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暋暋人们习惯把具有马氏体相变的合金称为形状记

忆合金.20世纪发现的所有形状记忆合金基本没有

磁性.
1996年,美国 MIT的 O暞Handley将兼有磁性

和马氏体相变的 Heusler合金 Ni2MnGa称为磁性

形状记忆合金.2006年,日本东北大学的 Kainuma
教授发现这类合金中的 Ni2(Mn,In)具有磁场驱动

马氏体相变的性质.从此,驱动马氏体相变的物理作

用除了温度和应力之外,又增添了磁场.这类材料又

被称为磁相变材料.
这一发现使得马氏体相变材料的应用范围扩展

到基于磁弹效应、磁电阻、磁熵变和磁各向异性等各

种物理性质的换能器、驱动器、传感器、磁制冷、磁电

子学和各种智能器件等许多方面.磁相变材料在最

近十年中成为引人注目的磁性功能材料,促使人们

继续发现新的材料体系.
早在2004年,日本东北大学的 Koyama等人将

Ni2In型六角结构的 MnCoGe的相变温度降低到材

料的磁有序温度之下,指出这类三元金属间化合物

MM曚X (M 和M曚为两种磁性过渡族金属,X 为主族

元素Si或 Ge等)可成为磁性形状记忆合金,但未能

获得磁场驱动相变的结果.
实现磁场驱动相变的必要条件是两相的饱和磁

化强度差(即殼M)足够大.在 Heusler合金中,人们

是利用了高温相为铁磁性而低温相(马氏体)为反铁

磁性或顺磁来获得大 殼M 的.但这个方案用于磁制

冷时,磁熵变和晶格熵变的符号相反,吸放热相互抵

消.能否发现一种新的材料,让它们既有高的 殼M,
又能使两个熵变符号相同? 这个问题成为了我们下

面工作的原始动机.
2008年,博士生刘恩克来组,面临开题选择.王

文洪(副研,2009年中国科学院物理研究所的“百人

计划暠获得者)在日本物质材料研究所(NIMS)了解

到日本东北大学的上述工作,建议将MM曚X 磁性形

状记忆合金作为刘恩克的课题,并在回国进所之后

和刘恩克一起开展了这方面的工作.

在前期文献调研中刘恩克发现,在日本东北大

学的材料中,相变是发生在两个铁磁相之间的,因此

无法获得大的 殼M.在这类材料中实现磁场驱动相

变需要一个新的材料设计.
MM曚X 合金的结构和磁性在上世纪80年代已

经研究得非常清楚了[1].刘恩克搜齐并阅读了上百

篇前人的文献,发现其中 MnCoGe,MnCoSi,Mn灢
NiGe和 MnNiSi等四种合金具有马氏体相变性质.
但由于它们的相变都发生在磁有序温度之上,因此

已知的各种磁学性质都属于低温马氏体相的,高温

相磁性如何,前人并不知道.
通过文献调研,刘恩克归纳出MM曚X 合金的两

个规律:(1)虽然四种具有相变性质的合金的化学

成分各异,使马氏体相变温度分布在400—1000K
的大范围中,但它们低温相马氏体的磁有序温度却

相当接近,大致在 350—600K 的范围(如图 1 所

示);(2)那些不会相变(始终保持高温相)的MM曚X
合金的高温相的居里温度也比较接近,都在150—

300K的范围.

图1暋MnNiGe-MnNiSi系列金属间化合物的相图[2].马氏体

相变温度(红色虚线)变化很大,磁有序温度(绿色实线)相对稳

定(见《物理》网刊彩图,下同)

据此,刘 恩 克 和 王 文 洪 认 为 那 些 会 相 变 的

MM曚X合金的高温相的居里温度也应该处在这个温
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度范围.只不过那些材料的相变温度远高于高温相

的磁有序温度,过去无法测量到高温相的磁性罢了.
如果这个猜想是正确的,那么MM曚X 磁性相变材料

就应该具有这样一种性质:高温相居里温度(TC)相
对低,低温相TC 相对高.两个TC 之间存在着一个

居里温度窗口.在这个温度窗口中,材料的马氏体相

变将伴随一个从顺磁到铁磁的磁相变,形成一个大

殼M,如图2所示.这个大 殼M 将使这种材料的磁场

驱动相变成为可能.相比 Heusler合金中利用从铁

磁向反铁磁(顺磁)转变获得大 殼M,这是一种新的

思路,使得MM曚X 合金磁场驱动相变时的磁熵变和

晶格熵变符号相同.

图2暋高温相和低温相的TC 形成温度窗口.材料在温度窗口中

发生相变,从顺磁高温相变成铁磁低温相,获得大殼M

但要实现这一点还必须做两件事:(1)变化成

分,使相变温度降低,落入到温度窗口里面来;(2)
选择变化成分的方式,使温度窗口不会在成分变化

的过程中关闭.
实验从 MnCoGe合金开始做起.这个材料就是

2004年日本人做过的,前人的材料设计都是采用降

低Co含量,引入Co缺位的方法来实现相变温度的

降低.这样虽然降低了相变温度,但却导致了相变温

度尚未进入窗口时,窗口就已经关闭的结果.因此,
前人错过了温度窗口的发现.刘恩克进行了第一性

原理计算,发现在 MnCoGe中减少 Mn含量,部分

Co会占位到 Mn缺位上,同样也可以导致Co缺位,
有望将相变温度降低到窗口中.但这是否也会关闭

温度窗口呢? 这时就需要用“炒菜暠的方法来试一试

了.经过细致的材料合成和测量,结果发现窗口并不

关闭.于是,这种新的材料设计在 Mn1-xCoGe合金

中获得了开放的居里温度窗口(见图3(a))、大的

殼M 和磁场驱动马氏体相变这三个预期的结果(见
图3(b)),并且温度窗口的宽度达到90K[3].

图3暋Mn1-xCoGe合金的居里温度窗口(a)和磁场驱动马氏体

相变(b)

这是在MM曚X 体系中首次采用居里温度窗口

的思想来获得大 殼M,以此实现磁驱动相变的一个

研究结果,是在 Heusler合金研究长期积累的基础

上,对磁场驱动相变的物理机制有了清晰的理解,加
上对MM曚X 材料体系的深入分析后得到的.

那么,能否把温度窗口再扩大? 能否找到新的

材料体系? 带着这两个问题,刘恩克和王文洪瞄上

了 MnNiGe合金.
与前面 MnCoGe合金情况不同,MnNiGe的高

温相居里温度和马氏体相奈尔温度相隔140K,的确

是个“大窗口暠的候选材料,但马氏体不是铁磁性的.
也就是说,窗口高温侧的“窗框暠是缺失的.因此,在

MnNiGe中建立更宽的居里温度窗口,必须在材料

设计中同时解决三个难题:(1)采用新的成分变化方

法把相变温度降到磁有序温度以下;(2)把马氏体的

反铁磁结构转变成铁磁结构(确保窗口的高温窗框

是铁磁的);(3)保证温度窗口不仅不关闭,而且还要

进一步扩大.
刘恩克和王文洪进一步拓展了思路,采用了等

结构 合 金 化 的 方 法,将 MnFeGe 合 金 “嫁 接暠到

MnNiGe母合金中.利用 MnFeGe不相变的特性,来
降低相变温度;利用Fe比 Ni(零磁矩)交换作用强

的特性,将马氏体从反铁磁改变成铁磁.经过大量的

样品制备和测量,终于获得了预期的结果.在大约

20%的 MnFeGe被等结构合金化到 MnNiGe中后,
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获得了两个铁磁的“窗框暠,在其中实现了从顺磁到

铁磁的转变,窗口宽度约为90K(见图4(a)).考虑

到这个结果中包含了一种全新的磁相变材料、实现

大殼M 的思路比较巧妙,以及等结构合金化创建了

铁磁“窗 框暠这 三 个 创 新 点,他 们 把 文 章 投 稿 到

NatureCommunications杂志.
文章投出后,两个年轻人并没有干等审稿结果,

而是考虑把温度窗口进一步拓宽.根据 MM曚X 合金

马氏体相的交换作用比高温相更强的现象,他们产

生了一个物理感觉(这种“感觉暠在探索新材料中有

时比可以用数学表达的准确理论管用):如果把另一

种本来是顺磁的 FeNiGe合金(无相变)“嫁接暠到

MnNiGe合金上,发生相变后,前者可能就会变成铁

磁性的了.这也可以同样达到降低相变温度和打造

缺失的高温窗框的目的,而 FeNiGe在高温相的顺

磁特性却可以造成低温窗框的下移,使温度窗口开

得更 大.这 样 一 试,温 度 窗 口 竟 达 到 300K,是

MnCoGe的3倍,而且材料的基态铁磁性更强了.获
得的相图成了图4所示完整的左右两块(第一次投

稿只有左边那块).正好这时文章返回修改,我们就

把右边更好的那一块给加上了.

图4暋 MnNiGe与 MnFeGe等结构合金化(a)和与FeNiGe等结

构合金化(b)的相图

这篇文章的内容还包括采用变温 X 射线衍射

(XRD)的方法对两个相变过程进行细致的结构分

析,如图5所示.
我们还采用第一性原理计算了等结构合金化后

的电子定域函数,指出Fe-Ge和 Mn-Mn之间更

强的p-d杂化共价作用和过渡金属间d-d杂化作

用提高了结构的稳定性,解释了等结构合金化使相

变温度 下 降 到 磁 有 序 温 度 之 下 的 物 理 机 制 (见
图6).

我们结合晶体结构和磁结构的分析,讨论了为

什么不同的合金“嫁接暠到 MnNiGe上可以实现反

铁磁-铁磁转变,以及高温的铁磁“窗框暠是如何打

造出来的这两个问题,并用低温磁测量的结果给予

了证明,如图7所示.

图5暋两种等结构合金化材料结构相变的 XRD测量((a),(c)).
右边(b)图和(d)图为晶格参数随成分和温度的变化

图6暋第一性原理计算的 MnNi1-xFexGe的电子定域函数

图7暋Fe引入 Ni位之后,增强了马氏体磁交换作用,使反铁磁

转变成铁磁(a).5K下磁测量实验结果确认了等结构合金化过

程中材料的磁性随Fe含量增加逐渐从反铁磁向铁磁转变的过

程((b),(c),(d)和(e))
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作为对这种新型磁驱相变材料应用性能的举

例,我们测量了温度窗口中的磁场驱动马氏体相变

和磁熵变行为(如图8所示),观察到了显著的变磁

转变行为,这对应着磁场诱发的顺磁高温相向铁磁

马氏体相转变的发生.测量采用了公认的温度循环

(temperatureloopprocessmethod)MH 曲线测量

方法和 Maxwell关系计算,在两种材料中获得了

0—5T 变磁场下磁场诱发总熵变最高可达大约

-20J·kg-1·K-1和-30J·kg-1·K-1的结果.这
种非稀土的新型磁熵变材料表现出了很好的磁热效

应,显示出潜在的磁制冷应用价值.

图8暋MnNi0.77Fe0.23Ge((a),(c))和 Mn0.82Fe0.18NiGe((b),

(d))两种材料在温度窗口中的磁驱动马氏体相变((a),(b))和

大磁熵变((c),(d))

以上研究结果终于在 NatureCommunications
上发表了[4].

总结了一下整个工作过程,我们有了以下几点

感想:
(1)“小米加步枪暠也可以与“洋枪洋炮暠论短长

两种等结构合金化 MM曚X 合金材料就是用如

图9所示的这种国产“土家伙暠设备烧出来的.结构

测量用的是一般的X射线衍射仪(XRD),磁测量用

的是我们磁学研究室公用的超导量子干涉器件磁强

计(SQUID),这些都属于是“常规武器暠.那么 “先进

武器暠是不是一定就能发现新材料呢?2003年,美
国马里兰大学 Wuttig教授等在 NatureMaterials
上发表了一篇很精彩的文章[5].他们利用溅射技术

在硅片上一次合成了上百个不同成分的 NiMnGa
合金样品,然后利用微区 XRD技术和微区SQUID
测量了所有样品的结构和磁性.这后两种设备,不要

说国内,就是许多美国的实验室也未必具备.他们想

要用这种方法来高效率地发现新的 Heusler合金型

磁性形状记忆合金材料.在我们组,这些工作量加上

排队等候公用仪器机时估计要半年以上.按说他们应

该很快就能把含 Ni,Mn,Ga三种成分的新材料都找

到了.可是,一个具有最高居里温度,具有最大晶格畸

变和许多其他新特性的 Hg2CuTi结构 Heusler型磁

性形状记忆合金 Mn2NiGa,就隐藏在 Wuttig教授这

个实验已经覆盖了的成分区域内(图10(b)三角相图

的红圈处),并没有被他们发现和报道.这个新材料的

发现,是在 Wuttig工作发表之后的2005年,由我们

组里的博士生刘国栋用“土里土气暠的电弧炉熔炼纽

扣锭子发现的[6].当前已知磁性形状记忆合金五大系

列中的3个,Ni2FeGa(2004年柳祝红发现),Mn2NiGa
(2005年刘国栋发现)和Fe2MnGa(2009年朱伟发现)
都是出自我们这台电弧熔炼炉.

图9暋电弧熔炼炉(左)和热处理炉(右)

图10暋Wuttig教授采用薄膜溅射技术在硅片上可以一次合成

上百个集群样品(a),采用微区 X射线衍射技术测量的所有样品

的结构(b),采用微区超导量子干涉器件磁强计技术测量的这些

样品的磁性(c)[5].我们的电弧炉(d)一个循环下来(约3小时)

只能合成4个成分的样品,结构和磁性要另行测量

选择不那么热门的传统材料和传统应用作为主

战场,手段简单,研究成本低.这样的研究领域特别

适宜那些科研资源占有量相对较少的研究组.在这

样的领域,发达国家同行所拥有的雄厚财力和高精
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尖设备并不等于占有了绝对的竞争优势;相反,人的

努力和心理素质则变成了主导因素.在这些领域里,
我国那些装备相对落后的研究组完全可以和发达国

家的同行较量一下,竞一日之短长,从而在国际上相

应的领域里占有一席之地.
(2)传统材料不“传统暠
前面提到的两大新型磁相变材料体系,Heusler

合金和MM曚X 合金,至少在上世纪80年代就出现

了原型的物性研究.磁学领域的一些重要功能材料,
几乎无一例外地具有“传统暠的出身.比如,钕铁硼在

上世纪70年代就被俄国人确定了结构和相图,但直

到1983年才被日本人再用“炒菜暠的方法“炒暠出了

优异的永磁性能.磁致伸缩材料 TbDyFe和 FeGa
的结构和特性至少在上世纪50年代之前就已经知

道,但分别在上世纪90年代和2005年才变成“新
型暠功能材料.当前十分火热的磁熵变材料 LaFe12

Si,其磁弹效应的发现距离后来优异磁卡效应的发

现中间相隔接近30年.此外如氧化物高温超导材

料、铁基超导材料、MgB2 超导材料,蓝色发光 GaN,
石墨烯,多铁材料等等,如果仔细考察,它们都有过

一段并不引人注目的前期研究.我曾经问过荷兰著

名磁学家 EkkesBr湽ck(曾在 Nature上报道 Mn灢
FePAs的大磁熵变效应),如何找到这种新材料的?
他的回答是:“人们早就把原型物质的结构和磁性报

道出来了.我是在手册里找到的.暠因此,传统材料并

不传统.如果能在默默无闻的物质里找到新的物理

感觉,就有可能抓住获得原创结果的先机.
(3)耐心和细致

我也问过日本东北大学 Kainuma教授(他曾分

别在Nature和Science 上发表过 Ni2MnIn磁驱相

变和FeCoNiTi宽温域大超弹性等4篇文章):为什

么他能找到磁场驱动相变的 Ni2MnIn合金? 他的

回答是:“我是做相图的,把这些合金一个系列一个

系列地耐心做.最后遇到了好结果.暠我们前面的工

作也是个例子:如果日本 Koyama教授以及后来的

研究者从上世纪80年代的文献中揣摩到了居里温

度窗口的存在,那么温度窗口的发现就轮不到刘恩

克和王文洪了.刘恩克确定课题后,并没有浮躁地急

忙进入“炒菜-测量-发文章暠的攻读博士学位程

序,而是耐心调研了所有能找到的文献.在看到前人

报道的 MnCoGe并未取得大殼M 之后,并未轻信和

盲从,而是客观地分析判断,并认真做了第一性原理

计算,在前人忽略的地方,找到了解决问题的关键.
(4)淡定

刘恩克和王文洪把文章投出后,并未沾沾自喜;
也没有因为反复修改而心情焦虑.他们继续反复筛

选和分析已获得的实验数据.随后又在这类材料中

找到了“居里温度终止相变暠、“应变玻璃和自旋玻璃

的多玻璃耦合行为暠和“新型半金属暠等重要结果的

苗头.这些都是过去没有被报道的新现象.按照他们

的想法,还有可能再发表一些比较重要的研究成果.
由此看来,在研究工作中保持平常心态,克服功利心

理和浮躁作风是很重要的.
发表一篇好文章是偶然的,但不弃冷门,长期积

累,耐心细致和平常心态是必须的.可以一时短缺科

研经费,但不能没有idea.一个好的结果,不一定需

要花很多钱,也不一定在什么时候和什么地方就会

冒出来.
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