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摘  要：具有铁磁性形状记忆效应的 Heusler 合金 Ni2MnGa 颇具发展潜力，在新型智能材料的研究中备受关注。本文

综述了第一性原理在 Ni2MnGa 合金的四方变形、声子软化和磁性能等方面的研究进展，Ni、Ti 和 Co 等掺杂元素在

Ni2MnGa 合金中的最优占位及其对电子结构、马氏体转变温度 TM 和居里温度 TC 的影响。  
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铁磁性形状记忆合金(FSMA)Ni-Mn-Ga 是一种新

型的智能材料，它集受温度控制的热弹性形状记忆效

应和受磁场控制的磁性形状记忆效应于一身，克服了

传统温控形状记忆合金响应速度慢、响应频率低 (10 

Hz)和磁致伸缩材料变形量小的缺点[1]。Ni-Mn-Ga 合

金在磁场的控制下响应频率高达 10
3 

Hz
[2]，并且能保持

自身较大的可逆恢复应变和输出应力[3]，加上可精确控

制的特性，使其在探索兼具大可逆应变和快速响应的驱

动材料中备受青睐。磁致应变的产生机制是马氏体的孪

晶界在磁场的诱发下发生移动，由于各个马氏体变体的

磁致应变会在自协作效应的作用下相互抵消，故较大的

磁致应变在马氏体变体排列择优或接近单变体的单晶

中更容易获得[1,4]。目前，在 Ni-Mn-Ga 合金中获得的最

大磁致应变为 15%
[5]。作为新一代的驱动与传感材料，

Ni-Mn-Ga 合金在航天航空、线性马达、声呐、微位移

器和机器人等领域中具有巨大的应用潜力。 

Ni-Mn-Ga 合金具有铁磁形状记忆效应(FSME)的

关键在于在外加磁场的驱动下，马氏体孪晶界面或马氏

体-母相界面发生再取向，随磁场的加载和卸除在宏观

上表现出可逆的形状应变[6]。随温度变化发生热弹性马

氏体转变和磁性转变的组合赋予该合金独特的磁特性，

因合金成分的不同，除马氏体转变外还会出现中间马氏

体转变[7]或预马氏体转变[8]。Ni2MnGa 合金是 Ni-Mn-Ga

合金研究的焦点，学者们在制备方法[6,9,10]和马氏体转

变[11,12]等方面做了许多研究。应用第一性原理在 Ni- 

Mn-Ga 合金的理论研究中也开展了许多工作，包括

Ni2MnX (X=Al，Ga，In，Si，Ge，Sn)系 Heusler 合金

热、电、磁特性[13,14]以及 Mn2NiGa 的晶格结构、四方

变形、马氏体转变及其机理[15,16]的理论研究。主要介绍

了第一性原理在 Ni2MnGa 合金理论研究中的应用。 

1  Ni2MnGa 合金的晶胞模型 

化学计量成分的 Ni2MnGa 合金是人们最早发现

的兼具铁磁性和形状记忆效应的 Heusler 合金，该合

金是一种母相奥氏体在室温下具有 Cu2MnAl 型高度

有序 L21 结构的三元金属间化合物，空间群为 Fm3m ，

点阵参数 a=0.5822 nm，一般化学式为 X2YZ，表现为

铁磁有序。该 L21 型立方晶胞可以看作由 8 个小体心

立方单胞构成，Ni 原子位于每个小立方单胞的体心位

置，Mn 原子位于大立方晶胞的棱心和体心位置，Ga

原子则占据所有的顶点和面心位置；也可以看成由 4

个面心立方子晶格沿对角线方向相互嵌套，Ni、Mn、

Ni、Ga 原子分别占据 A(0，0，0)、B(1/4，1/4，1/4)、

C(1/2，1/2，1/2)、D(3/4，3/4，3/4) 4 个晶位，如图

1a 所示[18]。Mn 和与其最近邻的 8 个 Ni 原子构成 9 原

子的体心立方结构，和与其次近邻的 6 个 Ga 原子形

成正八面体结构，而 Mn 原子之间则是第 3 近邻。由

于 Mn 原子间的距离较大，直接交换作用无法实现，

因此 Mn 原子间的磁耦合作用是通过 Ni、Ga 原子提供

的巡游电子完成的，A、C、D 位原子的巡游电子的结

构决定磁相互作用的大小和符号[17]。 

随着温度的降低，Ni2MnGa 合金会发生从 L21 立

方结构到体心立方结构的马氏体转变，这是一个由高

对称结构到低对称结构的转变，说明马氏体相为低温稳
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定相。8 个 Ni 原子分别位于 8 个四方亚单元胞的中心，

Mn 和Ga 原子位于剩下的位置，如图 1b所示[18]。Ni-Mn- 

Ga 合金的成分和温度影响着马氏体的结构，已发现的

结构包括体心四方结构、单斜结构和正交结构，并且包

含不同调制周期(5 层或 7 层)的调制结构以及非调制 

型[19,20]结构。在实际应用中，希望低对称性的结构可以

在室温下稳定，即马氏体转变温度 TM 应高于室温。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Ni2MnGa 的晶体结构 

Fig.1  Structure of Ni2MnGa: (a) fcc L21 Heusler and  

(b) body-centered-tetragonal structure
[18]

 

 

2  第一性原理在 Ni2MnGa 合金研究中的

应用 

2.1  Ni2MnGa 合金的四方变形 

四方变形在 Ni2MnGa 合金的马氏体转变过程中

扮演重要的角色，A. Ayuela 等人[21]通过测量不同体积

下 Ni2MnGa 合金能量随 c/a 的变化曲线发现，平衡体

积下的曲线有 2 个极小值分别对应 c/a=0.94 和 c/a= 

1.26。在四方变形的过程中低温低对称性结构会发生

由四方结构(c/a<1)到斜方结构再到四方结构(c/a>1)的

变化。c/a<1 的四方结构和斜方结构为(110)面，存在 5

个或 7 个原子重排的 5M 或 7M 调制结构[20]。基于密

度泛函理论的第一性原理方法计算表明 [18]，Ni2MnGa

合金的奥氏体相、非调制型马氏体(NM)相和五层调制

马氏体(5M)相分别发生在 a=0.5812 nm，c/a=1.26 和

c/a=0.93。相对于非调制马氏体相，c/a=0.93 时能量极

小值对应的 5M 结构为亚稳相。A. T. Zayak 等人[22]应

用密度泛函理论中的投影缀加平面波赝势法关于

Ni2MnGa 的晶格扭曲变形的研究指出，调制结构对于

c/a<1 的四方结构的稳定性是非常重要的，若不考虑调

制结构，计算四方度时 c/a 在 0.94 附近的局部最小值

难以观察到。当考虑 L21 结构存在 5 个原子周期的调

制结构时，c/a 在 0.94 附近发生的四方结构晶格扭曲

应变是稳定的，即存在稳定的马氏体。c/a<1 时结构的

不稳定性是由于静电能的增加造成的，而调制结构可

以通过重新分布 Ni原子的 d电荷从而使库仑能的损失

降至最小。四方变形过程中 Mn 原子的自旋投影 d 电子

态密度几乎不发生变化，而 Ni 原子的自旋投影 d 电子

态密度发生分解[21]，如图 2 所示。与 c/a=1(图 2b)相比，

c/a<1(图 2a)和 c/a>1(图 2c)的 Ni 原子仅有自旋向下且

接近费米能级面的峰发生分解，即 eg 轨道分裂为 dx2–y2

与 dz2轨道。c/a<1 时，dx2–y2位于费米能级以下，dz2位于

费米能级以上；c/a>1 时恰好与 c/a<1 相反。可以看出

dx2–y2峰较原来 eg 轨道的峰尖锐，而 dz2的峰比 dx2–y2更宽

泛，这是由于 Ni-Ga 原子间距减小，使得 d 轨道的 Ni

原子与 p 轨道的 Ga 原子发挥更大的杂化作用。 

极化中子散射实验结果显示[23]，Ni2MnGa 马氏体

转变时未配对电子的排布发生了变化。从能带结构的

角度来看，马氏体转变是由 band Jahn-Teller 畸变驱动

的；转变过程中的晶格畸变改变配位场，导致 Ni 原子

对称性不同的 d 轨道电子的重新排布，从而引起 band 

Jahn-Teller 效应中 Ni 原子的 eg 能级的分裂，能级的分

裂使体系能量降低，以获得稳定的马氏体相。 

2.2  马氏体相变过程中的磁距 

Wu
[24]等人采用广义梯度近似（GGA）方法计算表

明，铁磁性合金 Ni2MnGa 的磁性主要来源于 Mn 原子，

Ni 原子也提供了少量的磁性，而 Ga 原子却是反磁性的。

合金的总磁矩及各原子磁矩会随 c/a 的变化而变化，在

四方变形中，合金的总磁矩与 Ni 原子随 c/a 的变化具有

相同的变化趋势，这可能是由于 1 个晶胞中有 2 个 Ni

原子对总磁矩做贡献，因而屏蔽了 Mn 原子的贡献。A. 

Ayuela 等人[21]对此持有相同的观点，即 Ni 原子磁矩对

总磁矩的变化作出较大的贡献。中子散射实验结果同样

发现了马氏体转变过程中合金总磁矩与 Ni 原子磁矩变

化走势一样，研究者认为这是由于在从立方结构到四方

结构的转变过程中 Mn 原子的磁矩转移到 Ni 原子身上，

并指出这一磁矩的转移是 band Jahn-Teller 效应引起磁

化分布对称性变化的结果[23]。Özdemir 等人[18]则认为，

虽然 Ni2MnGa 的磁性主要来源于 Mn 原子，但是 Ni 原

子的态密度峰更接近费米能级面，使得 Ni 原子发挥重

要作用。对比奥氏体与马氏体相的 DOS 图，自旋向下

的态密度在费米能级处分裂，这是由 Ni 原子的 3d 态与

Ga 原子的 4p 态间较弱的杂化造成的，与文献[21]相互

应。此外，研究发现 Ni2MnGa 的磁各向异性能随 c/a 的

增大而减小，合金四方结构下的磁各向异性能是立方结

构的 2 倍，这也是 Ni 原子的贡献[25]。 

2.3  Ni2MnGa 合金的声子软化 

第一性原理的声子散射谱可以证实 Ni2MnGa 合 

a b 

(Black, gray and white circles in the pictures represent Ni, Mn 

and Ga atoms, respectively) 
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图 2  Ni 自旋投影 d 电子态密度的分解 

Fig.2  Decomposition of Ni spin-projected d-electron state 

densities: (a) c/a < 1, (b) c/a = 1, and (c) c/a > 1 
[21]

 

 

金奥氏体母相结构的不稳定性 [26]。L21 结构在波矢量

q=[1/3,1/3,0](2π/a)附近出现 TA2 剪切模的软化，且观

察到调制预马氏体的超结构。这说明 L21 立方结构是

不稳定的，立方结构奥氏体需要通过马氏体转变变为

稳定的四方结构。上述结构的不稳定性可能是由于特

定的声频声子模式与由 Ni 原子衍生的光学模式的耦

合导致的。也有研究[27]认为 L21 结构的不稳定是由费

米面嵌套引起的，费米面嵌套主要作用于接近化学计

量比的磁性体系。事实上，上述 2 种观点并不冲突。

Ni2MnGa 合金中观察到这种 TA2 声子模式的软化关系

着调制结构的产生，TA2 声子的软化现象涉及到在

Ni2MnGa 费米表面的特定嵌套行为；p 轨道的 Ga 原子

和 d 轨道的 Ni 原子之间的共价相互作用稳定合金中的

调制结构形式，当考虑 Ni2MnGa 的声学振动模式和 Ni

的光学模式的耦合即声子色散谱时，通过 Ni 和 Ga 间

相互作用稳定调制结构的影响变得更加明显 [28]。

Ni-Mn-Ga合金的TA2分支声子异常引起电子-声子耦合

依赖于组合物成分。Mañosa 等人[29]提出 Ni-Mn- Ga 合

金中磁性(自旋-声子耦合)的贡献会对声子异常起作用

的假设并作了验证。结果发现合金的声子软化在居里点

处增强，如图 3 所示，即铁磁相的声子异常软化显著强

于顺磁相，具有较高电子浓度的合金其声子软化现象也

发生较大变化，这一计算结果证实了前面的假设。 

2.4  Ni2MnGa 第一性原理的掺杂计算 

通过合金化改变金属间化合物的电子结构、成键类

型及长程有序度是一种调节 Ni2MnGa 合金相变温度、

磁性能和力学性能的有效方法。实验研究表明，一些富

Ni 的 Ni-Mn-Ga 合金具有较高的相变温度、良好的形状

记忆性能、较高的超弹性能和优异的热循环稳定性；过

量的Ni降低Ni-Mn-Ga合金的稳定性而提高马氏体的稳

定性，且 Ni 置换 Ga 能更有效地稳定马氏体结构。随

Ni 含量增加，Ni-Mn-Ga 合金的形成能上升，合金的稳

定性下降；当形成能大于 0 时，合金将不能稳定存在，

这与实验中当 Ni 含量高于 57%（原子分数）时，合金

中析出第二相的结果一致[30]。当 Ni2MnGa 中掺杂 Ni
[31]

时，由于 Ni 原子与 Mn 原子同为过渡族金属具有相似

的性质，故 Ni 原子优先占据 Mn 原子的位置。原本在

Ni2MnGa 合金中与 Mn 原子最近邻的为 8 个 Ni 原子，

Mn 原子被掺杂原子 Ni2 替代后，形成 9 个原子的体心

立方 Ni 团簇，Ni-Ni 键合代替了 Ni-Mn 键合。这使得

Ni2MnGa 合金的 DOS 图在掺杂 Ni 原子后出现了与 Ni

相关的新的电子态。对于 Ni2+xMn1-xGa 合金[32]，随着

Ni 的掺杂居里温度 TC 下降，马氏体转变温度 TM 升高。

这与实验观察到的现象吻合，说明过量的 Ni 稳定了低

温马氏体相。通过计算得到 Ni2MnGa (0M)合金的总磁

矩为 3.81 µB，Mn、Ni 和 Ga 各自的原子磁矩分别为是

3.06、0.21 和–0.03 µB；对于 x=0.25 (c/a=1.2)的合金总

磁矩为 3.31µB，Ni1，Ni2，Mn 和 Ga 原子的磁矩分别

是 0.37、0.23、3.41 和–0.03 µB。可见，掺杂的 Ni2 原

子为铁磁组态，且磁矩比 Ni1 的小。虽然 Mn 原子磁矩

随着 Ni 掺杂的增加而增大，但合金的总磁矩却减小很 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  TA2 分支声子的倾角能量随还原温度的函数  

Fig.3  Energy of the phonon at the dip of the TA2 branch, as a 

function of the reduced temperature (Tc is Curie 

temperature)
[29] 
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图 4  Ni50-xMn25Ga25Cox 合金与 Ni2MnGa 母相总能态密度  

Fig.4  Total DOS of Ni50-xMn25Ga25Cox alloy and Ni2MnGa parent phase: (a) x=0, (b) x=6.25, (c) x=12.5, and (d) x=18.75
[34]

 

 

多，这是由于 Ni2 的磁矩远小于被它替换的 Mn的磁矩。 

高智勇等人[33,34]分别探究了掺杂元素 Ti 和 Co 对

Ni2MnGa 合金马氏体转变的影响机理。根据形成能最

低原则可知，添加的 Ti 原子优先占据 Ni2MnGa 合计

中 Ga 原子的位置。Ni50Mn25Ga25-xTix 合金奥氏体与马

氏体间的总能量差随着 Ti 的合金化而增加，马氏体转

变温度也随之升高。Ga 原子被 Ti 原子取代后，Ni-Mn

间距离增大使得 Ni3d-Mn3d 的杂化作用减弱，因而

Ni50Mn25Ga25-xTix 合金的稳定性降低。对于 Co 掺杂的

研究发现，随着 Co 含量的增加，Ni50-xMn25Ga25Cox 

(x=0，6.25，12.5，18.75)合金与母相形成热差降低，

即母相稳定性增强；Co 掺杂主要改变了与马氏体转变

及相稳定性有关的费米能级附近的能态密度，费米能

级处自旋向上的总能态密度大小几乎不变，自旋向下

的总能态密度逐渐减小，如图 4 所示。这也说明母相

的稳定性增强。母相越稳定，马氏体转变越难发生，

马氏体转变温度也就越低，这与实验结果 [35]相同。

Ni2MnGa 合金只有自旋向下的能态密度对掺杂元素非

常敏感，这与体系中形成强烈共价键的赝带隙效应有

关。马氏体转变温度的降低是由于 Co 代替 Ni 后，更

强的 Co 3d-Mn 3d 杂化取代 Ni 3d-Mn 3d 杂化后增强

了共价键的赝带隙效应且提高母相稳定性。 

3  结  语 

铁磁性形状记忆合金 Ni2MnGa 具有热诱导和磁

诱导形状记忆效应，伴随着马氏体转变显示出大的自

发和磁控双向形状记忆效应；改善压电陶瓷脆性大的

同时兼具传统温控形状记忆合金和磁致伸缩材料的优

点，是非常具有发展和应用潜力的新型智能材料。目

前，通过实验的方法对 Ni2MnGa 的制备工艺、成分、

形貌、相变、磁性能等进行了大量研究，且获得较大

进展；但马氏体转变、形状记忆效应及所表现出磁性

能的微观机制还需要进一步研究。第一性原理能深入

到电子结构并准确解析微观机理，使得 Ni2MnGa 磁性

形状记忆合金的研究有了很大的突破，并且发挥越来

越重要的作用。第一性原理将为 Ni2MnGa 的研究奠定

理论基础，并对合金材料的设计作出指导。 
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Application of First-Principles in the Study of Ni2MnGa Alloy 
 

Zhang Mingang, Sun Na, Guo Yanping, Zhang Xin, Chen Fenghua 

(Taiyuan University of Science and Technology, Taiyuan 030024, China) 

 

Abstract: The Heusler alloy Ni2MnGa has attracted much attention in the research of new intelligent materials for its ferromagnetic shape 

memory effect and application potential. In the present paper, the research progresses of the tetragonal distortions, phonon softening, 

magnetic properties and other aspects in Ni2MnGa alloys which were calculated by first-principles method were summarized; at the same 

time, we discussed the site preference of Ni, Ti, Co doping elements in Ni2MnGa alloy and the influences of the doping elements on the 

electronic structure, martensitic transformation temperature TM and the Curie temperature TC. 

Key words: Heusler alloys; Ni2MnGa; first-principles; martensitic transformation 
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