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摘  要 

采用电弧熔炼和熔体快淬工艺，制备了Ni50Mn33In10Ga7 3~5 mm宽的金属条带。采用X-射线衍射，差示扫

描量热分析和磁性测量对材料的相变和磁热效应进行了系统的分析。研究结果表明，该条带在室温下属于

立方奥氏体相。随着温度的降低，样品首先经历了从顺磁性奥氏体到铁磁性奥氏体的二级相变，随后是铁

磁性奥氏体到弱磁性马氏体的一阶转变。并且观察到马氏体结束温度随磁场的增加逐渐向低温偏移。此外，

根据Maxwell方程，计算了样品在马氏体相变及奥氏体居里温度转变的磁熵变。在5T的磁场变化下，同时

观察到−4.2 Jkg∙K的负熵变化和3.8 Jkg∙K的正熵变化。 
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Abstract 
Ni50Mn33In10Ga7 3~5 mm wide metal ribbons were prepared by arc melting and rapid quenching. 
The phase transitions and magnetocaloric effects in the ribbons were investigated using X-ray dif-
fraction, differential scanning calorimetry, and magnetic measurements. The result indicates that the 
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ribbons exhibit a cubic austenite phase at room temperature. With temperature decreasing, the 
sample first went through a second-order transition from paramagnetic to ferromagnetic austenite, 
followed by a first-order transition from ferromagnetic austenite to weak-magnetic martensite. The 
ending temperature of martensite transition gradually decreased with magnetic fields increasing. In 
addition, the magnetic entropy changes in the martensite phase transition and the Curie transition 
of the austenite were both calculated according to Maxwell’s equation. At a field change of 5T, a neg-
ative entropy change of −4.2 Jkg∙K and a positive entropy change of 3.8 Jkg∙K were observed simulta- 
neously. 
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1. 引言 

哈斯勒合金 Ni-Mn-Ga 是最早被发现的铁磁性形状记忆合金，因其具有双向形状记忆效应以及较大

的磁场诱导感生应变，成为了人们关注的焦点[1] [2]。为了实现低成本和接近室温条件下的马氏体转变，

研究者们不断地研制出如 Ni2MnX (X= In, Sn, Sb)等三元哈斯勒合金。早些年已有研究者从晶体结构以及

磁学性质对此种类型的合金进行了研究[3] [4] [5] [6]，但并没有在这些正分配比的合金中发现马氏体相

变。从目前报道来看，通过改变 Ni-Mn-X( X =In, Sn, Sb)合金的组分，在降温过程中可以观察到具有一级

结构相变特征的马氏体相变，有趣的是该系列合金在马氏体相中表现出一种磁性不均匀的状态，与

Ni-Mn-Ga 合金在马氏体相时只存在铁磁交换的不同。这种性质使此类合金在马氏体相及相变过程中表

现出非常丰富的物理机理，如磁热效应[7] [8] [9] [10]和交换偏置[11]现象等。这些效应将在室温磁致冷、

信息存储等方面有着广泛的应用前景，并且有望成为新一代的多功能材料。本文以此为目的，利用掺杂

工艺[12]对 Ni-Mn-In 合金马氏体相变温度的影响，制备了马氏体相变温度接近室温的 Ni50Mn33In10Ga7合

金，并将合金甩成条状，以此实现冷淬效果。紧接着对样品进行了结构和磁性测量，在分析样品相变的

基础上，对它在奥氏体相和马氏体相中的磁性进行了研究，并在马氏体相变温度附近获得了较大的磁熵

变。 

2. 实验方法 

合金制备所用的原料是纯度为 99.99%的 Ni，Mn，In，Ga 单质金属。采用 GDJ500C 型真空甩带机

及纽扣电弧熔炼炉，在高纯氩气保护下先制备了名义组分为 Ni50Mn33In10Ga7 的多晶样品，后在甩带炉中

将合金样品以 10 m/s 速度甩成约 3~5 mm 宽的条带状。为使成分均匀化以及原子高度有序排列，将

条带样品密封在石英管中，放入马弗炉在 800℃的温度下退火 1 小时，然后随炉冷却到室温。在室温下

利用Cu Kα辐射对粉末样品进行 X 射线衍射(XRD)以观察晶体结构。通过差示扫描量热法(DSC)在 200 
K 至 450 K 的温度范围内，以 10 K/min 的冷却和加热速率检测了所研究合金的正向和逆向马氏体转

变。使用物理性质测量系统(PPMS, Quantum Design)分别测量样品磁化强度(M)与温度(T)之间的关系

曲线，以及降温过程中样品在零场冷(ZFC)状态下的一系列等温磁化曲线。测量中所用的磁场范围为

0~5 T。 
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3. 实验结果与讨论 

图 1 是 Ni50Mn33In10Ga7条带样品被磨成粉末状以后在室温下测得的 XRD 衍射图。从图中可以看出，

在室温下样品呈现出立方奥氏体结构，没有发现其他峰的存在。样品只出现(220)、(400)、(422)峰，表明

在晶格中 Mn 和 In(Ga)原子之间的占位较为混乱，并不是一个有序的 HeuslerL21结构。 
 

 
Figure 1. XRD diffraction pattern of Ni50Mn33In10Ga7 powder at room 
temperature 
图 1. 室温下 Ni50Mn33In10Ga7粉末 XRD 衍射图 

 

图 2 显示了 Ni50Mn33In10Ga7的 DSC 冷却和加热曲线。在 200 K 至 450 K 的温度范围内，以 10 K/min
的冷却和加热速率观察到分别对应于马氏体和反向转变的大放热和吸热峰。开始和结束转变温度分别确

定为 264 K (Ms)、247 K (Mf)、260 K (As)和 277 K (Af)。在较高温度下，分别在冷却和加热时检测到小

吸热和放热峰。它们对应于奥氏体相的居里温度 TC。 
 

 
Figure 2. Heating and cooling curves of Ni50Mn33In10Ga7 ribbons 
by differential scanning calorimetry (DSC) 
图 2. Ni50Mn33In10Ga7条带样品的 DSC 升降温曲线 
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图 3 为 70 至 380 K 温度范围内 200 Oe 磁场中磁化强度对加热和冷却的温度依赖性曲线。在加热过

程中，马氏体相在 200 K 以下是亚铁磁性的。随着温度升高在 200~280K 之间磁矩突然跳跃，该现象是

发生马氏体到奥氏体的转变行为。在 268 K 附近达到奥氏体的铁磁态，随后温度升高至室温急剧转变为

顺磁态的奥氏体，在这过程中包含了奥氏体的居里温度。该观察结果与从 DSC 获得的观察结果相一致。

此外，冷却和加热过程中，在 265 K 附近观察到约 10 K 的热滞后。MT 处的滞后与某些 FSMA 中的值相

当，例如 Ni51.5Mn22.7Ga25.8和 Ni-Co-Mn-In [13]。 
 

 
Figure 3. M-T curves of Ni50Mn33In10Ga7 ribbons under 200 Oe magnetic field 
图 3. Ni50Mn33In10Ga7条带样品在 200 Oe 下的 M-T 曲线 

 

 
Figure 4. M-T curves of Ni50Mn33In10Ga7 ribbons under different magnetic fields 
图 4. Ni50Mn33In10Ga7条带样品不同磁场下磁矩随温度的变化曲线 
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Ni50Mn33In10Ga7 条带样品在不同磁场下磁矩随温度的变化曲线如图 4 所示。很明显，随着温度降低

在 270 K 附近，即相变温度，磁矩达到一个峰值，最大值约 50 emu/g，并且该峰在所有磁场条件下对应

的温度点一致。当温度降至 250 K 附近，即马氏体相变结束温度，磁矩随温度出现最低点，该低点随着

磁场的增加向低温偏移 10 K 左右，趋势如橙色箭头所示。 
图 5 给出 Ni50Mn33In10Ga7条带样品在 50 kOe 磁场不同温度下的等温磁化曲线。为了确保样品处在完

全马氏体状态，测量前，样品零场冷却到特定温度，在该温度下，马氏体相变已经完成。从图中可以看

出，从奥氏体顺磁态的 328 K 到奥氏体铁磁态的 270 K 附近，磁矩随温度的降低逐渐增大，最大约 50 
emu/g，在此区间内发生了顺磁奥氏体到铁磁奥氏体的低滞后、宽温域等优势[14] [15] [16] [17]的二阶相

变。当温度低于奥氏体铁磁态，磁矩随温度降低，在 250 K 附近达到最低点为奥氏体转变为马氏体的相

变结束点，后随温度降低发生微小上升变为马氏体的亚铁磁态。该现象与 MT 结果以及图 4 趋势一致。 
 

 

 
Figure 5. Isothermal magnetization curves of Ni50Mn33In10Ga7 ribbons at 328~195K 
图 5. Ni50Mn33In10Ga7条带样品在 328~195K 的等温磁化曲线 

 

根据 MT 图中反应的马氏体相变导致的磁化强度的跃变，推测该合金具有较大磁熵变，

Ni50Mn33In10Ga7的磁熵变(ΔSM)作为温度和磁场的函数是使用麦克斯韦关系从等温磁化曲线计算的： 
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在本文中我们主要利用分离磁场下温度与磁化强度的关系曲线计算磁熵变，所以 ΔSM可以近似由以

下方程得到[18]： 

( )1
1

1 ΔM i i ii
i i

S M M H
T T +

+

−∆ = −
+∑                                (2) 

熵值(ΔSM)在 1~5 T 的不同磁场中的温度依赖性计算结果如图 6 所示。可以清晰看出随着磁场的增加

熵值在变大，5T 下最大和最小熵值分别为 3.8 和−4.2 J/Kg K。经过甩带冷淬工艺处理的 Ni50Mn33In10Ga7

合金在马氏体相变约 270 K 附近的 5T 磁场变化下显示出 3.8 和−4.2 J/kg K 的较大正负 ΔSM。相变温度可

以很容易地通过改变成分[19]或替代其他元素[20]发生变化以影响不同的熵值。此外，3d 杂化金属的

Ni-Mn-In 类合金相对便宜。所有特征表明 Ni-Mn-In 作为磁性制冷剂的巨大潜力。 
 

 
Figure 6. Temperature-dependent curves of the entropy change for Ni50Mn33 
In10Ga7 ribbons in different magnetic fields 
图 6. Ni50Mn33In10Ga7条带样品熵值随温度的变化曲线 

4. 结论 

本文利用熔体快淬技术制备了四元哈斯勒合金 Ni50Mn33In10Ga7 条带样品并对其结构和磁性进行表征，

研究了该 Heusler 合金中的磁热效应(MCE)。该合金在 270 K 左右发生马氏体转变。在 5T 磁场变化下显

示出 3.8 和−4.2 J/kg∙K 的较大正负 ΔSM。较大磁熵变和低廉的价格不仅使 Ni-Mn-In-Ga 合金成为磁性

制冷剂的潜在候选者，也为 Ni-Mn-In-Ga 合金作为一种多功能材料的应用提供了重要的实验依据。 
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