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Общая характеристика работы

Актуальность.

В связи с идущими в мире процессами загрязнения окружающей среды
и истощения запасов полезных ископаемых современная энергетическая
парадигма задаёт тенденцию на переход к использованию экологически
чистых возобновляемых источников энергии, а также к переходу на ис-
пользование экологических чистых энергоэффективных энергопотребите-
лей. Поиском новых материалов и улучшением свойств уже существующих
занимается большое число научных групп по всему миру, о чём свидетель-
ствую постоянно увеличивающееся количество публикаций по данной те-
матике [1, 2].

Явление изменения термодинамического состояния образца при из-
менении внешнего магнитного поля называется магнитокалорическим

эффектом (МКЭ). На сегодняшний день область применения МКЭ доста-
точно широка: он используется для достижения сверхнизких температур
(порядка тысячных долей градуса Кельвина) путём адиабатического раз-
магничивания парамагнитных солей, разработаны три поколения твердо-
тельных магнитных холодильников, работающих в области комнатных тем-
ператур [3], ведутся активные исследования по лечению раковых заболева-
ний методом магнитной гипертермии [4, 5].

С практической точки зрения к магнитокалорическим материалам (ма-
териалам, обладающим большой величиной МКЭ) предъявляется целый
ряд жёстких требований, отсеивающий большое количество потенциаль-
ных кандидатов. К таким требованиям относятся дешевизна и простота
изготовления, отсутствие в химическом составе материалов токсичных и
вредных для здоровья человека и окружающей среды элементов, а также
максимально возможная величина изменения температуры материала при
приложении относительно небольшого магнитного поля (которое можно
создать с помощью системы постоянных магнитов) в широком темпера-
турном интервале, перекрывающим область комнатных температур. Под
областью комнатных температур здесь и далее понимается интервал от
температуры охлаждающего устройства до среднего значения комнатной
температуры — 293 К. Лишь небольшое количество магнитных материа-
лов способно удовлетворить всем этим условиям, и к ним относятся сплавы
Гейслера на основе Ni−Mn− In.

На данный момент сплавы Гейслера представляют собой широкий круг
материалов. В общем случае под ними принято понимать химические со-
единения, обладающие структурным упорядочением L21 согласно класси-
фикации Strukturbericht [6]. При этом сплавами Гейслера являются как
сплавы со стехиометрическим соотношением между элементами, так и
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нестехиометрическим. В некоторых нестехиометрических сплавах Гейсле-
ра Ni−Mn− Z (Z=Sn, Al, In,...) а также в стехиометрическом сплаве
Ni2MnGa проявляется так называемый мартенситный переход — струк-
турное превращение высокотемпературной аустенитной фазы с кубической
объёмноцентрированной L21 решёткой в низкотемпературную мартенсит-
ную фазу с тетрагональной гранецентрированной решёткой L10. Изменение
кристаллической структуры в сплавах Гейслера может сопровождается из-
менением магнитного порядка. Обладающие совмещённым магнитострук-
турным фазовым переходом в области комнатных температур сплавы Гей-
слера на основе Ni−Mn− In проявляют в данном температурном интер-
вале большую величину МКЭ, относительного удлинения образца, а также
проявляют эффект памяти формы. Помимо этого, большой интерес пред-
ставляют исследования транспортных эффектов в области мартенситного
перехода, таких как магнитосопротивление (МС) и эффект Холла, посколь-
ку в результате мартенситного перехода меняется электронная структура
сплава и величина его электросопротивления. [7, 8]. За счёт вариации со-
става сплава и добавления четвёртой компоненты можно управлять па-
раметрами мартенситного перехода [9], а также в значительной степени
влиять на величины наблюдаемых эффектов в области перехода. Так до-
бавление кобальта в состав сплава приводит к охлаждению сплава при
адиабатическом приложении магнитного поля до 1,8 Тл на 6,5 К в обла-
сти мартенситного перехода [10], что сопоставимо с результатами лучших
магнитокалорических материалов на основе гадолиния и других редкозе-
мельных элементов.

На текущий момент остаются без ответа вопросы, связанные с вли-
янием на величину МКЭ в сплавах Гейслера различных внешних и
внутренних факторов: таких как термоциклирование и приложения
магнитных полей различной амплитуды и с различной скоростью, заме-
щения атомов подрешёток никеля, марганца и индия атомами четвёртого
элемента, нахождение связи между эффектами, наблюдаемыми в области
мартенситного перехода и т. д. В настоящей работе сделана попытка дать
ответы на часть из этих вопросов.

Цель работы. Целью диссертации является определение влияния на
фазовые переходы и МКЭ в областях фазовых переходов сплавов Гейслера
на основе Ni−Mn− In различных факторов, таких как вариация соста-
ва образца, добавление четвёртой компоненты и приложение магнитных
полей различной амплитуды. Для достижения поставленной цели были ре-
шены следующие задачи:

1. изучение магнитокалорического эффекта в сплавах на основе
Ni−Mn− In в случае сильных (1,8 Тл) и сверхсильных (14 Тл) маг-
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нитных полей прямым и косвенным методом;

2. изучение влияния малых изменений концентраций сплавов на основе
Ni−Mn− In на мартенситный переход и магнитокалорические свой-
ства сплавов Гейслера;

3. установление корреляции между эффектами магнитосопротивления
и магнитокалорическим эффектом в областях фазовых переходов на
примере образцов сплавов Ni50Mn35In(15−x)Six (x=3,4);

4. изучение влияния добавления четвёртой компоненты (Si, Al, Co, B)
на магнитные и магнитокалорические свойства сплавов Гейслера на
основе Ni−Mn− In.

Положения, выносимые на защиту.

1. Увеличение магнитного поля до 14 Тл в области магнитоструктур-
ного перехода метамагнитных сплавов Гейслера приводит к нелиней-
ному увеличению адиабатического изменения температуры, подавле-
нию необратимости при возрастании и уменьшении магнитного поля
и воспроизводимости магнитокалорического эффекта при циклиро-
вании магнитного поля при фиксированном значении температуры.

2. Незначительная вариация состава сплава Гейслера Ni50Mn35In15, ли-
бо введение примесей (Al, Cu, Co, B, Fe, Ag) с концентрациями
1 — 5% приводит к значительному изменению параметров мартен-
ситного перехода: температурного диапазона, температурного и по-
левого гистерезиса, инверсного магнитокалорического эффекта, маг-
нитных свойств мартенситной и аустенитной фаз, а также приводит
к появлению межмартенситных переходов или полному подавлению
мартенситного перехода.

3. При магнитоиндуцированном мартенситном переходе имеет место
корреляция между полевыми зависимостями магнитокалорического
эффекта и магнитосопротивления. Максимальные значения измене-
ния энтропии и магнитосопротивления происходят в одном и том же
температурном интервале и обусловлены изменениями концентрации
аустенитной и мартенситной фазы.

4. Причиной возникновения двойного пика на температурных зависимо-
стях магнитокалорического эффекта в четырёхкомпонентных спла-
вах Гейслера на основе Ni−Mn− In является последовательность
магнитоструктурных фазовых переходов в широком температурном
интервале.
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Научная новизна работы.

В работе впервые показана принципиальная возможность нахождения
корреляции в сплавах Гейслера на основе Ni−Mn− In между магнито-
сопротивлением и магнитокалорическим эффектом в областях фазовых
переходов. На примере сплава Ni50Mn35In15 впервые проведено сравнение
прямых измерений МКЭ в случае сильных (1,8 Тл) и сверхсильных (14 Тл)
магнитных полей. Показано, что в случае приложения сверхсильных маг-
нитных полей величинаΔTad возрастает до 11 К, а ширина температурного
гистерезиса между измерениями при нагреве и охлаждении образца стано-
вится незначительной, что подтверждает обратимый характер эффекта.
Впервые был предложен новый тип магнитной фазовой диаграммы — за-
висимости температур фазовых переходов от обобщённого параметра —
усреднённого металлического радиуса сплава. Также были проведены ис-
следования, расширяющие имеющиеся на сегодняшний день знания о вли-
янии добавления четвёртой компоненты на магнитные и магнитокалориче-
ские свойства сплавов Гейслера.

Достоверность результатов.

Достоверность полученных результатов обеспечивается высоким уров-
нем использованных в рамках выполнения работы экспериментальных
и теоретических методик. Для создания исследованных образцов были
использованы сверхчистые вещества (степень чистоты не менее 99,9 %).
Методика приготовления образцов исключает возможность их окисления
или образования внутренних механических напряжений. Использованные
методики аттестации структурных и магнитных свойств подтверждают ка-
чество полученных образцов. В ходе проведения исследований магнитных,
магнитокалорических и магнитотраспортных свойств образцов исполь-
зовались высокоточные автоматизированные измерительные комплексы
серийного производства как отечественных («Перспективные магнитные
технологии и консультации», «RTI криомагнитные системы»), так и
зарубежных компаний («LakeShore», «Quantum Design»). Количественные
расчёты изотермического изменения энтропии ΔSM производились с
помощью сопроводительного лицензионного программного обеспечения,
а также с помощью программного обеспечения собственной разработ-
ки. Результаты исследований опубликованы в ведущих индексируемых
журналах и апробированы на специализированных отечественных и
международных конференциях.

Практическая значимость работы.

Исследование МКЭ в материалах, обладающих изменением магнитно-
го порядка в области комнатных температур, актуально по целому ряду
причин, в том числе связанных с их практическим применением. Одним из
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возможных применений таких материалов является использование их в ка-
честве рабочего тела магнитного холодильника, являющегося экологически
чистым энергоэффективным аналогом компрессионного холодильника [11].
С фундаментальной точки зрения изучение сплавов Гейслера представляет
интерес в связи с наличием у них магнитоструктурного мартенситного пе-
рехода, следствием которого является целый ряд интересных магнитных,
тепловых и транспортных эффектов. Фазовые переходы данного типа мо-
гут происходить под воздействием различных внешних факторов: измене-
ния температуры, магнитного поля и механического давления.

В результате проведения исследований температурных зависимостей
адиабатического изменения температуры ΔTad(T) были найдены сплавы
Гейслера с величиной МКЭ до ΔTad=3 К в области комнатных темпера-
тур при изменении магнитного поля ΔH=1,8 Тл. Данные сплавы являют-
ся потенциально пригодными для использования в качестве рабочего тела
магнитного холодильника.

В области мартенситного перехода МКЭ в сплавах Гейслера проявляет
необратимые свойства при циклировании температуры и магнитного
поля, что затрудняет его практическое применение. В данной работе
показано, что при увеличении амплитуды изменения магнитного поля
до 14 Тл в окрестности мартенситного перехода исчезает температурный
гистерезис между зависимостями ΔTad(T), полученными при нагреве и
охлаждении образца, а величина эффекта не зависит от количества циклов
изменения магнитного поля при фиксированном значении температуры.
Найденная корреляция между изотермическим изменением энтропии ΔSM
и магнитосопротивлением Δ𝜌/𝜌 позволяет проводить количественную
оценку величины МКЭ, не прибегая к прямым или косвенным измерениям
эффекта. Данный результат полезен в случае необходимости получе-
ния количественной оценки МКЭ для ферромагнитных плёнок и лент.
Построенная фазовая диаграмма с использованием в качестве обобщён-
ного параметра эффективного металлического радиуса ΔReff позволяет
оценивать температуры фазовых переходов и величины МКЭ в области
температуры Кюри аустенитной фазы TA

C и мартенситного перехода для
сплавов Гейслера на основе Ni−Mn− In. Проведённая оценка справед-
лива для сплавов с близким к Ni50Mn35In15 (максимальное отклонение
состава не более одного ат. %) соотношением между элементами как
в случае вариации состава трёхкомпонентного сплава, так и в случае
добавления четвёртой компоненты. Проведённые комплексные исследо-
вания различных физических свойств сплавов на основе Ni−Mn− In
расширяют существующие знания о мартенситном переходе в сплавах
Гейслера.
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Апробация работы.

Результаты работы были представлены в виде устных и стендовых
докладов на международных и российских конференциях: XIX Между-
народная научная конференция студентов, аспирантов и молодых уче-
ных «Ломоносов», МГУ , 2012 и 2013; XIII ежегодная научная конфе-
ренция ИТПЭ РАН, Москва, Россия, Россия, 2012; International Magnetics
Conference INTERMAG 2012, Vancouver, USA, 2012; International Conference
of Magnetism ICM’12, Bussan, Korea, 2012; Moscow International Symposium
on Magnetism (MISM —2014), Moscow, Russia, 2014; 6 —aя Байкальская
международная конференция по магнитным материалам BICMM, 2014;
XIV Международная конференция «Мессбауэровская спектроскопия и ее
применения», Казань, 2016, Казань, Россия; 6nd Annual Conference on
Magnetism and Magnetic Materials (MMM), Питтсбург, США, 2016; Moscow
International Symposium on Magnetism (MISM 2017), Moscow, Russia, 2017.

Публикации.

По теме диссертации опубликовано 7 работ в индексируемых по базе
данных Scopus международных журналах, из которых 5 индексируются
также в Web of Science. Также опубликовано 11 тезисов докладов в сбор-
никах международных и российских конференций.

Личный вклад автора.

Результаты магнитных, магнитокалорических и магнитотранспортных
исследований, представленные в данной работе, получены лично автором.
Исключение составляют результаты измерений МКЭ в сверхсильных полях
до 14 Тл для образца Ni50Mn35In15, полученные в международной лабора-
тории высоких магнитных полей и низких температур в городе Вроцлаве
(Польша), а также часть результатов измерений намагниченности образ-
цов в слабом поле 10 млТл, полученных с помощью СКВИД магнитомет-
ра фирмы «Quantum Design» в университете Южного Иллинойса (США).
Данные результаты измерений использовались для набора статистических
данных при построении фазовой диаграммы, представленной в главе 4.
Автор внёс определяющий вклад в постановку и решение представленных
в данной работе задач, участвовал в апробации результатов и подготовке
научных публикаций.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения,
6 –и глав с основными результатами и выводами, заключения и списка ли-
тературы из 106 наименований. Общий объём диссертации составляет 142
страницы, включая 77 рисунков и 5 таблиц. Рисунки и таблицы нумеруют-
ся по главам.
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Основное содержание работы

Во введении раскрыта актуальность работы, сформулированы цели,
задачи исследования и положения выносимые на защиту, а также кратко
описана научная новизна и практическая значимость работы. В дополне-
ние приведены сведения о публикациях по теме диссертации и об апроба-
ции работы, личном вкладе автора и о структуре диссертации. На основе
проведенного анализа литературы были сформулированы цели и задачи
работы.

В первой главе дано теоретическое описание МКЭ, а также представ-
лен обзор публикаций, посвященных структурным, магнитным, магнитока-
лорическим и магнитотранспортным свойствам сплавов Гейслера на основе
Ni−Mn− In. Можно выделить следующие термины и понятия, необхо-
димые для понимания представленных в данной работе результатов. Для
количественной оценки величины МКЭ используются две основных тер-
модинамических характеристики: изменение температуры образца при его
адиабатическом намагничивании ΔTad (прямой метод) и изотермическое
изменение магнитной части энтропии ΔSM (косвенный метод), вычисля-
емое на основе результатов измерений полевых зависимостей намагничен-
ности согласно выражению Максвелла:

Δ𝑆𝑀 = 𝜇0

∫︁ 𝐻

0

(
𝜕𝑀

𝜕𝑇
)𝐻𝑑𝐻, (1)

где M — намагниченность образца при температуре T, измеренная в
диапазоне полей полей от 0 до H, 𝜇0 — магнитная проницаемость вакуума.

Знак МКЭ зависит от фазового перехода, в окрестности которого про-
изводятся измерения. Прямой МКЭ наблюдается в окрестности магнитного
фазового перехода из упорядоченной низкотемпературной фазы в неупоря-
доченную высокотемпературную фазу и проявляется в виде положитель-
ных значений ΔTad и отрицательных ΔSM при увеличении магнитного по-
ля. В случае измерения МКЭ в окрестности магнитного фазового пере-
хода из низкотемпературной неупорядоченной фазы в высокотемператур-
ную упорядоченную эффект проявляется в виде отрицательных значений
ΔTad и положительных ΔSM при увеличении магнитного поля и называ-
ется инверсным МКЭ.

Стехиометрический сплав Гейслера Ni2MnGa и часть нестехиометри-
ческих сплавов на основе Ni —Mn испытывают структурное превращение,
называемое мартенситным переходом. Под прямым мартенситным перехо-
дом понимается структурный фазовый переход из высокотемпературной
аустенитной фазы в низкотемпературную мартенситную фазу. Обратный
мартенситный переход — процесс превращения низкотемпературной мар-
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тенситной фазы в высокотемпературную аустенитную фазу. Прямой и об-
ратный мартенситный переход характеризуются температурами начала
(Ms — «martensite start» , As — «austenite start») и окончания (Mf —
«martensite finish» , Af — «austenite finish») процесса образования мартен-
ситной/аустенитной фазы. Температура, соответствующая максимумам и
минимумам величин ΔTad и ΔSM в окрестности мартенситного перехода,
обозначается на температурных зависимостях ΔTad(T) и ΔSM(T) как TM.
Помимо мартенситного перехода в сплавах Гейслера также наблюдаются
магнитные фазовые переходы аустенитной фазы из ферромагнитного со-
стояния в парамагнитное в области температуры Кюри аустенитной фазы
TA

C и мартенситной фазы из ферромагнитного в слабомагнитное (смесь
ферро — и антиферромагнитного состояния, либо парамагнитное) состоя-
ние в области температуры Кюри мартенситной фазы TM

C .

Во второй главе описаны методики получения и аттестации образцов,
а также подробно описаны экспериментальные методы исследования маг-
нитных, магнитокалорических и транспортных свойств сплавов Гейслера
и применяемые подходы к обработке полученных результатов.

Исследования магнитных свойств образцов производились с помощью
современного автоматизированного измерительного комплекса – вибраци-
онного магнитометра «VSM LakeShore 7400». Установка позволяет произ-
водить измерения намагниченности в широком диапазоне температур. Вы-
сокая точность стабилизации температуры и высокая чувствительность из-
мерений магнитного момента обеспечивается использованием современного
измерительного оборудования.

Измерения намагниченности образцов проводились с помощью магни-
тометра компании «LakeShore» в магнитном поле до 1,6 Тл. Температур-
ные зависимости намагниченности образцов измерялись в трёх различ-
ных температурных режимах: ZFC (zero field cooled), FC (field cooling)
и FW (field warming). Измерения зависимостей адиабатического измене-
ния температуры образца от величины магнитного поля ΔTad(H) про-
изводились с помощью автоматизированного измерительного комплекса
«MagEq MMS 801» производства компании «Перспективные магнитные
технологии и консультации». Максимальное изменение магнитного поля со-
ставляло 𝜇0ΔHmax=1,8 Тл. Измерения производились в режимах последо-
вательного нагрева и охлаждения образца. Система постоянных магнитов
позволяет создавать изменение магнитного поля с максимальной амплиту-
дой 1,8 Тл и скоростью до 2 Тл/c.

В случае измерения зависимостей ΔTad(H) в магнитном поле до 14 Тл в
качестве источника магнитного поля использовался биттеровский электро-
магнит. Скорость изменения магнитного поля при этом составляет 5,6 Тл/с.
Адиабатичность процесса измерения изменения температуры образца обес-
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печивается высокой скоростью изменения магнитного поля и отсутствием
внешних тепловых потоков ΔQ непосредственно в процессе измерения.

Транспортные измерения проводились c помощью экспериментально-
го измерительного комплекса «Кинетика». Температурная приставка была
произведена компанией «RTI криомагнитные системы». Установка позво-
ляет проводить магнитнотранспортные исследования в магнитном поле до
2 Тл и диапазоне температур от 4,2 до 300 К.

Третья глава посвящена описанию экспериментальных результатов
исследования магнитных и магнитокалорических свойств сплавов Гейслера
в случае слабых (5 мТл), сильных (1,6 Тл) и сверхсильных (14 Тл) магнит-
ных полей в окрестности мартенситного фазового перехода и температуры
Кюри аустенитной фазы TA

C в сплаве Ni50Mn35In15. На рис. 1 представлены
температурные зависимости намагниченности и адиабатического измене-
ния температуры ΔTad, полученные в магнитном поле до 1,6 Тл.

Рис. 1: Температурные зависимо-
сти намагниченности (а) и адиа-
батического изменения температу-
ры ΔTad (б) сплава Ni50Mn35In15

в окрестности мартенситного пере-
хода и температуры Кюри аусте-
нитной фазы TA

C в магнитном поле
до 1,6 Тл.

Согласно результатам измерений намаг-
ниченности от температуры рис. 1а, выше
328 К образец находится в аустенитной
фазе в парамагнитном состоянии. В окрест-
ности температуры TA

C=328 К происходит
магнитный фазовый переход из парамаг-
нитного состояния в ферромагнитное. При
дальнейшем охлаждении намагниченность
образца увеличивается. В диапазоне тем-
ператур Ms=321 К и Mf=310 К происходит
мартенситный переход, сопровождающий-
ся резким уменьшением намагниченности
образца. Такое близкое расположение
мартенситного перехода и температуры
TA

C на температурной шкале приводит к
возникновению температурного интервала,
в котором образец находится в смешанном
фазовом состоянии мартенсит —аустенит.
Изменение внешнего магнитного поля в
такой ситуации приводит к конкуренции
прямого и инверсного МКЭ. На темпера-
турных зависимостях ΔTad такое близкое
расположение областей магнитных фа-
зовых переходов проявляется в резком
переходе пика инверсного МКЭ в пик
прямого МКЭ в узком температурном
интервале между 310 и 330 К.
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Приложение сверхсильного магнитного поля 14 Тл приводит к значи-
тельным изменениям температурных зависимостей МКЭ. Представленные
на рис. 2 зависимости ΔTad(T), полученные при нагреве и охлаждении
образца, демонстрируют ослабление необратимости МКЭ в окрестности
мартенситного перехода, которое проявляется в уменьшении ширины тем-
пературного гистерезиса до 3 К и в исчезновении зависимости величины
МКЭ от режима измерений.

Рис. 2: Температурные зависимости адиа-
батического изменения температуры ΔTad

сплава Ni50Mn35In15 при изменении магнит-
ного поля до 14 Тл.

Наблюдаемое поведение МКЭ в
случае приложения магнитных по-
лей с различной амплитудой мо-
жет быть объяснено в терминах раз-
личных механизмов возникновения
эффекта. Первый механизм связан
с изменением намагниченности при
мартенситном переходе (амплитуд-
ный механизм). В случае сплавов
Гейслера на основе Ni−Mn− In
при переходе из слабомагнитной
мартенситной фазы в ферромаг-
нитную аустенитную фазу за счёт
этого вклада возникает резкое из-
менение величины отрицательного
ΔTad. Второй механизм связан с из-
менением ориентаций магнитных моментов (ориентационный механизм)
при изменении магнитного поля. Данный механизм преобладает в окрест-
ности фазовых переходов II —го рода и в случае однородных магнитных
материалов даёт положительный вклад в величину ΔTad. Однако, мартен-
ситная фаза в сплавах Гейслера на основе Ni−Mn− In обладает неодно-
родной магнитной микроструктурой — в зависимости от взаимного рас-
положения в узлах кристаллической решётки магнитные моменты атомов
марганца могут взаимодействовать как ферромагнитно, так и антифер-
ромагнитно. Подавление антиферромагнитных корреляций мартенситной
фазы магнитным полем достаточной величины будет приводить к росту
суммарной намагниченности и возникновению отрицательного ΔTad. Та-
ким образом, при измерении ΔTad в режиме нагрева в окрестности обрат-
ного мартенситного перехода доминирует ориентационный механизм МКЭ,
приводящий к возникновению отрицательного пика за счёт большого ко-
личества областей с антиферромагнитным упорядочением.

Как показали наши исследования, в режиме измерений величины ΔTad

при охлаждении более стабильной является аустенитная фаза. В этом слу-
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чае количество антиферромагнитных корреляций меньше по сравнению с
измерениями при нагреве и в результате конкуренции вкладов с различ-
ным знаком могут образовываться три различных ситуации: пик инверс-
ного МКЭ меньше по сравнению с измерениями при нагреве, пик МКЭ
не наблюдается в окрестности мартенситного перехода, наблюдается пик
прямого МКЭ в окрестности мартенситного перехода.

Четвёртая глава посвящена изучению влияния малых изменений кон-
центрации элементов (в окрестности 1 ат. %) сплава Гейслера с составом
Ni50Mn35In15 на магнитные фазовые переходы и на величину адиабатиче-
ского изменения температуры ΔTad в окрестности данных переходов. В
качестве основных объектов исследования была выбрана серия из 19 об-
разцов сплавов Гейслера. Полный список образцов представлен в табл. 1.

Таблица 1: Составы сплавов с указанием изменения эффективного металлического ра-
диуса ΔReff относительно состава Ni50Mn35In15, температуры Кюри аустенитной фазы
TA

C и температуры начала образования аустенитной фазы As, полученные из результа-
тов температурных измерений намагниченности в магнитном поле 10 мТл —100 мТл, а
также адиабатического изменения температурыΔTad в окрестности фазовых переходов
при приложении магнитного поля ΔH=1,8 Тл.

Состав Δ𝑅𝑒𝑓𝑓 [Å] 𝑇𝐴
𝐶 [K] 𝐴𝑠 [K]

Δ𝑇𝑎𝑑 [K]
𝐴𝑠

Δ𝑇𝑎𝑑 [K]
𝑇𝐴
𝐶

𝑁𝑖50,5𝑀𝑛32,32𝐶𝑢2,02𝐼𝑛14,14𝐵1,01 -0,731 310 190 - -
𝑁𝑖50,5𝑀𝑛33,08𝐶𝑢1,26𝐼𝑛14,14𝐵1,01 -0,711 318 210 - -
𝑁𝑖50,51𝑀𝑛34,34𝐼𝑛14,14𝐵1,01 -0,666 320 256 - -
𝑁𝑖49,6𝑀𝑛34,8𝐼𝑛15,2 -0,427 320 270 - -
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛13.5𝐴𝑙1,5 -0,347 318 296 -0,5 1,4
𝑁𝑖49,8𝑀𝑛35,26𝐼𝑛14,94 -0,099 323 300 - -
𝑁𝑖50𝑀𝑛33,75𝐶𝑢1,25𝐼𝑛15 -0,033 307 304 - -
Ni50Mn35In15 0,000 313 328 -1,0 1,2

𝑁𝑖49,9𝑀𝑛35,1𝐼𝑛15 0,006 322 305 -2,0 1,6
𝑁𝑖49,9𝑀𝑛34,9𝐼𝑛15𝐴𝑔0,2 0,034 317 275 -1,5 1,7
𝑁𝑖49,5𝑀𝑛35,5𝐼𝑛15 0,045 325 310 -1,1 1,2
𝑁𝑖50𝑀𝑛34,8𝐼𝑛15,2 0,072 325 311 -1,8 1,5
𝑁𝑖49,8𝑀𝑛34,9𝐼𝑛15,3 0,119 313 308 -3,0 1,8
𝑁𝑖49,9𝑀𝑛34,7𝐼𝑛15,4 0,149 320 315 -1,3 1,7
𝑁𝑖49,8𝑀𝑛34,7𝐼𝑛15,5 0,191 325 269 -1,1 1,6
𝑁𝑖49,7𝑀𝑛34,8𝐼𝑛15,5 0,197 319 262 -1,6 1,5
𝑁𝑖46,7𝐹𝑒3𝑀𝑛34,8𝐼𝑛15,5 0,281 321 - - 1,6
𝑁𝑖49,6𝑀𝑛34,5𝐼𝑛15,9 0,346 323 - - 1,8
𝑁𝑖50𝑀𝑛34𝐼𝑛16 0,359 326 140 - 1,8
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На основе полученных результатов исследований температурных зави-
симостей намагниченности в поле 10 мТл и адиабатического изменения
температуры ΔTad в поле до 1,8 Тл была построена магнитная фазовая
диаграмма, описывающая магнитные состояния сплава в зависимости от
значения обобщённого параметра — изменения среднего значения эффек-
тивного металлического радиуса ΔReff (рис. 3). Аустенитная и мартен-
ситная фазы на данной диаграмме обозначены как AP (austenitic phase)
и MP (martensitic phase). Аббревиатурами PM (paramаgnetic phase), FM
(ferromagnetic phase) и LM (low —magnetic phase) обозначены парамаг-
нитная, ферромагнитная и слабомагнитная фаза соответственно. В общем
случае металлический радиус характеризует размер атома металлического
элемента и обозначает половину расстояния между соседними атомами в
чистом металле, находящимся в твёрдом состоянии. Изменение среднего

Рис. 3: (T —ΔReff) магнитная фазовая диаграмма сплавов Гейслера на основе состава
Ni50Mn35In15. AP, MP, PM, FM и LM обозначены области существования аустенитной,
мартенситной, парамагнитной, ферромагнитной и слабомагнитной фазы соответствен-
но. Красными и синими точками обозначены значения температуры Кюри аустенитной
фазы TA

C и температуры начала образования аустенитной фазы As соответственно. Во
вставке представлена зависимость величины адиабатического изменения температуры
ΔTad от параметра ΔReff в области TA

C (красные точки) и мартенситного перехода (си-
ние точки).

эффективного радиуса сплава рассчитывается как сумма изменений атом-
ных позиций в сплаве Ni50Mn35In15. При замещении 0,2 ат.% никеля мар-
ганцем изменение эффективного радиуса составит:
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Δ𝑅𝑒𝑓𝑓 = Δ𝑅𝑁𝑖 +Δ𝑅𝑀𝑛 = 0, 2(−𝑅𝑁𝑖 +𝑅𝑀𝑛), (2)

где RNi и RMn — металлические радиусы никеля и марганца соответствен-
но.

Согласно приведённой на рис. 3 магнитной фазовой диаграмме, вариа-
ция состава сплава приводит к незначительному изменению величины TA

C

в диапазоне от 310 до 330 К. В области отрицательных значений парамет-
ра ΔReff температура As растёт в диапазоне от 190 до 328 К. В области
положительных значений ΔReff наблюдается резкое уменьшение темпера-
туры As до 140 К при ΔReff=0,359 Å. Согласно представленной во вставке
магнитной фазовой диаграммы рис. 3 зависимости ΔTad(ΔReff) с увеличе-
нием эффективного радиуса сплава наблюдается постепенный рост величи-
ны МКЭ в области температуры TA

C. В диапазоне ΔReff от 0,072 до 0,210 Å
наблюдается локальный минимум величины ΔTad в случае мартенситного
перехода. Максимальное изменение температуры ΔTad=-3 К при прило-
жении магнитного поля 1,8 Тл было найдено у состава Ni50Mn34,9In15,3 при
температуре T=278 К. Полученная величина МКЭ является наибольшей
среди всех исследованных трёхкомпонентных сплавов Гейслера на основе
Ni−Mn− In.

Из полученных результатов следует, что значение TA
C и величина прямо-

го МКЭ в окрестности данной температуры слабо зависят от малых измене-
ний состава сплава Ni50Mn35In15. В тоже время, изменения состава порядка
0,1 ат.% приводят к смещению области мартенситного перехода на десят-
ки градусов по температурной шкале, а также к значительному изменению
величины МКЭ в области перехода. Исследованные в данной работе малые
вариации исходного состава не приводят к существенному изменению пара-
метра количества свободных электронов, приходящихся на элементарную
ячейку e/a. Несмотря на это, такие изменения состава влияют на распре-
деление волновой функции электрона, приводя тем самым к изменениям в
ковалентных связях, ответственных за стабилизацию аустенитной фазы.

В пятой главе излагаются результаты исследований влияния на маг-
нитные и магнитокалорические свойства сплава Ni50Mn35In15 добавления
атомов бора и кремния, а также проводится проверка различных кор-
реляционных соотношений для нахождения связи между МКЭ и магни-
тосопротивленим (МС) в окрестностях магнитных фазовых переходов. С
этой целью были проведены исследования намагниченности и МКЭ спла-
вов со следующими соотношениями между элементами: Ni50Mn34,8In14,2B и
Ni50Mn35In15−xSix (x=3, 4)

В разделе 5.1 обсуждаются результаты рентгеноструктурного анали-
за, температурных исследований намагниченности в слабом и сильном маг-
нитном поле, адиабатического изменения температуры ΔTad при приложе-
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нии магнитного поля 1,8 Тл и изотермического изменения магнитной части
энтропии ΔSM сплава Гейслера Ni50Mn34,8In14,2B. В результате было пока-
зано, что при добавлении 1 ат. % бора в состав сплава мартенситная фаза
на всём исследованном интервале температур проявляет ферромагнитное
упорядочение. В окрестности T=329 К происходит мартенситный переход
из парамагнитного аустенита в ферромагнитный мартенсит. В области дан-
ного перехода наблюдается пик прямого МКЭ с максимальным значением
Δ=1,5 К при T=322 К.

В разделе 5.2 обсуждаются результаты температурных исследований
намагниченности в слабом и сильном магнитном поле, адиабатического из-
менения температуры ΔTad при приложении магнитного поля 1,8 Тл и изо-
термического изменения магнитной части энтропии ΔSM образцов сплавов
Гейслера Ni50Mn35In15−xSix (x=3, 4). Показано, что увеличение концентра-
ции атомов кремния в составе сплава приводит к уменьшению температу-
ры TA

𝐶 и характеристических температур мартенситного перехода. Вели-
чина ΔTad ведёт себя немонотонно: при x=0 величина эффекта равняется
ΔTad=-1 К, при x=3ΔTad=-1,6 К, а при x=4 изменение температуры снова
равно -1 К.

В разделе 5.3 представлены результаты проверки корреляционных
выражений, связывающих между собой результаты измерений полевых за-
висимостей намагниченности и МС в областях мартенситного перехода и
температуры Кюри аустенитной фазы TA

C. Корреляция в сплавах Гейсле-
ра обусловлена следующими фактами: МС, будучи чётным по намагни-
ченности эффектом, может коррелировать с МКЭ (который также чётен
по полю), особенно в областях магнитоструктурных фазовых переходов, в
которых оба эффекта принимают максимальные значения. Актуальность
проведения подобного исследования обусловлена тем, что нахождение та-
кой корреляции позволило бы давать оценку величины МКЭ в тех случаях,
когда прямые измерения адиабатического изменения температуры затруд-
нены или невозможны, например, в случае слабомагнитных и низкораз-
мерных систем.

Ранее в литературе были предложены несколько корреляционных соот-
ношений, устанавливающих связь между МС и МКЭ. В работе [12] была
проведена экспериментальная проверка следующего корреляционного со-
отношения на примере лантанидов, манганитов и образцов с содержанием
кобальта при приложении магнитного поля до 9 Тл:

𝐹 [𝜌(𝑇,𝐻)− 𝜌(𝑇,𝐻 = 0)] = [𝑆𝑀(𝑇,𝐻)− 𝑆)𝑀(𝑇,𝐻 = 0)], (3)

где 𝜌(T,H) — сопротивление образца, SM(T,H) — магнитная часть эн-
тропии, F — эмпирический коэффициент.

В работе [13] приводятся результаты исследования ΔSM и МС образца
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La0,67Ca0,33MnO3. Авторы публикации предложили логарифмический вид
зависимости между МКЭ и МС:

Δ𝑆𝑀(𝑇,𝐻) = −𝛼

∫︁ 𝐻

0

[
𝜕𝑙𝑛𝜌𝑀
𝜕𝑇

]𝐻𝑑𝐻; (4)

где 𝜌M = Δ𝜌/𝜌 — магнитосопротивление образца, SM(T,H) — магнит-
ная часть энтропии, 𝛼 — эмпирический коэффициент, предполагающи-
еся независящими от температуры T и магнитного поля H. В случае
La0,67Ca0,33MnO3 параметр 𝛼=21,74 emu/g.

На основе проведённых измерений МС и полевых зависимостей намаг-
ниченности нами было показано, что корреляция, представленная форму-
лой (3), не выполняется в случае исследованных сплавов ни для фазовых
переходов I –ого, ни для фазовых переходов II –ого рода. В обоих случаях
отношение F = (ΔSM(T,ΔH))/(Δ𝜌(T,ΔH)) сильно зависит от температу-
ры, т. е. параметр F в выражении (3) заведомо не является константой. В
случае фазового перехода II –ого рода значения параметра F выше и ниже
температуры Кюри различаются. Такой результат не является неожидан-
ным. Так, для фазового перехода второго рода полевая зависимость маг-
нитной энтропии пропорциональна H2/3 [14], тогда как МС не подчиняется
этому закону в области температуры Кюри. Следовательно, и теоретически
соотношение (3) не является оправданным при постоянном значении F.

На рис. 4 для Ni50Mn35In12Si3 и Ni50Mn35In11Si4 приведены результаты
сопоставления рассчитанных согласно выражению Максвелла (1) значений
магнитной энтропии ΔSM со значениями ΔS𝜌, вычисленными на основе
данных, полученных в ходе исследования МС (соотношение (4)). Соглас-
но проведённым измерениям зависимостей M(T) образцы Ni50Mn35In12Si3
и Ni50Mn35In11Si4 испытывают магнитный фазовый переход при TA

C=280 К
и TA

C=271 К, начало мартенситного перехода наблюдается при темпера-
туре Ms=239 К и Ms=224 К соответственно. Каждый из рассмотренных
фазовых переходов сопровождается изменением удельного сопротивления
и энтропии. Как видно из графиков 4 (а, б), при одном и том же значении
параметра 𝛼 ни для Ni50Mn35In12Si3, ни для Ni50Mn35In11Si4 не удается опи-
сать корреляцию между ΔS𝜌 и ΔSM одновременно для фазовых переходов
I –ого и II –ого рода, что связано с различной природой этих переходов.
Однако, в окрестности максимума инверсного МКЭ TM соотношение (4)
удовлетворительно описывает эксперимент при значениях 𝛼 = 12,26 emu/g
для Ni50Mn35In12Si3 и 𝛼 = 9,3 emu/g для Ni50Mn35In11Si4.

Было показано, что несмотря на то, что большие значения МКЭ и МС
наблюдаются при одних и тех же температурах и оба эффекта чётны по
намагниченности, корреляция типа (3) не является универсальной. Эмпи-
рический параметр F сильно зависит от температуры в области фазовых

17



Рис. 4: Зависимости изменения энтропии ΔS от температуры, рассчитанные на основе
изотермических кривых намагничивания (ΔSM) и зависимостей удельного сопротивле-
ния от магнитного поля (ΔS𝜌) для образцов Ni50Mn35In12Si3 (а) и Ni50Mn35In12Si3 (б)
.

переходов I –ого и II –ого рода. При фиксированном значении параметра
𝛼 соотношение (4) на качественном уровне выполняется как для фазового
перехода I –ого, так и для фазового перехода II –ого рода. Величина па-
раметра 𝛼 отлична от 0 в области мартенситного перехода и может быть
определена из температурных измерений намагниченности как 𝛼 ≈ −M/4,
где M — максимальная намагниченность образца в области фазового пе-
рехода. Таким образом, измерения МС позволяют выявить температурный
интервал и интервал полей значительного МКЭ без использования прямых
и косвенных методов определения этого практически важного эффекта.

В шестой главе исследуется влияние добавления атомов алюми-
ния и кобальта на магнитные и магнитокалорические свойства сплава
Ni50Mn35In15.

В разделе 6.1 обсуждаются результаты температурных исследований
намагниченности в слабом и сильном магнитном поле, адиабатического
изменения температуры ΔTad при приложении магнитного поля 1,8 Тл
и изотермического изменения магнитной части энтропии ΔSM образцов
сплавов Гейслера Ni50Mn35In15−xAlx (x=1,5; 2; 3). Показано, что увеличе-
ние концентрации атомов алюминия выше 1,5 ат. % приводит к увеличению
характеристических температур мартенситного перехода и смещению в об-
ласть TA

C. При x=3 происходит совмещение областей магнитных фазовых
переходов, что является причиной резкого уменьшения величины МКЭ.

В разделе 6.2 рассматриваются особенности мартенситного перехода
и влияние этих особенностей на магнитные и магнитокалорические свой-
ства сплавов Гейслера Ni48,5Mn35In15Co1,5 и Ni50Mn35In13,5Al1,5. Специфика
мартенситного перехода в данных сплавах проявляется в виде немонотон-
ного поведения температурных зависимостей намагниченности, а также в
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появлении двойного пика МКЭ на температурных зависимостях ΔTad и
ΔSM в окрестности перехода.

Рис. 5: Температурные зависимости адиабатического изменения температуры ΔTad

и изотермического изменения энтропии ΔSM сплавов Ni50Mn35In13,5Al1,5 (а, в) и
Ni48,5Mn35In15Co1,5 (б, г) в окрестности фазовых переходов.

На рис. 5(а, б) представлены температурные зависимости адиабати-
ческого изменения температуры при приложении внешнего магнитного
поля для образцов Ni50Mn35In13,5Al1,5 и Ni48,5Mn35In15Co1,5. Для образ-
ца с добавлением алюминия максимум прямого МКЭ наблюдается при
TA

C=316 К и равняется ΔTad=1,5 К. В области мартенситного перехода
обнаружен двойной пик инверсного МКЭ. Первый пик, максимум которо-
го ΔTad= -0,5 К наблюдается при температуре T=285 К. Второй пик при
T=300 К характеризуется таким же значением ΔTad=-0,5 К. Для образца
Ni48,5Mn35In15Co1,5 величина МКЭ составляет ΔTad=1,6 К при TA

C=353 К.
В области мартенситного перехода зависимость ΔTad(T) имеет схожий c
образцом Ni50Mn35In13,5Al1,5 характер поведения: в окрестности мартенсит-
ного перехода наблюдается два пика инверсного МКЭ: при T=328 К и при
T=342 К. Максимальная величина МКЭ в случае первого и второго пиков
совпадают и равняются ΔTad=-0,8 К.

Возможной причиной такого поведения может являться наличие меж-
мартенситных переходов в исследуемых сплавах, то есть переходов между
тетрагональной гранецентрированной фазой L10 и модулированными мар-
тенситными фазами, представляющими собой различные вариации плот-
ных атомных упаковок. В литературе имеются сообщения о наблюдении
таких переходов в сплавах Гейслера [15].
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ

1. В результате проведённых измерений температурных зависимо-
стей намагниченности и магнитокалорического эффекта сплава
Ni50Mn35In15 в диапазоне магнитных полей от 5 мТл до 14 Тл было
показано, что мартенситный переход происходит в диапазоне темпе-
ратур от 310 до 321 К в непосредственной близости от температуры
Кюри аустенитной фазы, равной 328 К. Близкое расположение обла-
стей магнитных фазовых переходов приводит к конкуренции прямо-
го и обратного магнитокалорического эффекта и слабой зависимости
температур мартенситного перехода от магнитного поля в диапазоне
от 5 мТл до 14 Тл. В случае приложения сверхсильных магнитных
полей до 14 Тл в окрестности мартенситного перехода наблюдает-
ся пик инверсного магнитокалорического эффекта с рекордным мак-
симальным значением изменения температуры ΔTad=-11 К. Резкое
нелинейное увеличение магнитокалорического эффекта связано с по-
давлением магнитным полем антиферромагнитного взаимодействия
в мартенситной фазе.

2. Для серии из 19 сплавов Гейслера со стехиометрическими соотно-
шениями между элементами, близкими к составу Ni50Mn35In15, были
проведены измерения температурных зависимостей намагниченности
и адиабатического изменения температуры. На основе полученных
результатов была построена магнитная фазовая диаграмма. Выявле-
на корреляция магнитных и магнитокалорических параметров с эф-
фективным металлическим радиусом. Обнаружен максимум инверс-
ного магнитокалорического эффекта при изменении магнитного по-
ля 1,8 Тл среди трёхкомпонентных сплавов на основе Ni−Mn− In.
Показано, что мартенситный переход проявляет высокую чувстви-
тельность даже к небольшой (порядка 0,1 ат. %) вариации состава
сплава. Такие изменения состава не оказывают существенного влия-
ния на величину обобщённого параметра e/a, но при этом влияют на
распределение волновых функций электронов, приводя тем самым к
изменениям в ковалентных связях, ответственных за стабилизацию
аустенитной фазы.

3. На примере сплавов Гейслера Ni50Mn35In12Si3 и Ni50Mn35In11Si4 бы-
ла показана принципиальная возможность нахождения корреляции
между магнитокалорическим эффектом и эффектом магнитосопро-
тивления в окрестности мартенситного перехода и температуры Кю-
ри аустенитной фазы. Оба эффекта являются чётными по намагни-
ченности и принимают максимальные значения в области фазовых
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переходов. Полученный результат позволяет проводить косвенную
оценку величины МКЭ у таких объектов как ленты и тонкие фер-
ромагнитные плёнки.

4. Исследовано влияние различных добавок (Si, Al, Co, B) на магнитные
и магнитокалорические свойства сплава Ni50Mn35In15 в области мар-
тенситного перехода и температуры Кюри аустенитной фазы. Показа-
но, что добавление в состав сплава атомов кремния с концентрацией
до 3 ат. % приводит к увеличению скачка намагниченности в области
мартенситного перехода и, как следствие, к увеличению инверсного
МКЭ. Обнаружено, что изовалентное замещение атомов индия ато-
мами алюминия не является тождественным: увеличение концентра-
ции алюминия вплоть до 3 ат. % приводит смещению мартенситного
перехода в область температуры Кюри аустенитной фазы и резкому
уменьшению величины магнитокалорического эффекта. Добавление
ферромагнитного кобальта в состав сплава приводит к росту темпе-
ратур магнитных фазовых переходов и увеличению намагниченности
аустенитной фазы в ферромагнитном состоянии. Добавление атомов
бора даже в небольших концентрациях (в окрестности 1 ат. %) при-
водит к смене типа магнитного упорядочения мартенситной фазы с
антиферромагнитного на ферромагнитное. Такой результат связан
с природой обменного взаимодействия в сплавах Гейслера, обуслов-
ленной наличием в них взаимодействия Рудермана-Киттеля-Касуя-
Иосиды (РККИ), проявляющего осцилляционный характер поведе-
ния в зависимости от расстояния между носителями магнитного мо-
мента.
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