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1）Heusler 型立方结构磁相变材料
2）MMX 六角结构合金磁相变材料
3）量子电子学材料
4）拓扑绝缘体金属间化合物
5）基于波谱学的物性研究

研究内容
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研究思路和技术特色
以新材料为基
点，知识产权
，新现象，新
性质，新物理

相信传统物质
里面有新材料

一个成分多种
物相

做块体材料容
易调整成分

新物理
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报告内容

新型磁相变材料设计和物性调控凝聚态物理-北京大学论坛

 研究背景
1. 马氏体相变-形状记忆效应

2. 磁性马氏体相变-铁磁形状记忆效应

3. 磁驱动马氏体相变-磁驱动效应

 新型磁相变材料设计和物性调控
1. Mn1-xCoGe-空位调控居里温度窗口

2. MnNiGe:Fe-等结构合金化构建温度窗口

3. MnNiGa-磁性和化学键调控磁性斯格明子

 致谢
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研究背景形状记忆效应

传统形状记忆合金：NiTi

眼镜架 人工关节

航天飞机天线

卫星太阳能板

管道接口

合金具有“记忆”的原因？
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研究背景马氏体相变

马氏体相变： 非原子扩散型结构对称
性的改变， 一级相变

Bain模型：立方→四方

温度或应力诱发：伴随发生应变
和电阻等物理量的变化

形状记忆依赖于马氏体相变

降低温度或增加外应力

升高温度或去掉外应力

母相
(奥氏体) 马氏体 马氏体变体重排

=0 >0

TM
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研究背景马氏体相变

形状记忆效应和超弹性

形状记忆效应

超弹性

马氏体
母相

(奥氏体)马氏体

马氏体
母相

(奥氏体)
母相

(奥氏体)

母相
(奥氏体)

马氏体

(a)

(b)

(c)
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Chernenko, et al. Phys. Met. Metall. 1989.

TC

研究背景磁性马氏体相变

形状记忆
(温度/应力)

铁磁性 磁性形状记忆合金
FMSA

晶体结构转变和磁结构转变耦合发生

铁磁形状记忆合金
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研究背景磁性马氏体相变

磁驱大应变

磁场来影响马氏体变体取向

马氏体

≈0.2%

O’Handley et al. APL, 1996

G.H.Wu, et al. APL, 1999

Ni2MnGa

Ni2MnGa

≈0.3%

≈0.12%
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研究背景磁场驱动马氏体相变

磁驱动马氏体相变（Heusler alloys）

Jpn: Nature 2006

NiMnIn:Co

 2006年日本 Kainuma
母相

(奥氏体)

马氏体

母相
(奥氏体)

马氏体

(a) (b)
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研究背景磁场驱动马氏体相变

磁驱动效应（Heusler alloys）
磁驱动形状记忆

R. Kainuma, et al. Nature, 2006.
Ni41Co9Mn39Sb11

磁电阻

S.Y.Yu, G.H.Wu, et al. APL, 2007

磁熵变
J.Liu, et al. NM, 2013
Ni45.2Mn36.7In13Co5.1

磁驱超弹性
Ni50.3Mn33.8In15.9

T. Krenke, et al. PRB, 2006
Ni45Co5Mn36.7In13.3

霍尔效应
I. Dubenko, et al. PRB, 2009

Ni50Mn34.8In15.2
L.Ma, G.H.Wu, et al. APL, 2011

Mn2Ni1.6Sn0.4

交换偏置
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P. J. Webster R. C. O’Handley R. Kainuma

1968 1996 2006

Ni2MnGa
FM+马氏体相变

Ni2MnGa
磁驱动应变

Ni2MnIn:Co
磁驱动形状记忆效应

Ni2MnGa
磁驱动大应变
吴光恒

Ni2MnSb:Co
Ni2MnGa:Co
磁驱动形状记忆效应
吴光恒

磁相变材料研究历程（Heusler alloys）

1 9 7 0 1 9 8 0 1 9 9 0 2 0 0 0 2 0 1 0
0

5 0
1 0 0
1 5 0
2 0 0
2 5 0
3 0 0

Y e a r

相关文章发表量（篇）

研究背景磁相变材料

FM母相

PM马氏体

Mn2NiGa (刘国栋)
Ni2FeGa (柳祝红)

Fe2MnGa (朱伟)

马氏体相变体系：
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研究背景磁相变材料

磁相变材料的应用

智能器件

磁驱动机器手

微型线性马达

绿色能源

磁制冷冰箱

热磁发电装置

2016夏季奥运
会开启制冷界
的一场革命 -
环境友好的磁
冰箱问世

-18C
+6C

自旋电子
学器件

电流驱动（电控磁）

磁信息存储
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Ni2MnGa

Aksoy, S., et al. Phil. Mag. 2009, 89: 2093.

磁驱相变的条件（Heusler alloys）
研究背景磁相变材料

• 晶体结构转变和磁结构转变耦合发生 (第一条件)

•

磁性形状记忆合金
(磁相变材料)

磁场主动影响马氏体相变及相关物性



IOP, CAS Slide 17

磁驱相变的条件（Heusler alloys）
研究背景磁相变材料

T M
H S

 
 

 

大ΔM是获得磁驱动效应的
一个重要前提 （第二条件）

R. Kainuma, et al. Nature, 2006.

FM

AFM
Ni45Co5Mn36.7In13.3ΔM=100 emu/g

磁场促进高磁性相的形成
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Co的铁磁激活效应(Heusler alloys)
研究背景磁相变材料

Co翻转Mn-Mn反铁磁
获得大ΔM

MnI

MnII

Co

Co

MnII MnI
马丽，吴光恒, et al. APL, 2008

Mn2NiGa:Co

于淑云，吴光恒, et al. APL, 2007

Ni2MnGa:Co

ΔM=2 emu/g 

ΔM=19 emu/g 

ΔM=65 emu/g 
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为什么做MM’X合金？

新型磁相变材料MM’X合金

磁场驱动相变的各种应用需要更多新材料

 Heusler型合金磁熵变和相变熵变符号相
反，吸放热效应相互抵消
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Ni2In-type 六角结构

TiNiSi-type 正交结构

MM’X合金

MnCoGe,
MnNiGe,
MnCoSi,
MnNiSi,
MnCoSn,
FeNiGe,
FeCoGe,
MnFeGe,
CrCoGe,
ZrMnGe,
…

新型磁相变材料MM’X合金

HeuslerHeusler

MMX

马氏体

母相
(奥氏体)
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有序占位原则，
共价键，
磁矩

结构、占位和磁性

差分电子密度
(第一原理计算）

MM’X
MnCoGe/Sn/Si
MnNiGe/Sn/.
MnFeGe/..
FeNiGe/..
FeCoGe/..
CrCoGe/..
。。。

新型磁相变材料MM’X合金

MnCoGe六角母相(110)晶面差分电子密度图

MnCoGe高温六角结构中的磁矩分布
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MnNiGe & MnCoGe
新型磁相变材料MM’X合金

Tm>TN &TC
不是磁相变材料

TC和TN相对稳定，低温
相磁性已知

反铁磁, 螺旋反铁磁, 

锥形铁磁，铁磁

Mn 为主要磁性来源

高温相磁性不清楚

高温相TC 低，低温相
TC高MnCoGe

Nizioł, S., et al. JMMM, 1982.

马氏体相变

磁相变

MnNiGe MnCoGe
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MM’X合金

新型磁相变材料MM’X合金

Koyama K, et al. JJAP, 2004

Mn1.07Co0.92Ge 

Zhang CL, et al. APL, 2008

MnNi1-xGe

从磁驱相变的角度，
MM’X磁相变材料
初见苗头

首次提出铁磁形状记忆合金

MnCo1-xGe
Mn1.05Ni0.85Ge

Wu GH, et al. APL, 2002

FM

AFMFM

FM

相关文章发表量（篇）

磁熵变/磁热效应
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新型磁相变材料MnCoGe合金

如果相变发生在温度窗口...

FM

PM

大ΔM 

AFM

FM

高温相低 Tc, 低温相高 Tc
居里温度窗口

相变造成可能的顺磁-铁磁转变

获得大 M， 实现磁场驱动相变

相变的吸热-放热符号与磁熵变的一致
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新型磁相变材料MM’X合金

ΔM = 32 emu/g

Mn1.07Co0.92Ge 

FM

FM

Koyama K, et al. JJAP, 2004

研究思路 (空位调控)

Co空位导致马氏体相变温度下降
铁磁-铁磁：ΔM = 32 emu/g

Koyama K, et al. 

Fang, Y. K., et al.

Markin, P. E., et al.

适当减少 Mn 含量会怎样 ?
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Mn1-xCoGe 空位调控居里温度窗口

空位存在形式

150 152 154 156 158 160 162 164 166
-7260

-7250

-7240

-7230

-7220

-7210

-7200

-7190

 

To
ta

l e
ne

rg
y(

eV
)

Cell volume(Å3)

Mn0.97CoGe

(Mn0.97Co0.03)Co0.97Ge

martensite

低温马氏体

(Mn1-xCox)(Co1-x□x)Ge是Mn-poor 
Mn1-xCoGe体系的存在形式

高温奥氏体

(Mn1-xCox)(Co1-x□x)Ge(Mn1-x□x)CoGe V.S.

计算方法：
LAPW (虚晶近似,VCA)
GGA
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Co: 费米分布主导元素
Mn: 磁矩主要承载元素

Mohn , et al. J. Phys. F: Met. Phys. (1987)

Mn1-xCoGe 空位调控居里温度窗口

居里温度稳定

贫Co窗口关闭，贫Mn可保持打开
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Mn1-xCoGe 空位调控居里温度窗口

局里温度窗口

把相变温度降到温度窗口里面
T ~ 90 K
空位调控相变温度

Mn1-xCoGe （x=0-0.045）

成分窗口

温度窗口

顺磁

铁磁
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Mn1-xCoGe 空位调控居里温度窗口

磁响应相变

国际上首次报道了“温度
窗口”磁驱相变,大磁熵变

32 emu/g

大M ~ 60 emu/g 磁驱动马氏体相变（2.7K/T）

大磁熵变
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小结

Mn1-xCoGe 空位调控居里温度窗口

主动采取居里温度窗口为调控磁驱相变的思想，在MnCoGe
体系中，打开了宽约90 K的室温居里温度窗口，在其中实
现了伴随有大∆M的PM‐FM型马氏体相变，并观察到了磁驱
相变和大磁熵变。

E. K. Liu, W.H.Wang and G.H.Wu et al. Europhysics Letters 91, 17003 (2010).
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MnNiGe:Fe 等结构合金化构建超宽居里温度窗口

研究思路 (研究转向MnNiGe)

In this study

MnNiGe

奥氏体居里温度：TC
A=205 K

马氏体奈尔温度：TN
M= 350 K

TC
A

Zhang CL, et al. APL, 2008

反铁磁马氏体

Nizioł, S., et al. JMMM, 1982.

马氏体相变

磁相变

MnNiGe MnCoG
e

MnNi1-xGe
FM

AFM
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MnNiGe中的居里温度窗口 (两个关键问题)

1.相变温度进窗口 （磁结构耦合，易）

2.马氏体反铁磁变铁磁 （大∆M，难）

MnNiGe:Fe 等结构合金化构建超宽居里温度窗口

Mn1-xCoGe

??TC
A
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MnNiGe:
磁结构不稳定性，易受到耦
合距离、外磁场、
新的FM耦合等因素的影响

研究思路 磁结构调控

Nizioł, S., et al. JMMM, 1982.

TN
TC

Tt

MnNiGe:Fe 等结构合金化构建超宽居里温度窗口

降低相变温度，
引入磁性元素

Mn (2.8)
Ni (0)

螺旋
反铁磁 Ge (0)

马氏体具有磁不稳定性

In this study
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含Fe等结构体无相变

等结构合金化

研究思路 相稳定性调控

MnNiGe:Fe 等结构合金化构建超宽居里温度窗口

两种等结构合金化方式
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Preparation: 
Arc melting (Ar atmos.);
Heat treatment: 
Annealing (1123 K, 5 
days, cooled slowly);
Structural analysis:
RT/T‐dependent XRD;
Thermal analysis: 
DTA (2.5 K/min);
Magnetic measurements: 
SQUID, PPMS.

aortho=chex, 
bortho=ahex, 
cortho=√3ahex, 
Vortho=2Vhex

相变晶体结构

MnNiGe:Fe 等结构合金化构建超宽居里温度窗口
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 MnFeGe, FeNiGe 都没有相变，确实起到降低 Tt 的作用

 而Fe 取代Ni和Mn在马氏体中都可以实现AFM-FM转变

 FeNiGe  的高温相是顺磁的，降低了高温相的 Tc ，将窗口拓宽一倍

（室温以上-液氮温度）

MnNiGe:Fe 等结构合金化构建超宽居里温度窗口

MnNi1-xFexGe

90K

Mn1-xFexNiGe

280K
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MnNi1-xFexGe Mn1-xFexNiGe

磁性及结构相图

MnNiGe:Fe 等结构合金化构建超宽居里温度窗口

Temperature window：90 K 扩展至280 K
<300 ~ 210 K> <350 ~ 70 K>

MnFeGe+ MnNiGe + FeNiGe
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MnNiGe:Fe 等结构合金化构建超宽居里温度窗口

相稳定性调控机理 相变温度为什么会降低？

Pseudopotential method,
plane‐wave‐basis set,
LSDA, cut‐off energy 770 eV, 
k points 13×13×12,

电子定域函数计算

 将MnNiGe 和 MnFeGe 等结构合
金化 (Fe 取代 Ni)

 Fe-Ge、Mn-Mn共价作用增强，
母相稳定化， 相变温度降低

MnNi0.5Fe0.5Ge
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MnNiGe:Fe 等结构合金化构建超宽居里温度窗口

磁结构调控机理 原子配置分析 (MnNi1-xFexGe)

Ni@6Mn

Fe@6Mn

MnNi0.25Fe0.25Ge

马氏体相AFM-FM转变
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Gd5Si2Ge2
(2�T：-14�J/kg�K）

Ni50Mn37Sn13�
(5 T ：18 J/kg K）

MnFeP0.45As0.55
(5 T ： -18 J/kg K）

MnNiGe:Fe 等结构合金化构建超宽居里温度窗口

磁驱相变及大磁熵变

非稀土Mn基
可调大磁熵变

LaFe11.4Si1.6
(5 T ： -20 J/kg K）

LOOP Process Method
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Jian Liu, et al., Nature 
Materials, 2012

Heusler alloy
Ni45.2Mn36.7In13Co5.1

磁场诱发逆马氏体
相变

MnNiGe:Fe

一致的热效应

等结构合金化构建超宽居里温度窗口

E.K. Liu, W.H. Wang and G.H.Wu. et al., 
Nature Communications, 3, 873, 2012
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MnNiGe:Fe 等结构合金化构建超宽居里温度窗口

相关文章发表量（篇）
文章发表 量
增加 4倍

国际40多个
课题组
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小结

E. K. Liu, W.H.Wang and G.H.Wu et al. Nature Communications, 3, 873, 2012

以居里温度窗口作为调控磁驱动马氏体相变的思路，采用单
一而有效的等结构合金化方法，同步实现了材料设计的多个
目标，获得了具有优异性能的新型铁磁马氏体相变材料。

在MnNi1‐xFexGe和Mn1‐xFexNiGe体系分别获得了宽约90 K和280 
K的大居里温度窗口，实现了PM‐FM型马氏体相变，观察到
了显著的磁驱动马氏体相变和巨磁热效应。）

MnNiGe:Fe 等结构合金化构建超宽居里温度窗口

事实证明，传统材料里面确有新东西
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MnNiGa 磁性和化学键调控磁性斯格明子

磁性斯格明子 最小的拓扑纳米磁结构

<100nm

磁信息存储Tony Skyrme 1962

F. Jonietz et al., Science (2010)

自旋电子学器件

X. Z. Yu et al., Nature (2010)

相关文章发表量（篇）

低温
缺点：
温区窄

斯格明子文章
发表量（篇）

立方结构 手性材料
Cubic�non-centersymmetric�

chiral�magnets室温



IOP, CAS Slide 45

MnNiGa 磁性和化学键调控磁性斯格明子

提高磁斯格明子稳定性
-纳米线

2630K in bulk 10 35K in nanowires
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MnNiGa 磁性和化学键调控磁性斯格明子

提高磁斯格明子稳定性
-薄膜

273278K in bulk 50280K in thin films



IOP, CAS Slide 47

MnNiGa 磁性和化学键调控磁性斯格明子

提高磁斯格明子稳定性
-patterned nanodisks

不考虑DMI

考虑：交换
能、磁晶各
向异性能和
退磁能之间
的竞争
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MnNiGa

建立局域自旋手性
（Spin�charity）

Ga替代Ge
结构相变压制，磁相变发生
 建立局域自旋手性

室温中子衍射磁结构

MnNiGe

MnNiGa

高温
六角

低温
正交

六角MnNiGa满足skymion形成条件

磁性和化学键调控磁性斯格明子

斯格明子形成基本条件：高对称性+非共线磁+手性
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MnNiGa 磁性和化学键调控磁性斯格明子

Magnetic helical spin 
structure @ 0T

Helical + Skyrmion spin 
structure @ 0.22T

Skyrmion spin structure 
@ B > 0.28T

洛伦兹电镜：磁场诱发磁斯格明子的直接观察
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MnNiGa 磁性和化学键调控磁性斯格明子

Biskyrmion spin texture  90nm
Topological number N=2

申请专利

Biskyrmions不同于之前DM相互作用的skyrmions磁结构

Created in China

磁斯格明子的拓扑自旋结构
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MnNiGa 磁性和化学键调控磁性斯格明子

W.H.Wang , et al., Adv. Mater. 2016

室温

Our�work

磁斯格明子稳定性：宽温区，跨室温，强磁性
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MnNiGa 磁性和化学键调控磁性斯格明子

国际替代计量 (Altmetrics) 机构对全球531万篇
学术文章进行跟踪，结果表明：本论文在发表2
个月内，受到的关注度（Attention Score）已
经位于所有跟踪文章的 Top 25%。
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小结

W.H.Wang and G.H.Wu et al. Advanced Materials 28, 6887 (2016)

共价键-磁性双调控，压制结构相变，建立螺旋磁结构

首次在非手性材料中观察到双自旋拓扑态斯格明子

室温附近的宽温区, 推动磁斯格明子的实际应用

MnNiGa 磁性和化学键调控磁性斯格明子

事实再一次证明，传统材料里面确有新东西
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总结与展望

○基于MMX合金的特点，以居里温度窗口作为调控磁相
变的新思路 ，实现相稳定性和磁结构的同步调节，获
得具有优异磁响应性能的新型磁相变材料。

○ 磁性、化学键和能带的协同作用和调控，成功压制结
构相变，获得跨室温、宽温域的双斯格明子材料。

○ 磁性形状记忆合金、固态磁制冷、热磁发电、磁信息
存储等方面具有潜在的应用。

新型磁相变材料设计和物性调控凝聚态物理-北京大学论坛
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谢 谢！

新型磁相变材料设计和物性调控凝聚态物理-北京大学论坛
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新型磁相变材料设计和物性调控凝聚态物理-北京大学论坛

传导电子中的d电子
决定磁交换作用。
RKKY  自旋极化波

M. Stearns 
(USA)

磁性影响结构的研究方法

F. Heusler

占位规则：价电子
多电负性强的占AC
位，否则占B位
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磁性异常~结构异常，实
验验证有反规则原子占
位

第一性原理计算，确定错占
位是由于磁性的影响，磁性
可以影响结构

验证：调高共价作用磁性
异常消失，第一性原理计
确认，相互竞争的关系，
且需要弱共价作用，
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新型磁相变材料设计和物性调控凝聚态物理-北京大学论坛

可以总结一下了

从5类30种材料中总结

“电子合金”观点不适用

要考虑磁性对结构的影响
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