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强磁场凝固的 MnCoSi基磁致伸缩材料
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  摘 要:MnCoSi合金在磁场驱动的反铁磁相到铁磁相的变磁性相变过程中伴随着较大的晶格畸变,预示着

这类合金是潜在的磁致伸缩材料.通过掺杂少量Ni元素将 MnCoSi基合金的三相点调节到290K,同时降低变磁性

相变的临界磁场.利用强磁场凝固制备出取向并且致密的Mn0.98Ni0.02CoSi合金块材.观察到室温附近低场可逆的各

向异性大磁致伸缩效应,尤其在300K时2T磁场作用下的磁致伸缩达到0.19%.该研究为拓宽磁相变合金以及强

磁场的应用领域提供了实验依据.
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磁致伸缩材料是一类能将能量与信息相互转换的磁性多功能材料.在减振与防振、军用声呐、线性马达、
微位移驱动、微振动器以及微传感器及等工程领域中有着巨大的应用价值[1-2].开发室温磁致伸缩材料是当

前研究热点之一.具有Laves相的稀土-过渡族合金、Fe-Ga类合金等是目前研究最多的室温磁致伸缩材料,
但这些材料存在着成本高、脆性大或者磁致伸缩较小等问题,不利于实际应用[3-7].此外,研究者也发现一些

磁弹性相变合金,例如La-Fe-Si[8],Gd-Sm-Mn-Ge[9]在磁场诱导下也会产生相当大的磁致伸缩效应.但是这

些合金存在着高临界场、较大的热/磁滞以及不可逆性等问题,极大阻碍了实际应用.所以,开发具有低临界

场、较小的热/磁滞以及室温可逆的大磁致伸缩材料仍然是一个挑战.
MnCoSi合金是MnCoX(X=Si,Ge)家族一员,在低于奈尔温度(TN~380K)时,磁场可以驱动该合金从

反铁磁相(AFM)到铁磁相(FM)的变磁性相变,表现出磁热效应[10]、磁电阻效应[11]等有趣的物理现象,是一

类具有广阔应用前景的磁性功能材料.BARCZA等[12]报道了多晶 MnCoSi粉末在0~6T磁场变化下,表现

出a 轴收缩,b,c轴伸长的晶格畸变.预示着这类材料是潜在的磁致伸缩材料.但是,对于无取向的 MnCoSi
多晶块材,在300K的温度下,变磁性相变过程中只能产生大约0.067%的磁致伸缩.因此,非常有必要提高

该材料的线性磁致伸缩效应.MnCoSi体系在温度低于TN时,存在一个磁场诱导的一级相变与二级相变相

互转变的临界温度,被称为三相点(Ttri)[13].当温度低于Ttri,体系发生AFM-FM 一级变磁性相变,存在磁

滞.反之,如果温度高于Ttri,发生AFM-FM的二级变磁性相变,没有磁滞,是完全可逆的.正分的 MnCoSi合

金的Ttri大约为300K[14].
在 MnCoSi体系中,Mn原子是磁矩的主要承载者[15],决定着体系的磁性[14].Mn原子存在两个最近邻

原子间距d1 和d2
[16].基于密度泛函理论(DFT)计算的结果证实该体系的磁结构强烈依赖于d1 的大小[12].

正分 MnCoSi合金的d1 大约是0.308nm,表现为反铁磁结构.300K下的驱动变磁性相变的临界磁场(Hcr)
高达2.5T[14].这对于实际应用是非常不利的.因此,必须要降低 Hcr.由于 MnCoSi合金的AFM有序和FM
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有序存在着相互依存、相互竞争的关系,并且d1 非常靠近铁磁区,所以任何的外界能量都有可能打破这种

AFM-FM竞争关系,从而导致AFM-FM相变,降低临界场.因此,通过调节d1 可以有效降低 Hcr.
对于正分 MnCoSi合金来说,其在电弧熔炼后随炉冷却过程中,在1190K发生一个从六角Ni2In型奥

氏体到正交TiNiSi型马氏体的结构相变,由于马氏体的体积大于奥氏体,因此马氏体相变产生的巨大的应

力会导致样品出现碎裂[16-17].针对这一问题,引入强磁场凝固的方法去解决.强磁场作为一种极端场,对于材

料制备而言,它是通过控制晶体生长、取向等方式实现对材料组织的控制以得到兼具物理性能和机械性能的

新型功能材料的制备方法.目前,对 MnCoSi这个体系,利用强磁场凝固并且缓慢冷却可以获得取向而且致

密的样品.这是因为,首先,合金处在半熔融状态,这有助于晶粒取向.所以,必须要求非常高的热处理温

度[18-19].其次,如果顺磁各向异性能大于热运动能,高磁场可以诱导颗粒的排列[19-20],达到取向的目的,而
取向又有助于提升磁致伸缩效应[21].最后,通过足够慢的降温速率可以缓慢释放来自于结构相变的应力,而
不会引起样品碎裂.此前,文献[14]已经报道了通过强磁场凝固缓慢冷却的方法获得了有取向并且致密的

MnCoSi1-x(x=0,0.01,0.02)合金,在室温下获得了大的可逆的磁致伸缩效应.而BARCZA等[12]通过引入

Fe或Ni元素替代 Mn,张成亮[22-23]引入Ni替代Co以及Ge替代Si,显著增加铁磁性耦合,从而达到降低

Hcr的目的.
基于以上分析,本文主要通过强磁场凝固并缓慢冷却的方法制备了取向而又致密的 Mn0.98Ni0.02CoSi合

金样品.相比于正分的 MnCoSi,该样品的 Ttri调节到了290K左右,在不同温度下的 Hcr也有不同程度的降

低,尤其是300K的Hcr更是从2.5T降到了1.8T左右.该合金样品在室温附近表现出低场可逆的大磁致伸

缩效应.

1 实验材料及方法

通过电弧熔炼制备出 Mn0.98Ni0.02CoSi多晶合金样品.以高纯氩气充当保护气体.所用原料均是高纯

单质.为保证合金均匀化,样品均反复熔炼3~4次.随后,将熔炼后的铸锭敲碎放入石英玻璃管中,抽真空封

存.因为该类合金的马氏体相变发生在1190K[17],在熔炼结束随炉冷却过程中,会发生剧烈的结构相变,带
来巨大的负膨胀效应,引起石英管碎裂.所以,需要将这个封好的石英管放入更大一点的石英管中,再次抽真

空封存.封好的双层管放入强磁场高温退火炉(美国Futek)中加热到1500K(合金熔点在1473K左右),保
温30min.然后施加6T的强磁场(超导磁体,美国Cryomagnetics),以1.5K/min缓慢降温到1123K,撤去

磁场,自然冷却到室温.为了消除残余应力,强磁场凝固后的样品还需要在1123K退火60h,然后经过72h
缓慢冷却到室温.

利用X射线衍射仪(XRD,D8A,德国Bruker)测量样品的相结构,并根据粉末XRD进行卢瑟福结构精

修来确认样品的晶体结构和晶格常数.通过超导量子干涉仪(SQUID,XL5,美国QuantumDesign)测量样品

的磁性.利用应变片方法在综合物性测量系统(PPMS,PPMS-DynaCool,美国QuantumDesign)上测量磁致

伸缩效应.

2 结果与讨论

2.1 XRD结构分析

图1为 Mn0.98Ni0.02CoSi合金粉末样品在室温下的XRD图谱.该样品的XRD图谱与正分的 MnCoSi合

金粉末相同,说明在室温下该样品处于单纯的正交TiNiSi相,没有其他相存在.
表1是根据室温粉末XRD的数据,通过卢瑟福结构精修得到的正分 MnCoSi和 Mn0.98Ni0.02CoSi样品

的晶格常数a,b和c,以及晶胞体积V,Mn-Mn原子间最近邻间距d1 和d2.从表中可以看出,相比于正分

MnCoSi合金,Mn0.98Ni0.02CoSi样品的晶格常数a 减小,b和c增大.晶胞体积V 减小.d1 增大,d2 减小.如前

所述,d1 大小决定了体系的磁性变化,其增大会导致临界驱动磁场的降低[24].所以,表明样品的临界场会有

所降低[25].为了说明数据可信,可以通过结构精修参数Rwp作为判据,一般认为,Rwp<10%,精修结果是可信

的.样品的Rwp为2.66%,这说明数据非常接近实验值,相当可靠.
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表1 通过室温XRD精修得到的 MnCoSi基合金的晶格常数a,b和c,晶胞体积V 以及 Mn-Mn原子间最近邻距离d1 和d2

Tab.1 Crystallatticeconstantsa,bandc,cellvolumeVandnearestneighbordistancesd1andd2of
MnCoSialloyrefinedbyXRDatroomtemperature

样品 a/nm b/nm c/nm V/nm3 d1/nm d2/nm Rwp/%

MnCoSi[9] 0.5865 0.3687 0.6853 0.1482 0.3089 0.3087 3.33

Mn0.98Ni0.02CoSi 0.5862 0.3688 0.6855 0.1482 0.3098 0.3080 2.66

  选取强磁场凝固后的 Mn0.98Ni0.02CoSi合金样品的横截面,进行XRD结构分析,如图2所示.相比于粉

末状的正分 MnCoSi样品,强磁场凝固后的样品的TiNiSi相衍射峰明显减少,只存在(013)和(020)两个衍

射峰,说明平行于强磁场方向缓慢凝固的样品存在着一定的取向.

2.2 等温磁化曲线

图3给出了强磁场缓慢凝固后的 Mn0.98Ni0.02CoSi合金在相变温度附近升/降磁场过程中的等温磁化曲

线,磁场变化为0~5T,温度变化范围为150K~300K.

从图3可以看到,对于 Mn0.98Ni0.02CoSi合金样品来说,当温度低于200K,磁化强度随磁场增加呈线性
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变化,表现出典型的AFM行为.当温度高于200K时,磁化强度在某一临界值突然发生剧烈变化,表现出明

显的变磁性行为,随着温度升高,可以观察到变磁性相变的临界场逐渐降低,随后磁化强度逐渐趋于饱和,样
品表现出FM特征.样品在升磁场以及降磁场过程中,当低于某一温度时,均存在一定的磁滞,说明磁场驱动

的AFM-FM相变是一级相变;当达到某一温度时,磁滞消失,表现出二级相变的特征.
图4为强磁场凝固后的 MnCoSi基合金的变磁性临界场随温度变化的关系.这里定义变磁性相变的临

界场为其饱和磁化强度50%所对应的外磁场,Hcr↑
和 Hcr↓

分别表示升磁场过程和降磁场过程中的临界场.
随着温度的升高,与正分的MnCoSi合金相比[14],Mn0.98Ni0.02CoSi的Hcr在300K降到了1.8T左右.这个样

品存在Ttri,大约是290K左右.当温度低于Ttri时,Hcr↑
和 Hcr↓

不重合,存在磁滞,是一级相变;在三相点温

度以上,Hcr↑
和 Hcr↓

重合,磁滞消失,是二级相变.结合前面提到的d1 的增大,这说明Ni元素的掺杂会导致

Hcr的降低.

2.3 磁致伸缩曲线

图5为强磁场缓慢凝固后的 Mn0.98Ni0.02CoSi合金的磁致伸缩曲线.磁场变化为0~5T,温度测量范围

为260~300K.测量时磁场方向平行于织构方向.λ∥和λ⊥分别表示测量方向平行于织构和垂直于织构的磁

致伸缩.
从图5可以看到,在升磁场过程中,当驱动磁场小于1T时,Mn0.98Ni0.02CoSi合金几乎没有磁致伸缩效

应,随着磁场增加到一定临界值时,其磁致伸缩值突然增大,然后趋于饱和,类似于该材料的等温磁化曲线,
说明了该磁致伸缩效应来自于磁场诱导的变磁性相变.由于存在取向,所以λ∥和λ⊥表现出各向异性的特征.
260K时,λ∥在3.3T磁场下达到饱和,最大值为0.315%,同时,λ⊥也表现出类似的行为,但是绝对值比λ∥

小,达到-0.1%左右.但是,很明显可以观察到,升磁场和降磁场过程中存在着一定的磁滞,是一级相变.随着

温度升高,λ∥逐渐减小,但是临界场也逐渐降低,磁滞逐渐减小.在290K时,λ∥在2.3T磁场下饱和,达到

0.21%,此时磁滞完全消失,变磁性相变已经由一级相变转变为二级相变.λ⊥也表现出类似的行为,饱和磁致

伸缩在-0.06%左右.当温度升到300K时,在2T磁场作用下,λ∥已趋于饱和,约为0.19%,是完全可逆的.
λ⊥饱和时也有-0.05%左右.

对于 Mn0.98Ni0.02CoSi合金样品,不论是一级相变还是二级相变,均伴随着磁致伸缩效应.尤其是二级变

磁性相变引起的磁致伸缩效应,因其完全可逆,这更有利于实际应用.
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3 总结与展望

本文利用强磁场凝固法制备了取向并且致密的 Mn0.98Ni0.02CoSi合金块材样品.在室温下,通过掺杂少

量的Ni元素成功将 MnCoSi合金的临界磁场从2.5T降低到1.8T,三相点也被调节到290K左右.在此温

度下,变磁性相变由一级相变转变为二级相变.在样品中获得了室温附近低场各向异性的可逆的大磁致伸缩

效应,尤其在300K时,2T磁场作用下的饱和磁致伸缩达到0.19%,一般水冷电磁铁即可驱动磁致伸缩效

应.此外,所选用的原材料是由成本低的过渡族元素和主族元素构成,有望取代稀土-过渡族合金成为新型

巨磁致伸缩材料.
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MnCoSi-basedmagnetostrictivematerialssolidifiedbyhighmagneticfield

HuQiubo1,2,3,ChenLinfeng1,ChengChunxiao1,WangXiaofei2,3,ZhangYongsheng1
(1.DepartmentofMathematicsandPhysics,LuoyangInstituteofScienceandTeleology,Luoyang471023,China;

2.HenanKeyLaboratoryofPhotoelectricEnergyStorageMaterialsandApplications,HenanUniversityofScience

andTechnology,Luoyang471000,China;3.NationalLaboratoryofSolidState

Microstructures,NanjingUniversity,Nanjing210093,China)

  Abstract:InMnCoSialloy,ametamagnetictransitionfromanantiferromagneticphasetoaferromagneticphaseistrig-
geredbymagneticfield,accompaniedbylargerlatticedistortion,indicatingthatthisalloyisapotentialmagnetostrictivemate-
rial.Inthispaper,tricriticalpointofMnCoSiwasadjustedto290Kandcriticalmagneticfieldofthemetamagnetictransition
wasobviouslyreducedbydopingasmallamountofNi.Then,theorientedanddenseMn0.98Ni0.02CoSialloywhichwasprepared
byhighmagneticfieldsolidificationwasobtained.Thereversiblelargemagnetostrictiveeffectswithanisotropyunderlowfield
nearroomtemperaturewereobserved.Inparticular,themagnetostrictionreached0.19% underthemagneticfieldof2Tat
300K.Theseresearchresultsprovideanexperimentalbasisforbroadeningtheapplicationfieldsofmagnetictransitionalloy
andhighmagneticfield.

Keywords:magnetostiction;metamagnetictransition;criticalmagneticfield;tricriticalpoint;highmagneticfield
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