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摘要: 磁驱动形状记忆合金是一种新型功能材料 ,由于兼具大的输出应变和高响应频率等综合特性, 成为智能材料领域

的研究热点之一。本研究首先总结了 N-i Mn-Ga 合金在相变和磁致应变性能方面的特点, 然后着重介绍了 Co-N-i Ga 和

N-i Fe-Ga 两类新型磁驱动记忆合金在结构、相变、形状记忆效应、磁性能等方面的研究进展,并对其中存在的问题进行了

讨论。
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Abstract: T he magnet ic f ield contro lled shape memor y allo y is a new funct ional material w ith lar ge

magnet ic f ield induced st rain and high f requency, and it is one o f the focus in the field of smart mater-i

als. T he phase t ransfo rmat ion and magnet ic field induced st rain char acteristics of N-i M n-Ga alloy s are

summarized, and then the detailed pro gress in st ructur e, phase t ransfo rmat ion, shape memo ry effect

and magnetic proper ties of Co-N-i Ga and N-i Fe-Ga alloy s ar e int roduced, problems in the r esearch are

discussed.
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� � 1996年以来, 以 Ni2MnGa 合金为代表的磁场驱

动形状记忆合金( FM SMA) , 成为智能材料领域的研

究热点 [ 1]。磁场驱动记忆合金除了具有传统温控记忆

合金的一般特点外, 还可以在磁场的作用下输出较大

应变,同时,将记忆合金的工作频率从温控状态的 1Hz

左右( T iNi记忆合金薄膜的热驱动工作频率最高可达

100Hz) ,提高到磁控状态下的 300Hz以上 [ 2]。利用磁

驱动记忆合金的这些功能特性, 制成的传感和驱动元

件在石油、电子和航空航天等工业领域有着重要的应

用前景。

磁驱动形状记忆合金既有传统记忆合金特有的热

弹性马氏体相变,也有铁磁相和顺磁相之间的居里转

变。研究表明, 铁磁形状记忆合金的磁致应变可以通

过两种方法获得,第一、由磁场诱发从母相到马氏体的

相变(类似于应力诱发马氏体相变) , 这种情况一般需

要非常大的磁场,例如,需要 10� 32MA/ m 的磁场才能

诱发 Fe-31� 9N-i 9� 8Co-4� 1T i(原子分数/ %)合金的马

氏体相变;第二、铁磁性马氏体在磁场作用下的孪晶再

取向(类似于应力促使马氏体孪晶再取向,与传统的磁

致伸缩机制无关) , 这种情况需要的磁场比前者小得

多,而且可以得到较大的应变量,例如,在 300K 时,诱

发 Ni48� 8Mn29. 7Ga21. 5合金马氏体再取向得到 9� 5%的

磁致应变, 只需 1� 05MA/ m 的磁场
[ 3]
。所以, 有关磁

场驱动记忆合金的研究大多采用第二种机制,可以利

用较小的磁场获得较大的应变。

近年来,人们对 N-i Mn-Ga合金的微观结构、相变

特征、磁学特性和力学性能等的研究已经进行了深入

系统的研究,其单晶合金的磁致应变值已经从最初报

道的 0� 2% [ 1]
发展到了 9� 5% [ 3]

, 远大于传统磁致伸缩

材料的磁致应变量(如, T erfeno-l D, 0� 24% [ 4] )。虽然

N-i M n-Ga 合金可以在较低的磁场下( < 1T )获得很大

的应变,但是该合金的多晶脆性及单晶制备工艺的复

杂性制约了它的应用与发展。继 N i2MnGa 合金之

后,在 Fe-Co-N-i T i, Fe-Pt, Fe-Pd等传统 Fe 基记忆合

金体系中也发现了类似的磁致应变效应,但是,这些合

金存在着磁致应变较小, 驱动磁场较大和原料成本高

等缺点,所以,发展新型铁磁形状记忆合金成为必然趋

势。2000年以来, 人们又开发出了 Co-Ni[ 5, 6] , Co-N-i

Ga[ 7, 8] , Co-N-i Al[ 9]和 N-i Fe-Ga[ 10, 11]等体系的新型磁

驱动记忆合金。其中, Co-N-i Ga 及 N-i Fe-Ga 合金具
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有比 NiM nGa合金更高的居里温度和较好的加工性

能,所以成为该领域的研究热点。本工作在对 N iM n-

Ga合金的相变和磁致应变性能进行简要总结后,重点

评述 Co-N-i Ga和 N-i Fe-Ga合金的研究进展。

1 � Ni2MnGa合金研究进展

Ni2MnGa合金的结构早在其磁致应变被发现前

的 1984年就得到了确认, Webster 等证明标准化学计

量比 Ni2MnGa合金是 Heusler 合金的一种, 其高温母

相为 L 21结构, 低温马氏体相为四方结构。非标准化

学计量比 N iM nGa 合金的马氏体依成分不同可能是

四方非调制或复杂的调制结构,如 7M 和 5M 等
[ 12, 13]

。

NiM nGa 合金马氏体相变温度范围很宽 ( M s 可从

113K 到 626K [ 14] ) , 而且对合金成分的变化非常敏

感[ 14] : 一般来说, Mn 含量一定时, 增加 Ga将降低 M s

温度; Ni含量一定时, M n代替 Ga将使 M s 温度上升;

Ga 含量一定时, 用 Mn 代替 Ni将降低 M s 温度。然

而, NiM nGa合金的居里温度对合金成分并不十分敏

感,一般在 370K 上下的 20K 左右范围内波动
[ 15- 17]

。

NiM nGa 合金的相变温度 [ 15- 18] 和饱和磁化强度与合

金的电子浓度 e/ a(总价电子数除以总原子数)有一定

关系。文献[ 19]总结了 NiMnGa合金 M s 温度和饱和

磁化强度与电子浓度的关系,结果表明饱和磁化强度

在电子浓度 7� 5附近有峰值,而马氏体相变温度随电

子浓度增加而上升, 相关数据对选取特定相变温度和

磁性能的 N-i M n-Ga合金有一定指导意义。

自从 1996年 U llakko[ 6]等发现 Ni2MnGa单晶具

有 0� 2%的磁致应变以来, NiM nGa 合金的磁致应变

量不断得到突破。2000 年, M urray 等发现对于 5M

结构 Ni47. 4Mn32. 1Ga20. 5单晶, 施加 1MPa 的压应力使

其变成单变体, 然后在室温获得了高达 6%的磁致应

变,接近理论极限值
[ 20]

; 2002 年, Sozinov 等利用室温

是 7M 正交结构马氏体的 N i48. 8 Mn29. 7Ga21. 5单晶合

金,在小于 1T 的磁场驱动下获得 9. 5%的应变,接近

理论最大值 10. 66% [ 3]。同时, 针对多晶 NiM nGa 合

金磁致应变的研究工作也在不断展开
[ 21, 22]

, 并在多晶

Ni49. 6Mn28. 4Ga22合金中获得了 4%的应变 [ 21]。目前,

具有 5M 和 7M 结构马氏体 NiM nGa合金的磁致应变

量已经接近理论极限值, 只有非调制结构马氏体

NiM nGa 合金的磁致应变量距离理论值相差甚远, 这

可能是因为非调制结构马氏体的再取向应力比调制型

马氏体的高一个数量级所致。Jiang 等的研究表明,在

非调制结构马氏体的 NiMnGa 单晶中可望获得高达

15%的磁致应变 [ 23]。

NiM nGa 合金的磁致应变与马氏体变体状态直接

相关。对 NiM nGa 合金来说, 可以采用在马氏体态施

加预应变形成择优取向马氏体的方法获得大磁致应

变
[ 3, 20]

,而在奥氏体态施加应力, 诱发择优取向马氏体

后,可以提高该合金的磁驱动工作温度[ 24]。NiM nGa

形状记忆合金的磁致应变对外加应力十分敏感[ 20, 25] ,

例如:施加 2MPa的应力就会使 5M 结构 Ni47. 4Mn32. 1

Ga20. 5单晶高达 6%的应变降为 0。这个结果同时说

明,提高 NiM nGa 合金的输出应力, 是该材料实用化

的关键之一。

影响 NiM nGa合金应用的另一个重要因素是合

金的高脆性,合金化是提高脆性的有效方法之一。在

NiM nGa 合金中加入适量的 Fe 替代 Mn可以在不降

低饱和磁化强度和热弹性的情况下,提高合金的塑性。

文献[ 26]对 Ni50. 5Mn25- x Fex Ga24. 5 ( x = 017)等合金的

研究表明,随 Fe 含量的增加, 合金的马氏体相变温度

从 234K 下降到 144K, 相变滞后增大, 居里温度从

351K 上升到 429K,而饱和磁化强度变化不大。单晶

Ni52Mn16Fe8Ga24合金的磁致应变随温度上升而增加,

在 290K时可以达到 1. 15%。当 x= 17时, 合金中出

现 �相, 有增加合金韧性的作用。

2 � Co2NiGa合金研究进展

Co2NiGa 合金也是 Heusler 合金的一种。2001

年, Wut t ing 等首先报道了 Co 2Ni1+ xGa1- x ( x = 0. 06~

0. 15)系列合金具有典型的马氏体孪晶结构, 可逆的热

弹性马氏体相变,形状记忆效应和近似于Ni的铁磁性

能等特点,该合金是一种新型铁磁形状记忆合金
[ 7]
。

与 Ni2MnGa 合金系类似, Co2NiGa 系形状记忆

合金的相变温度对成分也非常敏感, 当 Co 含量不变

时,随 N i替代 Ga 会导致马氏体相变温度升高和温度

滞后增大, Wutt ing[ 27]和 Li[ 28]认为这与合金电子浓度

成正比关系。Liu [ 29] 的研究表明, 当固定 N i/ Ga 成分

比例不变,降低 Co 的比例时(相当于降低 Co 含量,并

同时增加 Ni和 Ga 的含量) , CoNiGa 合金的马氏体

相变点温度上升,这是由于 Co 含量增加促使晶格体

积膨胀导致马氏体相变温度下降。另外, 当 A l取代

CoNiGa 合金中的 Ga 时,合金相变点温度上升, 取代

Ni时,相变温度下降 [ 27] ;而增加合金中 T a 含量后,将

导致相变温度下降[ 30]。值得注意的是, CoN iGa 合金

的居里温度可达 450K, 远高于 N iM nGa 合金, 这有利

于提高该合金的使用温度 [ 28]。

在微观结构方面, Chernenko [ 31] 研究了 Co49. 0

Ni22. 0Ga29. 0合金单晶的马氏体相变特性, 在该合金中
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观察到马氏体板条上分布着第二相颗粒, 该第二相颗

粒为富 Co 的 FCC 结构 �相。Liu [ 32] 系统研究了

Co 2NiGa 合金中 Ni替代 Ga和 Co 同时替代 Ni和 Ga

两种情况下,合金微观组织的变化过程, 详细描述了 �

相的结构特征, 并给出了部分相图。显然,�相的存在

有利于提高 CoNiGa 合金的韧性。

在力学性能方面, Chernenko
[ 33]
研究了 Co49. 0

Ni22. 0Ga29. 0单晶合金的形状记忆效应: 在室温马氏体

相将试样压缩至约 4. 2%的应变, 卸载后的残余应变

为 3. 7% ,当被加热到其相变点( 317K)以上时,合金的

残余应变全部回复。这说明 CoNiGa有很好的形状记

忆性能,最大可恢复应变可达 3. 7%。其超弹性应变

可达 5%。

在磁性能方面, 研究表明, 在 300K 时 Co50 Ni21

Ga29单晶铁磁马氏体相的饱和磁化强度比奥氏体相的

略高, 但是其磁晶各向异性比 NiMnGa 合金弱很

多
[ 28]
。对 Co2NiGa 系合金来说, 随 Co 含量增加, 合

金的饱和磁化强度提高
[ 29]

,而适当的热处理可以提高

合金的饱和磁化强度 [ 27]。

在输出应变方面, L iu等在 Co45Ni25Ga30取向晶体

中得到了 1%的相变应变(温度变化引起相变导致的

应变变化) [ 29]。Li的研究发现, Co50Ni22Ga28单晶的相

变应变随磁场发生明显的变化, 施加 2T 的磁场可将

合金的相变应变由- 2. 3%变成+ 2. 2% , 但是在如此

高的磁场下仍然未发现磁致应变, 这是由于合金具有

较低的磁晶各向异性和较大的温度滞后[ 28] 。目前,只

在快速凝固制成的 CoNiGa合金薄带中测得了由马氏

体孪晶再取向造成的 110 � 10
- 6
的磁致应变 (室温

800kA/ m 的磁场下)。Kishi等还系统研究了 CoNiGa

快速凝固铸带材料的微观组织与磁性能 [ 34]。结果表

明,同成分 CoN iGa 合金铸带比铸块的马氏体相变温

度高, 而退火处理会提高相变温度。铸带样品的磁滞

曲线及矫顽力强烈依赖于磁场方向, 当磁场方向与铸

带表面夹角为 75度时的矫顽力最大。

3 � NiFeGa合金研究进展

有关 NiFeGa铁磁记忆合金的研究最早见于 2002

年报道的 Ni54Fe19Ga27合金, 该合金的 M s 为 293K,相

变温度滞后 A f- M s= 15K, 相变焓 340� 28J/ mol。进

一步的研究[ 35] 表明, 在 90K 时, 773K 退火 Ni51Ga27

Fe22合金马氏体为 10M 结构, 1473K 退火的同成分合

金马氏体为 14M 结构, 其室温下母相均为 L21 结构。

研究还发现, 母相在大约 970K 时开始从 B2 结构到

L21结构的转变。经过 773K退火, L21 在母相中的有

序程度会有所提高, 从而可以提高马氏体相变开始温

度和居里温度。

文献[ 35]报道了 N i73- x FexGa27系列合金马氏体

相变温度和居里温度的变化规律, 即随铁含量的增加,

马氏体相变温度下降而居里温度上升, 合金中铁的组

分超过 20% (原子分数)时, 居里温度高于马氏体相变

温度。该结果与文献
[ 11]
对 N i50+ x Fe25- x Ga25系列合金

的研究结果一致, 这可能与电子浓度的变化有关
[ 37]
。

Santamarta 等[ 38] 研究了原子有序度对 NiFeGa 合金

的相变的影响。结果表明,在 470K 至 1070K 间不同

温度淬火后,合金的马氏体相变温度高于从相应温度

慢冷下来合金的相变温度,这一现象表明, L21 母相有

序度的降低会导致马氏体相变温度的升高。

在磁性能方面, L i等[ 11] 对 Ni50+ x Fe25- x Ga25系列

合金磁化特性的研究表明, 室温下饱和磁化强度 MS

随 Fe含量增加而上升,M S 一般在 30emu/ g 左右, 与

文献[ 35]的结果类似。Liu 等 [ 10] 对 Ni2 FeGa 薄带的

研究表明,由于不同的磁各向异性,低于马氏体相变温

度时磁化难以达到饱和, 但是高于相变温度时易于达

到饱和。低温时马氏体相具有高的磁化强度 73Am2 /

kg 和高的饱和磁场 0� 6T ,但是到高温母相时降低至

60Am2 / kg 和 0� 15T。值得一提的是, Ni2 FeGa 的马

氏体饱和磁场 0� 6T 比 Ni2MnGa 的大约 1� 0T 低得
多。对于相变点在室温以上的 N-i Fe-Ga合金(即室温

为马氏体态) ,其马氏体为磁畴尺寸很大的无调制马氏

体,而 N i2FeGa 的马氏体为磁畴尺寸很小的调制型马

氏体
[ 49]
。

对于大多数的 Heusler 合金, 传统的合成方法是

电弧熔炼。但是, L iu等[ 10] 的研究表明,这种传统熔炼

方法不能用于合成单一的 Ni2FeGa 合金的 L21 结构。

由于在常规的凝固过程中存在着形成�固溶体相和形

成金属间化合物相的激烈竞争,一旦形成了 �相, 将会

阻碍纯 L21相的形成,影响合金的磁性能。而通过强

制液态快速冷却方法制成的 Ni2FeGa 合金带, 由单一

L21相组成, 热致相变应变为 0� 3%。然而, 通过在

L21结构基体中引入少量的 �相,可以显著提高合金

的延展性, 例如, 含有约 4%的 �相的多晶 Ni53Ga26. 5

Fe20. 5合金,通过 1373K热轧随后冷轧后, 可制得厚度

为 200�m 的片材,在 90K 时将其弯曲,得到 2%的表

面应变,加热逆相变后的形状恢复可达到约 90%
[ 35]
。

Omoria等 [ 36]系统研究了热处理对 NiFeGa 合金相结

构的影响,指出 Ni53 Fe20Ga27合金在 1473K 退火时得

到的是单相马氏体组织, 而在 1273K 及 1373K退火时

得到具有马氏体和 �相的双相结构; 对于单相马氏体

组织的合金,当退火温度高于 873K时,其马氏体相变
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温度随退火温度的降低而升高, 而当退火温度低于

873K 时, 随退火温度的降低而降低,另一方面,居里温

度随退火温度的降低而升高, 直到退火温度为 673K

时达到饱和。

在力学性能方面, Sutou 等 [ 39] 的研究表明 Ni54

Fe19Ga27单晶合金的应力应变特性随温度不同发生明

显变化,其伪弹性应变可达 14%, 除应力诱发马氏体

相变外, 还存在应力诱发 10M 马氏体到 14M 马氏体

和 14M 马氏体到 L10 马氏体之间的相变。另外,通过

预压缩, 可以将 NI54. 1 Fe19Ga26. 9单晶合金的马氏体再

取向应力降低到 3MPa,有利于得到磁致应变。H am-

ilton [ 40]的研究表明, 在逆马氏体相变结束温度以上,

Ni54 Fe19Ga27单晶合金的临界应力(指发生马氏体再取

向或应力诱发马氏体的临界应力)随温度上升而增大,

而时效处理可以提高合金临界应力。

在磁致应变方面, M orito 等
[ 41]
等研究了单变体状

态下的 Ni54. 2 Fe19. 3Ga26. 5合金的磁场诱发应变及磁晶

各向异性能。该单晶合金马氏体相在 5K 时的磁晶各

向异性常数为 1� 8 � 106 er g/ cm3 , 在单变体状态下,可

以获得 0� 02%的可回复磁场诱发应变,而磁晶各向异

性常数随温度的升高而降低。而且,随着温度的提高,

磁场诱发应变不断增加, 到达 100K后,随着温度的提

高,磁场诱发应变开始下降, 直到 150K 时, 应变降为

0。添加 Co 可以将 NiFeGa 合金的磁致应变提高到

0� 7% [ 42]
。

4 � 结束语

与 NiMnGa 合金相比, 虽然 Co-N-i Ga 和 N-i Fe-

Ga 合金目前的磁致应变较小,但是它们具有更高的居

里温度和良好的塑性,有望成为新型的磁驱动材料。
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