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Исследованы структура, электрические свойства и магнитокалорический эффект в ферромагнитном сплаве

Ni47Mn42In11, в котором температура мартенситного превращения близка к комнатной температуре и практи-

чески совпадает с температурой Кюри аустенита. Обнаружено, что спонтанное превращение из мартенсита в

аустенит сопровождается уменьшением удельного сопротивления на 45%. При индуцированном магнитным

полем мартенситном превращении наблюдается отрицательное магнитосопротивление, достигающее ≈ 15%

в магнитном поле с напряженностью 18 кОе. С использованием уравнения Клапейрона–Клаузиуса вычислена

температурная зависимость максимального изменения энтропии при индуцированном магнитным полем

мартенситном превращении. Показано, что максимальные значения магнитосопротивления и магнитокало-

рического эффекта наблюдаются вблизи температуры спонтанного мартенситного превращения.
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1. Введение

В отличие от традиционных парамагнитных сплавов

с памятью формы (Ti-Ni и др.), в ферромагнитных

сплавах с памятью формы (Ni2MnGa, нестехиометриче-

ские сплавы на основе Ni-Mn-In, Ni-Mn-Sn, Ni-Mn-Sb)
мартенситное превращение можно контролировать не

только при изменении температуры, но и при изменении

внешнего магнитного поля. Ферромагнитные сплавы

Гейслера с мартенситным превращением представля-

ют особый класс материалов, в которых существуют

магнитоуправляемый эффект памяти формы, гигантские

магнитострикция, магнитосопротивление, магнитокало-

рический эффект и другие свойства и эффекты [1–13].
Для ферромагнитных сплавов Гейслера важно сочетание

трех основных факторов. Во-первых, должна существо-
вать сильная зависимость температуры мартенситного

превращения TM от напряженности внешнего магнитно-

го поля. Во-вторых, структура, электросопротивление,

намагниченность и другие свойства сплавов в мартен-

ситном и аустенитном структурных состояниях должны

существенно различаться. И, в-третьих, мартенситное

превращение должно происходить вблизи комнатной

температуры. Сочетание первых двух факторов при-

водит к тому, что даже небольшое внешнее магнит-

ное поле может сильно изменять физические свойства

сплавов, вызывая в них мартенситное превращение.

Третий фактор определяет степень и возможность их

практического использования.

В сравнительно недавно обнаруженных новых несте-
хиометрических ферромагнитных сплавах Гейслера на
основе Ni-Mn-In реализуются все три основных факто-
ра [2,4,5–13]. Ранее нами были исследованы закономер-
ности концентрационного и индуцированного внешним
магнитным полем изменения температуры мартенсит-
ного перехода, влияние фазового состава на структуру
сплавов Ni47−xMn42+x In11 (x = 0, 1, 2) [14–17]. В высо-
котемпературном состоянии сплавы находятся в аусте-
нитном состоянии с упорядоченной кубической решет-
кой типа L21 . При охлаждении наблюдается мартен-
ситное превращение, температура которого понижается
при уменьшении соотношения Ni/Mn. При комнатной
температуре в зависимости от состава сплава наблюдали
либо двухфазную структуру, состоящую из упорядо-
ченной L21 фазы и мартенситных кристаллов, либо
однофазную структуру L21.
Целью настоящей работы являлось исследова-

ние электросопротивления, магнитосопротивления и
магнитокалорического эффекта в тройном сплаве
Ni47Mn42In11, в котором температура мартенситного
превращения TM ≈ 325K близка к комнатной темпера-
туре и практически совпадает с температурой Кюри
аустенита TСА.

2. Методика эксперимента

Сплав Ni47Mn42In11 был выплавлен методом элек-
тродуговой плавки в атмосфере аргона. После плавки
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Рис. 1. Температурная зависимость удельного электросопро-

тивления сплава Ni47Mn42In11 .

слиток был подвергнут гомогенизирующему отжигу в

вакууме в запаянной кварцевой ампуле при температу-

ре 1123K в течение 24 h с последующим охлаждением

на воздухе.

Исследования структуры и магнитных свойств прово-

дили в ЦКП Испытательный центр нанотехнологий и

перспективных материалов ИФМ УрО РАН.

Структурные исследования выполнены на оптическом

микроскопе
”
Neophot-30“ на шлифах после травле-

ния. Электронно-микроскопические исследования вы-

полняли на просвечивающем электронном микроскопе

JEM-200CX и сканирующем электронном микроскопе

”
Quanta-200“ с локальным микрорентгеноспектральным

анализом.

Магнитные измерения выполнены с использованием

импульсного вибромагнитометра в магнитных полях с

напряженностью до 350 kOe, удельное электросопротив-

ление измеряли четырехконтактным методом в магнит-

80 mm 0.5 mm

a b

Рис. 2. Микроструктура сплава Ni47Mn42In11 после отжига.

ном поле с напряженностью до 18 kOe в диапазоне

температур 80−400K.

3. Результаты исследования
и обсуждение

На рис. 1 приведены температурные зависимо-

сти удельного электросопротивления ρ(T ) сплава

Ni47Mn42In11, измеренные при нагреве и охлаждении.

При нагреве сплава от 80K до температуры обрат-

ного мартенситного превращения TM ≈ 325K зависи-

мость ρ(T ) имеет неметаллический характер. С ро-

стом температуры наблюдается, хоть и небольшое, но

уменьшение удельного электросопротивления от 2.65

до 2.3µOhm ·m. При дальнейшем нагреве, в области

температуры TM, наблюдается резкий скачок электро-

сопротивления с 2.4 до 1.2µOhm ·m. Он связан с

изменением структуры сплава от мартенситной при

T < TM к аустенитной при T > TM. Далее, при нагреве

выше TM, электросопротивление увеличивается с ростом

температуры, то есть зависимость ρ(T ) имеет нор-

мальный металлический характер. Как и мартенситное

превращение, зависимость ρ(T ) характеризуется суще-

ствованием температурного гистерезиса. Максимальное

относительное изменение удельного электросопротив-

ления 1ρ/ρ при спонтанном мартенситном превраще-

нии составляет 45%. Таким образом, изменение типа

кристаллической решетки в ходе мартенситного пре-

вращения сопровождается существенным изменением

сопротивления. Неметаллический характер зависимости

ρ(T ) при T < TM может быть обусловлен тем, что

небольшое количество областей с аустенитной структу-

рой, имеющей более низкие значения удельного электро-

сопротивления, начинает образовываться в сплаве уже

при температурах значительно более низких, чем TM.

Структурные исследования согласуются с темпера-

турной зависимостью удельного электросопротивления.

В сплаве Ni47Mn42In11 температура Кюри аустенита
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Рис. 3. Зависимости удельного электросопротивления иссле-

дованного сплава Ni47Mn42In11 от напряженности магнитного

поля при различных температурах.

близка к температуре мартенситной точки TCA ≈ TM. По-

этому можно говорить о так называемом магнитострук-

турном фазовом переходе. При комнатной температуре

в исходном состоянии структура сплава Ni47Mn42In11
двухфазная, состоящая из L21 фазы и мартенсита

(рис. 2). При металлографическом исследовании при

комнатной температуре на поверхности шлифов отчет-

ливо виден мартенситный рельеф. В структуре наряду

с высокотемпературной фазой L21 хорошо выявляются

кристаллы мартенсита. Они располагаются определен-

ным образом, образуя сочленения подобные пакетам

(см. рис. 2, a). Как правило, внутри пакетов тонкие

мартенситные пластины с плоскими границами разделов

располагаются параллельно друг другу. Внутри одного

зерна в соседних пакетах кристаллы часто располагают-

ся под углом ∼ 60 deg. Проведенные нами ранее [15,16]
кристаллографический и рентгеноструктурный анализы

показали, что при охлаждении в сплаве Ni47Mn42In11
мартенситное превращение идет по типу L21 → 14M
с образованием модулированной структуры мартенсита

(см. рис. 2, b). Мартенсит в сплаве Ni47Mn42In11 имеет

моноклинную решетку. Внутри мартенситных кристал-

лов наблюдаются дефекты упаковки.

На рис. 3 показаны зависимости удельного электро-

сопротивления сплава Ni47Mn42In11 от напряженности

внешнего магнитного поля ρ(H) при разных темпера-

турах. Измерения ρ(H) при каждой температуре про-

водились после предварительного охлаждения образца

до 78K, чтобы начальное структурное состояние об-

разца было всегда одинаковым. При всех температу-

рах наблюдается отрицательное магнитосопротивление.

Вблизи температуры TM ≈ 325K изменение электросо-

противления с ростом магнитного поля значительно уве-

личивается и зависимости ρ(H) характеризуются нали-

чием гистерезиса. Наличие гистерезиса на зависимостях

ρ(H) указывает на то, что вблизи TM происходит необра-

тимое индуцированное магнитным полем мартенситное

превращение.

На рис. 4 представлена температурная зависимость

магнитосопротивления исследуемого сплава в магнит-

ном поле 18 kOe
(

ρ(H = 18 kOe) − ρ(H = 0)
)

/ρ(H = 0).
Резкий рост магнитосопротивления наблюдается в уз-

кой области температур вблизи температуры TM, где

происходит индуцируемое магнитным полем мартенсит-

ное превращение. Максимальная абсолютная величина

магнитосопротивления достигает ≈ 15% и оказывается

значительно ниже, чем изменение сопротивления при

спонтанном мартенситном превращении, которое со-

ставляет ≈ 45% (см. рис. 1). Низкие значения магни-

100 150 200 250 300 350 400

–15

–10

–5

0

M
ag

n
et

o
re

si
st

an
ce

, 
%

T, K

Рис. 4. Температурная зависимость магнитосопротивления

сплава Ni47Mn42In11 в магнитном поле 18 кOe.
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Рис. 5. Температурные зависимости критического поля Hс,

в котором начинается мартенситное превращение, изменения

намагниченности сплава 1M при индуцированном магнит-

ным полем мартенситном превращении и вычисленного с

использованием уравнения Клапейрона–Клаузиуса изменения

энтропии 1S при мартенситном превращении для сплава

Ni47Mn42In11 .
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тосопротивления в магнитном поле 18 kOe обусловлены

тем, что напряженности магнитного поля 18 kOe недо-

статочно, чтобы весь образец переходил в аустенитное

состояние, поскольку индуцируемое магнитным полем

мартенситное превращение происходит в широком ин-

тервале магнитных полей, достигающем 200 kOe [14].
На рис. 5 показаны температурные зависимости кри-

тического поля мартенситного превращения Hc(T ) в

сплаве и разности 1M(T ) между намагниченностями

индуцированном магнитным полем аустенитном состо-

янии и исходным мартенситном состоянии, определен-

ные нами ранее в работе [17]. Характерной особенно-

стью зависимости Hc(T ) является резкий рост значений

критического поля по мере удаления от температуры

мартенситного превращения, при этом намагниченность

в индуцированном магнитным полем аустените сла-
бо изменяется с изменением температуры. Индуциро-

ванное магнитным полем мартенситное превращение

является фазовым переходом первого рода, поэтому

можно вычислить максимальное изменение магнитной

части энтропии 1S или магнитокалорический эффект,

используя широко известное уравнение Клапейрона-

Клаузиуса [18,19]

1S(T ) = −(dHc(T )/dT )1M(T ), (1)

где dHc(T )/dT — скорость изменения критическо-

го поля Hc с изменением температуры; 1M(T ) =
= (Ma − Mm) — разница в намагниченности сплава в

аустенитном состоянии Ma и индуцированном магнит-

ным полем мартенситном состоянии Mm. Вычисленная

с использованием уравнения (1) зависимость 1S(T )
приведена на рис. 5. Изменение энтропии в области

индуцируемого магнитным полем магнитоструктурно-

го фазового перехода положительное, что характерно

для нестехиометрических сплавов Гейслера на осно-

ве Ni-Mn-In, Ni-Mn-Sn [4,8,9,11,12]. Максимальное из-

менение энтропии 1S ≈ 2.75 J/kg ·K достигается при

температуре близкой к TCA ≈ 325K, поскольку вблизи

этой температуры наблюдаются максимальные значения

dHc(T )/dT .

4. Заключение

Исследованы структура, электросопротивление, маг-

нитосопротивление и магнитокалорический эффект в

ферромагнитном сплаве Ni47Mn42In11.

Измерения температурных зависимостей электросо-

противления показали, что относительное изменение

электросопротивления в ходе спонтанного мартенситно-

го превращения составляет 45%.

Установлено, что отрицательное магнитосопротивле-

ние и максимальный магнитокалорический эффект на-

блюдаются вблизи температур мартенситного превраще-

ния и магнитного перехода TCM ≈ TC ≈ 325K.

Исследуемый сплав Ni47Mn42In11, обладая большим

магнитосопротивлением, может быть использован как

многофункциональный материал для практического при-

менения.
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