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摘  要：Ni-Mn-Ga 合金磁热效应的优化是制冷工程的研究热点之一。为深入研究 Ni-Mn-Ga 合金的磁热效应，以

Ni54+xMn19−xGa27 (x=0、0.4、1.0，摩尔分数)为研究对象，利用实验手段研究了合金的相变特性、组分及等静压对

合金磁热效应的优化与调控作用。结果表明：随着 Ni 含量的增加，Ni54+xMn19–xGa27 合金的马氏体相变温度逐渐

升高，而居里温度则先减小再增大；当 x=1.0 时，合金出现了磁−结构相变。相同外加磁场时，合金的最大磁熵变

的绝对值(|ΔSM|max)及制冷量(WRC)随 Ni 含量的增加而增大。当磁场改变 3 T 时，合金 x=1.0 对应的|ΔSM|max 和 WRC

最大、约为 8.2 J/(kgꞏK)和 53.61 J/kg，分别是 x 为 0、0.4 的 3.04、2.28 倍与 3.31、1.67 倍。0.58 GPa 等静压对合

金 x=1.0 的|ΔSM|max 影响可忽略不计，但等静压的应用有利于拓宽合金的相变温区、致使合金 WRC 提高了 43.82%。

为便于比较和工程应用，给出了合金|ΔSM|max、WRC 与外加磁场 H 的依赖关系。研究结果为 Ni-Mn-Ga 合金磁热效

应的优化、调控及工程应用具有较好的指导意义。 
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    与气体压缩式制冷技术相比，固态磁制冷技术因

其具有结构紧凑、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[3−5]等优点而备受关注。因此，固态磁制冷技

术常常被公认为气体压缩式制冷技术的替代技术[6−8]。

此技术采用固态材料作为制冷剂，其典型代表有

Gd-Si-Ge[9−10] 、La-Fe-Si(-H)[11−13] 、Mn-Fe-P-As[14] 、

Ni-Mn-Ga[15−16]、Mn-As-Sb[17−18]等化合物，它们发生

磁−结构相变(即一级马氏体相变与二级居里转变同时

发生的相变)时具有较大的磁热效应。但 Gd-Si-Ge、

La-Fe-Si(-H)化合物中含有稀土元素，价格昂贵；

Mn-Fe-P-As、Mn-As-Sb 中含有剧毒元素 (As)；而

Ni-Mn-Ga 合金的组成元素无毒、生物相容性强、成本

相对低廉[19−20]，合金制备简单、易实现大规模生产与

推广应用，是近年来磁制冷材料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 2

个分离的相变[21−22]：在居里温度(TC≈376 K)点附近发

生顺磁到铁磁的二级相变(也称为居里转变)；随着温

度的进一步降低，合金在 202 K(此温度为马氏体相变

温度，记为 TM)附近发生铁磁奥氏体到铁磁马氏体的

一级热弹性马氏体相变。进一步研究显示，TM 与 TC

对合金组分较为敏感。在 Ni2+xMn1−xGa 合金中，利用

Ni 部分替代 Mn 可使 TM逐渐增大、TC逐渐减小[23−24]。

当 TM=TC 时，Ni-Mn-Ga 合金的上述 2 个相变合为 1

个相变，即形成磁−结构相变[15, 25−28]。发生磁−结构相

变时，合金会展现出显著的磁热效应[15, 23, 25−28]，这为

磁热效应的优化和调控提供了有效途径。另外，等静

压(p)的应用对 Ni-Mn-Ga 合金的磁热效应影响较   

大[28−31]。ALBERTINI 等[30]的研究显示，等静压对富

Ni 与富 Mn 合金的磁热效应存在相反的影响：随着等

静压的增大，富Ni合金的最大磁熵变的绝对值|ΔSM|max

逐渐减小；而富Mn合金的|ΔSM|max则得到了显著提升。

随后，MANDAL 等[31]在 0.8 GPa 作用下测试了富 Ni 
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合金的磁热效应，结果表明，等静压作用下|ΔSM|max

略有减小。DEVARAJAN 等[28]对 Ni2–xMn1+xGa 合金的

磁热效应进行了详细研究，结果发现，对于 x=0 的合

金，加压过程中|ΔSM|max由 19.2 J/(kgꞏK) (p=0 GPa) 降

至 6.04 J/(kgꞏK) (p= 0.969 GPa)；而对于 x=0.15的合金，

|ΔSM|max由 8.9 J/(kgꞏK) (p=0 GPa) 减小至 1.27 J/(kgꞏK) 

(p=0.74 GPa)。即随着等静压的增大，上述两种合金的

|ΔSM|max急剧下降。上述有限的研究结果显示，等静压

对 Ni-Mn-Ga 合金磁热效应存在不一致的影响。此方

面的研究相对不足，有待于进一步研究。 

    为了优化 Ni-Mn-Ga 合金的磁热效应，本文利用

组分调节和等静压调控对该体系合金的磁熵变及制冷

量进行了实验研究。结果显示，对于 Ni54+xMn19–xGa27 

(x=0、0.4、1.0)合金，随着 Ni 含量的增加，TM 与 TC

逐渐靠近、|ΔSM|max与制冷量随外加磁场(H)逐渐增大。

对于 x=1.0 的合金，TM=TC，当 H 达 3 T 时，合金的

|ΔSM|max和制冷量分别为 8.20 J/(kgꞏK)和 53.61 J/kg。等

静压对|ΔSM|max(x=1.0)的影响可忽略不计，但对制冷量

具有较好的激励作用。当 p=0.58 GPa、H=3 T 时，合

金 x=1.0 的|ΔSM|max 与制冷量分别为 7.93 J/(kgꞏK)和

77.10 J/kg；等静压作用下，合金的制冷量增加了

43.82%。研究结果对 Ni-Mn-Ga 合金磁热效应的优化、

调控及工程应用具有较好的指导意义。 

 

1  实验 

 

    实验选用纯度分别为 99.98%、99.98%、99.999%

的金属单质镍(Ni)、锰(Mn)、镓(Ga)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、0.4、1.0)的多晶样品。

为使样品成分均匀, 所有样品均在磁搅拌作用下反复

熔炼 4 次。将熔炼后的样品密封在氩气保护的真空石

英管中，1 073 K 高温环境中退火 72 h，然后快速投入

冰水混合物中进行淬火处理。利用 SYJ−150 型低速金

刚石切割机进行样品切割，选取样品的中间部分用于

测试合金的真实组分、相变特性以及磁热效应。样品

的真实组分由附带能量色散光谱仪(Energy-dispersive 

spectrometer ， EDS) 的扫描电子显微镜 (Scanning 

electron microscope，SEM)进行确定。样品的相变温度

由 TA Instruments DSC 2000 型差示扫描热分析仪

(Differential scanning calorimetry，DSC)加以测定，测

试速率为 10 K/min。利用物性测量系统(美国 Quantum 

Design 公司 )的振动样品磁强计 (Vibrating sample 

magnetometer，VSM)测量样品的磁性，升降温速率为

1.5 K/min 。 利 用 低 场 (0.05 T) 下 的 磁 化 强 度

(Magnetization，M)与温度(T)之间的关系曲线[M(T)]

确定样品的相变温度、居里温度(TC)以及磁性、结构

的转变；利用等温磁化曲线 M(H)和 Maxwell 关系式计

算合金的磁熵变。利用 VSM 附带的铜−铍夹型压力包

(Copper–beryllium clamp-type pressure cell)进行样品等

静压作用下的磁性测量，以便确定等静压对磁热效应

的影响。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  合金的组分与相变特性 

    Ni54+xMn19–xGa27(x=0、0.4、1.0)合金的平均组分如

表 1 所示。表 1 的数据显示，合金名义组分和实际组

分基本一致，相对误差小于 1.0%。因此，为方便书写，

在以下的分析中，采用合金的名义组分进行描述。 

    图 1 所示为 Ni54+xMn19–xGa27合金的 DSC 曲线与

低场(0.05 T)下的磁化曲线 M(T)，其中图 1(a)~(c)表示

合金的 M(T)曲线、图 1(d)~(f)所示为合金的 DSC 曲线。

图中，Ms、Mf、TM 和 As、Af、TA 分别表示正、反马

氏体相变开始温度、结束温度及其峰值温度；TCH 与

TCC 分别为加热和冷却时合金的居里温度。合金的相 

 

表 1  Ni54+xMn19–xGa27合金的组分与马氏体转变温度 

Table 1  Composition and martensitic transformation temperatures of Ni54+xMn19–xGa27 alloys 

x 
Nominal 

composition 

Actual 

composition 

Reverse martensitic 

transformation temperature 
 

Martensitic transformation 

temperature TA/K TM/K 

As/K Af/K  Ms/K Mf/K 

0 Ni54Mn19Ga27 Ni54.07Mn18.83Ga27.10 257 273  265 250 265 257 

0.4 Ni54.4Mn18.6Ga27 Ni54.45Mn18.42Ga27.13 277 296  288 272 286 280 

1.0 Ni55Mn18Ga27 Ni55.16Mn17.88Ga26.96 307 325  312 297 316 310 
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图 1  Ni54+xMn19–xGa27合金的低场磁化曲线与 DSC 曲线 

Fig. 1  Low-field magnetization curves((a)−(c)) and DSC curves((d)−(f)) of Ni54+xMn19–xGa27 alloys 

 

变温度由双切线法(如图 1(e)所示)加以确定[32]；峰值

温度可由 TM=(Ms+Mf)/2，TA=(As+Af)/2 加以估算。本

实验所选合金样品的马氏体相变温度及相变峰温如表

1 所示。由图 1 和表 1 可知，合金相变温度及其峰值

温度随 x 的增大而单调地增大。这一结果与前期关于

Ni50+xMn25–xGa25 的报道高度一致[33]。马氏体相变温度

升高是由于 Ni 部分替代 Mn 致使合金晶胞体积减小、

电子浓度增大而导致的[34]。 

    图 1(a)~(c)给出了合金在相变附近的 M(T)曲线。

图中曲线显示，对于 x 为 0 与 0.4 的合金，降温过程

中发生了 2 个分离的相变，依次为二级居里转变与一

级马氏体相变。随后的升温过程经历了一级反马氏体

相变与二级居里转变。与 x=0、0.4 的合金不同，x=1.0

的合金在升降温过程中只经历了 1 个相变，即出现了

磁−结构相变。这就意味着，x=1.0 的合金将展现出更

大的磁热效应。此外，由加热和冷却的 M(T)求导曲线

dM/dT 的极小值[33]可知，合金的居里温度分别为：x=0

时，TCH=313 K、TCC=312 K；x 为 0.4 时，TCH=307 K、

TCC=306 K；x=1.0 时，TCC=TM=310 K，TCH=TA=316 K。 

    基 于 上 述 分 析 及 表 1 数 据 可 知 ， 对 于

Ni54+xMn19–xGa27合金，当 x 从 0 增至 1.0 时：1) 升温

过程，TA从 265 K 增至 316 K，TCH由 313 K 降至 307 

K、再增至 316 K；2) 降温过程，TM由 257 K 增至 310 

K，TCC由 312 K 降至 306 K、再升至 310 K。当 x=1.0

时，TCC=TM，TCH=TA，合金出现了磁−结构相变。 

 

2.2  合金的磁热效应 

    合金磁热效应的大小由等温磁熵变(ΔSM)及制冷

量(Refrigeration capacity, WRC)两个参数加以表征。相

同外加磁场下，其数值越大则磁热效应越显著。 

2.2.1  合金的等温磁熵变 

    等温磁熵变可由麦克斯韦关系式 (Maxwell 

relation)的数值积分加以确定[26, 35−36] 
 

M 0

( , )
d

H

H

M T H
S H

T

                         (1) 

 

式中：M 为磁化强度，A∙m2/kg；H 为磁场强度，T；

T为温度，K；M(T, H)为等温磁化曲线，常简写为M(H)。 

    为了利用式(1)计算材料的等温磁熵变，首先必须

测试材料的等温磁化曲线。Ni54+xMn19–xGa27 合金相变

附近部分温度点的等温磁化曲线如图 2(a)~(c)所示。测

试时，合金 x 为 0、0.4、1.0 对应的测温范围分别为

240~290 K、270~310 K、290~340 K，磁场范围 0~3 T，

每隔 2 K 测一条等温磁化曲线。为减小测试误差，每

次测量前首先将样品在零磁场下加热到最高温度(如

x=0 的合金，最高温度设为 290 K)，然后零场降温至

测温点，再加磁场进行测试。为了较为清楚地显示各

温度下合金磁化强度随外加磁场的变化情况，本文精



                                           中国有色金属学报                                              2019年12月 

 

2796

选了相变附近部分温度点的磁化曲线绘于图 2(a)~(c)。

由图 2(a)~(b)可知，在整个测试温区，x 为 0 与 0.4 的

合金均处于铁磁态。对于 x=1.0 的合金，温度高于 320 

K 后合金处于顺磁态，温度低于 304 K 时合金处于铁

磁态，而 304~320 K 区间合金展现出顺磁与铁磁共存

状态。这些结果与图 1(a)~(c)所示结果一致。 

    利用式(1)及合金的等温磁化曲线，本研究获得了

Ni54+xMn19–xGa27合金等温磁熵变，如图 3(a)~(c)所示。

由图 3(a)~(c)可知，1) 随着磁场 H 的增大，合金磁熵

变的负值(−ΔSM)逐渐增大、在 TM附近出现极大值。2) 

随着 Ni 含量的逐渐增大，相同磁场下−ΔSM的峰值(即

|ΔSM|max)逐渐增大。3) 当 H 改变 3 T 时，合金 x 为 0、

0.4、1.0 对应的|ΔSM|max分别为 2.7、3.6、8.2 J/(kgꞏK)。

由于 x=1.0 的合金发生了磁−结构相变，其|ΔSM|max 是 

 

 
图 2  Ni54+xMn19–xGa27合金的等温磁化曲线 

Fig. 2  Isothermal magnetization curves of Ni54+xMn19–xGa27 alloys (arrows indicating directions of increasing and decreasing 

magnetic field): (a) x=0; (b) x=0.4; (c) x=1.0 

 

 

图 3  Ni54+xMn19–xGa27合金的等温磁熵变 

Fig. 3  Isothermal magnetic entropy changes of Ni54+xMn19–xGa27 alloys: (a) x=0; (b) x=0.4; (c) x=1.0 
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最大的，分别是合金 x 为 0、0.4 的 3.04 倍与 2.28 倍。 

    进一步观察发现，外加磁场 H 变为 3 T 时，合金

的|ΔSM|max并未达到饱和，即|ΔSM|max随 H 的增加而增

加，如图 4(a)所示。通过线性拟合，该研究获得了合

金|ΔSM|max与外加磁场 H 的关系： 

    x=0 时， 

|ΔSM|max=−0.2171+0.9029 H，R2=0.95             (2) 

    x=0.4 时， 

|ΔSM|max=−0.2682+1.2434 H，R2=0.98             (3) 

    x=1.0 时， 

|ΔSM|max=−0.0404+2.7393 H，R2=0.99             (4) 

式中：R2 为线性拟合的相关系数。利用式(2)~(4)可快

速地估算Ni54+xMn19–xGa27合金在不同外加磁场下的最

大磁熵变。 

2.2.2  合金的制冷量 

    合金的制冷量可由(−ΔSM)−T 曲线(见图 3(a)~(c))

半高宽的积分加以估算，即[36−37] 

2

1
RC M ( ) d

T

T
W S T T                         (5) 

式中：T1、T2分别为(−ΔSM)~T 曲线半高宽的起、止温

度，K。不同磁场下，合金的制冷量如图 4(b)所示。

结果显示：1) 随着磁场 H 的增加，合金制冷量 WRC

线性增加。2) 当 H=3 T 时，合金 x 为 0、0.4、1.0 时

对应的制冷量分别为 16.2、32.01、53.61 J/kg。合金

x=1.0 的制冷量分别是 x 为 0、0.4 时的 3.31、1.67 倍，

其缘由可归于合金 x=1.0 的磁−结构相变。3) 线性拟

合结果如下 

    x=0 时， 

WRC=−0.2568+5.1721 H，R2=0.98                (6) 

    x=0.4 时， 

WRC =−2.0664+11.0186 H，R2=0.99               (7) 

    x=1.0 时， 

WRC =0.2646+18.0036 H，R2=0.99                (8) 

    式(6)~(8)为 Ni54+xMn19–xGa27合金在不同外加磁场

下的制冷量的估算提供了方便。 

    综上分析可知，由于 x=1.0 的合金发生了磁−结构

相变，磁场改变 3 T 时，其|ΔSM|max与 WRC是最大的、

分别为合金 x 为 0、0.4 的 3.04、2.28 与 3.31、1.67 倍。 

 

2.3  压力对磁热效应的影响 

    由于 x=1.0 的合金具有较大的磁热效应，下面以

此合金为研究对象，研究等静压对其磁热效应的影响。

切取 10 mg 左右的样品，将其放入铜−铍夹型压力包

中，加压至 0.42 GPa 与 0.58 GPa，利用物性测量系统

测试样品的等温磁化曲线，以便计算等静压下的等温

磁熵变，其结果如图 5(a)所示。图中数据显示：1) 相

同外加磁场下−ΔSM 的峰值随等静压的增加而略有减

小，这与文献[30−31]的结果基本一致，但减小幅度较

小。例如，磁场变化 3 T 时，0、0.42、0.58 GPa 对应−ΔSM

的峰值分别为 8.2、8.01、7.93 J/(kgꞏK)；与 0 GPa 的 

 

 

图 4  Ni54+xMn19–xGa27合金最大磁熵变的绝对值、制冷量与磁场的关系 

Fig. 4  Relationships between absolute maximum entropy change, refrigeration capacity and magnetic field of Ni54+xMn19–xGa27 

alloys 
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图 5  Ni55Mn18Ga27合金不同等静压下的等温磁熵变、制冷量与磁场的关系 

Fig. 5  Relationships between isothermal magnetic entropy changes, refrigeration capacity and magnetic field of Ni55Mn18Ga27 alloy 

under various hydrostatic pressures (0 GPa denotes one atmosphere) 

 

数值相比，0.58 GPa 对应−ΔSM 的峰值仅减小了 0.27 

J/(kgꞏK)，即减小幅度可忽略不计。等静压作用下合金

的磁熵变保持不变，这对合金的工程应用是非常有利

的。2) 等静压的作用致使相变温区大幅度拓宽，有利

于(−ΔSM)~T 曲线半高宽的拓宽和合金制冷量的提高。 

    图 5(b)所示为不同压力下的制冷量与磁场 H 的依

赖关系。结果显示：1) 等静压作用下的制冷量值与 0 

GPa 数值的分离程度随磁场 H 的增加而逐渐增大。当

H=3 T 时，0.42、0.58 GPa 对应的制冷量分别达到了

63.01、77.10 J/kg。与 0 GPa 相比，制冷量分别增加了

17.53%与 43.82%，这是等静压作用下相变温区得到有

效拓宽的缘故。2) 0.42、0.58 GPa 作用下制冷量 WRC

与 H 的依赖关系分别为 
 
WRC=−0.0511+21.2293 H，R2=0.99               (9) 
 
WRC=−0.6668+25.7921 H，R2=0.99              (10) 
 

    与式(8)的斜率相比，0.58 GPa 压力下 WRC对 H 的

敏感度提高了 7.789 J/(kgꞏT)。 

    综上所述可知，0.58 GPa的等静压对Ni55Mn18Ga27

合金的最大磁熵变影响较小，可忽略不计。但由于等

静压有效拓宽了合金的相变温区，大幅度提升了合金

的制冷量。因此，等静压的应用可对合金磁热效应起

到有效调控作用。 

 

3  结论 

 
    1) 随着 Ni 含量的增加，合金 Ni54+xMn19–xGa27马

氏体相变温度及相变峰温逐渐升高；居里转变温度则

先减小再增大。当 x=1.0 时，合金正、反马氏体相变

峰温 TM与 TA分别与降温、升温的居里温度相等，合

金出现磁−结构相变。 

    2) 相同外加磁场下，合金 Ni54+xMn19–xGa27的最大

磁熵变的绝对值|ΔSM|max与制冷量 WRC随 Ni 含量的增

加而增加。当外加磁场 H 改变 3 T 时，合金 x 为 0、

0.4、1.0 对应的|ΔSM|max与制冷量分别为 2.7、3.6、8.2 

J/(kgꞏK)与 16.2、32.01、53.61 J/kg。 

    3) 对于 x=1.0 的合金，0.58 GPa 等静压对其最大

熵变|ΔSM|max 影响较小，可忽略不计。但由于等静压的

应用有效拓宽了合金的相变温区，致使合金的制冷量

WRC提高了 43.82%。  

    4) 为便于比较和工程应用，文中给出了合金

|ΔSM|max、WRC 与 H 的线性关系。对于 x=1.0 的合金，

等静压的应用可显著提高制冷量WRC对外加磁场H的

敏感度、有利于提高合金的磁热效应。 
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Composition adjustment and hydrostatic pressure control of 
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Abstract: The optimization, regulation and control of magnetocaloric effect (MCE) in Ni-Mn-Ga alloys are one of the 

main research hotspots in refrigeration engineering. In order to optimize the MCE of Ni-Mn-Ga alloys, the phase 

transformation properties and the effects of composition and hydrostatic pressure on MCE in Ni54+xMn19–xGa27 (x=0.0, 0.4, 

1.0) were experimentally studied and discussed. The results from heat flow data and magnetic measurements show that 

the martensitic transformation (MT) temperatures gradually increase with increasing the Ni content. However, the Curie 

temperatures first decrease and then increase with increasing Ni content. Importantly, a first-order coupled 

magnetic-structural transformation (MST), i.e., a simultaneous occurrence of the first-order MT and of the second-order 

magnetic transition, is observed in Ni-Mn-Ga alloys with x=1.0. Besides, absolute value of the maximum magnetic 

entropy changes (|ΔSM|max) and refrigeration capacity (WRC) increases with the Ni content increase under the same 

magnetic field change. Furthermore, |ΔSM|max and WRC are as large as 8.2 J/(kgꞏK) and 53.61 J/kg for the alloy with x=1.0 

under a magnetic field change of 3 T. Such values in |ΔSM|max are approximately 3.04 and 2.28 times of those of alloys 

with x of 0 and 0.4, respectively. Meanwhile, the amplitude of WRC for x=1.0 are about 3.31 and 1.67 times of those of 

alloys with x of 0 and 0.4, respectively. Much importantly, the hydrostatic pressure of 0.58 GPa has a marginal effect on 

|ΔSM|max in the alloy with x=1.0 while WRC is enhanced by 43.82% resulting from the application of hydrostatic pressure 

to broaden the temperature window of phase transformation. For the sake of comparison and engineering application, the 

dependence of the external magnetic field on |ΔSM|max and WRC is obtained by using the linear fitting method. These 

relationships can be used to rapidly estimate |ΔSM|max and WRC in Ni54+xMn19–xGa27 (x=0.0, 0.4, 1.0) alloys under various 

magnetic fields. The results are very meaningful for the optimization, adjustment and control and engineering application 

of magnetocaloric effect in Ni-Mn-Ga alloys. 

Key words: Ni-Mn-Ga alloy; magnetic refrigeration; martensitic transformation; magnetocaloric effect; hydrostatic 

pressure 

                                  

Foundation item: Projects(31760341, 51661029) supported by the National Natural Science Foundation of China; 

Project(2017FH001-054) supported by the Yunnan Local Colleges Applied Basic Research Projects 

of Yunnan Province, China; Project(201710684007) supported by the National Students’ Innovation 

and Entrepreneurship training program, Ministry of Education of China 

Received date: 2018-12-07; Accepted date: 2019-03-11 

Corresponding author: WEI Sheng-xian; Tel: +86-874-8987852; E-mail: wsx_8600@163.com 

(编辑  李艳红) 

 


