使晶体结构相变和磁结构相变

同时发生. 降低相变温度的基本手段是引入过渡族

金属空位、改变某些元素的成分或掺杂. 以往的工

作中, 改变过渡族元素的报道比较多, 而采用替代

掺杂改变主族元素的工作比较少 [14−17]. 采用主族

元素替代掺杂来降低相变温度的方法,具有对磁结

构影响小,掺杂对象多,掺杂效果明显等特点. 因此,

这方面的系统研究是非常必要的.

本工作以 MnNiGe 金属间化合物为研究的对

象.考虑到 MnNiGa合金具有同样的 Ni2In型六角

结构, 并在降温过程中不发生马氏体相变, 实验中

采用 Ga取代 Ge的掺杂方式,研究等结构合金化带

来的马氏体相变温度下降特性,以及掺杂过程中合

金的成分,结构,相变和磁性相互间的关系.研究发

现, Ga取代 Ge是一种降低马氏体相变温度的有效

方法, 相变温度先后穿过两相的磁有序温度, 磁有

序温度窗口是打开的. 本工作还讨论了掺杂导致的

磁交换作用改变和磁场驱动相变效应,以及制备方
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法对相变行为的影响等现象的相关物理机理.

2 实验方法

MnNiGe1−xGax (x = 0.00, 0.05, 0.08, 0.10, 0.12,
0.15, 0.20 和 0.30) 系列样品的合成采用纯度高于
99.9%的金属单质,在真空电弧炉的高纯 Ar气氛保
护下经 4次熔炼完成. 如过去工作中所采用的, 合
金铸锭密封在真空石英管中在 850 ◦C进行 5天退
火处理,然后随炉冷却实现有序化热处理 [11]. X射
线粉末衍射 (XRD)和电子能谱 (EDS)方法被分别
用来测样品的晶体结构和成分. 材料的磁性和马氏
体相变等性质, 采用多功能物理测量系统 (PPMS)
进行测量.

3 结果及讨论

MnNiGe 是 MM′X 合金中具有马氏体相变性

质的合金之一,相变温度 TM 为 470 K[18]. MnNiGe
的马氏体相呈螺旋反铁磁结构, 奈尔温度 TN 在

346 K[15,19]. 高温母相的居里温度由于在马氏体相
变温度之下, 难以测得. 成分稍微偏分的 MnNiGe
合金中 TC 为 205 K[12]. Liu等曾使用元素取代的方
式, 使 MnNiGe: Fe体系的相变温度下降到马氏体
TC 以下及母相 TC 以上的温度区间 (温度窗口),同
时将马氏体相转变为铁磁性特征. 这样降温过程中,
伴随相变的发生,材料由顺磁态的母相变为铁磁态
的马氏体相,也就是相变伴随着非常大的饱和磁化
强度改变 ∆M, 开发了一类新型的磁相变材料 [12].
我们这部分工作着眼于主族元素的贡献,采用不同
族的 Ga元素取代原有的 Ge,分析主族元素带来的
影响.

图 1 MnNiGe1−xGax 系列合金室温 XRD图谱

用电子能谱方法测量了样品的成分. 如目

标成分为 MnNiGe0.95Ga0.05 的样品检测结果分为

Mn1.018Ni0.997Ge0.935Ga0.05,可以认为基本与目标成

分一致.

室温测量的 MnNiGe1−xGax 系列合金 XRD结

果如图 1所示. 在室温下, 不掺杂的 MnNiGe合金

是马氏体相.在本工作最低掺杂量 x = 0.05时,室温

XRD 即可见明显的六角结构母相的主峰出现, 同

时具有强度较低的正交结构特征峰,说明此时合金

处于母相为主的两种结构共存的状态. 当 x > 0.10

时, 合金为完全的六角结构. MnNiGe 的相变温度

为 470 K,仅 5%的 Ga掺杂就把相变温度降低到室

温附近,这说明合金的结构稳定性对 Ga替代 Ge的

掺杂量是很敏感的.

图 2 MnNiGe0.95Ga0.05 合金样品在不同磁场下的 M-T 测
量结果

图 2为 x = 0.05样品分别在 100 Oe和 50 kOe

(1 Oe = 79.5775 A/m)两个不同磁场下的磁化强度

的温度关系 (M-T 曲线).由低场 M-T 可见,室温附

近的相变显示出大约 30 K 的温度滞后, 参考图 1

的结果, 可以认定这里发生一级相变特征的马氏

体相变, 相变 (TM) 和逆相变 (TA) 分别发生在 275

和 305 K.相较母合金的 TM = 470 K,这一结果再次

说明, Ga 的掺杂将导致体系马氏体相变温度的下

降. 低场 M-T 在 200 K显示出另外一个突变.根据

MnNiGe近正分体系的居里温度 [12] 以及升降温过

程无热滞的特征可以判定为该样品中残余母相的

TC. 由此可知, MnNiGe0.95Ga0.05 体系在 275 K 发

生马氏体相变时,结构相变的同时从顺磁性的母相

转变成反铁磁的马氏体, 100 Oe 的 M-T 曲线上显

示这一结构相变伴随着很小的磁性变化. 从 50 kOe

的高场M-T 测试中可见,相变使得体系饱和磁化强

度有一个从 10 emu/g 到 40 emu/g 的升高. 这是因
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为高磁场能够对 MnNiGe 合金马氏体相的螺旋反

铁磁结构诱发出铁磁倾向 [20].

图 3 MnNiGe1−xGax 系列样品 100 Oe低磁场下的 M-T 曲线

图 3为不同掺杂成分的样品在 100 Oe磁场下

测量的 M-T 曲线. 与图 2 一致, 图中可见 x = 0.05

样品残余母相的 TC 处于大约 200 K. 提高掺杂量,

母相 TC 随着 Ga 含量的增加而上升. 掺杂量为

x = 0.08和 0.10的样品,出现了 TM分别约为 130 K

和 70 K 的马氏体相变, TM 随着 Ga含量增大而下

降. 在更高 Ga含量的样品中马氏体相变消失了. 这

说明掺杂 Ga对体系的母相起着稳定的作用. 图中

x = 0.08与 0.10两个样品相变发生在母相 TC 之下,

所以相变是从铁磁态的母相转变为反铁磁态的马

氏体相.但在低场的 M-T 测量中,化强度随着相变

而形成的向下跳变,一般是因为马氏体相的低结构

对称性导致高磁晶各向异性所致.两相的磁性差别

在高场测量中 (如图 6)显示得更清楚.

图 4 MnNiGe1−xGax 系列样品在 50 kOe高磁场下的 M-T 曲线

图 4 比较了几个不同成分样品在高场下测量

的 M-T 曲线,插图为各成分 5 T磁场 50 K温度下

磁化强度比较. 如前所述, 样品在马氏体态的高场

磁化强度值均来源于磁场的诱发. 可以清楚地看出,

母合金 MnNiGe (x = 0)的 M-T 曲线呈现螺旋反铁

磁特征. 而掺杂 x = 0.05的样品与 x = 0.08和 0.10

两个样品伴随相变的磁结构改变是不一样的. 前者

是从顺磁转变为螺旋反铁磁,而后二者是从铁磁转

变过去的. 掺杂使系列材料由母合金MnNiGe的螺

旋反铁磁特征转变为类似铁磁性特征. 这说明 III

族元素 Ga 取代 IV 族元素 Ge 使体系的磁交换相

互作用有所改变,将原有的反铁磁转变为铁磁耦合.

同时, 这也可能是由于 Ga 的增加使体系中 p-d 杂

化作用减弱,合金中 3d原子磁矩随之增大,从而显

示出如插图所示, 马氏体相 5 T下磁化强度随着 x

增大有所提高. 这一升高的高场磁化强度显示了马

氏体的磁交换作用随着 Ga元素取代而逐渐增强.

图 5 MnNiGe0.92Ga0.08 成分不同温度下磁化曲线

为了观察相变前后样品的变磁转变特性, 我

们测量了 x = 0.08 样品在给定温度下的磁化行为

(M-H曲线),如图 5所示. 由图 3可知该样品的相变

温度 TM 约为 135 K,而逆相变温度 TA 约为 154 K.

因此图 5的各温度磁化曲线是从 10 K向高温逐渐

测上来的. 在 10 K 温度处的 M-H 曲线的磁化强

度随磁场上升很缓慢, 到 70 kOe 的高场仍不出现

饱和状态,显示出明显的螺旋反铁磁特征,跟 x = 0

的行为一致 [12]. 温度为 159 K 时, M-H 曲线显示

了铁磁性母相的磁化特征. 而在中间温度的 M-H

曲线显示出反铁磁磁化行为向铁磁性转变的过程,

并出现了明显的磁滞现象. 这个区间的温度, 尚未

使样品实现完全的马氏体逆相变, 样品处于反铁

磁状态. 而 M-H 曲线的铁磁性特征和磁滞现象说

明, 外加磁场诱发了向着铁磁性奥氏体的相转变,

即磁场诱发了逆马氏体相变.由于这个样品具有大

约 30 emu/g的两相饱和磁化强度差,在磁场提供的

Zeeman能作用下,磁 -结构的耦合表现出了宏观的
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变磁转变现象.这表明材料具有磁应变和磁热效应

的应用潜质.

我们将整个合金系列的马氏体相变和逆相变

的温度 TM 和 TA,以及母相居里温度 TC 总结在图 6

的相图中. 可以看出,相变温度随着 Ga的增加迅速

下降;而母相 TC 则随掺杂量增加而缓慢上升,在本

工作的成分范围中从大约 200 K提高到 310 K.在

具有马氏体相变的成分范围内, 母相 TC 的升高仅

为 50 K,根据以往研究结果 [12],可以认为 “居里温

度窗口”在相变范围内是打开的,并未因 Ga的掺入

而关闭. 如果能够采用其他的方法将马氏体相的反

铁磁结构转变为铁磁性,则居里温度窗口效应有可

能在 x < 0.05成分的掺杂合金中出现,即在温度窗

口中发生的马氏体相变伴随着磁结构的转变,而那

里磁场诱发马氏体相变的效果会优于图 5的水平.

这个合金系列的马氏体相变温度在成分调节过程

中穿过了马氏体磁有序温度 TN 和母相的磁有序温

度 TC,成为研究马氏体相变和结构 -磁性耦合的合

适体系.此外可以看到,在母相为铁磁相后,相变温

度的成分关系发生了斜率的变化. 这意味着磁性对

结构相变的影响.

图 6 MnNiGe1−xGax 系列样品晶体结构和磁结构相图

在本工作中, 我们还发现了样品的制备方式

对马氏体相变的影响很大, 如图 7 所示. 成分为

x = 0.10的样品在经历均匀化和有序化热处理后出

现了相变现象,而未经热处理的熔炼铸态样品并不

具有相变特征. 热处理使样品内部成分更加均匀,

原子更加有序,同时消除了凝固中枝晶生长造成的

大量结构缺陷和内应力. 成分的不均匀可能导致材

料的局域成分偏差,缺陷和内应力对马氏体成核的

抑制, 使之难以发展成宏观结构相变. 这一结果意

味着样品的成分和原子有序对相变的发生是非常

重要的保证条件.

图 7 MnNiGe0.90Ga0.10 合金熔炼铸态样品与标准处理样品的

低场 M-T 比较

4 结 论

以降低马氏体相变温度为目的, 我们研究了

MnNiGe1−xGax (x = 0.00—0.30) 系列合金中成分、

结构、相变性质和磁性的相互关系.在低于 10%的

范围内, Ga取代 Ge元素可有效地将马氏体相变温

度从 470 K降低到 70 K.同时, Ga掺杂使合金中杂

化作用减弱, 增强了磁交换作用, 因此合金马氏体

相的磁结构出现由螺旋反铁磁结构向铁磁结构转

化的趋势. 获得的相图显示, 掺杂使马氏体相变先

后穿过 TN 和 TC 两个磁有序温度,磁有序温度窗口

在掺杂过程中是打开的,磁性对结构相变有所影响.

借助铁磁 -反铁磁的结构差异,高磁场条件下观察

到了磁场驱动马氏体相变的特性. 实验还观察到相

变行为与制备方法的敏感关系. 这些特性的发现,

对于进一步优化这类材料的磁结构和相变特性,获

得具有应用价值的新材料是有意义的.
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Abstract
The characteristics of martensitic transformation and magnetostructural coupling have been investigated for MnNiGe1−xGax (x =

0—0.30) alloys. It has been found that the martensitic transformation temperature of the system can be deceased about 400 K by
doping a low content of Ga to substitute for Ge. Adding Ga may weaken the hybridization and at the same time enhance the magnetic
exchange interaction, which are responsible for the increase of the atomic moment and the Curie temperature in the austenitic phase.
The structural and magnetic phase diagram was obtained to show some important points: 1) the decreased transition temperature
successively pass through the Neel temperature and the Curie temperature; 2) the Curie temperature window still opens during the
doping; 3) the magnetism can effectively affect the transformation behavior. The metamagnetization and the preparation influence
on the transformation are also observed. These properties are significantly beneficial to the development of new magnetostructural
materials.
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