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摘 要: 通过结构、磁性以及应变测量，研究哈斯勒合金 Ni46Cu4Mn38Sn12 在马氏体相变过程中的相变应变与磁感

生应变。结果表明：样品在马氏体相变过程中表现出一个接近 0.12% 的相变应变，几乎是目前研究所报道的三元

哈斯勒合金 Ni-Mn-Sn 相变应变的 3 倍；此外，在等温条件下，通过外加磁场的诱导，获得了该样品在反马氏体

相变起始温度点 (284 K) 的一个大的磁感生应变，这种行为可归结为马氏体与奥氏体相之间界面的磁弹耦合。 
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Abstract: Both the phase transition strain and magnetic-field-induced strain during martensitic transformation in 

Ni46Cu4Mn38Sn12 Heusler alloy were investigated by structure, magnetic, and strain measurements. The results show that 

a large spontaneous strain with the value of about 0.12% upon martensitic transformation is observed in this alloy, which 

is almost three times as that in ternary Ni-Mn-Sn alloys. In addition, a large field-induced strain is also obtained in this 

alloy at 284 K. Such behavior can be attributed to magnetoelastic coupling between boundary of martensitic and 

austenitic phase. 
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铁磁性哈斯勒合金不仅具有由热弹性马氏体相变

应变而形成的温控形状记忆效应，而且具有在马氏体

状态下由磁场诱发应变所带来的磁控形状记忆效应，

是一种集“传感”与“驱动”的新型功能材料。其中，三

元哈斯勒合金 Ni-Mn-Ga 是最早被发现的铁磁性形状

记忆合金。研究表明，该种合金在马氏体状态下具有

相当高的磁晶各向异性，在外加磁场作用下，塞曼能

与马氏体变体的各向异性能之间的竞争将引起孪晶界

面的重新组合或者移动，在宏观上表现出大的磁感生

应变 [1−2]。随后，人们又不断地探索出其它富 Mn 的 

Ni-Mn 基三元哈斯勒合金，如  Ni-Mn-Sn[3−4] 、

Ni-Mn-Sb[5−6]、Ni-Mn-In[7−9]等。与 Ni-Mn-Ga 在母相

与马氏体相均表现出明显的铁磁交换不同，该类合金

在马氏体状态显示出一种弱铁磁交换或类反铁磁交

换，使得其母相与马氏体相磁化强度之间的差异(ΔM) 
得到了提高，即两相之间的塞曼能存在显著的差异。

正因为如此，我们往往能够在该类合金马氏体状态下

获得磁场诱导反马氏体相变这一奇特物性。伴随这一

性质，研究者同样在该系列合金马氏体状态下获得了

较大的磁感生应变，并将它称之为变磁性形状记忆效 
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应[8, 10]。目前，大量的研究表明[11−14]，在富 Mn 的 Ni-Mn
基三元哈斯勒合金中掺入适量的过渡族金属元素(如
Co、Cu、Fe 等)，不但可以提高马氏体相变温度，而

且能使磁场诱导的马氏体相变在一个相对较低的磁场

下实现，因此有利于在近室温下对该类合金的磁感生

应变这一物理性质进行应用。本文作者以此为目的，

通过掺杂适量的 Cu 元素，制备名义配比的 
Ni46Cu4Mn38Sn12多晶样品；对样品进行 X 射线结构表

征和物性测量，在分析马氏体相变的基础上，研究了

磁场对该合金的相变应变的影响及其在马氏体状态下

所表现的磁感生应变行为。 
 

1  实验 
 

合金原料是纯度为 99.99%的 Ni、Mn、Sn、Cu 单
质金属。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 Ni46Cu4Mn38Sn12 的多晶

样品，样品在熔炼过程中的质量损失小于 0.5%。为使

成分均匀化以及原子高度有序排列，将熔炼后的多晶

样品密封在真空石英管中进行 1 273 K高温退火 24 h，
然后在冰水中进行淬火处理。X 射线衍射分析采用日

本理学公司 Dmax/RC 型 X 射线衍射仪。磁性测量利

用美国 Quantum Design 公司的物性测量系统 
(Physical properties measurement system) 的附件振动

样品磁强计(Vibrating sample magnetometer) 分别测量

样品磁化强度与温度之间的关系曲线，以及样品的等

温磁化曲线。测量中所用的磁场范围为 0~4 000 kA/m，

升降温速率均为 1.5 K/min。应变测量采用标准的电阻

应变技术。在应变测量过程中，所加磁场方向始终平

行于测量方向。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  Ni46Cu4Mn38Sn12的 X 射线衍射分析 

图 1 所示为 Ni46Cu4Mn38Sn12 样品在室温下的

XRD 谱。根据图 1 中所对应的衍射角(2θ)，计算出晶

面间距，并根据衍射强度比 I/I0，同时对比标准

Ni2MnGa 合金衍射谱，用尝试法对两者的衍射峰进行

晶面指数的标定，结果如图 1 所示。取衍射谱中 3 个

明显的衍射峰(220)、(400)和(422)来计算合金的晶格常

数，得出 Ni46Cu4Mn38Sn12样品的晶格参数为 a=0.599 5 
nm，α=90˚，表明该样品在室温下的晶体结构几乎接

近 L21型立方结构。然而，图 1 中的(220)峰出现了一

些不明显的劈裂，如图 1 中星号所示，这可能是由于

Ni46Cu4Mn38Sn12 合金样品的马氏体相变温度接近室

温，以至于室温下出现了很少一部分的马氏体相结构。 
 

 

图 1  Ni46Cu4Mn38Sn12样品在室温下的 XRD 谱 

Fig.1  XRD pattern of Ni46Cu4Mn38Sn12 alloy at room 

temperature  

 
2.2  Ni46Cu4Mn38Sn12 的马氏体相变及其相变应变分

析 
为了研究样品的马氏体相变特征，测量了样品的

磁化强度随温度的变化曲线，如图 2 所示。由图 2 可

以看出：随着温度的降低，Ni46Cu4Mn38Sn12样品的磁 
化强度在奥氏体居里温度 K 320C =AT  处明显升高， 

样品从顺磁态转变成铁磁态；随着温度进一步下降，

在 Ms =278 K 处出现磁化强度的急剧降低，表明样品 
  

 
图 2  在 40 kA/m 磁场下 Ni46Cu4Mn38Sn12样品磁化强度(M)

随温度(T)变化的关系曲线(插图为相变过程中的特征温度随

磁场之间的变化曲线) 

Fig.2  Magnetization of Ni46Cu4Mn38Sn12 alloy at different 

temperatures under magnetic field of 40 kA/m (Inset: Field 

dependence of characteristic temperature) 
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开始发生马氏体相变，当温度达到 Mf =268 K 时，磁

化强度基本趋于稳定，此时相变完成，Ms 和 Mf 分别

代表马氏体相变的起始和完成温度；在随后的升温过

程中，磁化强度在温度为 As =284 K 处急剧升高以及 
Af =293 K 处趋于稳定，意味着反马氏体相变的开始与

完成，这里 As和 Af 分别代表反马氏体相变的起始和

完成温度。此外，图 2 中的插图给出了样品在马氏体

相变过程中的特征温度随测量磁场之间的变化关系曲

线，可以看出随着测量磁场的增大，样品在相变过程

中的特征温度几乎为线性降低。 
图 3 所示为 Ni46Cu4Mn38Sn12 样品在不同外加磁

场作用下，马氏体相变过程中的应变量随温度之间的

变化关系曲线。由图 3 可以看出，在无外加磁场作用

时，随着温度降低，样品在发生马氏体相变时，在测

量方向产生了 0.12 %的收缩，其收缩量几乎是目前所

报道的 Ni-Mn-Sn 三元哈斯勒合金的 3 倍[10, 12]。而在

随后的升温过程中，发生反马氏体相变时，样品以同

样的应变量膨胀，恢复到原来的形状，显示了受温度

控制的双向形状记忆效应。由图 3 还可以看出，在外

加磁场的情况下，样品在马氏体相变过程中的特征温

度随磁场的增大逐渐向低温区域移动，这种行为与样

品热磁曲线的测量结果趋于一致。此外，随外加磁场

的提高，可观察到样品在测量方向上的应变量得到了

的增强，显示出磁增强双向形状记忆效应。类似的行

为同样在 Ni49.8Mn34.7Sn15.5多晶中被观察到[10, 15]，研究

者将之归结为该类合金马氏体变体的易磁化轴为短

轴。由于变体的短轴都转向磁场方向排列，从而导致

样品在磁场作用下的应变量增加。 
为进一步理解磁场对样品在马氏体相变过程中应

变的影响，在图 3 中的插图给出了样品的最大应变量

随外加磁场变化的关系曲线。从该插图可以明显看到，

样品的应变量在 0~80 kA/m 区间内急剧增加，然后随

着磁场的增加，其应变量的增加趋势逐渐变缓。事实

上，对于此类合金而言，由于马氏体变体(即孪晶)之
间的界面移动非常微弱，所以样品应变量随磁场的增

加，只可能来自于相变(或成核)过程中变体的易磁化

轴重新取向，因此，其相变应变在磁场作用下的增加

量要远远低于传统的 Ni-Mn-Ga 合金[16]。基于上述的

分析可认为，大部分变体在低磁场强度下，其相变应

变的快速增加，应该是源于在成核过程中的易磁化轴

几乎都平行于磁场方向排列。然而，仍有少部分变体

的易磁化轴由于受到反铁磁磁轴或相界面之间的缺陷

钉扎。显然，转动这些变体的磁化轴需要一个较大的

磁场，这也就导致了样品在高磁场强度下的应变量出

现一个缓慢增加的过程。 

 

 

图 3  在不同磁场下 Ni46Cu4Mn38Sn12样品的相变应变(λ)(插

图为样品的最大相变应变(λmax)随磁场变化的关系曲线) 

Fig.3  Transition strain (λ) of Ni46Cu4Mn38Sn12 under various 

magnetic fields (Inset: Magnetic field dependence of maximum 

of transition strain (λmax) 

 
2.3  磁场诱导 Ni46Cu4Mn38Sn12 反马氏体相变过程中

的感生应变分析 
磁场诱导 Ni46Cu4Mn38Sn12 样品的反马氏体相变

可通过测量样品在反马氏体相变温度区域的等温磁化

曲线来进行研究，如图 4 所示。每次测量前，先将样

品降温至 260 K，然后再升至待测温度。由图 4 可以

看出，在升、降磁场过程中，样品在高温母相表现出

典型的铁磁行为，而在马氏体相低温区域则显示出类

似于反铁磁的行为。当温度处在 280 K 时，随着磁场

的增大，样品的磁化曲线出现一个明显的突变，说明

部分的马氏体已经转变成了奥氏体。随着样品温度的

升高，在磁场作用下发生相变的马氏体所占比例增多，

而且诱导相变所需要的磁场也逐渐降低。当温度上升

至 As时，样品在磁化过程中表现出一个单纯由磁场诱

导且完整的反马氏体相变；然而，样品在退磁过程中

却表现出一个不可逆行为，显示出单向的磁记忆效应。

基于理论假设[17]，诱导一个完整的反马氏体相变所需

要的磁场，可以利用热力学方程来进行估算，具体表

达式如下： 

fsfc dd)( AHAAH −=Δ                    (1) 

式中， HA d/d f 代表反马氏体相变完成温度随磁场线 
性变化关系曲线的斜率。通过对图 2 中 Ni46Cu4Mn38Sn12 

样品的 Af—H 曲线进行线性拟合，得到该样品的 
HA d/d f 约为 2.1×10−3 K•m/kA，将其代入式(1)求得 

ΔHc≈3 600 kA/m，该计算值与实验测量结果非常吻合。

此外，对于实验样品而言，诱导一个完全的反马氏体 
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图 4  Ni46Cu4Mn38Sn12 合金在反马氏体相变温度区间下的

等温磁化曲线 

Fig.4  Isothermal magnetization curves of Ni46Cu4Mn38Sn12 

alloy measured in process of reverse martensitic transition 

 
相变所需要的磁场同样要远低于三元 Ni-Mn-Sn 哈
斯勒合金。因此，可以推测，当样品的温度处在 284 K，

且磁场从 0 变化到 3 600 kA/m 时，由于一个完整的

反马氏体相变发生，将导致样品在宏观上的形变，并

产生可观的磁感生应变。 
为了证实样品中所存在的磁感生应变，实验中测

量了样品在 284 K 时，磁场与应变之间的关系曲线，

如图 5 所示。测量前，先将样品降温至 260 K，然后

再升至 284 K。在磁场强度升高的过程中，样品的应

变量(λ)在初始磁场下表现出缓慢的增加；随后，在 
800~2 400 kA/m 的磁场范围内，样品的应变量迅速地

增加到了 0.12%并逐渐达到饱和，在不加任何预应变 
 

 
图 5  Ni46Cu4Mn38Sn12合金在 284 K 下的磁感生应变曲线 

Fig.5  Magnetic field-induced strain curves of Ni46Cu4Mn38Sn12 

alloy measured at 284 K 

的情况下，显示出一个大的磁感生应变。这个大的磁

感生应变要高于传统的Ni49.6Mn27.3Ga23.1多晶的[10], 已
经达到了其他研究者所报道的 Ni50.3Mn33.7In16 多晶以

及正分配比的 Ni2MnGa 单晶的磁感生应变[8,10]。然而，

在随后的磁场过程中，样品的应变量仅返回了 10%，

这表明只有非常少的奥氏体相在退磁过程中能重新回

到马氏体相。 
综上所述，Ni46Cu4Mn38Sn12样品在马氏体状态下

所表现出的磁感生应变可归结为以下原因：稳定的马

氏体与被温度捕获的部分亚稳定奥氏体之间的相界面

产生移动，形成磁弹耦合。然而，由于母相的磁晶各

向异性较低，磁场所提供的退磁能量无法克服两相界

面之间的弹性能，导致样品的退磁过程仅有 10%的应

变量得到回复。 
 

3  结论 
 

1) 与 三 元 哈 斯 勒 合 金 Ni-Mn-Sn 相 比 ，

Ni46Cu4Mn38Sn12在马氏体相变过程中所表现出来的相

变应变得到了非常大的提高。然而，由于该样品的马

氏体变体(即孪晶)之间的界面在磁场影响下移动非常

微弱，因此，其相变应变在磁场作用下的增加量要远

远低于传统 Ni-Mn-Ga 合金的。 
3) 对于 Ni46Cu4Mn38Sn12 样品，诱导一个完全的

反马氏体相变所需要的磁场远低于三元  Ni-Mn-Sn 
哈斯勒合金。伴随磁场诱导的反马氏体相变，在该样

品奥氏体相变开始温度获得了近 0.12% 的磁感生应

变。这种行为可归结为马氏体相与奥氏体相之间的磁

弹耦合。然而，由于母相的磁晶各向异性较低，磁场

所提供的退磁能量无法克服两相界面之间的弹性能，

导致样品在退磁过程中仅有 10%的应变量得到了回

复。 
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