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2编者按)近年来! 磁驱动多功能合金作为一种新型功能材料应运而生% 该合金能够在磁场作用下发生马

氏体变体再取向或者奥氏体与马氏体之间的转变从而产生磁致形状记忆效应$ 磁热效应$ 磁阻效应$ 磁热传

导效应$ 弹热效应$ 交换偏置效应$ 超弹性等多功能特性% 磁驱动多功能合金将传统形状记忆合金与磁致伸

缩材料的优点集于一身! 既具有大的输出特性也具有高的响应频率! 方便易控! 作为传感和驱动材料在航

空$ 航天$ 国防$ 能源$ 生物医学等领域具有广阔的应用空间% 本刊特邀北京科技大学王沿东教授课题组

"以下简称课题组#就几种典型的磁驱动多功能合金体系进行论述! 与国内同行就该领域的最新研究进展分享

交流%

新型磁驱动多功能合金的材料设计与高性能化

从道永! 张清华! 王子龙! 黄!炼! 王沿东
!北京科技大学 新金属材料国家重点实验室# 北京# '&&&T""

!!随着科学技术的发展# 人们对高性能功能材料的需

求日益增长& 与传统结构材料不同# 功能材料的物理化学

性能对诸如温度% 磁场% 应力% 电场等非常敏感# 并能够

对外界环境变化做出精确反应& 作为一种重要的功能材

料# 形状记忆合金能够在温度或应力场的驱动下发生热弹

性可逆马氏体相变从而产生形状记忆效应或超弹性&

磁驱动多功能合金兼具了形状记忆材料的晶体相变

特征和强磁材料的磁化行为# 在基本科学问题和实际应

用两方面的研究内容都相当丰富& 磁驱动多功能合金的

高性能化是其走向应用的必经之路& 如何通过材料设计

优化# 提高磁驱动多功能合金的综合性能已成为世界范

围内材料和凝聚态物理领域的研究热点& 由于不同合金

体系的驱动机制和材料特性不同# 各体系的材料设计方

法也不尽相同&

)/*.#*'(合金体系!2>MdEMK7磁驱动形状记忆合金

是一种集磁控形状记忆和磁场诱发应变于一体的新型智

能材料# 该合金具有磁晶各向异性能大和热加工性能优

异等优点# 具有广阔的工程应用前景# 有望成为首选的

驱动器材料& 课题组通过 04掺杂 2>MdEMK7合金改变其

微观结构和相变行为# 进而得到优异的力学性能和磁性

能& 对2>
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磁驱动形状记忆合金体系研究

发现# 04含量的微小改变会使材料的晶体结构% 微结

构% 马氏体相变行为和力学性能发生巨大的变化&
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"合金晶体结构随温度的演化过程& 04
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合金在

室温下为立方.%

'

结构!图 '7"# 在 %'& \时发生马氏体

相变生成四方非调制!2("马氏体结构!图 'A"# 且随温

度的继续降低结构不再发生转变!图 'G"& 而04

:

合金在

室温下是立方 .%

'

结构奥氏体和预马氏体!P("相共存

!图 'F"# P(相的含量随温度的降低而增多# 在 ';& \

时发生新的相变# 即 .%

'

结构奥氏体向 2(马氏体转变

和P(向七层调制!<("马氏体转变& 在该温度下# P(%

2(马氏体和 <(马氏体三相共存!图 'E"& 同时 P(向

<(马氏体转变具有时间效应# 在 '<& \时P(完全转变

为 <(马氏体# 在该温度下2(马氏体和 <(马氏体两种

马氏体结构共存!图 'X"&
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"F gX#合金晶体结构随温度的变化
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图 % 给出了04
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单晶在不同温度下沿(''')

方向压缩的应力应变曲线和临界应力随温度的变化&
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都在 %#" \时具有最小的退孪晶应力# 但由

于晶体结构不同导致两个成分单晶的退孪晶应力相差较

大& 具有单一马氏体结构的 04

$6<

在 %#" \时的临界应力

为 %& (P7# 而具有多重马氏体结构的 04

:

在 %#" \时的
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临界应力仅为 $6$ (P7& 通过引入多重马氏体结构降低

退孪晶临界应力# 为设计在低磁场下获得大输出应变的

合金提供了新的思路&
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单晶不同温度下沿&''''方向的压缩应

力应变曲线"7! A#和退孪晶临界应力随温度的变化"G#
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24*;&*'#合金体系!近年来# 磁制冷技术因其制

冷效率高% 体积小和环境友好等优点受到越来越多的关

注& 在 %&'$ 年的 0+/!-HDE]H7D>4H7504HB@=E]+5EGD]4H>GB

/W4̀"展会上# 海尔公司首次展示了基于磁制冷技术的

-无压缩机酒柜.& 磁制冷的实现就是通过磁热材料在外

加磁场驱动下磁结构发生改变# 导致自身温度降低从而

实现制冷效果& 因此# 研究开发具有优异磁热性能的材

料就显得十分关键& (HM04MKE基合金就是被广泛关注的

一类磁热材料& 由于满足化学计量比的 (H04KE合金在

#%& \发生马氏体相变!一级相变"# 而在 "$$ \才发生

磁性转变!二级相变"# 所以该合金的马氏体相变和磁性

转变是分离的& 课题组通过合金元素掺杂# 有效降低了

马氏体相变温度# 成功实现了马氏体相变和磁性转变的

耦合# 使得晶体结构的变化和磁结构的变化在磁场驱动

下同步发生# 即发生一级磁M结构相变& 已经开发的主要

有 " 个合金体系$
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(H04KE
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由图 "7gG所示的 " 个相图可以看出# 合金元素的

掺杂能够有效降低马氏体相变温度# 而对奥氏体和马氏

体的居里温度影响很小& 通过精确控制合金元素的掺杂

量# 调控马氏体相变温度# 使其最终落入由马氏体的居

里温度! g"$$ \"和奥氏体的居里温度! g%<$ \"确定的

温度窗口内!温度跨度 gT& \" # 从而实现了由顺磁奥

氏体向铁磁马氏体转变的一级磁M结构相变& 同时# 与

图 "!dE替代(H "7#$ dE替代04"A#和K7替代KE"G#系列合金相图和(H04KE
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2>M!04"M(HM-H% 2>M!04"M(HM/H等合金体系不同# (HM04M

KE基合金在外加磁场作用下晶体结构的改变和磁结构的

改变对磁熵变的贡献相互叠加# 更有利于大磁热效应的实

现& 其中# (H04KE
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合金的磁热性能最为优异# 在

$ *外加磁场下其磁熵变值高达
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如图 "F所示&

)/*;&*24*=4合金体系!2>M04M(HM/H合金是一种新

型的磁驱动多功能合金& 其高温奥氏体相具有 .%

'

立方

结构# 通常为铁磁态# 而低温马氏体相具有非常复杂的

晶体结构!一般为调制单斜结构或非调制四方结构"# 表

现为弱磁行为& 相变过程中晶体结构和磁结构同时发生

变化# 即发生一级磁M结构相变& 利用这种磁M结构相变

可获得丰富的物理现象和多功能行为# 如巨磁阻效应%

巨反磁热效应% 磁热传导效应% 弹热效应和形状记忆效

应等& 由于该类材料具有优异的磁热效应# 以及不含有

毒元素且价格低廉# 近年来已成为材料研究的热点& 然

而# 狭窄的工作温度窗口使得该类材料在实际磁制冷应

用中受到很大的局限# 拓宽此类材料的工作温度窗口具

有重要意义& 另外# 通过提高材料的磁制冷能力使材料

获得较高的工作效率也非常必要& 课题组基于磁场驱动

相变原理# 通过对该材料进行设计# 在室温附近获得了

中等大小的磁熵变!'#6; Z*bU
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"和高达 "" \的工

作温度窗口# 并最终获得了 2>M(H 基合金中最大的有效

磁制冷能力值!%$' Z*bU
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"& 因此# 该合金在室温磁制

冷方面的应用前景非常广&

图 #7给出了 2>
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合金在 &6&' *# % *#

# *# < *磁场下的热磁曲线& < *磁场下# 逆马氏体相变

开始温度!6

B

"降低了 $< \# 温度漂移高达
'
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T6' \I*& 图 #A 为该合金在 '&& \# %&& \# %#& \#

%<& \# "$& \温度下的等温磁化曲线& 在 "$& \时# 样

品高温相表现出典型的铁磁行为& 当温度低于6

B

时# 可

观察到磁场诱发逆马氏体相变行为# 甚至在'&& \时仍然

能观察到磁场诱发不完全相变# 说明该合金具有优异的

磁场驱动相变行为& 为了评价该材料的磁热性能# 图 #G

给出了在逆马氏体相变温度附近的等温磁化曲线& 通过

利用(7?̀E55公式进行计算# 可获得如图 #F 所示的磁熵

变随温度变化的曲线& 由于施加磁场能够导致大的相变

温度漂移# $ *磁场下在 %TT g%:$ \温度范围内可观察

到完全的磁场驱动相变& 图 #F所示的磁熵变随温度变化

曲线对应的半高宽!亦即工作温度窗口"为"" \# 最大磁

熵变值为 '#6; Z*bU
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& 由于利用(7?̀E55公式计算

一级磁相变产生的磁熵变值时可能会导致过高的尖锐的

磁熵变峰值# 我们通过 057@B>@BM057_E8]4H 方程进行了验

证# 其结果!图 #F中空心圆圈"与利用(7?̀E55公式计算

得到的结果能够较好地吻合# 进一步证实了实验结果的

可靠性&
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合金在 &6&' *! % *! # *! < *磁场下的磁热曲线"7#( '&& \! %&& \! %#& \! %<& \! "$& \下的等

温磁化曲线"A#( 逆马氏体相变温度附近的等温磁化曲线"G#和不同磁场下磁熵变随温度的变化曲线"F#
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%#& \! %<& \! "$& \"A# 7HF HE7]]ÊE]BE=7DEHB>DED]7HBX4]=7D>4H "G#! =7UHED4MEHD]4_8GW7HUEG@]̂EB@HFE]F>XXE]EHD

=7UHED>GX>E5F "F# X4]24

#&

04

'&

(H

#&

/H

'&

75548

;&#



中国材料进展 第 "# 卷

!!在实际应用中# 磁制冷能力是评价某材料作为磁

工质好坏的一个重要指标& 通过对上述 2>
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合金磁制冷能力计算# 我们在 $ *磁场下获得了

#"% Z*bU

9'的磁制冷能力!见图 $7" # 这是目前所报道

的 2>M(H基合金中的最大值& 考虑到材料作为磁工质

在实际应用中需要不断地循环使用# 由于滞后的原因

会产生相应的制冷能力损失& 因而更加合理的磁制冷

能力参数是有效磁制冷能力# 即总的磁制冷能力值减

去平均的磁滞损失值& 由图 $A 可见# 该 2>
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合 金 的 有 效 磁 制 冷 能 力 在 $ *磁 场 下 高 达

%$' Z*bU
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# 可以与高性能磁热材料 KFM/>MKE和 .7M

dEM/>相媲美& 因此# 该材料非常适合于用作室温磁制

冷工质& 相关研究结果发表在 677$'!2 /*0.'&.8!""!5.

!%&'## '&#$ '"% #&<"上&

图 $!不同合金体系在 $ *磁场下的磁制冷能力示意图"7#和有效磁制冷能力示意图"A#% 图中)*WE_]EBEHD
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