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Ni-Mn-Sn基 Heusler合金磁热效应的研究进展
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摘　要　随着现代制冷技术的发展，基于磁热效应的磁制冷技术因其高效、节能、环保等特点而备受关注。Ni-Mn-Sn 基 Heusler 合金

作为一种无毒、成本低且磁热性能优异的新型材料，得到重视。系统综述了 Ni-Mn-Sn 基合金的晶体结构、相变行为与磁热效应机理，

重点探讨了化学成分与制备工艺对合金磁热性能的调控规律。最后，展望了未来研究的方向，包括多元掺杂与微观结构设计的协同

优化以及新型制备工艺的探索等。

关键词　Ni-Mn-Sn 基合金；磁热效应；成分调控；工艺优化

中图分类号　TG111；TG146　　　　文献标志码　A　　　　DOI：10.15980/j.tzzz.T20250408

Research Advances in Magnetocaloric Effect of Ni-Mn-Sn-Based Heusler Alloys
WANG Mengqian， GAO Tian

（Department of Physics， Shanghai University of Electric Power， Shanghai 201306）
Abstract： With the advancement of modern refrigeration technology， magnetic refrigeration based on magnetocaloric 
effect has emerged as a promising alternative due to its high efficiency， energy savings， and environmental friendliness. 
Ni-Mn-Sn-based Heusler alloys have become a research focus owing to their non-toxicity， absence of expensive ele⁃
ments， and superior magnetocaloric properties. The crystal structure， phase transformation behavior， and fundamental 
theory of Ni-Mn-Sn-based alloys were systematically summarized， and regulatory effects of chemical composition and 
preparation processes on magnetocaloric performance were emphasized. Finally， future research directions were pros⁃
pected， including the synergistic optimization of multi-element doping and microstructure design and exploration of 
novel preparation techniques.
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随着现代科技的快速推进，制冷技术在家电、精密

仪器及工业制造与航天等领域越来越重要［1］。相较传

统 气 体 压 缩 制 冷 ，基 于 磁 热 效 应（Magnetocaloric 
effect， MCE）的磁制冷具有效率高、能耗低、环境友好

等特点，被视为潜在替代方案  ［2-3］。以 Gd 为代表的早

期材料虽已实现应用验证，但其高成本与资源受限制

约了其进一步推广  ［4-5］。目前，对磁制冷技术的应用主

要集中在低温区，开发兼具大 MCE、低成本且工作温

区靠近室温的新型材料成为关键方向。近年来已经报

道了多种性能各具特点的近室温磁热材料，这些体系

普遍能够在中等磁场下产生较大的磁熵变和较高的制

冷容量，但仍面临高成本或元素毒性、相变热/磁滞较

大、有效制冷温区相对较窄以及机械脆性和工艺复杂

等问题。如 La（Fe，Si）13 基化合物磁熵变可观，但制备

与成形难度较高且易氧化和破碎；MnAs 基材料和以

MnCoGe 为代表的 MM′X 型材料磁热效应突出，但相

变滞后问题需要考虑；Gd5（SiGe）4 及其相关化合物等

稀土体系性能优异但成本较高且加工困难［6-9］。

在众多材料中，Ni-Mn 基 Heusler 合金因其优良的

功能特性，如巨磁热效应、形状记忆效应和巨磁阻等受

到广泛关注［10-11］。其核心机制是马氏体相变引起的磁

性与结构的耦合变化，即从高温高磁性奥氏体相到低

温弱磁性马氏体相的转变，使其在磁场中被磁化时冷

却吸热，等温熵变为正，表现出“逆磁热效应”。在 Ni-
Mn 基 Heusler 合金体系中，Ni-Mn-Sn 基 Heusler 合金

因其综合优势而展现出巨大的应用潜力［12-13］：材料无毒

且成本低廉，奥氏体与马氏体相之间存在高的磁化强

度差（∆M），这为获得显著的磁热效应奠定了物质基
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础。另外，磁热行为颇具特色，能够在居里温度附近表

现出常规 MCE，而在马氏体相变温度附近则呈现独特

的逆 MCE。尤为重要的是，其相变温度可通过成分设

计与制备工艺进行灵活的调控，从而适配不同温区的

磁制冷应用需求，这使其成为一类极具工程应用前景

的磁制冷材料。本研究系统综述 Ni-Mn-Sn 基 Heusler
合金的晶体结构、相变行为及其影响因素，探讨化学成

分与制备工艺对磁热性能的调控机制，并对未来研究

方向提出展望，以期为高性能磁制冷材料的设计与开

发提供参考。

1　Ni⁃Mn⁃Sn 基 Heusler 合金的晶体结构

与相变行为

1.1　Ni-Mn-Sn基 Heusler合金的晶体结构

Ni-Mn-Sn 基 Heusler 合金的晶体结构是理解其相

变行为和功能特性的基础。化学计量比与非化学计量

比的 Ni-Mn-Sn 合金在其母相仍保持传统的有序面心

立方 L21结构  ［14］，见图 1，由 4 个面心立方子晶格嵌套而

成。当温度降至马氏体相变起点以下时，合金发生马

氏体相变，晶体结构转变为低对称性马氏体相  ［15］。

合金的结构与化学成分密切相关。KRENKE T
等［16］发现室温下 Ni0.50Mn0.50-xSnx 合金的马氏体结构随

Sn 含量（摩尔分数，下同）降低而从单斜 10M 调制晶体

结构经单斜 14M 调制晶体结构转变为四方 L10 非调制

晶 体 结 构 。 TAO Q 等  ［17］指 出 ，增 加 Mn 含 量 会 使

Ni50-xMn41+xSn9合金室温结构从 14M 马氏体转变为 L10

马氏体与奥氏体的混合相，甚至诱发面心立方的 γ 相析

出。ZHENG H X 等  ［18］进一步在块体 Ni-Mn-Sn 中发

现，随价电子浓度 e/a提升，室温马氏体相呈 4O（四层正

交调制晶体结构）→10M→14M→L10的转变，调制型普

遍伴随孪晶/层错，而 L10缺陷更少。此外，Ni-Mn-Sn 基

合金的晶体结构不仅受化学计量主导，也受制备加工

工艺所引入的原子有序度、晶粒尺寸与内应变影响很

大。制备工艺如机械合金化使晶粒变细并引入很高的

晶格应变，大量的内应力促使无序的 B2 结构形成，而

后续退火可使其向有序的 L21 结构转变［19］。而熔体纺

丝则可直接抑制 γ 相的形成，仅保留母相与调制马氏

体，带材呈柱状晶取向［20］。因此，Ni-Mn-Sn 基合金中

奥氏体主要为 L21型面心立方晶体结构，而马氏体相可

在调制（4O，10M，14M）和非调制（L10）结构变化。通

过调整化学成分和制备工艺调节 e/a 和原子有序度，协

同决定合金的晶体结构。

1.2　Ni-Mn-Sn基 Heusler合金的相变行为

Ni-Mn-Sn 基合金通常表现出复杂的相变行为。

Ni2MnSn 不发生马氏体相变，调节 x（Mn）/x（Sn）后，

Ni2Mn1+xSn1-x 合金仅在 x≥0.36 时发生马氏体相变［21］。

图 2 为 Ni-Mn-Sn 基合金相变和磁性转变示意图。在

低温下合金中处于弱磁性的马氏体相，Mn 原子磁矩反

平行排列，随温度升高，发生一级磁-结构转变，即逆马

氏体相变，合金向奥氏体相转变，出现马氏体相和奥氏

体相混合，然后随着温度升高完全转变为铁磁性奥氏

体相，磁矩平行排列。随温度进一步升高至奥氏体相

的居里温度时，发生二级磁转变，合金由铁磁性的奥氏

体相转变成顺磁性的奥氏体相，磁矩取向趋于无序  ［22］。

其中，马氏体相与奥氏体相之间巨大的磁化差（∆M），

为获得显著磁热效应奠定了基础。

2　Ni⁃Mn⁃Sn 基 Heusler 合金的磁热性能

磁热效应是磁性材料在磁化与退磁过程中吸热或

放热的物理现象，为磁制冷技术提供了理论基础。其

关键评价参数包括磁熵变（∆ SM）和相对制冷能力

（Relative cooling power，RCP）或制冷剂容量（Refriger⁃
ant capacity，RC）。磁熵变是衡量 MCE 强度的核心指

标，代表等温磁化所引起的熵变，其峰值通常出现在相

变温度附近，可通过麦克斯韦关系式由磁化强度随温

度与磁场的变化数据推导得出  ［23］。磁制冷材料中的磁

相变大致分为一级和二级：一级相变由于磁化和晶格

图 1　Ni2MnSn 合金的晶体结构示意图  ［14］

Fig.1　Schematic diagram of crystal structure of Ni2MnSn 
alloy ［14］

图 2　Ni-Mn-Sn 基 Heusler 合金相变过程图  ［22］

Fig.2　Flow chart of phase transformation process in 
Ni-Mn-Sn-based Heusler alloys ［22］
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同时突变，获得较大的∆SM，但往往存在明显的热/磁
滞；二级相变特点为转变连续、可逆，滞后小，但∆SM 峰

值相对较低。RCP/RC 作为综合评价指标，RC 可以通

过积分∆SM-T 曲线下的面积来计算，使用峰的半峰温

度作为积分的上下限［24］，而 RCP 为∆SM 峰值与半高宽

（δTFWHM）的乘积，反映了材料在宽温区内的制冷能

力  ［25］。考虑到实际循环中不可避免的热滞损耗，引入

有效制冷剂容量（Effective refrigerant capacity，RCeff）的

概念，即在 RC 的基础上扣除磁滞回线所对应的能量损

失，从而更接近材料在实际磁制冷循环中的有效制冷

能力。实际应用中，理想的磁制冷材料需同时满足大

的∆ SM 和宽温区∆ TFWHM、接近室温的相变温度、高的

∆M、较小的磁滞与热滞损耗，以及良好的热稳定性［26］。

2.1　成分与组织设计策略对磁热性能的影响

2.1.1　化学成分调控

研究表明，主元比例调控是调节 Ni-Mn-Sn 合金相

变温度与磁热性能的有效手段。HAN Z D 等［27］发现

Ni50-xMn39+xSn11中 Mn 含量增加可降低马氏体相变温度

（TM），并在 1 T 低场下获得 10.4 J/（kg·K）的磁熵变。

MA L 等［28］在 Mn50Ni50-xSnx体系中发现 TM随 e/a 降低而

下降，见图 3。L21 奥氏体因其费米面恰好与布里渊区

边界接触被认为稳定，随 e/a的降低，费米面远离布里渊

区，L21奥氏体相更加稳定，抑制马氏体相变，TM降低  ［29］。

此外，热滞随 Sn含量的增加而线性减小，在 x=10时热滞

后仅为 6 K，同时取得大磁化差∆M=60 A·m²·kg⁻¹，为
低能耗磁制冷材料设计提供了重要依据。

第 4 组元素掺杂是优化 Ni-Mn-Sn 基合金磁热性能

的有效策略，其核心在于通过改变材料的电子结构与

晶格参数，来调控其相变行为与磁性能。以 Co 为代表

的 3d 铁磁元素优先占据 Ni 位，显著增强奥氏体的铁磁

序，提高并放大马氏体转变前后的∆M，从而获得较大

的磁熵变∆SM，但往往伴随相变区展宽和热滞增大［30］。

Ni43Mn46-xCoxSn11合金中  ［31］，适量 Co 掺杂可在 1 T 低磁

场下获得约 19 J/（kg·K）的巨大磁熵变，表明∆M 的放

大对磁热效应至关重要。SHARMA J等［32］进一步在富

Mn 的 Mn50Ni36Co6Sn8 合 金 中 发 现 5 T 磁 场 下 最 大

∆SM=35 J/（kg·K），RCP=209 J/kg，进一步证明 Co
掺杂有利于实现较大的磁热响应。值得注意的是，

部分 3d 铁磁元素掺杂不仅改变奥氏体/马氏体的磁

有 序 ，还 能 诱 导 中 间 马 氏 体 相 变 或 连 续 磁 结 构 转

变 。 在 Ni40.6Mn43.3Sn10.0Co6.1 合 金 中 观 察 到 L21→10M
和 L21→10M+6M 两次连续磁-结构转变，在约 314 K、

5 T 下获得∆SM=29.5 J/（kg·K），∆TFWHM=14 K 和有

效制冷量 232 J/kg，在接近室温的较宽温区内实现了

较高的磁制冷性能  ［33］。类似地，Fe 掺杂不仅增强奥氏

体的磁有序，还在 Ni46.8Mn38.1Sn11.6Fe3.5 合金中诱导出

4O→6M→L21的中间马氏体相变及连续的场致元磁结

构转变，在一级相变区域内出现 3 个 10~15 J/（kg·K）

的 磁 熵 变 峰 ，在 5 T 下 获 得 14 K 的 工 作 温 区 以 及

98.1 J/kg 的有效制冷量，显著拓宽磁热效应的有效温

度跨度  ［34］。

非磁性或弱磁性元素部分取代时，则主要通过化

学压力和 e/a 协同调节磁热性能。WANG H B 等［35-36］

利用 Ti和 Ge 等电子或近等电子元素取代主元，通过化

学压力调节 TM，既使∆M 不显著，也能借助结构熵贡献

在较高磁场获得显著的∆SM。高温奥氏体的晶胞收缩

产生的原子尺寸效应会改变费米面与布里渊区的相对

位置，破坏 L21奥氏体相的稳定性，促进马氏体相变，使

TM 升高  ［37］。在 Cu 掺杂体系中，这种化学压力与 e/a 调

控体现得尤为明显。在 Ni47Mn40Sn13-xCux中［38］，适量 Cu
部分取代 Sn 使马氏体相变温度整体向高温移动并接近

室温，同时场冷升温/降温的磁化-温度曲线间距减小、

转变更加陡峭，说明 Cu 掺杂在一定程度上有利于减小

马氏体转变的热滞并提高相变的可逆性。5 T下，马氏体

转变处的逆磁熵变由未掺杂试样的∆SM=7.5 J/（kg·K）

提高到 x=0.5 和 1 时的 13.5 与 15.6 J/（kg·K），表明 Cu
掺杂通过晶格收缩和调节 Mn-Mn 距离有效放大了逆

磁热效应。然而，由于一阶磁-结构相变仍然较强烈，

掺杂试样的滞后损失依然偏大，导致其有效制冷量并

未随∆SM 同步提升，甚至略低于未掺杂合金。这表明，

Cu 掺杂 Ni-Mn-Sn 虽然能够在一定程度上减小热滞并

放大∆SM，但在材料设计中仍需同时关注热滞和磁滞损

耗及其对有效制冷量的影响，仅优化热滞或∆SM并不足

以保证高效磁制冷性能。

除了通过增强磁有序或化学压力放大∆M 与∆SM

之 外 ，降 低 热 滞 与 磁 滞 、减 小 循 环 损 失 也 是 优 化

图 3　Mn50Ni50-xSnx和 Ni50Mn50-xSnx马氏体相变温度与价电子浓

度 e/a 的关系  ［28］

Fig.3　Relationship of martensitic transformation temperature 
with valence electron concentration for Mn50Ni50-xSnx and 

Ni50Mn50-xSnx
［28］
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Ni-Mn-Sn基磁热性能的关键方向。BISWAL S K 等［39］

发现 Si 部分替代 Sn 可抑制一级相变，使材料呈现二级

相变行为，虽磁熵变略有降低，但热滞与磁滞显著减小，

相变过程更加可逆，更适用于实际制冷循环。此外，近期

有研究从弹热应用出发考察 B 微合金化对 Ni-Mn-Sn合

金相变与力学行为的影响。在（Ni43Mn47Sn10）100-xBx合金

中  ［40］，B 间隙掺杂可使马氏体相变热滞由约 24.3 K 降

低至约 13 K，并显著提高抗压强度和塑性，x=3 时抗压

强度可达 578 MPa，塑性应变为 6.7%，表明 B 掺杂有利

于获得热滞更小、力学可靠性更高的 Ni-Mn-Sn 合金。

结合第一性原理能量面分析，认为 B 占据 Ni-Mn 四面

体间隙后能增大奥氏体/马氏体能量差、降低 Bain 畸变

路径能量势垒并减小两相磁矩差，有助于减小磁滞和

磁阻尼损失。该工作虽然主要针对弹热效应，但其通

过 B 微合金化实现“小热滞+良好力学韧性”的成分设

计思路，对 Ni-Mn-Sn 基磁热材料在多循环工况下的应

用同样具有积极参考意义。

此外，在大量研究的基础上，近期也有研究者尝试

通过第一性原理计算为合金化设计提供指导。采用第

一性原理计算进一步分析 3d 过渡元素 Z 掺杂 Ni-Mn-
Sn 基合金  ［41］，发现 3d 过渡元素 Z 通过共同调控相稳定

性、磁矩差和体积效应来决定磁热性能。Fe 主要占据

MnMn位，使奥氏体与马氏体始终呈亚铁磁基态，随含量

升高相变驱动力和 TM 增大，但∆M 近乎为 0，更侧重提

高相变温区和韧性，有利于高载荷下磁热循环稳定而

非放大磁熵变。Co 取代 Ni 位后强化 Ni-Co 及 Mn-Mn
铁磁耦合，显著提升奥氏体磁矩而对马氏体影响较小，

从而显著增大∆M，有利于获得大∆SM，但同时减小形

成能差、增大体积收缩并降低 B/G（即体积模量 B 与剪

切模量 G 之比，值越大材料越不易脆裂），使热滞和脆

化风险上升，需要在成分上平衡∆M 和热滞。Cu 倾向

取代 MnSn，弱化反铁耦合并适度提高两相磁矩，其中

∆M 提升有限却能明显减小体积效应、降低热滞后并改

善塑性，因此更适合作为优化 Ni-Mn-Sn 基磁热材料可

逆性和循环寿命的调控元素，而 Fe、Co 则分别偏向“稳

定性”和“高效磁熵变”的两端。总体来看，Fe、Co、Cu
分别在提高相变稳定性、放大∆M 以及降低热滞/改善

循环稳定性方面展现出各自突出的掺杂效应，这为在

“高∆M 路线”和“低滞路线”之间进行成分设计与平衡

提供了参考。

多元共掺能协同优化 Ni-Mn-Sn 合金的磁热性能

与热滞。HUANG L 等  ［42］发现 Al代替 Sn可改善几何相

容性并将热滞由 31 K 降至 8 K，Co 代替 Ni 增强铁磁性

并增大 ΔM，从而显著提升 MCE；在 Ni39Co11Mn40Sn8Al2

中，5 T 下∆SM 达 31.6 J/（kg·K）。YANG J J 等［43］通过

Si 与 Co 共掺在保持较大 ΔM 的同时降低热滞，Co 提高

磁化、Si 抑制热滞。 Ni39Co9Mn42Sn9Si1 在 5 T 下获得

∆SM=23.5 J/（kg·K）、RC=402 J/kg，并因完全可逆的

场致逆马氏体相变实现可逆 ∆ SM=23.4 J/（kg·K）。

ZHANG Y 等  ［44］通过第一性原理计算得出，在 Ni-Mn-
Sn 基合金中 Co 的掺杂增强奥氏体磁序、显著放大∆M，

而在此高∆M 基底上引入少量 Si可收缩晶胞、减小体积

变化。优化点阵计算结果表明，Si 的引入降低了马氏

体相变过程中的四次畸变和体积变化，从而有利于降低

热滞与改善可逆性，两者形成提高∆M-降低滞后的协同

窗口，可作为面向室温应用的成分起点。BISWAL S K
等［45］研究发现 Ni39.56Fe7.27Co2.97Mn40.65Sn9.55呈二阶相变行

为、无热滞且机械稳定，在 3 T 下 |∆SM|=2.44 J/（kg·K）、

RCP=188.8 J/kg。表 1 为部分代表性合金的最大磁熵

变、制冷性能指标及对应磁场。

2.1.2　组织设计策略

为克服 Ni-Mn-Sn 合金的本征脆性，共晶层状双相

策略被用于兼顾强度、延展性的结合，协同优化力学性

能与磁热性能。WU Z 等  ［46］通过共晶凝固在 Ni-Mn-
Sn-Fe 中制备出超细层片状 γ 相的双相结构，γ 相平均

表 1　不同化学成分的 Ni-Mn-Sn基合金最大磁熵变和制冷性能

统计［27，30，32-36，38-39， 42-43，45］

Tab.1　Statistics of maximum magnetic entropy difference and 
refrigeration performance of Ni-Mn-Sn-based alloys with different 

chemical compositions［27，30，32-36，38-39， 42-43，45］

合金成分

Ni45Mn44Sn11

Ni44Mn45Sn11

Ni43Mn46Sn11

Mn50Ni40Sn9Si1
Ni39.56Fe7.27Co2.97Mn40.65Sn9.55

Mn50Ni40Sn10

Mn50Ni39Co1Sn10

Mn50Ni38Co2Sn10

Ni40.6Mn43.3Sn10.0Co6.1

Mn50Ni36Co6Sn8

Ni47Mn40Sn13

Ni47Mn40Sn12.5Cu0.5

Ni47Mn40Sn12Cu1

Mn50Ni40Sn8Ge2

Ni43Mn46Sn7Ti4
Ni46.8Mn38.1Sn11.6Fe3.5

Ni40Co10Mn40Sn10

Ni39Co11Mn40Sn8Al2

Ni39Co9Mn42Sn9Si1

|∆SM|/
(J·kg−1·K−1)

6.8
10.1
10.4

2.54
2.44
8.6

10.5
3.6

29.5

约 35

7.5

13.5

15.6

19.2
8.6

14.5
14.9
31.6

23.5

制冷性能/
(J·kg-1)

—

—

—

225.27 (RCP)
188.8(RCP)
39.8(RCP)
47.0(RCP)
125(RCP)
322(RC)；
223(RCeff)

约 209(RCP)
207(RC)；
62(RCeff)

114(RC)；
55(RCeff)

58(RC)；
32(RCeff)

—

—

98.1(RCeff)

—

—

402(RC)；
242(RCeff)

Δµ0H/
T
1
1
1
3
3
5
5
5

5

5

5

5

5

5
5
5
5
5

5
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厚度仅为 170 nm，实现压缩强度为 1 950 MPa、断裂应

变率为 19.5%，并保持优良的磁热性能，在 5 T 下∆SM=
10.2 J/（kg·K），RC=181 J/kg。共晶结构通过细化脆

性 Heusler 相并引入纳米级韧性相，有效抑制裂纹扩

展，实现更好的晶格应变匹配，为同时提高力学与功能

性能提供新途径。但共晶相间强烈 K-S 取向关系导致

大晶格失配应变而抑制马氏体转变和 MCE。ZHAI Q
等［47］提出亚共晶设计，见图 4，Ni48Co8Mn34Sn10合金由初

生 L21 枝晶和 L21/γ 层状共晶组成，具有典型的亚共晶

特征。极图和界面原子排布示意表明，由于 L21共晶相沿

初生 L21相外延生长，L21/γ层片已不再遵循原有的 K-S

取向关系，建立新晶体学取向关系｛111｝L21//｛121｝γ，

<11̄0>L21//<2̄10>γ，将失配度降至 6.84%，低于马氏

体相变所需的最大晶格畸变（7%）。这种亚共晶成分

与组织设计不仅恢复了材料的磁热效应，使其在 5 T 磁

场下∆SM=10.13 J/（kg·K），同时保持 1 894 MPa 的断

裂强度与 18.6% 的伸长率，实现了力学与磁热性能的

协同优化。

为降低 Ni-Mn-Sn 基 Heusler 合金磁致结构转变的

场驱动门槛并提升低磁场磁热可用性，BRUNO N M
等  ［48］在 Ni45Mn40Co5Sn10 带材中以晶粒尺寸与厚度比

（SG/t）表征晶粒约束程度，发现当 SG/t 由 0.2 增至 1.2
时，诱发等温马氏体转变所需磁场可降低约 3 T，原因在

于晶粒越小，马氏体的形核位置越多，相变界面的密度

越高，弹性应变能的储存量也越大，需要用磁场克服这

种能量。而晶粒尺寸增加，导致界面密度的降低，使转变

温区收窄，从而在较低磁场下获得更大的磁热熵变。

CONG D Y等［49］通过微量Al取代Sn在Ni40Co10Mn40Sn9Al1

诱导形成一种“堆叠介导”的马氏体微观结构（由不同

堆垛周期的细小马氏体结构共存构成）。Al 降低层错

能，使马氏体局域堆垛周期可调并带来更灵活的 c/a
（马氏体晶格常数的 c轴与 a轴之比），从而更易容纳奥/马
相晶格失配，显著提升几何相容性。良好的几何相容

性不仅能降低热滞后，也同时收窄转变区间并促成无

残余奥氏体的完全转变。在 2 T 磁场下，该合金的转变

温区与热滞后分别由 19、39 K 显著收窄至 5.5、12 K，磁

化差保持在 90 （A·m2）/kg，实现∆SM=23 J/（kg·K）的

巨逆磁热效应，为通过界面相容性降低驱动场提供了

结构调控路径。

为降低与相变相关的固有滞后并拓宽工作温度范

围，LING Y C 等［50］将不均匀的应变梯度引入褶皱 Ni-
Mn-Sn Heusler 合金薄膜，促进具有显著降低滞后的准

二级马氏体转变。应变诱导的几何梯度对马氏体形核

与长大过程的促进作用表现为，复杂应变梯度有利于

形核与长大、降低相变能垒，使相变过程更连续，从而

推动准二级化并降低热/磁滞后。在磁结构层面，起皱

几何导致拉伸应变与压缩应变的空间共存并形成应变

梯度场，计算表明，拉伸/压缩应变会以相反方式调制

Ni-Mn-Sn 的原子磁矩，且 Mn 原子对总磁矩贡献占主

导，因而在非线性对称的拉压分布下产生未补偿磁矩，

并把应变梯度转化为磁化强度梯度。由于磁熵变由等

温磁化曲线计算且取决于恒磁场下磁化强度的温度导

数，磁化梯度可能使磁熵变峰值略受抑制，但由于相变

连续化以及不同磁化状态的叠加，工作温区显著拓宽，

滞后降至 3.7 K，磁熵变的峰值温度上升至 260 K，同时

饱和磁化强度提升到 71.3 （A·m2）/kg，在 5 T 磁场下的

有效制冷量达到 340.6 J/kg。
综上，现有关于 Ni-Mn-Sn 基合金成分和组织设计

的研究表明，Ni-Mn-Sn 基 Heusler 合金中马氏体相变

温度对成分变化十分敏感，不同成分调控与组织设计

策略在提升磁热性能方面各有侧重。通过调节主元比

例和掺杂元素，可在较宽范围内调控价电子浓度 e/a、
晶胞体积及 Mn-Mn 间距，从而改变相稳定性和磁交换

作用，实现相变温度与磁化强度的协同调控。以 Co、
Fe 等 3d 铁磁元素为主的高∆M 路线能够显著放大磁熵

变，但往往伴随体积效应增强和热/磁滞增加。以 Cu、
Si、B 等元素为代表的“低滞路线”有利于减小体积变

化、提高可逆性和力学韧性，却通常需要牺牲部分∆M

图 4　Ni48Co8Mn34Sn10亚共晶合金的显微组织［47］

Fig.4　Microstructure of Ni48Co8Mn34Sn10 hypoeutectic alloy［47］
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和磁熵变，多元共掺在兼顾∆M 与滞后方面显示出一定

协同优势，但也使成分-相变关系更加复杂，对成分和

工艺波动更为敏感。组织设计对 Ni-Mn-Sn 基 Heusler
合金磁热性能的调控本质上是在相变驱动力释放与由

界面失配、弹性约束和界面迁移耗散共同提升的相变

附加能垒之间进行平衡优化。通过双相层片与亚共晶

晶体学重构实现力学与 MCE 兼顾，通过晶粒尺度与形

貌约束降低场驱动门槛，通过堆叠与几何相容性工程

削弱滞后并提升可逆性，最终推动磁热性能从高场依

赖型向低场可用型、宽温域稳定型优化。因此，未来

Ni-Mn-Sn 基合金的成分设计应从追求单一性能指标

转向多目标优化，在保证一定磁化差和磁熵变的前提

下统筹热/磁滞、循环稳定性、力学性能及成本等因素，

并结合第一性原理计算和机器学习等，筛选出兼具大

∆M、低滞后和良好韧度的合金。

2.2　制备加工工艺对磁热性能的影响

2.2.1　电弧熔炼

传统电弧熔炼或感应熔炼结合热处理是基础且广

泛使用的工艺。GHOSH A 等  ［51］系统研究了退火时间

对 Ni50Mn36.5Sn13.5合金磁热性能的影响。结果发现，延长

退火时间，使合金的原子有序度逐渐提高，马氏体相变

变得更加尖锐，见图 5，可以观察到 24 h退火试样在相变

附近 1.5 T 低磁场下表现出最大∆SM≈5.15 J/（kg·K），

而 12 h 试样显示更优净制冷容量，说明适度结构无序

反而有利于提升实际制冷能力。KÖK M 等  ［52］探讨时

效处理对 Ni50Mn36Sn12Co2块体合金的影响，发现在 773 K
时 效 可 提 高 磁 化 强 度 与 熵 变 值 ，更 高 温 度（973 和

1 173 K）时效因表面氧化和晶粒粗化导致磁性能下降，

表明时效温度选择对优化磁热效应至关重要。

2.2.2　快速凝固与带材制备

熔体快淬技术的原理是快速凝固理论，可制备成

分均匀、具有高度织构的薄带材料，有效优化相变行为

与磁热性能。BABITA I 等  ［53］制备的 Ni49Mn38Sn13纳米

晶带材在 1.4 T 低磁场下实现∆SM=6.8 J/（kg·K）逆磁

热效应为低磁场磁制冷提供了新思路。CHABRI T
等  ［54］在 Ni45Mn44Sn11快淬带材中获得单一 L21结构奥氏体

相，5 T 磁场下磁熵变为 7.2 J/（kg·K），RC 达 30.4 J/kg。
由于熔体快淬得到的组织通常处于非平衡态，后续退

火处理对其性能优化至关重要。XUAN H C 等  ［55］通过

熔体快淬法制备了 Ni-Mn-V-Sn 带材，并发现退火处理

可显著增大晶粒尺寸，降低晶格常数。经过退火处理

的试样在马氏体相变附近 3 T 低磁场下展现出高达

41.6 J/（kg·K）的磁熵变，远优于未退火试样。ZHANG H H
等  ［56］在 Ni-Co-Mn-Sn 微丝的研究中发现，1 023 K 退火

1 h 是最优工艺，该条件下获得最大∆M 和最小热滞以

及宽工作温度范围∆TFWHM=20 K，从而在 5 T 磁场下

实现∆SM=20.1 J/（kg·K）和有效制冷量 197 J/kg。这

些研究充分展示了快淬工艺在中低场、高性能磁热材

料制备方面的潜力。

2.2.3　球磨与粉末冶金工艺

由于合金的脆性限制，研究者的注意力转向合金

粉末及其在复合材料中的可能用途。 ALVES A L
等  ［57］发现，高能球磨引入的化学无序与晶粒细化显著

削弱了 Ni50Mn36Sn14 的磁热效应，马氏体相变下的磁化

阶跃行为减少，磁熵变随球磨时间增加而降低。然而，

球磨与热处理的组合成为调控相变温度和熵变峰值位

置的新策略。CZAJA P 等  ［58］在 Ni-Mn-Sn-Al 球磨薄

带中证实，退火促进原子有序化和结构弛豫，提高了相

变温度并增强磁热效应。虽然∆SM 峰值未完全恢复到

原始水平，但出现于更高温度，有利于拓宽工作温区。

WANG X L 等  ［59］进一步指出，Ni-Co-Mn-Sn 粉末经

773 K 退火后 5 T 磁场下∆SM达 27 J/（kg·K）、有效制冷

量为 171.3 J/kg，接近块体水平，说明适当退火可恢复

机械加工造成的性能损失。与此相似，小尺寸粉末

（<10 μm）因尺寸效应导致磁化与磁热性能显著下降。

图 5　不同退火时间下试样在 1.5 T 磁场变化下的∆SM 随温度的变化和在相同磁场变化下 Ni50Mn36.5Sn13.5合金的∆SM 和净 RC 随退火

时间的变化  ［51］

Fig.5　Variation of ∆SM of specimens with temperature under 1.5 T magnetic field for different annealing durations as well as ∆SM and net 
RC of Ni50Mn36.5Sn13.5 alloy with annealing duration under constant field ［51］
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KAMARÁD J 等  ［60］研究表明，机械破碎与球磨均会导

致粉末粒径减小，抑制 Ni-Mn-Sn 合金的马氏体转变并

引发团簇玻璃态行为。粉末中纳米晶（4~12 nm）及严

重晶格畸变引起超顺磁性，使磁熵变显著低于块体，而

1 173 K 退火可有效恢复其晶体结构与磁性能，验证了

高温退火是恢复粉末试样磁热效应的关键。

2.2.4　增材制造技术

增材制造技术为制备复杂形状磁热部件提供了新

途径。然而，在制备过程中，不可避免地会出现孔隙、裂

纹和组织不均匀等缺陷，从而降低合金的相对密度和力

学性能，后续热处理是解决这些问题的关键。SUN W
等  ［61］ 采 用 激 光 粉 末 床 熔 融（L-PBF）成 功 制 备

Ni45Mn44Sn11合金，并经 1 173 K×24 h 热处理，使裂纹和

孔隙得到愈合，见图 6。合金相对密度提升至 99.5%，抗

压强度达 519 MPa，其裂纹愈合主要源于 Mn氧化物向裂

纹区迁移。在 5 T磁场下，该合金获得 10.2 J/（kg·K）的磁

熵变。SUN K 等  ［62］对后续热处理进行了研究，发现延

长热处理时间可显著提高成分均匀性并降低晶格畸变，

使马氏体相变附近的∆ SM 由 0.2 提高至 0.45 J/（kg·K）

（1 T 下），并略微升高居里温度附近的磁熵变，说明热

处理能增强磁热响应。不同增材制造工艺对性能均有

显著影响。RITTINGHAUS S K 等  ［63］比较了电子粉末

床熔炼（PBF-EB/M）与激光粉末床熔炼（PBF-LB/M）。

前者通过点熔策略制得致密（致密度约为 99.5%）且无

裂纹的试样；后者凝固速度快、温度低，生成均匀的马

氏体组织，而 PBF-EB/M 中因元素偏析形成奥氏体/马
氏体两相。热处理可使二者微观结构改变并增强磁热

效应，但 PBF-LB/M 试样居里温度降低约 12 K。两者

在 5 T 下的 ∆ SM 分别为 3.95 和 2.07 J/（kg·K），其中

PBF-EB/M 在 1 T 下表现更优，显示不同工艺适用于

不同磁场应用。ZHONG S J 等  ［64］进一步优化 L-PBF
工艺，探索了 L-PBF 制备非平衡凝固 Ni-Mn-Sn-Co 合

金，首次在 L-PBF 制备态下获得强｛001｝织构、柱状晶

及纳米畴奥氏体和堆叠介导马氏体结构（4~7 层随机

堆叠）。这种非平衡凝固与重复重熔的过程本身提高

了原子有序度和磁-结构耦合强度，重复熔凝过程一定

程度上起到了“原位退火”效果，促进原子有序化，提升

了磁结构耦合强度和磁热响应。尽管存在微裂纹和成

分偏析，该 Ni-Mn-Sn-Co合金在未经热处理的状态下于

5 T 磁场下实现最大∆SM约 14 J/（kg·K）、工作温区 22 K
及约 81 （A·m²）/kg的∆M。该研究表明，通过精确控制

L-PBF 参数，可直接获得高性能、复杂几何形状的磁致

冷构件，实现设计与制造一体化。

综上，不同制备工艺通过调控合金的成分均匀性、

晶粒尺寸、相组成及缺陷结构，在很大程度上决定了

Ni-Mn-Sn 基合金的相变行为和磁热响应，因此，这些

工艺路线可以视为 Ni-Mn-Sn 基合金的一组结构调控

策略。电弧或感应熔炼配合退火是最常用的工艺路

线，相关研究表明，退火温度和时间可以在一定范围内

提高原子有序度、改变马氏体相变温度，并在磁熵变和

滞后之间取得较为合理的平衡。熔体快淬可制备带材

或薄片，细晶和织构有利于提高热交换效率和调节相

变行为，但快淬速度过高时易形成非平衡相和较大的

图 6　L-PBF Ni-Mn-Sn 合金裂纹随退火时间的演化［61］

Fig.6　Crack evolution in L-PBF Ni-Mn-Sn with annealing duration［61］
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内应力，需要通过退火进行消除。粉末冶金和球磨在

形状和结构设计上更灵活，适合制备多孔或复合磁热

材料，不过球磨引入的强烈晶格畸变和纳米晶细化会

削弱马氏体转变，必须依靠退火恢复其磁热效应。增

材制造可以直接获得具有复杂几何形状的磁致冷构

件，但孔隙、裂纹和成分偏析等问题仍需通过工艺与热

处理优化加以控制。

从应用角度看，制备工艺不仅要服务于获得较大

的∆SM和制冷容量，还必须综合考虑致密度、热导率、力

学可靠性以及加工与装配成本等因素。现有研究表

明，适当的热处理几乎是各类路线中提升性能的关键

共性环节：一方面可以提高原子有序度、恢复或强化马

氏体转变；另一方面有助于消除残余应力、减小孔隙和

裂纹。不同制备工艺和热处理参数对组织和磁热性能

的影响已有较多报道，但大多集中在各自独立的体系

上，不同研究之间在合金成分、评价指标和测试条件上

仍存在差异，因此这些结果直接用于工程场合的工艺

选取还有一定困难。今后可以在尽量统一的成分和测

试条件下，对几种典型制备工艺及热处理参数进行对

比，结合晶粒尺寸、织构、孔隙率等组织特征，对磁熵

变、滞后和循环稳定性之间的联系作更定量的分析，在

现有定性认识的基础上，给出更清晰的工艺选择依据，

便于针对不同应用需求选取合适的制备路线。

3　总结与展望

Ni-Mn-Sn 基 Heusler 合金作为极具潜力的磁制冷

材料，近年来通过成分设计与制备工艺优化取得了重

要进展。通过调节主元比例及掺杂元素，可调控价电

子浓度、晶格体积与磁交换作用，从而调整马氏体相变

温度、提升磁熵变并改善滞后行为。组织设计策略通

过对结构调控，有效改善滞后并提升低磁场磁热可用

性，实现磁热与力学性能协同优化。在制备方面，热处

理、熔体快淬、粉末冶金及增材制造等技术通过调控成

分均匀性、晶粒尺寸和缺陷结构影响相变特性与磁响

应，其中适当热处理作为关键后处理手段，在提升原子

有序度、释放应力及愈合裂纹等方面发挥核心作用。

目前研究已由单一追求高磁熵变转向综合平衡磁

热性能、力学性能与滞后行为，但仍存在大∆SM 伴随较

大热/磁滞、本征脆性和相变诱导应力限制构件尺寸与

循环寿命，以及低磁场下有效制冷量和稳定性不足等

问题。未来研究可从以下几方面推进：①在多元掺杂

与组织设计基础上，明确各因素对磁化差、滞后和力学

性能的影响，在高∆M 与低滞后之间寻求平衡，发展兼

具良好综合性能的材料体系。②重视低磁场下的性能

评价，开展贴近实际制冷工况的多循环测试，提高材料

在具体应用场景中的适用性。③结合中子衍射、同步

辐射等先进表征，深入揭示晶界、析出相和残余应力对

磁-结构耦合及滞后行为的影响，为后续成分和工艺设

计提供更清晰的物理依据。④融合第一性原理计算、

热力学模拟与机器学习，构建成分 -工艺 -性能预测体

系，加速材料筛选。⑤结合增材制造等先进成形技术，

将 Ni-Mn-Sn 基合金应用于更接近实际工况的磁制冷

器件中。
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