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Ni45Co5Mn31Al19: экспериментальные и теоретические исследования
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Приводятся результаты экспериментальных и теоретических исследований магнитокалорических свойств

ленточного образца сплава Ni45Co5Mn31Al19 в интервале T = 80−350K в магнитных полях до 8 Т. Данный

сплав демонстрирует магнитоструктурный фазовый переход (МСФП) 1-го рода в области температур

270K, а также переход II рода — при температуре Кюри 294K. Магнитокалорический эффект (МКЭ)
исследовался как прямым методом модуляции магнитного поля в циклических полях до 8T, так и

классическим экстракционным методом. Полевые зависимости МКЭ имеют различный характер для

фазовых переходов I и II родa. Вблизи МСФП обратный МКЭ необратим, т. е. конечная температура

образца ниже начальной на 0.75K. Теоретические исследования магнитных свойств и МКЭ исследуемого

образца выполнены с помощью ab initio расчетов и моделирования методом Монте-Карло. Теоретические

температурные зависимости МКЭ характеризуются схожим интервалом проявления эффекта в области

мартенситного превращения и более узким интервалом в области температуры Кюри аустенита по

сравнению с экспериментом, что обусловлено наличием неоднородного смешанного состояния аустенита

в экспериментальном образце. В целом, теоретические данные качественно и количественно воспроизводят

экспериментальные зависимости.
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1. Введение

Магнитное охлаждение основанное на магнитокало-

рическом эффекте (МКЭ), является перспективным эко-

логически чистым и энергоэффективным методом охла-

ждения. Суть МКЭ заключается в изотермическом изме-

нении энтропии (1S) или в адиабатическом изменении

температуры (1Tad) образца при приложении внешнего

магнитного поля. Для реализации данной технологии

необходимо, чтобы материал обладал большой величи-

ной МКЭ вблизи комнатных температур. Яркими пред-

ставителями магнитокалорических материалов являются

сплавы Гейслера Ni−Mn−X (X — Al, Ga, In, Sn, Sb),
которые могут изменить свои магнитные свойства при

магнитоструктурном фазовом переходе (МСФП), т. е. пе-
реходить из слабомагнитного мартенсита в ферромаг-

нитный (ФМ) аустенит, сопровождающийся большим

обратным МКЭ. Также путем регулирования состава

можно управлять температурой МСФП в нужную сто-

рону [1–6].
Известно, что для увеличения эффективности рабо-

ты холодильной машины, работающей на основе МКЭ

логично использовать материалы с
”
уменьшенными“

размерами, в качестве которых выступают пленки, лен-

ты и микропровода. Интерес к данным материалам

обусловлен высоким отношением площади поверхности

к объему, т. е. геометрией, благоприятной для передачи

тепла [2]. Кроме того, ленточные материалы более

технологичны, т. е. из них можно изготавливать изделия

любой конфигурации.

Результаты исследования влияния допирования Al на

структуру, магнитные свойства и МКЭ ленточных образ-

цов Ni50Mn37−xAlxSn13 представлены в работах [4,7–9].
В имеющейся литературе большое количество данных
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о МКЭ в ленточных образцах сплавов Гейслера в ос-

новном получено с помощью косвенных методов, осно-

ванных на измерении кривых изотермической намагни-

ченности [1–6]. Однако такие измерения для материалов

со структурными переходами приводят к достаточно

большим ошибкам, т. к. не учитывается изменение энтро-

пии, вызванное структурным переходом. В этом плане

прямые измерения МКЭ являются предпочтительными.

Нам известны всего несколько работ, посвященных

исследованию МКЭ ленточных образцов прямым мето-

дом [7–11]. Это связано с тем, что для исследования пря-

мым методом МКЭ в ленточных образцах нужны специ-

альные методики, так как классические прямые методы

требуют более массивные образцы. Недавние исследо-

вания МКЭ [8] в ленточном образце Ni50Mn35Al2Sn13 в

циклических магнитных полях 1.8 Т методом модуляции

магнитного поля показали, что величина обратного

МКЭ зависит от скорости сканирования температуры.

Причиной тому может служить кинетика протекания

МСФП и релаксационные процессы. Чем выше скорость

сканирования, тем больше величина обратного эффекта.

В настоящей работе исследуются (эксперименталь-
но и теоретически) магнитные и магнитокалориче-

ские свойства ленточного образца сплава Гейслера

Ni45Co5Mn31Al19, полученного методом быстрой закал-

ки. Природа магнитных фазовых переходов в ленточных

образцах Ni50−xCoxMn50−yAly (x = 5 и 10; y = 17, 18

и 19) исследовалась в недавней работе [12], где показано,
что легирование Со сильно влияет на магнитное фазовое

превращение материалов. Частичная замена Ni на Co в

сплавах приводит к значительному увеличению измене-

ния намагниченности при мартенситном превращении,

что значительно повышает МКЭ [12–15]. Температура
перехода мартенсита в аустенит постепенно снижается,

тогда как температура Кюри сильно возрастает с уве-

личением концентрации Со. Замена Ni на Co усиливает

магнитные обменные взаимодействия и ферромагнитную

фазу сплавов [16,17].

2. Образцы и методика

Сплав номинального состава Ni45Co5Mn31Al19 был

приготовлен из чистых элементов (99.9%) Ni, Co, Mn

и Al методом дуговой плавки в аргоне. Затем был ис-

пользован метод формования расплава для изготовления

лент из сплава с тангенциальной скоростью медного

колеса 40m/s. Толщина и ширина лент составляют около

20µm и 1.5mm соответственно [12].

Структура сплава исследована методом порошковой

рентгенографии (РФА). Измерения магнитных свойств

выполнены на вибрационном магнитометре. МКЭ ис-

следован как прямым методом, так и оценен методом

Монте-Карло (МК). Используемый прямой метод изме-

рения МКЭ в циклических магнитных полях позволяет

измерять адиабатическое изменение температуры 1Tad с

высокой точностью (∼ 10−3 K) в образцах малых раз-
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Рис. 1. Рентгеноструктурный анализ сплава Ni45Co5Mn31Al19
при комнатной температуре.

меров (ленты, пленки, нанопроволоки и т. п.). Следует
отметить, что в случае измерения 1Tad в малогабарит-

ных тонких образцах (пленках, лентах) необходимо вно-

сить поправки, учитывающие соотношение массы самого

образца и массы термопары приклеенной к образцу.

В нашем случае толщина термопары, приклеенной к

образцу, составляет около 5−10µm. Для минимизации

погрешностей, связанных с массой термопары, была

создана слоистая структура (3−5 слоев) из лент с

термопарой между слоями.

Рентгенограмма ленты Ni45Co5Mn31Al19, измеренная

при комнатной температуре, показана на рис. 1. Струк-

турный анализ показал, что помимо основной фазы, свя-

занной с аустенитной структурой L21 (пространственная
группа: Fm3m), некоторые пики XRD с низкой интен-

сивностью соответствующие мартенситной фазе 10M

(пространственная группа: Pmma) также присутствуют.

Теоретические исследования магнитных и магнитока-

лорических свойств исследуемых композиций выполне-

но в рамках теории функционала плотности и моде-

лирования методом МК. С помощью первопринципных

методов определены параметры магнитного обменного

взаимодействия между атомами Ni, Co и Mn в аустенит-

ной и мартенситной фазе, используя программный пакет

SPR-KKR [18] и приближение обобщенного градиента

GGA-PBE в качестве обменно-корреляционного потен-

циала. Исходные параметры кубической и тетрагональ-

ной фазы определены из работы [19]. Для формирования

нестехиометрической композиции Ni45Co5Mn31Al19 при-

менено приближение когерентного потенциала. Модели-

рование термодинамических характеристик выполнено

с помощью метода МК и микроскопической решеточ-

ной модели Блюма−Эмери−Гриффитса−Гейзенберга с

учетом дальнодействующих обменных взаимодействий

между магнитными атомами, полученных и ab initio
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Модельные параметры (в meV) и магнитные моменты (в µB) для Ni45Co5Mn31Al19 . Параметр U1 — безразмерная константа

Фаза J K Ui j U1 µMn1 µMn2 µNi µCo

c/a = 1 (ФМ) − 1.722 0.01 −0.4 3.411 3.615 0.429 1.126

c/a = 1.25 (ФиМ) 6.15 − 0.5 −0.4 3.349 −3.633 0.287 0.672

расчетов [20–22]. Общий гамильтониан H состоит из

магнитной (Hmag) и решеточной (Hlat) части, а так-

же слагаемого магнитоупругого взаимодействия (Hint).
Следует отметить, что в работах [20–22], в качестве

гамильтониана магнитной подсистемы выбрана модель

Поттса q-состояний. В данной работе, для описания маг-

нитных взаимодействий рассмотрен гамильтониан Гей-

зенберга. Взаимодействия между микродеформациями в

структурной подсистеме реализованы в рамках гамиль-

тониана Блюма−Эмери−Гриффитса (БЭГ), позволяю-

щего описать структурные превращения из кубической

аустенитной фазы в тетрагональную мартенситную фазу

с термическим гистерезисом. Полная информация о

гамильтониане БЭГ представлена в работах [20–23].
Моделирование методом МК выполнено на трехмер-

ной решетке, состоящей из 11664 атомов (для стехио-

метрии Ni2MnAl: 5832 атомов Ni, 2916 атомов Mn и Al).
Данная решетка получена путем девятикратной трансля-

ции шестнадцатиатомной ячейки L21 в трех направлени-

ях (9× 9× 9). Нестехиометрическая композиция сфор-

мирована исходя из номинального состава исследуемо-

го сплава (Ni45Co5Mn31Al19 или Ni1.8Co0.2Mn1.24Al0.76).
Атомы Со и избыточные атомы Mn располагались

случайным образом в позициях Ni и Al соответственно.

С целью реализации расчетов для ленточного образца

граничные условия выбраны циклическими в двух на-

правлениях, тогда как в третьем направлении положены

открытыми. В процессе моделирования использовался

классический алгоритм Метрополиса. Число шагов МК,

приходящихся на одно значение температуры, состав-

ляло 5 · 105 . В порядке достижения теплового равно-

весия в системе и получения равновесных значений

внутренней энергии и параметров порядка, первые 104

шагов МК были отброшены. Термодинамические вели-

чины усреднялись по 1225 конфигурациям на каждые

400 шагов МК.

Что касается выбора параметров модельного гамиль-

тониана, то часть параметров, таких как, константы маг-

нитного взаимодействия (J i j) и магнитные моменты (µi),
были взяты из первопринципных расчетов. Остальные

параметры, такие как, константы структурного обменно-

го взаимодействия (J и K) и константы магнитоупругого

взаимодействия (Ui j , U1), использовались в качестве под-
гоночных параметров для воспроизведения температуры

мартенситного преобразования и экспериментального

поведения намагниченности в различных магнитных

полях. Следует отметить, что константы магнитного

взаимодействия рассмотрены вплоть до шестой коор-

динационной сферы и имеют схожий осциллирующий

вид, представленный в работе [24]. В таблице приведены

значения параметров в модели БЭГ−Гейзенберга.

Согласно работе [19] для аустенитной фазы выгодно

ФМ-упорядочение, тогда для мартенситной фазы — фер-

римагнитное (ФиМ), т. е. магнитные моменты избыточ-

ных атомов Mn2, расположенных в позициях атомов Al,

ориентированы антипараллельно магнитным моментам

атомов Mn1, Ni и Co. Здесь, атомы Mn1 расположены в

своих регулярных позициях.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 2, а приведена температурная зависимость

намагниченности в магнитном поле 100Oe в режи-

ме нагрева. При понижении температуры намагничен-

ность образца резко возрастает вследствие перехода

образца из парамагнитного (ПМ) в ФМ-состояние при

температуре TC = 294K. При дальнейшем охлаждении

намагниченность достигает максимума при темпера-

туре 277K, а затем резко уменьшается в диапазоне

температур от 277 до 250K, что связано с МСФП

из аустенитной ФМ-фазы в мартенситную антиферро-

магнитную (АФМ) [25]. В температурном интервале

от AS до AF в образце сосуществуют одновременно

две фазы — аустенитная и мартенситная, с близкими

температурами перехода, что значительно увеличивает

величину намагниченности в этом интервале. Стоит

отметить, что два фазовых перехода находятся рядом:

TC(аустенит) = 294K, начало мартенситного перехода

TS = 270K. Зависимость dM/dT , представленная на

вставке рис. 2, а, хорошо иллюстрирует вышесказанное.

На рис. 2, b представлены результаты моделирования

методом МК намагниченности как функции температу-

ры для исследуемого соединения в различных магнит-

ных полях до 8 Т. Можно видеть, что теоретическая

кривая намагниченности в отсутствие магнитного поля

хорошо воспроизводит экспериментальную зависимость,

представленную на рис. 2, а. Согласно производной

dM/dT , теоретические температуры мартенситного пре-

вращения и температуры Кюри аустенита составляют

значения 285 и 290K, что является близким к экс-

перименту. Приложение магнитного поля приводит к

смещению температуры мартенситного превращения TM

в область меньших температур, что связано со стабили-

зацией аустенитной фазы магнитным полем. При этом

как в слабых, так и сильных магнитных полях вели-

чина намагниченности мартенситной фазы существен-

но меньше намагниченности аустенитной фазы. Причи-

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 12
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Рис. 2. a — зависимость намагниченности на нагрев образца от температуры при H = 0.01 T (режим нагрева). На вставке

представлена зависимость dM/dT от температуры; b — теоретические температурные зависимости намагниченности в магнитных

полях 0, 2, 4 и 8Т, полученные с помощью моделирования методом Монте-Карло. На вставке представлена зависимость dM/dT
от температуры в отсутствие магнитного поля.

ной такого поведения является сильно конкурирующее

ферро-антиферромагнитное взаимодействие между ато-

мами Mn в мартенситной фазе. Стоит отметить, что

представленное поведение намагниченности характерно

для сплавов Гейслера с избытком атомов Mn.

На рис. 3, а представлена температурная зависимость

МКЭ в циклических магнитных полях 2, 4 и 8 T

в режиме нагрева. Из рисунка видно, что наблюдается

как прямой (1Tad > 0) вблизи TC , так и обратный

(1Tad < 0) МКЭ вблизи температуры МСФП, макси-

мальные значения 1Tad в поле 8 T равны +0.9K и −0.7K

соответственно. Температура максимума 1Tad вблизи TC

не зависит от напряженности поля, в то время как

вблизи МСФП наблюдается смещение Tmax в сторону

низких температур при увеличении магнитного поля.

Схожая зависимость 1Tad(H, T ) вблизи МСФП наблюда-

лась ранее для сплава Ni−Mn−In [26]. Такое поведение

объясняется тем, что магнитное поле стабилизирует

фазу с большей намагниченностью и приводит к сдвигу

температур начала мартенситного перехода в сторону

низких температур, а максимумы эффекта, как известно,

наблюдаются вблизи температур фазовых превращений.

На рис. 3, b представлена полевая зависимость МКЭ

вблизи температур максимумов прямого (∼ 305K)
и обратного (∼ 264K) МКЭ при разовом включе-

нии/выключении магнитного поля интенсивностью 8Т.

Как видно из графика величина 1Tad вблизи TC дости-

гает значения 0.9K при 8T, а при отключении поля

возвращается обратно, что является следствием обра-

тимости фазового перехода ФМ−ПМ. При T = 264K

величина обратного МКЭ в поле 8 T в режиме роста

поля равна 1T = −2K. При отключении магнитного

поля мы наблюдаем необратимый МСФП. Необрати-

мость обратного МКЭ была рассмотрена в работе [27]

и объяснена конкуренцией прямого и обратного МКЭ.

Заметим, что величина обратного эффекта при разовом

включении магнитного поля 8 Т в 2.2 раза больше,

чем значение, полученное в циклическом магнитном

поле 8 Т частотой 0.13Hz. Такая разница связана с

тем, что при исследовании МКЭ прямым методом в

циклических магнитных полях не учитываются эффекты

первого включения.

МКЭ в ленточном сплаве Ni45Co5Mn31Al19 был оце-

нен в работе [12] по изменению магнитной энтро-

пии (1SM) на основе изотерм намагниченности. При

1H = 13.5 kOe максимальное изменение магнитной эн-

тропии составляет около 2 и −1 J/kg · K для обратного и

прямого МКЭ соответственно, что хорошо коррелирует

с данными прямых измерений при разовом включении

магнитного поля, где максимальная величина обратного

эффекта боле чем в 2 раза больше чем прямой эффект.

Рассмотрим поведение теоретических зависимо-

стей МКЭ (адиабатического изменения температу-

ры) как функций температуры и магнитного поля

(см. рис. 3, c, d). В силу близости температур мартен-

ситного превращения и температуры Кюри аустенита

из рис. 3, c следует резкая смена обратного МКЭ, на-

блюдаемого при мартенсит-аустенитном превращении из

ФиМ- в ФМ-состояние, на прямой МКЭ, возникающий в

области ФМ−ПМ-перехода аустенитной фазы. Расчеты

показывают, что наибольший МКЭ наблюдается в обла-

сти МСФП, относящегося к фазовому переходу первого

рода. Напротив, согласно экспериментальным данным,

наибольшая величина МКЭ реализуется в области тем-

пературы Кюри аустенита (см. рис. 3, a). Такое различие

можно объяснить наличием неоднородного смешанного

состояния в области структурного превращения вслед-

ствие конкуренции объемных долей мартенситной и
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Рис. 3. a — температурная зависимость МКЭ в полях 2, 4 и 8T; b — полевые зависимости МКЭ при первом включении поля;

c — теоретические зависимости МКЭ в полях 2, 4 и 8Т, полученные при нагреве; d — теоретические зависимости прямого и

обратного МКЭ как функции магнитного поля, полученные при нагреве (вблизи ТС и МСФП).

аустенитной фазы. Рост магнитного поля приводит к

усилению как прямого, так и обратного МКЭ. В це-

лом можно наблюдать качественное и количественное

согласие между теоретическими и экспериментальными

значениями МКЭ.

4. Заключение

Исследованы температурные зависимости намагни-

ченности и МКЭ быстрозакаленного ленточного образца

Ni45Co5Mn31Al19 в интервале температур 150−350K и в

магнитных полях до 8 Т. Результаты исследования МКЭ

при разовом включении магнитного поля показывают,

что величина обратного эффекта равна 1T ≪ −2K в

поле 8 Т. В циклическом магнитном поле 8 Т величина

обратного эффекта равна −0.9K. Полевая зависимость

МКЭ вблизи TC носит линейный характер, а вблизи

МСФП проявляется необратимый МКЭ. Схожие резуль-

таты получены в рамках моделирования методом МК.

Величина прямого и обратного МКЭ изменяется прак-

тически линейно с ростом напряженности магнитного

поля. Однако, в рамках предложенной модели зафик-

сировать эффект первого включения не представляется

возможным в силу ее несовершенства. Кроме того,

теоретические кривые МКЭ характеризуются узким ин-

тервалом проявления эффекта в области температуры

Кюри по сравнению с экспериментом, что обусловлено

наличием неоднородного смешанного состояния аусте-

нита в экспериментальном образце вследствие конку-

ренции объемных долей мартенситной и аустенитной

фазы. Тем не менее, полученные температурные зави-

симости намагниченности и МКЭ качественно и ко-

личественно воспроизводят экспериментальные данные.

В рамках предложенного теоретического подхода также

предсказано температурное поведение намагниченности
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в различных полях, демонстрирующее смещение скачко-

образного изменения намагниченности в область низких

температур вследствие сдвига температуры структурно-

го перехода магнитным полем.

В целом, можно полагать, что сочетание эксперимен-

тальных и теоретических подходов позволит улучшить

понимание теплофизических процессов, ответственных

за проявление МКЭ в сплавах Гейслера со связанным

магнитоструктурным переходом.
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