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摘要:Ni-Mn基磁性形状记忆合金具有良好的温度场和磁场诱发的形状记忆效应、超弹性、磁热效应、磁阻效应、弹热效

应、交换偏置效应等功能特性。作为一种新型多功能材料,有望应用于驱动器、传感器等多个工程领域。本文详细阐述

了包含第二相的Ni-Mn基磁性形状记忆合金的研究现状,梳理和总结了第二相的形成及其对马氏体相变、功能特性和

力学性能的影响,提出了一些有待解决的问题,如第二相对包括磁性形状记忆效应在内的磁功能特性的影响,并指出未

来应着重于研究第二相形成与演化过程的热力学/动力学因素,对第二相进行合理调控,从而优化合金功能特性。
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Abstract:Ni-Mn-basedmagneticshapememoryalloyshaveexcellentshapememoryeffectsinducedby
thetemperaturefieldand magneticfield,superelasticity,magnetocaloriceffect,magnetoresistive
effect,elastocaloriceffect,exchangebiaseffect,etc.Asanewtypeofmulti-functionalmaterial,itis
expectedtobeusedinmanyengineeringfieldssuchasactuators,sensorsandsoon.Theresearch
statusofNi-Mn-basedmagneticshapememoryalloyscontainingthesecondphasewasdescribedin
detail.Theformationofthesecondphaseanditsinfluenceonmartensitictransformation,functional
performanceandmechanicalpropertiesweresummarized.Severalimportantandunresolvedissues
currentlywerepresented,suchastheimpactofthesecondphaseonmagneticfunctionalproperties
includingmagneticshapememoryeffect.Itwaspointedoutthatinfuturework,itisessentialto
studythethermodynamicandkineticfactorsoftheformationandevolutionofthesecondphase,and
properlyregulatethesecondphasesoastooptimizethefunctionalpropertiesofthealloys.
Keywords:Ni-Mn-basedalloy;magneticshapememoryalloy;secondaryphase;martensitictransf-
ormation

  Ni-Mn基磁性形 状 记 忆 合 金(magneticshape
memoryalloys,MSMAs[1]),指以Ni和Mn为主要组

成元素,以Ga,In,Sn,Sb,Al和Ti等为第三组元合成

的兼具热弹性马氏体相变和磁性的形状记忆合金,是
形状记忆合金家族的一个重要成员。这种合金在外加

磁场驱动下会产生形状记忆效应,即磁性形状记忆效

应(magneticshapememoryeffect,MSME)。根 据

MSME产生机理,可以将 Ni-Mn基磁性形状记忆合

金简单分为两类:(1)以Ni-Mn-Ga为代表的铁磁性形

状记 忆 合 金 (ferromagneticshapememoryalloys,

FSMAs)[2],这类合金的磁性形状记忆效应只发生在

马氏体状态,由于其马氏体是强磁性,外加磁场会诱发

马氏体孪晶变体的再取向使样品产生变形[2-3],类似于

传统形状记忆合金中应力诱发马氏体孪晶变体的再取

向,去磁场后马氏体孪晶变体回到初始状态,产生形状

回复;(2)以Ni-Mn-In为代表的变磁性形状记忆合金
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(metamagneticshapememoryalloys,MMSMAs)[4-5],
这类合金的马氏体是弱磁性,而奥氏体是强磁性,两者

的高饱和磁化强度差使得外加磁场大到足以诱发马氏

体逆相变时就能使样品在马氏体状态下发生的变形得

到恢复,其他还包括Ni-Mn-Z(Z=Sn,Al,Sb)和以这

四种合金为母合金再加入其他元素形成的体系。

2006年,日本学者Kainuma等[4]报道了在含Co的

Ni45Co5Mn36.6In13.4中磁诱发马氏体逆相变现象,并将其

命名为 MMSMAs,这是因为该类合金在磁场作用下

于逆相变区间特定温度时会发生变磁性现象,即磁场

达到临界值后,合金由弱磁性的马氏体逐步转变为强

磁性的奥氏体,反映在磁化曲线上是一种磁性的跳跃

行为即变磁性行为(metamagneticbehavior[4])。实际

上,这个命名似乎并没有得到国际同行的一致认可。
从2006年至今发表的文献来看,除了提出这个定义的

日本小组[4-5]和部分学者采用了 MMSMAs[6-8],其他

学者仍然采用FSMAs[9-11]。本文作者认为以磁性形

状记忆合金(MSMAs)作为这两类合金的总称更为恰

当,且有相当一部分同行也在采用 MSMAs[1,12-15]。其

定义如本文开头所述,以区别于温度场驱动的传统形

状记忆合金。
传统形状记忆合金由于受温度场控制,导致响应

频率低(如NiTi,只有1Hz左右)[16]。相比之下,受磁

场驱动的Ni-Mn基磁性形状记忆合金具有响应频率

高且输出应变大的优点,如具有5M马氏体的Ni-Mn-
Ga单晶[17],响应频率高达500Hz,远高于NiTi合金;

Sozinov等[18]报道的最大磁感生应变为9.5%,也比

NiTi合金高。所以,Ni-Mn基磁性形状记忆合金是制

备磁场传感器和驱动器的理想候选材料[19]。在 Ni-
Mn-Ga合金中,由于马氏体孪晶变体再取向所需要的

应力很 小,导 致 这 类 合 金 的 输 出 应 力 也 很 小[20],

MMSMAs的出现正好克服了这个缺点。例如Ni45Co5
Mn36.6In13.4单晶[4]在5T磁场下利用磁场驱动马氏体

逆相变,获得了100MPa的输出应力,约等于Ni-Mn-
Ga合金的50倍,同时该单晶在温度和磁场诱发下分

别表现出7%和2.9%的形状回复,实现了大可逆应变

量和大输出应力的复合,显著拓宽了磁性形状记忆合

金的候选材料体系。
近年来,基于 Ni-Mn基磁性形状记忆合金的磁-

结构耦合相变,材料学家们又陆续发现了大磁热效

应[11,15]、巨磁电阻效应[11,21]、弹热效应[8,22]、交换偏置

效应[11,23],还有原先报道的温度场驱动的单程[4]和双

程形状记忆效应[24]、应力场诱发的超弹性[7]以及磁场

驱动的磁性形状记忆效应[19],使其成为一种集多种功

能特性于一身的新型多功能材料,有望应用于驱动器、

传感器、固态制冷机(磁制冷和弹热制冷)、数据存储器

等领域。
然而,三元Ni-Mn基磁性形状记忆合金存在一些

亟须解决的问题:(1)塑性差[5,25]。这些合金都是金属

间化合物,存在本征脆性,使得可加工性能差,而且脆

性过大导致形状记忆性能、弹热性能难以完全表现。
(2)驱动磁场过大。多数合金需施加较高的磁场才能

诱发马氏体逆相变,从而获得较好的功能特性,有时所

需磁场高达几个特斯拉,这是普通的永磁铁乃至电磁

铁做不到的。(3)居里温度低,降低了使用温度上限。

Ni-Mn-Ga合金的居里温度一般低于400K[26]。Ni-
Mn-In合金的居里温度则低至室温附近[5,27]。Ni50-x
Mn39+xSn11(x=5,6,7,原子分数/%,下同)合金的居

里温度在300K左右[28]。(4)热滞后大[13],导致磁制

冷产生不可逆的能量损失,不利于循环特性,例如Ni50
Mn45In5 的滞后高达40K[29]。(5)磁滞损耗大(特别

是在大磁场下)[30-31],例如Ni50Mn34In16合金,2T磁场

下平均磁滞损耗值只有2.16J·kg-1,但5T磁场下

则高达77.01J·kg-1[30],使制冷能力下降40%左右,
严重降低了制冷效率。(6)工作温区窄。大多数合金

的工作温区即马氏体逆相变区间只有十几 K甚至几

K。这些问题严重制约了三元 Ni-Mn基合金的实际

应用。
解决上述问题的途径之一是加入合金化元素。例

如,为了在低磁场下驱动马氏体逆相变,根据驱动力的

计算公式ΔMA-M·μoH,就要尽可能提高ΔMA-M,即马

氏体和奥氏体的饱和磁化强度差。加入一些铁磁性元

素例如Co,Fe等就是一个很好的选项[5],Yu等[32]在

Ni50Mn30Ga20中添加Co显著增强奥氏体的饱和磁化

强度,13%Co加入使ΔMA-M提高至65A·m2·kg-1,
成功实现了 Ni-Mn-Ga合金中的磁诱发马氏体逆相

变。Ito等[5]在Ni50Mn34In16中添加Co使ΔMA-M提高

了31A·m2·kg-1。Ni50.5Mn25.2-xFexGa24.5中加入

10%Fe使饱和磁化强度提高约6%[33]。另外,为了提

高合金的塑性,可以加入Fe,这已在四元合金Ni-Mn-
Fe-Ga中得到了证实[25]。

合金化虽然能够适当解决上述问题,但也会改变

合金成分,甚至引入第二相[5,12,34-35],导致基体成分进

一步变化,从而影响合金显微组织和马氏体相变行为,
这是因为Ni-Mn基磁性形状记忆合金的马氏体相变

温度对合金成分极为敏感[5,26,36]。另外,马氏体相变

行为的变化又会影响其他功能特性。本文对 Ni-Mn
基磁性形状记忆合金中第二相的形成及其与相变行

为、功能特性和力学性能之间的关系进行系统的梳理

和总结,并结合本团队近年来对第二相的研究结果,对

12



材料工程 2021年3月

目前存在的问题和今后的发展方向进行探讨,以期对

同行研究者们有所裨益。

1 Ni-Mn基磁性形状记忆合金的第二相及其

对相变和性能的影响

1.1 第二相的形成

如上所述,Ni-Mn基磁性形状记忆合金第二相的

形成多与合金化即掺杂有关,在三元Ni-Mn基合金中

很少形成第二相(区熔定向凝固的 Ni52Mn32In16[13]除
外)。能够形成第二相的合金化元素可分为三类:(1)金
属元素,包括Co[7,10,34,37-38],Cu[39],Ti[40-41],Fe[12,40,42],

Zr[43],Nb[44],Cr[45]等;(2)非金属元素,包括 C[46],

B[47-49]等;(3)稀 土 元 素,包 括 Gd[50-53],Y[50,54-55],

Tb[56-58],Dy[59]等。除了合金化,在某些特定成分的四

元或多元Ni-Mn基合金中通过特定的热处理也能够

形成 第 二 相 (例 如 Ni37.7Co12.7Mn40.8Sn8.8 薄 带 经

900℃退火形成第二相[37]),且第二相的形成演变与

热处理工艺参数有关,例如在 Ni53Mn23.5Ga18.5Ti5[60]

中,随着时效时间的延长和时效温度的升高,第二相

Ni3Ti的数量增加,尺寸增大。本文将着重探讨合金

化所导致的第二相。

Ni-Mn基三元合金中加入的合金化元素,一旦超

出其在基体中的溶解度极限或者与基体中某一组元发

生反应后就会析出第二相,且第二相中掺杂元素的含

量占比较高。前者的典型例子就是稀土元素,这是因

为稀土元素的原子半径较大,所以在合金中的溶解度

很低,例如 Nd,Sm和Tb在 Ni-Mn基合金中溶解度

极限只有0.1%,超过这个浓度后,稀土元素就很容易

在晶界处聚集并析出富含稀土的第二相———稀土化合

物[36]。而Ni53Mn23.5Ga18.5Ti5[60]中第二相的形成则属

于后一种 情 况,因 为 Ti与 Ni反 应 生 成 了 第 二 相

Ni3Ti。
研究表明,随合金化元素的加入,第二相的数量、

尺寸、形态和分布均会发生变化。例如 Ni50Mn40-x
Sn10Fex[12],当Fe含量由4%→5%→6%时,第二相体

积分数从11.9%→22%→25.5%。加入 Y 元素的

Ni50Mn42Sn8 合金[55],当Y质量分数为0.5%时,第二

相为不规则的白色颗粒状,呈弥散点状分布于晶界上;

Y质量分数增加到1%时,第二相的体积分数增加,沿
晶界分布且相互连接在一起,形成局部网状结构;当Y
质量分数增至2%时,第二相进一步增多,出现了基体

相与第二相的共晶组织形貌,合金处于亚共晶区。一

般而言,合金化元素的浓度提高使得第二相的尺寸逐

渐增大,体积分数逐渐增多,除了分布在晶界也会在晶

内析出。
表1~3[6,12-13,27,33-35,37-54,56-57,59,61-69]总结了三种典型

的Ni-Mn基磁性形状记忆合金Ni-Mn-Sn,Ni-Mn-Ga
和Ni-Mn-In中形成第二相时的合金成分,合金的制备

和热处理条件以及第二相的组织形态和结构表征。

表1 含第二相的Ni-Mn-Sn基合金系及第二相的表征(合金系中除薄带外,其余均为多晶块体)

Table1 Ni-Mn-Sn-basedalloyscontainingthesecondphaseandthecharacterizationofsecondphase
(exceptfortheribbon,thealloysarepolycrystallinebulks)

Sample Processingcondition
Secondphase
Morphology Type Distribution Crystalstructure Composition

Ni50-xMn41CoxSn9(x=
10,12)[34,61]

Arcmelting.Annealedat900 ℃
for6h

Branching γ Grainboundary FCC Co-rich,Sn-poor

Ni38Co12Mn41Sn9
ribbon[34,37]

Annealedat800 ℃ for5hand
10h.Annealedat900℃for0.5h

Particulate γ Grainboundary
andgraininterior

FCC Co-rich,Sn-poor

Ni42Co8Mn39Sn11[6] Arcmelting.Annealedat900 ℃
for14d+800℃for0.5h

Particulate γ FCC Co-rich,Sn-poor

Ni43Co7Mn39Sn11[35] Sparkplasmasinteringat900 ℃
for15min

FCC Co-rich,Sn-poor

Ni45Mn44-xFexSn11(x=
5,8)[62]

Arcmelting.Annealedat900 ℃
for10d

MnNiFephase

Ni50Mn40-xSn10Fex(x=
4,5,6)[12]

Arcmelting.Annealedat900℃+
furnacecooling

γ FCC NiMnFephase

Ni50-xFexMn38Sn12(x=
2.9,4.2,5.5,8.5)[42,63]

Arcmelting.Annealedat900 ℃
for24h

Particulate γ Grainboundary
andgraininterior

FCC Fe-rich,Sn-poor

Ni40Co10-xFexMn41Sn9
(x=2,3)[64]

Arcmelting.Annealedat900 ℃
for6h

Particulate γ Grainboundary
andgraininterior

FCC Co-rich

Ni43Mn46Sn11Cx(x=2,
4,8)[46]

Arcmelting.Annealedat900 ℃
for24h

Stripe-like Grainboundary MnC

Ni43Mn46Sn11Bx(x=3,
5)[47]

Arcmelting.Annealedat850 ℃
for72h

Mn2B

22
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表2 含第二相的Ni-Mn-Ga基合金系及第二相的表征(合金系均为多晶块体)

Table2 Ni-Mn-Ga-basedalloyscontainingthesecondphaseandthecharacterizationofsecondphase
(allthealloysarepolycrystallinebulks)

Sample Processingcondition
Secondphase
Morphology Type Distribution Crystalstructure Composition

Ni50Mn29Ga21-xGdx(x=
0.1,0.5,1,2,5)[51-52]

Arcmelting.Annealedat800 ℃
for24h

Grainboundary Gd(Ni,Mn)4Ga

Ni50Mn25Ga20Gd5[65] Arcmelting.Annealedat900 ℃
for5h

Gd-rich

Ni50Mn28Ga22-xYx(x=
0.2,1,3)[50]

Arcmelting.Annealedat800 ℃
for24h

Grainboundary Y-rich

Ni50Mn29Ga21-xYx(x=
0.1,0.5,1,2,5)[54]

Arcmelting.Annealedat800 ℃
for24h

Grainboundary Y(Ni,Mn)4Ga

Ni50Mn29Ga21-xDyx(x=
0.1,0.2,0.5,1,2,5)[59]

Arcmelting.Annealedat800 ℃
for24h

Grainboundary Dy(Ni,Mn)4Ga

Ni50Mn29Ga21-xTbx(x=
0.1,0.2,0.5,1)[56]

Arcmelting.Annealedat850 ℃
for48h

Grainboundary Tb-rich

Ni50-xTbxMn30Ga20(x=
0.1,0.2,0.5,0.8,1)[57]

Arcmelting.Annealedat850 ℃
for48h

Grainboundary HCP Tb-rich,Mn-poor

Ni53Mn23.5Ga18.5Ti5[40] Arcmelting.Annealedat1000℃for
5h+agingat600℃formorethan
10min

Particulateto
lenticular

Ni3Ti

Ni53Mn23.5Ga23.5-xTix
(x=0.5,2,3.5,5)[41]

Arcmelting.Annealedat1000℃
for5h+agingat900℃for3h

Particulate Grainboundary
andgraininterior

Ni71.9Mn7.0Ga4.5
Ti16.6

Ni50.5Mn25-xFexGa24.5
(x=17,19)[33]

Arcmelting.Annealedat800 ℃
for4d

Lenticular γ Ni49Fe32Ga19

Ni50Mn15-xGa20Fe15+x
(x=0,5)[66]

Arcmelting.Annealedat900 ℃
for5h

γ Grainboundary
andgraininterior

Fe-rich

Ni52Mn10Fe14Ga24[66] Arcmelting.Annealedat900 ℃
for5h

γ Grainboundary Fe-rich

Ni51.2Mn20Fe13Ga15.8[67] Directionalsolidification.Annealed
at800℃for96h

Particulate
andstrip-like

γ Grainboundary Ni52Mn17.8Fe18.2
Ga12

(Ni49.8Mn28.5Ga21.7)100-x
Nbx(x=3,6,9)[44]

Arcmelting.Annealedat900 ℃
for12h

Particulate
andbranching

Grainboundary Nb-rich

Ni50Mn25Ga17Cu4Zr4[43] Arcmelting.Annealedat900 ℃
for12h

Fishbone-like γ FCC Zr-rich

Ni50Mn25Ga17Zr8[43] Arcmelting.Annealedat900 ℃
for12h

Branching γ FCC Zr-rich

Ni30Cu20Mn41.5Ga8.5[39] Arcmelting.Annealedat850 ℃
for48h

Thinplate-
like

Grainboundary
andgraininterior

Ni27.6Cu23.7
Mn41.9Ga6.8

  由表1~3可见,对于 Ni-Mn-Z(Z=Sn,In,Ga)
这三种合金中有关第二相的研究较多,而有关 Ni-
Mn-Z(Z=Sb,Al)中第 二 相 的 研 究 相 对 较 少。Ni-
Mn-Z(Z=Sn,In,Ga)合金掺杂后,所添加元素需要

达到或超过临界含量才会形成第二相,对部分掺杂

元素的临界含量进行研究,可以得出:(1)对于 Ni-
Mn-Sn合金,当用Co和Fe取代 Ni时,掺杂临界含

量分别是7%和2.9%;当用Fe取代 Mn时,掺杂临

界含量是4%;当用C和B进行掺杂时,掺杂临界含

量分别是2%和3%。(2)对于Ni-Mn-Ga合金,当用

Fe取代 Mn时,掺杂临界含量是14%;Ti取代Ga时

的掺杂临界含量是0.5%;Nb的掺杂临界含量是

3%;对于稀土元素来说,无论取代哪种组成元素,其
掺杂临界含量都很低,只有0.1%。(3)对于 Ni-Mn-

In合金,当用Co和Fe取代In时,掺杂临界含量分别

是3%和5%;B掺杂比较复杂,如果B取代In,掺杂

临界含量是3%,如果B直接掺入则仅需0.1%就引

入第二相。可见,掺杂临界含量的高低不仅取决于

掺杂元素种类,还与其取代 Ni-Mn基合金中何种组

成元素有关,另外,Ni-Mn基合金本身的成分还会对

其产生影响,所以有关第二相掺杂临界含量的规律

比较复杂,亟须更广泛深入的研究。掺杂后第二相

的分布状态与掺杂元素的种类有关,有的只在晶界

析出,有的在晶内和晶界同时析出。一般来说,添加

Fe,Co等固溶度高的元素,第二相会在晶内和晶界同

时析出;掺杂低固溶度的稀土元素后,第二相通常在

晶界析出;C和B加入后,与基体中 Mn发生反应形

成 MnC和 Mn2B,并在晶界析出。
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表3 含第二相的Ni-Mn-In基合金系及第二相的表征(合金系中除薄带和取向多晶外,其余均为多晶块体)

Table3 Ni-Mn-In-basedalloyscontainingthesecondphaseandthecharacterizationofsecondphase
(exceptfortheribbonandorientedpolycrystalline,thealloysarepolycrystallinebulks)

Sample Processingcondition
Secondphase
Morphology Type Distribution Crystalstructure Composition

Ni52Mn32In16[13] Directionalsolidification.Annealed
at900℃for24h

γ FCC Ni62.4Mn32.5In5.1

Ni46Mn35In14Co5
ribbon[38]

Annealedat900℃for2h Particulate γ Grainboundary
andgraininterior

FCC Co-rich,In-poor

Ni42Co8Mn38In12[68] Directionalsolidification.Annealed
at900℃for24h

Particulate γ Grainboundary
andgraininterior

FCC Co-rich,In-poor

Ni50Mn34In16-yCoy(y=
3,4,5,8)[27]

Arcmelting.Annealedat900 ℃
for12h

Particulate γ Grainboundary
andgraininterior

FCC Co-rich,In-poor

Ni50Mn34In16-yFey(y=
5,8)[69]

Arcmelting.Annealedat900 ℃
for12h

γ Grainboundary
andgraininterior

FCC Fe-rich,In-poor

Ni48Mn39In13-xBx(x=3,
4)ribbon[48]

Annealedat900℃for20min Mn2B

(Ni51.5Mn33In15.5)100-x
Bx(x=0.1,0.2,0.3,
0.4,0.6)[49]

Arcmelting.Annealedat900 ℃
for30min

Grainboundary Ni-rich,In-poor

Ni45Co5Mn35In14Gd1[53] Arcmelting.Annealedat900 ℃
for12h

Grainboundary
andgraininterior

Gd-rich

Ni45Mn37-xIn13Co5Crx
(x=1,2)[45]

Inductionmelting.Annealedat
850℃for24h

Grainboundary Ni38.5Mn36.2
In11.1Co5.3Cr8.9,
Ni39.2Mn35.2In6.0
Co12.0Cr7.6

  与组织形态表征的结果相比,现有文献中对于

Ni-Mn基合金中第二相的物性表征较少。Liu等[38]

发现单个晶粒内部析出的γ相具有一致的取向,且其

取向随晶粒而变化,他们认为这种取向γ相有利于提

高形状记忆效应,但还需要进一步的研究证实。γ相

居里温度在370K 左右,在室温下是一种铁磁相。

Zhang等[42]利用磁力显微镜来观察含有第二相(γ相)

的Ni45.8Fe4.2Mn38Sn12磁畴结构,发现γ相的磁性比基

体弱,并具有较强的磁晶各向异性。Gao等[52]认为

Ni-Mn-Ga中添加稀土Gd析出的第二相在低温4.2K
下为顺磁性,Wu等[56]则认为Ni50Mn29Ga21-xTbx(x=
0.1,0.2,0.5,1)中析出的富 Tb第二相是无磁性

相。Łaszcz等[65]比较了富Gd相和基体的硬度,发现

铸态样品中富Gd相的硬度((7678±9)MPa)明显高

于基体硬度((4981±122)MPa),900℃退火后硬度

((6793±91)MPa)有所下降,但仍然高于基体硬度

((4338±93)MPa),这一结果也间接证实了富稀土第

二相的存在能够增强合金。Zhang等[63]证实了Ni45.8
Fe4.2Mn38Sn12中的富Fe第二相比基体的硬度高,弹性

模量也更大。关于基体与第二相的界面关系,一般认

为,当第二相为微米尺度时,其与基体间为非共格关

系,只有当尺寸减小到纳米尺度时,才会形成共格关

系,使得第二相周围基体发生晶格畸变并产生不均匀

应力场,例如Ni50-xTbxMn30Ga20中析出的富Tb第二

相[70]。

1.2 第二相对马氏体相变的影响

Ni-Mn基磁性记忆合金中第二相对马氏体相变

的影响比较复杂,涉及多种因素。已有报道中第二相

对马氏体相变行为的直接作用(例如对马氏体形核和

马氏体-奥氏体界面推移的影响)描述较少,多数集中

于第二相析出导致基体成分发生变化,间接影响马氏

体相变行为,这是因为Ni-Mn基磁性形状记忆合金的

马氏体相变温度对合金成分极为敏感。第二相形成以

后,如果基体成分的变化使价电子浓度升高,则马氏体

相变温度随之升高,反之亦然。另外,还需考虑第二相

对马氏体形核的阻碍作用。由于第二相并不参与基体

的马氏体相变,所以第二相体积分数的增加,一般会导

致相变热焓和熵变减小。第二相会阻碍母相-马氏体

界面迁移,并增加晶粒间的摩擦力,导致相变滞后增

大。第二相周围存在成分偏析和不均匀应力场,还会

引起相变区间变宽。
在区熔定向凝固的 Ni52Mn32In16中[13],含有第二

相的双相区比单相区的相变(包括中间相变和马氏体

相变)温度略有升高。

Ni-Mn基合金中掺入Co形成第二相后,通常导

致马氏体相变温度下降。这种变化是因为第二相析出
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导致了马氏体形核受阻以及基体局部成分变化[38]。
例如Ni46Mn35In14Co5 薄带在析出第二相后,基体成分

变成了Ni45Mn35In12Co8,马氏体相变峰值温度Tm 从

260K下降到230K[38]。还有Ni50Mn34In16-yCoy(y=
3,4,5,8)合金[27],Co含量低时,Co取代In导致In含

量减小,使相变温度先升高,但随着第二相的析出,In
含量重新增加,所以相变温度又开始降低。当第二相

数量过多时,马氏体相变被抑制,例如 Ni50-xMn41
CoxSn9 合金[61],添加Co超过10%后由于第二相析

出,相变温度下降显著,相变峰弱化,到12%后形成大

量第二相使相变被完全抑制。这种抑制作用在 Ni45
Mn35In13Co5Cr2 中也得到了证实[45]。第二相对相变

热焓和熵变的影响规律与对相变温度的影响类似,均
呈下降趋势,这是由于第二相体积分数增加后,参与相

变的基体减少。掺入Co后第二相的析出加剧了成分

偏析,造成了相变区间宽化,典型例子包括 Ni46Mn35
In14Co5 薄 带[38]和 定 向 凝 固 的 Ni42Co8Mn38In12 合

金[68]。

Ni-Mn基合金中掺入Fe形成第二相后,相变温

度的变化取决于Fe代替哪种组成元素:Fe取代In,相
变温度升高,例如Ni50Mn34In16-yFey(y=0,2,3,4,5,

8)合金[69];Fe代替 Mn,由于第二相析出使基体的Sn
含量升高,导致价电子浓度e/a减小,会降低相变温

度,例 如 Ni50Mn40-xSn10Fex(x=4,5,6)[12],Ni52
Mn16-xGa24Fe8+x(x=0,6)[66]和 Ni50Mn15-xGa20
Fe15+x(x=0,5)合金[66]。对相变热焓和熵变的影响规

律与前述掺入Co后形成第二相相同,即掺入Fe后第

二相析出使相变潜热和相变熵减小。掺入Fe后析出

的高密度第二相会阻碍母相-马氏体界面迁移,导致相

变滞后增大,这可在Ni50-xFexMn38Sn12合金[42,63]中得

到证实,而掺入Co的Ni46Mn35In14Co5 薄带析出第二

相后,相变滞后却是减小的[38]。
添加Ti的Ni-Mn-Ga合金第二相析出与时效处

理有关,进而影响其马氏体相变。Ni53Mn23.5Ga23.5-x
Tix(x=0,0.5,2,3.5,5)合金[41]时效后由于第二相析

出导致相变温度略有升高。但是 Ni53Mn23.5Ga18.5Ti5
合金[40]时效后,Ni3Ti的析出使基体Ni含量减少,反
而导致相变温度下降。由表2可知,两者的时效温度

分别是900℃和600℃,所以第二相对相变温度的影

响可能是由于不同温度时效后析出不同相引起的,但
具体原因还有待进一步证实。

间隙原子C和B加入后形成的第二相对相变温

度影响截然相反,前者使相变温度升高,而后者则降低

相变温度。例如Ni43Mn46Sn11Cx(x=2,4,8)[46],随C
含量增加,第二相析出导致基体中 Mn含量减少,价电

子浓度上升,相变温度随之升高;而在(Ni51.5Mn33
In15.5)100-xBx(x=0.1,0.2,0.3,0.4,0.6)[49]中,随B
含量增加,相变温度下降,原因可部分归结为第二相对

基体的约束作用以及对马氏体相变过程中剪切应变的

阻碍作用。添加C形成的第二相增加晶粒间的摩擦

力,使相变区间变宽[46]。添加B形成的第二相导致相

变熵变减小[49]。
稀土元素对相变的影响取决于是否析出第二相。

Tsuchiya等[36]发现稀土添加量少时,其大部分都在晶

界析出,对基体成分影响较小,所以对相变温度的影响

也很小。例如Ni50-xTbxMn30Ga20(x=0.1,0.2,0.5,

0.8,1)[57-58],加入的Tb绝大部分都聚集到晶界,相变

温度变化微弱(小于5℃)。但是当稀土元素含量增加

到足以析出富含稀土的第二相后,情况发生了显著变

化。例如Ni50Mn28Ga22-xYx(x=0.2,1,3)合金[50],Y
加入后析出富稀土相,其体积分数随Y含量增加不断

增大,导致基体中 Mn/Ga比值急剧上升,相变温度明

显升高。其他稀土加入也对相变温度产生类似影响,
例如Gd[51],Dy[59]和Tb[56]加入Ni50Mn29Ga21合金,Ce
和Y加入Ni50Mn42Sn8[55,71]。值得注意的是,稀土的

加入有可能引入共格第二相,例如Ni50-xTbxMn30Ga20
中析出的共格富Tb第二相,其周围存在不均匀应力

场,会导致相变区间变宽[70]。
在Co和Fe共掺的Ni40Co10-xFexMn41Sn9(x=0,

1,2,3)[64]中,富Co第二相析出降低了基体的Co含

量,使得合金的价电子浓度降低,导致相变温度不断下

降。但是第二相的析出并不会改变相变次序,合金均

发生一步马氏体相变。
总之,第二相对Ni-Mn基磁性形状记忆合金的马

氏体相变影响具有以下普遍规律:(1)第二相不发生结

构转变,且不参与马氏体相变;(2)第二相析出不改变

相变顺序,即不会增加相变步骤;(3)相变区间增大;
(4)相变滞后可能变宽,也可能变窄;(5)相变热焓和熵

变减小。

1.3 第二相对形状记忆效应的影响

Ni-Mn基磁性记忆合金中第二相对形状记忆效

应(SME)特别是磁场诱发的SME研究较少,一般认

为第二相的少量存在对SME的影响较小,但大量的

第二相会严重削弱SME。本文部分借鉴了含有第二

相析出的Ni-Mn-Ga和Ni-Mn-Sn高温形状记忆合金

的研究结果。

Villa等[66]在添加Fe的Ni-Mn-Fe-Ga中发现,第
二相提高强度,但弱化形状记忆效应和超弹性,如要得

到三者性能的最佳平衡,第二相必须在晶界处形成。

Ni30Cu20Mn41.5Ga8.5析出第二相虽然使脆性得到了极
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大改善,甚至可以进行拉伸变形,但形状记忆可恢复应

变也仅为1.8%[39]。
第二相数量较少时,对形状记忆效应影响很小。

本团队曾对Ni50Mn42Sn8 中掺Ce(0.27%,质量分数)
前后的形状记忆恢复行为进行研究[71]。首先将两种

成分的合金样品分别在马氏体状态下压缩变形后卸

载,此时样品中保留了一定的变形量,之后加热到马氏

体逆相变温度以上,测量样品在加载、卸载以及加热后

的高度,通过一定的计算得到可恢复应变,以此来表征

形状记忆效应。结果显示可恢复应变分别为4.31%
和3.99%,这说明在Ni50Mn42Sn8 合金中添加少量稀

土Ce,虽然析出一定量的第二相,但形状记忆效应只

有略微下降。
但是,第二相数量过多时,会严重损害形状记忆效

应。Wu等[57]研究发现,随富Tb第二相体积分数的

增加,形状记忆可恢复应变明显减小。预应变为4%
时,可恢复应变由Ni50Mn42Sn8 的2.69%下降到Ni49
Mn42Sn8Tb1 的1.3%。

1.4 第二相对力学性能的影响

从现有的研究来看,Ni-Mn基磁性记忆合金中的

第二相有利于力学性能的改善,第二相的形成对晶界

或基体有增强作用,而对位错运动的阻碍作用可使抗

压强度提高,第二相对塑韧性的提高则是由于抑制了

晶间断裂,阻碍了裂纹的萌生和扩展。但需要注意的

是,目前大多数结果都是由压缩测试获得,说明第二相

对解决脆性问题还有待更深入的研究。
在区熔定向凝固的 Ni52Mn32In16中[13],含有第二

相的双相区与单相区相比,压缩应变从4%增加到

7%,抗压强度从400MPa增加到700MPa。
掺入Fe的Ni-Mn基合金,第二相对力学性能的

影响程度与其数量有关。Ni40Co10-xFexMn41Sn9 合金

中,添加Fe低于2%时,第二相少量析出,抗压强度增

加量较小,加入3%Fe后,由于第二相大量形成,抗压

强度显著提高[64]。掺入Fe后析出第二相对晶界的强

化作用以及基体-第二相两相界面对位错运动的阻碍

作用,使得断裂方式由沿晶断裂向穿晶断裂转变,能够

明显提高合金抗压强度,改善塑韧性[69]。例如 Ni50
Mn34In16-yFey(y=0,2,3,4,5,8)合金,析出第二相

后,抗 压 强 度 和 压 缩 应 变 分 别 提 高 730 MPa和

9.8%[69]。在 Ni45.8Fe4.2Mn38.0Sn12.0[63]中,第二相析

出还能使裂纹扩展发生偏移,也能改善脆性。此外,

Villa等在添加Fe的 Ni-Mn-Fe-Ga[66]中也证实了第

二相形成能够明显改善塑韧性。

Ni53Mn23.5Ga18.5Ti5[40]时效后 Ni3Ti相析出增强

了基体,使得强度和断裂应变都有所升高,但第二相过

多会导致断裂应变下降。无第二相时断裂方式为单一

的沿晶断裂,脆性很大,第二相析出后合金向穿晶断裂

和沿晶断裂混合模式转变,改善了脆性。

Ni43Mn46Sn11Cx(x=2,4,8)[46]合金的抗压强度

提高归因于析出第二相对位错的阻碍作用。掺杂稀土

元素后析出的第二相除了限制位错运动,对晶界也有

明显的强化作用,所产生的复合强化作用使合金强度

提高[36],例如Y加入Ni50Mn28Ga22-xYx 后的强化[50]。
掺杂稀土元素后析出的第二相还会抑制晶间断裂,阻
碍裂纹扩展,使得韧性提高[36],但第二相如果数量过

多,形成网状分布,将导致压缩应变不升反降,例如

Ni50Mn28Ga22-xYx
[50],当Y含量为1%时压缩应变达

到最大值,再加入Y因为析出过量第二相反而导致压

缩应变下降,同理,在 Ni50Mn29Ga21-xYx(x=0.1,

0.5,1,2,5)[54]和Ni50Mn29Ga21-xGdx(x=0.1,0.5,1,

2,5)[52]等合金中,第二相如果析出过量,虽然抗压强

度仍然提高,但压缩应变不升反降。
晶界处析出的第二相能够阻碍裂纹的萌生和扩

展,这已在 Ni30Cu20Mn41.5Ga8.5的原位显微图像的观

察结果直接证实[39]。力学测试结果显示该合金的压

缩应变超过70%,拉伸应变达到了4%,是目前塑性最

佳的Ni-Mn基合金[39]。
总之,在Ni-Mn基磁性形状记忆合金中,适量第

二相的析出有利于提高合金的强度,改善其脆性,其原

因主要包括以下3点:(1)第二相对位错运动的阻碍作

用;(2)第二相对裂纹萌生和扩展的抑制作用;(3)第二

相造成晶界强化使断裂方式改变。

1.5 第二相对磁性能与磁热效应的影响

目前的大量研究结果证实 Ni-Mn基磁性形状记

忆合金中第二相形成后将会削弱磁性能,这是由于第

二相是顺磁性或弱磁性,且不参与磁耦合相变。例如

Gd加 入 Ni50Mn29Ga21-xGdx
[52],当 Gd含 量 超 过

0.5%后,马氏体饱和磁化强度急剧下降,这可归结为

顺磁性第二相的增多。在 Tb添加的 Ni50Mn29Ga21
中[72]也表现出了相同的规律,即Tb含量升高,马氏体

饱和磁化强度下降,除了非磁性第二相的增多这一原

因外,富Tb第二相析出使基体 Mn含量升高,导致

Mn-Mn反铁磁相互作用增强也是原因之一。
不同温度退火处理后Ni37.7Co12.7Mn40.8Sn8.8薄带

的等温磁化测试结果显示[37],900℃退火后薄带的饱

和磁化强度差值ΔMA-M为50.1A·m2·kg-1,远低于

制备态薄带的79.7A·m2·kg-1。这是因为900℃
退火后形成了大量第二相,导致ΔMA-M显著降低,其后

果是磁诱发马氏体逆相变变得困难[64],使最大磁熵变

ΔSpeakM 急剧减小到只有2.16J·kg-1·K-1,比不含第
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二相的薄带少了一个数量级。同样的现象也发生在

Co和Fe共掺的Ni40Co10-xFexMn41Sn9 中[64],Fe含量

为3%的样品由于有部分Co被Fe取代,析出了较多的

富Co第二相,使得基体中Co含量明显下降,导致ΔMA-M

降低,磁熵变减小,ΔSpeakM 只有3.3J·kg-1·K-1。此

外,由于第二相不参与磁耦合相变,也会削弱磁诱发逆相

变,导致磁熵变减小,典型的例子包括Ni46Mn35In14Co5 薄

带[38]和Ni43Mn46Sn11Bx(x=0,1,3,5)[47]。
值得注意的是,第二相导致的磁诱发逆相变的减

弱也有积极的一面,例如降低平均磁滞损耗[31,38,73],这
已在Ni40Co7Fe3Mn41Sn9 中得到了证实[64]。此外,第
二相的积极作用还体现在扩大磁制冷温区,提高磁制

冷能力,例如定向凝固的Ni42Co8Mn38In12[68]磁制冷工

作温度区间扩大到49K,5T 下的制冷能力高达

334J·kg-1,其原因是第二相的析出加剧了成分偏

析,造成了相变区间宽化。

2 结束语

Ni-Mn基磁性形状记忆合金的磁-结构耦合相变

使其具有优良的热场和磁性形状记忆效应等多功能特

性,有望应用于驱动器、传感器、固态制冷机(磁制冷和

弹热制冷)等领域。针对力学性能差、居里温度低等限

制实际应用的问题,合金化可作为很好的解决方法。
但合金化有时会引入第二相,势必进一步影响马氏体

相变、显微组织和性能,科研人员对此开展了广泛的研

究,并发现了一些重要的现象和规律。
因此,本文梳理和总结了近年来Ni-Mn基磁性形

状记忆合金中有关第二相的研究结果,重点阐述了

Ni-Mn-Z(Z=Sn,In,Ga)这三种典型合金中第二相的

形成及其对马氏体相变、功能特性和力学性能的影响

规律和相互关系。总体来说,第二相的析出有利于力

学性能特别是强度的提升,但第二相不参与马氏体相

变,对形状记忆效应起削弱作用,所以在合金化时需要

进行优化设计,合理添加合金化元素,制定最佳热处理

工艺,调控第二相的尺寸、体积分数等参数,使力学性

能和功能特性最优化。目前,第二相对磁性形状记忆

效应、磁热效应等磁功能特性的研究较少,虽然第二相

可以降低平均磁滞损耗和扩大磁制冷温区,但对弹热

效应、磁电阻等其他功能特性的影响仍有待进一步的

研究。
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