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摘  要：Ni-Mn基合金在磁驱动器、传感器、固态磁制冷、负热膨胀材料等领域具有潜在的应用价值。相

变温度跨度较窄制约了Ni-Mn基合金的实际应用。为了有效拓宽相变温度跨度，以Ni55.5Mn18Ga26.5为研究

对象，利用实验手段研究合金的结构、相变特性以及相变温度跨度与等静压的内在关系。结果表明：合金

在室温下为四方马氏体结构，其马氏体相变温度高于室温。马氏体相变温度与相变温度跨度均随等静压的

增大而逐步增大。在正、反马氏体相变过程中，相变峰值温度与相变温度跨度对等静压的敏感度分别约为

29.35、25.88 K/GPa和42.11、39.46 K/GPa。显然，等静压的应用不仅有利于驱动Ni-Mn-Ga合金的马氏体

相变，而且有助于其相变温度跨度的拓宽。这些研究结果为Ni-Mn-Ga合金相变的调控与相变温度跨度的

拓宽具有较好的指导意义。
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Ni-Mn基合金是一类重要的多功能材料，在马

氏体相变过程中展现出丰富的物理效应，如形状记

忆效应[1]、磁电阻效应[2−3]、磁热效应[2−5]、压热效

应[5−6]、负热膨胀效应[7−8]等。由于这些效应在工程

技术方面的潜在应用而备受关注。研究表明，上述

效应的大小与一级结构相变(马氏体相变)和二级磁

转变(居里转变)密切相关[3−6]。当一级相变与二级相

变同时发生，构成磁−结构相变时，上述物理效应

会显著增强[2−8]。但近年来的研究显示，马氏体相

变温度跨度(ΔT)较窄是制约Ni-Mn基合金走向实际

应 用 的 主 要 因 素 之 一[9−10]。 值 得 注 意 的 是 ，

BaTiO3
[11]、 Pr-Ga 化 合 物[12]、 Mn3-Ge-N 化 合

物[13−14]、Fe-Mn-Ga合金[15]等材料的应用也存在同样

的瓶颈问题。因此，寻求较宽温度范围内具有磁−
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结构相变的材料是科学和技术应用上的一个挑战。

从当前的研究进展来看，增大相变温度跨度的主要

方法有：1) 组分调节[16−17]；2) 元素掺杂[18−20]；3) 适

当的热处理[21−22]；4) 将工作温区不同的物质混

合[23−24]；5) 利用多物理场，如磁场、单轴应力、等

静压激发相变[5, 25−26]等。前三种方法简单、对ΔT的

拓宽较为有限；第四种方法工艺相对复杂，但ΔT

的拓宽较为显著。Ni-Mn-Ga合金的相变温度对磁

场敏感度较低，约为 1 K/T；对等静压的敏感度相

对较高、在 6~20 K/GPa，甚至更高。例如，对于

Ni53Mn21Ga26合金，施加 0~0.54 GPa等静压可使其

ΔT从10 K提高至20 K，ΔT对等静压的敏感度约为

18.7~22.7 K/GPa[27]。这说明利用等静压对ΔT进行

调控是科学可行的。为了拓宽Ni-Mn基合金的相变

温度跨度，本文以磁−结构相变合金Ni55.5Mn18Ga26.5

为研究对象，研究了等静压对其马氏体相变温度

及相变温度跨度的影响。测量过程中，磁场 Ho=

0.05 T，等静压p为0~0.80 GPa(样品未被施加等静

压时，p=0 GPa)。结果显示，随着等静压的增大，

相变温度逐步增大。相变峰值温度(TM)对等静压的

响应dTM/dp约为29.35 K/GPa，与利用克劳修斯−克
拉珀龙方程计算结果基本一致。正、反马氏体相变

温度跨度对p的敏感度分别为42.11、39.46 K/GPa。

这些结果显示，相变温度及相变温度跨度对等静

压的敏感度较高。因此，等静压的应用对

Ni55.5Mn18Ga26.5合金马氏体相变的驱动与相变温度

跨度的拓展具有较强的促进作用。研究结果可为

Ni-Mn基体系合金马氏体相变温度及相变温度跨度

的调控具有较好的指导意义。

1　实验

将纯度高于99.98%的镍(Ni)、锰(Mn)、镓(Ga) 

金属单质按名义组分Ni55.5Mn18Ga26.5配好后，在高

纯氩气保护下利用真空电弧炉反复熔炼4次，以制

备实验所需合金样品。为避免合金样品组分偏析，

熔炼过程中辅以磁力搅拌。将制备好的合金锭置于

高纯氩气保护的石英管中，1073 K条件下持续退火

72 h，然后快速投入冰水混合物中进行淬火处理。

利用DK7720电火花数控线切割机将样品切成条状

或块状，选取中间部分用于样品的性能测试。样品

的实际组分由 PW-100-017 型扫描电子显微镜

(Scanning electron microscope，SEM，Netherlands)

附 带 的 能 量 色 散 光 谱 仪 (Energy-dispersive 

spectrometer，EDS)进行测定。测定结果显示，样

品的实际组分为Ni55.62Mn17.52Ga26.86，实际组分与名

义组分的相对误差≤2.74%，两者基本一致。样品

室温下的晶体结构由Ultima-IV 型多功能 X 射线衍

射仪(X-ray diffractometer，XRD，Japan)加以表征。

马氏体相变温度由TA Instruments DSC 2000型差示

扫描热分析仪 (Differential scanning calorimetry，

DSC，America)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， America) 振 动 样 品 磁 强 计

(Vibrating sample magnetometer，VSM)测量样品磁

化强度(Magnetization，H)随温度(T)变化的热磁曲

线H(T)，以便确定样品在外加磁场(Ho)与外加等静

压(p)下的马氏体相变温度，升降温测试速率为1.5 

K/min。零场下的热应变曲线采用标准应变仪接入

PPMS系统进行测试，测试速率为 3 K/min。利用

VSM附带的铜−铍夹型压力包进行样品等静压作用

下的磁测量。测试时，将质量约为 8 mg的样品装

入特氟龙胶囊中，灌入矿物油(Daphne 7373)作为压

力传导介质，然后将胶囊置于铜−铍夹型压力包内

进行加压测试，升降温速率为1 K/min。

2　结果与分析

2.1　合金粉末X射线衍射分析

图 1所示为Ni55.5Mn18Ga26.5合金室温下粉末的

XRD谱及其Rietveld精修结果，其中 Icalc与 Iobs分别

表示衍射强度的 Rietveld 精修计算值与实验观测

值，Iobs–Icalc表示两者的绝对误差。由图 1可知，

Rietveld精修值与实验观测值吻合较好，且每一个

米勒指数(Miller index) 都与四方非调制马氏体结构

一一对应[16, 27]。由此可知，合金在室温下为马氏体

结构，其马氏体相变温度高于室温。精修结果显

示，马氏体相的晶格参数为 a=b=0.38761 nm、c=

0.64682 nm；合金的体密度 ρ =8298 kg/m3，与

Ni53Mn21Ga26(8250 kg/m3) [27]、 Ni55Mn20Ga25(8285 

kg/m3)[28]的密度相近。由晶格参数可计算出合金在

马 氏 体 相 的 摩 尔 体 积 VM=7.313 cm3/mol， 与

Ni58.3Mn17.1Ga24.6(7.21 cm3/mol) [29]、 Ni53Mn21Ga26
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(7.36 cm3/mol)[27]合金的摩尔体积相近。

2.2　大气压下合金的相变特性

为了方便表述，样品未被施加等静压时，记

p=0 GPa，此时样品处于环境大气压下。当 p=0 

GPa时，实验测得合金样品的DSC曲线与H(T)曲线

分别如图2与3所示。图中，Ms与Mf分别代表正马

氏体相变的开始温度与结束温度，而As与Af则表示

反马氏体相变的开始温度与结束温度。上述相变

温度可由双切线法[30−32]加以确定，如图 2 与 3 所

示；降温与升温过程的相变峰值温度由 TM=(Ms+

Mf)/2、TA=(As+Af)/2加以估算。

由图2可知，在降温与升温过程中，DSC曲线

出现了明显的放热峰与吸热峰，且吸热峰与放热峰

存在明显的热滞后，这是一级马氏体相变的基本特

征。即在降温与升温过程中，合金发生了正、反马

氏体相变。相变温度Ms=304.6 K、Mf=292.6K、As=

303.2 K、 Af=318.5K、 TM=298.6 K、 TA=310.9 K。

相变温度高于室温(约293 K)，与前述XRD定性分

析结果一致。

合金在马氏体相变过程中总的转变熵变可由下

式计算[5]:

DS tr = ∫
Ms

Mf 1
T ( dQ

dt ) ( dT
dt ) -1

dT (1)

式中：dQ/dt、dT/dt分别表示热流功率与升降温速

率。利用式(1)与图 2中的热流数据，可计算得出

ΔStr=−20.03 J/(kg∙K)(折合−1.22 J/(mol∙K))。

图3所示为合金样品在低磁场(0.05 T)下、p=0 

GPa 时的热磁曲线 H(T)。由图 3 可知，降温过程

中，合金由顺磁态转化为铁磁态；随后升温过程

中，合金又由铁磁态转化为顺磁态。即在升降温过

程中，合金发生了二级居里转变，且存在明显的热

滞后。由此可知，升、降温过程中，合金发生了

磁−结构相变。由图 3 中的 H(T)曲线可知，Ms=

304.8 K、Mf=292.5 K、As=302.5 K、Af=318.2 K、

TM=298.7 K、TA=310.4 K。这些相变温度的数值与

DSC确定的数值高度吻合。因此，下文中将利用

H(T)曲线来确定不同等静压下的相变温度。

2.3　外加等静压下合金的相变特性

为了研究合金在等静压作用下的相变特性，实

验测试了不同等静压 (p 为 0、0.19、0.41、0.59、

图1　室温下Ni55.5Mn18Ga26.5合金粉末的XRD谱

Fig. 1　XRD patterns for Ni55.5Mn18Ga26.5 alloy powder at 

room temperature

图2　Ni55.5Mn18Ga26.5合金的DSC曲线

Fig. 2　DSC curves of Ni55.5Mn18Ga26.5 alloy

图3　Ni55.5Mn18Ga26.5合金的热磁曲线H(T)

Fig. 3　Thermomagnetic curves H(T) of Ni55.5Mn18Ga26.5 alloy
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0.80 GPa)下的热磁曲线。由于Ni-Mn-Ga合金相变

温度对外加磁场的敏感度较低，故测试过程中外加

磁场为定值Ho=0.05 T，其结果如图4所示。图中曲

线显示，马氏体相变温度随等静压的增大而向高温

方向移动。这种变化趋势可归结于压力稳定摩尔体

积相对较小的马氏体相，在Ni-Mn-Sn-Si合金中也

观察到了类似的行为[33]。此外，H(T)曲线随等静压

的增大而变得越来越平滑、相变宽度越来越宽。这

就意味着等静压的应用有利于马氏体相变温度跨度

的拓宽，前期研究中已得到证实[26, 34]。

为了研究相变温度与等静压的依赖关系，课题

组利用图3所示的双切线法获得了不同等静压下的

马氏体相变温度。图5(a)所示为马氏体相变温度与

等静压的依赖关系。由图 5(a)可知：当 p由 0增至

0.80 GPa时，Mf、As随等静压的增加呈线性增加；

当p为0~0.60 GPa时，Ms、Af随等静压的增加而缓

慢增加；当 p由 0.6 GPa增至 0.80 GPa时，Ms、Af

随等静压的增加而出现快速增加。线性拟合结果如

表 1 所示。表中数据显示，在 Ho=0.05 T、p 为 0~

0.80 GPa 范围内，相变温度对 p 的敏感度分别为

dMs/dp=50.41 K/GPa，dMf/dp=8.30 K/GPa，dAs/dp=

6.36 K/GPa，dAf/dp=45.40 K/GPa。

由于相变峰温TM=(Ms+Mf)/2、TA=(As+Af)/2，而

dMf/dp ≈ dAs/dp，因此，TM、TA随等静压的增大而

呈现出类似于Ms、Af的变化趋势，如图 5(b)所示。

相变峰值温度TM、TA对p的敏感度如表1所示，且

dTM/dp=29.35K/GPa，dTA/dp=25.88K/GPa。TM 对 p

的响应 dTM/dp=29.35 K/GPa，明显优于 Ni1.92Mn1.56

Sn0.52 (18 K/GPa) [35]、Ni1.9Mn1.3Ga0.8 (17 K/GPa) [36]、

Ni2.00Mn1.32In0.68 (18.8 K/GPa)[37]等Ni-Mn基合金；其值

介于Ni51.2Mn31.l Ga17.7 (25 K/GPa)[38]与Ni43Co7Mn30Ga20 

(35 K/GPa) [39]之间，但与 Ni41.2Co8.6Mn32.7Ga15.6In1.9

(54 K/GPa)[40]相比还存在一定的差距，仍具有一定

的优化空间。

2.4　dTM/dp正确性的验证

dTM/dp的正确性可由下述克劳修斯-克拉伯龙

方程[40−41]加以验证：

dTM

dp
=-

ε
ρDS tr

(2)

式中：ε=1−(1−(ΔL/L)tr)
3为相对体积变化[41]，(ΔL/L)tr

为马氏体相变过程中合金的相变应变量，其他符号

的物理含义与前面的定义一致。

合金在零场下的热应变曲线 ΔL/L293如图 7 所

示，下标293表示测试时的室温约为293 K。图中，

点A到点B的曲线为合金样品马氏体相变对应的转

变应变量，且 (ΔL/L)tr=0.1922%，则有 ε=0.568%。

此数值略大于Ni51.2Mn31.l Ga17.7 (ε=0.51%)[38]合金的

相对体积变化。

将 ΔStr=−20.03 J/(kg∙K)、ρ=8298 kg/m3、 ε=

0.568%代入式(2)可知，dTM/dp=34.20 K/GPa，与上

述热磁曲线法测试值 dTM/dp=29.35 K/GPa 基本

一致。

2.5　等静压对相变温度跨度的影响

由表 1 数据可知，dMs/dp＞dMf/dp，dAf/dp＞

dAs/dp。由此可预见，对于Ni55.5Mn18Ga26.5合金，等

图4　不同等静压下的热磁曲线H(T)

Fig. 4　 Thermomagnetic curves H(T) at different 

hydrostatic pressures (Arrows along curves denote 

directions of increasing and decreasing temperature)

表1　相变温度、相变峰温与相变温度跨度对等静压的敏感度

Table 1　 Response of transition temperatures, peak temperatures and martensitic transformation temperature spans to 

hydrostatic pressure

(dMs/dp)/

(K∙GPa−1)

50.41

(dMf/dp)/

(K∙GPa−1)

8.30

(dAs/dp)/

(K∙GPa−1)

6.36

(dAf/dp)/

(K∙GPa−1)

45.40

(dTM/dp)/

(K∙GPa−1)

29.35

(dTA/dp)/

(K∙GPa−1)

25.88

(dΔTd/dp)/

(K∙GPa−1)

42.11

(dΔTr/dp)/

(K∙GPa−1)

39.46
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静压的应用对其马氏体相变温度跨度的拓宽具有较

大的促进作用。为了验证这一猜想，本文作者课题

组对Ni55.5Mn18Ga26.5合金马氏体相变温度跨度ΔT进

行了定量测试与整理，其结果如图5(c)所示。由图

5(c)可知，ΔTd=Ms−Mf与ΔTr=Af−As分别为合金正、

反马氏体相变温度的跨度。图中曲线显示，ΔT随p

的变化趋势与TM、TA随p的变化趋势相似。线性拟

合结果显示，在 Ho=0.05 T、p 为 0~0.80 GPa 范围

内，ΔTd、ΔTr对等静压p的敏感度分别为dΔTd/dp=

42.11 K/GPa、 dΔTr/dp=39.46 K/GPa。综上所述，

ΔT对p的敏感度较高，即等静压的应用有助于相变

温度跨度的拓宽。

3　结论

1) 粉末 XRD 谱及其 Rietveld 精修结果表明，

Ni55.5Mn18Ga26.5合金在室温下具有四方非调制马氏

体结构，表明其相变温度高于室温。

2) 零场 DSC 定量分析显示，相变温度 Ms=

304.6 K、 Mf=292.6K、 As=303.2 K、 Af=318.5K、

TM=298.6 K、TA=310.9 K。相变温度高于室温(约

293 K)，与前述XRD定性分析结果一致。

3) 随着等静压 p 的增大，相变温度 Ms、Mf、

As、Af、TM、TA 逐步增大，对 p 的响应分别约为

50.41、8.30、6.36、45.40、29.35、25.88 K/GPa。

4) 对于所研究的合金，dTM/dp=29.35K/GPa，

与利用克劳修斯−克拉伯龙方程所计算的结果基本

一致。

5) 由于相变温度对等静压的敏感度不同，即

dMf/dp≈dAs/dp、 dMs/dp＞dMf/dp、 dAf/dp＞dAs/dp，

因此，合金相变温度跨度 ΔT 对 p 的敏感度较高。

正、反马氏体相变温度跨度对 p的响应分别约为

42.11、39.46 K/GPa。由此可知，等静压的应用对

Ni55.5Mn18Ga26.5合金马氏体相变温度跨度的拓宽具

有较强的促进作用。

图 5　马氏体相变温度、峰温、相变温度跨度与等静压的

关系

Fig. 5　 Relationship between martensitic transformation 

temperatures(a), peak temperatures(b) and martensitic 

transformation temperature span(c) and hydrostatic pressure

图6　Ni55.5Mn18Ga26.5合金降温过程的热应变曲线

Fig. 6　Thermal strain curve of Ni55.5Mn18Ga26.5 alloy on 

cooling

1979
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Hydrostatic controlling of martensitic transformation temperature and 

transformation temperature span of Ni-Mn-Ga alloys

HU Fen-e1, WEI Sheng-xian2, 3, JI Peng-cheng2, LIU Zhao-xuan2, CHEN Yuan2, 

YANG Lin-xuan2, HE Xi-jia2, 3, TAO Chang2

(1. College of Chemistry and Environmental Science, Qujing Normal University, Qujing 655011, China; 

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

3. Center for Magnetic Materials and Devices, Qujing Normal University, Qujing 655011, China)

Abstract: Ni-Mn based alloys have potential applications in magnetic actuators, sensors, solid state magnetic 

refrigeration, negative thermal expansion materials and other fields. The narrow phase transition temperature span 

restricts the practical application of Ni-Mn based alloys. The structure, phase transition properties and hydrostatic 

pressure dependence of phase transition temperature and phase transition temperature span were investigated 

experimentally in Ni55.5Mn18Ga26.5 alloy to broaden the temperature span of phase transition. The results show that 

the alloy sample crystallizes in a tetragonal martensite structure at room temperature and the martensitic 

transformation temperatures are higher than room temperature. All the martensitic transformation temperatures and 

the transformation temperature span increase gradually with the increase of hydrostatic pressure. Importantly, the 

average sensitivity of phase transition peak temperature and phase transition temperature span to hydrostatic 

pressure are about 29.35, 25.88, 42.11 and 39.46 K/GPa, respectively, during the direct and reverse martensitic 

transformation. It is obvious that the application of hydrostatic pressure is not only beneficial to drive the 

martensitic transformation, but also helpful to broaden the transformation temperature span in Ni-Mn-Ga alloy. 

These findings are very meaningful to adjust the phase transition temperature and the broadening of phase 

transition temperature span in Ni-Mn-Ga alloy system.

Key words: Ni-Mn-Ga alloy; martensitic transformation; hydrostatic pressure; transformation temperature; 

martensitic transition temperature span
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