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摘  要：为深入解磁制冷材料 Ni-Mn-Ga 合金的热膨胀特性，利用 SEM、XRD、DSC 及 PPMS 系统分别对合金

Ni54+xMn19−xGa27 (x=0.2，0.6，1.0)的组分、结构、相变及热膨胀特性进行实验测试。结果表明：随着 Ni 含量的增

加，合金的马氏体相变温度逐渐增加。当 x 从 0.2 增至 1.0 时，合金正反马氏体相变峰温分别从 274、282 K 增至

300、309 K，且存在 7~10 K 的热滞后。在升降温过程中，x 为 0.2 和 0.6 的合金出现两个连续的马氏体相变、x=1.0

的合金发生磁−结构耦合转变，相变温区分别为 33.5 K、35.1 K、27.5 K。零场热应变曲线表明，合金具有各向同

性的热膨胀特性。马氏体相与奥氏体相的热膨胀系数分别为 5.02×10−6~10.31×10−6 K−1 和 3.74×10−6~7.72×10−6 

K−1 之间。马氏体相变过程中合金出现正热膨胀行为和奇异的负热膨胀行为，最大的负热膨胀系数约为

−139.84×10−6 K−1。结合实验数据，从微观的角度对 Ni-Mn-Ga 的负热膨胀效应进行初略讨论。 
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与气体压缩式制冷技术相比，固态磁制冷技术因

其结构紧凑、低噪声、高效率(效率可达卡诺循环的

30%~60%，压缩式制冷效率只有卡诺循环的 5%~ 

10%[1])、节能(比压缩式制冷节能 20%~30%[2])、绿色

环保[3−4]等优点而备受关注。因此，磁制冷技术被认为

是压缩式制冷技术的替代技术[2, 4−5]。磁制冷技术是一

种基于磁性材料在磁化和退磁过程中自身温度升高或

降低的磁热效应的制冷技术。典型的磁制冷材料有

Gd-Si-Ge[6−7]、La-Fe-Si[8−9]、La-Fe-Si-H[10]、Mn-Fe- 

P-As[11]、Ni-Mn-Ga[12−13]等化合物，它们发生一级磁−

结构相变(即磁性转变与结构转变同时发生)时具有较

大的磁热效应。比较而言，这些磁制冷材料的制冷性

能基本相当。但 Gd-Si-Ge、La-Fe-Si 及 La-Fe-Si-H 系

列化合物中含有稀土元素，价格昂贵；Mn-Fe-P-As 中

含有剧毒元素(As)；而 Ni-Mn-Ga 合金无毒无害、生物

相容性强，制备简单、成本相对低廉[14−15]，是近年来

磁制冷技术的重点研究对象之一。 

研究表明，Ni2MnGa 合金在降温过程中会发生两

个分离的相变：在 376 K 附近发生二级磁转变(或称为

居里转变)；在 202 K 附近发生一级马氏体相变(或称

为结构转变)[16]。通过组分调节可实现 Ni-Mn-Ga 合金

一级磁−结构转变，此时合金具有较大的磁热效    

应[12−14]。受组分、热处理工艺、内应力等的影响，

Ni-Mn-Ga 合金在马氏体相变前后会出现分离的预马

氏体相变[17−18]或中间马氏体相变[19−20]。连续的马氏体

相变有利于拓宽合金相变的温度区间、提高材料的制

冷性能。但对于 Ni-Mn-Ga 合金连续的马氏体相变报

道较少，深入开展此方面的研究是非常必要的。 

此外，在无外加磁场的条件下，Ni-Mn-Ga 合金发

生马氏体相变时，合金热应变曲线的斜率会发生改变

或突变。即发生马氏体相变时，合金热应变曲线的斜

率有的为正[21−23]、有的为负[23−27]。然而，上述研究中

合金热应变曲线斜率正负(或大小)的变化主要用于表

征马氏体相变是结构上的相变。很少有研究者关注热

应变曲线斜率正负的含义及其产生的机制。事实上，

热应变曲线斜率的正负代表的是在该温度区间材料具

有正热膨胀或负热膨胀效应。热应变曲线斜率发生改

变、尤其是突变，意味着合金热膨胀系数的突变，即 
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合金的体积突然增大或减小。例如，Ni54.75Mn20.25Ga25

单晶在马氏体相变附近(330~333.5 K)的线膨胀系数达

到了 12×10−4 K−1 [27]，即约 4 K 的温差内合金体积膨

胀了 1.44%。工程应用中，这种现象的发生会严重降

低材料的抗热冲击性，缩短材料的使用寿命[28]，对磁

制冷腔体或装置造成严重损坏、降低系统的总体性能，

甚至导致系统瘫痪。因此，在磁制冷腔体的设计中须

预留足够的空间，以防磁性材料体积突变导致系统瘫

痪。为确定合适的预留空间，对 Ni-Mn-Ga 合金的热

膨胀系数进行实验测试是非常必要的。为解决此问题，

本文对 Ni54+xMn19−xGa27(x=0.2，0.6，1.0)合金的结构、

相变及热膨胀特性进行了实验测试与分析。结果显示，

x=0.2 和 0.6 的合金出现了两个连续的马氏体相变，

x=1.0 的合金出现了磁−结构转变。3 个合金在马氏体

相变附近出现了奇异的负热膨胀行为。此负热膨胀效

应很可能是马氏体变体的成核、重取向与磁态、热膨

胀相互竞争的结果。研究结果对全面了解 Ni-Mn-Ga

合金的热膨胀特性及磁制冷腔体预留空间大小的设计

具有较好的指导意义。 

 

1  实验 

 

实验选用高纯金属单质镍 Ni、锰 Mn、镓 Ga(纯

度分别为 99.98%、99.98%、99.999%)为原料，采用 

WK2 型非自耗高真空电弧炉，在高纯氩气保护下制

备名义组分为 Ni54+xMn19−xGa27 (x=0.2，0.6，1.0) 的多

晶样品。为使样品成分均匀化, 所有样品均反复熔炼 4

次，但样品未做任何热处理。扫描电子显微镜

(Scanning electron microscope，SEM)测试显示，实际

组分与名义组分基本一致。室温下样品的晶体结构采

用 Rigaku D/max-Ultima IV 多功能 X 射线衍射仪

(X-ray diffraction，XRD)加以表征。样品的相变温度

由 差 示 扫 描 热 分 析 仪 (Differential scanning 

calorimetry，DSC)加以测定，测试速率为 10 K/min。

利用物性测量系统(Physical properties measurement 

system，PPMS，美国 Quantum Design 公司)的振动样

品磁强计(Vibrating sample magnetometer，VSM)测量

样品低磁场(500 Oe)下磁化强度(Magnetization，M)与

温度(T)之间的热磁曲线[M(T)]，以便确定样品的磁转

变；升降温测试速率为 1.5 K/min。样品在零磁场下的

热应变采用标准应变仪接入 PPMS 系统进行测试：温

度范围为 50~360 K，加热/冷却速率为 3 K/min，试样

为 2 mm×5 mm×10 mm 的长方体。  

 

2  结果与分析 

 

2.1  合金的相变特性 

Ni54+xMn19−xGa27(x=0.2，0.6, 1.0)合金的 DSC 曲线

及热磁曲线 M(T)如图 1 所示。图 1 中 Ms、Mf和 As、

Af 分别表示正、反马氏体相变开始与结束的温度；Mi

与 Ai分别为合金中间马氏体态的温度； T 与 iT 分别

表示马氏体相变和中间马氏体相变的热滞后。正、反马

氏体相变峰值温度由 TM≈(Ms+Mf)/2，TA≈(As+Af)/2 近似

计算。所有合金的相变温度及其峰值温度如表 1 所列。 

 

 
图 1  Ni54+xMn19−xGa27合金的 DSC 曲线与热磁曲线 M(T) 

Fig. 1  DSC and M(T) curves of Ni54+xMn19−xGa27 alloys: (a) x=0.2; (b) x=0.6; (c) x=1.0 



第 29 卷第 3 期                       魏生贤，等：磁制冷材料 Ni-Mn-Ga 合金的连续马氏体相变与奇异热膨胀特性 

 

551 

表 1  Ni54+xMn19−xGa27合金的马氏体转变温度与热滞后 

Table1  Martensitic transformation temperatures and thermal hysteresis of Ni54+xMn19−xGa27 alloys 

x As/K Ai/K Af/K Ms/K Mi/K Mf/K TA/K TM/K (∆T=Af −Ms)/K (∆Ti=Ai−Mi)/K 

0.2 265.2 285.8 298.2 291.3 279.5 257.4 281.7 274.4 6.9 6.3 

0.6 284.4 302.5 319 310.7 290.2 275.2 301.7 293.0 8.3 12.3 

1.0 295.1 − 323.2 313.1 − 286.3 309.2 299.7 10.1 − 

 

由图 1 和表 1 可知：1) 合金相变温度及其峰值温

度随 x 的增大而单调地增大。即随着 Ni 部分替代 Mn，

Ni54+xMn19−xGa27 合金马氏体相变温度单调地增加。这

一结果与前期关于Ni50+xMn25−xGa25的研究结果基本一

致[29]。马氏体相变温度增大是由于 Ni 部分替代 Mn

致使合金晶胞体积减小而导致的[30]。2) 当 x 从 0.2 增

至 1.0 时，合金正、反马氏体相变峰值温度分别由 274、

282 K 增至 300、309 K；升降温过程存在 7 ~ 10 K 的

热滞后。3)对于 x 为 0.2 和 0.6 的合金，马氏体相变过

程中各存在一个中间马氏体转变；中间马氏体转变的

温度 Mi和 Ai分别约为 280、290 K 与 286、303 K，存

在 6 K 与 12 K 的热滞后。 

图 1(a)的热磁曲线 M(T)显示：对于 x=0.2 的合金，

从 340 K 降温至 Ms点过程中，合金的磁化强度迅速增

大、合金从顺磁奥氏体态转变成铁磁的奥氏体态(属于

二级磁相变)。随着温度进一步降低，磁化强度在 Ms

与 Mi处出现了缓慢降低和迅速减小，意味着合金在上

述两点处发生了马氏体相变和中间马氏体相变；当温

度达到 Mf时，磁化强度基本趋于稳定，此时相变完成。

这种连续的马氏体相变较为少见，但它有利于扩大相

变温区、提高材料的制冷性能。在随后的升温过程中，

磁化强度在 As处急剧升高、Ai处缓慢增大、Af 处趋于

稳定，意味着连续的反马氏体相变的开始与结束。随

着温度的进一步升高，磁化强度出现急剧降低，合金

发生二级磁相变。 

图 1(b)所示的 DSC 曲线与 M(T)曲线显示：对于

x=0.6 的合金，在降温过程中，合金在 Ms与 Mi之间发

生了一个磁转变、在 Mi与 Mf 之间发生了一个马氏体

相变。在随后的升温过程中，合金在 As与 Ai间发生了

一个反马氏体相变、在 Ai与 Af 间发生了一个磁转变。

结合表 1 的数据，Ms与 Af间存在 8 K 的热滞后，意味

着合金在 Ms与 Mi间及 Ai与 Af间发生的是磁−结构相

变。对于 x=0.6 的合金，在升降温过程中同样存在两

个连续的马氏体相变。 

图 1(c)显示，在降温和升温过程中，x=1.0 的合金

正、反马氏体相变与磁转变同时发生，达到了磁−结

构耦合转变。 

由上述分析可知：1) 对于 x=0.2 和 0.6 的合金，

在升降温过程中存在两个连续的马氏体相变，整个相

变的温区(用((Af−As)+(Ms−Mf))/2 表示)分别为 33.5 K

与 35.1 K。2) 对 x=1.0 的合金，升降温过程合金发生

了磁−结构耦合转变，相变温区为 27.5 K。3) 连续马

氏体相变及较大的相变温区很可能是由于样品制备中

引入的内应力所导致的。 

 

2.2  合金的 X 射线衍射分析 

图 2 所示为Ni54+xMn19−xGa27合金粉末在室温下的

XRD 谱。XRD 谱表明：1) 当 x=0.2 时，合金的主要

衍射峰显示，室温下此合金为立方奥氏体结构，其晶

格常数为 0.58155 nm。其(220)峰出现了一个小的劈裂

(见标“*”的峰位)，这可能是由于此样品的马氏体相

变温度接近室温，以至于室温下出现了少量的马氏体

相[31]。2)当 x=0.6 时，XRD 谱表明，此样品主要是 7M

调制马氏体结构，并残留少量的非调制马氏体结    

构[13]。依据正交晶体结构给出了此合金的晶格参数

a=0.84855 nm, b=0.56487 nm，c=0.51429 nm。分析发

现，7M 调制马氏体结构(222)峰分裂成(220), (202)和

(022) 3 个峰，在其它 Ni-Mn-Ga 合金中已有类似的报

道[13−14]。3) 当 x=1.0 时，室温下为非调制的四方马氏

体结构，晶格常数 a=b=0.76814 nm , c=0.67085 nm。

以上分析表明，在 Ni54+xMn19−xGa27 合金中，随着 Ni 

 

 

图 2  Ni54+xMn19−xGa27合金粉末室温下的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of Ni54+xMn19−xGa27 alloy powder at 

room temperature 
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含量的增加，马氏体相变温度逐渐增大，相变温度的

变化趋势与 DSC 测试结果一致。 

 

2.3  合金的热膨胀特性 

2.3.1  合金的热应变 

为了研究 Ni54+xMn19−xGa27合金的热膨胀特性，本

研究对合金在零磁场下的应变(ΔL/L293 K)(293 K 表示

室温)随温度的变化行为进行了测试，结果如图 3~5 所

示。由图 3 可知：1) 在奥氏体相和马氏体相，随着温

度的升高、合金热应变逐渐增大，呈现出近似线性的

正膨胀行为；而且，在升降温过程中合金的热应变基

本重合在一起，无热滞后现象。2) 在马氏体相变附近，

x=0.2和 0.6的合金热应变随温度的降低出现了跳跃式

的减小再增大的趋势；而在反马氏体相变过程中，合

金热应变随温度的升高则出现跳跃式的减小再增大的

趋势，如图 5(a)和(b)所示。热应变的上述变化趋势与

图 1(a)和(b)的两个连续马氏体相变相对应。而且在第

二个马氏体相变过程中，随着温度的降低、合金的热

应变逐渐增大，即合金出现了明显的、奇异的负热膨

胀行为。在升降温过程中合金的热应变曲线不重合，

存在 6 K 和 12 K 的热滞后。3)对于 x=1.0 的合金，马

氏体相变附近，随着温度的降低和升高合金热应变出

现跳跃式增大和减小，展现出非常明显的负热膨胀行

为(存在 10 K 的热滞后)。热应变变化量远大于 x=0.2

和 0.6 合金的热应变变化量(如图 5 所示)，这可能是由

于 x=1.0 的合金具有较强的磁−结构耦合相互作用而

引起的。 

2.3.2  合金在马氏体相与奥氏体相的热膨胀特性 

因合金在马氏体相与奥氏体相的热应变曲线与温

度基本成线性关系，现将合金升温过程的热应变数据

做线性拟合(见图 4)，用拟合曲线的斜率代表合金的线

膨胀系数 α，如表 2 所示。表 2 的数据表明：1) 对于

所有的合金，线性拟合的相关系数 R 均大于 0.97，说

明合金热应变与温度相关性较强；2) 随着 Ni 含量的

增加，合金热膨胀系数变化不大，马氏体相与奥氏体

相的热膨胀系数分别为 5.02×10−6~10.31×10−6 K−1 

 

 

图 3  合金 Ni54+xMn19−xGa27的热应变曲线 

Fig. 3  Thermal strain curves of Ni54+xMn19−xGa27 alloys:    

(a) x=0.2; (b) x=0.6; (c) x=1.0 

 

 
图 4  合金在马氏体相与奥氏体相的热应变曲线 

Fig. 4  Thermal strain curves of alloys at pure martensitic (a) 

and austenitic (b) states 

 

与 3.74×10−6~7.72×10−6 K−1。两相的热膨胀系数与

Ni 含量基本上无直接关系，很可能是 Ni 含量变化太

小的缘故；3) 对比两相的热膨胀系数可知，马氏体相

的热膨胀系数约为奥氏体相的 1.34~2.05 倍。 

2.3.3  马氏体相变附近的热膨胀特性 

图 5 所示为合金在马氏体相变附近的热应变曲

线。对于相变附近的平均负热膨胀系数，本文取热应 

 

表 2  合金 Ni54+xMn19−xGa27在马氏体相和奥氏体相的平均热膨胀系数 

Table 2  Average thermal expansion coefficients of Ni54+xMn19−xGa27 alloys at martensite and austenite phases 

x 
Temperature range/K  Thermal expansion coefficient, /(10–6 K–1)  Correlation coefficient, R 

Martensite phase Austenite phase  Martensite phase Austenite phase  Martensite phase Austenite phase 

0.2 50−250 300−360  7.67 3.75  0.99999 0.99499 

0.6 50−260 320−360  10.31 7.72  0.99999 0.99998 

1.0 50−210 327−360  5.02 3.74  0.98180 0.97145 



第 29 卷第 3 期                       魏生贤，等：磁制冷材料 Ni-Mn-Ga 合金的连续马氏体相变与奇异热膨胀特性 

 

553 

 

 
图 5  合金 Ni54+xMn19−xGa27在马氏体相变附近的应变曲线 

Fig. 5  Strain curves of alloys Ni54+xMn19−xGa27 near martensitic transformation: (a) x=0.2; (b) x=0.6; (c) x=1.0 

 

变曲线最高点和最低点对应的应变值和温度值加以估

算，结果如表 3 所列。 

 

表 3  马氏体相变附近合金的平均热膨胀系数 

Table 3  Average thermal expansion coefficients of 

Ni54+xMn19−xGa27 near martensitic transformation 

x 
Temperature range /K 

Thermal expansion 
coefficient, /(10–6 K–1) 

Cooling Heating Cooling Heating 

0.2 260−278 280−286 −26.40 −48.93 

0.2 278−292 286−298 43.08 9.70 

0.6 274−289 283−301 −41.41 −16.14 

0.6 289−311 301−318 49.67 36.56 

1.0 286−313 295−323 −136.44 −139.84 

 

由表 3 的数据可知：1) 对于 x=0.2 和 0.6 的合金，

在两个连续的马氏体相变过程中，合金的平均热膨胀

系数分别由 43.08×10−6 与 49.67×10−6 K−1 转变为

−26.40×10−6 与−41.41×10−6 K−1；在随后连续的反马

氏体相变过程中，合金的平均热膨胀系数分别由

−48.93×10−6与−16.14×10−6 K−1 转变为 9.70×10−6 与

36.56×10−6 K−1。2) 降温与升温过程中，合金 x=1.0

的平均热膨胀系数均为负值；其数值较大、分别约为

−136.44 与−139.84×10−6 K−1。如此大的负热膨胀系数

很可能是由于 x=1.0 的合金具有磁−结构耦合相变所

致的。 

2.3.4  合金热膨胀的各向同性实验 

为验证 Ni-Mn-Ga 合金热膨胀是各向同性的，以

x=0.2 的合金为研究对象，将应变片沿相互垂直的两个

方向(AB 与 BC 方向)贴于样品上分别进行热应变测

试，结果如图 6(a)和(c)所示。由图 6(a)和(c)可知，两

个方向上的热应变曲线基本相同。为精确判定两方向

上合金热膨胀特性的差别，将升温过程两相的应变数

据分别做线性拟合，结果如图 6(b)和(d)所示。结果显

示：1) 在马氏体相，AB 与 BC 方向的负热膨胀系数

分别为 7.6705×10−6 K−1与 7.6683×10−6 K−1；2) 对于

奥氏体相，两方向对应的热膨胀系数分别为

3.7512×10−6 K−1与 3.7751×10−6 K−1。在连续反马氏体

相变过程(图 6 未给出)中，合金的热膨胀系数分别为

−48.934 与 9.703×10−6 K−1(AB 方向)和−48.893 与

9.754×10−6 K−1(BC 方向)。由此可知，Ni-Mn-Ga 合金

在任意两个垂直方向上的热膨胀系数近似相等，这说

明此类合金的热膨胀是各向同性的。 

2.3.5  合金负热膨胀机理的讨论 

从目前的研究来看，负热膨胀效应的机理主要可

分为振动效应、铁电相变机制、阳离子迁移机制和磁

容积效应等。其中，1) A2M3O12(A 为碱土金属、M 为

过渡金属)[32]、ZrV2O7
[33]、TiF3

[34]、Ag3[Co(CN)6]
[35]

等材料的负膨胀效应源于振动效应，主要由桥氧原子

的横向低能热振动或刚性多面体热摆动耦合作用所驱

动；2) PbTiO3基钙钛矿结构材料的负热膨胀效应主要

源于铁电转变[36]；3) LaCu3Fe4O12
[37]和 BiNiO3

[38]的负

热膨胀则源于温度引起的阳离子迁移；4) 锰氮化合 
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图 6  x=0.2 合金沿 AB、BC 方向的热应变 

Fig. 6  Thermal strain of alloy with x=0.2 measured along AB, BC directions: (a), (b) AB direction; (c), (d) BC direction 

 

物[39]及 LaFe13−xMx(M 为 Si，Al 等)金属间化合物[9]的

负热膨胀效应源于磁容积效应。除上述四类材料以外，

具有热弹性马氏体相变的材料，如 Ni-Ti[40]、Ni-Fe[41]、

Mn-Co-Ge 基化合物[42]等，在马氏体相变过程中同样

呈现出显著的负热膨胀效应。其中，Ni-Ti 与 Ni-Fe 的

负热膨胀效应被归因于其晶体结构的转变(高温立方

B2 结构→马氏体单斜 B19′结构)[40, 43]。与之类似，

Mn-Co-Ge 基合金的负热膨胀效应亦可理解为晶体结

构上的变化所致。 

Ni-Mn-Ga 合金的热弹性马氏体相变属于结构转

变(高温立方 L21 结构→低温调制/非调制四方马氏体

结构)。变温 XRD 与中子衍射均表明，高温立方相到

低温马氏体相的转变过程中，合金的晶胞体积略有减

小[16, 20, 44]。尽管 Ni-Mn-Ga 合金在马氏体相变过程中

的负热膨胀效应是由结构相变所引起的，但此效应不

可归因于两相晶胞体积的变化。Ni-Mn-Ga 合金在温度

诱导下发生马氏体相变时伴随磁态的变化，如图 1 所

示。磁态的变化对合金负热膨胀效应亦存在一定的影

响，如图 5 所示。结合表 3 的数据，对比图 1 与 5 可

知，与 x=0.2 的合金(铁磁奥氏体→铁磁马氏体)相比，

马氏体相变过程中 x=1.0 的合金(顺磁奥氏体→铁磁马

氏体)的负热膨胀效应更为显著。前期研究显示，孪晶

界移动所引起的马氏体变体的重取向会导致合金微观

体积的变化[45−46]。而且，马氏体相变过程中结构相变

与磁性变化存在较强的耦合作用，有利于孪晶界的移

动。基于上述分析，本研究初略推测该合金体系在马

氏体相变过程中的奇异负热膨胀行为很可能是马氏体

变体的成核、重取向与磁态、热膨胀相互竞争的结果；

其背后所隐含的物理机制目前尚不清楚，是个值得进

一步深入研究的课题。 

 

3  结论 

 

1) 随着 Ni 含量的逐渐增大，Ni54+xMn19−xGa27 合

金的马氏体相变温度逐渐增大。当 x 从 0.2 增至 1.0

时，合金正、反马氏体相变峰值温度分别由 274、282 

K 增至 300、309 K，且存在 7~10 K 的热滞后。 
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2) 对于 x=0.2 和 0.6 的合金，在升降温过程中出

现了两个连续的马氏体相变，整个相变温区分别为

33.5 K 与 35.1 K。对 x=1.0 的合金，升降温过程合金

发生了磁−结构耦合转变，相变温区为 27.5 K。连续

马氏体相变及较大的相变温区很可能是由于样品制备

中引入的内应力所导致的。 

3) XRD 分析显示：随着 Ni 含量的增加，合金室

温下的结构由立方奥氏体结构(x=0.2)过渡到 7M 调制

马氏体结构 (x=0.6)、最后转变为四方马氏体结构

(x=1.0)。即随着 Ni 含量的增加，马氏体相变温度逐渐

增大，XRD 定性分析与 DSC 定量测试结果一致。 

4) 零场热应变曲线表明：Ni-Mn-Ga 合金具有各

向同性的热膨胀行为。在马氏体相和奥氏体相，合金

呈 现 出 正 膨 胀 行 为 ， 热 膨 胀 系 数 分 别 位 于

5.02×10−6~10.31×10−6 K−1 与 3.74×10−6~7.72×10−6 

K−1 之间。马氏体相的热膨胀系数约为奥氏体相的 

1.34 ~2.05 倍。 

5) 对于 x=0.2 和 0.6 的合金，在连续马氏体相变

过程中均存在一个热膨胀行为和一个负热膨胀行为。

对于 x=1.0 的合金，在磁−结构相变中存在明显的、异

常的负热膨胀行为，且其最大负热膨胀系数约为

−139.84×10−6 K−1，远大于前两者的热膨胀系数。该

合金体系的负热膨胀行为，很可能是马氏体变体的成

核、重取向与磁态、热膨胀相互竞争所引起的。 
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Successive martensitic phase transformations and abnormal thermal 
expansion in Ni-Mn-Ga magnetic refrigeration materials 

 

WEI Sheng-xian1, HE Xi-jia1, CAO Yi-ming1, LI Zhe1, ZHANG Qing-qing1, SHI You-ming2, TAO Chang2 
 

( 1. Center for Magnetic Materials and Devices, Qujing Normal University, Qujing 655011, China; 

2. College of Physics and Electronic Engineering, Qujing Normal University, Qujing 655011, China) 

 

Abstract: The magnetic refrigeration materials Ni54+xMn19−xGa27 (x=0.2, 0.6, 1.0) with nominal composition were 

prepared to reveal the thermal expansion properties of Ni-Mn-Ga alloys. The actual compositions, crystal structures, 

martensitic transformation temperatures, magnetic transition and zero field thermal strain of the alloys were 

experimentally investigated by scanning electron microscope equipped with energy-dispersive spectrometer (SEM-EDS), 

X-ray diffractometer (XRD), differential scanning calorimetry (DSC), vibrating sample magnetometer (VSM) and 

standard strain-gauge connected with physical properties measurement system (PPMS), respectively. The results show 

that the nominal composition of these alloys agree with the actual composition. The results from DSC and magnetic 

transition measurements show that the martensitic transformation temperatures gradually increase with Ni content 

increasing. Moreover, the peak temperatures of direct and reverse martensitic transformations increase from 274 K, 282 K 

(x=0.2) to 300 K, 309 K (x=1.0), respectively, and they have a distinct thermal hysteresis of about 7 ~ 10 K. Two 

successive martensitic transformations and magnetic-structural coupling transition are observed in alloys x=0.2, 0.6, and 

x=1.0, respectively, during cooling and heating cycles. The temperature window of phase transformations is about 33.5 K, 

35.1 K and 27.5 K for x=0.2, 0.6 and 1.0. Zero field thermal strain curves illustrate that the alloys studied exhibit an 

isotropic thermal expansion property. The thermal expansion coefficients range from 5.02 to 10.31×10−6 K−1 and 3.74 to 

7.72×10−6 K−1 at martensite and austenite phases, respectively, for Ni54+xMn19−xGa27 alloys. More importantly, the alloys 

exhibit an obvious and abnormal negative thermal expansion behavior in the vicinity of the martensitic transformation. 

The maximal negative thermal expansion coefficient occurs in alloy with x of 1.0 is about −139.84×10−6 K−1. This 

abnormal negative thermal expansion behavior may well be related to the nucleation and orientation of martensitic 

variants during the martensitic transformation. Based on the experimental data, the negative thermal expansion effect of 

Ni-Mn-Ga alloys was discussed briefly from microcosmic point of view. 

Keywords: magnetic refrigeration; Ni-Mn-Ga alloy; martensitic transformation; thermal expansion property; negative 

thermal expansion behavior 
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