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( 2014年 8月 26日收到; 2014年 9月 25日收到修改稿 )

利用电弧炉制备了Ni50−xFexMn37In13(x = 1, 3, 5) 多晶样品, 通过结构和磁性测量, 系统分析了
Ni50−xFexMn37In13(x = 1, 3, 5)样品的晶体结构和马氏体相变. 结果表明, 三样品在室温下呈现出了不同
的晶体结构. 同时, 随着Fe含量的增加, 样品的马氏体相变温度急剧下降, 而铁磁性却逐渐增强. 研究了Fe3
和Fe5样品在反马氏体相变过程中的磁电阻和磁卡效应. 在外加 3 T的磁场下, 两样品在反马氏体相变区域
所表现出的磁电阻效应分别约为−46%和−15%, 而等温熵变则约为 6 J·kg−1·K−1和 9.5 J·kg−1·K−1. 然而,
伴随非常宽的相变温跨和较小的磁滞损失, Fe3样品在反马氏体相变区域的净制冷量达到 96 J·kg−1.

关键词: 哈斯勒合金, 马氏体相变, 磁电阻效应, 磁卡效应
PACS: 64.70.kd, 81.30.Kf, 73.43.Qt, 75.30.Sg DOI: 10.7498/aps.64.066402

1 引 言

自从 2004年日本学者Sutou等首次在富Mn
配比的Ni2Mn1−yXy(X = Sn, In, Sb)铁磁哈斯勒
(Heusler)合金中发现具有变磁性行为的热弹性马
氏体相变以来, 人们无论是关于它们的物性在实验
上的观察, 还是对变磁性转变机理的理论解释方
面, 都进行了大量的报道 [1−4]. Ni-Mn基变磁性哈
斯勒合金的典型特征主要表现在马氏体相变前后

晶体和自旋结构之间的紧密关联性方面, 即 “磁晶
耦合”. 在高温情况下, 该合金体系的母相表现为高
对称性的L21立方结构, 原子间的有序排列使占据
原位的Mn-Mn之间容易形成铁磁交换作用, 在居
里温度以上呈现出典型的铁磁行为并显示出较高

的饱和磁化强度. 在降温过程中, 该体系合金可转
变为低对称性的L10马氏体相, 或者呈现出数种马

氏体变体的调制结构, 由这种晶格畸变及其所带来
的原子占位在微观尺度上的重新排列使合金的马

氏体相自旋结构发生了显著变化, 并呈现出多重的
磁化特性, 包括铁磁、反铁磁、顺磁及多相共存条件
下的磁玻璃状态等 [5−11], 导致该类合金在马氏体
相变过程中具有明显的变磁性特征.

更为有趣的是, 该类合金的变磁性转变通常将
促使其母相与马氏体相之间在宏观上产生较大的

磁化强度差异 (∆M), 在等温条件下, 通过外加磁
场所提供的Zeeman能 (µ0∆M ·H) 也可驱动马氏
体相变的发生, 即人们所熟知的 “磁场驱动的变磁
性转变” [12,13]. 磁场驱动的变磁性转变是该体系
合金区别于以Ni-Mn-Ga为代表的传统铁磁形状记
忆合金的一个重要标志, 尤其是合金在此过程中
所体现出的多种功能效应, 如变磁性形状记忆效
应 [14,15]、磁卡效应 [16−19]、磁电阻效应 [20,21]及低温
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马氏体态的交换偏置行为等 [4−8], 在多个领域具有
潜在的应用前景. 同时, 近年来的大量研究也表明,
为获得两相之间更高的µ0∆M ·H, 可通过适量的
第四元素 (一般为过渡族金属元素, 如: Co, Cu, Fe
等)替代Ni-Mn-X (X = In, Sn, Sb)合金中Ni原子
或Mn原子, 这样不仅可以更容易地实现合金中的
磁场诱导马氏体相变, 而且相比于三元合金, 这些
四元合金在磁场诱导马氏体相变过程中所表现出

的多功能特性将得到显著的改善 [3,4,22−25]. 本文以
Fe替代Ni, 并通过改变Fe原子的含量, 制备了四元
哈斯勒合金Ni50−xFexMn37In13(x = 1, 3, 5)多晶
样品, 系统探讨了Fe的替代量对样品结构、马氏体
相变和磁性的影响. 以此为基础, 进一步研究Fe3
和F5样品在马氏体相变区域的磁电阻和磁卡效应.

2 实验方法

名义配比为Ni50−xFexMn37In13(x = 1, 3, 5)
的系列样品, 其制备过程中所使用的原料为纯度
99.9%的Ni, Fe, Mn和 99.999%的 In 四种单质金
属. 采用WK2型非自耗高真空电弧炉, 在高纯氩
气的保护下对所配制的试样进行熔炼, 所得到的铸
态合金熔损率小于 1%. 为了使熔炼后的多晶样品
成分均匀化以及原子高度有序排列, 将样品密封在
真空石英管中进行 1173 K高温退火处理 1 d, 然后
在冰水中进行淬火处理. 样品在室温下的结构表征
采用日本理学公司的Rigaku D/max-Ultima IV多
功能X射线衍射仪. 磁性和输运性质的测量利用美
国量子设计公司 (QD, Inc. )的Versalab物性测量
系统.

3 实验结果与分析

图 1给出了Ni50−xFexMn37In13(x = 1, 3, 5)
样品在室温下的X射线衍射谱. 可以看出, 随着
Fe含量的增加, 样品在室温下的晶体结构发生了
明显的变化, 从低对称性的马氏体结构逐渐向高
对称性的奥氏体结构转变. 根据图中所对应的衍
射角 (2θ), 计算出面间距, 并根据衍射强度比 I/I0,
同时对比标准衍射谱, 分别对Fe1和Fe5样品的晶
面指数进行了标定, 结果如图 1 (a)和 (c)所示. 分
析得出, Fe1样品在室温下呈现 14M调制的正交
马氏体结构, 其晶格参数分别为a = 0.4292 nm,
b = 0.5846 nm及 c = 3.0115 nm. 与之不同, Fe5样

品在室温下为标准的L21型立方奥氏体结构, 其晶
格参数为a = 0.5996 nm. 此外, 从图 1 (b)可以明
显发现Fe3的样品 (220)峰虽已劈裂但不完全, 从
其他角度的衍射峰分析可知, 该样品在室温下主要
为奥氏体态, 并伴随少量的马氏体态共存.
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图 1 Ni50−xFexMn37In13(x = 1, 3, 5)样品在室温下
的X射线衍射图谱

为了研究样品的相变特征, 我们测量了
Ni50−xFexMn37In13样品在场冷 (FC)和场热 (FW)
过程中磁化强度 (M)随温度 (T )变化的关系曲
线, 如图 2所示. 从图 2 (a)可以看出, Fe1样品在
370—400 K的温区内存在不明显的正反马氏体
相变, 并在整个温区内都表现出较弱的磁化强度,
在Ni50Mn35Fe2In13合金中也观察到了类似的行

为 [25]. 这种现象表明Fe的少量替代很难激发Mn-
Mn之间的铁磁耦合. 然而, 随着Fe含量的增加, 降
温过程中Fe3和Fe5样品的磁化强度在奥氏体居里
温度 (TA

C)处出现急剧升高, 表现出明显的铁磁行
为. 随着温度进一步下降, 在M s处出现磁化强度

的急剧降低, 表明样品开始发生正马氏体相变, 当
温度达到M f时,磁化强度基本趋于稳定,此时相变
完成, M s和M f分别代表正马氏体相变的起始和完

成温度. 在随后的升温过程中,两样品在As 处开始

发生反马氏体相变直到Af处相变完成, 同时伴随
较大的热滞后∆T , 表明马氏体相变具有一级结构
相变特征. 此外, 从图 2 (a), (b) 和 (c)中的FC曲线
可以看出, 三样品在TM

C 处随温度降低表现出磁化

强度的增加, 表明它们在马氏体相又一次发生二级
磁相变, 所对应温度为马氏体相居里温度. 表 1给
出了Ni50−xFexMn37In13样品价电子浓度、马氏体

相变过程中的特征温度及其热滞后. 可以看出,
随着Fe含量的增加,正马氏体相变特征温度迅速地
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表 1 Ni50−xFexMn37In13(x = 1, 3, 5)样品的价
电子浓度, 正反马氏体相变过程中的特征温度及
正反马氏体相变过程中的热滞后∆T , 其中∆T =

[(Af +As)− (Mf +Ms)]/2

x e/a Ms/K Mf/K As/K Af/K ∆T/K

1 7.96 373 350 385 398 30

3 7.92 287 210 221 290 7

5 7.88 231 174 256 280 65.5
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图 2 在外加 0.05 T 磁场条件下, Ni50−xFexMn37In13
(x = 1, 3, 5)样品磁化强度 (M)随温度 (T )的变化关系
曲线, 其中FC表示场冷, 而FW则表示场热

向低温方向移动. 然而, 受到三样品的热滞后变化
不规律的影响, 它们的As随Fe含量的增加则呈现
出先减小后增大的趋势. 从价电子浓度 (合金中每
个原子所包含价电子数的加权平均 [26])的角度来

考虑, 三种样品的 e/a随着Fe掺杂的增加从 7.96降
低到 7.88, 符合传统的价电子浓度理论对马氏体相
变的影响观点, 即马氏体相变温度应该随着价电子
浓度的减小而降低 [1]. 同时从电子杂化轨道的观点
来看, Ye等 [27]利用硬X 射线光电子能谱和第一性
原理对块材Ni2Mn1+xSn1−x的马氏体相变进行了

研究, 发现Ni的 3d轨道和占据Sn位的Mn原子的
3d轨道之间的杂化对Ni-Mn 基哈斯勒合金中的马
氏体相变起了至关重要的作用. Khan等 [28]也通过

一系列不同配比样品的对比,发现Ni-Mn基哈斯勒
合金中任何针对Ni, Mn的替代都会抑制这种杂化
作用, 驱使马氏体相变向低温方向移动. 综合上述
观点, 对于Ni50−xFexMn37In13样品, 当x含量从 1
到5进行替代时, 贡献于杂化作用的Ni相对含量会
降低, 从而弱化这种 3d-3d轨道杂化, 使得相变向
低温方向移动.

为进一步研究样品在不同温度下的磁化行为,
我们测量了Ni40−xFexMn37In13 (x = 1, 3, 5)样
品的等温磁化曲线, 如图 3所示. 对于Fe1的样品,
图 3 (a) 给出了其在马氏体态不同温度下的磁化曲
线. 可以看出, 该样品在马氏体态高温区域表现出
顺磁或反铁磁行为. 当温度降低时, 在TM

C 以下的

磁化曲线才逐渐显示出类铁磁性特征, 该现象与样
品在马氏体态的二级磁相变有关. 随着Fe含量的
增加, 由图 3 (b)中在290 K所测得的磁化曲线可以
看出, Fe3样品在奥氏体态的磁化强度在低场下表
现出急剧增大, 但随着磁场的不断增大, 其磁化强
度却难以达到饱和. 这是因为样品中Mn原子的含
量要远远高于正分配比中Mn的含量, 过剩的Mn
原子要占据 In原子在晶格中的位置, 这些Mn原子
与原位的Mn原子之间将更倾向于反铁磁耦合 [29].
显然, 此时样品中的Fe 含量还不能完全抑制Mn-
Mn原子之间的反铁磁作用, 但已经起到削弱Ni原
子的 3d轨道和占据 In位的Mn原子的3d轨道之间
杂化的作用, 导致该样品在奥氏体态出现短程的
铁磁有序 (见图 2 (b)). 随着Fe含量的进一步增加,
由图 3 (c)在 285 K所测得的磁化曲线可以观察到,
Fe5样品在奥氏体态的磁化强度已经基本达到饱
和. 同时,根据图 3 (b)和 (c)分别在200 K和240 K
所测得的磁化曲线, 可以看到Fe3和Fe5样品的磁
化强度显著降低, 这是由于马氏体相变所引起的晶
格畸变将进一步拉近Mn-Mn之间的距离, 致使两
样品中的反铁磁成分逐渐增多. 然而, 当两样品的
温度降到50 K时,它们的磁化行为又重新回到典型
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图 3 Ni50−xFexMn37In13(x = 1, 3, 5)样品在不同温
度下的磁化曲线 测量前先将样品的温度降到低温马氏

体态, 然后再升到目标温度进行磁化曲线的测量; 其中, 图
(b)和 (c)中的阴影部分表示同一温度下加磁场和退磁场
过程中的磁滞损耗

的铁磁特征. 显而易见, Fe5在整个测量温区的磁
化强度都要明显大于Fe3, 充分表明Fe原子的适量
替代确实能够增强样品在奥氏体态和马氏体态的

铁磁性. 此外, 从图 3 (b)和 (c)还可以看出, Fe3和
Fe5样品分别在 250 K和 265 K温度下的磁化曲线
在升磁场和降磁场的过程中具有磁滞现象, 尤其是
Fe5样品在磁化过程中更是展现出明显的变磁性转
变, 说明该样品在此温度下具有由磁场诱导的完全
反马氏体相变, 即样品从 100%的马氏体态转变为

100%的奥氏体态. 然而, 这种变磁性行为在退磁过
程中却突然消失, 而是保持明显的铁磁行为. 这是
因为磁场所提供的Zeeman能还不足以克服该样品
在相变过程中较大的热滞后, 并引起较大的磁滞损
耗, 如图 3 (c)中阴影部分所示. 另外, 由于Fe3 的
样品存在非常宽的转变温度, 以至于在 3 T的磁场
变化范围下, 该样品只有少量的马氏体态被转化为
奥氏体态, 其磁化曲线则表现出不明显的变磁性
行, 所伴随的磁滞损耗也显著降低, 如图 3 (b)中阴
影部分所示.

从上文的实验结果以及分析可以看出, Fe的替
代能够对Ni50−xFexMn37In13合金的相变温度及

其磁性起到调制的作用, 特别是Fe3和Fe5的样品
都具有磁场诱导反马氏体相变行为. 因此, 有望在
Ni50−xFexMn37In13(x = 3, 5)合金的反马氏体相
变区域获得较大的磁电阻和磁卡效应.
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图 4 Ni50−xFexMn37In13(x = 3, 5)样品在不同磁场下电
阻 (R)随温度 (T )之间变化的升温曲线 插图为两样品在外

加 3 T磁场下反马氏体相变区域的磁电阻 (MR)效应

图 4 (a)给出了Ni50−xFexMn37In13(x = 3, 5)
样品电阻随温度的变化曲线, 其中包括零场和外
加 3 T磁场条件下的升温曲线. 由图可见, 两样品
在 200—300 K温度范围内的电阻都出现了明显的
跃变, 这是由于马氏体相变会改变样品的电输运
性质, 与图 2中的磁化测量基本一致. 同时, 两样
品在高温区域母相的电阻随着温度呈现类似线性

上升趋势, 表明它们在奥氏体态具有类金属的性
质. 然而, 两样品在低温马氏体态的电阻与温度却
呈负斜率的线性关系, 表明它们在马氏体态具有类
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半导体性质. 两样品在马氏体相变过程中的电阻
剧烈变化可归结于两方面原因. 首先是 “电声子散
射” [3,21], 一级结构的马氏体相变使晶体结构从高
对称性的奥氏体相转化为低对称性的马氏体相, 并
伴随马氏体孪晶界面的明显增加, 使得电子与晶体
内部声子之间的散射作用明显增强, 导致马氏体相
处于高电阻态. 其次为 “态密度变化” [30], 马氏体
相变将改变样品的晶体结构及其原子轨道间的杂

化作用, 并促使费米面上的态密度发生变化, 从而
导致样品的电阻在相变过程中产生大的跳变. 此
外, 从图 4 (a)和 (b)还可以看出, 在外加磁场条件
下, Fe3和Fe5样品的马氏体相变特征温度都向低
温区域偏移, 这是因为高温母相的铁磁稳定性会
随磁场的引入而提升, 促使样品的相变特征温度
降低. 基于磁场对样品相变温度的影响, 可以预
计在外加磁场条件下两样品将出现较大的电阻改

变, 即 “磁电阻 (MR)效应”, 其具体数值可由公式
MR = [R(H)−R(0)]/R(0)来计算. 依据该式, 我
们计算了Fe3和Fe5样品在 3 T磁场条件下反马氏
体相变过程中的磁电阻效应, 结果如图 4中的插图
所示. 从图可以看到, 两样品在 200—300 K的温度
范围内都表现出负MR效应, 且这种效应在反马氏
体相变区域变得越来越显著. 产生负MR效应的
原因主要是由于外加磁场能够降低样品的相变温

度, 同时又保持了马氏体的高电阻态和奥氏体的
低电阻态. 其中, Fe5样品的最大MR在 250 K达
到了约−46%, 其绝对值要大于Ni-Cu-Mn-Sn系列
合金 [18]. 然而, Fe3样品的最大MR效应却只有约
−15%, 要远远小于Fe5样品. 这样的现象可以解释
为在相同磁场条件下Fe5样品中所有的马氏体态都
被转变成奥氏体态, 而Fe3样品只有部分马氏体态
被转变成奥氏体态, 这样的结果也与上文的等温磁
化测量保持一致.

众所周知, 具有一级结构相变材料的磁卡效应
可由等温熵变 (∆ST )来描述,而∆ST可用Maxwell
方程计算得出:

∆ST =

∫ H

0

(∂M/∂T ) dH. (1)

图 5给出了不同磁场下Ni50−xFexMn37In13

(x = 3, 5) 样品∆ST 随温度的变化关系. 可以
看出, 不同磁场下两样品在马氏体相变过程中的
∆ST 都为正值, 与传统磁卡材料在磁相变过程中
的∆ST 刚好相反. 传统的磁卡效应主要取决于材
料在等温磁化过程中电子自旋排列有序度的升高,

并伴随熵的降低, 向外放出热量. 然而, 根据Liu
等 [17]的报道, 富Mn配比的Ni-Mn基哈斯勒合金
在等温磁化过程中, 其晶格畸变所产生的潜热对熵
变的贡献为正, 而电子自旋对熵变的贡献为负, 两
者相互竞争后的净熵变仍为正值. 同时, 从图 5还
可以看出, 两样品的∆ST 随磁场的增加而迅速增

大, 且它们的峰值都向低温方向移动, 表现出一
级磁相变材料磁卡效应的典型特征. 其中, Fe3样
品在 3 T的磁场变化下的最大∆ST 接近 6 J·kg−1·
K−1, 而在相同磁场改变下x = 5的样品则达到了

9.5 J·kg−1· K−1, 其大小可与该系列的其他合金媲
美 [2,3,16,17]. 此外, 评价材料磁热效应的另一个重
要参数为制冷量 (RC), 可由下式表达:

RC =

∫ Tf

Ti

∆ST dT, (2)

上式积分中的上限与下限代表磁制冷循环过程中

的磁热材料的温度变化区域. 根据 (2)式, 我们计
算了Ni50−xFexMn37In13(x = 3, 5)样品在马氏体
相变过程中的制冷量, 如图 5阴影部分所示. 结
果表明, 两样品的制冷量分别达到了 104 J·kg−1和

94 J·kg−1.此外,图 5中的插图则分别给出了Fe3和
Fe5样品在反马氏体相变过程中的磁滞损耗 (HL).
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图 5 Ni50−xFexMn37In13(x = 3, 5)样品在不同磁场下
等温熵变随温度的变化 阴影区域所示分别为两样品的

在反马氏体相变过程中的制冷量 (RC), 插图则分别代表
两样品在等温磁化和退磁过程中的磁滞损耗
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其中, Fe3样品的平均磁滞损耗 (半高宽所对应的
值)为 8 J·kg−1, 而Fe5样品却高达 38 J·kg−1. 将
磁滞损失扣除后, 两样品的净制冷量分别降低到
96 J·kg−1和56 J·kg−1. 需要指出的是, Fe3样品的
净制冷量要大于相同条件部分同系列合金的制冷

量 [2,18,31], 这样的结果可归结于该样品具有非常宽
的马氏体相变转变温度.

4 结 论

本文研究了Ni50−xFexMn37In13(x = 1, 3, 5)
合金的马氏相变和磁化特征. 随着Fe替代量的增
加, 奥氏体的铁磁交换作用明显增强, 而样品的马
氏体相变温度则迅速向低温方向移动. 同时, 在外
加磁场 3 T的情况下, 观察到Fe5样品由磁场诱导
的完全反马氏体相变, 以此为基础, 研究了Fe3 和
Fe5样品的磁卡及磁电阻效应. 其中, 在外加3 T的
磁场改变下, Fe5样品在反马氏体相变区域所表现
出的负MR效应已经达到了−46%, 并获得Fe3样
品在反马氏体相变区域 96 J·kg−1的净制冷量. 这
些结果表明, 用适量的Fe来替代Ni有利于调控该
类合金的相变和磁性能, 对于开发Ni-Fe-Mn-In合
金作为新型的磁功能材料具有一定的参考价值.
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Abstract
The Ni50−xFexMn37In13(x = 1, 3, 5) polycrystalline samples are prepared by arc melting method. The martensitic

transformations and crystal structures for Ni50−xFexMn37In13(x = 1, 3, 5) samples are systematically analyzed by
measuring the structure and magnetism. The results show that the three samples present different structures at room
temperature. In the mean time, with the increase of the content of Fe, the martensitic transformation temperature rapidly
decreases, while the ferromagnetism is gradually enhanced for these alloys. Furthermore, both the magnetoresistance
and the magnetocaloric effect are also investigated in Fe3 and Fe5 alloys. For an applied magnetic field of 3 T, it is found
that the magnetoresistance effects of two samples are about −46% and −15%, while their isothermal entropy changes
are about 6 J·kg−1 and 9.5 J·kg−1·K−1 during reverse martensitic transformation, respectively. Accompanied with the
disappearing of a very wide transforming range and a slight magnetic hysteresis loss, the net refrigerating capacity of
Fe3 sample reaches 96 J·kg−1 in the process of reverse martensitic transformation.

Keywords: Heusler alloy, martensitic transformation, magnetoresistance effect, magnetocaloric effect
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