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Введение

С быстрым развитием науки и техники растет спрос на высокоэффектив-
ные материалы с многофункциональными свойствами. Современные техноло-
гии нуждаются в преобразовывающих материалах, также называемых ≪интел-
лектуальными≫ материалами, которые претерпевают существенные изменения
в одном или нескольких свойствах в ответ на изменение внешних условий. В
отличие от конструкционных материалов, интеллектуальные материалы обла-
дают физическими и химическими свойствами, которые чувствительны к из-
менению окружающей среды, таким как температура, давление, электрическое
поле, магнитное поле, влажность и т.д. Все интеллектуальные материалы яв-
ляются преобразовывающими материалами, поскольку они преобразуют одну
форму энергии в другую, и поэтому они имеют широкое применение как в ка-
честве исполнительных механизмов, так и в качестве датчиков в различных
областях, таких как медицинская, оборонная, аэрокосмическая и морская про-
мышленность [1–5].

В последние годы проявился большой интерес к классу соединений, из-
вестных как сплавы Гейслера, определяемым как тройные интерметаллические
соединения, с общей формулой X 2YZ (так называемые полные сплавы Гей-
слера, full-Heusler compounds) и XYZ (так называемые полусплавы Гейслера,
half-Heusler compounds). На рисунке 1(а) показана кристаллическая структура
полных сплавов Гейслера. Она имеет структуру L21 (пространственная груп-
па симметрии 𝐹𝑚3̄𝑚 №225, прототип Cu2MnAl). Структуру C1𝑏 полусплавов
Гейслера (пространственная группа симметрии 𝐹 4̄3𝑚 №216, прототип MgAgAs)
можно представить, удалив половину атомов X из структуры полных сплавов
Гейслера, как показано на рисунке 1(б).

Обычно элементы, соответствующие X и Y, представляют собой переход-
ные металлы с частично заполненными 3𝑑- или 4𝑑-электронными оболочками
(X — Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Ir, Pt, Au; Y — Ti, V, Cr, Mn, Y, Zr,
Nb, Hf, Ta, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), тогда как Z является металлоидом
основной группы (Al, Si, Ga, Ge, As, In, Sn, Sb, Ti, Pb, Bi). Эти соединения бы-
ли обнаружены горным инженером Ф. Гейслером (F. Heusler) в 1903 г., когда
он синтезировал соединение состава Cu2MnSn и обнаружил, что оно проявляет
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Рисунок 1 — Схематическое изображение кристаллических структур сплавов Гейслера:
(а) полные сплавы, (б) полусплавы. На рисунке зеленым цветом обозначены атомы X,

красным цветом обозначены атомы Y, синим цветом обозначены атомы Z

ферромагнитные (ФМ) свойства, несмотря на то, что оно не содержит есте-
ственных ФМ элементов, таких как Ni, Co или Fe [6]. В течение следующих
нескольких десятилетий дальнейшие исследования сплавов Гейслера показали,
что их магнитные свойства связаны с их кристаллической структурой, хими-
ческим составом и способом изготовления. С момента наблюдения мартенсит-
ного фазового перехода (ФП) в ФМ состоянии в сплаве Гейслера Ni2MnGa в
1984 г. П.Дж. Вебстером (P.J. Webster) с соавторами [7], а также открытия
гигантских деформаций управляемых внешними магнитными полями, в 1996 г.
К. Уллакко (K. Ullakko) с соавторами [8] возник большой исследовательский ин-
терес к стехиометрическим сплавам и нестехиометрическим производным спла-
вов Гейслера Ni-Mn-Z (Z = Ga, In, Sn, Sb). Этот исследовательский интерес
был дополнительно подогрет наблюдением ряда захватывающих физических
явлений в сплавах Гейслера, включая гигантское магнитосопротивление (Giant
magnetoresistance) [9], эффекта обменного смещения (Exchange bias effect) [10],
магнитокалорического эффекта (Magnetocaloric effect – MCE, МКЭ) [11–16], а
также предсказанная 100 %-ная электронная спиновая поляризация [17]. Боль-
шинство этих замечательных функциональных свойств определяются наличием
связанного магнитоструктурного ФП 1-го рода, который проявляется во многих
сплавах Гейслера [7; 14; 18; 19]. Магнитоструктурный ФП заключается в одно-
временном магнитном переходе ферромагнетик-парамагнетик, и структурном
переходе из высокотемпературной аустенитной (кубической) фазы в низкотем-
пературную мартенситную фазу и общей температуре Кюри и температуре мар-
тенситного перехода (𝑇𝐶 и 𝑇𝑚, соответственно).
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Открытие гигантских деформаций в монокристалле Ni2MnGa, управля-
емых внешними магнитными полями, стало одним из ключевых моментов
для интенсивных исследований сплавов Гейслера [8]. Гигантские магнитоин-
дуцированные деформации (до 9,5 %) возникали в результате переориента-
ции мартенситных доменов под действием приложенного магнитного поля.
Таким образом, данные соединения интегрируют преимущества как термиче-
ски, так и магнитоуправляемого эффекта памяти формы и быстрой динами-
ческой реакции. До этого момента ≪гигантская магнитострикция≫ была связа-
на с деформациями порядка ≈ 0,2 %, которые ранее наблюдались в сплавах
Tb𝑥Dy1−𝑥Fe2 (Terfenol-D, Терфенол-Д) [20]. После этого в сплавах Гейслера на
основе Ni-Mn-Ga наблюдались экспериментальные доказательства магнитоин-
дуцированного термоупругого мартенситного перехода с реакцией ≈ 1 Тл/K,
магнитоиндуцированную память формы, а также доказательства гигантского
МКЭ. Все вышеизложенное привело к росту потенциала для новых техноло-
гических применений. В настоящее время огромные надежды связаны с се-
мейством сплавов Гейслера из-за их технологического применения в качестве
потенциальных материалов для приводов, датчиков, а также хладагентов в тех-
нологии магнитного охлаждения. Эти надежды стимулировали большое разно-
образие научных, материаловедческих и прикладных работ, посвященных ком-
плексному изучению сплавов Гейслера Ni-Mn-Ga. Данные работы подробно рас-
сматриваются в следующих тематических обзорах [14;16;21–25].

Благодаря обилию литературных данных о системах на основе
Ni2Mn(Ga, In, Sn, Sb), они служат не только в качестве подходящих модель-
ных систем для развития понимания механизмов, контролирующих магнит-
ные и структурные свойства большого класса сплавов Гейслера [26–28], но и
как подходящие отправные точки для дальнейшего исследования. ФМ поведе-
ние в этих соединениях, как полагают, локализовано на ближайших соседних
атомах Mn через непрямые взаимодействия Рудермана-Киттеля-Касуя-Йосиды
(Ruderman–Kittel–Kasuya–Yosida – RKKY, РККИ), которым способствуют
электроны зоны проводимости [29–31]. Предполагается, что взаимодействия ти-
па РККИ являются критически чувствительными к структурной конфигурации
соединения, что вводит понятие магнитоструктурного взаимодействия. Мартен-
ситный ФП, управляемый эффектом Яна-Теллера (Jahn–Teller effect), нахо-
дится под влиянием гибридизации 𝑝- и 𝑑-электронных орбиталей, причем сила
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гибридизации связана с концентрацией валентных электронов на атом (𝑒/𝑎),
межатомным расстоянием и электронной структурой [32;33].

Идея магнитно-индуцированной переориентации мартенситного варианта
в Ni2MnGa была предложена К. Улакко в 1996 в работе [8]. Это была пер-
вая демонстрация магнитоиндуцированной деформации 0,2 % вдоль направ-
ления [001] в монокристалле Ni2MnGa при температуре 265 K и магнитном
поле 0,8 Тл. Это исследование заложило основу для интенсивных эксперимен-
тальных и теоретических исследований различных составов сплавов Ni-Mn-Ga
для охвата различных аспектов, таких как кристаллическая структура аустени-
та и мартенсита [21; 34–37], магнитные и магниторезистивные свойства [38; 39],
термически- и магнитоиндуцированная деформация [8; 14; 40], магнитокалори-
ческие свойства [16; 41], процессы термообработки [34; 42], фазовые диаграм-
мы [23;43–47] и другие.

В настоящее время наиболее изученные составы сплавов Ni-Mn-Ga сосре-
доточены на относительно небольшой площади, расположенной вблизи стехио-
метрического сплава Ni2MnGa, несмотря на то, что функциональные свойства,
а также температуры магнитного и мартенситного переходов очень чувстви-
тельны к составам (или концентрациям валентных электронов на атом 𝑒/𝑎).

Стехиометрический сплав Ni2MnGa при комнатной температуре находит-
ся в ФМ состоянии (𝑇𝐶 = 378 K) и имеет структуру L21 (рисунок 1(а)). При
охлаждении (𝑇𝑚 = 202 K) аустенитная фаза переходит в мартенситную фазу в
результате бездиффузионного ФП 1-го рода. Таким образом, мартенсит насле-
дует атомные частицы ближайшего и следующего ближайшего соседа из аусте-
нитной фазы. Во время трансформации атомы в узлах решетки аустенита кол-
лективно сдвигают часть межатомных расстояний вдоль габитусной плоскости
аустенита. Мартенситная фаза демонстрирует более низкую кристаллическую
симметрию, чем аустенитная фаза. В сплаве Ni2MnGa мартенситному перехо-
ду предшествует предмартенситный ФП [48–52]. При температуре предмартен-
ситного перехода (𝑇𝑃 ≈ 260 K) происходит значительное смягчение фононной
моды TA1 в направлении [𝜉𝜉0]. Эта мода при 𝜉 = 0 соответствует упругой
константе 𝑐′ = (𝑐11 − 𝑐12) /2. Смягчение данной моды показывает, что исходная
фаза L21 становится неустойчивой по отношению к определенной деформации.
Общая кубическая симметрия кристаллической решетки ниже температуры 𝑇𝑃

сохраняется, однако в ней возникают модуляции кристаллической решетки с пе-
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риодом, равным шести межатомным расстояниям в направлении [110] [51; 52].
Следует отметить, что при мартенситном переходе сплав Ni2MnGa (и сплавы
Ni-Mn-Ga в целом) кристаллизуются в более сложные мартенситные структу-
ры, которые сопровождаются волной зарядовой плотности, и демонстрируют
5M - и 7M -модулированные структуры в мартенситной фазе [40]. Отметим, что
часто в работах данные модулированные структуры обозначаются как 6M -,
10M - и 14M -модулированные структуры, соответственно. На рисунке 2 пока-
зана схема модуляционного искажения кристаллической решетки в мартенсит-
ной фазе [53]. 5M -модулированная структура может быть описана таким об-
разом, что каждая пятая плоскость (110) не испытывает смещений, тогда как
остальные четыре сдвинуты из регулярных положений объемноцентрированной
тетрагональной решетки в направлении [11̄0] [21; 23]. Аналогично можно опи-
сать и 7M -модулированную структуру. Наличие модулированных структур в
[пред]мартенситных фазах значительно усиливает важность сплавов Гейслера
в основных физических аспектах.

Рисунок 2 — Схема модуляционного искажения кристаллической решетки
сплава Ni-Mn-Ga в мартенситной фазе с 5M -модулированной структурой

из [53]. Показана проекция решетки на плоскость (010)
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Хорошо принятыми и наиболее изученными образцами сплавов
Ni-Mn-Ga являются Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga в диапазоне композиций 0 ≤ 𝑥 < 0,4

(7,5 ≤ 𝑒/𝑎 < 7,8) [45] и Ni2Mn1+𝑥Ga1−𝑥 в диапазоне композиций 0 ≤ 𝑥 < 0,6

(7,5 ≤ 𝑒/𝑎 < 8,0) [54]. Для некоторых из этих составов может происходить
связанный магнитоструктурный фазовый переход. Однако другие стехио-
метрические составы из семейства Ni-Mn-Ga – Mn2NiGa и Ga2MnNi и их
производные получили меньшее внимание. Тем не менее, из эксперименталь-
ных данных [55–57] следует, что сплав Mn2NiGa кристаллизуется в обратную
структуру Гейслера (𝐹 4̄3𝑚, пространственная группа № 216) и претерпе-
вает мартенситное превращение в ферримагнитное (ФиМ) состояние при
𝑇𝑚 = 270 K с большим температурным гистерезисом (до 50 K). Кроме того,
в данном сплаве наблюдается самая высокая температура Кюри 𝑇𝐶 = 588 K.
Теоретические ab initio исследования также подтверждают наличие обратной
структуры Гейслера в сплаве Mn2NiGa [58; 59]. Что касается сплава Ga2MnNi,
то для него обнаружено, что при комнатной температуре данный сплав
находится в ФМ состоянии с 𝑇𝐶 = 330 K. Переход в мартенситное состояние
происходит при температуре 𝑇𝑚 = 780 K, что является самым высоким
показателем для семейства сплавов Ni-Mn-Ga [60].

В работах [61–63] на основе вычислений ab initio были построены тройные
диаграммы структурных и магнитных свойств сплавов Ni-Mn-Ga в аустенитной
фазе. В данных работах расчеты выполнены с использованием приближения
когерентного потенциала в пакете SPR-KKR. Исследований же, выполненных
с помощью подхода суперячеек, не проводилось.

Несмотря на множество интересных эффектов, которые наблюдаются в
сплаве Ni2MnGa, хрупкость и низкие температуры перехода мотивируют по-
иск систем с лучшими механическими свойствами, а также более высокими
температурами перехода [60; 65]. Для получения новых ФМ сплавов с эффек-
том памяти формы, заменяющих сплав Ni2MnGa, были приложены огромные
усилия [64–69]. Исследования ab initio предсказали, что Ni2MnGa, легирован-
ный платиной, может быть альтернативой Ni2MnGa [68]. В частности, замеще-
ние Pt в позиции Ni генерирует серию магнитных сплавов с памятью формы
со свойствами, аналогичными Ni-Mn-Ga, но с большей величиной деформации
(14%) [65; 68]. Это хорошо согласуется с экспериментальными исследованиями
сплава Ni-Mn-Ga, легированного 10% Pt, которые показывают, что полученный
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сплав имеет более высокую температуру мартенситного перехода (𝑇𝑚 = 285 K)
по сравнению с Ni2MnGa (𝑇𝑚 = 200 K) [70]. Кроме того, в мартенситной фазе
сплава Ni1,8Pt0,2MnGa обнаружена большая магнитокристаллическая анизотро-
пия, подтверждаемая переходом от обратного к прямому МКЭ при изменении
внешнего поля на 1,6 Тл [71]. Таким образом, теоретические результаты, под-
твержденные первоначальным экспериментальным исследованием сплава Ni-
Mn-Ga, легированного 10% Pt, показывают, что четырехкомпонентные сплавы
Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa являются хорошими кандидатами для больших магнитоиндуци-
рованных деформаций.

Сплавы Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa в концентрационном диапазоне 0 ≤ 𝑥 ≤ 0,25 при
комнатной температуре находятся в аустенитной кубической фазе L21. Ато-
мы Pt в данной структуре случайным образом занимают позиции Ni (пози-
ции Уайкова 8𝑐) [69]. Рентгеноструктурный анализ, проведенный для сплава
Ni1,7Pt0,3MnGa показал наличие мартенситной фазы моноклинной группы сим-
метрии 𝐼2/𝑚 с 7M -модулированной структурой. В сплавах с бóльшим содер-
жанием Pt (0,4 ≤ 𝑥 ≤ 1) при комнатной температуре наблюдается немодулиро-
ванная мартенситная фаза тетрагональной группы симметрии 𝐼4/𝑚𝑚𝑚.

На рисунке 3(а) представлена фазовая диаграмма сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa
в координатах температура (𝑇 ) – концентрация Pt (0 ≤ 𝑥 ≤ 1), построенная
с использованием экспериментальных данных в работе [69]. В работе отмеча-
ется, что мартенситный переход наблюдается для сплавов с содержанием Pt
менее 0,4. В данном диапазоне температура мартенситного перехода 𝑇𝑚 уве-
личивается. С дальнейшим увеличением концентрации Pt, как было отмече-
но ранее, сплав находится в мартенситном состоянии. Можно ожидать, что
температура 𝑇𝑚 находится в высокотемпературной области. Температура Кю-
ри (𝑇𝐶) во всем рассматриваемом диапазоне уменьшается. В области концен-
траций 0 ≤ 𝑥 ≤ 0,1 в сплаве также наблюдается переход в предмартенситную
фазу с 3M -модулированной структурой. Температура перехода ≈ 259 K.

Другой тип легирования сплавов Ni2MnGa связан с замещением атомов
Mn. Один из примеров такого легирования – серия сплавов Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga
(0 ≤ 𝑥 ≤ 0,8), рассмотренная в работе [72]. Радиус атомов Mn и Cr в этом случае
сопоставим, в то время как в случае легирования сплава Ni2MnGa атомами Pt,
атомы Pt имеют радиус больше, чем атомы Ni. Авторы работы отмечают, что
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Рисунок 3 — Экспериментальные 𝑇 − 𝑥 фазовые диаграммы (а) сплава Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa
(0 ≤ 𝑥 ≤ 1) из работы [69] и (б) сплава Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga (0 ≤ 𝑥 ≤ 0,8) из работы [72].

ПМ-А, ПМ-М, ФМ-А, ФМ-pre-M, ФМ-М и ФиМ-М обозначают парамагнитный
аустенит, парамагнитный мартенсит, ФМ аустенит, ФМ предмартенсит, ФМ мартенсит и

ФиМ мартенсит, соответственно

легирование Cr приводит к перестройке электронной структуры, что, в свою
очередь, оказывает сильное влияние на мартенситный ФП.

На рисунке 3(б) представлена фазовая диаграмма сплавов Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga
в координатах температура (𝑇 ) – концентрация Cr (0 ≤ 𝑥 ≤ 0,8), построенная с
использованием экспериментальных данных (по измерению намагниченности и
сопротивления) в работе [72]. Экспериментальные результаты демонстрируют,
что с увеличением концентрации Cr уменьшается 𝑇𝐶 в Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga. Умень-
шение 𝑇𝐶 происходит из-за ослабления ФМ взаимодействия с увеличением кон-
центрации Cr. Также следует отметить, что зависимость 𝑇𝑀𝐶 (𝑥) для (𝑥 > 0,5)
демонстрирует более крутой наклон в сравнении с наклоном зависимости 𝑇𝐴𝐶 (𝑥)

для (𝑥 < 0,5). Также видно, что 𝑇𝑚 сначала уменьшается с увеличением концен-
трации Cr до 𝑥 = 0,1, а затем медленно увеличивается с дальнейшим увеличе-
нием Cr до концентрации 𝑥 = 0,5. Когда 𝑥 превышает 0,5 (когда мартенситный
ФП наблюдается в парамагнитном (ПМ) состоянии), 𝑇𝑚 увеличивается намно-
го быстрее. Кроме того, в работе отмечается наличие предмартенситной фазы
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в интервале концентраций 𝑥 < 0,2. Температура перехода в предмартенситную
фазу 𝑇𝑃 уменьшается с увеличением концентрации Cr [72].

С теоретической точки зрения фазовые диаграммы сплавов Ni-Pt-Mn-Ga
были исследованы в работах [73;74] с помощью как первопринципных методов,
так и метода расчёта фазовых диаграмм CALPHAD (CALculation of PHAse
Diagrams) [75]. Однако данные исследования были проведены лишь для сплавов
Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa узкого концентрационного диапазона (0 ≤ 𝑥 ≤ 0,25).

Следующие успехи в исследовании сплавов Гейслера были вызваны от-
крытием новых нестехиометрических сплавов Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb), де-
монстрирующих необычное, а иногда и сложное поведение магнитных, струк-
турных и метамагнитных фазовых переходов, вызванных температурой, маг-
нитным полем или гидростатическим давлением [16; 76–79]. Различные фазо-
вые переходы связаны со сложной магнитной природой мартенсита, в кото-
рой существует сильная корреляция ферро- и антиферромагнитных (АФМ) об-
менных взаимодействий между магнитными атомами. Например, превращение
аустенит-мартенсит в сплавах Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb) может сопровождаться
магнитным переходом из ФМ в АФМ, смешанное ФМ-АФМ или ПМ состо-
яния. Кроме того, в нестехиометрических сплавах Ni2Mn1+𝑥In1−𝑥 при низких
температурах может происходить магнитный фазовый переход из смешанно-
го ФМ-АФМ или ПМ мартенсита в мартенсит с упорядочением типа ≪спино-
вое стекло≫. Такое разнообразие низкотемпературных магнитных фаз приво-
дит к новым эффектам по сравнению со сплавом Ni-Mn-Ga. Метамагнитный
эффект памяти формы, гигантский обратный МКЭ, аномальный эффект Хол-
ла, гигантское магнитосопротивление, эффект обменного смещения являются
примерами этих уникальных свойств. К наиболее интересным сплавам серии
Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb) относятся соединения Ni2Mn1+𝑥In1−𝑥, в которых с
2004 г. наблюдается сильная температурная зависимость температуры мартен-
ситного перехода (𝑇𝑚) от приложенного магнитного поля (≈ 10 K/Тл) [78].
Кроме того, добавление четвертого компонента в тройной сплав Ni-Mn-In поз-
воляет изменять как температуру структурного, так и магнитного перехода
для достижения лучших функциональных свойств. Например, гигантский об-
ратный МКЭ (Δ𝑇ад. ≈ −6 K) наблюдался в поликристаллическом образце
Ni1,8Co0,2Mn14,8In0,52 [80]. Можно отметить, что в настоящее время такое боль-
шое значение Δ𝑇ад. является рекордным среди всех сплавов Гейслера.
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Недавно было обнаружено, что сплавы Ni1,8Co0,2Mn1,464In0,536 [81],
Ni2Mn1,36In0,64 (Fe, Cr) [82], Ni1,72Co0,48Mn0,8Ga [83] и Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,56Sn0,44

(𝑥 = 0,28; 0,36) [84] могут быть сконструированы микроструктурно с помощью
вторичной термообработки, генерации микроструктурных дефектов и кристал-
лографического упорядочения в магнитные и структурные стекла [81;84]. Счи-
тается, что существуют сложные взаимосвязи между этими микроструктурны-
ми факторами (такими как внутреннее дальнее упорядочение и дефекты типа
≪анти-сайт≫), мартенситным превращением и, зависящим от времени, поведе-
нием структурного и магнитного стекла, которые приводят к беспрецедентному
многофункциональному поведению этих материалов. Интересно, что стекло-
образное поведение в данных сплавах почти всегда совпадает с подавлением
или частичной блокировкой мартенситных превращений. Однако природа вза-
имосвязи между микроструктурой и изменением характеристик мартенситного
превращения, а также микроструктурные причины блокировки превращения
в зависимости от различных схем магнитотермомеханического нагружения до
сих пор четко не выявлены.

В трех- или четырехкомпонентных Co-содержащих сплавах
Ni(Co)-Mn-(In, Sn) аустенитная фаза обычно характеризуется кубической
структурой L21 (рисунок 1(а)) и проявляет либо ФМ, либо ПМ поведение [85].
При охлаждении аустенитная фаза переходит в мартенситную фазу. Мартен-
ситная фаза демонстрирует более низкую кристаллическую симметрию, чем
аустенитная фаза, и различное магнитное упорядочение за счет зависимых
от расстояния взаимодействий типа РККИ между магнитными частицами, в
частности между атомами Mn и Co [30].

ФМ фаза в сплавах Гейслера может быть стабилизирована приложенным
магнитным полем. В случае Ni(Co)-Mn-In это часто аустенитная фаза, но в дру-
гих сплавах Гейслера, включая Fe-Mn-Ga [86], Ni-Mn-Ga [64], Co-Mn-Ge(Fe) [87],
мартенситная фаза является ФМ, а аустенит может быть ПМ. Приложенное
магнитное поле снижает свободную энергию ФМ фазы и, следовательно, стаби-
лизирует фазу в более широком диапазоне температур. Этот эффект наблюда-
ется как уменьшение температуры мартенситного перехода магнитным полем
в сплавах Ni(Co)-Mn-In.

Существуют также и другие способы снизить температуру 𝑇𝑚 и предот-
вратить переход аустенит-мартенсит (вызывая блокировку превращения). На-
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пример, недавно было обнаружено, что занятость кристаллических узлов или
дальний порядок в аустените Ni(Co)-Mn-In изменяет характер превращения
и влияет на температуру 𝑇𝑚 посредством магнитоструктурного взаимодей-
ствия [81]. Бездефектная сверхструктура, показанная на рисунке 4 для стехио-
метрического состава Ni(Co)2MnIn, способна демонстрировать упорядочение
L21 (рисунок 4(а)) и B2 (рисунок 4(б)) в результате обработки отжигом, способ-
ствующей диффузии ниже и выше температуры перехода порядок-беспорядок,
соответственно. Дефекты типа ≪анти-сайт≫ и вакансии, возникающие в резуль-
тате любой термообработки, часто игнорируются в работах, описывающих даль-
ний порядок в этих сплавах. Тем не менее, дальний порядок, концентрация
вакансий и дефектов типа ≪анти-сайт≫ – все это влияет на межатомное рас-
стояние магнитных атомов Co и Mn. Таким образом, в результате ожидается,
что магнитоструктурное взаимодействие будет изменяться внутри кристалли-
ческой решетки в соответствии с взаимодействиями типа РККИ и приводить
к различному магнитоструктурному поведению для сплава с одним составом в
зависимости от степени структурного порядка.

Рисунок 4 — Кристаллическая структура сплава Ni(Co)2MnIn с упорядочением
(а) L12 и (б) B2. На рисунке красным цветом обозначены атомы Ni(Co), оранжевым цветом

обозначены атомы Mn, синим цветом обозначены атомы In, зеленым цветом обозначены
атомы Mn(In) в решетке B2

Серия фазовых превращений в сплавах Ni-Mn-Z (Z = Ga, In, Sn, Sb),
наблюдаемая экспериментально может быть описана с помощью теории Ландау
для связанных структурных и магнитных фазовых переходов (ФП). Основные
результаты по исследованию фазовых превращений в сплавах Ni-Mn-Z (Z = Ga,
In, Sn, Sb) с помощью феноменологической теории структурных и магнитных
ФП Ландау, получены в 1998–2010 гг [14;21;23;43–45;47;88–103].
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В работе [44] впервые схематически была представлена фазовая диаграм-
ма серии сплавов Гейслера Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga, которая находится в качественном
согласии с фазовой диаграммой, полученной экспериментально (см. рисунок 5).
Кроме того, полученная фазовая диаграмма позволила описать наблюдаемую
в эксперименте в сплаве Ni2MnGa аномалию низкополевой магнитной воспри-
имчивости при температуре 𝑇 ≈ 260 K.

Рисунок 5 — Схематическая 𝑇 − 𝑥 фазовая диаграмма кубического ферромагнетика.
Сплошными линиями обозначены линии ФП. Адаптировано из работы [44]

Добавление в свободную энергию модуляционного параметра поряд-
ка |𝜓| позволило получить искаженные фазы с модулированной кристалли-
ческой структурой на концентрационной фазовой диаграмме Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga
(0 ≤ 𝑥 ≤ 0,25), полученной в работе [96]. Полученная фазовая диаграмма поз-
волила описать наблюдаемые переходы в предмартенситную, и тетрагональную
модулированную фазы.

Приведенные выше результаты и экспериментальные данные показывают,
что на фазовой диаграмме сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga имеет место совмещенный
магнитный и структурный ФП. Из теоретического анализа фазовой диаграм-
мы следует, что появление магнитоструктурного перехода обусловлено учетом
магнитоупругого взаимодействия. Однако, как было отмечено ранее, на теоре-
тической фазовой диаграмме магнитоструктурный переход реализуется в доста-
точно узком интервале композиций. Результаты экспериментальной работы [45]
свидетельствуют, что температуры мартенситного и магнитного переходов 𝑇𝑚
и 𝑇𝐶 сливаются в достаточно широком интервале композиций 0,18 ≤ 𝑥 ≤ 0,27.
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Поскольку в этом интервале сплавы претерпевают переход из ПМ аустенита в
ФМ мартенсит, то можно предположить, что влияние анизотропной магнито-
стрикции в интервале композиций, где наблюдается магнитоструктурный ФП,
должно быть пренебрежимо малым. В связи с этим при описании ФП в рам-
ках теории Ландау следует учитывать вклад от объемной магнитострикции,
которая, как правило, больше в непосредственной близости от магнитного ФП.
Учет объемной магнитострикции позволил получить концентрационную фазо-
вую диаграмму серии сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga (0 ≤ 𝑥 ≤ 0,36) [23;45]. Полученная
фазовая диаграмма находится в качественном согласии с экспериментальной
фазовой диаграммой из работы [45]. Таким образом, учет объемной магнито-
стрикции позволяет получить такой же интервал связанного магнитоструктур-
ного перехода, как и в эксперименте.

В случае, когда намагниченности подрешеток антиферромагнетика равны
по модулю, но не постоянны (M2

1 = M2
2 = M2), возможно построить фазовую

диаграмму (рисунок 6), содержащую последовательность ФП: ПМ кубическая
фаза→ ФМ кубическая фаза→ ПМ тетрагональная фаза→ ФМ тетрагональ-
ная фаза [101;102].

Зависимость вектора ферромагнетизма (намагниченности)
𝑀 = 2𝑚 cos𝜙/2 (здесь 𝑚 – модуль вектора намагниченности подрешеток,
𝜙 – угол между векторами намагниченности подрешеток) от величины модуля
упругости 2-го порядка 𝑎 на данном пути (что аналогично изменению темпера-
туры) представлена на рисунке 6(б). Из рисунка 6(б) видно, что ПМ кубическая
фаза PC путем ФП 2-го рода переходит в ФМ кубическую фазу FС. Данный
переход сопровождается увеличением намагниченности (рисунок 6(б)). Далее,
фаза FC путем ФП 1-го рода переходит в ПМ тетрагональную (ромбическую)
фазу PT (PR). Переход сопровождается скачкообразным уменьшением на-
магниченности до нуля (рисунок 6(б)), после чего происходит магнитный ФП
2-го рода в ФМ тетрагональную (ромбическую) фазу FT (FR) (рисунок 6(а)).

Следует отметить, что именно такая последовательность ФП наблюдалась
экспериментально в сплавах Ni-Mn-Sb [76;79], Ni-Mn-Sn [104] и Ni-Mn-In [18]. На
рисунке 6(в) представлена экспериментальная зависимость намагниченности от
температуры для сплава Ni2Mn1,48Sn0,52, взятая из работы [104]. Из результа-
тов работ [18; 76; 79; 104] следует, что в исследуемых сплавах наблюдается сле-
дующая последовательность ФП: при понижении температуры в аустенитном
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Рисунок 6 — (а) Фазовая диаграмма в координатах обменая постоянная 𝛽 – модуль
упругости 2-го порядка 𝑎; (б) теоретическая зависимость вектора ферромагнетизма 𝑀 от

модуля упругости 2-го порядка 𝑎 вдоль термодинамического пути ZZ’;
(в) экспериментальная температурная зависимость намагниченности сплава Ni2Mn1,48Sn0,52.

Сплошные линии на фазовой диаграмме обозначают линии ФП, штриховые линии
обозначают границы областей устойчивости фаз, штрихпунктирной линией обозначен
термодинамический путь. Теоретические результаты адаптированы из работы [101].

Экспериментальная зависимость адаптирована из работы [104]

состоянии происходит магнитный ФП (𝑇𝐴𝐶 ) из ПМ фазы в ФМ фазу, после чего
происходит магнитоструктурный ФП в ПМ мартенситное состояние. В мартен-
ситном состоянии при понижении температуры происходит магнитный ФП из
ПМ фазы в ФМ (𝑇𝑀𝐶 ).

В работах [105; 106] подобное экспериментальное поведение намагничен-
ности было описано с помощью исследования свободной энергии, записанного
для кубического ферромагнетика. В работе [105] была построена 𝑇 − 𝑥 фа-
зовая диаграмма сплава Ni2Mn1−𝑥In1+𝑥, на которой были возможны только 4
равновесных состояния: ПМ аустенитная и мартенситная фазы; ФМ аустенит-
ная и мартенситная фазы. Сечения данной фазовой диаграммы для концен-
траций 0,36 . 𝑥 . 0,38 позволяют построить температурную зависимость на-
магниченности 𝑀 , которые повторяют вид экспериментальных зависимостей
для данных концентраций (см. например, работу [18]). Аналогичные результа-
ты дает исследование свободной энергии, выполненное в работе [106] для сплава
Ni1,88Mn1,56In0,56. Тем не менее, результаты экспериментальных работ [18;79] го-
ворят, что в сплавах Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb) кроме ПМ и ФМ фаз наблюдаются
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фазы с АФМ упорядочением. Таким образом, данные системы нельзя рассмат-
ривать, используя лишь свободную энергию кубического ферромагнетика. Это
подтверждается, тем, что в работе [101] была получена фазовая диаграмма, ко-
торая позволяет описать иную последовательность ФП: ПМ кубическая фаза→
ФМ кубическая фаза → АФМ тетрагональная фаза (рисунок 7(а, б)), которая
аналогична, наблюдаемой экспериментально (рисунок 7(в)).

Рисунок 7 — (а) Фазовая диаграмма в координатах обменная постоянная 𝛽 – модуль
упругости 2-го порядка 𝑎; (б) теоретическая зависимость вектора ферромагнетизма 𝑀 от

модуля упругости 2-го порядка 𝑎 вдоль термодинамического пути UU’;
(в) экспериментальная температурная зависимость намагниченности сплава

Ni1,8Co0,2Mn1,464Sn0,536. Сплошные линии на фазовой диаграмме обозначают линии ФП,
штриховые линии обозначают границы областей устойчивости фаз, штрихпунктирной

линией обозначен термодинамический путь. Теоретические результаты адаптированы из
работы [101]. Экспериментальная зависимость адаптирована из работы [78]

Добавление зеемановского слагаемого (−𝐻𝑀) в свободную энергию поз-
воляет описать влияние внешнего магнитного поля на фазовые превращения
и намагниченность в сплавах Ni-(Co)-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb) [103]. В резуль-
тате численной минимизации свободной энергии были построены зависимости
модуля вектора ферромагнетизма (намагниченности) 𝑀 от обменной постоян-
ной 𝛼, при различных значениях внешнего магнитного поля 𝐻. Зависимость
вектора ферромагнетизма 𝑀 от обменной постоянной 𝛼, построенная для зна-
чений внешнего магнитного поля 0,05; 5; 10 Тл представлена на рисунке 8(а),
из которого видно, что при понижении значений параметра 𝛼 (что соответ-
ствует уменьшению температуры) система в ФМ кубической фазе испытывает
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магнитный ФП (при температуре 𝑇𝐶), который сопровождается увеличением
значения намагниченности. При дальнейшем уменьшении 𝛼 происходит магни-
тоструктурный переход в АФМ тетрагональную фазу. Данный ФП сопровож-
дается скачкообразным уменьшением вектора ферромагнетизма 𝑀 и гистере-
зисом (рисунок 8(а)). При увеличении магнитного поля величина вектора фер-
ромагнетизма 𝑀 растет. ФП смещается в сторону меньших параметров 𝛼 (что
соответствует уменьшению температуры перехода). Такое поведение намагни-
ченности аналогично наблюдаемому экспериментально поведению для сплава
Ni1,64Co0,36Mn1,54Sb0,56 в работе [107]. Температурная зависимость намагничен-
ности для данного сплава, измеренная для значений внешнего магнитного поля
0,05; 5; 10 Тл представлена на рисунке 8(б). Аналогичные исследования были
проведены в работе [108] для сплава Ni1,8Co0,2Mn1,468In0,532.

Рисунок 8 — Зависимости намагниченности сплавов Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb) для
значений внешнего магнитного поля 0,05; 5; 10 Тл. (а) Теоретическая зависимость вектора
ферромагнетизма 𝑀 от обменной постоянной 𝛼, (б) экспериментальная зависимость сплава

Ni1,64Co0,36Mn1,54Sb0,56. Теоретическая зависимость адаптирована из работы [103].
Экспериментальная зависимость адаптирована из работы [107]

В последнее десятилетие класс ФМ полных сплавов Гейслера на осно-
ве Co2 (Co2Y Z, где Y – переходный металл, Z – элемент основной группы)
привлек большое внимание в основном из-за существования запрещенной зо-
ны плотности электронных состояний (ПЭС) в области уровня Ферми только
для одной из проекций спинового состояния (это свойство называется полуме-
таллический ферромагнетизм [109;110]), который был предсказан для несколь-
ких возможных составов [111]. Сплавы Гейслера Co2YZ интенсивно изуча-
ются из-за их высокого потенциала в качестве новых электродных материа-
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лов в устройствах спинтроники, таких как магнитные туннельные переходы
(magnetic tunnel junctions), устройства с гигантским магнитосопротивлением
(giant magnetoresistance), а также для спиновой инжекции из ФМ электро-
дов в полупроводники [110]. Использование полуметаллических ферромагнети-
ков представляет большой интерес для развивающейся области исследований
спинтроники, поскольку они идеально подходят в качестве источников спин-
поляризованных токов, что приводит к резкому увеличению производитель-
ности устройств магнитосопротивления и спиновой инжекции по сравнению с
использованием обычных 3𝑑-ФМ материалов [110].

Активность в этой области стимулировал Т. Блок (T. Block) с соавто-
рами, который экспериментально обнаружил большое отрицательное магни-
тосопротивление при комнатной температуре в четырехкомпонентном сплаве
Co2Cr0,6Fe0,4Al [112;113], что демонстрирует возможность перестройки ПЭС на
уровне Ферми за счет замещения составляющих элементов. Наиболее яркими
примерами являются Co2MnSi, Co2FeSi и Co2Cr0,6Fe0,4Al (в последнем случае
атомы Cr и Fe распределены, в подрешетке атомов Y ) [114; 115]. Наличие за-
прещенной зоны в одном спиновом канале приводит к спиновой поляризации
|𝑃 (𝐸𝐹 )| = 100%. Спиновая поляризация 𝑃 на уровне Ферми 𝐸𝐹 материала
определяется как

𝑃 =
𝑁↑ (𝐸𝐹 )−𝑁↓ (𝐸𝐹 )

𝑁↑ (𝐸𝐹 ) +𝑁↓ (𝐸𝐹 )
× 100%. (1)

где 𝑁↑ (𝐸𝐹 ) и 𝑁↓ (𝐸𝐹 ) – ПЭС на уровне Ферми 𝐸𝐹 . 𝑃 обращается в нуль для
ПМ или АФМ материалов даже ниже температуры магнитного перехода. Од-
нако в ферромагнетиках или ферримагнетиках ниже температуры магнитного
перехода (температура Кюри для ферромагнетика) 𝑃 имеет конечное значение.
Электроны на уровне Ферми полностью поляризованы (𝑃 = 100%), если либо
𝑁↑ (𝐸𝐹 ) = 0, либо 𝑁↓ (𝐸𝐹 ) = 0.

Свойства сплавов Гейслера сильно зависят от атомного упорядочения.
Сплавы на основе Co2, кристаллизуются в структуру типа Cu2MnAl (рису-
нок 1(а)), но в некоторых случаях наблюдаются определенные типы беспоряд-
ка [25; 110]. Если атомы Y и Z распределены равномерно, позиции 4a и 4b
становятся эквивалентными. Это приводит к структуре типа CsCl, также из-
вестной как беспорядок типа B2. Случайное распределение X и Y или X и Z
приводят к беспорядку типа D03 (структура BiF3). Противоположно структу-
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рам с частичным беспорядком в структуре A2 типа вольфрама с ОЦК-решеткой
все позиции становятся эквивалентными [25;110].

Расчеты зонной структуры показывают, что уже небольшое количество
беспорядка в распределении атомов по узлам решетки вызывает заметные из-
менения в их электронной структуре, а значит, и в их магнитных и транспорт-
ных свойствах [25]. В качестве примера можно привести сплав Co2Cr0,6Fe0,4Al,
в котором впервые был обнаружен эффект туннельного магнитосопротивле-
ния (tunneling magnetoresistance effect) при комнатной температуре в электро-
дах с разупорядочением типа CsCl (B2) [116]. Чтобы прояснить связь между
атомным беспорядком и спиновой поляризацией, Ё. Миура (Y. Miura) с со-
авторами теоретически исследовали электронную структуру неупорядоченного
Co2Cr1−𝑥Fe𝑥Al, основываясь на расчетах из первых принципов в приближени-
ях Корринги-Кона-Ростокера и когерентного потенциала [117;118]. В исходной
фазе Co2CrAl спиновая поляризация остается высокой (более 90%) даже при
полной замене атомов Cr и Al. Подробный анализ полных и парциальных ПЭС
3d -состояний Co показал, что запрещенная зона для состояний с проекцией спи-
на ≪вниз≫ вблизи уровня энергии Ферми в основном построена из 3d -состояний
Co. Таким образом, беспорядок между Cr и Al не оказывает значительного вли-
яния на электронную структуру вблизи уровня Ферми, и, следовательно, полу-
проводящий характер состояний с проекцией спина ≪вниз≫ сохраняется даже
в структуре B2. Спиновая поляризация Co2Cr1−𝑥Fe𝑥Al уменьшается с увеличе-
нием концентрации Fe как для упорядоченных структур L21, так и для неупо-
рядоченных структур B2. Для сплавов Co2Cr1−𝑥Fe𝑥Al спиновая поляризация
оценивается как 90% и 77% для структур типа L21 и B2, соответственно [118].
В отличие от замены между атомами Cr-Al, замена между атомами Co-Cr при-
водит к значительному уменьшению спиновой поляризации из-за появления в
запрещенной зоне состояний с проекцией спина ≪вниз≫ 3d -состояний Co, на
позициях Cr. Полный магнитный момент линейно уменьшается с 3 𝜇𝐵/ф.е. с
увеличением величины беспорядка Co-Cr. С. Вурмел (S. Wurmehl) с соавто-
рами показала, что это уменьшение полного магнитного момента может быть
связано с ферримагнитным упорядочением, заключающемся в антипараллель-
ном выравнивании магнитных моментов Co(Cr), расположенных на позициях
атомов Cr(Co) с магнитными моментами на регулярных позициях Cr и Co [119].
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Состояния в щели, возникающие из-за дефектов типа ≪анти-сайт≫ ато-
мов Co, также наблюдались в сплавах Co2MnSi и Co2MnGe С. Пикоццы
(S. Picozzi) с соавторами на основе полнопотенциального метода линеаризован-
ной присоединенной плоской волны (Full-potential linearized augmented plane-
wave – FLAPW ) [120]. Из-за низкой энергии образования дефекты типа ≪анти-
сайт≫ как Mn, так и Co, вероятно, будут образовываться в концентрации до
8%; с другой стороны, атомные замены (такие как Co–Mn и Mn–Si) имеют бо-
лее низкую плотность дефектов. Фактически, состояние полуметаллического
ферромагнетизма сохраняется во всех случаях атомного беспорядка, за исклю-
чением дефектов типа ≪анти-сайт≫ для атомов Co, где на уровне Ферми возни-
кает дефектный пик.

С химической точки зрения ясно, что замена Al на Si должна приводить
к более сильной ковалентной связи. Действительно, Co2FeAl не проявляет упо-
рядоченной структуры L21, и обычно имеет очень высокую степень беспорядка
типа B2, а также A2. В тоже время, сплав Co2FeSi демонстрирует правильную
гейслеровскую структуру L21, которая необходима для возникновения полу-
металличности [110]. Дальнейшие исследования (мессбауэровская спектроско-
пия, измерения дальней тонкой структуры рентгеновских спектров поглощения
(extended X-ray absorbtion fine structure – EXAFS ), а также низкотемператур-
ная и высокотемпературная магнитометрия) подтверждают высокую степень
упорядочения в Co2FeSi, даже в масштабе ближнего действия, и исключают
беспорядки типа D03, B2 и A2.

В 1983 году Дж. Кюблер (J. Kübler) с соавторами с помощью первоприн-
ципных расчетов показал, что ПЭС Co2MnSn и Co2MnAl почти равна нулю для
состояний одной проекции спина на уровне Ферми (𝐸𝐹 ), что приводит к вы-
сокой спиновой поляризации и специфическим транспортным свойствам [29].
Это предсказание полуметаллического ферромагнетизма было распространено
на большую группу сплавов Гейслера на основе Co2 [25; 110].

Сплавы на основе Co2 демонстрируют высокую температуру Кюри. При
более подробном рассмотрении магнитных данных известных сплавов Гейслера
обнаруживается, что сплавы Гейслера на основе Co2 удовлетворяют правилу
Слейтера–Полинга [110], которое представляет собой простой способ изучить
связь между числом валентных электронов и магнитным моментом (см. рису-
нок 9(а)). Это позволяет предсказать их полный магнитный момент.
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Рисунок 9 — (а) Полный магнитный момент и (б) температура Кюри некоторых
сплавов Гейслера Co2YZ в зависимости от полного числа валентных электронов.

Адаптировано из [110]

В полуметаллических ферромагнетиках, таких как соединения Гейслера
на основе Co2 правило Слейтера–Полинга можно записать следующим обра-
зом [110]:

𝑚 = 𝑁вэ − 24. (2)

где 𝑚 – магнитный момент, приведенный на формульную единицу и 𝑁вэ – пол-
ное число валентных электронов.

Для сплавов на основе Co2 наблюдается, также и иное поведение: прибли-
зительно линейная зависимость температуры Кюри (𝑇𝐶) от числа валентных
электронов (рисунок 9(б)). Согласно этой зависимости, наибольшее значение 𝑇𝐶
наблюдается для полуметаллических ферромагнетиков с большим числом ва-
лентных электронов или, что эквивалентно, для соединений, обладающих боль-
шим магнитным моментом. Co2FeSi, по сути, представляет собой сплав Гейсле-
ра с наибольшим магнитным моментом 5,97 𝜇𝐵/ф.е. при 5 К и максимальной
температурой Кюри 𝑇𝐶 = 1100 К [121].

Таким образом, представленный выше анализ современных публикаций в
высокорейтинговых международных научных изданиях позволяет сделать вы-
вод о том, что теоретические исследования электронных, магнитных свойств
многокомпонентных сплавов Гейслера, обуславливают чрезвычайную актуаль-
ность исследований, представленных в представленной диссертации. Важно от-
метить, что тематика исследований является продолжением работы кандидат-
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ской диссертации. Основной упор сделан на комбинации первопринципных вы-
числений и моделировании методом Монте-Карло, а также на усовершенство-
вании феноменологической модели, что обеспечивает предсказательную силу
представленных теоретических исследований.

Целью данной работы является развитие феноменологической теории
фазовых переходов в сплавах Гейслера с ферро-, ферри- и антиферромагнит-
ным упорядочением; установление зависимости структурных, электронных и
магнитных свойств, а также температур фазовых переходов в сплавах Гейслера
на основе Ni и Co от стехиометрического состава и внешнего давления; выясне-
ние закономерностей формирования основного магнитного состояния сплавов
Ni-Co-Mn-Cr-Sn от концентрации примесных атомов Co и Cr.

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:
1. Феноменологическое исследование фазовых диаграмм сплавов Ni-Mn-Z

(Z = Ga, In) с учетом модуляции кристаллической решетки, внешнего маг-
нитного поля, эффекта Яна-Теллера, в рамках случаев ферро- и ферримаг-
нетика кубической симметрии.

2. Исследование ab initio структурных и магнитных свойств сплавов Ni-Mn-Z
(Z = Ga, Ge) с использованием подхода суперячеек. Построение тройных
диаграмм, структурных и магнитных свойств сплавов Ni-Mn-Ga; построение
фазовых диаграмм сплавов Ni-Mn-Ge в координатах (температура, концен-
трация).

3. Исследование ab initio структурных, электронных и магнитных свойств
сплавов Co2Y Z (Y = Cr, Fe, Mn, Z = Al, Ge, Si, In) с использованием
подхода суперячеек. Исследование влияния внешнего давления, а также ло-
кального кулоновского взаимодействия на свойства сплавов; исследование
влияния структурного беспорядка на свойства сплава Co2CrAl.

4. Исследование ab initio влияния добавок Pt, Co, Cr на структурные и
магнитные свойства, а также фазовые превращения в сплавах Ni-Mn-Z
(Z = Ga, Ge, In, Sn) с использованием подхода суперячеек. Построение фа-
зовых диаграмм в координатах (температура, концентрация); исследование
влияния конфигурационного и структурного беспорядка на структурные и
магнитные свойства.
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5. Исследование ab initio влияния добавки Co и Cr на основное состояние, маг-
нитные, а также электронные свойства сплавов Ni-Mn-Sn, как с использова-
нием подхода суперячеек, так и приближения когерентного потенциала.

Основные положения, выносимые на защиту:
1. Фазовые диаграммы структурных и магнитных фазовых переходов в

ферро-, ферри- и антиферромагнетиках кубической симметрии при учете
магнитоупругого взаимодействия, модуляции кристаллической решетки, ин-
версии обменного взаимодействия, эффекта Яна-Теллера и внешнего маг-
нитного поля, полученные с помощью феноменологической теории фазовых
переходов Ландау позволяют описать все наблюдаемые экспериментально в
сплавах Гейслера Ni-Mn-Z (Z = Ga, In, Sn, Sb) и др. структурные, магнит-
ные и магнитоструктурные последовательности фазовых превращений.

2. На тройных диаграммах сплавов Ni-Mn-Ga в области с избытком атомов
Ga наблюдается наибольший параметр решетки 𝑎0 ≈ 6,5 Å и наименьший
магнитный момент 𝜇 ≈ 0,15 𝜇𝐵/ф.е., тогда как в области с избытком атомов
Ni наблюдается наименьший параметр решетки 𝑎0 ≈ 5,7 Å и наибольший
магнитный момент 𝜇 ≈ 6,5 𝜇𝐵/ф.е. В области с избытком атомов Mn сплавы
обладают малым параметром решетки 𝑎0 ≈ 5,7 Å и небольшим магнитным
моментом. На тройной фазовой диаграмме существуют области композиций
с ферро- и ферримагнитными состояниями.

3. На 𝑇 − 𝑥 фазовых диаграммах структурных и магнитных фазовых пере-
ходов сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge и Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥, полученных из ab initio и
моделирования методом Монте-Карло, существуют области, где аустенит и
мартенсит могут находится как в ферромагнитном, так и парамагнитном со-
стояниях. В сплавах Ni2,5Mn0,5Ge и Ni2Mn1,375Ge0,625 наблюдается связанный
магнитоструктурный фазовый переход, вызванный совпадением температур
магнитного и структурного переходов.

4. Сплавы Co2YZ (Y = Cr, Fe, Mn, Z = Al, Ge, Si) устойчивы в аустенит-
ной фазе, но приложение внешнего давления в сплавах Co2YZ (Y = Cr, Fe,
Z = Ge, Si) приводит к появлению устойчивой мартенситной фазы, так как
давление приводит к подавлению состояния полуметаллического ферромаг-
нетика и увеличению температуры Кюри (кроме сплавов Co2Fe(Ge, Si)).
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5. Магнитный момент сплава Co2CrAl, наблюдаемый экспериментально, обу-
словлен наличием структурного беспорядка, который наблюдается при пе-
реходе из упорядоченной фазы L21 в фазу с беспорядком типа D03.

6. 𝑇 − 𝑥 фазовые диаграммы, структурных и магнитных фазовых перехо-
дов сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥Mn(Ga, Ge, In, Sn) и Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga, полученные
из ab initio вычислений с использованием подхода суперячеек, совмест-
но с моделированием Монте-Карло, позволяют описать наблюдаемые экс-
периментально структурные и магнитные фазовые переходы в сплавах
Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa и Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga при температурах 100 < 𝑇 < 400 K в диа-
пазоне концентраций 0 ≤ 𝑥 ≤ 0,5.

7. Малая добавка Al в сплав Ni1,625Co0,375Mn1,625Sn0,375 приводит к реализа-
ции мартенситного фазового перехода, сопровождаемого сменой магнитного
упорядочения и изменением намагниченности > 6,5 𝜇𝐵/ф.е, что приводит к
адиабатическому изменению температуры Δ𝑇ад. ≈ −7,5 K, при изменении
внешнего магнитного поля Δ𝜇0𝐻внешн. = 2 Тл.

8. Мартенситная фаза соединений Ni-Co-Mn-Cr-Sn имеет сложную магнитную
структуру, в которой могут сосуществовать спиновые конфигурации, как
с антипараллельной ориентацией магнитных моментов избыточных атомов
Mn, так и антипараллельными ориентациями магнитных моментов избыточ-
ных атомов Mn и атомов Cr.

9. При равном числе атомов Co и Cr в суперячейке соединений Ni-Co-Mn-Cr-Sn
в аустените и мартенсите устойчивыми являются одинаковые спиновые кон-
фигурации, в то время как при разном количестве атомов Co и Cr в суперя-
чейке спиновые конфигурации в аустенитной и мартенситной фазах разные.
Увеличение атомов Co приводит к уменьшению разности энергий аустенит-
ной и мартенситной (а следовательно, и температуры мартенситного перехо-
да 𝑇𝑚) фаз. Наибольшее изменение магнитного момента при мартенситном
переходе наблюдается для сплава Ni1,75Co0,25Mn1,375Сr0,125Sn0,5 и составляет
4,4 𝜇𝐵/ф.е.

Научная новизна и основные результаты работы:
1. С помощью феноменологической теории фазовых переходов Ландау по-

строены фазовые диаграммы структурных и магнитных фазовых перехо-
дов в ферро- ферри- и антиферромагнетиках кубической симметрии при
учете магнитоупругого взаимодействия, модуляции кристаллической решет-



28

ки, инверсии обменного взаимодействия, эффекта Яна-Теллера и внеш-
него магнитного поля. Фазовые диаграммы позволяют описать и пред-
сказать все наблюдаемые экспериментально в сплавах Гейслера Ni-Mn-Z
(Z = Ga, In, Sn, Sb) и др. структурные, магнитные и магнитоструктурные
последовательности фазовых превращений.

2. Используя подход суперячеек в первопринципных вычислениях впервые по-
строены тройные диаграммы структурных и магнитных свойств, а также
магнитные тройные фазовые диаграммы сплавов Ni-Mn-Ga. На диаграм-
мах определены области наибольших и наименьших параметров решетки и
магнитных моментов; определены области существования устойчивых ком-
позиций с ферро- и ферримагнитными состояниями.

3. Используя подход суперячеек в первопринципных вычислениях совместно
с методом Монте-Карло, впервые построены фазовые диаграммы сплавов
Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge и Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥 в координатах (температура, концентра-
ция). Предсказан связанный магнитоструктурный фазовый переход в дан-
ных сплавах.

4. Используя подход суперячеек в первопринципных вычислениях совместно с
методом Монте-Карло исследованы структурные, электронные и магнитные
свойства сплавов Co2Y Z (Y = Cr, Fe, Mn, Z = Al, Ge, Si) в зависимости от
давления, локального кулоновского взаимодействия, а также структурного
беспорядка. Показано влияние внешнего давления на мартенситное состо-
яние, полуметаллический ферромагнетизм и температуру Кюри в сплавах;
показано, что структурный беспорядок типа D03 понижает магнитный мо-
мент сплава Co2CrAl по сравнению с упорядоченной фазой L21.

5. Используя подход суперячеек в первопринципных вычислениях совместно
с методом Монте-Карло, впервые построены фазовые диаграммы сплавов
Ni2−𝑥Pt𝑥MnZ (Z = Ga, Ge, In, Sn) и Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga в координатах (темпе-
ратура, концентрация) в широком диапазоне концентраций.

6. Используя подход суперячеек в первопринципных вычислениях совместно с
методом Монте-Карло, исследовано влияние малой добавки Al на структур-
ные и магнитные свойства, а также фазовые переходы в сплаве Ni-Co-Mn-Sn.

7. Используя подход суперячеек в первопринципных вычислениях исследо-
вано влияние добавок Co и Cr на структурные, электронные и магнит-
ные свойства сплавов Ni-Mn-Sn. Показано, что мартенситная фаза сплавов
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Ni-Co-Mn-Cr-Sn имеет сложную магнитную структуру; показано, что содер-
жание атомов Co и Cr в суперячейке соединений Ni-Co-Mn-Cr-Sn оказывает
влияние на магнитные состояния при переходе в мартенситную фазу, а так-
же на температуру мартенситного перехода.

Научная и практическая значимость обусловлена тем, что результа-
ты данной работы позволят выработать рекомендации по подбору сплавов опти-
мального состава с наиболее ярко выраженными эффектами, что может иметь
в будущем большое практическое значение при создании магнитных охлажда-
ющих устройств с использованием в качестве рабочего тела исследуемых ма-
териалов, а также при создании различных устройств функциональной элек-
троники и микромеханики. Результаты данной работы имеют научный интерес
для решения фундаментальной задачи физики конденсированного состояния –
влияния взаимодействия различных подсистем на фазовые переходы и свойства
магнитоупорядоченных веществ.

Достоверность полученных результатов обеспечивается использовани-
ем известных и апробированных феноменологического (теория фазовых пере-
ходов Ландау), первопринципного (теория функционала плотности) и микро-
скопического (метод Монте-Карло) подходов. Предварительные вычисления с
помощью первопринципных методов были выполнены на известных материа-
лах с целью сопоставления полученных результатов с известными ранее. При
моделировании методом Монте-Карло были применены хорошо апробирован-
ные микроскопические модели (модель Гейзенберга, Поттса и Блюме-Эмери-
Гриффитса) с микроскопическими параметрами (интегралы обменного взаи-
модействия, магнитные моменты, константы магнитоупругого взаимодействия
и магнитной анизотропии), полученными из вычислений ab initio. Научные ре-
зультаты подкреплены соответствиями с доступными экспериментальными дан-
ными.

Апробация работы. Основные результаты работы неоднократно до-
кладывались и обсуждались на семинаре вертикали ≪Физика магнитных яв-
лений≫ кафедры физики конденсированного состояния ФГБОУ ВО ≪Чел-
ГУ≫, а также докладывались и обсуждались лично автором на следу-
ющих форумах: International Conference on Inorganic Materials (Biarritz,
France, 2010), Международная зимняя школа физиков-теоретиков ≪Коуров-
ка≫ (Новоуральск, 2010; Верхняя Сысерть, 2016), Международная школа-
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конференция для студентов, аспирантов и молодых ученых ≪Фундаменталь-
ная математика и ее приложения в естествознании≫ (Уфа, 2010, 2015),
Moscow International Symposium on Magnetism — MISM (Moscow, Russia,
2011, 2017), European Symposium on Martensitic Transformations – ESOMAT
(Saint-Petersburg, Russia, 2012; Antwerpen, Belgium, 2015), Donostia International
Conference on Nanoscaled magnetism and Applications – DICNMA (San Sebastian,
Spain, 2013), 2nd International Conference on ≪Recent Trends in Nanomagnetism,
Spintronics and their Applications≫ – RTNSA 2015 (Gipuzkoa, Basque country,
Spain, 2015), Международная конференция ≪Фазовые переходы, критиче-
ские и нелинейные явления в конденсированных средах≫ (Челябинск, 2015;
Махачкала, 2017), International Conference ≪Advances in Magnetics≫ – AIM
(Bormio, Italy, 2016), Международная конференция ≪Сплавы с эффектом памя-
ти формы≫ (Санкт-Петербург, 2016; Челябинск, 2018), Symposium on Hysteresis
Modeling and Micromagnetics – HMM (Barselona, Spain, 2017; Creta, Greece,
2019), International Baltic Conference on Magnetism – IBCM (Svetlogorsk, Russia,
2017), Joint European Magnetic Symposia – JEMS (Mainz, Germany, 2018), Дни
калорики в Дагестане: мультикалорические материалы и их приложения (Гу-
ниб, Дагестан, Россия, 2020).

Диссертационная работа выполнена в рамках Государственного зада-
ния (проекты №№ 3.2021.2014/к, 075-00250-20-03, исполнитель), а также при
поддержке грантов Российского научного фонда (проекты №№ 14-12-00570,
17-72-20022, основной исполнитель); Российского фонда фундаментальных
исследований (проект № 12-02-16108-моб_з_рос, руководитель; проекты
№№ 10-02-96020-р_урал_а, 11-02-00601-а, 14-02-01085, 17-42-92007, 18-08-01434,
исполнитель); Президента РФ для государственной поддержки молодых рос-
сийских ученых – кандидатов наук (проект № МК− 8480.2016.2, исполнитель);
Фонда перспективных научных исследований ЧелГУ (≪ФПНИ–2017≫, руково-
дитель); Фонда поддержки молодых ученых ЧелГУ (≪ФПМУ–2012; 2020≫, ру-
ководитель).

Личный вклад автора автора отражен в участии постановок всех за-
дач, рассмотренных в диссертации, выбора методов исследования, проведения
численных расчетов, анализа и обсуждения полученных результатов, формули-
ровки основных выводов. Большинство опубликованных работ написано лич-
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но автором, остальная часть совместно с соавторами В.Д. Бучельниковым,
В.В. Соколовским, причем вклад диссертанта был определяющим.

Основная часть результатов диссертации получена совместно с В.Д. Бу-
чельниковым и В.В. Соколовским.

Результаты ab initio вычислений полной энергии сплавов Ni-Mn-Ga, в за-
висимости от параметра кристаллической решетки на тройной диаграмме (раз-
дел 3.3) получены Ю.А. Соколовской.

Результаты ab initio геометрической оптимизации кристаллической ре-
шетки с помощью ионной релаксации для сплавов Ni-Mn-Ge (раздел 3.4), ре-
зультаты моделирования методом Монте-Карло намагниченности и термодина-
мических свойств сплавов Ni-Co-Mn-(Sn, Al) (раздел 5.6) получены В.В. Соко-
ловским.

Результаты ab initio вычислений полной энергии сплава Сo2CrAl в зави-
симости от параметра кристаллической решетки для разных значений степени
структурного беспорядка (раздел 4.5) получены О.О. Павлухиной.

Публикации. Основное содержание диссертационной работы отражено
в 36 печатных изданиях (см. список публикаций автора), 5 из которых изда-
ны в российских журналах, рекомендованных ВАК при Минобрнауки России
для опубликования основных научных результатов диссертаций на соискание
ученой степени доктора физико-математических наук, 25 — в международных
журналах, входящих в базы цитирования Scopus и Web of Science, 2 — в трудах
конференции, 1 глава в коллективной монографии опубликована на английском
языке. Список работ приведен в конце диссертации.

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, шести
глав и заключения. Полный объём диссертации составляет 326 страниц, вклю-
чая 113 рисунков, 40 таблиц. Список литературы содержит 293 наименования.

Основное содержание работы
Во введении проведен обзор современных экспериментальных и теоре-

тических исследований физических свойств многокомпонентных сплавов Гей-
слера на основе Ni – Ni(Y )-Mn(Cr)-Z (Y = Co, Pt и Z = Ga, Ge, In, Sn); на
основе Co – Co2Y Z (Y = Cr, Mn, Fe, Z = Al, Si, Ge, In), обоснована актуальность
работы, сформулированы цели и основные положения, выносимые на защиту,
отмечена научная новизна и практическая значимость полученных результатов,
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представлены сведения о структуре, содержании диссертации и об апробации
работы.

В первой главе представлены основные положения феноменологиче-
ской теории структурных и магнитных фазовых переходов Ландау, рассмот-
рены основные положения теории функционала плотности, включая данные
об обменно-корреляционных потенциалах; рассказано о методах проекционных
присоединенных волн и функций Грина Корринги-Кона-Ростокера; приведено
описание приближения когерентного потенциала для формирования беспоряд-
ка. Рассмотрены микроскопические гамильтонианы, использующиеся для вы-
числений, а также основные моменты метода Монте-Карло.

Во второй главе представлены результаты исследований фазовых
превращений в сплавах Ni-Mn-Ga различного состава, а также в сплаве
Ni2Mn1,4In0,6 с помощью феноменологической теории структурных и магнит-
ных фазовых переходов Ландау. Построены фазовые диаграммы с учетом влия-
ния различных факторов, таких как модуляция кристаллической решетки, маг-
нитное поле, зонный эффект Яна-Теллера. Проводится сравнение полученных
результатов с имеющимися экспериментальными данными, а также данными
микроскопических моделей.

В третьей главе представлены результаты исследований ab initio
основного состояния, а также магнитных свойств сплавов Гейслера
Ni-Mn-(Ga, Ge, In, Sn). Равновесные магнитные состояния, а также магнитные
свойства (магнитные моменты, параметры магнитного обменного взаимо-
действия и температура Кюри) исследуются с помощью первопринципных
вычислений и моделирования методом Монте-Карло. Нестехиометрические
композиции реализуются как с помощью подхода суперячеек, так и в рамках
приближения когерентного потенциала. Проводится сравнение полученных
результатов с имеющимися экспериментальными данными.

В четвертой главе представлены результаты систематических иссле-
дований структурных, электронных и магнитных свойств сплавов Гейслера
Co2Y Z (Y = Cr, Mn, Fe и Z = Al, Si, Ge, In). Равновесные магнитные состоя-
ния, электронные, а также магнитные свойства (магнитные моменты, парамет-
ры магнитного обменного взаимодействия и температура Кюри) исследуются
с помощью первопринципных вычислений и моделирования методом Монте-
Карло. Нестехиометрические композиции реализуются как с помощью подхода
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суперячеек, так и в рамках приближения когерентного потенциала. Проводится
сравнение полученных результатов с имеющимися экспериментальными данны-
ми.

В пятой главе представлены результаты исследований фазовых пре-
вращений, а также магнитных свойств сплавов Ni-Pt-Mn-(Ga, Ge, In, Sn),
Ni-Co-Mn-(In, Sn), Ni-Mn-Cr-(Ga, Ge, In, Sn) с помощью расчетов ab initio и
моделирования методом Монте-Карло. Равновесные магнитные состояния, маг-
нитные свойства (магнитные моменты, параметры магнитного обменного взаи-
модействия и температура Кюри) в зависимости от концентрации Pt, Co и Cr
исследуются с помощью первопринципных вычислений. Нестехиометрические
композиции реализуются как с помощью подхода суперячеек, так и в рамках
приближения когерентного потенциала. Проводится сравнение полученных ре-
зультатов с имеющимися экспериментальными данными.

В шестой главе представлены результаты исследований ab initio основ-
ного состояния, а также электронных и магнитных свойств сплавов Гейслера
Ni-Co-Mn-Cr-Sn. Равновесные магнитные состояния, магнитные свойства (маг-
нитные моменты, параметры магнитного обменного взаимодействия и темпе-
ратура Кюри), а также плотности электронных состояний в зависимости от
концентрации Сo и Cr исследуются с помощью первопринципных вычислений.
Нестехиометрические композиции реализуются как с помощью подхода суперя-
чеек, так и в рамках приближения когерентного потенциала. Проводится срав-
нение полученных результатов с имеющимися экспериментальными данными.

В заключении сформулированы основные результаты, полученные в
диссертационной работе.
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Глава 1. Подходы к исследованию свойств магнитоупорядоченных
веществ

Благодаря повышению производительности вычислений и разработки
сложных алгоритмов теория функционала плотности (ТФП) становится мощ-
ным и популярным квантово-механическим методом расчета полной энергии
для широкого спектра ионных, ковалентных и металлических систем. ТФП яв-
ляется первопринципным подходом, который, в принципе, является точным, хо-
тя на практике включает некоторые приближения. К сожалению, однако, при-
менение расчетов из первых принципов, как правило, ограничено небольшими
системами с простыми конфигурациями при 0 К из-за его высокой стоимости
вычислений. В результате, вычисления из первых принципов не могут решить
множество интересных проблем в материаловедении, связанные с тепловыми
или динамическими свойствами для достаточно большой системы.

На самом деле, сложные термодинамические свойства с помощью ато-
мистического моделирования могут быть легко вычислены путем использова-
ния эмпирических или полуэмпирических межатомных потенциальных моде-
лей. Метод Монте-Карло (МК) может быть мощным методом для расчета рав-
новесных свойств и фазового поведения систем в атомном масштабе, тем не
менее, построение конкретной реалистичной модели является очень сложной
задачей. В частности для моделирования упругих свойств необходимо знать
межатомные потенциалы. Также, нужно иметь предварительные сведения о
магнитном взаимодействии и величины обменных интегралов. Конечная мо-
дель, как правило, решается численным моделированием и требует больших
временных затрат.

С момента формулирования теория Ландау непрерывно использовалась
в качестве теоретической основы многих исследований систем, испытывающих
фазовые переходы. После появления современной статистической теории кри-
тических явлений, полезность теории Ландау была наиболее ярко продемон-
стрирована, когда она была применена к сложным схемам переходов, наблюда-
емым в магнитных и жидкокристаллических системах, а также к исследованию
устойчивости и свойствам несоразмерных фаз и икосаэдрических квазикристал-
лических фаз.
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Математическая простота теории является следствием умелого подхода, с
помощью которого определяется параметр порядка путем замены небольшого
набора скалярных (пространственно однородных) величин набором функций,
имеющих быстрые изменения на атомном уровне. Эта замена позволяет опи-
сать эволюцию сложной пространственной конфигурации частиц посредством
обычного полиномиального расширения.

Гибкость теории заключается в ее модульности. Помимо основного пара-
метра порядка, дополнительные степени свободы могут быть включены в тео-
рию, поскольку получение экспериментальных данных требует интерпретации
большего набора результатов. Например, при изучении структурного перехода,
когда первичный параметр порядка приобретает смысл в терминах атомных
смещений, можно успешно сосредоточиться на аномалиях, вызванных рассмат-
риваемым переходом в тепловом расширении, на оптических свойствах, коле-
бательный атомный спектр и т.д. С этой точки зрения в свободную энергию
Ландау добавляются члены, соответствующие механическим деформациям, ди-
электрической поляризации, другим коллективным атомным смещениям и т.д.

В текущей главе рассмотрены основные положения, ТФП, метода МК и
феноменологического подхода.

1.1 Феноменологический подход

Теория фазовых переходов Ландау – это феноменологическая теория: она
предполагает наличие ФП в рассматриваемой системе, а также возникновение
изменения симметрии в точке перехода. Основные принципы теории ФП были
сформулированы Л.Д. Ландау в 1937 г. в работах [122; 123]. С помощью та-
кого подхода удалось трактовать фазовые переходы различной природы [124].
Подробное описание приведено в работах Ю.А. Изюмова и В.Н. Сыромятнико-
ва [125] и Ж.-К. Толедано (J.-C. Toledano) и П. Толедано (P. Toledano) [126].
Целью данной теории является установление взаимной совместимости характе-
ристик симметрии и физических характеристик перехода: взаимосвязи между
симметриями двух фаз, согласованность между характером изменения симмет-
рии и природой физических величин, ведущих себя аномально при переходе.
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Это достигается путем введения двух основных понятий: параметра порядка и
свободной энергии Ландау.

Постулат, сформулированный Л.Д. Ландау говорит, что каждый ФП в
кристалле связан с исчезновением или появлением определенных элементов
симметрии. И данные элементы симметрии либо есть, либо их нет. Промежу-
точного состояния не существует [122]. Данная формулировка позволяет ввести
понятие параметра порядка для различных типов ФП. Параметр порядка 𝜂 ха-
рактеризует новое физическое свойство, появляющееся в системе в результате
ФП из исходной фазы. Параметры порядка могут отражать поведение любых
физических свойств кристалла, но в основе заложено изменение их симметрии.
При этом исходную фазу принято называть высокосимметричной, а конечную
фазу – низкосимметричной, соответственно. Кроме того, высокосимметричная
фаза обычно является высокотемпературной по отношению к низкосимметрич-
ной фазе, которая устойчива при низкой температуре.

В рамках данного подхода запишем разложение термодинамического по-
тенциала (свободной энергии Ландау) 𝐹 по параметрам порядка 𝜂:

𝐹 = 𝐹0 +
1

2
𝑎𝜂2 +

1

4
𝑏𝜂4 + . . . , (1.1)

где 𝐹0 – значение свободной энергии в исходной фазе, 𝑎, 𝑏 – некоторые парамет-
ры разложения. Члены с нечетными степенями 𝜂 отсутствуют, за исключением
случаев, когда симметрия 𝐹 (−𝜂) = 𝐹 (𝜂) должна быть сохранена. Равновесное
значение 𝜂 определяется минимумом свободной энергии 𝐹 , давая условия для
экстремума и устойчивости:

𝜕𝐹

𝜕𝜂
= 0;

𝜕2𝐹

𝜕𝜂2
≥ 0. (1.2)

Когда коэффициенты 𝑎 и 𝑏 положительны, 𝐹 (𝜂) имеет единственный минимум
при 𝜂 = 0, так что разложение свободной энергии описывает систему в высо-
косимметричной фазе в равновесном состоянии. В случае отрицательного 𝑎 и
положительного 𝑏 𝐹 (𝜂) имеет максимум при 𝜂 = 0 и минимумы при ±𝜂0, ко-
торое является равновесным состоянием низкосимметричной фазы. Поскольку
знак коэффициента 𝑎 определяет, какая фаза устойчива, мы можем предполо-
жить, что знак 𝑎 изменяется при прохождении через температуру ФП 𝑇𝐶 . Это
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может просто быть выражено следующим образом:

𝑎 = 𝑎0 (𝑇 − 𝑇𝐶) , (1.3)

где 𝑎0 – положительная постоянная. Обычно считается, что коэффициент 𝑏 и
все осталные коэффициенты слагаемых более высокого порядка имеют гораздо
более слабую зависимость от температуры, так что их можно считать прибли-
зительно постоянным. При таком предположении свободная энергия Ландау
может быть записана в виде, без учета слагаемого 𝐹0

𝐹 =
1

2
𝑎0 (𝑇 − 𝑇𝐶) 𝜂2 +

1

4
𝑏𝜂4, (1.4)

Рисунок 1.1 — Зависимость свободной энергии 𝐹 от параметра порядка для двух случаев:
сплошной линией показан случай 𝑎 > 0, когда устойчива высокосимметричная фаза;

пунктирная линия соответствует случаю 𝑎 < 0, когда устойчива фаза с двумя ненулевыми
значениями параметра порядка 𝜂

Свободная энергия Ландау может быть применена также и к ФП 1-го рода,
когда квадратичный член отрицателен, и разложение содержит слагаемое более
высокого порядка

𝐹 =
1

2
𝑎0 (𝑇 − 𝑇𝐶) 𝜂2 −

1

4
𝑏𝜂4 +

1

6
𝜂6. (1.5)
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В этом случае производная свободной энергии по параметру порядка 𝜂 дает
линейное уравнение третьего порядка, корни которого зависят от знака ее дис-
криминанта. Таким образом, 𝐹 (𝜂) имеет единственный минимум 𝜂 = 0 при
𝑇 > 𝑇𝐶 + 𝑏2/4𝑎0𝑐. Чуть ниже этой температуры, 𝐹 (𝜂) имеет три минимума
𝜂 = 0 и ±𝜂0.

Рисунок 1.2 — Зависимость свободной энергии от параметра порядка при различных
температурах 𝑇1 > 𝑇2 > 𝑇3 > 𝑇4. Для 𝑇1 есть только один минимум энергии. При 𝑇2

имеются два дополнительных минимума, но высокотемпературная фаза с 𝜂 = 0 является
наиболее устойчивой. При 𝑇3 все три минимума имеют одинаковую энергию, которая

соответствует точке ФП. При 𝑇4 низкотемпературная фаза является наиболее устойчивой
по отношению к высокосимметричной родительской фазе

Во многих случаях важно учитывать параметр порядка, который может
взаимодействовать с другими (вторичными) параметрами порядка как ком-
поненты намагниченности, например, или некоторые дополнительные искаже-
ния 𝜀. Результирующее поведение зависит от симметрии 𝜂 и 𝜀. Если они име-
ют одинаковую симметрию, обе величины могут быть записаны в свободной
энергии билинейно. В противном случае, следующий наименьший член связи в
свободной энергии будет находиться между 𝜀 и 𝜂2.

Свободная энергия Ландау для билинейного взаимодействия записывает-
ся в следующем виде

𝐹 =
1

2
𝑎𝜂2 +

1

4
𝑏𝜂4 +

1

2
𝜁𝜀𝜂 +

1

2
𝐶𝑒𝑙𝜀

2. (1.6)
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В разложении (2.1) 𝜁 – константа связи, 𝐶𝑒𝑙 – упругая константа. Билинейное
взаимодействие приводит к повышению температуры ФП. Свободная энергия
для квадратичного взаимодействия может быть записана в виде

𝐹 =
1

2
𝑎𝜂2 +

1

4
𝑏𝜂4 +

1

2
𝜉𝜀𝜂2 +

1

2
𝐶𝑒𝑙𝜀

2, (1.7)

где 𝜉 – константа связи. Квадратичное взаимодействие приводит к уменьше-
нию размера коэффициента квадратичного слагаемого, таким образом, что ес-
ли взаимодействие является достаточно сильным квадратичный коэффициент
становится отрицательным, и ФП изменяется со II рода на I род.

𝐹 =
1

2
𝑎𝑄2 +

1

4
𝑏𝑄4 +

1

2
𝜉𝜀𝑄2 +

1

2
𝐶𝑒𝑙𝜀

2, (1.8)

Дополнительные детали теории Ландау будут даны при рассмотрении сво-
бодных энергий для случаев кубического ферромагнетика и антиферромагне-
тика.

1.2 Первопринципные методы исследований

В работе для исследований электронных и магнитных свойств использу-
ются метод проекционных присоединенных волн (Projector Augmented-Wave –
PAW, ППВ) и метод Корринги-Кона-Ростокера (Korringa–Kohn–Rostoker –
KKR, ККР), реализованные в вычислительных пакетах VASP (Vienna Ab initio
Simulation Package) [127;128] и SPRKKR (a Spin Polarized Relativistic Korringa-
Kohn-Rostoker code) [129], соответственно. Методы ППВ и ККР являются од-
ними из эффективных методов расчета электронной структуры. По сути, ККР
является теорией многократного рассеяния и относительно быстрее в вычисли-
тельном смысле, чем ППВ, тогда как ППВ является более надежным и точным,
чем ККР. Оба подхода основаны на принципах расчета всех электронов и осно-
ваны на теории функционала плотности [130;131] для электронных структур и
других физических свойств кристаллов.
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1.2.1 Многочастичный гамильтониан: приближение
Борна-Оппенгеймера

Полный гамильтониан для большого числа взаимодействующих электро-
нов и ионов (ядер) приведен ниже.

𝐻 = 𝑇эл. + 𝑉эл.-ион. + 𝑉эл.-эл. + 𝑇ион. + 𝑉ион.-ион.. (1.9)

В гамильтониан (1.9) входит кинетическая энергия электронов:

𝑇эл. =
−~
2𝑚

∑︁
𝑖

∇2
𝑖 ; (1.10)

энергия электрон-ионного взаимодействия:

𝑉эл.-ион. =
1

2

∑︁
𝑖̸=𝑗

𝑒2

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|
; (1.11)

электрон-электронного взаимодействия

𝑉эл.-эл. = −
∑︁
𝑖,𝑛

𝑍𝑛𝑒
2

|𝑟𝑖 −𝑅𝑛|
; (1.12)

кинетическая энергия ионов:

𝑇ион. =
−~2

2

∑︁
𝑛

1

𝑀𝑛
∇2
𝑛; (1.13)

энергия ион-ионного взаимодействия:

𝑉ион.-ион. =
1

2

∑︁
𝑛̸=𝑚

𝑍𝑛𝑍𝑚𝑒
2

|𝑅𝑛 −𝑅𝑚|
. (1.14)

В выражениях (1.10)–(1.14) 𝑖, 𝑗 обозначают индекс электрона, а 𝑛, 𝑚 – индекс
иона. Подставляя выражения (1.10)–(1.14) в (1.9), получим следующее выраже-
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ние для гамильтониана:

𝐻 =
−~
2𝑚

∑︁
𝑖

∇2
𝑖 +

1

2

∑︁
𝑖̸=𝑗

𝑒2

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|
−
∑︁
𝑖,𝑛

𝑍𝑛𝑒
2

|𝑟𝑖 −𝑅𝑛|
−

−~
2

2

∑︁
𝑛

1

𝑀𝑛
∇2
𝑛 +

1

2

∑︁
𝑛̸=𝑚

𝑍𝑛𝑍𝑚𝑒
2

|𝑅𝑛 −𝑅𝑚|
.

(1.15)

Для многоэлектронной атомной, молекулярной или твердотельной систе-
мы не зависящее от времени нерелятивистское волновое уравнение Шрёдингера
имеет следующиий вид:

𝐻Ψ = 𝐸Ψ, (1.16)

(𝐻эл. + 𝑇ион. + 𝑉ион.-ион.)𝜓 ({𝑟𝑖} , {𝑅𝑛})𝜙 ({𝑅𝑛}) =

= 𝐸𝜓 ({𝑟𝑖} , {𝑅𝑛})𝜙 ({𝑅𝑛}) ,
(1.17)

где𝐻эл. = 𝑇эл.+𝑉эл.-эл.+𝑉эл.-ион. – электронная часть полного гамильтониана,𝐸 –
полная энергия, полная волновая функция Ψ представляет собой произведение
двух волновых функций 𝜓 ({𝑟𝑖} , {𝑅𝑛})𝜙 ({𝑅𝑛}) в зависимости от электронных
и ионных координат. Для краткости здесь и далее опускаем явную зависимость
от координат. Гамильтониан (1.17) можно переписать следующим образом

𝐻эл.𝜓𝜙+ (𝑇ион. + 𝑉ион.-ион.)𝜓𝜙 = 𝐸𝜓𝜙; (1.18)

𝐸эл.𝜓𝜙+ 𝑇ион.𝜓𝜙+ 𝑉ион.-ион.𝜓𝜙 = 𝐸𝜓𝜙;

𝐸эл.𝜓𝜙−
~2

2

∑︁
𝑛

1

𝑀𝑛
[∇𝑛 · ∇𝑛𝜓𝜙] + 𝑉ион.-ион.𝜓𝜙 = 𝐸𝜓𝜙;

𝐸эл.𝜓𝜙−
~2

2

∑︁
𝑛

1

𝑀𝑛
[𝜙∇𝑛 · ∇𝑛𝜓 + 2∇𝑛𝜙∇𝑛𝜓 + 𝜓∇𝑛 · ∇𝑛𝜙] +

+𝑉ион.-ион.𝜓𝜙 = 𝐸𝜓𝜙.

(1.19)

Второй и третий члены (существенные для электрон-фононного взаимодей-
ствия) в левой части (1.19) представляют собой кинетические части ионов
(ядер), действующие на электронные координаты. Эти части слишком затратны
для численного решения. Кроме того, обратная масса ядер значительно мень-
ше его электронного аналога и поэтому может рассматриваться как возмуще-
ние. Таким образом, пренебрежение этими членами известно как приближение
Борна-Оппенгеймера (Born-Oppenheimer approximation) [132] или адиабатиче-
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ское приближение. В данном приближении левое уравнение

𝐸эл.𝜓𝜙−
~2

2

∑︁
𝑛

1

𝑀𝑛
[𝜓∇𝑛 · ∇𝑛𝜙] + 𝑉ион.-ион.𝜓𝜙 = 𝐸𝜓𝜙; (1.20)

𝐸эл.𝜙+ 𝑇ион.𝜙+ 𝑉ион.-ион.𝜙 = 𝐸𝜙; (1.21)

𝑇ион.𝜙+ (𝐸эл. + 𝑉ион.-ион.)𝜙 = 𝐸𝜙. (1.22)

В выражении (1.22) сумма в скобках известна как потенциал Борна-
Оппенгеймера, который является ничем иным, как рассчитанной полной энер-
гией в кристаллической системе на замороженных ядрах. Это довольно легко
решить только в координатах ядра. Тем не менее, чтобы получить устойчивость
предполагаемой структуры и полной энергии основного состояния в полном га-
мильтониане необходимо учитывать также движение ядер.

Слагаемые для ионов (ядер) могут быть решены явно или могут быть
добавлены в качестве параметра в электронный гамильтониан. Следовательно,
мы имеем дело с электронным гамильтонианом:

𝐻эл. =
−~
2𝑚

∑︁
𝑖

∇2
𝑖 +

1

2

∑︁
𝑖̸=𝑗

𝑒2

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|
−
∑︁
𝑖,𝑛

𝑍𝑛𝑒
2

|𝑟𝑖 −𝑅𝑛|
. (1.23)

Уравнение Шрёдингера в ридберговских атомных единицах (~2 = 1, 𝑒2 = 2 и
𝑚 = 1/2) примет вид

𝐻эл.𝜓 ({𝑟𝑖} , {𝑅𝑛}) = 𝐸эл. ({𝑅𝑛})𝜓 ({𝑟𝑖} , {𝑅𝑛}) ; (1.24)⎡⎣−∑︁
𝑖

∇2
𝑖 +

1

2

∑︁
𝑖̸=𝑗

1

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|
−
∑︁
𝑖,𝑛

𝑍𝑛
|𝑟𝑖 −𝑅𝑛|

⎤⎦𝜓 = 𝐸эл.𝜓. (1.25)

В (1.25) учтена зависимость собственных значений 𝐸эл. от положения ядер.
Энергия 𝐸эл. ({𝑅𝑛}) называется адиабатическим вкладом электронов в энергию
системы. Остальные неадиабатические члены вносят очень небольшой вклад
в энергию. Если ядра находятся в статическом положении, тогда координаты
ядер больше не являются переменными, и для 𝑁 -электронной системы с внеш-
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ним потенциалом 𝑉внешн. уравнение Шредингера задается в виде.⎡⎣− 𝑁∑︁
𝑖

∇2
𝑖 +

1

2

𝑁∑︁
𝑖̸=𝑗

1

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|
+

𝑁∑︁
𝑖

𝑉внешн. (𝑟𝑖)

⎤⎦𝜓 ({𝑟𝑖}) = 𝐸эл.𝜓 ({𝑟𝑖}) . (1.26)

1.2.2 Теория функционала плотности

До разработки теории функционала плотности (ТФП) существовали
функциональные ограничения для обработки неоднородных взаимодействую-
щих электронных систем, например, атомов, молекул и твердых тел, для огром-
ного числа координат, имеющих системы. ТФП сокращает неразрешимую за-
дачу решения многоэлектронного уравнения Шрёдингера к одноэлектронной
задаче. Вместо сложной многоэлектронной волновой функции в качестве эле-
ментарной величины используется плотность электронов 𝑛 (𝑟). В принципе, зна-
ние атомных номеров атомов, составляющих системы, достаточно для расчета
всех других свойств или основного состояния с помощью уравнений ТФП.

Основной формализм в ТФП основан на двух теоремах, доказанных в
1964 г., П. Хоэнбергом (P. Hohenberg) и У. Коном (W. Kohn) [130]. Во-первых,
основное состояние (скажем, невырожденное) неоднородной взаимодействую-
щей электронной системы является функцией электронной плотности. Внеш-
ний потенциал (электрон-ионное взаимодействие) 𝑉внешн. (𝑟) является уникаль-
ной функцией электронной плотности 𝑛 (𝑟). Во-вторых, функционал полной
энергии минимален для истинной (точной) электронной плотности [133]. ТФП
нельзя использовать для системы с вырожденными основными состояниями.

Многочастичное уравнение Шрёдингера (1.26), представленное выше
практически неразрешимо из-за 3𝑁 координат, с которыми нужно иметь дело.
Эта критическая точка решается с помощью ТФП путем наложения базовой
переменной функции, известной как электронная плотность, имеющей только
3 координаты, и, таким образом, проблема многих тел решаема на практике. В
операторной форме оператор Гамильтона электронов можно записать в следу-
ющем виде:

𝐻̂эл. = 𝑇 + 𝑈̂ + 𝑉 . (1.27)
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Следовательно, полная энергия – это ожидаемое значение оператора Гамильто-
на относительно волновой функции основного состояния электрона:

𝐸эл. =
(︁
𝜓,𝐻̂эл.𝜓

)︁
=
(︁
𝜓,𝑇𝜓

)︁
+
(︁
𝜓,𝑈̂𝜓

)︁
+
(︁
𝜓,𝑉 𝜓

)︁
, (1.28)

где 𝑈 включает все кулоновские взаимодействия, а 𝑉 – внешний потенциал,
создаваемый статическими ядрами. Оператор плотности определяется как

𝑛̂ (𝑟) =
∑︁
𝑖

𝛿 (𝑟 − 𝑟𝑖) , (1.29)

а электронная плотность
𝑛 (𝑟) = (𝜓,𝑛̂𝜓) , (1.30)

поэтому внешний потенциал определяется выражением

𝑉 =
(︁
𝜓,𝑉 𝜓

)︁
=

(︃
𝜓,
∑︁
𝑖

𝑉внешн. (𝑟𝑖)𝜓

)︃
=

=

∫︁
𝑑𝑟1,𝑑𝑟2, . . . ,𝑑𝑟𝑁𝜓

*
∑︁
𝑖

𝑉внешн. (𝑟𝑖)𝜓;

(1.31)

𝑉 =

∫︁
𝑑𝑟

∫︁
𝑑𝑟1,𝑑𝑟2, . . . ,𝑑𝑟𝑁𝜓

*
∑︁
𝑖

𝛿 (𝑟 − 𝑟𝑖)𝑉внешн. (𝑟)𝜓; (1.32)

𝑉 =

∫︁
𝑑𝑟𝑉внешн. (𝑟)

∫︁
𝑑𝑟1,𝑑𝑟2, . . . ,𝑑𝑟𝑁𝜓

*𝑛̂ (𝑟)𝜓 =

=

∫︁
𝑑𝑟𝑉внешн. (𝑟) (𝜓,𝑛̂𝜓) =

∫︁
𝑑𝑟𝑉внешн. (𝑟)𝑛 (𝑟);

(1.33)

𝑉 = 𝑉 [𝑛 (𝑟)] . (1.34)

Используя в выражениях (1.31)-(1.33) соотношение дельта-функции
𝑉внешн. (𝑟𝑖) =

∑︀
𝑖 𝛿 (𝑟 − 𝑟𝑖)𝑉внешн. (𝑟𝑖), можно заметить, что внешний потен-

циал 𝑉внешн. является функционалом электронной плотности. В терминах
этой электронной плотности функционал полной (электронной) энергии в
формулировке Кона-Шэма может быть записан как

𝐸К-Ш = 𝑉внешн. [𝑛] + 𝑉Х [𝑛] +𝐺 [𝑛] , (1.35)

𝐺 [𝑛 (𝑟)] ≡ 𝑇 [𝑛] + 𝐸𝑋𝐶 [𝑛] , (1.36)
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где 𝐺 [𝑛] – глобальный функционал энергии, определяемый как сумма функ-
ционала кинетической энергии для одноэлектронной или невзаимодействую-
щей системы электронов и функционал обменно-корреляциионной (exchange-
correlation – XC ) энергии для взаимодействующей системы электронов. До-
полнительное слагаемое 𝐸𝑋𝐶 отсутствует в приближении Хартри или Хартри-
Фока. Независимое от времени и нерелятивистское одноэлектронное уравнение
Кона-Шама имеет вид

𝐻К-Ш𝜓𝑖 (𝑟) = 𝜖𝑖𝜓𝑖 (𝑟) , (1.37)

где 𝜖𝑖 единичная орбитальная энергия электрона и плотность электронов, сум-
мированная по занятыми орбиталям 𝑖 = 1,𝑚:

𝑛 (𝑟) =
𝑚∑︁
𝑖

|𝜓𝑖 (𝑟)| (1.38)

Таким образом, система из𝑁 одноэлектронных уравнений может быть записана
в виде [︀

−∇2 + 𝑉К-Ш (𝑟)
]︀
𝜓𝑖 = 𝜀𝑖𝜓𝑖, (1.39)

где
𝑉К-Ш (𝑟) = 𝑉Х (𝑟) + 𝑉внешн. (𝑟) + 𝑉𝑋𝐶 (𝑟) (1.40)

является эффективной энергией взаимодействия Кона-Шэма, при условии, что
многоэлектронный обменно-корреляционный потенциал задан функциональной
производной функционала обменно-корреляционной энергии

𝑉𝑋𝐶 (𝑟) =
𝛿𝐸𝑋𝐶 [𝑛 (𝑟)]

𝛿𝑛 (𝑟)
. (1.41)

При определенных условиях функционал обменно-корреляционной энергии для
системы из𝑁 электронов, которые ведут себя как однородный электронный газ,
можно довольно точно рассчитать следующим образом как

𝐸𝑋𝐶 [𝑛]

𝑁
= 𝜖𝑋𝐶 (𝑛) . (1.42)

Общая форма 𝐸𝑋𝐶 [𝑛] может быть записана как

𝐸𝑋𝐶 [𝑛] =

∫︁
𝑛 (𝑟) 𝜖𝑋𝐶 [𝑛 (𝑟)] 𝑑𝑟, (1.43)
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где 𝜖𝑋𝐶 зависит от формы электронной плотности 𝑛 (𝑟).
В приближении локальной спиновой плотности (Local spin density

approximation – LSDA) неоднородная электронная система рассматривается как
локально однородная с однородной электронной плотностью 𝑛 (𝑟):

𝐸LSDA
𝑋𝐶 [𝑛] ≈

∫︁
(𝑛↑ (𝑟) + 𝑛↓ (𝑟)) 𝜖

ℎ
𝑋𝐶 (𝑛↑ (𝑟) + 𝑛↓ (𝑟)) 𝑑𝑟, (1.44)

где 𝜖ℎ𝑋𝐶 (𝑛) – обменно-корреляционный вклад в полную энергию (на один элек-
трон) однородного, но взаимодействующего электронного газа плотности 𝑛 (𝑟).
Функция 𝜖ℎ𝑋𝐶 (𝑛) сама по себе известна лишь приближенно. Следовательно,
обменно-корреляционный потенциал определяется как

𝑉 LSDA
𝑋𝐶 (𝑛) ≈ 𝜖ℎ𝑋𝐶 (𝑛↑ (𝑟) + 𝑛↓ (𝑟))+

+ (𝑛↑ (𝑟) + 𝑛↓ (𝑟))
𝜕𝜖ℎ𝑋𝐶 (𝑛↑ (𝑟) + 𝑛↓ (𝑟))

𝜕 (𝑛↑ (𝑟) + 𝑛↓ (𝑟))
,

(1.45)

где 𝜖ℎ𝑋𝐶 зависит только от плотности и довольно точно для однородного элек-
троного газа.

Приближение обобщенного градиента (Generalized gradient
approximation – GGA) получается путем включения градиентных членов
в приближение LSDA:

𝐸GGA
𝑋𝐶 [𝑛] ≈

∫︁
(𝑛↑ (𝑟) + 𝑛↓ (𝑟)) 𝜖

ℎ
𝑋𝐶×

× ((𝑛↑ (𝑟) + 𝑛↓ (𝑟)) ,∇ (𝑛↑ (𝑟) + 𝑛↓ (𝑟)) , . . .) 𝑑𝑟,
(1.46)

где 𝜖ℎ𝑋𝐶 зависит от плотности и ее градиента (+ члены более высокого порядка).

1.2.3 Псевдопотенциалы

Использование ранее обсужденных методов все еще сталкивается с про-
блемами, касающимися его практического применения. Использование пол-
ного потенциала 𝑉К-Ш в уравнении (1.40) для расчета функционала плотно-
сти становится дорогостоящим и требует огромных вычислительных усилий,
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что приводит к ограничениям, например, относительно размера элементар-
ной ячейки. Это происходит из-за большого количества электронов и, следо-
вательно, количества орбиталей, для которых необходимо решить уравнения
Кона-Шэма (1.40) в твердом теле. Однако, в то время как только несколько
электронов, в частности валентные электроны, играют роль в процессах свя-
зи твердого тела, так называемые остовные электроны, которые принадлежат
внутренним оболочкам атомов, не принимают участия в процессах связи в це-
лом. Поскольку орбитали Кона-Шама должны быть ортогональны друг другу,
присутствие остовных электронов также увеличивает размер базисного набора,
который необходим для правильного описания волновой функции.

Создание метода псевдопотенциала позволило частично решить указан-
ную проблему. Метод псевдопотенциала пренебрегает остовными электронами,
заменяя кулоновский потенциал остова некоторым искусственным потенциалом
таким образом, что спектр исходного оператора Гамильтона с кулоновским по-
тенциалом почти точно воспроизводится оператором Гамильтона с искусствен-
ным потенциалом [134]. В качестве основного критерия волновые функции, по-
лученные с использованием метода псевдопотенциалов, должны в основном со-
гласовываться с волновыми функциями, которые получены без использования
псевдопотенциалов в областях с определенным расстоянием до ядер атомов.
Это расстояние и есть так называемый радиус ядра.

Рассмотрим теорию псевдопотенциалов, на основе метода ортогонализи-
рованных плоских волн (orthogonalized plane waves – OPW ) [135; 136]. Данная
теория здесь дается в качестве примера решения проблемы остовных электро-
нов. Если предположить, что волновую функцию можно описать плоскими вол-
нами, то валентные состояния описываются следующим образом

𝜒 (r) = 𝑒−𝑖kr −
∑︁
𝑗

⟨𝑐𝑗|k⟩𝑐𝑗 (r) , (1.47)

где ⟨𝑐𝑗|k⟩ =
∫︀
𝑑r𝑐𝑗 (r) 𝑒

𝑖kr – проекция функции 𝑐𝑗 (r) на плоскую волну 𝑒−𝑖kr. По
построению 𝜒 (r) и 𝑐𝑗 (r) ортогональны. Если дополнительно 𝑐𝑗 (r) локализова-
ны вокруг ядер атомов и исчезают в межузельных областях между ядрами,
𝜒 (r) эквивалентны 𝑒−𝑖kr в этих областях. Правильный выбор функции 𝑒−𝑖kr

позволяет воспроизвести рассеивающие свойства атомов, используя меньшее
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количество волновых векторов k, чем количество волновых векторов, которое
необходимо при учете всех электронов как валентных электронов.

Другой класс псевдопотенциалов – это так называемые псевдопотенциа-
лы, сохраняющие нормировку (norm-conserving pseudopotentials). Псевдопотен-
циалы, сохраняющие нормировку генерируются с использованием эффектив-
ного потенциала полноэлектронных (all-electron) вычислений (также называе-
мых расчетами полного потенциала), так что псевдоволновые функции, удовле-
творяющие уравнениям Кона-Шэма, нормализованы. Как следствие, нет связи
между полноэлектронными волновыми функциями и псевдоволновыми функ-
циями в области ядра. Это отличается от метода ортогонализированных плос-
ких волн, в котором обсуждаемые функции 𝑐𝑗 (r), которые локализованы вокруг
остова, могут быть связаны с реальными состояниями электронного остова.

Распространенной проблемой, связанной псевдопотенциалами, сохраня-
ющими нормировку, является тот факт, что эффективный потенциал полно-
электронного вычисления содержит вклады от потенциала Хартри и вклады
от обменно-корреляционного потенциала. Хотя в принципе потенциал Харт-
ри можно вычесть из эффективного потенциала, это невозможно сделать для
обменно-корреляционного потенциала, так как он не может быть разделен на
валентную часть и часть остова.

Псевдопотенциалы, сохраняющие нормировку, могут по-прежнему стал-
киваться с проблемами в определенных системах. К таким системам относят-
ся, например, атомы из первого периода периодической таблицы химических
элементов или атомы, содержащие d - или f -электроны, где невозможно найти
псевдоволновые функции, более мягкие, чем волновые функции, которые были
получены с использованием полноэлектронных вычислений (что означает, что
обе волновые функции показывают примерно одинаковое количество колебаний
в области вокруг ядра). Ультрамягкие (ultrasoft) псевдопотенциалы позволяют
решить эту проблему, отказавшись от критерия сохранения нормировки. Это
означает, что псевдоволновые функции больше не нормализуются, что приво-
дит к более мягким волновым функциям и уменьшает размер базисного набора,
необходимого для правильного описания волновой функции.

Ультрамягкие псевдопотенциалы генерируются из электронной плотности
системы. Поскольку плотность изменяется с каждой итерацией, псевдопотенци-
алы также должны генерироваться итеративно во время расчета. Хотя это, по-
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видимому, требует дополнительных вычислительных усилий, необходимых для
решения проблемы, ультрамягкие псевдопотенциалы все же способны давать
разумные результаты за приемлемое время вычислений при изучении систем, в
которых усилия по генерации псевдопотенциала малы по сравнению с расчетом
самой электронной структуры [137].

Несмотря на то, что псевдопотенциалы позволяют рассчитывать очень
сложные системы, их использование исключает возможность получения инфор-
мации о поведении волновой функции вблизи ядер атомов. Одним из подходов
к преодолению этой проблемы является метод проекционных присоединенных
волн (ППВ), разработанный П. Блохлем (P. Blöchl) в 1994 г. [138].

Метод ППВ – это полнопотенциальное вычисление, которое сохраняет
полноэлектронную волновую функцию. В то же время он также использует
методы псевдопотенциала. В частности,в данном методе также используются
многие части основной идеи, лежащей в основе ранее представленного метода
ортогонализированных плоских волн. Псевдоволновая функция и полностью
электронная волновая функция расходятся в так называемых областях увеличе-
ния, которые сосредоточены вокруг атомного ядра, но равны вне этих областей.
Предполагается, что полноэлектронная волновая функция может быть сгене-
рирована из псевдоволновой функции с использованием линейного преобразо-
вания. В этом случае ожидаемые значения операторов, которые применяются
к полноэлектронной волновой функции, согласуются с ожидаемыми значени-
ями, которые получаются при применении этого линейного преобразования к
операторам и применении результата к псевдоволновой функции.

Базисный набор представляет собой комбинацию разложений на атомные
орбитали каждого атома и так называемых огибающих функций, которые со-
стоят из плоских волн, псевдоволновых функций, для описания связи и области
больших отклонений. Разложения на атомные орбитали правильно описывают
узловую структуру волновых функций вблизи ядра, в то время как псевдовол-
новые функции хорошо подходят для правильного описания связи и областей
больших отклонений. Эти частичные решения объединяются на границе разде-
ла, и только валентные электроны входят в расчет. Метод ППВ обеспечивает
доступ к электронной плотности.
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1.2.4 Метод функций Грина Корринги-Кона-Ростокера

Метод предложен Я. Корринга (J. Korringa), У. Коном и Н. Ростокером
(N. Rostoker) [139–141]. Рассмотрим функцию Грина (ФГ) периодического на-
бора центральных потенциалов. Потенциал можно записать в виде:

𝑉
(︀
𝑟 +𝑅𝑖

)︀
= 𝑉 𝑖 (𝑟) , (1.48)

где атомное положение в кристалле определяется вектором решетки 𝑅𝑖 (пери-
од), а функция Грина в атомных единицах определяется как

[︀
−∇2 + 𝑉 𝑖 (𝑟)− 𝐸

]︀
𝐺
(︀
𝑟 +𝑅𝑖,𝑟′ +𝑅𝑗,𝐸

)︀
= −𝛿𝑖𝑗𝛿 (𝑟 − 𝑟′) . (1.49)

Для 𝑖 ̸= 𝑗 ФГ удовлетворяет однородному уравнению Шрёдингера, и полная
волновая функция (здесь ФГ) может быть разложена в регулярные решения
𝑅𝑖
𝐿 (𝑟,𝐸) и 𝑅𝑗

𝐿 (𝑟,𝐸) уравнения Шрёдингера. В приближении сферического по-
тенциала формы Muffin-tin (MT) решения задаются как произведение ради-
альной части и сферических гармоник 𝑅𝑖

𝐿 (𝑟,𝐸) = 𝑅𝑖
ℓ (𝑟,𝐸)𝑌𝐿 (𝑟). Радиальные

волновые функции 𝑅𝑖
ℓ (𝑟,𝐸) удовлетворяют радиальному уравнению Шрёдин-

гера [︂
−1
𝑟

𝜕2

𝜕𝑟2
𝑟 +

ℓ (ℓ+ 1)

𝑟2
+ 𝑉 𝑖 (𝑟)− 𝐸

]︂
𝑅𝑖
ℓ (𝑟,𝐸) = 0, (1.50)

и 𝑌ℓ𝑚 (𝜃,𝜙) – сферические гармоники, определенные как собственные функции
𝐿2 и 𝐿𝑧:

𝐿̂2𝑌ℓ𝑚 (𝜃,𝜙) = 𝐿2𝑌ℓ𝑚 (𝜃,𝜙) = ~2ℓ (ℓ+ 1)𝑌ℓ𝑚 (𝜃,𝜙) , (1.51)

𝐿̂𝑧𝑌ℓ𝑚 (𝜃,𝜙) = 𝐿𝑧𝑌ℓ𝑚 (𝜃,𝜙) = 𝑚~𝑌ℓ𝑚 (𝜃,𝜙) . (1.52)

Сферические гармоники Лапласа обычно определяются как

𝑌ℓ𝑚 (𝜃,𝜙) =

[︂
(2ℓ+ 1)

4𝜋

(ℓ− |𝑚|)!
(ℓ+ |𝑚|)!

]︂ 1
2

𝑃
|𝑚|
ℓ (cos 𝜃) 𝑒𝑖𝑚𝜙, (1.53)

которые нормированы на единицу∫︁ 𝜋

𝜃=0

sin 𝜃𝑑𝜃

∫︁ 2𝜋

𝜙=0

𝑑𝜙 |𝑌ℓ𝑚 (𝜃,𝜙)|2 = 1, (1.54)
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где 𝑃𝑚
ℓ (cos 𝜃) – связанные многочлены Лежандра.
Для 𝑖 = 𝑗 ФГ для центрального потенциала с граничным условием об-

ратного (многократного) рассеяния на всех других потенциалах в кристалле
определяется как

𝐺 (𝑟,𝑟′,𝐸) = −𝑖
√
𝐸
∑︁
𝐿

𝑅ℓ (𝑟<,𝐸)𝐻ℓ (𝑟>,𝐸)𝑌𝐿 (𝑟)𝑌𝐿 (𝑟
′) ≡

≡
∑︁
𝐿

𝐺ℓ𝐺 (𝑟,𝑟′,𝐸)𝑌𝐿 (𝑟)𝑌𝐿 (𝑟
′) ,

(1.55)

где 𝑅ℓ (регулярный, т.е. сходящийся при 𝑟 → 0) и 𝐻ℓ (нерегулярный, т.е. рас-
ходящийся при 𝑟 → 0) – два линейно независимых решения радиального урав-
нения.

В смешанном узле кристалла ФГ в угловом (клеточно-центрированном)
представлении представляет собой сумму одноузельной ФГ слагаемого много-
кратного (обратного) рассеяния: 𝐺 = 𝐺𝑠 + 𝐺𝑚, где одноузельная ФГ для оди-
ночного потенциала формы MT 𝑉 𝑖 на 𝑖-м узле задется в виде

𝐺 (𝑟,𝑟′,𝐸) = −𝑖
√
𝐸
∑︁
𝐿

𝑅𝑖
𝐿 (𝑟<,𝐸)𝐻

𝑖
𝐿 (𝑟>,𝐸) . (1.56)

Здесь мы определяем 𝑅𝐿 (𝑟,𝐸) = 𝑗ℓ

(︁√
𝐸𝑟
)︁
𝑌𝐿 (𝑟) и 𝐻𝐿 (𝑟,𝐸) = ℎ

(1)
ℓ (𝑘𝑟)𝑌𝐿 (𝑟)

в обозначениях сферических функций Бесселя и Ганкеля, соответственно. ФГ
кристалла имеет вид:

𝐺
(︀
𝑟 +𝑅𝑖,𝑟′ +𝑅𝑗,𝐸

)︀
=
∑︁
𝐿𝐿′

𝑅𝑖
𝐿 (𝑟,𝐸)𝐺

𝑖𝑗
𝐿𝐿′ (𝐸)𝑅

𝑗
𝐿′ (𝑟

′,𝐸)⏟  ⏞  
однородная часть

+

+ 𝛿𝑖𝑗
∑︁
𝐿

𝑅𝑖
𝐿 (𝑟<,𝐸)𝐻

𝑖
𝐿 (𝑟>,𝐸)⏟  ⏞  

неоднородная часть

,
(1.57)

где 𝐿 ≡ (ℓ𝑚) – индексы углового момента, 𝑟<(𝑟>) – короткий (длинный) из
радиусов 𝑟 и 𝑟′, а 𝑅𝑖

𝐿 (𝑟,𝐸) и 𝐻 𝑖
𝐿 (𝑟,𝐸) – нормализованные регулярное и нерегу-

лярное рассеивающие решения, соответствующие потенциалу, центрированно-
му в положении 𝑅𝑖. Неоднородная часть – это разложение одноузельных пар-
циальных волн. Однородная часть ФГ матрицы 𝐺 (𝐸) =

{︁
𝐺𝑖𝑗
𝐿𝐿′, (𝐸)

}︁
может

быть выражена следующим алгебраическми уравнением Дайсона, определяю-
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щем структурную ФГ, известную как структурная константа:

𝐺 = 𝐺0 +𝐺0𝑡𝐺0 +𝐺0𝑡𝐺0𝑡𝐺0 + . . . = 𝐺0
(︀
𝐼 − 𝑡𝐺0

)︀−1
=

=
(︀
𝐼 − 𝑡𝐺0

)︀−1
𝐺0 = 𝐺0 +𝐺0𝑡𝐺,

(1.58)

где 𝐺0 (𝐸) =
{︁
𝐺0,𝑖𝑗
𝐿𝐿′ (𝐸)

}︁
– ФГ свободного пространства (невозмущенной систе-

мы) или начальная ФГ и одноузельные 𝑡-матрицы 𝑡 (𝐸) =
{︀
𝑡𝑖𝐿𝐿′ (𝐸) 𝛿𝑖𝑗

}︀
, кото-

рые становятся диагональными в индексах углового момента, если используется
форма MT-потенциала. Для краткости явная энергетическая зависимость мат-
риц в (1.58) была опущена, и 𝐼 обозначают единичную матрицу в смешанном
представлении угловых моментов.

На практике структурные ФГ сначала вычисляются в 𝑘-пространстве с
использованием матричной инверсии, а преобразование Фурье возвращает дей-
ствительные пространственные величины.

𝐺𝐿𝐿′ (𝑘,𝐸) =
∑︁
𝑗

𝐺𝑖𝑗
𝐿𝐿′𝑒

−ik·(𝑅𝑖−𝑅𝑗), (1.59)

который не зависит от узла 𝑖 для трансляционной симметрии, и в периодиче-
ском кристалле используется условие Блоха, из которого следует, что ампли-
туда рассеянной волны в положении 𝑅𝑖 отличается от амплитуды рассеянной
волны в узле 𝑅 на фазовый коэффициент 𝑒−ik·(𝑅𝑖−𝑅𝑗). Структурная ФГ, началь-
ная ФГ и 𝑡-матрица являются матрицами в 𝐿 и 𝐿′ и решается путем инверсии
матрицы после отсечки при некотором ℓ = ℓmax, для которого 𝑡-матрица стано-
вится пренебрежимо малой, и результат равен [141]

𝐺𝑖𝑗
𝐿𝐿′ (𝐸) =

1

𝜏

∫︁
𝜏

𝑑𝑘𝑒−ik·(𝑅𝑖−𝑅𝑗)
[︁(︀
1−𝐺0 (𝑘,𝐸)

)︀−1
𝐺0 (𝑘,𝐸) 𝑡 (𝐸)

]︁
𝐿𝐿′
, (1.60)

где 𝜏 – объем зоны Бриллюэна. Для расчета зарядовой плотности или плотности
состояний требуется только одноузельный член 𝑖 = 𝑗, 𝐺𝑖𝑖

𝐿𝐿′ (𝐸). ФГ кристалла
тогда можно записать следующим образом

𝐺
(︀
𝑟 +𝑅𝑖,𝑟′ +𝑅𝑗,𝐸

)︀
= 𝛿𝑖𝑗𝐺

𝑖
𝑠+

+
∑︁
𝐿𝐿′

𝑅𝑖
𝐿 (𝑟,𝐸)

[︂
1

𝜏

∫︁
𝜏

𝑑𝑘𝑒−ik·(𝑅𝑖−𝑅𝑗)
{︁(︀

1−𝐺0
)︀−1

𝐺0𝑡
}︁
𝐿𝐿′

]︂
𝑅𝑗
𝐿′ (𝑟

′,𝐸) ,
(1.61)



53

Оператор пути рассеяния, 𝜏 (𝐸), может быть определен как

𝜏 =
[︀
𝑡−1 −𝐺0

]︀−1
, (1.62)

который связан с однородной частью матрицы ФГ (1.61) через выражение:

𝐺 = 𝐺0 +𝐺0𝜏𝐺0 = 𝑡−1𝜏𝑡−1 − 𝑡−1. (1.63)

В методе ФГ ККР основным шагом является вычисление констант кри-
сталлической структуры, введенных в выражение (1.61), которое включает в се-
бя инверсию бесконечной матрицы. Однако, если все элементы 𝐺𝑖𝑗 распадаются
достаточно быстро, как c увеличением расстояния

⃒⃒
𝑅𝑖 −𝑅𝑗

⃒⃒
увеличивается, то

(1.61) может быть решена для конечного ансамбля атомных узлов.

1.2.5 Плотность состояний и электронная плотность

Однородная форма одноэлектронного уравнения Кона-Шэма (К-Ш) име-
ет вид

(︁
𝐸𝑖 − 𝐻̂

)︁
𝜙𝑖 = 0, где 𝐻̂ – гамильтониан или оператор полной энергии, а

𝜙𝑖 – собственное состояние К-Ш. Соответствующая ФГ может быть записана:(︁
𝑧 − 𝐻̂

)︁
𝐺 (𝑟,𝑟′,𝑧) = 𝛿 (𝑟 − 𝑟′) . (1.64)

Здесь 𝑧 – комплексный энергетический параметр: 𝑧 = 𝐸 + 𝑖𝜀. Запишем 𝐺 в
обозначениях собственных состояний уравнения Кона-Шэма:

𝐺 (𝑟,𝑟′,𝑧) =
∑︁
𝑘

𝑐𝑘 (𝑟
′)𝜙𝑘 (𝑟) . (1.65)

В выражении (1.65) 𝑐𝑘 (𝑟′) – коэффициент разложения, который будет опреде-
лен. Подставляя (1.65) в (1.64), получим(︁

𝑧 − 𝐻̂
)︁∑︁

𝑘

𝑐𝑘 (𝑟
′)𝜙𝑘 (𝑟) = 𝛿 (𝑟 − 𝑟′) , (1.66)
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∑︁
𝑘

𝑐𝑘 (𝑟
′) (𝑧 − 𝐸𝑘)𝜙𝑘 (𝑟) = 𝛿 (𝑟 − 𝑟′) . (1.67)

Домножим обе части на 𝜙*𝑘 (𝑟), проинтегрируем, и принимая во внимание свой-
ства дельта-функции Дирака 𝛿 (𝑥)∫︁ +∞

−∞
𝑓 (𝑥) 𝛿 (𝑥− 𝑎) 𝑑𝑥 = 𝑓 (𝑎) ,

в результате получим:

𝑐𝑘 (𝑟
′) =

𝜙*𝑘 (𝑟
′)

(𝑧 − 𝐸𝑘)
. (1.68)

Следовательно, подставляя (1.68) в (1.65), мы получаем комплексную матрицу
ФГ в виде

𝐺 (𝑟,𝑟′,𝑧) =
∑︁
𝑘

𝜙*𝑘 (𝑟
′)𝜙𝑘 (𝑟)

(𝑧 − 𝐸𝑘)
=
∑︁
𝑘

𝜙*𝑘 (𝑟
′)𝜙𝑘 (𝑟)

(𝐸 − 𝐸𝑘 + 𝑖𝜀)
. (1.69)

Это следует из тождества Дирака:∫︁ +∞

−∞

𝑓 (𝑥)

𝑥− 𝑥0 ± 𝑖𝜀
𝑑𝑥 = 𝑃

[︂∫︁ +∞

−∞

𝑓 (𝑥)

𝑥− 𝑥0
𝑑𝑥

]︂
∓

∓𝑖𝜋
∫︁ +∞

−∞
𝛿 (𝑥− 𝑥0) 𝑓 (𝑥) 𝑑𝑥 (= ∓𝑓 (𝑥0)) ,

где 𝑃 обозначает главную часть интеграла Коши.

𝐺 (𝑟,𝑟′,𝐸 + 𝑖𝜀) = 𝑃

[︃∑︁
𝑘

𝜙*𝑘 (𝑟
′)𝜙𝑘 (𝑟)

(𝑧 − 𝐸𝑘)

]︃
−

−𝑖𝜋
∑︁
𝑘

𝜙*𝑘 (𝑟
′)𝜙𝑘 (𝑟) 𝛿 (𝐸 − 𝐸𝑘) .

(1.70)

В целом, собственная функция и, следовательно, ФГ имеют сложный характер.
Следовательно, в случае 𝑟 = 𝑟′ мнимая часть ФГ иммет вид

𝐺 (𝑟,𝑟′,𝐸 + 𝑖𝜀) = −𝜋
∑︁
𝑘

𝜙*𝑘 (𝑟
′)𝜙𝑘 (𝑟) 𝛿 (𝐸 − 𝐸𝑘) . (1.71)

где 𝜀 – положительная бесконечно малая величина. Плотность электронных
состояний (ПЭС) 𝑛 (𝑟,𝐸) на единицу энергии 𝐸 в представлении углового мо-
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мента (𝐿) получается из диагональной части 𝐺 с 𝑟′ = 𝑟:

𝑛 (𝑟,𝐸) =
∑︁
𝑘

|𝜙𝑘 (𝑟)|2 𝛿 (𝐸 − 𝐸𝑘) (1.72)

и, следовательно,

𝑛 (𝑟,𝐸) = −1

𝜋
J𝐺 (𝑟,𝑟,𝐸 + 𝑖𝜀) . (1.73)

Электронная плотность может быть получена путем интегрирования ПЭС до
энергии Ферми:

𝑛 (𝑟) = −1

𝜋
J

∫︁ 𝐸𝐹

−∞
𝐺 (𝑟,𝑟,𝐸 + 𝑖𝜀) 𝑑𝐸 =

= −1

𝜋
J

∫︁ 𝐸𝐹+𝑖𝜀

−∞
𝐺 (𝑟,𝑟,𝑧) 𝑑𝑧 = −1

𝜋

∮︁
𝐶

𝐺 (𝑟,𝑟,𝑧) 𝑑𝑧,

𝑛 (𝑟) =

∫︁ 𝐸𝐹

−∞

∑︁
𝑘

|𝜙𝑘 (𝑟)|2 𝛿 (𝐸 − 𝐸𝑘) 𝑑𝐸. (1.74)

Рисунок 1.3 — Путь интегрирования функции Грина по контуру

Энергетический контур для интегрирования комплексной части энергии
показан на рисунке 1.3. На практике состояния ядра очень глубокие, состоя-
ния полуядра находятся выше, и они полностью заняты дискретными уровня-
ми энергии. Интегрирование энергии осуществляется между нижней границей
валентной зоны и энергией Ферми, добавляя небольшую мнимую часть энер-
гии. Вклад ядра в зарядовую плотность электрона добавляется позже. Мни-
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мая часть ФГ в уравнении (1.71) является дельта-функцией и не может вы-
полнять интегрирование буквально. Поэтому, выполняется интегрирование для
комплексной части энергии (или выборок энергии) вдоль контура пути.

Обобщенную формулу Ллойда [142] для ПЭС можно записать в виде

𝑛 (𝐸) = 𝑛0 (𝐸) +
2

𝜋

𝑑

𝑑𝐸
J𝑇𝑟 ln𝑇 (𝐸), (1.75)

где 𝑛 (𝐸) и 𝑛0 (𝐸) – ПЭС системы и системы отсчета соответственно, а 𝑇 (𝐸) –
𝑡-матрица системы относительно системы отсчета, определяемая как

𝑇 (𝐸) = 𝑡
1

1−𝐺0𝑡
. (1.76)

1.2.6 Потенциал формы Muffin-tin

В формализме ФГ ККР можно легко решить одноэлектронное уравнение
Кона-Шэма, используя потенциал формы Muffin-Tin (МТ) на каждом атомном
узле. Плотность электронов принимается как форма МТ, совпадает с потенци-
алом изолированного иона внутри сфер с определенным радиусом вокруг иона
и равен нулю в остальной области. Следовательно, на атомном участке сфе-
ра радиуса 𝑅MT, называемым радиусом MT, потенциал может быть определен
следующим образом

𝑉MT (r) =

⎧⎪⎨⎪⎩
∑︁
𝑖

𝑉𝑖 (|r−R𝑖|) , |r−R𝑖| ≤ 𝑅MT

0, |r−R𝑖| > 𝑅MT

. (1.77)

где 𝑟 – расстояние от произвольного начала координат, 𝑅𝑖 – атомные позиции,
|r−R𝑖| меньше или равно половине расстояния до ближайшего соседа, чтобы
стать сферами, как вписано, и сумма покрывает атомную сборку. Скопление
атомов, которые копируют потенциалы MT, показано на рисунке 1.4.

Схематическая форма потенциалов МТ показана на рисунке 1.5(а), тогда
как фактические кристаллические потенциалы показаны на рисунке 1.5(б), ко-
торые являются довольно плоскими и конечными (ненулевыми) в областях I и
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Рисунок 1.4 — Кластер потенциала формы Muffin-tin в кристалле, 𝑅MT – радиус
сферы МТ. 𝑅𝑛 – вектор трансляции (периода) кристалла

очень глубокими или расходящимися в областях C. Потенциал кристалла в лю-
бой точке получается суммированием кулоновских членов по каждому заряду
ионов и других электронов в кристалле. Средний кристаллический потенциал,
действующий на каждый электрон: 𝑈 (𝑟) = 𝑈ион. (𝑟) + 𝑈эл. (𝑟).

1.2.7 Приближение когерентного потенциала

Приближение когерентного (эффективного) потенциала (Coherent
potential approximation – CPA), концепция теории среднего поля, является
эффективным способом создания легированной системы в методе ККР. В
приближении когерентного потенциала (КП) неупорядоченную (апериодиче-
скую) систему рассматривают как периодический массив усредненного атома
и определяют когерентную 𝑡-матрицу на каждом узле. Приближение КП в
сочетании с ФГ дает элегантный подход к получению одноузельного рассе-
яния внедренного атома в эффективной среде. Используется усреднение по
возможным конфигурациям легированных систем. Эффективная среда пред-
ставляет собой массив атомов, атомные потенциалы которых определяются
когерентной 𝑡-матрицей 𝑡 (𝐸) потенциала формы MT. Как только когерентная
𝑡-матрица получена, любые свойства основного состояния системы могут быть
определены в одноузельном приближении (см. рисунок 1.6).
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Рисунок 1.5 — (а) Потенциал формы Muffin-tin, нанесенный вдоль линии ионов,
(б) фактический кристаллический потенциал

Для определения 𝑡 (𝐸) рассмотрим случайный сплав с примесью атома
сорта А или сорта В, внедренный в эффективную среду. ФГ для легированной
системы имеет вид:

𝐺
A (или B)
𝐿𝐿′ =

∑︁
𝐿′′

𝐺̃00
𝐿𝐿′′

[︁
1−

(︁
𝑡A (или B) − 𝑡𝐺̃00

)︁]︁−1
𝐿′′𝐿′

, (1.78)

где 𝐺̃00
𝐿𝐿′′ – обратный (многократный) член рассеяния для кристалла-хозяина с

примесными центрами A = B = 0

𝐺̃00
𝐿𝐿′′ =

∫︁
𝜏

𝑑𝑘

𝜏

∑︁
𝐿′′

𝐺̃𝐿𝐿′ (𝑘) =

∫︁
𝜏

𝑑𝑘

𝜏

∑︁
𝐿′′

𝒢𝐿𝐿′′ (𝑘)
[︀
1− 𝑡𝒢 (𝑘)

]︀−1
𝐿′′𝐿′. (1.79)

ФГ эффективной среды (периодической), определяется с помощью средневзве-
шенной ФГ от примесных атомов, помещенных в начало основной среды (см. ри-
сунок 1.7).
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Рисунок 1.6 — (а) Периодический кристалл, составленный из атома сорта A, (б) некоторые
атомы сорта A случайным образом замещены атомами сорта B. и (в) эффективное

усреднение по узлам. Все атомы сорта А и сорта В рассматриваются как атом одного сорта,
(г) примесное легирование, (д) конфигурационное усреднение в приближении когерентного

потенциала

Рисунок 1.7 — Случайное перемешивание примесей на узлах основной среды

Кластер зеленых сфер (справа) представляет собой эффективную среду, а
уравнение обозначает, что средневзвешенное значение по узлам A и В с концен-
трациями 𝑥 и равно усреднению приближения КП, как показано на рисунке 1.7.
Это приводит к сложному потенциалу приближения КП в представлении ФГ
после итеративного решения когерентной 𝑡-матрицы. Условие самосогласования
для 𝑡 [143]:

𝑥
[︁
𝑡−1A − 𝑡

−1 + 𝑆−1
]︁
+ 𝑦

[︁
𝑡−1B − 𝑡

−1 + 𝑆−1
]︁−1

= 𝑆, (1.80)
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где 𝑡 (𝜔) – 𝑡-матрица каждого MT-потенциала (𝜔 – энергетический параметр), а
𝑆 определяется как пропагатор в эффективной среде (матрица в представлении
𝐿 = (ℓ,𝑚)):

𝑆 =

∫︁
𝜏

𝑑𝑘

𝜏

[︀
𝑡−1 −𝐺 (𝑘)

]︀−1
. (1.81)

В выражении 𝜏 – объем зоны Бриллюэна, а 𝐺 (𝑘) – структурная ФГ 𝑘-
пространства. Система уравнений в усеченных сериях состояний 𝐿 (𝑠, 𝑝 и 𝑑)
должна решаться итеративно. После получения когерентной (средней или эф-
фективной) 𝑡-матрицы другие локальные и общие величины могут быть рас-
считаны соответствующим образом.

1.3 Микроскопические модели

Ключевым аспектом магнитного моделирования является описание от-
дельных спинов. Спины могут быть квантово-механическими или классически-
ми, изотропными или анизотропными, связаны с отдельными атомными узлами
или образовывать континуум.

Моделирование атомных спинов – ключевой аспект магнетизма при ко-
нечных температурах. Простейшей моделью является модель Изинга, в которой
каждый атом имеет два спиновых состояния 𝑠𝑖 = ±1:

ℋ = −
∑︁
𝑖>𝑗

𝐽𝑖𝑗𝑠𝑖𝑠𝑗 − 𝜇0𝜇𝐵
∑︁
𝑖

𝐻𝑖𝑠𝑖, (1.82)

где 𝐽𝑖𝑗 – обменное взаимодействие между 𝑖-м и 𝑗-м спинами. Модель Изинга
отражает некоторые существенные черты магнетизма, но игнорирует квантово-
механические эффекты и сводится к нефизическому предсказанию бесконечной
магнитной анизотропии. Изотропная модель – это модель Гейзенберга, которая
существует как в форме классической, так и и квантово-механической реали-
зации. Квантово-механическая модель Гейзенберга со спином 1/2 определяется
формулой

ℋ = −2
∑︁
𝑖>𝑗

𝐽𝑖𝑗s𝑖 · s𝑗 − 𝑔𝜇0𝜇𝐵
∑︁
𝑖

H𝑖 · s𝑖, (1.83)
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где оператор спина тесно связан с матрицами Паули, s = 1/2𝜎. Игнорируя
вклад орбитального момента, 𝑔 = 2. Проблема, поставленная (1.83), состоит в
том, что операторы 𝑠𝑥, 𝑠𝑦 и 𝑠𝑧 не коммутируют. Квантово-механические модели
Гейзенберга с произвольным спином 𝑆 демонстрируют 2𝑆+1 состояния на атом.
Частными случаями являются упомянутая выше модель Гейзенберга 𝑆 = 1/2 с
двумя состояниями (↑ и ↓) и классическая модель Гейзенберга, с континуумом
состояний, 𝑆 =∞. Классическую модель Гейзенберга удобно определить как

ℋ = −
∑︁
𝑖>𝑗

𝐽𝑖𝑗s𝑖 · s𝑗 − 𝑔𝜇0𝜇𝐵
∑︁
𝑖

H𝑖 · s𝑖, (1.84)

где s𝑖 – нормализованные классические спиновые векторы, |s𝑖| = 1. Это гаран-
тирует, что энергии ФМ и АФМ связей равны ±𝐽 .

Как в квантово-механической, так и в классической моделях 𝐽𝑖𝑗 может
быть положительным (ферромагнетизм) или отрицательным (антиферромаг-
нетизм). В сложных магнитных соединениях и неупорядоченных магнетиках
H𝑖 и 𝐽𝑖𝑗 зависят от позиций, и один магнетик может содержать атомы с разны-
ми спинами s𝑖 и взаимодействиями 𝐽𝑖𝑗. Это приводит к возникновению сложных
спиновых структур, таких как ферримагнетизм, неколлинеарные структуры и
спиновые стекла. Примером может служить обмен РККИ, который представля-
ет собой обменные константы 𝐽𝑖𝑗 = 𝐽 (r𝑖 − r𝑗). Это уравнение также указывает
на то, что обмен Гейзенберга не ограничивается ближайшими соседями, хотя
взаимодействия имеют тенденцию быстро уменьшаться с расстоянием.

1.4 Приближение молекулярного поля

Приближение молекулярного поля (МП), также известное как мо-
дель самосогласованного поля или приближение среднего поля (mean-field
approximation) является важным инструментом для аппроксимации взаимодей-
ствий многих тел [144].

ФМ упорядочение в большинстве магнетиков обусловлено дальним маг-
нитным порядком, обычно создаваемым межатомным обменом. Для определе-
ния равновесных свойств, таких как средний спин ⟨𝑠⟩, достаточно знать стати-



62

стическую сумму 𝑍 =
∑︀

𝜇 exp (−𝐸𝜇/𝑘𝐵𝑇 ), где 𝐸𝜇 – энергия состояния, 𝑘𝐵 – по-
стоянная Больцмана. Однако большое количество магнитных степеней свободы
делает эту задачу нетривиальной. Например, изинговские магнетики имеют 2𝑁

различных состояний намагниченности, где𝑁 – число атомов. Идея модели МП
состоит в замене обменного взаимодействия с отдельными соседями (𝐽𝑖𝑗) по-
лем взаимодействия, так что статистическая сумма сводится к статистической
сумме отдельного атома (см. рисунок 1.8). Поле известно как эффективное,
молекулярное или среднее поле 𝐻эфф..

Рисунок 1.8 — Приближение молекулярного поля: (а) точное окружение и
(б) соответствующее описание молекулярного поля. Эффективное поле 𝐻эфф. содержит

внешнее поле и обменное поле. Эффективное поле пропорционально 𝐽𝑖𝑗⟨𝑠⟩, где ⟨𝑠⟩ – среднее
значение спина, то есть намагниченности

Молекулярное поле пропорционально средней намагниченности,
Hэфф. = 𝜆⟨s⟩, где 𝜆 – постоянная МП. Данная переменная была введена
П.-Э. Вейсом (P.-E. Weiss) в 1907 г., который стремился объяснить ферро-
магнетизм, но не знал его физического происхождения. Экспериментальные
значения 𝜆 очень высокие, обычно несколько сотен Тл. Это связано с тем, что
молекулярное поле создается обменным взаимодействием, которое намного
сильнее магнитостатических взаимодействий. Модель МП также может быть
получена непосредственно из микроскопических гамильтонианов и в этом
случае имеет характер приближения.

Линеаризация уравнения МП дает температуру Кюри 𝑇𝐶 ∼ 𝑧𝐽 , где 𝑧 –
число взаимодействующих соседей, а 𝐽 – межатомный обмен. Ниже 𝑇𝐶 урав-
нения МП имеют два ФМ решения ±𝑀𝑆 (𝑇 ). Модель МП легко обобщается
на две или более подрешетки, где она дает сложные спиновые структуры, та-
кие как ферримагнетики, антиферромагнетики и неколлинеарные магнетики.
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В наиболее общем случае 𝑁 подрешеток (или 𝑁 неэквивалентных атомных уз-
лов) требуется решение 𝑁 связанных алгебраических уравнений. Приближение
МП обеспечивает разумное описание намагниченности при конечной темпера-
туре для широкого диапазона моделей, включая модели Изинга и Гейзенберга.
Теория МП не работает при очень низких температурах, когда возбуждения
имеют характер спиновых волн, и вблизи 𝑇𝐶 , где интерферируют критические
флуктуации. В частности, модели МП имеют тенденцию переоценивать тем-
пературу Кюри. Этот отказ наиболее заметен в одномерных магнетиках, где
𝑇𝐶 = 0, но теория МП предсказывает 𝑇𝐶 > 0 [144].

1.5 Методика проведения первопринципных вычислений

Первый шаг вычислений – геометрическая оптимизация кристаллической
структуры, которая заключается в определении равновесных параметров кри-
сталлической решетки путем расчета полной энергии системы 𝐸полн. в зависи-
мости от параметра решетки 𝑎. Подобные вычисления проводятся для всех воз-
можных (магнитных или структурных) состояний, рассматриваемых для дан-
ной системы (рисунок 1.9(а)). Оценка равновесных параметра кристаллической
решетки 𝑎0 и равновесной энергии 𝐸0, а также объемного модуля упругости 𝐵
для исследуемых сплавов, выполняется из зависимости полной энергии от объе-
ма ячейки 𝐸полн. (𝑉 ), в соответствии с уравнением состояния Берча-Мурнагана
(Birch-Murnaghan equation of state) [145]. На рисунке 1.9(б) построена зависи-
мость 𝐸полн. (𝑉 ), полученная в результате вычислений и в результате аппрок-
симации с использованием уравнения Берча-Мурнагана.

Для того чтобы исследовать возможность мартенситного превращения
в исследуемых сплавах, проводятся расчеты полной энергии системы 𝐸полн.

в зависимости от тетрагонального искажения 𝑐/𝑎 кубической структуры
вдоль оси 𝑧. Для достижения этой цели, объем [сверх]решетки принимается
𝑉0 = 𝑎30 ≈ 𝑎2𝑐. Разность полной и равновесной энергий в зависимости от
тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 представлена на рисунке 1.10(а). В этом случае
нулевое значение Δ𝐸 соответствует аустенитной фазе.
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Рисунок 1.9 — (а) Разность полной энергии и равновесной энергии системы в зависимости
от параметра кристаллической решетки 𝑎, вычисленная для различных состояний; (б)

зависимость полной энергии системы от объема ячейки, вместе с результатом
аппроксимации с использованием уравнения Берча-Мурнагана

Рисунок 1.10 — Разность полной и равновесной энергий системы в зависимости от
тетрагональных искажений (𝑐/𝑎), вычисленная (а) для одного состояния; (б) для

различных состояний

Наличие минимума при 𝑐/𝑎 ̸= 1 на кривых 𝐸полн. (𝑐/𝑎) говорит о суще-
ствовании устойчивого мартенситного состояния в системе и возможном мар-
тенситном переходе. Наличие на зависимости 𝐸полн. (𝑐/𝑎) минимума, с энергий
большей чем энергия устойчивой мартенситной фазы (Δ𝐸2 на рисунке 1.10),
говорит о существовании метастабильного мартенситного состояния.
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В случае, если рассматриваются несколько состояний (магнитных), то для
каждого состояния вычисляется зависимость 𝐸полн. (𝑐/𝑎) (см. рисунок 1.10(б)).
Если зависимость 𝐸полн. (𝑐/𝑎) для одного из состояний имеет наименьшую энер-
гию для всех значений тетрагональных деформаций 𝑐/𝑎 (в том числе и в случае
маретнситной фазы), то мартенситный переход происходит без смены магнит-
ного состояния. В случае же, если зависимость 𝐸полн. (𝑐/𝑎) для одного состояния
имеет наименьшую энергию в аустенитном состоянии (𝑐/𝑎 = 1), а в мартенсит-
ной фазе (𝑐/𝑎 ̸= 1) наименьшую энергию имеет другое состояние (см. рису-
нок 1.10(б)), то мартенситный переход происходит со сменой магнитного состо-
яния – наблюдается магнитоструктурный ФП.

Зная разность энергий между аустенитной и мартенситной фазами, можно
провести оценку температуры мартенситного перехода согласно следующему
выражению:

Δ𝐸полн. ≈ 𝑘𝐵𝑇𝑚, (1.85)

где Δ𝐸полн. – разность полных энергий аустенитной и мартенситной фаз (Δ𝐸1

или Δ𝐸2 на рисунке 1.10), 𝑇𝑚 – температура мартенситного перехода и 𝑘𝐵 – по-
стоянная Больцмана. Отметим, что предложенный способ оценки 𝑇𝑚 является
грубым, и для более точных расчетов необходимо выполнить расчеты свободной
энергии [146], которые включают электронные, колебательные и магнитные воз-
буждения, дающие температуры превращения, близкие к экспериментальным.
Однако расчеты свободной энергии – это долгие по времени счета операции.

Для проверки устойчивости рассматриваемых сплавов вычисляется энер-
гия формирования, как разность между полной энергией и суммой энергиями
чистых элементов следующим образом:

𝐸форм. = 𝐸полн. −
∑︀
𝑖

𝑥𝑖𝐸ат. (𝑋𝑖) . (1.86)

Здесь 𝐸полн. – полная энергия сплава; 𝑥𝑖, 𝐸ат. (𝑋𝑖) – концентрация и полная
энергия 𝑖-го чистого элемента, соответственно. Отрицательное значение энергии
формирования 𝐸форм. указывает на устойчивость фазы.

Дальнейшее исследование сплавов связано с первопринципными вычис-
лениями параметров магнитного обменного взаимодействия Гейзенберга, с ис-
пользованием равновесных параметров кристаллической решетки и степени
тетрагональных искажений (полученных на предыдущем шаге). Данные расче-
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ты выполняются для ячейки, состоящей из четырех атомов, с использованием
приближения когерентного потенциала, в пакете SPRKKR. На рисунке 1.11(а)
приведены параметры магнитного обменного взаимодействия в зависимости от
расстояния между парами атомов 𝑖 и 𝑗, вычисленных для кубической решетки.
В качестве примера рассмотрен сплав Ni2MnGа. На рисунке 1.11(б) показаны
взаимодействия между ближайшими соседними атомами для кубической ре-
шетки L21 (первые точки на зависимости на рисунке 1.11(а)).

Рисунок 1.11 — (а) Параметры магнитного обменного взаимодействия как функция
расстояния (𝑑/𝑎) между атомами 𝑖 и 𝑗 сплава Гейслера Ni2MnGa, вычисленные для

кубической решетки L21; (б) кубическая решетка L21 сплава Гейслера Ni2MnGa, на которой
схематически показаны взаимодействия между ближайшими соседними атомами

1.6 Методика определения температуры Кюри

Для того, чтобы расширить результаты ab initio вычислений при нулевой
температуре до конечных температур можно вычислить температуру Кюри.
Вычисления можно проводить как в рамках приближения МП, так и с помощью
моделирования с помощью метода МК.

Рассмотрим способ оценки температуры Кюри в рамках приближения
МП [70;147;148]. Для данных вычислений необходимы эффективные параметры
магнитного обменного взаимодействия. Эффективный параметр магнитного об-
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менного взаимодействия означает параметр магнитного обменного взаимодей-
ствия 𝐽𝑖𝑗 между парами атомов, просуммированный по всем координационным
сферам:

Jэфф. =
∑︁
𝑖,𝑗

𝐽𝑖𝑗. (1.87)

Определение температуры Кюри 𝑇𝐶 в рамках приближения МП получается
путем решения системы связанных уравнений (1.88).⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎩

3

2
𝑘𝐵𝑇𝑆A = 𝑛AJAA𝑆A + 𝑛A𝑛BJAB𝑆B + 𝑛A𝑛CJAC𝑆C,

3

2
𝑘𝐵𝑇𝑆B = 𝑛B𝑛AJBA𝑆B + 𝑛BJBB𝑆B + 𝑛B𝑛CJBC𝑆C,

3

2
𝑘𝐵𝑇𝑆C = 𝑛C𝑛AJCA𝑆C + 𝑛C𝑛BJBC𝑆C + 𝑛CJCC𝑆C.

(1.88)

В системе уравнений (1.88) JXY обозначают эффективные параметры магнит-
ного обменного взаимодействия между парами атомов 𝑖 и 𝑗; A, B и C обозна-
чают подрешетки в сплаве; 𝑛A, 𝑛B, 𝑛C – концентрации атомов на соответству-
ющих подрешетках; 𝑆A, 𝑆B и 𝑆C – средние компоненты спина. Система уравне-
ний (1.88) имеет нетривиальное решение, если ее определитель равен нулю. В
этом случае наибольшее собственное значение дает температуру Кюри [147;148].

Для определения температуры Кюри с помощью моделирования МК
температурной зависимости намагниченности была использована классическая
трехмерная модель Гейзенберга при нулевом значении магнитного поля:

ℋ = −
∑︁
𝑖𝑗

𝐽𝑖𝑗S𝑖S𝑗. (1.89)

Здесь, S𝑖 = {𝑆𝑥𝑖 , 𝑆
𝑦
𝑖 , 𝑆

𝑧
𝑖 } – классическая спиновая переменная Гейзенберга

|S𝑖| = 1 и 𝐽𝑖𝑗 – параметры магнитного обменного взаимодействия (положитель-
ные в случае ФМ взаимодействий и отрицательные в случае АФМ взаимодей-
ствий, в зависимости от расстояния между атомами). В качестве входных па-
раметров используются параметры магнитного обменного взаимодействия (𝐽𝑖𝑗)
и парциальные магнитные моменты (𝜇𝑖).

МК моделирование проводится для модельной решетки с реальной эле-
ментарной ячейкой, состоящей из 3925 атомов (1098 атомов сорта Y, 1099 ато-
мов сорта Z и 1728 атомов сорта X ) с периодическими граничными услови-
ями, с использованием алгоритма Метрополиса [149]. В данном алгоритме на



68

первом этапе генерируется сетка и случайным образом выбирается состояние
с некоторой ориентацией спина. Далее вычисляется разность энергий между
исходным состоянием и состоянием с новой ориентацией спина, сохраняется.
Изменения независимых спиновых переменных S𝑖 = {𝑆𝑥𝑖 , 𝑆

𝑦
𝑖 , 𝑆

𝑧
𝑖 } принимает-

ся или отклоняется в соответствии с вероятностью одноузельного перехода
𝑊 = min {1, exp(−Δℋ/𝑘𝐵𝑇 )}. В единицу времени, используется один шаг МК,
состоящий из 𝑁 попыток изменить спиновые переменные. Новое направление
спина может быть выбрано случайным образом. Спиновые компоненты выби-
раются следующим образом [149]. Два случайных числа 𝑟1 и 𝑟2 выбираются из
интервала [0, 1], чтобы получить вектор с двумя компонентами 𝜁1 = 1 − 2𝑟1

и 𝜁2 = 1 − 2𝑟2. Длина вектора определяется из выражения 𝜁2 = 𝜁21 + 𝜁22 и ес-
ли 𝜁2 < 1, то компоненты нового спинового вектора вычисляются следующим
образом:

𝑆𝑥𝑖 = 2𝜁1
√︀

1− 𝜁2,
𝑆𝑦𝑖 = 2𝜁2

√︀
1− 𝜁2,

𝑆𝑧𝑖 = 1− 2𝜁2.

(1.90)

Магнитный параметр порядка определяется следующим образом:

𝑚𝛼 =
1

𝑁𝛼

∑︁
𝑖

√︁
(𝑆𝛼,𝑥𝑖 )

2
+ (𝑆𝛼,𝑦𝑖 )

2
+ (𝑆𝛼,𝑧𝑖 )

2
, (1.91)

где 𝛼 обозначает атомы Y и X, 𝑁𝛼 – полное число атомов 𝛼; 𝑖 изменяется по
всем соответствующим позициям решетки атомов 𝛼.

Полная намагниченность стехиометрического сплава X2YZ может быть
записана в следующем виде:

𝑀 = 2𝜇X𝑚
X + 𝜇Y𝑚

Y. (1.92)

Для того, чтобы оценить температуру Кюри, строится зависимость
𝑚 (𝑇 ) = 𝑀 1/𝛽 (𝑇 ), которая приблизительно линейной уменьшается с ростом
температуры. Температура Кюри может быть оценена на пересечении 𝑚 с осью
температуры 𝑇 . Здесь 𝑀 – полная намагниченность и 𝛽 – критический индекс.
Следует обратить внимание, что в случае трехмерной модели Гейзенберга ин-
декс 𝛽 ≈ 0,3646.
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Рисунок 1.12 — (а) Температурная зависимость намагниченности сплава Co2CrAl;
(б) определение температуры Кюри из линейного приближения функции 𝑚(𝑇 ) =𝑀1/𝛽(𝑇 )

Для определения температуры Кюри, с помощью моделирования МК тем-
пературных зависимостей намагниченности также был использован гамильто-
ниан Поттса 𝑞-состояний, с различными 𝑞 состояниями для магнитных атомов.
Хорошо известно, что модель Поттса в отличие от модели Гейзенберга позво-
ляет описывать как ФП 1-го рода, так и ФП 2-го рода, наблюдаемые в сплавах
Гейслера. Полученные с помощью модели Поттса результаты хорошо согласу-
ются с результатами, полученными с помощью модели Гейзенберга. Более по-
дробную информацию об этом можно получить в работе [150]. Поскольку цель
связана с оценкой температуры Кюри аустенита в работе примем во внимание
лишь магнитную часть гамильтониана, которая включает параметры обменно-
го взаимодействия полученные из вычислений ab initio. Информацию о полном
выражении гамильтониана, содержащем магнитное, упругое и магнитоупругое
слагаемые можно найти в работе [151]. Магнитная часть гамильтониана в ну-
левом магнитном поле может быть записана в следующем виде:

ℋ =
∑︁
𝑖,𝑗

𝐽𝑖𝑗𝛿𝑆𝑖,𝑆𝑗
, (1.93)

где 𝐽𝑖𝑗 параметры магнитного обменного взаимодействия между магнитными
атомами в узлах 𝑖 и 𝑗, полученные из первопринципных вычислений. 𝑆𝑖 маг-
нитная степень свободы в 𝑖 узле, которая может принимать целые значения 𝑞
в зависимости от полного спинового момента 𝑆 атома. Символ Кронекера 𝛿𝑆𝑖,𝑆𝑗
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ограничивает спин-спиновое взаимодействие с взаимодействием между теми же
состояниями 𝑆𝑖. Моделирование проводится с использованием с классического
алгоритма Метрополиса [151].

Магнитный параметр порядка определяется следующим образом:

𝑚 =
1

𝑁

∑︁
𝑖

(︂
𝑞𝑖𝑁

𝑖
max −𝑁𝑖

𝑞𝑖 − 1

)︂
. (1.94)

В выражении (1.94) 𝑁 – общее количество атомов X, Y и Z; 𝑞𝑖 – состояния
Поттса для атомов X, Y или Z; 𝑁 𝑖

max – максимальное количество тех или иных
атомов, находящихся в одинаковых спиновых состояниях; 𝑁𝑖 – количество ато-
мов X, Y или Z в модельной решетке.

Полная намагниченность стехиометрического сплава X2YZ может быть
записана в следующем виде:

𝑀 = 2𝜇X𝑚
X + 𝜇Y𝑚

Y. (1.95)

1.7 Сплавы Гейслера. Кристаллическая структура

В работе рассматриваются сплавы Гейслера с двумя кристаллическими
структурами: с прямой кристаллической структурой и с обратной кристалли-
ческой структурой. Данные структуры представлены на рисунке 1.13.

Рисунок 1.13 — Схематическое изображение кристаллических структур сплавов Гейслера:
(а) с прямой кристаллической решеткой, (б) с обратной кристаллической решеткой. На

рисунке зеленым (желтым) цветом обозначены атомы X (X’ ), красным цветом обозначены
атомы Y, синим цветом обозначены атомы Z
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Прямая кристаллическая структура L21 (рисунок 1.13(а)) (пространствен-
ная группа симметрии 𝐹𝑚3̄𝑚 №225, прототип Cu2MnAl) представляет собой
4 взаимопроникающие гранецентрированные кубические решетки. Обратную
структуру сплавов Гейслера (пространственная группа симметрии 𝐹 4̄3𝑚 №216,
прототип Hg2TiCu) можно получить из L21 путем перестановки атома Z и од-

ного атома X (на позиции
(︂
3

4
,
3

4
,
3

4

)︂
), как показано на рисунке 1.13(б).

Таблица 1 — Позиции атомов X, Y и Z в сплавах Гейслера

Тип сплава Прототип (0, 0, 0)

(︂
1

4
,
1

4
,
1

4

)︂ (︂
1

2
,
1

2
,
1

2

)︂ (︂
3

4
,
3

4
,
3

4

)︂
Полный сплав Cu2MnAl Z X Y X

Обратный сплав Hg2TiCu X X’ Y Z

1.8 Выводы к главе 1

Приведённый выше обзор подходов к исследованию свойств магнитоупо-
рядоченных веществ показывает, что в работе использованы известные и апро-
бированные подходы. Используемые в работе первопринципные вычислитель-
ные пакеты VASP и SPRKKR являются хорошо известными и зарекомендо-
вавшими себя, в качестве программного обеспечения для проведение расчетов
электронной структуры в физике и химии твердого тела. При моделировании
методом Монте-Карло использованы хорошо апробированные микроскопиче-
ские модели (модель Гейзенберга, Поттса и Блюме-Эмери-Гриффитса) с микро-
скопическими параметрами (интегралы обменного взаимодействия, магнитные
моменты), полученными из ab initio вычислений. Феноменологическая теория
фазовых переходов Ландау хороша тем, что при помощи нее можно получить
самые общие результаты, то есть все те состояния, которые могут существовать
в рассматриваемых сплавах. Это невозможно сделать с помощью первоприн-
ципных и других модельных расчетов.
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Глава 2. Исследование фазовых переходов в сплавах Ni-Mn-Z
(Z = Ga, In) в рамках феноменологического подхода

Исследование фазовых превращений в сплавах Гейслера с помощью фе-
номенологической теории фазовых переходов Ландау занимает особое место в
ряду теоретических исследований. Теория Ландау хороша тем, что при помо-
щи нее можно получить самые общие результаты. То есть все те состояния,
которые могут существовать в рассматриваемых сплавах, могут быть описа-
ны с помощью теории Ландау. Этого нельзя получить с помощью первоприн-
ципных и других модельных расчетов. Для описания структурных, магнитных
и магнитоструктурных свойств кристаллов неплохо подходят статистические
методы, представленные различными моделями (Гейзенберга, Блюме-Эмери-
Гриффитса, Поттса и т.д.). Тем не менее построение реалистичной модели с
применением статистических методов является очень сложной задачей. Так,
для того, чтобы смоделировать упругие свойства, требуется знание межатом-
ных потенциалов. Кроме того, нужно иметь представление о характере маг-
нитного взаимодействия и знать значения параметров магнитного обменного
взаимодействия. Полученная в результате модель решается, как правило, лишь
численно и требует больших времен счета. Первопринципные расчеты огра-
ничены вычислительными мощностями и размером систем. В этом отношении
теория Ланаду является наиболее простым и эффективным инструментом для
описания возможных структурных и магнитных фазовых переходов. Для это-
го необходимо записать термодинамический потенциал, который будет отве-
чать рассматриваемой системе. Процедура минимизации данного потенциала,
как функции многих переменных с использованием аналитических и численных
методов, позволяет получить структурные и магнитные состояния, реализую-
щиеся в рассматриваемой системе.

Объектами исследования данной главы являются трехкомпонентные маг-
нитоупорядоченные сплавы Ni-Mn-Ga и Ni-Mn-In.

В данной главе представлены результаты исследований фазовых превра-
щений в сплавах Ni-Mn-Ga различного стехиометрического состава, а также
в сплаве Ni2Mn1,4In0,6 с помощью феноменологической теории структурных и
магнитных фазовых переходов Ландау. Построены фазовые диаграммы с уче-
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том влияния различных факторов, таких как модуляция кристаллической ре-
шетки, магнитное поле, зонный эффект Яна-Теллера. Проводится сравнение
полученных результатов с имеющимися экспериментальными данными, а так-
же данными микроскопических моделей.

2.1 Постановка задачи

Как было отмечено во введении, сплавы Гейслера Ni-Mn-Ga интересны
для практического применения благодаря многочисленным уникальным эф-
фектам, таким как ЭПФ в ФМ состоянии, гигантский МКЭ, магнитострикция
и т.д. Эти эффекты можно ассоциировать со связанным магнитоструктурным
ФП из высокотемпературной (аустенитной) фазы в низкотемпературную (мар-
тенситную) фазу при охлаждении [21; 23; 45]. Этот переход наблюдается для
сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga c избытком Ni: 0,18 ≤ 𝑥 ≤ 0,27 [21; 23; 43–45]. Оче-
видно, что из-за природы ФП 1-го рода, связанный магнитоструктурный пере-
ход сопровождается температурным гистерезисом. Кроме того, ширина гисте-
резиса зависит от внутренних вкладов (связанных с электронной структурой,
магнетизмом, химическим порядком и т.д.) и внешнего влияния (связанных с
микроструктурой). Источники теплового гистерезиса в материалах с ФП 1-го
рода были подробно обсуждены О. Гутфляйшем (O. Gutfleisch) c соавторами
в работе [152]. Поэтому указанная проблема уменьшения ширины гистерезиса
в многофункциональных материалах привлекает большое внимание и интерес
благодаря перспективным технологическим применениям.

Сплавы Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb) занимают особое положение среди спла-
вов Гейслера, поскольку в данных сплавах наблюдается как ФМ, так и АФМ
состояние. АФМ взаимодействие в сплавах Гейслера Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb)
определяется тем, что атомы Mn на позициях атомов элементов Z = In, Sn, Sb
взаимодействуют антиферромагнитно с атомами Mn на своих позициях [79]. В
результате этого в некоторых сплавах Гейслера серии Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb)
можно наблюдать более сложную последовательность магнитных и структур-
ных ФП: из ПМ кубической фазы в ФМ аустенитную фазу; ФМ аустенитная
фаза далее переходит в ПМ мартенситную фазу, которая в свою очередь пере-



74

ходит в ФМ мартенситную фазу [18; 76]. Данная последовательность ФП была
ранее описана в рамках феноменологической теории Ландау в работах [99–102].
В этих публикациях была разработана двухподрешеточная модель с равными
(по абсолютной величине) намагниченностями для описания свойств ферро- и
АФМ конфигураций. Л. Беннет (L. Bennett) c соавторами в работе [153] предло-
жил иное описание поведения намагниченности в сплаве Ni2Mn1,4In0,6, а именно,
из ПМ кубической фазы сплав переходит в ФМ тетрагональную фазу, и после
этого происходит переход в ФиМ тетрагональную фазу. Причем оба перехода
являются ФП 1-го рода. Подтверждением возможности такой последовательно-
сти ФП могут служить экспериментальные доказательства, полученные в рабо-
тах [38;154]. Прямые измерения намагниченности и дифференциальной скани-
рующей калориметрии, выполненные И. Дубенко (I. Dubenko) с соавторами в
работе [38] для близкого по составу сплава Ni2Mn1,392In0,568B0,04 показали, что в
данном сплаве имеет место магнитоструктурный ФП 1-го рода из ФМ мартен-
ситной фазы в ПМ аустенитную фазу. Измерения адиабатического изменения
температуры и скрытой теплоты в сплаве Ni2MnIn, выполненные в работе [154],
показали, что переход из ФМ в ФиМ состояния также является ФП 1-го рода.

Расчеты ab initio и экспериментальные исследования электронных струк-
тур и спектров сплавов Ni-Mn-Ga выявили наличие пика ПЭС вблизи уровня
Ферми в спектре d -электронов. Это важный фактор структурного перехода, ко-
торый подтверждает существование зонного эффекта Яна-Теллера (band Jahn-
Teller effect) в этих сплавах [155; 156]. Эффект Яна-Теллера для изотропного
ферромагнетика с двойной вырожденной зоной с использованием модели Хаб-
барда был изучен в работе [156], в которой была построена фазовая диаграмма.
Однако эту модель трудно использовать для описания ФП в сплавах Ni-Mn-Ga,
поскольку она не объясняет сосуществование магнитных и деформированных
структурных фаз. Простая модель эффекта Яна-Теллера в проводящем фер-
ромагнетике с двумя вырожденными подзонами рассмотрена в работе [157]. В
этой модели учтен ангармонический член третьего порядка для упругой подси-
стемы.

В данной главе с помощью феноменологической теории ФП Ландау иссле-
дуются вопросы манипулирования шириной температурного гистерезиса маг-
нитоструктурного фазового перехода, а также вопрос влияния учета эффекта
Яна-Теллера на фазовую диаграмму в сплавах Гейслера Ni-Mn-Ga. Кроме то-
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го, исследуются возможные фазовые состояния в сплаве Ni2Mn1,4In0,6. В первой
части главы приводятся результаты исследования фазовых диаграмм с учетом
модуляции кристаллической решетки, а также магнитного поля. Во второй ча-
сти главы приведены результаты термодинамического анализа возможных рав-
новесных состояний в сплаве Ni2Mn1,4In0,6. Наконец, в третьей части приведены
результаты исследования влияния зонного эффекта Яна-Теллера на фазовую
диаграмму, с помощью макроскопической свободной энергию, полученной из
микроскопического гамильтониана на основе модели Хаббарда для ферромаг-
нетика с учетом эффекта Яна-Теллера.

2.2 Свободная энергия кубического ферромагнетика

Наблюдаемая экспериментально последовательность фазовых превраще-
ний в сплавах Ni-Mn-Ga может быть описана при помощи теории Ландау для
связанных структурных и магнитных фазовых переходов. Особенности кри-
сталлической и магнитной структуры ФМ сплавов Гейслера Ni-Mn-Ga требуют
введения трех взаимодействующих параметров порядка, описывающих изме-
нение структуры кристаллической решетки, ее модуляцию и намагниченность.
В этой системе параметров при низких температурах могут осуществляться
как ФМ кубическое, так и ФМ тетрагональное состояния (модулированные или
немодулированные) [21].

Полное выражение для свободной энергии кубического ферромагнетика,
которое описывает три типа фазовых переходов: точку Кюри, переход в моду-
лированное состояние и переход в тетрагональную фазу может быть записано
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в следующем виде [21;23;96] :

𝐹 = −𝐸𝑒1 +
1

2
𝐸0𝑒

2
1 +

1

2
𝑎1
(︀
𝑒22 + 𝑒23

)︀
+ 𝑐44

(︀
𝑒24 + 𝑒25 + 𝑒26

)︀
+

+𝐸1𝑒1
(︀
𝑒22 + 𝑒23

)︀
+

1

3
𝑏𝑒3
(︀
𝑒23 − 3𝑒22

)︀
+

1

4
𝑐1
(︀
𝑒22 + 𝑒23

)︀2
+

+
1

2
𝐴1 |𝜓|2 +

1

4
𝐵 |𝜓|4 + 1

6
𝐶 ′ |𝜓|6+

+

[︂
1√
2
𝐷1𝑒1 +

2√
6
𝐷2𝑒3 +𝐷3𝑒4

]︂
|𝜓|2 + 1

2
𝛼1m

2 +
1

4
𝛿1m

4+

+𝐾1

(︀
𝑚2
𝑥𝑚

2
𝑦 +𝑚2

𝑦𝑚
2
𝑧 +𝑚2

𝑥𝑚
2
𝑧

)︀
+𝐵0𝑒1m

2+

+𝐵1

[︂
1

2
𝑒2
(︀
𝑚2
𝑥 −𝑚2

𝑦

)︀
+

1√
6
𝑒3
(︀
3𝑚2

𝑧 −m2
)︀]︂

+

+𝐵2 (𝑒4𝑚𝑥𝑚𝑦 + 𝑒5𝑚𝑦𝑚𝑧 + 𝑒6𝑚𝑥𝑚𝑧)−H𝑀0m+

+

[︂
1

3
𝑁1m

2 +𝑁2

(︂
𝑚2
𝑧 −

1

3
m2

)︂
+𝑁3𝑚𝑥𝑚𝑦

]︂
|𝜓|2 .

(2.1)

Здесь 𝑒𝑖 – линейные комбинации компонент тензора деформации [94],
𝑒1 = (𝑒𝑥𝑥 + 𝑒𝑦𝑦 + 𝑒𝑧𝑧) /

√
3, 𝑒2 = (𝑒𝑥𝑥 − 𝑒𝑦𝑦) /

√
2, 𝑒3 = (2𝑒𝑧𝑧 − 𝑒𝑦𝑦 − 𝑒𝑥𝑥) /

√
6,

𝑒4 = 𝑒𝑥𝑦, 𝑒5 = 𝑒𝑦𝑧, 𝑒6 = 𝑒𝑧𝑥. 𝜓 = |𝜓| exp(𝑖𝜙) – параметр порядка, который опи-
сывает модуляцию кристаллической решетки, которая связана с вектором сме-
щения u вдоль оси [1̄10], u (r) = |𝜓|p sin (kr+ 𝜙), где k = 1/3 (110) и p – век-
тор поляризации; m = M/𝑀0 – безразмерный вектор намагниченности (𝑀0 –
намагниченность насыщения), 𝐸 – коэффициент, пропорциональный коэффи-
циенту теплового расширения, 𝐸0 = (𝑐11 + 2𝑐12) /

√
3 – модуль всестороннего

сжатия, 𝑎1, 𝑏1, 𝐸1, 𝑐1 – линейные комбинации модулей упругости 2-го, 3-го и
4-го порядка, соответственно [94], 𝑎1 = 𝑐11 − 𝑐12, 𝑏1 = (𝑐111 − 𝑐112 + 2𝑐123) /6

√
6,

𝐸1 = (𝑐111 − 𝑐123) /2
√
3, 𝑐1 = (𝑐1111 + 6𝑐1112 − 3𝑐1122 − 8𝑐1123) /48, 𝐴1, 𝐵, 𝐶 ′ – ко-

эффициенты разложения функционала по модуляционному параметру порядка
𝜓, 𝐷𝑖 – коэффициенты взаимодействия деформационного и модуляционного па-
раметров порядка, 𝛼1 и 𝛿1 – обменные константы,𝐾1 – первая константа кубиче-
ской анизотропии, 𝐵0 – объемная магнитоупругая постоянная, 𝐵1,2 анизотроп-
ные магнитоупругие постоянные, 𝑁𝑖 – постоянные взаимодействия магнитного
и модуляционного параметров порядка. Параметры 𝑎1, 𝐴1 и 𝛼1 линейно зави-
сят от температуры следующим образом: 𝑎1 = 𝑎0 (𝑇 − 𝑇𝑚), 𝐴1 = 𝐴0 (𝑇 − 𝑇𝜓),
𝛼1 = 𝛼0 (𝑇 − 𝑇𝐶) [23].
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Полное выражение для плотности свободной энергии системы (2.1) со-
держит переменные, не ответственные за фазовые переходы, т.е. являющиеся
косвенными параметрами порядка: 𝑒1, 𝑒4, 𝑒5, 𝑒6. Проминимизируем плотность
свободной энергии по 𝑒1, 𝑒4, 𝑒5 и 𝑒6 и получим следующие выражения:

𝑒1 =
(︁
𝐸 − 𝐸1

(︀
𝑒22 + 𝑒23

)︀
−𝐷1 |𝜓|2 /

√
2−𝐵0m

2
)︁
/𝐸0;

𝑒4 = −
(︁
𝐷3 |𝜓|2 +𝐵2𝑚𝑥𝑚𝑦

)︁
/2𝑐44;

𝑒5 = −𝐵2𝑚𝑦𝑚𝑥/2𝑐44; 𝑒6 = −𝐵2𝑚𝑧𝑚𝑥/2𝑐44.

(2.2)

После подстановки выражений (2.2) в (2.1) запишем окончательное вы-
ражение для свободной энергии, которое описывает структурные и магнит-
ные фазовые превращения, наблюдаемые экспериментально в сплаве Гейслера
Ni-Mn-Ga, в следующем виде:

𝐹 = 𝐹0 +
1

2
𝑎
(︀
𝑒22 + 𝑒23

)︀
+

1

3
𝑏𝑒3
(︀
𝑒23 − 3𝑒22

)︀
+

+
1

4
𝑐
(︀
𝑒22 + 𝑒23

)︀2
+

1

2
𝐴 |𝜓|2 + 1

4
𝐵′ |𝜓|4 + 1

6
𝐶 ′ |𝜓|6+

+
2√
6
𝐷2𝑒3 |𝜓|2 +

1

2
𝛼m2 +

1

4
𝛿m4 −H𝑀0m+

+𝐾
(︀
𝑚2
𝑥𝑚

2
𝑦 +𝑚2

𝑦𝑚
2
𝑧 +𝑚2

𝑥𝑚
2
𝑧

)︀
+𝐵0m

2
(︀
𝑒22 + 𝑒23

)︀
+

+𝐵1

[︂
1

2
𝑒2
(︀
𝑚2
𝑥 −𝑚2

𝑦

)︀
+

1√
6
𝑒3
(︀
3𝑚2

𝑧 −m2
)︀]︂

+

+

[︂
𝑁 ′1m

2 +𝑁2

(︂
𝑚2
𝑧 −

1

3
m2

)︂
+𝑁 ′3𝑚𝑥𝑚𝑦

]︂
|𝜓|2 ,

(2.3)

где

𝐹0 = −
1

2

𝐸2

𝐸0
; 𝑎 = 𝑎1 + 2

𝐸𝐸1

𝐸0
; 𝑐 = 𝑐1 − 2

𝐸2
1

𝐸0
;

𝐴 = 𝐴1 +
√
2
𝐷1𝐸

𝐸0
; 𝐵′ = 𝐵 +

𝐷2
1

𝐸0
− 𝐷2

3

𝑐44
;

𝛼 = 𝛼1 + 3
𝐸𝐵0

𝐸0
; 𝛿 = 𝛿1 −

1

2

𝐵2
0

𝐸0
; 𝐾 = 𝐾1 −

𝐵2
2

4𝑐44
;

𝑁 ′1 =
1

3
𝑁1 −

√
2
3

2

𝐷1𝐵0

𝐸0
; 𝑁 ′3 = 𝑁3 +

𝐷3𝐵2

𝑐44
; 𝐵0 = −3

𝐸1𝐵0

𝐸0
.

(2.4)

Для нахождения всех равновесных состояний кубического ферромагне-
тика необходимо проминимизировать выражение (2.3) по всем параметрам по-
рядка, ответственным за фазовые переходы: 𝑒2, 𝑒3, |𝜓|, 𝑚𝑥, 𝑚𝑦, 𝑚𝑧. Анализ
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получившейся системы нелинейных алгебраических уравнений показывает, что
точное аналитическое решение получить невозможно.

Рассмотрим случай, когда магнитное поле параллельно оси 𝑧: H||𝑧. В этом
случае, намагниченность будет параллельна оси 𝑧, т.е. 𝑚𝑥 = 𝑚𝑦 = 0, 𝑚𝑧 = 𝑚.
Минимизация функционала Ландау кубического ферромагнетика по 𝑒2 приво-
дит к уравнению для определения этой деформации. Одним из решений этого
уравнения является 𝑒2 = 0. Функционал Ландау для сплавов Ni2+𝑥Mn1+𝑥Ga с
избытком Ni можно записать после упрощения в следующем виде:

𝐹 =
1

2
𝑎𝑒23 +

1

3
𝑏𝑒33 +

1

4
𝑐𝑒43 +

1

2
𝐴 |𝜓|2 + 1

4
𝐵 |𝜓|4+

+
1

6
𝐶 |𝜓|6 +𝐷𝑒3 |𝜓|2 +

1

2
𝛼𝑚2 +

1

4
𝛿𝑚4+

+𝑁𝑚2 |𝜓|2 + 1

2
𝐵0𝑒

2
3𝑚

2 +
1

2
𝐵1𝑒3𝑚

2 −𝑀0𝐻𝑚.

(2.5)

2.3 Влияние модуляции кристаллической решетки на гистерезис в
сплавах Ni-Mn-Ga

На первом этапе рассматривается случай нулевого магнитного поля
(𝐻 = 0). Для удобства были использовано следующее переопределение па-
раметров функционала (2.5):

𝑒3 =
𝑐

|𝑏|
𝑒3; 𝜓 =

√︃
𝐶

|𝐵|
𝜓; 𝑎̄ =

𝑐

𝑏2
𝑎; 𝐴 =

𝐶

𝐵2
𝐴;

𝐷̄ =
𝑏|𝐵|
𝑐𝐶

𝐷; 𝐵0 =
𝑏2

2𝑐2
𝐵0; 𝐵1 =

|𝑏|
2𝑐
𝐵1; 𝑁̄ =

|𝐵|
𝐶
𝑁.

(2.6)

Обозначим 𝐹𝑒 = 𝑏4/𝑐3 и 𝐹𝜓 = |𝐵|3 /𝐶2, после чего новое выражение для функ-
ционала можно получить в следующем виде:

𝐹 = 𝐹𝑒

(︂
1

2
𝑎𝑒3

2 +
1

3
sign𝑏𝑒33 +

1

4
𝑒3

4

)︂
+

+𝐹𝜓

(︂
1

2
𝐴
⃒⃒
𝜓
⃒⃒2
+

1

4
sign𝐵

⃒⃒
𝜓
⃒⃒4
+

1

6

⃒⃒
𝜓
⃒⃒6)︂

+

+𝐷𝑒3
⃒⃒
𝜓
⃒⃒2
+

1

2
𝛼𝑚2 +

1

4
𝛿𝑚4 +𝐵0𝑒3

2𝑚2 +𝐵1𝑒3𝑚
2 +𝑁𝑚2

⃒⃒
𝜓
⃒⃒2
.

(2.7)
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Проведенное преобразование позволило исключить из выражения для энер-
гии (2.7) постоянные 𝑐, 𝑏, 𝐶 и 𝐵. Заметим, что эти постоянные продолжают
косвенно входить в энергию через величины 𝐹𝑒 и 𝐹𝜓 , которые имеют размер-
ность энергии. Функции sign𝑏 и sign𝐵 необходимы для учета знаков параметров
𝑏 и 𝐵. Чтобы найти все возможные равновесные состояния, необходимо мини-
мизировать выражение (2.7) по всем параметрам порядка 𝑒3,

⃒⃒
𝜓
⃒⃒

и 𝑚.
Предыдущий анализ фазовых диаграмм сплавов Ni-Mn-Ga, проведенный

в работах [47;97;98] показал, что тип ФП из ФМ кубической в ФМ модулирован-
ную тетрагональную фазу определяет знак параметра 𝐵. В случае 𝐵 < 0 этот
ФП является ФП 1-го рода и наоборот при 𝐵 > 0 ФП между ФМ кубической и
ФМ модулированной тетрагональной фазами является ФП 2-го рода [97]. Кроме
того, было показано, что знак параметра 𝑏 определяет только знак деформации
𝑒3 и не меняет тип фазовой диаграммы. При 𝑏 > 0 деформации отрицательны
в немодулированных тетрагональных фазах. При 𝑏 < 0 знак деформаций об-
ратный, но качественная картина фазовых диаграмм не меняется [97].

В расчетах предположим, что оба параметра 𝐵 и 𝑏 положительны. В об-
щем случае, аналитическая минимизация функционала (2.7) приводит к пяти
возможным равновесным состояниям.

(I) ПМ кубическая фаза (PM-C)

𝑚 = 0, 𝑒3 = 0,
⃒⃒
𝜓
⃒⃒
= 0. (2.8)

Условия устойчивости: 𝑎 ≥ 0, 𝐴 ≥ 0 и 𝛼 ≥ 0.
(II) ПМ тетрагональная фаза (PM-T)

𝑚 = 0, 𝑒3 =
−sign𝑏±

√
1− 4𝑎

2
,
⃒⃒
𝜓
⃒⃒
= 0. (2.9)

Условия устойчивости:

𝑎+ 2sign𝑏𝑒3 + 3𝑒3
2 ≥ 0, 𝐹𝜓𝐴+ 2𝐷𝑒3 ≥ 0, 2𝐵0𝑒3

2 + 2𝐵1𝑒3 + 𝛼 ≥ 0.
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(III) ПМ тетрагональная модулированная фаза (PM-TM)

𝑚 = 0, 𝐹𝑒
(︀
𝑎𝑒3 + sign𝑏𝑒23 + 𝑒33

)︀
+

+𝐷

(︃
−sign𝐵 ±

√︀
1− 4(2𝐷𝑒3/𝐹𝜓 + 𝐴)

2

)︃
= 0,

⃒⃒
𝜓
⃒⃒
=

√︃
−sign𝐵 ±

√︀
1− 4(2𝐷𝑒3/𝐹𝜓 + 𝐴)

2
.

(2.10)

Условия устойчивости:

2𝐵0𝑒3
2 + 2𝐵1𝑒3 + 𝛼 + 2𝑁

⃒⃒
𝜓
⃒⃒2 ≥ 0,

𝐹𝜓

(︁
𝐴+ 3sign𝐵

⃒⃒
𝜓
⃒⃒2
+ 5

⃒⃒
𝜓
⃒⃒4)︁

+ 2𝐷𝑒3 ≥ 0,[︁
𝐹𝜓

(︁
𝐴+ 3sign𝐵

⃒⃒
𝜓
⃒⃒2
+ 5

⃒⃒
𝜓
⃒⃒4)︁

+ 2𝐷𝑒3

]︁
×

×𝐹𝑒
(︀
𝑎+ 2sign𝑏𝑒3 + 3𝑒3

2
)︀
− 4𝐷2

⃒⃒
𝜓
⃒⃒2 ≥ 0.

(IV) ФМ тетрагональная фаза (FM-T)

𝑚I =

√︂
−𝛼
𝛿
− 2𝑒32

𝐵0

𝛿
− 2𝑒3

𝐵1

𝛿
,
⃒⃒
𝜓
⃒⃒
= 0,

𝐹𝑒(𝑎𝑒3 + 𝑒3
2 + 𝑒3

3) + (2𝐵0𝑒3 +𝐵1)𝑚
2
I = 0.

(2.11)

Условия устойчивости:

𝐹𝑒
(︀
𝑎+ 2sign𝑏𝑒3 + 3𝑒3

2
)︀
+ 2𝐵0𝑚

2 ≥ 0, 𝐹𝜓𝐴+ 2𝐷𝑒3 + 2𝑁𝑚2
I ≥ 0,(︀

2𝐵0𝑒3
2 + 2𝐵1𝑒3 + 𝛼 + 3𝛿𝑚2

I

)︀ [︀
𝐹𝑒
(︀
𝑎+ 2sign𝑏𝑒3 + 3𝑒3

2
)︀
+ 2𝐵0𝑚

2
I

]︀
−

−4𝑚2
I (2𝐵0𝑒3 +𝐵1)

2 ≥ 0.

Уравнение (2.11) не имеет аналитического решения, однако согласно чис-
ленному решению (уравнения 2.11) можно получить два структурных состо-
яния со слабыми и сильными тетрагональными искажениями 𝑒3. Решение со
слабыми деформациями 𝑒3 обозначим как ФМ (квази)кубическую фазу (FM-
QC), а решение с сильными деформациями 𝑒3 обозначим как ФМ тетрагональ-
ную немодулированную фазу (FM-T).
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(V) ФМ тетрагональная модулированная фаза (FM-TM)

𝑚II =

√︂
−𝛼
𝛿
− 2

⃒⃒
𝜓
⃒⃒2 𝑁
𝛿
− 2𝑒32

𝐵0

𝛿
− 2𝑒3

𝐵1

𝛿
,

⃒⃒
𝜓
⃒⃒
= (
−1 + 4𝑁 2

𝛿
2𝐹𝜓

±

±

√︃(︂
1− 4𝑁 2

𝛿

)︂2

− 4𝐹𝜓 (2𝐷𝑒3 + 𝐹𝜓𝐴+ 2𝑁𝑚2
I )

2𝐹𝜓
)1/2,

𝐹𝑒
(︀
𝑎𝑒3 + 𝑒3

2 + 𝑒3
3
)︀
+𝐷

⃒⃒
𝜓
⃒⃒2
+ (2𝐵0𝑒3 +𝐵1)𝑚

2
II = 0.

(2.12)

Условия устойчивости:

𝐹𝑒
(︀
𝑎+ 2sign𝑏𝑒3 + 3𝑒3

2
)︀
+ 2𝐵0𝑚

2
II ≥ 0,[︁

𝐹𝜓

(︁
𝐴+ 3sign𝐵

⃒⃒
𝜓
⃒⃒2
+ 5

⃒⃒
𝜓
⃒⃒4)︁

+ 2𝐷𝑒3 + 2𝑁𝑚2
II

]︁
×

×
(︀
𝐹𝑒
(︀
𝑎+ 2sign𝑏𝑒3 + 3𝑒3

2
)︀
+ 2𝐵0𝑚

2
II

)︀
− 4𝐷2

⃒⃒
𝜓
⃒⃒2 ≥ 0,(︁

𝐹𝜓

(︁
𝐴+ 3sign𝐵

⃒⃒
𝜓
⃒⃒2
+ 5

⃒⃒
𝜓
⃒⃒4)︁

+ 2𝐷𝑒3 + 2𝑁𝑚2
II

)︁
×

×[
{︀
𝐹𝑒
(︀
𝑎+ 2sign𝑏𝑒3 + 3𝑒3

2
)︀
+ 2𝐵0𝑚

2
II

}︀
×

×
(︁
2𝐵0𝑒3

2 + 2𝐵1𝑒3 + 𝛼 + 3𝛿𝑚2 + 2𝑁
⃒⃒
𝜓
⃒⃒2)︁−

−4𝑚2
II (2𝐵0𝑒3 +𝐵1)

2] + 16𝑁
⃒⃒
𝜓
⃒⃒2
𝑚2

II×

×
{︀
𝑁
[︀
𝐹𝑒
(︀
𝑎+ 2sign𝑏𝑒3 + 3𝑒3

2
)︀
+ 2𝐵0𝑚

2
II

]︀
+𝐷(2𝐵0𝑒3 +𝐵1)

}︀
−

−4𝐷2
⃒⃒
𝜓
⃒⃒2 (︁

2𝐵0𝑒3
2 + 2𝐵1𝑒3 + 𝛼 + 3𝛿𝑚2

II + 2𝑁
⃒⃒
𝜓
⃒⃒2)︁ ≥ 0.

В результате численной минимизации построена фазовая диаграмма в ко-
ординатах 𝑎̄ − 𝐴, которая приведена схематически на рисунке 2.1(а). Здесь и
далее сплошные линии соответствуют линиям ФП, а пунктирные линии опре-
деляют границы областей устойчивости фаз.

Из фазовой диаграммы следует существование двух возможных состоя-
ний: ФМ кубическая и ФМ тетрагональная модулированная фаза. ФМ куби-
ческая фаза устойчива в области, ограниченной линиями GI и IJ. ФМ тетра-
гональная модулированная фаза устойчива в области, расположенной слева от
линии GH и ниже линии HK. Линия HL на рисунке 2.1(а) соответствует ФП 1-
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Рисунок 2.1 — (а) Фазовая диаграмма сплава Ni-Mn-Ga, построенная в координатах (𝐴, 𝑎).
Здесь OO’, RR’, SS’, UU’ – термодинамические пути, построенные при постоянных

отношениях параметров 𝐴/𝑎: 0,41; 0,43; 0,50 и 0,67, соответственно, (б) тетрагональные
деформации 𝑒3, в зависимости от модуля упругости 𝑎 при постоянных отношениях

параметров 𝐴/𝑎: 0,41; 0,43; 0,50 и 0,67, соответственно. При построениях были
использованы следующие значения параметров функционала: 𝐹𝑒 = 5× 106 эрг/см3,

𝐹𝜓 = 5× 106 эрг/см3, 𝐷 = −4× 106 эрг/см3, 𝛼 = −1× 109 эрг/см3, 𝛿 = 5× 109 эрг/см3,
𝐵0 = 2,4× 106 эрг/см3, 𝐵1 = −1× 105 эрг/см3, 𝑁 = −1× 105 эрг/см3
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го рода из ФМ кубической фазы в ФМ тетрагональную модулированную фазу,
и этот переход имеет конечную (критическую) точку H. Слева от этой точки
вдоль линии HG, ФП является ФП 2-го рода.

Зависимость тетрагональной деформации 𝑒3 от параметра 𝑎, полученно-
го при постоянных соотношениях параметров 𝐴/𝑎, показана на рисунке 2.1(б).
Следует отметить, что параметр 𝐴 связан с квадратом фононной энергии мяг-
кой фононной моды TA2, (𝐴 ≈ (~𝜔)2), и 𝑎 соответствует упругой константе
𝐶 ′ = (𝑐11 − 𝑐12) /2 [48;50]. Видно, что ширина гистерезиса структурного фазово-
го перехода уменьшается с уменьшением отношения 𝐴/𝑎 и исчезает при соотно-
шении 𝐴/𝑎 = 0,43. Аналогичный результат был получен в работе [158], исполь-
зуя моделирование Монте-Карло модели Блюме-Эмери-Гриффитса-Поттса. На
рисунке 2.2(а) показана фазовая диаграмма в координатах (𝑇𝑚 −𝐾/𝐽). Пара-
метры 𝐾 и 𝐽 являются параметрами структурной части гамильтониана Блюме-
Эмери-Гриффитса-Поттса. Соответствующее поведение параметра порядка де-
формации (𝜀) в зависимости от температуры при разных значениях 𝐾/𝐽 пока-
зано на рисунке 2.2(б). Показано, что ширина гистерезиса зависит от соотноше-
ния между обменными константами в структурной подсистеме (𝐾/𝐽). Обратим
внимание, что соотношение 𝐾/𝐽 совпадает с 𝐴/𝑎 в данной модели. Как можно
видеть, существует хорошее качественное согласие, полученное с использова-
нием предложенной феноменологической модели с результатами микроскопи-
ческого подхода.

2.4 Влияние внешнего магнитного поля на гистерезис в сплаве
Ni2,18Mn0,82Ga

Следующий шаг связан с исследованием влияния внешнего магнитного
поля на температурный гистерезис. Для простоты численных расчетов рас-
смотрим случай отсутствия модуляции кристаллической решетки (|𝜓| = 0) в
выражении (2.5). В результате новое выражение для свободной энергии имеет
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Рисунок 2.2 — (a) Фазовая диаграмма сплава Ni-Mn-Ga в координатах (𝑇𝑚 −𝐾/𝐽),
полученная из моделирования Монте-Карло с использованием модельного гамильтониана

модели Блюме-Эмери-Гриффитса-Поттса для 𝐽 = 3, 4, 5 и 6 мэВ. (б) Тетрагональные
деформации (𝜀), построенные в зависимости от температуры при постоянных
соотношениях 𝐾/𝐽 : 0,08; 0,19; 0,23; 0,27 и 0,45. Рисунки адаптированы из [158]
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следующий вид:

𝐹 =
1

2
𝑎𝑒23 +

1

3
𝑏𝑒33 +

1

4
𝑐𝑒43 +

1

4
𝛼𝑚2 +

1

4
𝛿𝑚4+

+
1

2
𝐵0𝑒

2
3𝑚

2 +
1

2
𝐵1𝑒3𝑚

2 −𝑀0𝐻𝑚.
(2.13)

Аналитическая минимизация свободной энергии (2.13) по параметрам по-
рядка 𝑒3 и 𝑚 дает следующие выражения:

𝑚III =

√︃
−2(𝑎𝑒3 + 𝑏23 + 𝑐33)

2𝐵0𝑒3 +𝐵1
,

(𝛼 +𝐵0𝑒
2
3 +𝐵1𝑒3)𝑚III + 𝛿𝑚3

III −𝐻𝑀0 = 0.

(2.14)

Условия устойчивости описываются следующими неравенствами

𝛼 + 3𝛿𝑚2
III +𝐵0𝑒

2
3 +𝐵1𝑒3 ≥ 0,(︀

𝛼 + 3𝛿𝑚2
III +𝐵0𝑒

2
3 +𝐵1𝑒3

)︀ (︀
𝑎+ 2𝑏𝑒3 + 3𝑐𝑒23 +𝐵0𝑚

2
III

)︀
−

− (2𝐵0𝑒3𝑚III +𝐵1𝑚III)
2 ≥ 0.

Численное решение уравнения (2.14) дает два структурных состояния:
(квази)кубическую фазу со слабыми деформациями 𝑒3 и тетрагональную фазу
с сильными деформациями 𝑒3.

Чтобы продемонстрировать влияние магнитного поля на структурный
ФП и ширину гистерезиса, были проведены численные расчеты для сплава
Ni2,18Mn0,82Ga со связанным магнитоструктурным ФП. Следует отметить, что
магнитоструктурный переход в сплавах Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga наблюдается, начиная с
𝑥 = 0,18 при 𝑇 ≈ 340 K [45].

Фазовая диаграмма в координатах 𝑇 −𝐻, полученная с помощью числен-
ных расчетов, показана на рисунке 2.3.

ФМ кубическая фаза существует справа от линии СВ, а ФМ тетрагональ-
ная фаза отображается слева от линии AB. Линия DB соответствует ФП 1-го
рода из ФМ кубической фазы в ФМ тетрагональную фазу. Этот переход имеет
конечную точку (𝑇𝑐𝑟, 𝐻𝑐𝑟), соответствующую критической точке. Выше этой
точки мартенситный ФП происходит без теплового гистерезиса.
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Рисунок 2.3 — Фазовая диаграмма, построенная в координатах (𝑇, 𝐻) для сплава
Ni2,18Mn0,82Ga. В вычислениях были использованы следующие значения параметров

функционала: 𝑎0 = 𝑏/ (50𝑐), 𝑏 = 3,8× 1010 эрг/см3, 𝑐/ |𝑏| = 11,1, 𝛼0 = 𝛿/𝑇𝐶0,
𝛿 = 1,5× 108 эрг/см3, 𝐵0 = 2,4× 109 эрг/см3, 𝐵1 = 4,9× 107 эрг/см3, 𝑀0 = 210 Э

Температурные зависимости деформаций при постоянных магнитных по-
лях 5, 10, 20, 25 и 30 Тл представлены на рисунке 2.4. Видно, что ширина
гистерезиса структурного ФП уменьшается с увеличением значения внешенго
поля, и во внешнем магнитном поле с величиной ≈ 25 Тл гистерезис исчезает.

Рисунок 2.4 — Тетрагональные деформации 𝑒3 в зависимости от температуры во внешнем
магнитном поле 5, 10, 20, 25 и 30 Тл
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Экспериментальные измерения намагниченности Ni-Mn-Ga в высоких
магнитных полях до 14 Тл были выполнены недавно Каманцевым и др. [41].
Они показали, что приложение магнитного поля приводит к небольшому умень-
шению ширины теплового гистерезиса. Однако магнитного поля 14 Тл недоста-
точно для уменьшения гистерезиса. Это ясно указывает на то, что критическое
магнитное поле выше 14 Тл. Тем не менее, следует отметить, что критические
точки на фазовых диаграммах (𝑇 −𝐻) наблюдались экспериментально в ман-
ганитах. Например, Ш.Б. Абдулвагидов с соавторами в [159] провели измерения
намагниченности для Sm0,55Sr0,45MnO3 в магнитном поле до 15 Тл и показа-
ли, что критическая точка появляется при 4 Тл. Аналогичный результат для
монокристалла Sm0,55(Sr0,5Ca0,5)0,45MnO3 был получен Д. Моханом Радхипом
(D. Mohan Radheep) с соавторами [160]. Было показано, что гистерезис исчеза-
ет при значении критического магнитного поля 𝐻𝑐𝑟 ≈ 11,5 Тл.

Результаты недавних экспериментальных исследований, выполненных
Ю. Кошкидько для сплава Ni2,16Mn0,84Ga в импульсных магнитных полях до
50 Тл, позволили выполнить сравнение предложенной модели с эксперимен-
тальными данными.

Для вычислений были взяты следующие параметры свободной
энергии 𝑎0 = 1,33× 1010 эрг/см3, 𝑏 = 4,8× 1010 эрг/см3, 𝑐/|𝑏| = 11,1,
𝛼0 = 0,5× 108 эрг/см3, 𝛿 = 1,5× 108 эрг/см3, 𝐵0 = −4,9× 107 эрг/см3,
𝐵1 = 4,89× 107 эрг/см3, 𝑀0 = 210 Э.

Полученная фазовая диаграмма в координатах (𝑇, 𝐻) показана на ри-
сунке 2.5. Вид полученной фазовой диаграммы аналогичен фазовой диаграмме
сплава Ni2,18Mn0,82Ga (рисунок 2.3). В этом случае критическая точка J имеет
следующие координаты: 𝑇𝑐𝑟 = 324 K, 𝐻𝑐𝑟 = 30,1 Тл. Для сравнения с экспе-
риментальными данными [161] на данной фазовой диаграмме также нанесены
экспериментальные температуры: начала аустенитной (мартенситной) фазы –
𝐴𝑆 (𝑀𝑆), окончания аустенитной (мартенситной) фазы 𝐴𝐹 (𝑀𝐹 ), соответствен-
но. Как видно из рисунка 2.5, большинство экспериментальных точек находятся
внутри области сосуществования фаз (область ограниченная линиями CJ и JA).

Температурные зависимости намагниченности 𝑚 и деформаций 𝑒3 при по-
стоянных магнитных полях 0,05, 5, 14, 25 и 30 Тл представлены на рисунке 2.6.
Видно, что гистерезис структурного ФП обращается в нуль во внешнем маг-
нитном поле с величиной ≈ 30 Тл.
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Рисунок 2.5 — Фазовая диаграмма, построенная в координатах (𝑇, 𝐻) для сплава
Ni2,16Mn0,84Ga. В вычислениях были использованы следующие значения параметров

функционала: 𝑎0 = 1,33× 1010 эрг/см3, 𝑏 = 4,8× 1010 эрг/см3, 𝑐/|𝑏| = 11,1,
𝛼0 = 0,5× 108 эрг/см3, 𝛿 = 1,5× 108 эрг/см3, 𝐵0 = −4,9× 107 эрг/см3,

𝐵1 = 4,89× 107 эрг/см3, 𝑀0 = 210 Э

Рисунок 2.6 — (а) Намагниченность 𝑚 и (б) тетрагональные деформации 𝑒3 в зависимости
от температуры сплава Ni2,16Mn0,84Ga во внешнем магнитном поле 0,05; 5; 14; 25; 30 Тл
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2.5 Термодинамический анализ возможных фазовых состояний в
сплаве Гейслера Ni2Mn1,4In0,6

Наблюдаемые экспериментально фазовые превращения в сплавах
Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb) можно описать при помощи теории Ландау для свя-
занных структурных и магнитных фазовых переходов. Для этого необходимо
записать плотность свободной энергии по параметрам порядка, описывающим
структурные и магнитные превращения в данных сплавах. Сплавы Ni-Mn-Z
(Z = In, Sn, Sb) занимают особое положение среди сплавов Гейслера, посколь-
ку в данных сплавах наблюдается как ФМ, так и АФМ состояние. АФМ вза-
имодействие в сплавах Гейслера Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb) определяется тем,
что атомы Mn на позициях атомов элементов X = In, Sn, Sb взаимодейству-
ют антиферромагнитно с атомами Mn на своих позициях [79]. Таким образом,
для описания магнитной структуры сплавов рассмотрим двухподрешеточный
антиферромагнетик. Итоговое выражение для двухподрешеточного антифер-
ромагнетика описывает три типа фазовых переходов: точку Кюри, переход в
АФМ состояние и мартенситный переход, и имеет следующий вид:

𝐹 =
1

2
𝐴L2 +

1

4
𝐵̃L4 +

1

2
𝐴1M

2 +
1

2
𝐷̃ (ML)2 +

1

2
𝐷̃1M

2L2+

+𝐾̃
(︀
𝐿2
𝑥𝐿

2
𝑦 + 𝐿2

𝑦𝐿
2
𝑧 + 𝐿2

𝑥𝐿
2
𝑧

)︀
+ 𝐾̃ ′

(︀
𝑀 2

𝑥𝑀
2
𝑦 +𝑀 2

𝑦𝑀
2
𝑧 +𝑀 2

𝑥𝑀
2
𝑧

)︀
+

+𝐵̃0𝑒1L
2 +𝐺0𝑒1M

2 + 𝐵̃1

[︂
1

2
𝑒2
(︀
𝐿2
𝑥 − 𝐿2

𝑦

)︀
+

1√
6
𝑒3
(︀
3𝐿2

𝑧 − L2
)︀]︂

+

+𝐺1

[︂
1

2
𝑒2
(︀
𝑀 2

𝑥 −𝑀 2
𝑦

)︀
+

1√
6
𝑒3
(︀
3𝑀 2

𝑧 −M2
)︀]︂

+

+𝐵̃2 (𝑒4𝐿𝑥𝐿𝑦 + 𝑒5𝐿𝑦𝐿𝑧 + 𝑒6𝐿𝑥𝐿𝑧)+

+𝐺2 (𝑒4𝑀𝑥𝑀𝑦 + 𝑒5𝑀𝑦𝑀𝑧 + 𝑒6𝑀𝑥𝑀𝑧)−

−𝐸𝑒1 +
1

2
𝐸0𝑒

2
1 +

1

2
𝑎1
(︀
𝑒22 + 𝑒23

)︀
+ 𝑐44

(︀
𝑒24 + 𝑒25 + 𝑒26

)︀
+

+𝐸1𝑒1
(︀
𝑒22 + 𝑒23

)︀
+

1

3
𝑏1𝑒3

(︀
𝑒23 − 3𝑒22

)︀
+

1

4
𝑐1
(︀
𝑒42 + 𝑒43

)︀2
.

(2.15)

Здесь 𝑀 = (𝑀1 +𝑀2) /2𝑀0, 𝐿 = (𝑀1 −𝑀2) /2𝑀0 – модули векторов ферро- и
антиферромагнетизма, где 𝑀1, 𝑀2 – модули векторов намагниченности подре-
шеток и 𝑀0 – намагниченность насыщения; 𝑒𝑖 – линейные комбинации компо-



90

нент тензора деформации [94], 𝑒1 = (𝑒𝑥𝑥 + 𝑒𝑦𝑦 + 𝑒𝑧𝑧) /
√
3, 𝑒2 = (𝑒𝑥𝑥 − 𝑒𝑦𝑦) /

√
2,

𝑒3 = (2𝑒𝑧𝑧 − 𝑒𝑦𝑦 − 𝑒𝑥𝑥) /
√
6, 𝑒4 = 𝑒𝑥𝑦, 𝑒5 = 𝑒𝑦𝑧, 𝑒6 = 𝑒𝑧𝑥. 𝐴, 𝐵̃, 𝐴1, 𝐷̃, 𝐷0 –

параметры обменного взаимодействия; 𝐾 и 𝐾 ′ – постоянные магнитной анизо-
тропии; 𝐵𝑖 и 𝐺𝑖 – феноменологические магнитоупругие постоянные [94]; 𝐸 –
коэффициент, пропорциональный коэффициенту теплового расширения [47],
𝐸0 = (𝑐11 + 2𝑐12) /

√
3 – модуль всестороннего сжатия, 𝑎1, 𝑏1, 𝐸1, 𝑐1 – линей-

ные комбинации модулей упругости 2-го, 3-го и 4-го порядка, соответствен-
но [94], 𝑎1 = 𝑐11 − 𝑐12, 𝑏1 = (𝑐111 − 𝑐112 + 2𝑐123) /6

√
6, 𝐸1 = (𝑐111 − 𝑐123) /2

√
3,

𝑐1 = (𝑐1111 + 6𝑐1112 − 3𝑐1122 − 8𝑐1123) /48.
Полное выражение для плотности свободной энергии системы (2.15) со-

держит переменные, не ответственные за фазовые переходы, т.е. являющиеся
косвенными параметрами порядка: 𝑒1, 𝑒4, 𝑒5, 𝑒6. Проминимизируем плотность
свободной энергии по 𝑒1, 𝑒4, 𝑒5 и 𝑒6 и получим следующие выражения:

𝑒1 =
(︁
𝐸 − 𝐸1

(︀
𝑒22 + 𝑒23

)︀
− 𝐵̃0L

2 +𝐺0M
2
)︁
/𝐸0;

𝑒4 = −
(︁
𝐵̃2𝐿𝑥𝐿𝑦 +𝐺2𝑀𝑥𝑀𝑦

)︁
/𝑐44;

𝑒5 = −
(︁
𝐵̃2𝐿𝑦𝐿𝑥 +𝐺2𝑀𝑦𝑀𝑥

)︁
/𝑐44;

𝑒6 = −
(︁
𝐵̃2𝐿𝑧𝐿𝑥 +𝐺2𝑀𝑧𝑀𝑥

)︁
/𝑐44.

(2.16)

После подстановки выражений (2.16) в (2.15) запишем окончательное вы-
ражение для свободной энергии, которое описывает структурные и магнит-
ные фазовые превращения, наблюдаемые экспериментально в сплавах Гейслера
Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb), в следующем виде:

𝐹 = 𝐹0 +
1

2
𝐴′L2 +

1

4
𝐵̃′L4 +

1

2
𝐴′1M

2+

+
1

4
𝐵̃1M

4 +
1

2
𝐷̃ (ML)2 +

1

2
𝐷̃′1M

2L2+

+𝐾
(︀
𝐿2
𝑥𝐿

2
𝑦 + 𝐿2

𝑦𝐿
2
𝑧 + 𝐿2

𝑥𝐿
2
𝑧

)︀
+

+𝐾 ′
(︀
𝑀 2

𝑥𝑀
2
𝑦 +𝑀 2

𝑦𝑀
2
𝑧 +𝑀 2

𝑥𝑀
2
𝑧

)︀
+

+𝐵̃1

[︂
1

2
𝑒2
(︀
𝐿2
𝑥 − 𝐿2

𝑦

)︀
+

1√
6
𝑒3
(︀
3𝐿2

𝑧 − L2
)︀]︂

+

+𝐺1

[︂
1

2
𝑒2
(︀
𝑀 2

𝑥 −𝑀 2
𝑦

)︀
+

1√
6
𝑒3
(︀
3𝑀 2

𝑧 −M2
)︀]︂

+

+
1

2
𝑎
(︀
𝑒22 + 𝑒23

)︀
+

1

3
𝑏𝑒3
(︀
𝑒23 − 3𝑒22

)︀
+

1

4
𝑐
(︀
𝑒42 + 𝑒43

)︀2
,

(2.17)
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где

𝐹0 = −
1

2

𝐸2

𝐸0
; 𝑎 = 𝑎1 + 2

𝐸𝐸1

𝐸0
; 𝑐 = 𝑐1 − 2

𝐸2
1

𝐸0
; 𝐾 = 𝐾̃ − 𝐵̃2

2

2𝑐44
;

𝐾 ′ = 𝐾̃ ′ − 𝐺2
2

2𝑐44
; 𝐴′ = 𝐴+ 2

𝐸𝐵̃0

𝐸0
; 𝐴′1 = 𝐴1 + 2

𝐸𝐺0

𝐸0
;

𝐵̃′ = 𝐵̃ − 2
𝐵̃2

0

𝐸0
; 𝐵̃1 = −2

𝐺2
0

𝐸0
; 𝐷̃′1 = 𝐷̃1 − 2

𝐵̃0𝐺0

𝐸0
.

Пренебрегая магнитной анизотропией и анизотропным магнитоупругим
взаимодействием, перенормируем коэффициенты выражения (2.17) с учетом
равновесных значений деформаций 𝑒1, 𝑒4, 𝑒5, 𝑒6. В результате получено следу-
ющее выражение для плотности свободной энергии:

𝐹 =
1

4
𝛼
(︀
𝑚4

1 +𝑚4
2

)︀
+

1

4
𝛽𝑚2

1𝑚
2
2 +

1

2
𝛾1
(︀
𝑚2

1 +𝑚2
2

)︀
+

1

2
𝛾2𝑚1𝑚2−

−1
2
𝜔1 (𝑒2 + 𝑒3)

(︀
𝑚2

1 +𝑚2
2

)︀
+

1

2
𝜔2 (𝑒2 + 𝑒3)𝑚1𝑚2+

+
1

2
𝑎
(︀
𝑒22 + 𝑒23

)︀
+

1

3
𝑏𝑒3
(︀
𝑒23 − 3𝑒22

)︀
+

1

4
𝑐
(︀
𝑒22 + 𝑒23

)︀2
.

(2.18)

В уравнении (2.18) 𝛼, 𝛽 и 𝛾1,2 – перенормированные обменные постоянные;
𝜔1,2 – перенормированные магнитоупругие постоянные; 𝑎, 𝑏, 𝑐 – перенормиро-
ванные модули упругости 2-го, 3-го и 4-го порядков. Параметры 𝛾1 и 𝑎 вблизи
температуры фазовых переходов линейно зависят от температуры [94]. Пара-
метр 𝛾2 – отвечает за инверсию обменного взаимодействия и также зависит от
температуры [163].

Чтобы найти все возможные равновесные состояния системы, необходимо
минимизировать функционал Ландау (2.18) с учетом всех параметров поряд-
ка 𝑚1, 𝑚2, 𝑒2 и 𝑒3, которые отвечают за структурные и магнитные фазовые
переходы. Минимизация дает решения с 𝑒2 = 0, которые соответствуют тетра-
гональным фазам. Анализ равновесных состояний сплавов Гейслера Ni-Mn-Z
(Z = In, Sn, Sb), выполненный в работах [99–102], показывает, что области
устойчивости и энергии для тетрагональных (𝑒2 = 0, 𝑒3 ̸= 0) и ромбических
(𝑒2 ̸= 0, 𝑒3 ̸= 0) фаз совпадают. Поэтому для простоты ограничимся 𝑒2 = 0.

В этом приближении выражение для свободной энергии можно записать
в следующем виде:



92

𝐹 =
1

4
𝛼
(︀
𝑚4

1 +𝑚4
2

)︀
+

1

4
𝛽𝑚2

1𝑚
2
2 +

1

2
𝛾1
(︀
𝑚2

1 +𝑚2
2

)︀
+

1

2
𝛾2𝑚1𝑚2−

−1
2
𝜔1𝑒3

(︀
𝑚2

1 +𝑚2
2

)︀
+

1

2
𝜔2𝑒3𝑚1𝑚2 +

1

2
𝑎𝑒23 +

1

3
𝑏𝑒33 +

1

4
𝑐𝑒43.

(2.19)

Для дальнейшего численного построения фазовой диаграммы проведем
переопределение параметров в выражении (2.19)

𝐹 =
𝑐3

𝑏4
𝐹 ; 𝑒3 =

𝑐

|𝑏|
𝑒3; 𝛼̃ =

𝑐3

2𝑏4
𝛼; 𝛽 =

𝑐3

2𝑏4
𝛽;

˜𝛾1,2 =
𝑐3

4𝑏4
𝛾1,2; ˜𝜔1,2 =

𝑐3

4𝑏4
𝜔1,2; 𝑎̃ =

𝑐

2𝑏2
𝑎.

(2.20)

В дальнейшем, для упрощения будем использовать переопределенные па-
раметры свободной энергии без черточек над ними. В работах [94; 101] было
показано, что знак модуля упругости 3-го порядка 𝑏 определяет только знак
тетрагональных деформаций 𝑒3 и не меняет тип фазовых диаграмм. В случае
𝑏 > 0 деформации 𝑒3 отрицательны в тетрагональных фазах, в то время как в
случае 𝑏 < 0 деформации – положительны. Дальнейший анализ будет произво-
диться для случая положительного знака 𝑏, 𝑏 > 0. Окончательное выражение
для плотности свободной энергии записывается в следующем виде

𝐹 =
1

2
𝛼
(︀
𝑚4

1 +𝑚4
2

)︀
+

1

2
𝛽
(︀
𝑚2

1𝑚
2
2

)︀
+ 2𝛾1

(︀
𝑚2

1 +𝑚2
2

)︀
+ 2𝛾2𝑚1𝑚2−

−𝜔1𝑒3
(︀
𝑚2

1 +𝑚2
2

)︀
+ 𝜔2𝑒3 (𝑚1𝑚2) + 𝑎𝑒23 +

1

3
𝑒33 +

1

4
𝑒43.

(2.21)

Такое переопределение позволяет не использовать напрямую значения мо-
дулей упругости 3-го и 4-го порядков в процессе численной минимизации. Од-
нако, эти параметры по-прежнему учитываются в других членах плотности
свободной энергии (2.21).

Чтобы найти все возможные равновесные состояния уравнения (2.21),
необходимо минимизировать функционал Ландау с учетом всех параметров по-
рядка 𝑚1, 𝑚2 и 𝑒3, которые отвечают за структурные и магнитные фазовых
переходов. Аналитическая минимизация функционала (2.21) приводит к вось-
ми равновесным состояниям.
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1. ПМ кубическая фаза (PM-C)

𝑚1 = 𝑚2 = 0, 𝑒3 = 0.

Условия устойчивости:

𝑎 ≥ 0, 𝛾1 ≥ 0, 4𝛾21 − 𝛾22 ≥ 0.

2. ПМ тетрагональная фаза (PM-T)

𝑚1 = 𝑚2 = 0, 𝑒3 =
−1±

√
1− 8𝑎

2
.

Условия устойчивости:

2𝑎+ 2𝑏𝑒3 + 3𝑒23 ≥ 0, 2𝛾1 − 𝑒23𝜔1 ≥ 0,(︀
2𝛾1 − 𝑒23𝜔1

)︀2 − (︀2𝛾2 + 𝑒23𝜔2

)︀2 ≥ 0.

3. ФМ кубическая фаза (FM-C)

𝑚1 = 𝑚2 = 𝑚I =

√︃
−2 (2𝛾1 + 𝛾2)

2𝛼 + 𝛽
, 𝑒3 = 0;

Условия устойчивости:

𝑚2
I (6𝛼 + 𝛽) + 4𝛾1 ≥ 0,(︀
𝑚2

I (6𝛼 + 𝛽) + 4𝛾1
)︀2 − (︀2𝑚2

I𝛽 + 2𝛾2
)︀2 ≥ 0,

𝑚2
I (𝜔2 − 2𝜔1) + 𝑎 ≥ 0.
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4. ФМ тетрагональная фаза (FM-T)

𝑚1 = 𝑚2 = 𝑚II = 𝑒3

√︂
(2𝜔1 − 𝜔2)− 4𝛾1 − 2𝛾2

2𝛼 + 𝛽
,

𝑒3 = −
2𝛼 + 𝛽

2
(︁
2𝛼 + 𝛽 − 2 (2𝜔1 − 𝜔2)

2
)︁±√︂

(2𝛼 + 𝛽)2 − 4
(︁
2𝛼 + 𝛽 − 2 (2𝜔1 − 𝜔2)

2
)︁

2
(︁
2𝛼 + 𝛽 − 2 (2𝜔1 − 𝜔2)

2
)︁ × ,

√︀
2𝑎 (2𝛼 + 𝛽)− 4 (2𝛾1 + 𝛾2) (𝜔2 − 2𝜔1);

Условия устойчивости:

𝑚2
II (6𝛼 + 𝛽) + 4𝛾1 − 2𝑒23𝜔1 ≥ 0,(︀
𝑚2

II (6𝛼 + 𝛽) + 4𝛾1 − 2𝑒23𝜔1

)︀2 − (︀2𝑚2
II𝛽 + 2𝛾2 + 𝜔2𝑒

2
3

)︀2 ≥ 0,

𝑚2
I𝜔2 − 2𝑚2

I𝜔1 + 𝑎 ≥ 0.

5. АФМ кубическая фаза (AFM-C)

𝑚1 =

√︂
2 (𝛾2 − 2𝛾1)

2𝛼 + 𝛽
,𝑚2 = −

√︂
2 (𝛾2 − 2𝛾1)

2𝛼 + 𝛽
,

𝑒3 = 0;

Условия устойчивости:

6𝛼𝑚2
1 +𝑚2

2𝛽 + 4𝛾1 ≥ 0,(︀
6𝛼𝑚2

1 +𝑚2
2𝛽 + 4𝛾1

)︀2 − (2𝑚1𝑚2𝛽 + 2𝛾2)
2 ≥ 0,

𝑚1𝑚2𝜔2 −
(︀
𝑚2

1 +𝑚2
2

)︀
𝜔1 + 𝑎 ≥ 0.
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6. АФМ тетрагональная фаза (AFM-T)

𝑚1 = 𝑒3

√︂
(2𝜔1 + 𝜔2)− 4𝛾1 + 2𝛾2

2𝛼 + 𝛽
,

𝑚2 = −𝑒3
√︂

(2𝜔1 + 𝜔2)− 4𝛾1 + 2𝛾2
2𝛼 + 𝛽

,

𝑒3 = −
2𝛼 + 𝛽

2 (2𝛼+ 𝛽 + 4 (𝜔2
2 − 2𝜔2

1))
±√︁

(2𝛼 + 𝛽)2 − 4 (2𝛼+ 𝛽 + 2 (𝜔2
2 − 4𝜔2

1))

2 (2𝛼+ 𝛽 + 4 (𝜔2
2 − 2𝜔2

1))
× ,√︀

2𝑎 (2𝛼 + 𝛽)− 4 (2𝛾1 − 𝛾2) (𝜔2 − 2𝜔1);

7. ФиМ кубическая фаза (FIM-C)

𝑚1 =

√︃
𝛾1 (2𝛼− 𝛽)±

√︀
𝛾21(2𝛼− 𝛽)2 − 4(𝛼𝛾2)2

𝛼 (2𝛼− 𝛽)
,

𝑚2 =
2𝛾2

(2𝛼− 𝛽)𝑚1
, 𝑒3 = 0;

Условия устойчивости:

6𝛼𝑚2
1 +𝑚2

2𝛽 + 4𝛾1 ≥ 0,(︀
6𝛼𝑚2

1 +𝑚2
2𝛽 + 4𝛾1

)︀2 − (2𝑚1𝑚2𝛽 + 2𝛾2)
2 ≥ 0,

𝑚1𝑚2𝜔2 −
(︀
𝑚2

1 +𝑚2
2

)︀
𝜔1 + 𝑎 ≥ 0.

8. ФиМ тетрагональная фаза (FIM-T)

𝑚1 =
1√︀

2𝛼 (2𝛼− 𝛽)
[
(︀
𝜔1𝑒

2
3 − 2𝛾1

)︀
(2𝛼− 𝛽)±√︁

(2𝛾1 − 𝜔1𝑒23)
2
(2𝛼− 𝛽)2 − 4𝛼2 (2𝛾2 + 𝜔2𝑒23)

2
]1/2,

𝑚2 =
2𝛾2 + 𝜔2𝑒

2
3

(2𝛼− 𝛽)𝑚1
,

𝑒3 = −
𝛼 (2𝛼− 𝛽)

2 ((2𝛼− 𝛽) (𝛼− 2𝜔2
1) + 2𝛼𝜔2

2)
±

1

2 ((2𝛼− 𝛽) (𝛼− 2𝜔2
1) + 2𝛼𝜔2

2)
×

[(𝛼 (2𝛼− 𝛽))2 + 4
(︀
(2𝛼− 𝛽)

(︀
𝛼− 2𝜔2

1

)︀
+ 2𝛼𝜔2

2

)︀
×

(2 (2𝛼− 𝛽) (2𝛾1𝜔1 + 𝑎𝛼) + 4𝛼𝜔2𝛾2)]
1/2.



96

Выражения для условий устойчивости данной фазы довольно сложны и
опущены здесь.

В результате численного расчета была построена фазовая диаграмма. В
расчетах обменная постоянная 𝛾2 была оценена, используя выражение из при-
ближения молекулярного поля, взятое из работы [164]. В этом приближении об-
менная постоянная зависит от плотности, молярной массы, температуры Кюри
и т.д. Некоторые из этих значений были оценены по экспериментальным дан-
ным. Модули упругости 𝑎, 𝑏, 𝑐 и магнитоупругие постоянные 𝜔1,2 были оценены
по данным сплава Ni-Mn-Ga, взятым из работы [47]. Остальные значения были
исходя из того соображения, что в точке ФП каждый член разложения должен
давать одинаковый вклады, и, следовательно, по порядку величины данные
члены должны быть одинаковыми. Поэтому расчеты здесь следует рассматри-
вать строго как качественные. Для расчета фазовой диаграммы были учтены
следующие параметры: 𝛼 = 1,67, 𝛽 = 16,67, 𝛾1 = 0,04, 𝜔1 = 0,25, 𝜔2 = −0,6;
параметры 𝛾2 и 𝑎 изменяются в следующих пределах: −0,75 < 𝛾2 < 0,75 и
0,07 < 𝑎 < 0,17.

Рисунок 2.7 — Фазовая диаграмма, построенная в координатах (𝑎, 𝛾2) для сплава
Ni2Mn1,4Ga0,6. В вычислениях были использованы следующие значения параметров

функционала: 𝛼 = 1,67, 𝛽 = 16,67, 𝛾1 = 0,04, 𝜔1 = 0,25, 𝜔2 = −0,6. Сплошные линии на
фазовой диаграмме соответствуют линиям ФП, пунктирная линия VV’ соответствует

термодинамическому пути

Фазовая диаграмма в координатах (𝑎, 𝛾2) представлена на рисунке 2.7.
На данной диаграмме сплошные линии отмечают фазовые переходы. Из фазо-
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вой диаграммы следует, что могут существовать следующие семь фаз: PM-C,
FM-C, FM-T, AFM-C, AFM-T, FIM-C и FIM-T. Фаза PM-C устойчива
в области, ограниченной линиями IE, EK и KJ. Фаза FM-C устойчива в обла-
сти, ограниченной линиями NL и LO. Фаза FM-T устойчива ниже линий HE
и EO. Фаза AFM-C устойчива выше линий DE и EI и ниже линий BE и EG.
Фаза AFM-T устойчива выше линий BE и EG. Фаза FIM-C устойчива в об-
ласти, ограниченной линиями JK, KL и LN. Фаза FIM-T устойчива в области,
ограниченной линиями DE и EH.

Всего на фазовой диаграмме имеется десять ФП. Вдоль линии BE проис-
ходит переход из фазы AFM-C к AFM-T; вдоль линии DE происходит ФП
из фазы AFM-C в FIM-T; вдоль линии HE происходит ФП из фазы FIM-
T в FM-T; вдоль LO происходит ФП из фазы FM-T в FM-С; по линии LN
происходит ФП из фазы FM-С в FIM-С; по линии KL происходит ФП из фа-
зы FM-T в FIM-С; вдоль линии KJ ФП из фазы FIM-С в PM-C; по линии
EK происходит ФП из фазы FM-T в PM-С; по линии EI происходит ФП из
фазы PM-С в AFM-С; вдоль линии EG происходит ФП из фазы AFM-C в
AFM-T. Заметим, что на фазовой диаграмме присутствует критическая точ-
ка E, в которой сосуществуют пять фаз: FIM-T, AFM-С, AFM-T, PM-С и
FM-T.

Рассмотрим термодинамический путь VV’ (пунктирная горизонтальная
линия на рисунке 2.7). Зависимости полной намагниченности 𝑚 (которая была
рассчитана с использованием выражения 𝑚 = 𝑚1+𝑚2) и соответствующих тет-
рагональных деформаций 𝑒3 показаны на рисунке 2.8. Из рисунка видно, что
ПМ фаза PM-C путем ФП 1-го рода вдоль линии EK переходит в ФМ фазу
FM-T. Данный ФП сопровождается скачкообразным изменением параметров
порядка 𝑚 и 𝑒3. Далее ФМ фаза FM-T посредством ФП 1-го рода на линии EH
переходит в ФиМ фазу FIM-T. Этот переход сопровождается резким уменьше-
нием полной намагниченности 𝑚 и небольшим увеличением деформационного
параметра порядка 𝑒3, после чего полная намагниченность (деформации) уве-
личивается (уменьшаются) с дальнейшим уменьшением параметра 𝑎.

Важно отметить, что подобная последовательность фазовых переходов
была экспериментально обнаружена в сплаве Ni2Mn1,4In0,6 [153]. Л. Беннет c со-
авторами показали, что намагниченность этого сплава характеризуется двумя
критическими температурами. Ниже более низкой критической температуры
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Рисунок 2.8 — Полная намагниченность 𝑚 и деформации 𝑒3 в зависимости от параметра 𝑎
вдоль термодинамического пути VV’ на рисунке 2.7. Были использованы следующие

значения параметров функционала: 𝛼 = 1,67, 𝛽 = 16,67, 𝛾1 = 0,04, 𝜔1 = 0,25, 𝜔2 = −0,6.

сплав представляет собой ФиМ мартенсит, между двумя критическими темпе-
ратурами сплав находится в ФМ мартенситной фазе, а выше более высокой
критической температуры это ПМ аустенит. Авторы этого исследования так-
же отметили, что ФП в обеих критических температурах являются ФП 1-го
рода [153].

2.6 Фазовая диаграмма сплавов Ni-Mn-Ga при учете эффекта
Яна-Теллера

Согласно расчетам ab initio электронной структуры сплавов Гейслера
Ni-Mn-Ga определяющим механизмом в эффекте Яна-Теллера является рас-
щепление пика ПЭС в одной из спиновых подзон d -электронов атомов никеля,
связанное с тетрагональным искажением кубической решетки. Для описания
эффекта Яна-Теллера можно использовать модель Хаббарда. Рассмотрим га-
мильтониан Хаббарда для двукратно вырожденного ферромагнетика с учетом
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эффекта Яна-Теллера, как в [156;157]:

ℋ =
∑︀
𝑖,𝑗,𝜎

𝑡𝑖𝑗
(︀
𝐶+
𝑖1𝜎𝐶𝑖1𝜎 + 𝐶+

𝑖2𝜎𝐶𝑖2𝜎
)︀
+ 𝑈

∑︀
𝑖

(𝑛𝑖1↑𝑛𝑖1↓ + 𝑛𝑖2↑𝑛𝑖2↓)−

−𝑈 ′
∑︀
𝑖,𝜎,𝜎′

𝑛𝑖1𝜎𝑛𝑖2𝜎′ − 𝐽
∑︀
𝑖,𝜎

𝑛𝑖1𝜎𝑛𝑖2𝜎 +𝐺𝑒
∑︀
𝑖,𝜎

(𝑛𝑖1𝜎 − 𝑛𝑖2𝜎)+

+
3

4
𝑁𝐶0𝑒

2 +
1

3
𝑁𝐶1𝑒

3,

(2.22)

где 𝑡𝑖𝑗 – интеграл перескока, определяющий перемещение электронов меж-
ду узлами решетки, обозначенными 𝑖 и 𝑗, 𝑛𝑖𝑗𝜎 = 𝐶+

𝑖𝑗𝜎𝐶𝑖𝑗𝜎 – число спин-
зависимых атомов, 𝐶+

𝑖𝑗𝜎𝐶𝑖𝑗𝜎 – оператор рождения (уничтожения) для электрона
в 𝛾-состоянии на узле решетки 𝑖 со спином 𝜎. 𝛾 = 1, 2 обозначают орбитали,
𝑁 – общее число атомов, 𝑈 и 𝑈 ′ – внутриатомные внутриорбитальные и межор-
битальные кулоновские члены взаимодействия, 𝐽 – обменное взаимодействие
между двумя орбиталями в одном и том же месте, 𝐺 – константа, отвечающая
за взаимодействие Яна-Теллера, 𝐶0 ∼ (𝐶11 − 𝐶12), 𝐶1 ∼ (𝐶111 − 3𝐶112 + 2𝐶123) –
упругие постоянные. Параметр 𝑒 соответствует тетрагональным деформациям
𝑒3 = (2𝑒𝑧𝑧 − 𝑒𝑦𝑦 − 𝑒𝑥𝑥) /

√
6. После Фурье-преобразований гамильтониан в при-

ближении Хартри-Фока можно записать в виде

ℋHF =
∑︀
𝑘,𝛾,𝜎

𝐸𝑘𝛾𝜎𝑛𝑘𝛾𝜎 +
1

8
𝑁𝐴 (𝛿𝑛)2 +

1

8
𝑁𝐵𝑚2+

+
1

8
𝑁𝐷 (𝛿𝑚)2 +

3

4
𝑁𝐶0𝑒

2 +
1

3
𝑁𝐶1𝑒

3.

(2.23)

В гамильтониане (2.23) 𝐴 = 2𝑈 ′ − 𝑈 − 𝐽 , 𝐵 = 𝑈 + 𝐽 ,
𝐷 = 𝑈 − 𝐽 , 𝛿𝑛 = [𝑛2↑ + 𝑛2↓]− [𝑛1↑ + 𝑛1↓], 𝑚 = [𝑛1↑ − 𝑛2↑]− [𝑛1↓ − 𝑛2↓],
𝛿𝑚 = [𝑛2↑ − 𝑛2↓]− [𝑛1↑ − 𝑛1↓], 𝑚 дает полный магнитный момент на атом,
а 𝛿𝑚 дает разность магнитных моментов между двумя соседними орбиталями.
Здесь мы пренебрегли постоянным сдвигом зоны в кубической ПМ фазе из-за
кулоновского и обменного взаимодействий (𝐸/4)𝑛, где 𝐸 = 𝑈 + 2𝑈 ′ − 𝐽 , а 𝑛 –
общее число электронов на атом. Энергии четырех спин-орбитальных подзон
𝐸𝑘𝛾𝜎 определяются следующим выражением:

𝐸𝑘𝛾𝜎 = 𝜀𝑘 + 𝜆

(︂
𝐺𝑒+

𝐴

4
𝛿𝑛

)︂
− 𝜎𝐵𝑚

4
+ 𝜎𝜆

𝐷

4
𝛿𝑚, (2.24)

где 𝜎 = ±1 для состояний с проекциями спина ≪вверх≫ и ≪вниз≫, соответствен-
но, а 𝜆 = ±1 для орбиталей 1 и 2. В соответствии с гамильтонианом (2.23)
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свободную энергию на атом можно записать так же, как в работе [165]

𝐹 = −𝑁 1

𝛽

∑︁
𝑘,𝛾,𝜎

ln [1 + exp {−𝛽 (𝐸𝑘𝛾𝜎 − 𝜇)}] +
∑︁
𝑘,𝛾,𝜎

𝜇𝑛𝑘𝛾𝜎+

1

8
𝑁𝐴 (𝛿𝑛)2 +

1

8
𝑁𝐵𝑚2 +

1

8
𝑁𝐷 (𝛿𝑚)2 +

3

4
𝑁𝐶0𝑒

2 +
1

3
𝑁𝐶1𝑒

3.

(2.25)

В выражении (2.25) 𝛽 = 1/𝑘𝑇 и 𝜇 – химический потенциал в мартенситной
фазе, заданный 𝜇 = 𝜇PC + Δ𝜇, 𝜇PC – химический потенциал в ПМ кубиче-
ской фазе. Это следует из термодинамического равновесия электронов в четы-
рех подзонах в мартенситной фазе. Свободная энергия (2.25) включает в себя
четыре параметра порядка 𝑒, 𝑚, 𝛿𝑛, 𝛿𝑚, но в нашей задаче есть только два
основных параметра порядка – 𝑒 и 𝑚. Нужно выразить два других параметра
порядка 𝛿𝑛 и 𝛿𝑚 через 𝑒 и 𝑚. Затем для изучения ФП свободную энергию 𝐹

следует разложить по параметрам 𝑒 и 𝑚 вплоть до четвертого порядка. Для
упрощения записываем параметры 𝛿𝑛 и 𝛿𝑚 следующим образом

𝛿𝑛 =
∑︁
𝑘,𝜎

[𝑓 (𝐸𝑘2𝜎)− 𝑓 (𝐸𝑘1𝜎)] ,

𝛿𝑚 =
∑︁
𝑘,𝜎

[𝑓 (𝐸𝑘2𝜎)− 𝑓 (𝐸𝑘1𝜎)] ,
(2.26)

где 𝑓 (𝐸) – функция Ферми:

𝑓 (𝐸) =
1

1 + exp {𝛽 (𝐸 − 𝜇)}
. (2.27)

Раскладывая функции Ферми по их значениям в ПМ кубической фазе,
выразим 𝛿𝑛 и 𝛿𝑚 как функции от 𝑒, 𝑚, Δ𝜇 и интегралов Стонера 𝐼𝑛:

𝐼𝑛 =

−∞∫︁
−∞

𝜌 (𝜀)

(︂
𝜕𝑛𝑓

𝜕𝜀𝑛

)︂
𝑑𝜀 (2.28)

𝜌 (𝜀) в выражении (2.28) – ПЭС в пересчете на один атом в ПМ кубической
фазе.

Далее приходим к следующему выражению для 𝛿𝑛 и 𝛿𝑚, где были сохра-
нены слагаемые вплоть до третьих степеней 𝑒, 𝑚, достаточных для получения
свободной энергии до четвертого порядка по параметрам порядка 𝑒 и 𝑚. По-
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сле всех преобразований окончательное выражение свободной энергии можно
записать в следующем виде

𝐹 = 𝐹0 +
1

2
𝑎2𝑒

2 +
1

3
𝑎3𝑒

3 +
1

4
𝑎4𝑒

4 +
1

2
𝑏2𝑚

2 +
1

4
𝑏4𝑚

4 +
1

2
𝐶𝑒2𝑚2, (2.29)

где

𝑎2 =
[1− (𝐴+ 4𝛼) 𝐼1]𝐺

2

𝛼 (1− 𝐴𝐼1)
, 𝑎3 = 𝐶1, 𝑎4 =

2

3

𝐼1𝑋2𝐺
4

(1− 𝐴𝐼1)4
,

𝑏2 =
𝐵

4
(1−𝐵𝐼1) , 𝑏4 =

2

3

(︂
𝐵

4

)︂4

𝐼1𝑋2, 𝐶 = 2

(︂
𝐵

4

)︂4
𝐼1𝑋3𝐺

2

(1− 𝐴𝐼1)2
,

𝛼 =
2𝐺2

3𝐶0
, 𝑋2 = 3

(︂
𝐼2
𝐼1

)︂2

− 𝐼3
𝐼1
, 𝑋3 =

(︂
𝐼2
𝐼1

)︂2

− 𝐼3
𝐼1
− 2𝐷𝐼1

1−𝐷𝐼1

(︂
𝐼2
𝐼1

)︂2

.

(2.30)

𝐼1,2,3 – интегралы Стонера, зависящие от температуры и значений ПЭС, первой
и второй производных ПЭС для 𝜀 = 𝐸𝐹 . Первый интеграл Стонера 𝐼1 можно
записать в виде

𝐼1 = 𝜌 (𝐸𝐹 )

{︃
1− 𝜋2

6
(𝑘𝐵𝑇 )

2

[︃(︂
𝜌′′ (𝐸𝐹 )

𝜌 (𝐸𝐹 )

)︂2

− 𝜌′′ (𝐸𝐹 )

𝜌 (𝐸𝐹 )

]︃}︃
. (2.31)

Разложение свободной энергии (2.29) справедливо при конечной темпера-
туре и для любой формы ПЭС. На основе свободной энергии можно получить
равновесные состояния с помощью минимизации по параметрам порядка 𝑚 и 𝑒.
Аналитическая минимизация функционала приводит к четырем равновесным
состояниям:

1. ПМ кубическая фаза (PM-C)

𝑚 = 0, 𝑒 = 0;

Условия устойчивости:

𝑎2 ≥ 0, 𝑏2 ≥ 0.

2. ПМ тетрагональная фаза (PM-T)

𝑚 = 0, 𝑒 =
−𝑎3 ±

√︀
𝑎23 − 4𝑎2𝑎4
2𝑎4

;
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Условия устойчивости:

𝑎2 + 3𝑒2𝑎4 ≥ 0, 𝐶𝑒2 + 𝑏2 ≥ 0.

3. ФМ кубическая фаза (FM-C)

𝑚 =

√︂
−𝑏2
𝑏4
, 𝑒 = 0;

Условия устойчивости:

𝐶𝑚2 + 𝑎2 ≥ 0, 𝑏2 + 3𝑚2𝑏4 ≥ 0.

4. ФМ тетрагональная фаза (FM-T)

𝑚 =

√︃
−𝑏2𝑎4 + 𝐶𝑒2

𝑏4
,

𝑒 =
−𝑎3𝑏4 ±

√︁
(𝑎3𝑏4)

2 − 4 (𝑎4𝑏4 − 𝐶2) (𝑎2𝑏4 − 𝐶𝑏2)
2 (𝑎4𝑏4 − 𝐶2)

.

Условия устойчивости:

𝑎2 + 3𝑒2𝑎4 + 𝐶𝑚2 ≥ 0,(︀
𝑎2 + 3𝑒2𝑎4 + 𝐶𝑚2𝑎

)︀ (︀
𝑏2 + 3𝑚2𝑏4 + 𝐶𝑒2

)︀
− (2𝐶𝑒𝑚)2 ≥ 0.

После аналитической минимизации энергии (2.29) можно построить фазо-
вую диаграмму при 𝑇 = 0 и изучить ФП для любой модели ПЭС и для любого
заполнения зоны. При 𝑇 = 0 интегралы Стонера 𝐼1,2,3 пропорциональны 𝜌 (𝐸𝐹 ),
𝜌′ (𝐸𝐹 ) и 𝜌′′ (𝐹𝐸), соответственно. Интересным является случай полузаполнен-
ной зоны, где 𝜌′ (𝐸𝐹 ) = 0 [166]. В этом случае 𝜌′ (𝐸𝐹 ) = 0 и, следовательно, энер-
гии в разных фазах могут быть выражены как кратные 𝐼3/𝐼1 = 𝜌′′ (𝐸𝐹 ) /𝜌 (𝐸𝐹 ).
Фазовая диаграмма в координатах (4𝛼𝜌 (𝐸𝐹 ) , 𝐵𝜌 (𝐸𝐹 )) для случая полузапол-
ненного состояния представлена на рисунке 2.9(а). Сплошные линии на фазовой
диаграмме соответствуют линиям фазовых переходов.

Из фазовой диаграммы видно, что существует четыре возможных состо-
яния. В отличие от модели эффекта Яна-Теллера в изотропном ферромагнети-
ке [156] предложенная модель позволяет описать сосуществование ферромаг-
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Рисунок 2.9 — (а) Фазовая диаграмма сплава Ni-Mn-Ga в координатах (4𝛼𝜌 (𝐸𝐹 ) , 𝐵𝜌 (𝐸𝐹 ))

при 𝑇 = 0 для случая полузаполненной зоны; (б) область фазовой диаграммы в
увеличенном масштабе. Сплошными линиями обозначены линии ФП, пунктирными

линиями обозначены линии потери устойчивости фаз, штрих-пунктирной линией обозначен
термодинамический путь
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нетизма и искаженной структурной фазы. Рассмотрим более детально увели-
ченную область данной диаграммы, изображенную на рисунке 2.9(б). Пунк-
тирными линиями на данном рисунке обозначены линии потери устойчивости
фаз. Фаза PM-C устойчива внутри области EGI. Фаза PM-T устойчива вы-
ше линии AQ. Фаза FM-C устойчива в области, ограниченной линиями IG и
GL. Фаза FM-T в области KJO. Между фазами существуют следующие ФП:
вдоль линии DH – ФП 1-го рода между ПМ кубической и тетрагональной фаза-
ми; вдоль линии HI – магнитный ФП 2-го рода между ПМ и ФМ кубическими
фазами; вдоль линии HS – ФП 1-го рода между ФМ кубической и ПМ тет-
рагональной фазами; вдоль линии SN – ФП 1-го рода между ФМ кубической
и тетрагональной фазами; вдоль линии SK – ФП 2-го рода между ПМ и ФМ
тетрагональными фазами. Рассмотрим термодинамический путь RR’ на рисун-
ке 2.9(б). Видно, что по этому пути система из ПМ аустенитной фазы (PM-C)
переходит в ФМ кубическую фазу (FM-C), а последняя, в свою очередь, пе-
реходит в ФМ тетрагональную фазу (FM-T). Расчеты показывают, что этот
переход сопровождается гистерезисом параметров порядка. Этот факт дока-
зывает, что мы имеем ФП 1-го рода. Экспериментально наблюдаются те же
последовательности ФП в сплавах Ni-Mn-Ga [45].

Используя результаты расчетов ПЭС ab initio для сплавов Ni2MnGa и
Ni2,25Mn0,75Ga [19], можно вычислить энергии состояний в данных концентра-
циях и затем разность энергий при 𝑇 = 0. Полученная таким образом раз-
ность энергий определяет энергетический барьер между фазами, который дол-
жен преодолеваться при повышении температуры и соответствует температуре
ФП между состояниями.

На рисунке 2.10(a) представлены рассчитанные численно концентраци-
онные зависимости разности энергий Δ𝐸 между фазами PM-C, FM-C –
𝐸 (PM-C)−𝐸 (FM-C) и FM-C, FM-T – 𝐸 (FM-C)−𝐸 (FM-T). Первая раз-
ность соответствует температуре магнитного ФП (точка Кюри – 𝑇𝐶), а вторая –
температуре структурного мартенситного ФП (𝑇𝑚). Из рисунка 2.10(a) видно,
что с увеличением концентрации 𝑥 разность 𝐸 (PM-C)− 𝐸 (FM-C) монотон-
но уменьшаются, а разность 𝐸 (FM-C)−𝐸 (FM-T) монотонно увеличивается.
Данное поведение качественно описывает наблюдаемое экспериментально пове-
дение температур 𝑇𝐶 (𝑥) и 𝑇𝑚 (𝑥) (рисунок 2.10(б)) в сплавах Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga [45].
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Рисунок 2.10 — (а) Вычисленные разностей энергий между фазами Δ𝐸 и
(б) экспериментальные температуры ФП в зависимости от избытка Ni (𝑥) серии сплавов

Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga (0 ≤ 𝑥 ≤ 0,25). Экспериментальные данные взяты из работы [45]

2.7 Выводы к главе 2

В данной главе проведено исследование фазовых превращений в сплавах
Гейслера Ni-Mn-Z (Z = Ga, In) c помощью феноменологической теории фазо-
вых переходов Ландау.

Анализ температурного гистерезиса в сплавах Гейслера Ni-Mn-Ga со свя-
занным магнитоструктурным фазовым переходом с помощью теории Ландау,
включающей упругий, магнитный и модуляционный параметры порядка пока-
зал, что ширина гистерезиса структурного фазового перехода (из ФМ кубиче-
ской фазы в ФМ тетрагональную модулированную) уменьшается с увеличением
отношения 𝐴/𝑎 и исчезает при соотношении 𝐴/𝑎 = 0,43. Параметр 𝐴 в данном
отношении связан с квадратом энергии мягкой фононной моды акустической
ветви TA2, а 𝑎 соответствует упругой постоянной 𝐶0.

Анализ температурного гистерезиса в сплаве Гейслера Ni2,18Mn0,82Ga c
магнитоструктурным переходом в сильных магнитных полях показал, что кри-
тическое магнитное поле, при котором исчезает гистерезис фазового перехода,
составляет около 250 кЭ.

Феноменологическое описание сплавов Гейслера с инверсией обменного
взаимодействия в рамках модели двухподрешеточного антиферромагнетика с
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неодинаковыми подрешеточными намагниченностями показало, что в общем
случае могут существовать четыре разные магнитные фазы: ПМ, ФМ, АФМ
и ФиМ. В рассматриваемом приближении (без учета магнитной анизотропии,
анизотропного магнитоупругого взаимодействия) симметрия ПМ и магнитоупо-
рядоченных фаз может быть только кубической или тетрагональной. Рассчи-
тана фазовая диаграмма в координатах внутриподрешеточного обменного вза-
имодействия и модуля упругости 2-го порядка, на которой существует термо-
динамический путь со следующими фазовыми превращениями: из ПМ куби-
ческой фазы в ФМ тетрагональную, затем ФП между ФМ тетрагональной в
ФиМ тетрагональной фазами. Данная последовательность качественно совпа-
дает и позволяет описать экспериментально наблюдаемые ФП в сплаве Гейслера
Ni2Mn1,4In0,6 [153].

При исследовании влияния эффекта Яна-Теллера на фазовые превраще-
ния в сплаве Ni-Mn-Ga была получена макроскопическая свободная энергия, из
микроскопического гамильтониана на основе модели Хаббарда ферромагнети-
ка с учетом зонного эффекта Яна-Теллера и ангармонического члена третьего
порядка для упругой подсистемы. В результате аналитической минимизации
свободной энергии построена фазовая диаграмма в координатах обменное вза-
имодействие – взаимодействия Яна-Теллера. Эта фазовая диаграмма включа-
ет ферромагнитную тетрагональную фазу (в отличие от модели зонного эф-
фекта Яна-Теллера в изотропном ферромагнетике) и позволяет описать экс-
периментально наблюдаемую последовательность фазовых переходов в сплаве
Ni-Mn-Ga. Кроме того, предложенная модель позволяет качественно описать
поведение температур фазовых переходов 𝑇𝐶 и 𝑇𝑚 с различной концентрацией
𝑥 в сплавах Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga.

Основные результаты главы отражены в работах [A1–A4; A7; A18; A19;
A31].
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Глава 3. Кристаллическая структура, магнитные свойства и
фазовые превращения в сплавах Ni-Mn-(Ga, Ge, In, Sn)

В настоящее время ферромагнитные сплавы Гейслера с памятью формы –
класс соединений, который является одним из известных классом многофунк-
циональных материалов, обладающих многими интересными особенностями в
интервале температур мартенситного превращения благодаря сильной взаимо-
связи между кристаллической структурой и магнитным упорядочением. Муль-
тиферроидные, магниторезистивные, мартенситные и связанные с ними маг-
нитные свойства с памятью формы, а также магнитокалорические свойства яв-
ляются примерами этих уникальных особенностей. Одними из наиболее изучен-
ных и известных сплавов Гейслера являются материалы на основе Ni. Наиболее
известным из этих сплавов является сплав Ni2MnGa. Он является ферромагнит-
ным в аустенитном и мартенситном состояниях. Как правило, регулирование
температур как структурных, так и магнитных переходов может быть полез-
но для достижения лучших функциональных свойств. Очевидно, что возмож-
ность получения различных композиционных фазовых диаграмм, включающих
желаемые физические свойства, является основной проблемой для улучшения
технологий, в основе которых лежат сплавы Гейслера. С одной стороны, ком-
позиционные фазовые диаграммы могут быть получены экспериментально с
использованием композиционных диапазонов, которые позволяют контролиро-
вать одновременный синтез и характеризацию больших массивов образцов. С
другой стороны, композиционные диаграммы могут быть получены теоретиче-
ски с помощью первых принципов и моделирования Монте-Карло.

Объектами исследования данной главы являются трехкомпонентные маг-
нитоупорядоченные сплавы, составленные на основе Ni – Ni-Mn-(Ga, Ge, In, Sn).

В данной главе представлены результаты исследований ab initio основного
состояния, а также магнитных свойств сплавов Гейслера Ni-Mn-(Ga, Ge, In, Sn).
Равновесные магнитные состояния, а также магнитные свойства (магнит-
ные моменты, параметры магнитного обменного взаимодействия и темпера-
тура Кюри) исследуются с помощью первопринципных вычислений и МК-
моделирования. Нестехиометрические композиции реализуются как с помощью
подхода суперячеек, так и в рамках приближения когерентного потенциала.
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Проводится сравнение полученных результатов с имеющимися эксперименталь-
ными данными.

3.1 Сплавы Ni-Mn-(Ga, Ge, In, Sn). Постановка задачи

В настоящее время интенсивно исследуются новые магнитные матери-
алы – сплавы Гейслера Ni-Mn-(Ga, In, Sn, Sb), проявляющие эффект памя-
ти формы в магнитном поле [8; 21; 40; 78; 168; 169]. Эти сплавы при охлажде-
нии испытывают мартенситное превращение из ФМ или ПМ аустенита в ФМ
или слабомагнитный мартенсит в зависимости от содержания атомов Ni или
Mn [21;45;76;78;168;169]. Сосуществование магнитных и структурных фазовых
переходов в нестехиометрических сплавах Гейслера с эффектом памяти формы
Ni-Mn-(Ga, In, Sn, Sb) способствует их потенциальному применению в магнит-
ном холодильном оборудовании. Кроме того, в серии композиций реализуется
связанный магнитоструктурный переход, сопровождающийся большим измене-
нием намагниченности. В результате большое изменение намагниченности тесно
связано с магнитокалорическими, магнитомеханическими и магниторезистив-
ными свойствами [14;16;21–23;40;169;170]. Предыдущие исследования показы-
вают, что изменения в химическом составе играют важную роль в эффектив-
ном взаимодействии обеих температур перехода, что приводит к их слиянию и
улучшает свойства сплавов. Потенциальные технологические применения, ис-
пользующие эти уникальные свойства, делают сплавы Гейслера интересными и
интригующими. Поэтому идет поиск новых композиций с улучшенными свой-
ствами.

Среди ФМ сплавов Гейслера с памятью формы наиболее изученными яв-
ляются сплавы Ni-Mn-Ga. Такой большой интерес к ним связан с уникальными
свойствами, которые демонстрирует прототип – соединение стехиометрическо-
го состава Ni2MnGa [14; 21; 170]. Множество различных нестехиометрических
композиций Ni-Mn-Ga, которые были синтезированы и охарактеризованы в по-
следние двадцать лет, нанесены на тройную фазовую диаграмму. Наиболее по-
пулярные композиции локализованы в средней части тройной диаграммы, близ-
кой к стехиометрической системе. Большинство хорошо изученных соединений
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принадлежат к семействам Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga (𝑥 = 0,0 − 0,39) и Ni2Mn1+𝑥Ga1−𝑥
(𝑥 = 0,0− 0,40). Они демонстрируют сильную связь между магнитной и струк-
турной подсистемами [23].

В работах [61–63] были представлены тройные композиционные фазовые
диаграммы, из которых следует изменчивость нескольких основных физиче-
ских свойств в зависимости от химического состава Ni-Mn-Ga. Эти диаграм-
мы являются композиционными картами, которые показывают наиболее устой-
чивые составы сплавов или составы, которые имеют наибольший магнитный
момент, или те составы, которые представляют наиболее твердую кристалли-
ческую структуру. Это был принципиальный шаг, который показал, что даже
составы сплавов Гейслера, далекие от стехиометрического, могут иметь значи-
тельный потенциал для применений. Тем не менее, эти расчеты были сделаны
с помощью метода SPRKKR, который отлично подходит для изучения несте-
хиометрических соединений, однако, может быть недостаточен для подробного
описания локальной химической связи, из-за приближения молекулярного по-
ля, используемого в этом методе. В данной главе исследуются тройные диаграм-
мы, описанные выше, но с использованием более точного подхода — подхода
суперячейки, который учитывает локальные химические эффекты без прибли-
жения молекулярного поля.

Экспериментальные и теоретические данные показывают, что магнитные
свойства (такие как параметры обменного взаимодействия, магнитный момент,
температура Кюри и т.д.) сплавов зависят от стехиометрии [45;148;151;171–173].
Расчеты сплавов Ni-Mn-Ga из первых принципов показывают, что атомы
Mn, занимающие другие, чем Mn, подрешетки, связаны антиферромагнит-
но [172; 173]. Также расчеты показывают, что структурный беспорядок оказы-
вает существенное влияние на параметры магнитного обмена [148;172].

В последние годы возник интерес к сплавам Гейслера Ni-Mn-Ge. На се-
годняшний день эта группа сплавов остается практически не исследованной
с теоретической и экспериментальной точек зрения [174–184]. Тем не менее,
имеется несколько недавних экспериментальных исследований тонкопленоч-
ных и объемных образцов Ni2MnGe [174–178]. М.С. Лунд (M.S. Lund) [174]
и Дж. Лу (J. Lu) [175] изучали тонкие пленки L21-Ni2MnGe, растущие ме-
тодом молекулярно-лучевой эпитаксии на подложке GaAs, и получили плен-
ки с ферромагнитным поведением и температурой Кюри 300 и 320 K соот-
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ветственно. Структурные и магнитные свойства как упорядоченных L21 тон-
копленочных, так и объемных образцов Ni2MnGe были изучены В.А. Оксе-
ненко (V.A. Oksenenko) [176]. Было получено сложное поведение намагничен-
ности с температурами Кюри для пленок и объемных образцов как 280 и
257 К, соответственно. Магнитные и магнитокалорические свойства объемно-
го Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge (𝑥 = 0,1 и 0,2) были представлены П.З. Си (P.Z. Si) [177].
Обнаружено, что температура Кюри уменьшается с 246 до 151 К с увеличе-
нием избыточного содержания Ni. У. Адем (U. Adem) [178] изучил влияние
температуры отжига на структурные и магнитные свойства объемного спла-
ва Ni2MnGe. Оказалось, что стехиометрический образец демонстрирует только
ФП ферромагнетик-парамагнетик в аустените при нагревании без мартенситно-
го превращения. Температура Кюри аустенита близка к комнатной температуре
(≈ 300 К) [178].

С теоретической точки зрения системы Ni-Mn-Ge были недавно исследо-
ваны в серии работ с использованием расчетов из первых принципов [179–184].
А. Заяк (A. Zayak) и П. Энтель (P. Entel) [179] обсудили дисперсии фононов,
структурные неустойчивости и характер мартенситных превращений в серии
стехиометрических сплавов Гейслера на основе Ni и Co, включая Ni2MnGe.
Было показано, что в случае Ni2MnGe происходит размягчение в акустической
фононной моде с двумя минимумами, наблюдаемыми при малых и больших
значениях волнового числа. Авторы сообщили о неустойчивости структуры L21
этого кристалла. Электронная структура и магнитные свойства Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge
в зависимости от приложенного давления изучались М. Пугачевой-Михальской
(M. Pugaczowa-Michalska) [180; 181]. Показано, что структура L21 Ni2MnGe
устойчива, как следует из расчетов когезионной энергии [180]. Также было обна-
ружено, что общий магнитный момент уменьшается с увеличением избыточных
атомов Ni [181]. Следует отметить, что в последнем случае нестехиометрические
составы изучались с использованием приближения КП. Кроме того, в [180] бы-
ло показано, что полный и парциальные магнитные моменты линейно умень-
шаются при приложении давления, а плотность состояний слабо зависит от
давления. Термодинамические и электронные свойства Ni2MnGe были изучены
из первых принципов и в приближении Дебая в [183; 184]. Стабильная струк-
тура L21 следует из выполнения условий Коши для модулей упругости [183].
Х. Ло (H. Luo) [184] обсуждалась возможность мартенситного превращения в
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Ni2MnGe и Mn2NiGe. Сравнивая разность энергий между мартенситом и аусте-
нитом, они предсказали структурную трансформацию в обоих составах. В це-
лом в большинстве случаев оптимизированные параметры решетки, полные и
парциальные плотности состояний и магнитных моментов были получены толь-
ко для стехиометрического случая с кубической структурой L21.

В данной главе представлены результаты исследования основного состо-
яния сплавов Ni-Mn-(Ga, In, Sn, Sb), тройной диаграммы сплавов Ni-Mn-Ga,
а также влияния избыточных атомов Ni и Mn на структурные и магнит-
ные свойства в рамках первых принципов и метода Монте-Карло. В пер-
вой части главы исследуется основное состояние стехиометрических сплавов
Ni2Mn(Ga, Ge, In, Sn). Во второй части исследуются кристаллическая струк-
тура, а также магнитные свойства сплавов Ni-Mn-Ga на тройной диаграмме. В
третьей части исследуются свойства сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge и Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥,
а также фазовые превращения в данных сплавах.

3.2 Основное состояние аустенитной фазы сплавов
Ni2Mn(Ga, Ge, In, Sn)

В данном параграфе проводится исследование основного магнитного со-
стояния стехиометрических сплавов Гейслера Ni2Mn(Ga, Ge, In, Sn) с помощью
геометрической оптимизации кристаллической структуры.

Расчеты основного состояния проводились c использованием вычисли-
тельного пакета VASP [127; 128] в рамках приближения обобщенного градиен-
та (GGA), в параметризации ППердью, Бурке и Эрнцернхофа (Perdew, Burke,
Ernzerhof – PBE ) [185]. При проведении геометрической оптимизации пер-
вая зона Бриллюэна была разделена на сетку 8 × 8 × 8 по схеме Монхорста-
Пака [186]. Энергия обрезания плоских волн в расчетах принималась равной
400−750 эВ. В вычислениях использовались ППВ-потенциалы со следующими
электронными конфигурациями: Ni(3𝑑83𝑝64𝑠2), Mn(3𝑝63𝑑54𝑠2), Ga(3𝑑104𝑝14𝑠2),
In(4𝑑105𝑝15𝑠2), Ge(3𝑑104𝑝24𝑠2), Sn(4𝑑105𝑝25𝑠2).

Для расчетов была использована суперячейка из 16 атомов с ГЦК-
структурой типа L21 (пространственная группа 𝐹𝑚3̄𝑚, №225) со структурой
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Cu2MnAl в качестве прототипа. Следует отметить, что расчеты основного состо-
яния выполнялись для ФМ и АФМ-упорядочений магнитных моментов атомов
Mn, как показано на рисунке 3.1.

Рисунок 3.1 — Рассматриваемые магнитные состояния в суперячейке из 16 атомов для
сплавов Ni2MnZ (Z = Ga, Ge, In, Sn): (a) ФМ и (б) АФМ конфигурации атомов Mn

На рисунке 3.2 представлены зависимости разностей энергий от параметра
решетки в сплавах Ni2MnZ по отношению к состояниям с наименьшей энерги-
ей. Сплавы, приведенные на рисунке 3.2, характеризуются числом валентных
электронов на атом, 𝑒/𝑎, следующим образом: 7,50 для Ni2MnGa, Ni2MnIn и
7,75 для Ni2MnGe, Ni2MnSn соответственно. Из рисунка видно, что для всех
сплавов Ni2MnZ (Z = Ga, Ge, In, Sn) ФМ упорядочение более выгодно, чем
АФМ.

Для проверки устойчивости аустенитной фазы рассматриваемых сплавов
была вычислена энергия формирования следующим образом:

𝐸форм. = 𝐸полн. (Ni2Mn𝑍)− [2𝐸ат. (Ni) + 𝐸ат. (Mn) + 𝐸ат. (𝑍)] . (3.1)

Здесь 𝐸полн. – полная энергия системы; 𝐸ат. (Ni), 𝐸ат. (Mn) и 𝐸ат. (𝑍) – полные
энергии на атом чистых элементов Ni, Mn и 𝑍, соответственно.

Проведенные вычисления энергии формирования показывают, что сплавы
Ni2MnZ (Z = Ga, Ge, In, Sn) в аустенитном состоянии с ФМ упорядочением
являются устойчивыми.

Равновесные параметр кристаллической решетки, магнитный момент, а
также значение энергии формирования для сплавов Ni2MnZ приведены в табли-
це 2. Здесь также приведены равновесные параметры кристаллической решетки
и магнитные моменты, взятые из других теоретических и экспериментальных
работ.
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Рисунок 3.2 — Разности полной энергии в зависимости от параметра кристаллической
решетки по отношению к ФМ конфигурации для сплавов Ni2MnZ (Z = Ga, Ge, In, Sn) c

ФМ (закрытые символы) и АФМ (открытые символы) спиновыми конфигурациями

3.3 Тройная диаграмма сплавов Ni-Mn-Ga

В данном параграфе исследуются тройные диаграммы, построенные с по-
мощью подхода суперячеек, который учитывает локальные химические эффек-
ты. Приводятся результаты систематических исследований нестехиометриче-
ских композиций сплавов Ni-Mn-Ga в широком интервале композиций.

Все расчеты выполнялись с использованием теории функционала плот-
ности в рамках пакета VASP [127; 128]. Для учета обменно-корреляционных
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Таблица 2 — Равновесные параметры кристаллической решетки 𝑎0 (в Å),
магнитные моменты 𝜇0 (в 𝜇𝐵/ф.е.), а также энергии формирования
𝐸форм. (в эВ/ф.е.) сплавов Гейслера Ni2MnZ (Z = Ga, Ge, In, Sn). Для
сравнения приводятся имеющиеся теоретические [23; 188] и
экспериментальные [7;178;189] данные, обозначенные как 𝑎теор.

0 (𝜇теор.
0 ) и 𝑎эксп.

0

(𝜇эксп.
0 )

Сплав Ni2MnGa Ni2MnGe Ni2MnIn Ni2MnSn

𝑒/𝑎 7,50 7,75 7,50 7,75

𝑎0 5,80 5,80 6,07 6,06

𝜇0 4,00 3,69 4,07 3,87

𝐸форм. −1.059 −0.696 −0.281 −0.591

Теоретические данные из других работ

𝑎теор.
0 5,80 5,82 6,09 6,07

𝜇теор.
0 4,01 4,01 4,41 4,06

Экспериментальные данные

𝑎эксп.
0 5,83 5,82 6,07 6,05

𝜇эксп.
0 4,17 3,81 4,04 4,01

эффектов использовалось приближение (GGA-PBE) [185]. Вычисления основ-
ного состояния выполнялись с помощью подхода суперячейки, составленной
из 16 атомов. В расчетах были использованы следующие электронные конфи-
гурации псевдопотенциалов: Ni (3𝑝63𝑑84𝑠2), Mn (3𝑝63𝑑64𝑠1), Ga (3𝑑104𝑠24𝑝1),
соответственно. Энергия обрезания составляла 400 эВ, энергия обрезания плос-
ких волн – 800 эВ. Выбор 𝑘-точек в зоне Бриллюэна для проведения расчетов
геометрической оптимизации кристаллической структуры осуществлялся ав-
томатически с помощью метода Монкхорста-Пака (Monkhorst-Pack) на сетке
8× 8× 8 [186].

Геометричческая оптимизация кристаллической структуры проводилась
с помощью двух подходов – электронной и ионной релаксации. В случае элек-
тронной релаксации оценка оптимизированных параметров кристаллической
решетки осуществлялась с использованием зависимости полной энергии от объ-
ема ячейки в соответствии с уравнением состояния Берча-Мурнагана. В то вре-
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мя как ионная релаксация была выполнена, в предположении изменения фор-
мы ячейки и положения ионов в решетке. Для исследования устойчивости со-
единений Ni-Mn-Ga была вычислена энергия формирования 𝐸форм. следующим
образом:

𝐸форм. = 𝐸полн. (Ni𝑥Mn𝑦Ga𝑧)− [𝑥𝐸ат. (Ni) + 𝑦𝐸ат. (Mn) + 𝑧𝐸ат. (Ga)] , (3.2)

где 𝐸полн. – полная энергия сплава, 𝑥, 𝑦, 𝑧 и 𝐸ат. (Ni), 𝐸ат. (Mn), 𝐸ат. (Ga) –
концентрации и полные энергии чистых элементов, соответственно.

В данной части исследования было рассмотрено 105 композиций, пред-
ставленных на рисунке 3.3. Диаграмму, представленную на рисунке 3.3(а), мож-
но условно разделить на 3 области. Первая область – все композиции с содер-
жанием атомов марганца в суперячейке ≤ 4 (≪Область I≫, на рисунке 3.3(а)).
Вторая область – все композиции с содержанием атомов марганца в суперячей-
ке 4 − 8 (≪Область II≫, на рисунке 3.3(а)). Третья область – все композиции
с содержанием атомов марганца в суперячейке ≥ 8 (≪Область III≫, на рисун-
ке 3.3(а)). Очевидно, что в первой области будет устойчиво лишь ФМ упоря-
дочение, поскольку нет избыточных атомов Mn. Как следует из предыдущих
расчетов, выполненных с помощью приближения КП [61–63] в средней части
второй области возможна реализация ферримагнитного (ФиМ) упорядочения.
Что касается третьей области, то здесь реализуются композиции типа Mn2NiGa.
В данном случае необходимо использовать новую решетку группы симметрии
№ 216. Данная структура является более устойчивой по сравнению с № 225. В
связи с тем, что в элементарной ячейке структуры № 216 два атома Mn([Mn1]
и [Mn2]) расположены в двух соседних подрешетках на расстоянии 𝑑 =

√
3/4,

то между ними заведомо возникает АФМ упорядочение.
Как видно из рисунка 3.3(б) три композиции из 105 рассмотренных

являются стехиометрическими (Ni2MnGa, Mn2NiGa и Ga2MnNi). Кроме то-
го, на данной диаграмме можно отметить серию сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga
(𝑥 = 0,25; 0,5; 0,75).

Для создания нестехиометрических композиций были использованы три
типа кристаллических решеток. Схематическое изображение приведено на ри-
сунке 3.4.

Первый тип (в дальнейшем описании будем обозначать # 225) – решетка
с группой симметрии 𝐹𝑚3̄𝑚. В этом случае для всех композиций атомы Ni,
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Рисунок 3.3 — Тройная фазовая диаграмма сплавов Ni-Mn-Ga. Символами обозначены
композиции, для которых выполнялись вычисления. (а) Показаны характерные области.
(б) Цветными символами показаны стехиометрические композиции: Ni2MnGa, Mn2NiGa,

and Ga2MnNi (закрытыми символами), а также серия сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga
(𝑥 = 0; 0,25; 0,5; 0,75) (открытые символы)
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Рисунок 3.4 — Кристаллические решетки кубической структуры сплавов Ni-Mn-Ga.
(а) Ni2MnGa (𝐹𝑚3̄𝑚, # 225); (б) Ga2MnNi (𝐹𝑚3̄𝑚, # 225’); (в) Mn2NiGa (𝐹 4̄3𝑚, # 216).

Цветом показаны суперячейки из 16 атомов, которые использовались в вычислениях

Mn и Ga размещаются в позициях Уайкова 8c, 4b и 4a, соответственно. Второй
тип (# 225’) – решетка с группой симметрии 𝐹𝑚3̄𝑚, использовалась в случае,
когда суперячейка содержит не менее 8 атомов Ga. В этом случае атомы Ga
помещаются в позицию Уайкова 8c, а атомы Mn и Ni в положениях 4а и 4b, со-
ответственно. Третий, последний тип кристаллической решетки, имеет группу
симметрии 𝐹 4̄3𝑚. В этом случае атомы Mn помещаются в позиции 4a (Mn1) и 4c
(Mn2), атомы Ga и Ni – в позиции 4b и 4d соответственно. Данный тип исполь-
зуется, когда суперячейка содержит не менее 8 атомов Mn. Позиции атомов Ni,
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Mn и Ga для всех рассмотренных типов кристаллических решеток приведены
в таблице 3.

Таблица 3 — Позиции атомов Ni, Mn и Ga в различных кристаллических
структурах, используемые в вычислениях

Позиции Уайкова # 225 # 225’ # 216

4a (0,0,0) Ga Ni Mn

4b
(︂
1

2
,
1

2
,
1

2

)︂
Mn Mn Ni

8c*

(︂
1

4
,
1

4
,
1

4

)︂
Ni Ga Mn(︂

3

4
,
3

4
,
3

4

)︂
Ni Ga Ga

* Для кристаллической структуры # 216 позиция Уайкова 8c разделяется на
две позиции: 4c (1/4, 1/4, 1/4) и 4d (3/4, 3/4, 3/4).

Как известно, в нестехиометрических сплавах Ni-Mn-Ga реализуются
АФМ взаимодействия между атомами Mn, расположенными в разных подре-
шетках. Необходимо учитывать различные магнитные конфигурации атомов
Mn. Для композиций с избытком Ni и Ga были рассмотрены три магнитные
конфигурации, обозначенные как ФМ (спины атомов Mn, расположенных на
позициях Ni, Mn и Ga, параллельны) и две ФиМ: ФиМ-1 и ФиМ-2. Для ком-
позиций с избытком Mn рассматривались одна ФМ и семь ФиМ магнитных
конфигураций. Знак магнитных моментов атомов Mn, расположенных в раз-
ных подрешетках приведен в таблице 4.

Экспериментальные исследования кристаллической структуры исследуе-
мых сплавов показывают, что в зависимости от концентрации избыточных ато-
мов Mn, Ni или Ga (выше 50 %) сплавы могут кристаллизоваться в кубические
структуры групп симметрии #225 и #216 [187]. Результаты систематических
расчетов равновесных энергий и магнитного упорядочения упомянутых выше
структур с учетом разного размещения атомов представлены на рисунках 3.5-
3.7. На рисунке 3.5 показано распределение равновесного параметра кристалли-
ческой решетки вместе с областями устойчивых типов кристаллической решет-
ки. Эти расчеты показывают, что на тройной фазовой диаграмме реализовано
только 3 типа кристаллических структур. Это #225, #225” (группа симметрии
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Таблица 4 — Знак магнитного момента атомов Mn, размещенных в различных
позициях различных кристаллических структур, используемых в вычислениях

Конфигурация (0, 0, 0)
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4
,
1

4
,
1

4

)︂ (︂
1

2
,
1

2
,
1

2

)︂ (︂
3

4
,
3

4
,
3

4

)︂
ФМ > 0 > 0 > 0 > 0

ФиМ-1 > 0 < 0 > 0 < 0

ФиМ-2 < 0 > 0 > 0 > 0

ФиМ-3 < 0 > 0 > 0 > 0

ФиМ-4 > 0 > 0 < 0 > 0

ФиМ-5 > 0 > 0 > 0 < 0

ФиМ-6 > 0 > 0 < 0 < 0

ФиМ-7 < 0 > 0 < 0 > 0

ФиМ-8 < 0 > 0 > 0 < 0

ФиМ-9 < 0 > 0 < 0 < 0

#225 с избытком Ga в позициях Уайкова 8c) и #216. Следует отметить, что
сплав, с решеткой типа #225’ (группа симметрии #225 с избытком атомов Mn
позициях Уайкова 8c) на этой диаграмме неустойчив.

Как видно из рисунка 3.5(а), наибольшее значение параметра кристалли-
ческой решетки (≈ 6,5 Å) наблюдается в нижнем левом углу тройной диаграм-
мы, указывающим на композиции с самым высоким содержанием Ga. Области
с минимальным параметром кристаллической решетки (≈ 5,7 Å) расположены
в верхнем и правом углах диаграммы, соответствующим композициям с наи-
большими концентрациями Mn и Ni, соответственно. Наибольшие параметры
кристаллической решетки для соединений с избытком Ga обусловлены боль-
шим атомным радиусом Ga по сравнению с Mn и Ni, радиусы которых при-
мерно равны друг другу. Этот результат согласуется с предыдущими расчетам,
выполненными с помощью метода ККР в рамках приближения КП [63]. На
рисунке 3.5(б) показаны области устойчивых типов кристаллической структу-
ры вместе с распределением равновесной полной энергии относительно полной
энергии кристаллической решетки типа #225. Вычисленная разность энергий
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Рисунок 3.5 — Распределения (а) равновесного параметра кристаллической решетки и
(б) равновесной полной энергии системы, вычисленной относительно полной энергии

кристаллической решетки #225, нанесенные на тройную диаграмму сплава Ni-Mn-Ga.
Вычисления выполнены с помощью электронной релаксации

позволяет оценить температуру фазовых переходов между фазами, используя
следующее выражение: Δ𝐸 ≈ 𝑘𝐵𝑇 (где 𝑘𝐵 – постоянная Больцмана).
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Рисунок 3.6 — Тройная фазовая диаграмма сплавов Ni-Mn-Ga в аустенитной фазе,
построенная по данным ионной релаксации. Символами (∘) показаны композиции, в
которых кубическая структура неустойчива, а устойчива искаженная мартенситная
структура более низкой симметрии. Область #225” обозначает решетку с группой
симметрии #225, в которой атомы Ga и Ni расположены на позиции Уайкова 8c

В результате ионной релаксации было получено, что из 105 рассмотрен-
ных композиций кубическая структура устойчива лишь в 65. Также установ-
лено, что области существования структурных состояний, полученные с помо-
щью ионной релаксации отличаются от таковых, полученных с помощью элек-
тронной релаксации. Также на тройной диаграмме ионной релаксации мож-
но выделить область, которая не наблюдалась на диаграмме для случая элек-
тронной релаксации. Это область, которую обозначим #225”. В этой области
в решетке группы симметрии атомы Ga и Ni располагаются на позиции Уай-
кова 8c. К этой области относятся 7 композиций, устойчивых в аустенитной
фазе: Ga2,50Mn0,25Ni1,25, Ga2,25Mn0,50Ni1,25, Ga2,00Mn0,75Ni1,25, Ga1,75Mn1,00Ni1,25,
Ga2,25Mn0,25Ni1,50, Ga1,75Mn0,75Ni1,50, Ga2,00Mn0,25Ni1,75. Кроме того, ионная ре-
лаксация показывает, что сплав Ni2,50Mn0,50Ga1,00 (𝑥 = 0,50 серии сплавов
Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga) является неустойчивым в аустенитной фазе.

Рассмотрим более подробно серию сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga
(𝑥 = 0; 0,25; 0,5; 0,75). Данные, полученные в ходе электронной и ион-
ной релаксации, приведены в таблице 5.
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Таблица 5 — Равновесный параметр кристаллической решетки 𝑎0 (в Å),
степень тетрагональных искажений 𝑐/𝑎, энергия формирования аустенитной
фазы 𝐸форм. (в эВ/ф.е.), а также разность полных энергий аустенитной и
искаженной мартенситной фаз Δ𝐸 = 𝐸Ауст. − 𝐸Март. (в мэВ/атом) серии
сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga (𝑥 = 0; 0,25; 0,5; 0,75)

𝑥
Электронная релаксация Ионная релаксация

𝑎0 𝑐/𝑎 𝐸форм. Δ𝐸 𝑎0 𝑐/𝑎 𝐸форм. Δ𝐸

0,0 5,812 1,260 −1,227 7,258 5,811 1,256 −1.223 8,284

0,25 5,787 1,230 −1,164 9,481 5,769 1,249 −1,169 10,991

0,50 5,758 1,270 −1,116 12,509 – 1,272 – –

0,75 5,730 1,280 −1,058 23,921 5,710 1,290 −1,061 23,858

Равновесный параметр кристаллической решетки для Ni2MnGa в случае
электронной (ионной) релаксации равен 𝑎0 = 5,812 (5,811) Å, что находится в
хорошем согласии с экспериментальными данными [7]. С увеличением избытка
Ni (𝑥) равновесный параметр решетки уменьшается. Расчеты показывают, что
разница между параметрами решетки для сплавов Ni2MnGa и Ni2,75Mn0,25Ga
составляет приблизительно ≈ 1,5 %.

Расчеты величины тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 показывают, что в
сплаве Ni2MnGa, устойчивое мартенситное состояние может быть реализовано
при 𝑐/𝑎 = 1,26. Величина тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 возрастает с увели-
чением избытка Ni (𝑥). Для сплава Ni2,75Mn0,25Ga устойчивый мартенсит реа-
лизуется при 𝑐/𝑎 = 1,28. Можно также отметить, что разность энергий между
аустенитным и мартенситным состояниями возрастает с увеличением содержа-
ния Ni (𝑥). В результате ожидается увеличение 𝑇𝑚 с увеличением содержания
Ni (количества валентных электронов, в расчете на атом, 𝑒/𝑎), что согласуется
с экспериментальными данными и другими теоретическими результатами [146].

Энергии формирования кубической решетки сплавов Ni-Mn-Ga, нанесен-
ные на тройную диаграмму, показаны на рисунке 3.7.

Из рисунка 3.7 видно, что энергии формирования соединений с избыточ-
ными атомами Ni и Mn имеют отрицательные значения, а положительные зна-
чения энергии формирования указывают на то, что сплавы с высоким содержа-
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Рисунок 3.7 — Распределение энергии формирования, нанесенное на тройную диаграмму
сплава Ni-Mn-Ga. Штриховые линии на диаграмме отвечают нулевой энергии

формирования

нием Ga являются неустойчивыми в кубической фазе. Аналогичный результат
дает ионная релаксация.

Следующим шагом были вычислены магнитные моменты сплавов
Ni-Mn-Ga. На рисунке 3.9(а) показано распределение полного магнитного мо-
мента на тройной диаграмме Ni-Mn-Ga вместе с устойчивыми магнитными кон-
фигурациями. Из этого распределения видно, что наибольший магнитный мо-
мент наблюдается для сплавов со значительным избытком Ni и с небольшим
содержанием атомов Ga (≈ 6,5 𝜇𝐵/ф.е.). В то же время для композиций с из-
бытком атомов Mn и Ga наблюдаются области с наименьшими (≈ 0,15 𝜇𝐵/ф.е.)
значениями магнитного момента. На рисунке 3.9(б) показаны области устойчи-
вых магнитных конфигураций вместе с распределением равновесной полной
энергии относительно полной энергии ФМ состояния.

Расчеты также показали, что для композиций с избытком Mn ФиМ-
упорядочения (ФиМ-3 и ФиМ-7, см. таблицу 4) являются энергетически вы-
годным. Что касается композиций с избытком атомов Ni и Ga (почти 2/3 диа-
граммы), то здесь энергетически выгодно ФМ-упорядочение, за исключени-
ем небольшой площади композиций с упорядочением ФиМ-1 и ФиМ-2. ФиМ-
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Рисунок 3.8 — Распределения (а) полного магнитного момента и (б) равновесной полной
энергии системы, вычисленной относительно полной энергии ФМ магнитной

конфигурации, нанесенные на тройную диаграмму сплава Ni-Mn-Ga

упорядочение возникает из-за АФМ-взаимодействий между атомами Mn, рас-
положенными на самом коротком расстоянии в кубических решетках типа #225
и #216. Расчеты также показывают, что большинство ФиМ спиновых конфи-
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гураций являются энергетически невыгодными для всех кубических структур
Ni-Mn-Ga.

Рисунок 3.9 — Распределение полного магнитного момента по данным ионной релаксации,
нанесенные на тройную диаграмму сплава Ni-Mn-Ga

В случае ионной релаксации в аустенитной фазе выгодными являются ФМ
и 4 ФиМ (ФиМ-1, ФиМ-2, ФиМ-3, ФиМ-7) магнитные состояния, так же как и в
случае электронной релаксации. Ионная релаксация приводит к видоизменению
границ областей существования устойчивых магнитных состояний, не изменяя
местоположения на тройной диаграмме.

Рассмотрим более подробно магнитные моменты серии сплавов
Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga (𝑥 = 0; 0,25; 0,5; 0,75). Полные и парциальные спиновые
магнитные моменты собраны в таблице 6. Чтобы различать два типа атомов
Ni в нестехиометрических соединениях, будем использовать следующее обозна-
чение: Ni1 – атомы Ni, расположенные на регулярной подрешетке Ni, и Ni2 –
избыточные атомы Ni, которые занимают подрешетку Mn.

Вычисления ab initio показывают, что магнитные моменты (как полные,
так и парциальные, кроме магнитного момента Ga) уменьшаются с увеличени-
ем избытка Ni (𝑥). Парциальные моменты Ga отрицательны и незначительно
возрастают с увеличением избытка Ni (𝑥).
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Таблица 6 — Полные и парциальные магнитные моменты (в 𝜇𝐵/ф.е.) серии
сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga (𝑥 = 0; 0,25; 0,5; 0,75)

𝑥 𝜇полн. 𝜇Ni1 𝜇Ni2 𝜇Mn 𝜇Ga

0,0 4,04 0,31 – 3,50 −0,07

0,25 3,11 0,27 0,18 3,44 −0,05

0,50 2,14 0,22 0,12 3,37 −0,03

0,75 1,13 0,14 0,06 3,32 −0,02

Далее для проведения более подробного исследования магнитных свойств
серии сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga (𝑥 = 0; 0,25; 0,5; 0,75) были вычислены пара-
метры магнитного обменного взаимодействия для аустенитного состояния при
равновесных параметрах кристаллической решетки. Полученные данные бы-
ли далее использованы для вычисления температуры Кюри с помощью моде-
лирования с использованием метода МК и классической трехмерной модели
Гейзенберга. В МК-вычислениях использовались параметры обменного взаимо-
действия, ограниченные тремя и восемью координационными сферами. Кроме
того, температура Кюри была оценена с помощью теории молекулярного поля
(ТМП) [190]. Полученные значения приведены в таблице 7.

Таблица 7 — Температуры Кюри (в К) серии сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga
(𝑥 = 0; 0,25; 0,5; 0,75), вычисленные с помощью МК-моделирования, с
использованием параметров обменного взаимодействия, ограниченных 3
(МК – 3 к.с.) и 8 (МК – 8 к.с.) координационными сферами, а также
оцененные с помощью теории молекулярного поля (ТМП)

𝑇𝐶 0,0 0,25 0,50 0,75

МК – 3 к.с. 325 225 130 40

МК – 8 к.с. 371 274 154 44

ТМП 415 235 116 36

Получено, что температура Кюри для аустенита сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga
линейно уменьшается с увеличением избытка Ni. Наиболее близкое значение к
экспериментальному дает результаты МК-моделирования с использованием па-
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раметров обменного взаимодействия ограниченных 8 координационными сфе-
рами.

3.4 Кристаллическая структура сплавов Ni-Mn-Ge

Как мы уже упоминали выше, электронные, структурные и магнит-
ные свойства сплава Ni2MnGe со структурой L21 были исследованы ранее
с помощью расчетов ab initio [179–184]. В настоящей работе для исследова-
ния основных магнитных состояний и возможности мартенситного превра-
щения в сплавах Ni-Mn-Ge были проведены расчеты электронной структу-
ры для разных составов с химическим беспорядком. Во-первых, было изуче-
но влияние замещения атомами Ni на свойства серии сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge
(𝑥 = 0; 0,125; 0,25; 0,375; 0,5; 0,625; 0,75; 0,875), где избыточные атомы Ni
расположены на позициях атомов Mn. В этом случае была рассмотрена толь-
ко ФМ спиновая конфигурация. Связано это с тем, что ФМ упорядочение в
основном определяется атомами Mn, расположенными в позиции Уайкова 4b.
Во-вторых, было исследовано влияние замещения атомами Mn на свойства се-
рии сплавов Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥 (𝑥 = 0; 0,125; 0,25; 0,375; 0,5; 0,625; 0,75; 0,875),
где избыточные атомы Mn (далее будем их обозначать – Mn2) занимают пози-
ции Ge. Здесь были исследованы две спиновые конфигурации ФМ и ФиМ. В
первом случае все магнитные моменты атомов Ni, Mn1 и Mn2 параллельны, а
во втором – магнитный момент атомов Mn2 является антипараллельным.

На первом этапе для определения равновесных параметров кристалличе-
ской решетки серии сплавов Ni-Mn-Ge были проведены расчеты по геометриче-
ской оптимизации кристаллической структуры. Геометрическая оптимизация
кристаллической структуры была проведена с использованием пакета VASP
в сочетании с подходом суперячеек в рамках приближения GGA-PBE [185].
Была использована суперячейка, составленная из 32 атомов со структурой
L21 (пространственная группа 𝐹𝑚3̄𝑚, №225, со структурой Cu2MnAl в каче-
стве прототипа). Что касается используемых в VASP ППВ-псевдопотенциалов,
то были рассмотрены следующие электронные конфигурации: Ni(3𝑝63𝑑84𝑠2),
Mn(3𝑝63𝑑64𝑠1) и Ge(3𝑑104𝑠24𝑝2), соответственно. Энергия обрезания плоских
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волн в расчетах принималась равной 400 эВ. При проведении геометрической
оптимизации первая зона Бриллюэна была разделена на сетку 8× 8× 8 по схе-
ме Монхорста-Пака [186]. Оптимизацию кристаллической структуры, выпол-
ненную с использованием метода сопряженных градиентов, также проводили с
учетом изменений объема, формы ячейки и положения атомов до тех пор, пока
разница между полными энергиями двух последовательных шагов не станови-
лась меньше 0,1 мэВ. Оптимизированные структуры имели остаточные силы
менее 5 мэВ Å−1.

Равновесные параметры решетки для Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge, соответствующие
минимумам зависимости полной энергии от параметра кристаллической ре-
шетки 𝐸 (𝑎), показаны на рисунке 3.10(а). Для наглядности на рисунке 3.10(а)
содержится вставка с разностями полных энергий, 𝐸эл. (𝑎), относительно рав-
новесных энергий Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge (𝑥 = 0,0 и 0,875). Отметим, что теоретиче-
ское значение параметра кристаллической решетки (𝑎0 ≈ 5,816 Å) для исход-
ного соединения Ni2MnGe находится в хорошем согласии с другими резуль-
татами [178; 183; 184; 191]. Также видно, что параметр решетки Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge
линейно уменьшается с увеличением содержания Ni из-за меньшего атомного
радиуса Ni по сравнению с размером Mn. Сходное поведение ранее было обна-
ружено для сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga [61;192].

Для определения устойчивого основного магнитного состояния в аусте-
ните для сплавов Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥 на рисунке 3.10(б) показано распределение
разности энергий между решениями ФиМ и ФМ, рассчитанными как функции
параметра кристаллической решетки (𝑎) и содержания Mn (𝑥). Здесь также
отображены равновесные параметры кристаллической решетки (𝑎0) аустени-
та как для ФиМ, так и для ФМ-магнитных состояний в зависимости от кон-
центрации избыточных атомов Mn (𝑥). Из рисунка 3.10(б) видно, что в слу-
чае композиций с 0 < 𝑥 ≤ 0,75 состояние ФиМ имеет более низкое значение
энергии по сравнению с ФМ состоянием, поэтому для этих структур с избы-
точным атомом Mn предпочтительным является ФиМ состояние. Следует от-
метить, что устойчивое ФиМ упорядочение было найдено ранее для сплавов
Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥 [192; 193]. Напротив, для сплава Ni2Mn1,875Ge0,125 расчеты по-
казали, что устойчивое магнитное состояние оказывается ФМ. Следует напом-
нить, что представленные расчеты проводились для ГЦК-решетки (простран-
ственная группа 𝐹𝑚3̄𝑚, № 225). Чтобы объяснить возникновение устойчивого
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ФМ упорядочения в композиции с 𝑥 = 0,875, обсудим последние результаты
расчетов основного состояния для бинарного сплава Ni-Mn (Ni16Mn16), которые
представлены в работе [194]. Согласно этим результатам, энергетически выгод-
ной структурой для аустенитного состояния сплава NiMn оказалась решетка
ОЦК-типа с ФМ упорядочением по сравнению с решеткой ГЦК-типа.

Хотелось бы отметить, что композиция с 𝑥 = 0,875 (Ni16Mn15Ge1) близ-
ка к бинарному сплаву NiMn (Ni16Mn16). Учитывая данный факт, также были
выполнены вычисления ab initio энергии основного состояния для соединений
Ni2Mn1,75Ge0,25 и Ni2Mn1,875Ge0,125 с ОЦК решеткой (структура типа CsCl, про-
странственная группа симметрии 𝑃𝑚3̄𝑚). Сравнивая основные энергии ГЦК
и ОЦК-структур для рассмотренных сплавов, было обнаружено, что в случае
состава с 𝑥 = 0,75 ГЦК-структура L21 более энергетически устойчива по срав-
нению с ОЦК-структурой. В то время как соединение Ni2Mn1,875Ge0,125 с ОЦК-
структурой CsCl имеет более низкую энергию основного состояния по сравне-
нию с ГЦК-структурой L21.

Далее были выполнены вычисления зависимости полной энергии от сте-
пени тетрагонального искажения кубической структуры вдоль оси 𝑧. Разность
полных энергий между искаженными тетрагональными и кубическими фазами
для сплава Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge в зависимости от отношения 𝑐/𝑎 показана на рисун-
ке 3.11. В этом случае нулевое значение Δ𝐸𝑒𝑙 соответствует аустенитной фазе.

Что касается исходной композиции, мы можем наблюдать, что дан-
ный сплав Ni2MnGe не демонстрирует возможности превращения аустенит-
мартенсит из-за отсутствия минимума на кривой энергии 𝐸 (𝑐/𝑎) с отрицатель-
ными значениями, как показано на рисунке 3.11. Можно отметить, что это на-
блюдение было подтверждено недавними экспериментами [176–178]. Напротив,
добавление избыточных атомов Ni или Mn атомов в систему Ni-Mn-Ge и уве-
личение их содержания приводит к появлению устойчивой мартенситной фазы
при 𝑐/𝑎, близкой к 1,25. В случае сплавов Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥 расчеты показали,
что состояние ФиМ является энергетически более выгодным для всех отноше-
ний 𝑐/𝑎 по сравнению с ФМ конфигурацией для всех изученных композиций.
Поэтому на рисунке 3.11(б) показаны зависимости энергии, в зависимости от
степени тетрагональности 𝑐/𝑎, рассчитанные для устойчивой магнитной конфи-
гурации ФиМ. Из рисунка 3.11(а) (3.11(б)) видно, что степень тетрагональных
искажений 𝑐/𝑎 постепенно увеличивается с 1,16 до 1,34 (с 1,28 до 1,37) с уве-
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Рисунок 3.10 — (а) Оптимизированные параметры кристаллической решетки для
аустенитного состояния сплава Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge в зависимости от содержания Ni. Разности

энергии (𝐸 − 𝐸0), вычисленные относительно равновесного значения для исходного
соединения и состава с 𝑥 = 0,875 показаны на вставке; (б) разность энергий (𝐸ФиМ − 𝐸ФМ),

вычисленные для сплавов Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥 в зависимости от параметра кристаллической
решетки 𝑎 и содержания Mn 𝑥 вместе с оптимизированными постоянными решетки 𝑎0

исследуемых сплавов относительно их магнитного упорядочения

личением содержания Ni (Mn). Кроме того, для композиций с высоким содер-
жанием Ni и Mn на энергетических кривых можно найти еще один минимум,
соответствующий метастабильной мартенситной фазе на 0,9. Кроме того, для
сплавов Ni-Mn-Ge с избытком Ni разность полных энергий между аустенитом и
мартенситом, которая может быть связана с температурой мартенситного пре-
вращения (𝑇𝑚) увеличивается с увеличением содержания Ni (Mn). Более того,
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в случае композиций с избытком Mn эта разница в энергии значительно уве-
личивается, чем для соединений с избытком Ni. Тем не менее ожидается, что
увеличение 𝑇𝑚 с увеличением содержания Ni(Mn) (т.е. с увеличением числа
валентных электронов, приходящихся на атом, 𝑒/𝑎) будет воспроизводить экс-
периментальные тенденции и другие теоретические результаты, аналогичные,
наблюдаемые для соединений Ni-Mn-(Ga, In, Sn, Sb) [16;22;45;68;76;146;197;198].

Рисунок 3.11 — Полные энергии, вычисленные относительно равновесной энергии как
функции тетрагонального искажения (𝑐/𝑎) для сплавов (а) Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge и

(б) Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥

Для исследования влияния избыточных элемента Ni (Mn) на устойчи-
вость кубической фазы сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge (Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥), были вычис-
лены энергии формирования.
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𝐸форм. = 𝐸
𝑒𝑙(𝑖𝑜𝑛)
полн. (Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge)−

− [(2 + 𝑥)𝐸ат. (Ni) + (1− 𝑥)𝐸ат. (Mn) + 𝐸ат. (Ge)] ,
(3.3)

𝐸форм. = 𝐸
𝑒𝑙(𝑖𝑜𝑛)
полн. (Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥)−

− [2𝐸ат. (Ni) + (1 + 𝑥)𝐸ат. (Mn) + (1− 𝑥)𝐸ат. (Ge)] .
(3.4)

Энергия формирования, равновесные параметры кристаллической решет-
ки, тетрагональные деформации 𝑐/𝑎, и значение числа валентных электронов,
приходящихся на атом (𝑒/𝑎) приведены в таблице 8. Видно, что энергии фор-
мирования для всех соединений, исследуемых здесь, являются отрицательными
и абсолютные значения данной энергии значительны. В связи с чем, ожидается
экспериментальная возможность синтеза этих сплавов. Следует отметить, что
равновесный параметр кристаллической решетки и отношение 𝑐/𝑎 для каждой
композиции берутся из расчетов электронной релаксации. Поскольку значения
𝑎0 и 𝑐/𝑎, полученные с использованием ионной релаксации, примерно такие
же, как в случае электронной релаксации (различия составляют около 0,3 %),
данные значения не были включены в таблицу 8.

Таблица 8 — Равновесные параметры кристаллической решетки 𝑎0 (в Å),
энергии формирования 𝐸форм. (в эВ/ф.е.), а также отношение числа
валентных электронов, приходящихся на атом (𝑒/𝑎)

𝑥 0 0,125 0,25 0,375 0,5 0,625 0,750 0,875

Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge

𝑒/𝑎 7,75 7,84 7,94 8,03 8,12 8,22 8,31 8,41

𝑎0 5,816 5,798 5,789 5,771 5,757 5,741 5,726 5,712

𝑐/𝑎 – 1,16 1,25 1,28 1,31 1,31 1,34 1,34

𝐸форм. −1,206 −1,117 −1,141 −1,121 −1,102 −1,096 −1,088 −1,081

Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥

𝑒/𝑎 7,75 7,84 7,94 8,03 8,12 8,22 8,31 8,41

𝑎0 5,816 5,814 5,812 5,811 5,810 5,809 5,808 5,846

𝑐/𝑎 – 1,28 1,31 1,34 1,37 1,37 1,32 1,37

𝐸форм. −1,206 −1,111 −1,008 −0,898 −0,778 −0,665 −0,527 −0,407
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В таблице 9 приведены разности энергий и соответствующие температуры
мартенситного перехода, полученные с помощью электронной и ионной релак-
саций.

Таблица 9 — Разности энергий между аустенитом и мартенситом с
использованием электронной (Δ𝐸𝑒𝑙) и ионной (Δ𝐸𝑖𝑜𝑛) релаксаций
(в мэВ/атом) и соответствующие значения 𝑇 𝑒𝑙(𝑖𝑜𝑛)𝑚 (в K) для сплавов Ni-Mn-Ge

𝑥 0,125 0,25 0,375 0,5 0,625 0,75 0,875

Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge

Δ𝐸𝑒𝑙 1,429 3,621 7,864 12,665 16,379 22,186 29,112

Δ𝐸𝑖𝑜𝑛 1,983 5,456 12,503 19,3 21,812 27,089 31,678

𝑇 𝑒𝑙𝑚 16,57 42,02 91,22 146,91 189,99 257,36 337,69

𝑇 𝑖𝑜𝑛𝑚 23,01 63,29 145,04 223,88 253,02 314,23 367,46

Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥

Δ𝐸𝑒𝑙 5,324 15,867 28,087 41,526 53,321 61,066 67,323

Δ𝐸𝑖𝑜𝑛 4,988 14,957 28,385 43,531 57,987 68,822 80,567

𝑇 𝑒𝑙𝑚 61,76 184,06 325,81 481,7 618,52 708,36 780,95

𝑇 𝑖𝑜𝑛𝑚 57,86 173,50 329,27 504,95 672,65 798,33 934,58

В целом, можно заметить, что оптимизация кристаллической структуры с
учетом расчетов ионной релаксации приводит к большей разности энергий меж-
ду устойчивыми аустенитной и мартенситной фазами, что обеспечивает устой-
чивость мартенсита. Однако для составов с избытком Mn 𝑥 = 0,125 и 0,25 бы-
ло обнаружено противоположное направление (Δ𝐸𝑒𝑙 > Δ𝐸𝑖𝑜𝑛), несмотря на то,
что энергии основного состояния, которые были рассчитаны с использованием
ионной релаксации, ниже по сравнению со значениями, полученные с помощью
электронной релаксации. Эти значения энергии собраны в таблице 10.

Существует несколько возможных причин, которые могут считаться от-
ветственными за это наблюдение. Во-первых, поскольку атомы Ge имеют боль-
ший атомный вес (72,64 г×моль−1), они являются менее подвижными атомами
по сравнению с атомами Mn и Ni (54,94 и 58,69 г×моль−1) соответственно. Сле-
довательно, чем больше атомов Ge будет заменено атомами Mn, тем больше
ожидается мобильность ионов в суперячейке. Другая причина может быть свя-
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Таблица 10 — Равновесные энергии 𝐸𝑒𝑙(𝑖𝑜𝑛)
0 аустенита (𝑐/𝑎 = 1) и мартенсита

(𝑐/𝑎 ̸= 1) (в эВ/атом) для сплавов Ni-Mn-Ge с использованием электронной и
ионной релаксаций

𝑥 0,125 0,25 0,375 0,5 0,625 0,75 0,875

𝐸𝑒𝑙
0 (𝑐/𝑎 = 1) −6,658 −6,782 −6,904 −7,024 −7,143 −7,261 −7,381

𝐸𝑒𝑙
0 (𝑐/𝑎 ̸= 1) −6,664 −6,798 −6,933 −7,066 −7,196 −7,322 −7,448

𝐸𝑖𝑜𝑛
0 (𝑐/𝑎 = 1) −6,663 −6,791 −6,915 −7,037 −7,152 −7,274 −7,382

𝐸𝑖𝑜𝑛
0 (𝑐/𝑎 ̸= 1) −6,668 −6,806 −6,944 −7,081 −7,210 −7,344 −7,463

зана с обработкой беспорядка в расчетах суперячеек нестехиометрических ком-
позиций. Так как мы имеем дело с 32-атомной суперячейкой (Ni16Mn8+𝑥Ge8−𝑥),
для композиции с 𝑥 = 1 (Ni2Mn1,125Ge0,875) появляются восемь атомных конфи-
гураций для одного атома Mn в подрешетке Ge. В принципе, один из них может
привести к увеличению разности энергий Δ𝐸𝑖𝑜𝑛 в отличие от Δ𝐸𝑒𝑙. Очевидно,
что увеличение избыточных атомов Mn значительно снижает число возможных
конфигураций в подрешетке Ge. С другой стороны, предполагается, что в экс-
периментальном образце избыточные атомы распределены случайным образом
по подрешетке. Поэтому в расчетах с использованием суперячеек необходимо
учитывать различные атомные конфигурации одного и того же состава, а так-
же их усреднение. Другой способ связан с рассмотрением метода специальных
квазислучайных структур (special quasirandom structures – SQS ) [195].

Очевидно, что температуры мартенситного перехода (𝑇 𝑒𝑙𝑚 и 𝑇 𝑖𝑜𝑛𝑚 ), оценен-
ные из расчетов электронной и ионной релаксаций, с использованием соотно-
шения Δ𝐸 ≈ 𝑘𝐵𝑇𝑚 будут несколько различаться.

3.5 Магнитные свойства сплавов Ni-Mn-Ge

Обсудим далее магнитные свойства сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge и
Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥. Параметры магнитного обменного взаимодействия 𝐽𝑖𝑗 были
рассчитаны с помощью пакета SPRKKR, в сочетании с подходом GGA-
PBE [185]. Для этого были использованы оптимизированные параметры решет-
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ки и основные магнитные состояния. Для проведения как SCF-вычислений, так
и вычислений параметров обменного взаимодействия, было сгенерировано 4495
𝑘-точек 𝑘-сеткой размером 57 × 57 × 57. Для достижения лучшей сходимости
была принята во внимание схема BROYDEN2 [199; 200]. Все расчеты были
выполнены с использованием приближений атомных сфер (atomic sphere
approximation – ASA) и когерентного потенциала.

Отметим, что в случае сплавов с избытком Ni имеется два атома Ni, рас-
положенных в разных подрешетках. Чтобы отличить два типа атомов, будем
использовать следующее обозначение: Ni1 (атомы Ni, расположенные на под-
решетке Ni) и Ni2 (атомы Ni, расположенные на подрешетке Mn). В случае
сплавов с избытком Mn имеются также два атома Mn, расположенные в раз-
ных подрешетках. Будем использовать обозначения Mn1 (атомы Mn, которые
занимают регулярные позиции) и Mn2 (атомы Mn, которые занимают позиции
в подрешетке Ge), соответственно.

Параметры магнитного обменного взаимодействия 𝐽𝑖𝑗 в зависимости от
расстояния между взаимодействующими атомами для стехиометрического со-
става и составов с избытком Ni и Mn в аустенитной и мартенситной фазах
показаны на рисунках 3.12-3.14.

Рассмотрим, во-первых, параметры обменного взаимодействия для ис-
ходного сплава Ni2MnGe со структурой L21 в сравнении со сплавами
Ni2Mn(Ga, In, Sn) со структурой L21. Вычисления в последнем случае прово-
дились при следующих постоянных кристаллической решетки: 𝑎0 = 5,80 Å для
Ni2MnGa, 𝑎0 = 6,06 Å для Ni2MnSn и 𝑎0 = 6,07 Å для Ni2MnIn, которые были
получены в разделе 3.2.

Из рисунка 3.12 видно, что в случае Ni2Mn(Ge, Sn) обменные взаимодей-
ствия Mn-Mn имеют преимущественно ФМ характер и немного сильнее в первой
и второй координационных сферах, тогда как взаимодействия 𝐽𝑖𝑗 в дальнейших
координационных сферах проявляют осциллирующий затухающий характер с
явным соперничеством между ФМ и АФМ-взаимодействиями по сравнению с
Ni2Mn(Ga, In). Следует отметить, что атомы Ga и In (Ge и Sn) имеют три и
четыре валентных электрона соответственно.

В общем случае, исследование зависимости обменных взаимодействий
от типа атома Z (Z = Ga, In, Sn, Sb) представлена в работе Е. Сасиоглу
(E. Şaşıoğlu) с соавторами [201]. Используя так называемый метод вморожен-
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Рисунок 3.12 — Параметры магнитного обменного взаимодействия в аустенитной фазе
сплавов (а) Ni2MnGe (𝜇Ni ≈ 0,238 𝜇𝐵 и 𝜇Mn ≈ 3,597 𝜇𝐵), (б) Ni2MnSn (𝜇Ni ≈ 0,259 𝜇𝐵 и

𝜇Mn ≈ 3,585 𝜇𝐵), (в) Ni2MnGa (𝜇Ni ≈ 0,332 𝜇𝐵 и 𝜇Mn ≈ 3,547 𝜇𝐵) и (г) Ni2MnIn (𝜇Ni ≈ 0,325
𝜇𝐵 и 𝜇Mn ≈ 3,605 𝜇𝐵) в зависимости от расстояния (𝑑/𝑎) между атомами 𝑖 и 𝑗

ного магнона, были обнаружены сильные изменения констант обменного вза-
имодействия для стехиометрических сплавов Ni2MnZ в L21 фазе, содержащих
атомы Z, принадлежащие разным столбцам периодической системы и имеющие
различное количество валентных электронов. А именно, увеличение (уменьше-
ние) внутриподрешеточных (межподрешеточных) взаимодействий Mn-Mn (Mn-
Ni) с увеличением числа валентных электронов для атома Z обусловлено уве-
личением (уменьшением) энергии магнона, построенной в зависимости от вол-
нового вектора 𝑞 для одного направления в зоне Бриллюэна. Более того, от-
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личительная особенность взаимодействия Mn-Ni связана с сильными зависимо-
стями от магнитных моментов атомов Ni и расстоянием Mn-Ni, что приводит
к перекрытию трехмерных волновых функций этих атомов (прямой обмен).
В результате абсолютные значения взаимодействий Mn-Ni пропорциональны
фактору 𝜇Mn𝜇Ni [30; 196;202].

Что касается взаимодействий Mn-Ni, представленных на рисунке 3.12,
данные взаимодействия между ближайшими соседями для всех соединений
демонстрируют доминирующий ФМ характер, несмотря на то, что вклад Ni
в величину полного магнитного момента гораздо меньше, чем вклад Mn. За-
метим, что Дж. Энковаара (J. Enkovaara) с соавторами теоретически изучил
спин-спиральные магнитные конфигурации в сплавах Ni2Mn(Al, Ga) и проде-
монстрировал важную роль подрешетки Ni в магнитных свойствах систем [173].
Кроме того, можно наблюдать почти равные значения взаимодействий ближай-
ших соседей Ni-Mn для Ni2Mn(Ga, In) с 𝑒/𝑎 = 7,5 и Ni2Mn(Ge, Sn) с 𝑒/𝑎 = 7,75.
Очевидно, что различие в соотношении 𝑒/𝑎 связано с различной валентностью
атомов Ga (In) и Ge (Sn). Более того, величина взаимодействия 𝐽𝑖𝑗 Mn-Ni для
Ni2MnGe в ≈ 1,7 раза меньше, чем в случае Ni2MnGa из-за меньшего магнит-
ного момента атома Ni в L21-Ni2MnGe (𝜇Ni ≈ 0,24 𝜇𝐵) по сравнению с атомом
Ni в L21-Ni2MnGa (𝜇Ni ≈ 0,3 𝜇𝐵). Очевидно, что это объясняет меньшие экс-
периментальные значения температуры Кюри (≈ 300 К) для Ni2MnGe [178] по
сравнению с величиной для сплава Ni2MnGa (≈ 375 K) [22;45].

На рисунках 3.13 и 3.14 приведены параметры магнитного обменного вза-
имодействия для нестехиометрических сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge и Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥
в аустените (при равновесном параметре кристаллической решетки) и мартен-
сите (для соответствующих значений тетрагональных искажений 𝑐/𝑎).

Из рисунка 3.13(а)-(е) видно, что в случае аустенита и мартенсита между
ближайшими соседними атомами Mn-Ni1 наблюдается наибольшее ФМ взаи-
модействие. Более того, данное взаимодействие немного сильнее в мартенсите
по сравнению с аустенитом. Однако увеличение содержания Ni(𝑥) приводит к
уменьшению величины взаимодействия между ближайшими соседями Mn-Ni1,
как показано на рисунке 3.13. Разумно предположить, что уменьшение этих
обменных взаимодействий связано с разбавлением магнитной подсистемы при
отклонении от стехиометрии. Что касается взаимодействия Mn-Mn в аустени-
те, обнаружено, что взаимодействие между ближайшими соседями изменяется
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Рисунок 3.13 — Параметры магнитного обменного взаимодействия в аустенитной (а, в, д) и
мартенситной (б, г, е) фазах сплавов (а, б) Ni2,25Mn0,75Ge, (в, г) Ni2,50Mn0,50Ge,

(д, е) Ni2,75Mn0,25Ge в зависимости от расстояния (𝑑/𝑎) между атомами 𝑖 и 𝑗
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Рисунок 3.14 — Параметры магнитного обменного взаимодействия в аустенитной (а, в, д) и
мартенситной (б, г, е) фазах сплавов (а, б) Ni2Mn2,25Ge0,75, (в, г) Ni2Mn2,50Ge0,50,

(д, е) Ni2Mn2,75Ge0,25 в зависимости от расстояния (𝑑/𝑎) между атомами 𝑖 и 𝑗
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от ФМ до АФМ, тогда как последующие взаимодействия, которые проявляют
преимущественно ФМ характер, слабо изменяются с увеличением содержания
Ni. Напротив, в мартенсите наблюдается более выраженная конкуренция меж-
ду ФМ и АФМ взаимодействиями, которая также уменьшается с увеличением
избыточных атомов Ni. Как видно из рисунка 3.13, взаимодействия между па-
рами Ni1-Ni1 и Mn-Ni2 для соединений Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge пренебрежимо малы из-за
малого магнитного момента атомов Ni.

На рисунке 3.14 показаны параметры магнитного обменного взаимодей-
ствия 𝐽𝑖𝑗 в аустените и мартенсите сплавов Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥 с избытком Mn. Вы-
числения проводились в предположении, что для всех соединений как в аусте-
ните, так и в мартенсите устойчивым является магнитное состояние – ФиМ. В
общем случае, межподрешеточные взаимодействия (Mn1(2)-Ni и Mn1-Mn2) дают
наибольший вклад в суммарный обмен по сравнению с внутриподрешеточны-
ми взаимодействиями (Ni-Ni, Mn1-Mn1 и Mn2-Mn2). Отметим, что аналогич-
ные результаты были получены ранее для других сплавов Гейслера на основе
Ni-Mn [146;193;198]. Как видно из рисунка, отклонение от стехиометрии приво-
дит к существенному уменьшению ФМ обменных взаимодействий между бли-
жайшими атомами Mn1(2)-Ni, тогда как АФМ обменное взаимодействие между
ближайшими атомами Mn1-Mn2 уменьшается (увеличивается) в аустените (мар-
тенсите), соответственно. Более того, АФМ обменное взаимодействие Mn1-Mn2

в первой координационной сфере в мартенсите примерно в четыре раза больше
по сравнению с аустенитом из-за более короткого расстояния между атомами
Mn1 и Mn2. С другой стороны, в случаях аустенита и мартенсита внутриподре-
шеточные взаимодействия (Mn1-Mn1 и Mn2-Mn2) демонстрируют аналогичный
осциллирующий затухающий характер с увеличением содержания Mn.

Распределение полного магнитного момента для сплавов Ni-Mn-Ge c из-
бытком Ni и Mn в зависимости от концентрации избыточного атома (𝑥) и тет-
рагональности (𝑐/𝑎) проиллюстрировано на рисунке 3.15.

Вычисления ab initio показывают, что значение полного магнитного мо-
мента для Ni2MnGe в аустенитной фазе отличается от магнитного момента
Ni2MnGa в аустените. Отклонение от стехиометрии путем замещения избы-
точными атомами Ni или Mn приводит к существенному уменьшению полного
магнитного момента при увеличении содержания Ni или Mn соответственно.
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Рисунок 3.15 — Контур полного магнитного момента для сплавов (а) Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge и
(б) Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥 в зависимости от концентрации (𝑥) и степени тетрагонального

искажения (𝑐/𝑎). Значения магнитного момента взяты из расчетов с помощью пакета VASP
с использованием суперячейки из 32 атомов. Здесь устойчивые мартенситные структуры в

зависимости от композиций показаны символами

Следует отметить, что обсуждаемые тенденции полного магнитного по-
ведения композиций с 𝑥 > 0,75 хорошо согласуются с другими эксперимен-
тальными и теоретическими данными для бинарных сплавов Ni3Ge. Например,
Т. Изуми (T. Izumi) с соавторами [203] изучил магнитные свойства Ni3Ge и
Fe3Ge и сообщил, что недеформированный сплав Ni3Ge демонстрирует слабые
ФМ свойства при 5 К ниже точки Кюри с величиной намагниченности насы-
щения близкой к 0,6 э.м.е×г−1 (или 0,03 𝜇𝐵).
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В таблицах 11 и 12 приведены полные и парциальные магнитные моменты
для различного содержания Ni в сплавах Ni-M-Ge.

Таблица 11 — Полные и парциальные магнитные моменты (в 𝜇𝐵/ф.е.) сплавов
Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge в аустените и мартенсите

𝑥
Аустенит Мартенсит

𝜇Ni1 𝜇Ni2 𝜇Mn 𝜇Ge 𝜇полн. 𝜇Ni1 𝜇Ni2 𝜇Mn 𝜇Ge 𝜇полн.

0,0 0,24 – 3,60 −0,06 4.01 – – – – –

0,125 0,22 0,15 3,55 −0,06 3,50 0,24 0,26 3,51 −0,06 3,53

0,25 0,20 0,15 3,51 −0,05 3,03 0,29 0,21 3,44 −0,05 3,18

0,375 0,18 0,13 3,47 −0,04 2,55 0,29 0,17 3,39 −0,04 2,73

0,5 0,16 0,10 3,44 −0,03 2,05 0,25 0,13 3,34 −0,03 2,19

0,625 0,13 0,08 3,40 −0,02 1,57 0,17 0,09 3,31 −0,03 1,62

0,75 0,10 0,05 3,36 −0,02 1,06 0,12 0,06 3,26 −0,02 1,09

0,875 0,05 0,03 3,33 −0,01 0,54 0,07 0,046 3,23 −0,01 0,56

Таблица 12 — Полные и парциальные магнитные моменты (в 𝜇𝐵/ф.е.) для
сплавов Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥 в аустените и мартенсите

𝑥
Аустенит Мартенсит

𝜇Ni 𝜇Mn1
𝜇Mn2

𝜇Ge 𝜇полн. 𝜇Ni 𝜇Mn1
𝜇Mn2

𝜇Ge 𝜇полн.

0,125 0,21 3,57 −3,79 −0,06 3,46 0,33 3,51 −3,68 −0,06 3,65

0,25 0,18 3,56 −3,77 −0,06 2,94 0,30 3,48 −3,63 −0,06 3,13

0,375 0,16 3,55 −3,76 −0,06 2,43 0,21 3,43 −3,57 −0,07 2,88

0,5 0,14 3,55 −3,74 −0,06 1,92 0,17 3,39 −3,50 −0,06 1,95

0,625 0,11 3,55 −3,72 −0,06 1,42 0,12 3,41 −3,52 −0,07 1,44

0,75 0,07 3,56 −3,69 −0,06 0,93 0,08 3,45 −3,53 −0,06 0,95

0,875 0,65 3,66 −3.47 −0,07 3,84 0,04 3,42 −3,46 −0,05 0,46

Видно, что основной вклад в магнетизм сплавов Ni-Mn-Ge связан с маг-
нитными моментами Mn (Mn1 и Mn2). Кроме того, как полные, так и парциаль-
ные магнитные моменты уменьшаются с увеличением концентрации Ni или Mn
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(𝑥). С другой стороны, магнитные моменты Ge отрицательны и незначительно
меняются с увеличением степени нестехиометрии.

Знание значений магнитных обменных взаимодействий и магнитных мо-
ментов позволяет оценить температуры Кюри сплавов Ni-Mn-Ge в аустенитном
и мартенситном состояниях в рамках МК-моделирования.

3.6 Фазовая диаграмма сплавов Ni-Mn-Ge

В этом разделе построены фазовые диаграммы сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge и
Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥, полученные в широкой области концентраций избыточных ато-
мов Ni и Mn. Для построения фазовых диаграмм были использованы темпера-
туры Кюри аустенита (𝑇𝐴𝐶 ), мартенсита (𝑇𝑀𝐶 ) и температуры мартенситного пе-
рехода (𝑇𝑚). Для определения температуры Кюри были вычислены температур-
ные зависимости намагниченности для сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge и Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥
с помощью моделирования МК с использованием классической модели Гей-
зенберга с дальнодействующими обменными взаимодействиями, взятыми в ка-
честве входных данных из расчетов ab initio для аустенита и мартенсита.
В результате был получен набор кривых намагниченности аустенита и мар-
тенсита в зависимости от температуры для исследуемых сплавов. Ввиду то-
го, что во всех случаях наблюдалось сходное поведение, характерное для ФП
ферромагнетик-парамагнетик, подробное обсуждение данных кривых здесь бу-
дет опущено, и мы перейдем к обсуждению фазовых диаграмм в координатах:
температура (𝑇 ) – концентрация избыточных атомов Ni или Mn (𝑥) для сплавов
Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge и Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥, приведенных на рисунке 3.16.

Что касается температуры мартенситного превращения, то она была оце-
нена с помощью соотношения (Δ𝐸𝑒𝑙(𝑖𝑜𝑛) ≈ 𝑘𝐵𝑇

𝑒𝑙(𝑖𝑜𝑛)
𝑚 ), упомянутого выше. На

рисунке 3.16 приведены температуры 𝑇𝑚, оцененные по данным расчетов элек-
тронной и ионной релаксации. Значения 𝑇𝑚, полученные из ионной релаксации
(𝑇 ион.

𝑚 ), оказываются большими по сравнению со значениями, полученными из
электронной релаксации (𝑇 эл.

𝑚 ).
Обсудим 𝑇 − 𝑥 фазовые диаграммы для сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge и

Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥, полученные в широкой области концентраций избыточных ато-
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Рисунок 3.16 — Теоретические 𝑇 − 𝑥 фазовые диаграммы для сплавов Ni-Mn-Ge.
Температуры мартенситного перехода оценены из расчетов ab initio, с использованием

электронной (заполненные символы) и ионной (открытые символы) релаксации.
Температуры Кюри аустенита и мартенсита вычислены с помощью моделирования

Монте-Карло

мов Ni и Mn. В случае серии сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge c избытком Ni наблюда-
ется следующее поведение критических температур. Температуры Кюри как
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аустенита (𝑇𝐴𝐶 ), так и мартенсита (𝑇𝑀𝐶 ) уменьшаются с увеличением концен-
трации Ni (что соответствует увеличению количества валентных электронов,
приходящихся на атом, 𝑒/𝑎), в то время как температура мартенситного пере-
хода (𝑇𝑚) повышается. Следует отметить, что аналогичная тенденция критиче-
ских температур была экспериментально и теоретически получена для сплавов
Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga [14;22;45;146;198]. Более того, как видно из рисунка 3.16(а), для
состава с концентрацией 𝑥 ≈ 0,5 при нагревании может быть реализован связан-
ный магнитоструктурный фазовый переход из ФМ мартенсита в ПМ аустенит
при температуре 180 К.

Что касается фазовой диаграммы для сплавов Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥 с избыт-
ком Mn, представленной в рисунке 3.16(б), в этом случае была обнаружена
тенденция поведения критических температур отличная от предыдущего слу-
чая. В этом случае обнаружено, что температура мартенситного перехода 𝑇𝑚
увеличивается с увеличением содержания Mn (что соответствует увеличению
количества валентных электронов, приходящихся на атом, 𝑒/𝑎). Видно, что тем-
пература Кюри аустенита (𝑇𝐴𝐶 ) слабо возрастает, в то время как температура
Кюри аустенита (𝑇𝑀𝐶 ) резко возрастает с увеличением содержания Mn. Следует
подчеркнуть, что аналогичные тенденции на 𝑇 − 𝑥 фазовых диаграммах для
сплавов Ni2Mn1+𝑥(In, Sn, Sb)1−𝑥 экспериментально наблюдаются, а также тео-
ретически получены с использованием расчетов ab initio [16;68;76;146;197;198].
Рассмотрим узкий диапазон концентраций (0,35 ≤ 𝑥 ≤ 0,44) в сплавах
Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥, где при охлаждении возникают три типа ФП. Первый – ФП
парамагнетик-ферромагнетик в аустенитной кубической фазе. Второй – связан-
ный магнитоструктурный ФП из ФМ аустенита в ПМ мартенсит. Наконец, тре-
тий – ФП парамагнетик-ферромагнетик в мартенситной тетрагональной фазе с
сильной конкуренцией между ФМ и АФМ взаимодействиями. Сильные АФМ-
взаимодействия преимущественно реализуются между атомами Mn1 и Mn2 из-
за, более короткого расстояния Mn1-Mn2 по сравнению с расстоянием Mn1(2)-
Mn1(2). В результате этого можно ожидать большие изменения намагниченно-
сти и обратного магнитокалорического эффекта в окрестности структурного
перехода из-за низкого магнитного момента мартенсита и высокого магнитного
момента аустенита. Поэтому этот узкий диапазон состава (0,35 ≤ 𝑥 ≤ 0,44) в
сплавах Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥 представляет практический интерес из-за возможных
ожидаемых особенностей.
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3.7 Выводы к главе 3

В данной главе исследованы магнитные свойства сплавов Гейсле-
ра Ni2Mn(Ga, Ge, In, Sn) стехиометрического состава, а также сплавов
Ni-Mn-(Ga, Ge) различного стехиометрического состава, вычисленные перво-
принципными методами.

Расчеты энергии формирования сплавов Ni2Mn(Ga, Ge, In, Sn) показали,
что все рассмотренные соединения являются устойчивыми. Основное магнитное
состояние для аустенитной фазы L21 данных сплавов является – ферромагнит-
ным, в котором магнитные моменты атомов Mn сонаправлены.

Систематическое исследование тройной фазовой диаграммы сплавов
Ni-Mn-Ga, проведенное с использованием подхода суперячейки показало, что
область с избытком атомов Ga имеет наибольший параметр решетки и наи-
меньший магнитный момент, тогда как области с избытком атомов Ni имеют
наименьший параметр решетки. Область с избытком атомов Mn также характе-
ризуется малым параметром решетки и небольшим магнитным моментом. При-
менение ионной релаксации для геометрической оптимизации кристаллической
структуры, показало, что из 105 рассмотренных композиций в аустенитной фа-
зе устойчивы лишь 65. Расчеты магнитного основного состояния показали, что
для композиций с избытком Mn, магнитное упорядочение, в котором магнит-
ные моменты атомов Mn на подрешетке Mn и Ga антипараллельны магнитным
моментам на Mn на других подрешетках, является энергетически выгодным.
Для композиций с избытком атомов Ni и Ga, то для данных композиций энер-
гетически выгодным является ферромагнитное упорядочение, за исключением
небольшой площади композиций, где наблюдается ферримагнитное упорядоче-
ние. Ферримагнитное упорядочение возникает из-за АФМ-взаимодействий меж-
ду атомами Mn, расположенными на самом коротком расстоянии в кубических
решетках со структурой типа № 225 и № 216. Расчеты также показывают, что
большинство ферримагнитных спиновых конфигураций являются энергетиче-
ски невыгодными для всех кубических структур Ni-Mn-Ga. Результаты расче-
тов с использованием ионной релаксации, в целом, совпадают с результатами,
полученными с использованием электронной релаксации.
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Вычисления для серии нестехиометрических композиций сплавов
Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge и Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥 (𝑥 = 0÷ 0,875) обнаружили, что для компози-
ций Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥 с 𝑥 < 0,875 конфигурация, с антипараллельными магнит-
ными моментами атомов Mn, на позициях Ge энергетически более устойчива
в отличие от ферромагнитной конфигурации. Расчеты ab initio тетрагональ-
но искаженных структур показали, что мартенситное превращение может быть
реализовано как в составах, содержащих как избыток Ni, так и избыток Mn.
Кроме того, было обнаружено, что разность энергий между аустенитом и мар-
тенситом увеличивается с увеличением содержания Ni или Mn. Это ясно ука-
зывает на то, что температура мартенситного превращения повышается как
для отклонения от стехиометрии, так и с увеличением отношения валентных
электронов 𝑒/𝑎. Были вычислены параметры обменного взаимодействия в за-
висимости от расстояния между атомами в аустенитной и мартенситной фазах.
Знание этих констант позволило оценить температуры Кюри для аустенитной и
мартенситной фаз сплавов в рамках моделирования Монте-Карло. В результа-
те были получены теоретические фазовые 𝑇 −𝑥 диаграммы для Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge
и Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥. В целом поведение критических температур для сплавов
Ni-Mn-Ge как с избытком Ni, так с избытком Mn находится в хорошем согласии
с имеющимися 𝑇 − 𝑥 диаграммами для сплавов Ni-Mn-(Ga, In, Sn, Sb).

Основные результаты данной главы отражены в работах [A5; A13; A16;
A20;A24;A36].
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Глава 4. Структурные, электронные и магнитные свойства сплавов
Co2YZ (Y = Cr, Fe, Mn и Z = Al, Si, Ge, In)

В последнее время значительные усилия направлены на изучение свойств
полуметаллических ферромагнетиков (ПМФМ) в связи с наличием в них 100 %
спиновой поляризации плотности электронных состояний на уровне Ферми. Это
означает, что в данном случае имеется энергетическая щель ПЭС одного из спи-
новых направлений, и можно извлечь 100 % спин-поляризованный ток в таких
материалах [109;110]. Среди ПМФМ сплавы Гейслера на основе Co2 привлекли
значительное внимание из-за недавнего открытия в них высокой спиновой по-
ляризации, широкой энергетической щели, а также больших значений полных
магнитных моментов и температуры Кюри [110]. Происхождение запрещенной
зоны связано с тем, что состояния с проекцией спина ≪вверх≫ (↑) являются
заполненными на уровне Ферми 𝐸𝐹 , а спиновые состояния с проекцией спи-
на ≪вниз≫ (↓) остаются незаполненными. Таким образом, в первом и втором
случаях вблизи 𝐸𝐹 реализуются и металлическое, и полупроводниковое пове-
дения одновременно. Вследствие 100 % спиновой поляризации, в таких матери-
алах может быть достигнуто высокое туннельное магнитосопротивление [109].
С учетом этих особенностей, сплавы Гейслера с полуметаллическим ферромаг-
нетизмом являются перспективными кандидатами для различных приложений,
таких как устройства спинтроники, туннельный спиновый затвор и устройства
хранения информации.

Объектами исследования данной главы являются стехиометрические
трехкомпонентные магнитоупорядоченные сплавы составленные на основе
Co2 – Co2YZ (Y = Cr, Fe, Mn, Z = Al, Si, Ge, In).

В данной главе представлены результаты систематических исследова-
ний структурных, электронных и магнитных свойств сплавов Гейслера Co2𝑌 𝑍
(𝑌 = Cr, Mn, Fe и 𝑍 = Al, Si, Ge, In). Равновесные магнитные состояния,
электронные, а также магнитные свойства (магнитные моменты, параметры
магнитного обменного взаимодействия и температура Кюри) исследуются с
помощью первопринципных вычислений и МК-моделирования. Нестехиомет-
рические композиции реализуются как с помощью подхода суперячеек, так и
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в рамках приближения КП. Проводится сравнение полученных результатов с
имеющимися экспериментальными данными.

4.1 Сплавы на основе Co2. Постановка задачи

В настоящее время наиболее изученными сплавами Гейслера с полу-
металлическим ферромагнетизмом на основе Co2 являются сплавы Co2YZ
(Y = Cr, Fe, Mn, Z = Al, Si, Ga, Ge) [17; 117; 204–211]. Недавние эксперимен-
тальные и теоретические исследования, проведенные Н.И. Коуровым с соав-
торами [204], для сплава Co2CrAl, показали, что сплав Co2CrAl представляет
собой ПМФМ с температурой Кюри 305 К и магнитным моментом 1,62 𝜇𝐵, ко-
торый был определен из кривой намагниченности, измеренной при 2 К. Анало-
гичное наблюдение магнитного момента для Co2CrAl было сделано М. Хакими
(M. Hakimi) с соавторами [205]. В то же время результаты расчетов из первых
принципов дают полный магнитный момент 3 𝜇𝐵 [117;206–208]. Влияние струк-
турного беспорядка на магнитные и электронные свойства Co2CrAl было изуче-
но в работах [117;204;205]. С одной стороны, экспериментальные исследования
Co2CrAl в зависимости от механического легирования показали, что структур-
ный беспорядок приводит к исчезновению ФМ упорядочения [204; 205]. С дру-
гой стороны, влияние пластической деформации на структурный беспорядок
недостаточно меняет магнитные и электронные свойства сплава Co2CrAl [204].
Й. Миура (Y. Miura) и соавторы [117] сообщили, что беспорядок типа B2, где
небольшое количество атомов Cr заменено атомами Al, не оказывает сильного
влияния на магнитный момент, в то время как беспорядок типа D03, где неболь-
шое количество атомов Co замещаются атомами Cr, приводят к уменьшению
магнитного момента до 2 𝜇𝐵. Аналогичный результат наблюдался М. Хакими
с соавторами [205]. Недавнее экспериментальное исследование Co2Cr(Ga1−𝑥Si𝑥)
(0 ≤ 𝑥 ≤ 0,5), выполненное Р. Умецу (R. Umetsu) с соавторами [209] показало,
что температура перехода из упорядоченной структуры L21 в неупорядочен-
ную B2 структуру равна ≈ 1450 К. Кроме того, было установлено, что значе-
ние температуры Кюри для Co2CrSi составляет 650 К. Р. Кумар (R. Kumar) с
соавторами [210] показали, что сплав Co2FeGe обладает магнитным моментом
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5,74 𝜇𝐵 при 5 К и температурой Кюри 981 К. Более того, авторы сообщили,
что объемный образец имеет структуру В2, а ленты, полученные из распла-
ва, кристаллизуются в структуру L21 с параметром решетки 5,736 Å. Экспе-
риментальное исследование сплава Co2FeSi, выполненное Б. Дека (B. Deka) с
соавторами [211], также показало, что это соединение является ПМФМ с темпе-
ратурой Кюри 1015 К и магнитным моментом 5,65 𝜇𝐵. Недавно М. Джоурдан
(M. Jourdan) с соавторами [17] экспериментально наблюдали структуру ПМФМ
со спиновой поляризацией 93,5 % для тонких пленок сплава Co2MnSi при ком-
натной температуре.

С теоретической точки зрения сплавы Гейслера на основе Со2 были иссле-
дованы во многих работах (см., например [117; 206–208; 212–224]). Первоприн-
ципные исследования сплава Co2CrGe показали, что он обладает магнитным мо-
ментом 4,00 𝜇𝐵 и 100 % спиновой поляризацией на уровне Ферми 𝐸𝐹 [212–214].
Кроме того, К. Сима (K. Seema) с соавторами [213] сообщили, что при при-
ложении давления магнитный момент увеличивается, а валентная зона и зо-
на проводимости смещаются к более низким энергиям. Авторы также изуча-
ли влияние давления на магнитные и электронные свойства сплава Co2CrSi.
Используя расчеты ab initio, К. Чен (X. Chen) с соавторами [215] сообщили,
что Co2CrSi является ПМФМ с температурой Кюри 747 К. Для оценки тем-
пературы Кюри в работе использовалось эмпирическое правило, предложенное
С. Вурмель (S. Wurmehl) с соавторами в работе [216], которая показывает ли-
нейную зависимость температуры Кюри от магнитного момента. Магнитные
свойства соединения Co2FeAl изучались в работах [217–221]. В целом, все рас-
четы дают полный магнитный момент 5 𝜇𝐵, что хорошо согласуется с пра-
вилом Слэтера-Полинга (Slater-Pauling rule). Кроме того, теоретическая тем-
пература Кюри, рассчитанная с использованием методов Монте-Карло, ока-
залась равной 1050 К [220]. Недавние первопринципные исследования соеди-
нений Co2Mn(Al, Ge) показали, что сплав Co2MnAl имеет магнитный момент
4,02 𝜇𝐵 [222], 4,03 𝜇𝐵 [220] и 4,05 𝜇𝐵 [224], тогда как в случае Co2MnGe магнит-
ный момент равен 5 𝜇𝐵 [223]. Что касается расчетов температуры Кюри для
Co2MnAl, Дж. Кублер (J. Kübler) с соавторами [224] использовали приближе-
ние случайных фаз и нашли значение 𝑇𝐶 = 697 K. С другой стороны, меньшее
значение 𝑇𝐶 (≈ 510 K), полученное из моделирования методом Монте-Карло
было сообщено Д. Комтеззе (D. Comtesse) с соавторами [220].
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Таким образом, в данной главе проводится систематические исследования
структурных, электронных и магнитных свойств ряда сплавов Гейслера на ос-
нове Co2. В первой части приводятся результаты исследований электронных и
магнитных свойств сплавов Co2YZ (Y = Cr, Mn, Fe и Z = Al, Si, Ge) в за-
висимости от разных уровней аппроксимации теории функционала плотности
и внешнего давления. Во второй части исследуется влияние структурного бес-
порядка на основное состояние и магнитные и электронные свойства сплава
Co2CrAl. В третьей части исследуются основное магнитное состояние, а также
магнитные и электронные свойства сплава Co2CrIn.

4.2 Детали вычислений

Для исследования электронной структуры, магнитного и структурного
основного состояния сплавов Гейслера на основе Co, были использованы методы
проекционных присоединенных волн и функций Грина ККР, реализованных в
пакетах VASP [127;128] и SPRKKR [129], соответственно.

Для учета обменных корреляционных эффектов было использовано
приближение GGA-PBE [185]. Геометрическая оптимизация кристаллической
структуры аустенитной фазы проводилась с использованием пакета VASP в со-
четании с подходом суперячеек из 16 атомов. Были использованы следующие
электронные конфигурации для псевдопотенциалов: Co(3𝑑84𝑠1), Cr(3𝑝63𝑑54𝑠1),
Mn(3𝑝63𝑑64𝑠1), Fe(3𝑝63𝑑74𝑠1), Al(3𝑠23𝑝1), Si(3𝑠23𝑝2), Ge(4𝑠24𝑝2), In(4𝑑105𝑝15𝑠2),
соответственно. Кинетическая энергия обрезания принималась равной 400 эВ,
а кинетическая энергия обрезания для зарядов дополнения принималась рав-
ной 800 эВ. В вычислениях использовалась сетка, сгенерированная для образца
в зоне Бриллюэна по схеме Монхроста-Пака [186]. Для циклов самосогласо-
ванных вычислений в зоне Бриллюэна была сгенерирована сетка, содержащая
набор k-точек 12× 12× 12.

Для того, чтобы выполнить оптимизацию кристаллической структуры,
использовалась суперячейка, состоящая из 16 атомов для структуры L21 (про-
странственная группа 𝐹𝑚3̄𝑚, № 225, прототип Cu2MnAl). Атомы Co в такой
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структуре расположены на позиции Уайкова 8c ((1/4, 1/4, 1/4) и (3/4, 3/4, 3/4)),
а атомы Z и Y занимают позиции 4a (0, 0, 0) и 4b (1/2, 1/2, 1/2), соответственно.

Полученные в результате оптимизации кристаллической структуры па-
раметры кристаллической решетки далее были использованы для расчета па-
раметров магнитного обменного взаимодействия (𝐽𝑖𝑗), полных и парциальных
ПЭС и магнитных моментов с помощью пакета SPRKKR. Вычисления само-
согласованных функций в пакете SPRKKR были выполнены с помощью сетки
k-точек 22× 22× 22. Расширение углового момента (𝑙max) было ограничено до
трех. Критерий сходимости расчетов был выбран равным 0,01 мРд. Для до-
стижения лучшей сходимости была использована схема BROYDEN2 [199;200] с
обменно-корреляционным потенциалом GGA-РВЕ.

Важно подчеркнуть, что сплавы Гейслера на основе Co2 демонстрируют
сильные электрон-электронные корреляции и, следовательно, для лучшего опи-
сания электронных свойств должно быть принято во внимание эффективное
локальное кулоновское взаимодействие в схеме GGA+U [109; 225–227]. Таким
образом, были также выполнены вычисления с использованием схемы GGA+U,
и значениями локального кулоновского отталкивания 𝑈 и обменного взаимодей-
ствия 𝐽 равными 1,5; 2,4; 3,0 эВ и 0,8 эВ для всех d -электронов 3d переходных
металлов Y, соответственно. Следует отметить, что данные значения являются
близкими к значениям 𝑈 и 𝐽 , широко используемых в расчетах для сплавов
Гейслера на основе Co2 [109;225–227].

Параметры магнитного обменного взаимодействия Гейзенберга и кри-
вые ПЭС были рассчитаны с использованием спин-поляризованного скалярно-
релятивистского (SP-SREL) гамильтониана Дирака с 𝑙max = 3 и сетки k-точек
57×57×57. Для оценки влияния различных уровней теории функционала плот-
ности на параметры 𝐽𝑖𝑗 и ПЭС сплавов на основе Co, расчеты в пакете SPRKKR
были выполнены для приближений полного потенциала (full potential – FP) и
атомных сфер (atomic sphere approximation – ASA), с дополнительными пусты-
ми сферами, в междоузлиях.

Для вычисления температуры Дебая была использована квази-
гармоническая модель Дебая [228], в рамках которой температура Дебая
может быть записана в следующем виде:

Θ𝐷 =
ℎ

2𝜋𝑘𝐵

(︁
6𝜋2𝑉

1/2
0 𝑛

)︁1/3
𝑓(𝜎)

√︂
𝐵

𝑀
, (4.1)
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где, 𝑘𝐵 – постоянная Больцмана, 𝑉0 – равновесный объем, 𝑛 – число атомов
приходящихся на элементарную ячейку, 𝐵 – объемный модуль упругости, 𝑀 –
молярная масса соединения. Функция 𝑓(𝜎) определяется следующим выраже-
нием:

𝑓(𝜎) =

⎧⎨⎩3

[︃
2

(︂
2(1 + 𝜎)

3(1− 2𝜎)

)︂3/2

+

(︂
1 + 𝜎

3(1− 𝜎)

)︂3/2
]︃−1⎫⎬⎭

1/3

, (4.2)

где 𝜎 – соотношение Пуассона. Для простоты значение 𝜎 было взято постоян-
ным для всех сплавов и равным 0,25. Данное значение было использовано в
теоретических исследованиях сплавов Co2YZ [222].

Согласно расчетам, выполненым В.Л. Моруцци (V.L. Moruzzi) с соавто-
рами в работе [229], выражение (4.1) можно переписать в более простой форме:

Θ𝐷 = 41,63(𝑛)1/3𝑓(𝜎)

√︂
𝑎0𝐵

𝑀
. (4.3)

Для того чтобы получить температуру Дебая в K с использованием выра-
жения (4.3), параметры выражения: 𝐵, 𝑎0 и 𝑀 должны быть в кБар, а.е. и
г/моль, соответственно. Объемный модуль упругости оценивается для равно-
весного значения параметра кристаллической решетки 𝑎0 при 𝑇 = 0 K, и может
быть выражен:

𝐵 = −𝑉0
(︂
𝜕𝑃

𝜕𝑉

)︂
𝑇

= 𝑉0

(︂
𝜕2𝐸(𝑉 )

𝜕𝑉 2

)︂
𝑇

. (4.4)

Для того, чтобы расширить результаты вычислений ab initio при нулевой
температуре до конечных температур, далее было проведено моделирование
Монте-Карло (МК) с использованием классической трехмерной модели Гейзен-
берга при нулевом значении магнитного поля:

ℋ = −
∑︁
𝑖𝑗

𝐽𝑖𝑗S𝑖S𝑗. (4.5)

Здесь, S𝑖 = (𝑆𝑥𝑖 , 𝑆
𝑦
𝑖 , 𝑆

𝑧
𝑖 ) – классическая гейзенберговская спиновая переменная

|S𝑖| = 1 и 𝐽𝑖𝑗 – параметры магнитного обменного взаимодействия (положитель-
ные в случае ФМ взаимодействий и отрицательные в случае АФМ взаимодей-
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ствий, в зависимости от расстояния между атомами). В качестве входных па-
раметров используются параметры магнитного обменного взаимодействия (𝐽𝑖𝑗)
и парциальные магнитные моменты (𝜇𝑖). Поскольку поведение 𝐽𝑖𝑗 в зависи-
мости от расстояния между атомами (𝑑/𝑎) демонстрирует дальнодействующий
осциллирующий характер, в вычислениях обменные взаимодействия были огра-
ничены вплоть до шестой координационной сферы для всех пар взаимодействий
(Co-Y и Y -Y ).

Каждая температурная характеристика (внутренняя энергия системы ⟨ℋ⟩
и магнитный параметр порядка ⟨𝑚⟩) оценивались с учетом 106 шагов МК и 105

шагов термализации и усреднялись по 2250 конфигурациям на каждый 400 МК
шаг. Моделирование начиналось с ФМ фазы, в которой 𝑆𝑧𝑖 = 1.

4.3 Основное состояние и тетрагональные искажения сплавов
Co2YZ (Y = Cr, Fe, Mn и Z = Al, Si, Ge)

Для удобства разделим выбранные сплавы Гейслера на основе Co2 на три
группы (Co2Y Al, Co2Y Si, и Co2Y Ge, где Y = Cr, Mn, Fe), в соответствии
с молярной массой и числом валентных электронов, приходящихся на атом
(отношение 𝑒/𝑎). Например, соединения из первой группы (Co2Y Al) обладают
наименьшей молярной массой по сравнению с другими группами сплавов, в то
время как молярная масса соединений третьей группы (Co2Y Ge) самая боль-
шая. Кроме того, в каждой группе, увеличение отношения 𝑒/𝑎 наблюдается с
заменой атомов Cr на атомы Y = Mn и Fe. Далее будет показано, что три вы-
бранные группы сплавов Гейслера имеют различные структурные, электронные
и магнитные свойства.

Первый шаг вычислений – определение равновесных параметров кристал-
лической решетки серии сплавов Гейслера Co2YZ (Y = Cr, Mn, Fe и Z = Al,
Si, Ge) путем расчета полной энергии системы в зависимости от параметра ре-
шетки. Все расчеты были выполнены в предположении ФМ упорядочения. Для
лучшей визуализации полученных результатов, на рисунке 4.1 представлены
кривые разности полной энергии системы и равновесной энергии (Δ𝐸) всех
исследуемых сплавов.
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Рисунок 4.1 — Разность полной и равновесной энергий серии сплавов Co2YZ в зависимости
от (а) параметра кристаллической решетки 𝑎 и (б) тетрагональных искажений 𝑐/𝑎

Как видно из рисунка 4.1(а), вычисленные равновесные параметры кри-
сталлической решетки для аустенита сплавов Co2Y Si (Y = Cr, Mn, Fe) меньше
(≈ 5,62 Å), чем для сплавов Co2Y Al и Co2Y Ge из-за меньшего радиуса атома
Si по сравнению с Al и Ge. Любопытно, что несмотря на то, что атомный радиус
Ge меньше, чем атомный радиус Al, равновесные параметры кристаллической
решетки для Co2Y Ge немного больше, чем равновесные параметры решетки
систем Co2Y Al. Аналогичная ситуация наблюдается экспериментально.

Для того чтобы исследовать возможность мартенситного превращения
в исследуемых сплавах, были проведены расчеты полной энергии от тетра-
гонального искажения кубической структуры вдоль оси 𝑧. Разность полной
и равновесной энергий в зависимости от тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 для
сплавов Co2YZ представлена на рисунке 4.1(б). В этом случае нулевое зна-
чение Δ𝐸 соответствует аустенитной фазе. Отчетливо видно, что для ряда
композиций (Co2Cr(Si, Ge) и Co2Fe(Si, Ge)) обнаруживается тенденция псевдо-
мартенситного превращения, которая связывается с появлением явных мини-
мумов на кривых 𝐸 (𝑐/𝑎) с соотношением 𝑐/𝑎 > 1. Несмотря на данный факт,
энергия псевдотетрагональной искаженной фазы (𝑐/𝑎 > 1), немного выше, чем
у кубической фазы. Кроме того, более выраженные минимумы на кривых раз-
ности энергии наблюдаются для композиций Co2Cr(Si, Ge) с низким значением
𝑒/𝑎 = 7,00.
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Наличие такого поведения кривых разности энергий от тетрагональных
искажений 𝑐/𝑎 позволяет предположить, что переход из аустенита в мартенсит
в обсуждаемых сплавах Гейслера может индуцирован приложением внешнего
давления. Результаты расчетов, представленные на рисунке 4.2 показывают,
что учет гидростатического давления до 20 ГПа может привести к появлению
устойчивой мартенситной фазы с отношением 𝑐/𝑎 ≈ 1,2 (1,3) для Co2Fe(Si, Ge)
(Co2Cr(Si, Ge)), соответственно. С другой стороны, остаются сплавы, которые
не проявляют тенденции для мартенситного превращения и появления тетра-
гональных искажений при приложении внешнего давления.

Рисунок 4.2 — Разность полной и равновесной энергий серии сплавов Co2YZ в зависимости
от тетрагональных искажений (𝑐/𝑎), вычисленная при давлении 0, 10 и 20 ГПа
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Подводя итог, в таблице 13 собраны вычисленные равновесные параметры
кристаллической решетки, объемные модули упругости и температура Дебая
для сплавов Co2YZ в сравнении с имеющимися экспериментальными и теоре-
тическими данными.

Таблица 13 — Равновесные постоянные кристаллической решетки 𝑎0 (в Å),
модули объемной упругости 𝐵 (в ГПа) и температуры Дебая Θ𝐷 (в K) серии
сплавов Co2YZ, а также отношение числа валентных электронов,
приходящихся на атом (𝑒/𝑎). Для сравнения приведены имеющиеся
экспериментальные (𝑎эксп.

0 ) и теоретические (𝑎расч.
0 и 𝐵расч.) данные

Сплав 𝑒/𝑎 𝑎0 𝐵 Θ𝐷 𝑎эксп.
0 𝑎расч.

0 𝐵расч.

Co2CrAl 6,75 5,703 200,1 594,8 5,74 [205] 5,71 [231] 210,11 [234]

Co2MnAl 7,00 5,694 194,6 581,6 5,76 [230] 5,65 [223] 216,35 [223]

Co2FeAl 7,25 5,697 191,8 576,3 5,74 [217] 5,69 [231] 210,00 [235]

Co2CrSi 7,00 5,630 224,9 624,8 5,65 [209] 5,65 [231] 227,00 [215]

Co2MnSi 7,25 5,627 218,8 611,4 5,65 [230] 5,64 [232] 240,89 [232]

Co2FeSi 7,50 5,623 204,9 590,1 5,64 [217] 5,62 [221] 204,00 [215]

Co2CrGe 7,00 5,738 203,3 541,7 − 5,75 [213] 220,00 [213]

Co2MnGe 7,25 5,732 211,6 549,1 5,74 [230] 5,71 [233] 211,59 [223]

Co2FeGe 7,50 5,738 191,6 521,8 5,74 [217] 5,72 [221] 162,68 [236]

Отчетливо видно, что равновесные параметры кристаллической решетки
для Co2Y (Si, Al, Ge) оказываются близки друг к другу. Тем не менее, можно
отметить небольшое уменьшение параметра решетки с ростом отношения 𝑒/𝑎

(т.е. при замещении Cr на Mn и Fe). Поскольку атомные радиусы как Co так
и элементов Y почти равны, равновесный параметр решетки зависит от атом-
ного радиуса элемента Z = Si, Al, Ge. В целом, можно отметить, что теорети-
ческие равновесные параметры кристаллической решетки для Co2Y (Si, Al, Ge)
находятся в хорошем согласии с опубликованными экспериментальными и тео-
ретическими значениями. Как видно также из этой таблицы, наибольшие зна-
чения объемного модуля упругости найдены для сплавов Co2Y Si, обладающих
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меньшим параметром кристаллической решетки. С другой стороны, для спла-
ва Co2Y Ge с наибольшими параметрами решетки, отмечаются меньшие значе-
ния объемного модуля упругости. Эти результаты оказались в хорошем соот-
ветствии с соотношением между объемным модулем упругости и параметром
решетки (объемом ячейки), которое демонстрирует обратно пропорциональное
поведение [237]. Наибольшие значения температуры Дебая найдены для спла-
вов Co2Y Si с наименьшими параметрами решетки. Дальнейшая замена Si на Al
и Ge приводит к уменьшению температуры Дебая. Кроме того, можно видеть,
что увеличение валентных электронов атома Y для сплавов Co2Y (Si, Al, Ge)
также приводит к уменьшению температуры Дебая. Такое поведение может
быть связано с тем, что увеличение валентных электронов должно изменять
фононные спектры в сплавах, так как температура Дебая зависит от числа
атомов и параметра решетки. Как уже упоминалось выше, было обнаружено,
что зависимость 𝑎0 (𝑒/𝑎) незначительно уменьшается с ростом 𝑒/𝑎 в сплавах
Co2Y (Si, Al, Ge). Соответственно, следует ожидать аналогичную тенденцию
Θ𝐷 (𝑒/𝑎) из-за отношения между Θ𝐷 (𝑒/𝑎) и 𝑎0 (𝑒/𝑎).

4.4 Электронные и магнитные свойства сплавов
Co2YZ (Y = Cr, Fe, Mn и Z = Al, Si, Ge)

Вторым шагом в данной главе является исследование электронных
свойств сплавов Co2YZ, полученных из расчетов ПЭС. Эти расчеты проводи-
лись для ячейки, состоящей из четырех атомов с помощью пакета SPRKKR в
приближениях FP и ASA. Анализ полученных результатов показал, что кривые
ПЭС, рассчитанные в приближениях имеют FP и ASA аналогичный характер.
Кроме того, на кривых ПЭС, вычисленных в приближении FP щель подзоны с
проекцией спина ≪вниз≫ вблизи уровня Ферми немного шире, чем для ASA. В
связи с этим, далее будем обсуждать результаты, полученные при использова-
нии приближения FP.

На рисунке 4.3 показаны полные и парциальные ПЭС сплавов Co2YZ
(Y = Cr, Mn, Fe и Z = Al, Si, Ge), вычисленные с использованием равновес-
ных параметров кристаллической решетки. Можно отметить, что полные ПЭС
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сплавов Co2YZ разделены на совершенно аналогичные подзоны с проекциями
спина ≪вверх≫ и ≪вниз≫. Связано данное обстоятельство с тем фактом, что кри-
сталлические структуры всех рассматриваемых сплавов являются сходными.
Низкоэнергетические области ПЭС вблизи −12 и −7 эВ для сплавов Co2Y Al
и −12 и −10 эВ для сплавов Co2Y (Ge, Si) характеризуются главным образом
𝑝-состояниями атомов Al, Ge, а также Si. Основная же часть ПЭС находит-
ся при более высоких энергиях и, в основном, связана с 3d -состояниями Co и
Y. Можно также видеть, что во всех случаях валентная зона характеризуется
преимущественно 3d -состояниями Co и в меньшей мере вкладом от элемента
Y. В случае зоны проводимости, наоборот, можно отметить примерно равные
вклады от 3d -состояний как Co так и элемента Y.

Ясно видно, что вычисленные ПЭС подзоны с проекцией спина
≪вверх≫ всех исследуемых сплавов проявляют металлический характер из-за
заполненной зоны на уровне Ферми. Кроме того, сильное металлическое по-
ведение наблюдается для сплавов Co2CrZ из-за большего числа электронных
состояний с проекцией спина ≪вверх≫ (𝑁↑) на уровне Ферми 𝐸𝐹 . Следует так-
же отметить, что 𝑁↑ (𝐸𝐹 ) слегка уменьшается с увеличением отношения числа
валентных электронов, приходящихся на атом (𝑒/𝑎), а именно, когда атомы Cr
замещаться атомами Mn или Fe. Для подзоны с проекцией спина ≪вниз≫ суще-
ствует энергетическая щель для сплавов Co2YZ (Y = Cr, Mn и Z = Al, Si, Ge) и
энергетическая псевдо-щель для сплавов Co2FeZ (Z = Al, Si, Ge), что говорит о
поведении полуметаллического и псевдо-полуметаллического ферромагнетика
этих сплавов, соответственно. В сплавах Co2FeZ (Z = Al, Si, Ge) псевдо-щель
смещается в сторону меньших энергий относительно 𝐸𝐹 . Из кривых парци-
альных ПЭС 3d -состояний Со и Y следует, что происхождение энергетической
щели связано с d -d гибридизацией между 3d -орбиталями ближайших соседей
Y -Y, а также между 3d -орбиталями следующих ближайших соседей Co-Y под-
зоны с проекцией спина ≪вниз≫ из-за расщепления электронных уровней. Этот
момент подробно обсуждается И. Галанакисом (I. Galanakis) и соавторами в
работе [238]. Из рисунка 4.3 можно наблюдать другую тенденцию 3d -состояний
Co и Y, где атомы Co показывают почти полностью занятые состояния без об-
менного расщепления, в отличие от атомов Y, которые демонстрируют четкое
обменное расщепление между валентной зоной и зоной проводимости. Таким
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Рисунок 4.3 — Плотности электронных состояний серии сплавов Co2YZ
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образом, магнитный момент атомов Co оказывается меньше, чем магнитный
момент атомов Y.

Для того, чтобы проверить устойчивость поведения ПМФМ в сплавах
Co2YZ, были рассчитаны кривые ПЭС, вычисленные для внешнего давления
20 ГПа в сравнении с кривыми ПЭС, вычисленных при нормальном давлении
(т.е. для равновесных значений постоянных кристаллической решетки). Кри-
вые полных ПЭС сплавов Co2YZ (Y = Cr, Mn, Fe и Z = Al, Si, Ge) вблизи
уровня Ферми изображены на рисунке 4.4. Следует отметить, что приложенное
давление 20 ГПа соответствует параметру решетки ≈ 0,98𝑎0 в соответствии с
уравнением состояния 𝑃 (𝑉 ), которые были получены из зависимостей полных
энергий от объема. Таким образом, приложенное давление 20 ГПа в кристалле
вызывает деформацию кристаллической решетки 2 %.

Можно отметить, что для всех случаев давление приводит к смеще-
нию пиков электронной структуры подзон с проекциями спина ≪вверх≫ и
≪вниз≫ в сторону меньших энергий. С одной стороны, видно, что при прило-
жении давления несколько уменьшается величина этих пиков. Например, наи-
большая разница между ПЭС электронов с направлением спина ≪вверх≫ на
уровне Ферми 𝐸𝐹 для ненулевого давления и давления окружающей среды
(𝑁↑ (𝐸𝐹 )(𝑃 ̸=0)−𝑁↑ (𝐸𝐹 )(𝑃=0)) получена для Co2CrAl с наименьшим отношением
𝑒/𝑎, которое равно 6,75. Дальнейшее увеличение отношения 𝑒/𝑎 (т.е. замещение
атомов Cr атомами Mn или Fe) приводит к уменьшению этой разницы до точ-
ки исчезновения. С другой стороны, для сплавов Co2(Cr, Mn)Z энергетическая
щель в подзоне с проекцией спина ≪вниз≫ возрастает с приложением давления.
В результате, состояние полуметаллического ферромагнетизма стабилизируют-
ся при уменьшении объема ячейки. Также можно заметить, что в случае сплава
Co2FeSi (𝑒/𝑎 = 7,5) приложенное давление приводит к изменению поведения c
поведения псевдо-полуметаллического ферромагнетика на типичное поведение
ПМФМ.

Таким образом, расчеты ПЭС с использованием схемы GGA показали, что
сплавы Co2Fe(Al, Si, Ge) демонстрируют поведение псевдо-полуметаллического
ферромагнетика, несмотря на то, что другие теоретические исследования го-
ворят о характере полуметаллического ферромагнетизма [218; 235; 239]. Такое
несоответствие связано с различными подходами к обменно-корреляционному
функционалу. Сплавы Гейслера на основе Со2 (в частности Co2FeZ ) являются
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Рисунок 4.4 — Плотности электронных состояний серии сплавов Co2YZ вблизи уровня
Ферми. Сплошные (пунктирные) линии обозначают давление 0 (20) ГПа, соответственно
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сильно коррелированными системами, где электрон-электронные корреляции
могут играть решающую роль. В этом случае подходы LDA и GGA некоррект-
но описывают электронные свойства, и требуется использовать подход GGA+U
с сильным локальным кулоновским взаимодействием локализованных электро-
нов. В этом случае локальные взаимодействия, как правило, описываются пара-
метрами 𝑈 (кулоновская часть) и 𝐽 (обменная часть). В результате, ожидается,
что подход GGA+U обеспечит лучшее описание электронных свойств для спла-
вов Гейслера на основе Co, в сравнении со стандартной схемой GGA.

Для исследования влияния U на электронные свойства сплавов Co2YZ,
были вычислены кривые ПЭС с помощью приближения GGA+U, которые по-
казаны на рисунке 4.5. В частности, значения 𝑈 и 𝐽 были взяты для всех атомов
3d -переходных элементов Y 3 и 0,8 эВ, соответственно. Из рисунка видно, что
все исследованные соединения демонстрируют поведение, типичное для ПМФМ
из-за появления энергетической щели в подзоне с проекцией спина ≪вниз≫. В це-
лом, результаты выполненные с использованием приближений GGA и GGA+U
демонстрируют аналогичные тенденции в пиках ПЭС, за исключением зоны
проводимости и канала в подзоне с проекцией спина ≪вниз≫. В этом случае для
GGA+U обнаружены наиболее интенсивные пики около 1 эВ из-за сильной ги-
бридизации между 3𝑑-состояниями Co и 3𝑑-состояниями атомов Y, в отличии
от приближения GGA.

Для изучения влияния кулоновского взаимодействия 𝑈 на ширину ще-
ли вблизи уровня Ферми, были проведены расчеты ПЭС для сплавов Co2Y Al
при различных значениях 𝑈 (1,5, 2,4 и 3 эВ) при фиксированном значении
𝐽 = 0,8 эВ для атомов Co и Y. Результаты этих расчетов приведены на рисун-
ке 4.6. Хорошо видно, что добавление 𝑈 в расчеты практически не изменяет
вид кривых ПЭС в подзоне с проекцией спина ≪вверх≫ вокруг уровня Ферми,
в то время как в случае подзоны с проекцией спина ≪вниз≫ можно наблюдать,
что увеличение кулоновского взаимодействия приводит к увеличиваю энерге-
тической щели на уровне Ферми. К тому же, в случае сплава Co2CrAl щель в
подзоне с проекцией спина ≪вниз≫ значительно шире по сравнению с Co2FeAl
с более сильной гибридизацией. Аналогичный характер наблюдается в кривых
ПЭС в недавней работе [240].
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Рисунок 4.5 — Плотности электронных состояний серии сплавов Co2YZ, вычисленные в
приближении GGA+U
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Рисунок 4.6 — Плотности электронных состояний вблизи уровня Ферми, вычисленные в
приближении GGA+U при различных значениях 𝑈 для сплавов (а) Co2CrAl, (б) Co2MnAl,

(в) Co2FeAl

Спиновая поляризация, вычисленная согласно выражению

𝑃 =
𝑁↑ (𝐸𝐹 )−𝑁↓ (𝐸𝐹 )

𝑁↑ (𝐸𝐹 ) +𝑁↓ (𝐸𝐹 )
, (4.6)

а также энергетическая щель для сплавов Co2YZ (Y = Cr, Mn, Fe и Z = Al,
Si, Ge) в зависимости от приложенного давления 20 ГПа представлены в таб-
лице 14.

Дальнейшее исследование сплавов Гейслера Co2YZ (Y = Cr, Mn, Fe и
Z = Al, Si, Ge) связаны с первопринципными вычислениями гейзенберговских
параметров магнитного обменного взаимодействия для аустенитной фазы, вы-
численных с использованием равновесных параметров кристаллической решет-
ки. Для того, чтобы выяснить влияние различных приближений на величину
параметров магнитного обменного взаимодействия, были выполнены расчеты
как в приближении FP, так и в приближении ASA. Рисунок 4.7 иллюстриру-
ет поведение параметров магнитного обменного взаимодействия для сплавов
Co2CrAl, Co2FeGe и Co2MnSi в зависимости от расстояния между взаимодей-
ствующими парами атомов, рассчитанных для приближений FP и ASA. От-
метим, что взаимодействия с участием атомов Z очень малы и исключены из
рисунков.
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Таблица 14 — Cпиновая поляризация 𝑃 и энергетическая щель Δ𝐸 (в эВ)
серии сплавов Co2YZ при давлении 0 и 20 ГПа

Сплав 𝑃 (0 ГПа) 𝑃 (20 ГПа) Δ𝐸(0 ГПа) Δ𝐸(20 ГПа)

Co2CrAl 0,965 0,974 0,44 0,55

Co2MnAl 0,939 0,943 0,41 0,46

Co2FeAl 0,394 0,035 0 0

Co2CrSi 0,923 0,614 0,62 0,72

Co2MnSi 0,920 0,769 0,55 0,65

Co2FeSi −0,158 −0,814 0 0

Co2CrGe 0,923 0,803 0,35 0,41

Co2MnGe 0,919 0,834 0,34 0,38

Co2FeGe −0,713 −0,814 0 0

Рисунок 4.7 — Параметры магнитного обменного взаимодействия в зависимости от
расстояния (𝑑/𝑎) между парами атомов 𝑖 и 𝑗 сплавов (а) Co2CrAl, (б) Co2MnSi,

(в) Co2FeGe. Открытые (закрытые) символы обозначают результаты, полученные с
использованием приближения ASA (FP), соответственно

Параметры магнитного обменного взаимодействия ясно показывают ос-
цилирующее поведение для всех композиций, которые могут быть связаны с
различными механизмами обменного взаимодействия, такими, как обменное
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РККИ-взаимодействие, суперобменное взаимодействие и смешанный андерсо-
новский sp-d вклад в косвенное обменное взаимодействие [30]. Очевидно, что
наибольшие ФМ взаимодействия наблюдаются между ближайшими атомами
Co и Cr(Mn, Fe), расположенных в разных подрешетках. Такое сильное ФМ
межподрешеточное взаимодействие может быть связано с более коротким рас-
стоянием Co-Y расстояние (𝑑 =

√
3/4𝑎0) по сравнению с внутриподрешеточ-

ными расстояниями Co-Co и Y -Y (𝑑 = 1/2𝑎0 и 𝑑 =
√
2/2𝑎0), соответственно.

Можно видеть, что полученные внутриподрешеточные взаимодействия между
ближайшими парами Co демонстрируют более сильную величину взаимодей-
ствия в отличие от взаимодействия между парами Y -Y. Очевидно, что наи-
большая энергия обменного взаимодействия между любыми парами атомов в
первой координационной сфере будет больше, по сравнению с взаимодействием
в следующих координационных сферах. Более того, ФМ взаимодействия Co-Y
и Co-Co ответственны за ФМ упорядочение и большие значения температуры
Кюри. Из рисунка 4.7 видно, что в случае приближения FP величины парамет-
ров магнитного обменного взаимодействия пар атомов являются немного выше,
в сравнении со случаем приближения ASA.

Это несоответствие может быть вызвано выбором радиуса сферы, исполь-
зуемой в приближении ASA, где несферические части потенциала не учитыва-
ются в междоузельной области. Как правило, результаты гораздо более чув-
ствительны к выбору сфер в ASA, чем в случае FP, отчасти потому, что энерге-
тический функционал (и потенциал) изменяются с радиусом сферы в прибли-
жении маффин-тин сферы, тогда как в случае FP, имеется слабая зависимость
от радиуса сферы. В результате, наблюдаются небольшие различия в кривых
ПЭС и параметрах магнитного обменного взаимодействия 𝐽𝑖𝑗, рассчитанных с
учетом приближений ASA и FP. Отметим, что о подобном расхождении в зна-
чениях 𝐽𝑖𝑗 было недавно сообщено Л. Ke (L. Ke) с соавторами в работе [241].

Далее обсудим поведение параметров магнитного обменного взаимодей-
ствия для сплавов Co2YZ (Y = Cr, Mn, Fe и Z = Al, Si, Ge) при приложен-
ном внешнем давлении 20 ГПа. В этом случае расчеты пакетом SPRKKR были
выполнены, с использованием приближения FP. Эти результаты показаны на
рисунке 4.8.

Как видно из рисунка, во всех случаях межподрешеточное взаимодействие
между ближайшими парами атомов Co-Y обеспечивают наибольший вклад в
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Рисунок 4.8 — Параметры магнитного обменного взаимодействия в зависимости от
расстояния (𝑑/𝑎) между парами атомов 𝑖 и 𝑗 серии сплавов Co2YZ, вычисленные при

давлении 0 ГПа (открытые символы) и 20 ГПа (закрытые)
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обмен в сравнении с внутриподрешеточными взаимодействиями (Co-Co и Y -Y ).
Аналогичные результаты были получены ранее для других сплавов Гейслера на
основе Ni-Mn [147;196;201;202;239;242]. Кроме того, можно наблюдать сильные
ФМ взаимодействия между ближайшими парами атомов Co-Fe для сплавов
Co2FeZ. Эти взаимодействия в несколько раз больше, в сравнении со сплавами
Co2(Mn, Cr)Z. В результате, из-за сильных ФМ взаимодействий для сплавов
Co2FeZ ожидаются большие температуры Кюри аустенита. Для пары атомов
Co-Cr, то видно, что за счет меньшего количества валентных электронов и маг-
нитного момента атома Cr по сравнению с Mn и Fe взаимодействия Co-Cr ока-
зываются наименьшим в сравнении с взаимодействиями Co-Mn и Co-Fe. Кроме
того, было обнаружено, что в случае сплавов Co2(Cr, Mn)Z межподрешеточное
взаимодействие Co-Y в первой координационной сфере увеличивается с при-
ложением внешнего давления, в то время, как в случае сплавов Co2FeZ эти
взаимодействия уменьшаются с приложением внешнего давления при замеще-
нии Al на Ge и Si. С другой стороны, внутриподрешеточные взаимодействия
(Co-Co, Y -Y ) для всех изученных сплавов практически не изменяются с изме-
нением давления.

Наблюдаемые поведения параметров магнитного обменного взаимодей-
ствия между ближайшими соседями в зависимости от приложенного давления
могут быть связаны с различными расстояниями между межподрешеточным
Co-Y и внутриподрешеточными Co-Co или Y -Y парными взаимодействиями.
В первом случае это расстояние равно 𝑑 =

√
3/4𝑎0, тогда как для других случа-

ев расстояния принимают следующие значения: 𝑑 = 1/2𝑎0 и 𝑑 =
√
2/2𝑎0, соот-

ветственно. Так, параметр решетки 𝑎 с приложением давления 20 ГПа изменя-
ются следующим образом 0,98𝑎0, следовательно, парное взаимодействие между
атомами не изменяется в достаточной мере. В результате парное взаимодей-
ствие атомов, расположенных в пределах одной подрешетки слабо изменяются
из-за большего расстояния между взаимодействующими атомами в отличие от
случая, межподрешеточных взаимодействий, для которого было найдено самое
короткое расстояние между ближайшими парами атомов Co и Y.

Аналогичная тенденция описана для сплава Ni2MnSn Э. Сасиоглу с соав-
торами [147]. Поэтому, разумно ожидать, что приложенное давление приведет
к стабилизации ФМ упорядочения и увеличения температуры Кюри в спла-
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вах Co2(Cr, Mn)Z, а также уменьшения температуры Кюри в случае сплавов
Co2FeZ.

В таблице 15 приведены вычисленные полные магнитные моменты для
сплавов Co2YZ при нормальном давлении и давлении 20 ГПа в сравнении с
имеющимися теоретическими и экспериментальными данными. Как видно из
таблицы, в случае приближения GGA+U, значение полных магнитных момен-
тов для всех исследованных сплавов имеет почти целочисленное значение и удо-
влетворяет правилу Слэтера-Полинга (𝜇 = 𝑁вэ − 24), где𝑁вэ – число валентных
электронов в элементарной ячейке, состоящей из четырех атомов [238]. Расчеты
показали, что соединения на основе Co2Cr обладают меньшим магнитным мо-
ментом из-за малого значения отношения 𝑒/𝑎 по сравнению с соединениями на
основе Co2Fe с более высоким магнитным моментом. Полученные результаты
находятся в хорошем согласии с другими теоретическими и экспериментальны-
ми данными.

Таблица 15 — Полные магнитные моменты 𝜇полн. (в 𝜇𝐵/ф.е.) серии сплавов
Co2YZ, вычисленные с помощью приближений ASA, FP и GGA+𝑈 при
давлении 0 и 20 ГПа, а также числа валентных электронов (𝑁вэ). Для
сравнения приведены имеющиеся экспериментальные (𝜇эксп.) и теоретические
(𝜇расч.) данные

Сплав 𝑁вэ 𝜇ASA
полн. 𝜇FP

полн. 𝜇GGA+𝑈
полн. 𝜇эксп. 𝜇расч.

0 ГПа 20 ГПа 0 ГПа 20 ГПа 0 ГПа 0 ГПа 0 ГПа

Co2CrAl 27 3,28 3,31 3,29 3,33 3,02 1,62 [204] 3,00 [208]

Co2MnAl 28 4,29 4,31 4,28 4,32 4,02 4,01 [230] 4,03 [220]

Co2FeAl 29 5,07 4,91 5,18 5,03 5,09 4,96 [243] 4,99 [220]

Co2CrSi 28 4,20 4,01 4,29 4,32 4,01 4,00 [244] 4,00 [215]

Co2MnSi 29 5,28 5,11 5,28 5,32 5,02 4,78 [245] 5,00 [220]

Co2FeSi 30 5,39 4,68 5,55 4,97 6,03 5,65 [211] 5,48 [215]

Co2CrGe 28 4,25 4,09 4,28 4,31 4,01 - 4,00 [212]

Co2MnGe 29 5,26 5,20 5,27 5,30 5,03 5,11 [230] 5,00 [206]

Co2FeGe 30 5,37 4,87 5,58 5,16 6,04 5,60 [246] 5,70 [231]
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Следующий этап настоящего исследования связан с расчетами темпера-
турной зависимости намагниченности для сплавов для Co2YZ с помощью ме-
тода МК. Полученные температурные зависимости намагниченности для спла-
вов Co2YZ представлены на рисунке 4.9. Для того, чтобы определить влияние
различных приближений на температуры Кюри, приводятся два набора кри-
вых намагниченности, которые были смоделированы с помощью гамильтониана
Гейзенберга (выражение 4.5), где параметры магнитного обменного взаимодей-
ствия 𝐽𝑖𝑗 были получены с использованием приближений ASA (рисунок 4.9(а))
и FP (рисунок 4.9(б)) соответственно. Как видно из рисунков, для всех исследу-
емых сплавов в аустенитной фазе при нагревании происходит переход фазовый
ферромагнетик-парамагнетик.

Рисунок 4.9 — Температурные зависимости намагниченности для серии сплавов Co2YZ,
полученные с использованием параметров 𝐽𝑖𝑗, рассчитанных в приближениях

(а) ASA и (б) FP

Для того, чтобы четко видеть разницу между температурами Кюри, вы-
численными с использованием приближений ASA и FP, были построены зави-
симости значения 𝑇𝐶 от числа валентных электронов атомов Y для сплавов
Co2Y (Si, Al, Ge). Данные зависимости представлены на рисунке 4.10(а). Оче-
видно, что для всех соединений температуры Кюри, полученные с использо-
ванием приближения ASA оказываются меньше по сравнению с величинами,
полученными с использованием приближения FP. Это различие связано с тем,
что параметры 𝐽𝑖𝑗 между ближайшими парами атомов, которые были рассчи-



172

Рисунок 4.10 — Результаты МК моделирования температуры Кюри для серии сплавов
Co2YZ в зависимости от числа валентных электронов атомов Y. (а) Температуры Кюри,
полученные с использованием параметров 𝐽𝑖𝑗, рассчитанных в приближениях ASA и FP,
(б) температуры Кюри, полученные с использованием параметров 𝐽𝑖𝑗, рассчитанных в FP

приближении в сравнении с теоретическими данными, полученными с использованием
эмпирического соотношения (𝑇𝐶 = 23 + 181𝜇полн.) и экспериментальными данными

таны с использованием приближения ASA, немного меньше, чем параметры 𝐽𝑖𝑗,
полученные с использованием приближения FP.

Для сравнения полученных результатов с экспериментом, на рисун-
ке 4.10(б) приведены аналогичные зависимости, содержащие результаты 𝑇𝐶 ,
полученные с помощью МК, с использованием приближения FP и эксперимен-
тальные данные. Следует отметить, что температура Кюри в сплавах Гейслера
на основе Co2 может быть оценена простым способом в соответствии с моделью,
сообщенной С. Вурмель (S. Wurmehl) с соавторами [216]. Авторы установили
линейное поведение температуры Кюри в зависимости от полного магнитного
момента, в соответствии с соотношением: 𝑇𝐶 = 23 + 181𝜇полн.. Значения 𝑇 эмп.

𝐶 ,
полученные с помощью данного эмпирического соотношения, также помещены
на рисунок 4.10(б). Здесь 𝜇полн. – магнитный момент, полученный в вычислени-
ях с использованием приближения FP, приведенные в таблице 15. Результаты
вычисления 𝑇𝐶 , с помощью МК моделирования, а также значения 𝑑𝑇𝐶/𝑑𝑃 для
сплавов Co2YZ, в сравнении с имеющимися экспериментальными данными при-
ведены в таблице 16.

Как видно из рисунка 4.10 и таблицы 16, температура Кюри для спла-
ва Co2FeAl оказывается больше, по сравнению со всеми остальными сплавами,
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Таблица 16 — Температуры Кюри (в К) и 𝑑𝑇𝐶/𝑑𝑃 серии сплавов Co2𝑌 𝑍,
вычисленные с использованием приближений ASA (𝑇ASA

𝐶 ), FP (𝑇 FP
𝐶 ), а также

числа валентных электронов (𝑁вэ). Для сравнения приведены значения,
полученные с помощью эмпирического соотношения (𝑇 эмп.

𝐶 ) и имеющиеся
экспериментальные данные при давлении 0 ГПа (𝑇 эксп.

𝐶 )

Сплав 𝑁вэ 𝑇ASA
𝐶 𝑑𝑇ASA

𝐶 /𝑑𝑃 𝑇 FP
𝐶 𝑑𝑇 FP

𝐶 /𝑑𝑃 𝑇 эмп.
𝐶 𝑇 эксп.

𝐶

Co2CrAl 27 290 4,4 505 4 619 334 [243]

Co2MnAl 28 580 5,5 760 5,65 798 693 [230]

Co2FeAl 29 1090 1 1174 1,7 961 1190 [247]

Co2CrSi 28 494 −0,2 730 2 799 700 [209]

Co2MnSi 29 837 −2 916 7,05 979 985 [230]

Co2FeSi 30 893 −12,5 1015 −16,25 1028 1015 [211]

Co2CrGe 28 422 1,55 660 3,45 798 −

Co2MnGe 29 784 1,65 960 2,9 977 905 [230]

Co2FeGe 30 800 −8,3 900 −13,6 1033 981 [210]

рассматриваемыми здесь. Этот факт можно объяснить самыми сильными ФМ
взаимодействиями между ближайшими парами Co-Fe для сплава Co2FeAl. Так-
же можно отметить, что увеличение числа валентных электронов переходного
металла Y (т.е. последующее замещение Cr на Mn и Fe) приводит к увеличе-
нию температуры Кюри от 300-400 К до 800-1200 К. Кроме того, результаты,
полученные из МК моделирования с использованием параметров магнитного
обменного взаимодействия, рассчитанных с использованием приближения FP
являются разумными и находятся в хорошем согласии с экспериментальными
и данными, рассчитанными с помощью эмпирического соотношения 𝑇𝐶 (𝜇полн.).
Также с помощью МК моделирования кривых намагниченности в зависимости
от приложенного давления 20 ГПа, с использованием параметров 𝐽𝑖𝑗 в модели
Гейзенберга было оценено влияние внешнего давления на температуру Кюри во
всех исследуемых сплавах. Значения сдвига 𝑑𝑇𝐶/𝑑𝑃 также приведены в табли-
це 16. Было обнаружено, что положительный сдвиг 𝑑𝑇𝐶/𝑑𝑃 наблюдается для
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всех соединений, за исключением сплавов Co2Fe(Ge, Si). Отрицательный знак
𝑑𝑇𝐶/𝑑𝑃 связан с тем, что приложенное давление приводит к уменьшению до-
минирующих межподрешеточных взаимодействий Co-Fe.

4.5 Влияние структурного беспорядка на свойства основного
состояния сплава Co2CrAl

Вычисления, результаты которых приведены в разделе 4.4, показывают,
что полный магнитный момент сплава Co2CrAl составляет ≈ 3,28 𝜇𝐵/ф.е. в
приближениях FP и ASA и ≈ 3,02 𝜇𝐵/ф.е. в случае GGA+U. Данные значе-
ния практически в 2 раза больше, чем экспериментальное значение магнитно-
го момента насыщения, полученного при температуре 5 K, которое составляет
1,4 𝜇𝐵 [204; 248]. Результаты расчетов ab initio других авторов также дают за-
вышенное в 2 раза значение полного момента [117;206;208]. Экспериментальные
исследования магнитных и структурных свойств сплава Co2CrAl в зависимости
от механического легирования показали, что структурный беспорядок приво-
дит к исчезновению ФМ упорядочения [204; 205]. С другой стороны, влияние
пластической деформации на структурный беспорядок существенно не изменя-
ет магнитные и электронные свойства сплава [205]. Аналогичное исследование
тонких пленок Co2CrAl показало, что с увеличением структурного беспорядка
(L21 → B2→ A2→ аморфное состояние) наблюдается уменьшение температу-
ры Кюри и намагниченности насыщения [248].

Для того чтобы теоретически найти причины, приводящие к уменьшению
полного магнитного момента для сплава Co2CrAl, в данном разделе проведем
исследование влияния различной степени структурного беспорядка (типов B2 и
D03) на магнитные и электронные свойства основного состояния сплава Co2CrAl
с использованием расчетов из первых принципов при нулевой температуре и
МК моделирования при конечных температурах.

Детали вычислений ab initio, аналогичны приведенным в разделе 4.2.
На первом шаге, было исследовано основное состояние сплава Co2CrAl.

Расчеты основного состояния выполнялись с использованием подхода суперя-
чейки. В расчетах была использована суперячейка, состоящая из 16 атомов для
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структуры L21. Для нахождения геометрически-оптимизированного основного
магнитного состояния аустенитной фазы, было рассмотрено три разных маг-
нитных состояния: ≪ФМ≫ (магнитные моменты атомов Со и Сr параллельны),
≪ФиМ≫ (два из четырех атомов Cr антипараллельны), а ≪АФМ≫ (все магнитные
моменты атомов Cr антипараллельны магнитным моментам атомов Co) [249].
Предполагается, что магнитные моменты атомов Al незначительны. Рассмат-
риваемые магнитные состояния схематически показаны на рисунке 4.11.

Рисунок 4.11 — Магнитные конфигурации 16-атомной суперячейки сплава Co2CrAl с
кристаллической структурой типа L21, используемые в вычислениях. (а) ФМ; (б) АФМ;

(в) ФиМ. Красным цветом изображены атомы Co, зеленым цветом изображены атомы Cr,
синим цветом изображены атомы Al. Стрелками показаны направления магнитных

моментов атомов атомов Cr

Разность полной энергии системы и равновесной энергии ФМ конфигура-
ции Co2CrAl в зависимости от параметра решетки для различных магнитных
конфигураций показаны на рисунке 4.12(а). Из этого рисунка видно, что для
Co2CrAl в аустените ФМ конфигурация является более энергетически выгодной
в сравнении с ФиМ и АФМ конфигурациями. Равновесный параметр кристал-
лической решетки, соответствующий минимальной энергии, равен 5,703 Å. Пол-
ный магнитный момент аустенита с ФМ конфигурацией составляет 2,96 𝜇𝐵/ф.е.
Следует отметить, что данное значение получено из результатов вычислений с
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помощью пакета VASP. Также отметим, что вычисленный полный магнитный
момент аустенита с ФиМ конфигурацией имеет значение (1,56 𝜇𝐵/ф.е.) близкое
к экспериментальному (1,6 𝜇𝐵) [205], несмотря на то, что энергия ФиМ конфи-
гурации несколько выше, чем в ФМ случай. Минимальное значение энергии для
ФиМ состояния позволяет определить равновесный параметр кристаллической
решетки 𝑎0 = 5,726 Å. Данное значение также близко к значению, наблюдае-
мому экспериментально 𝑎0 = 5,73 Å [205].

Рисунок 4.12 — Полная энергия, вычисленная относительно энергии ФМ фазы в
зависимости от (a) параметра кристаллической решетки 𝑎, (б) величины фиксированного
полного магнитного момента 𝜇полн., (в) степени тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 для сплава

Co2CrAl для различных магнитных конфигураций

Также были вычислены полные энергии Co2CrAl в зависимости от
величины фиксированного полного магнитного момента для ФМ и ФиМ-
конфигураций. Данные зависимости приведены на рисунке 4.12(б). Из рисунка
видно, ФМ состояние для Co2CrAl с магнитным моментом ≈ 3 𝜇𝐵/ф.е. более
устойчиво, чем ФиМ конфигурация. Для сплава состояние ФиМ также пока-
зывает минимум, соответствующий значению ≈ 1,5 𝜇𝐵/ф.е., что близко к экс-
периментальному [205].

Полные энергии для Co2CrAl в зависимости от степени тетрагональности
𝑐/𝑎 для различных магнитных конфигураций представлены на рисунке 4.12(в).
Из этого рисунка можно сделать вывод, что рассмотрение различных магнит-
ных конфигураций не приводит к появлению устойчивой мартенситной фазы
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в сплаве Co2CrAl (как это было показано ранее в разделе 4.3). Поэтому далее
приведены только результаты для аустенитной кубической фазы.

Вычисленные равновесные параметры кристаллической решетки и пол-
ные магнитные моменты для различных магнитных конфигураций сплава
Co2CrAl, а также доступные экспериментальные данные приведены в табли-
це 17.

Таблица 17 — Равновесные параметры кристаллической решетки 𝑎0 (в Å) и
полные магнитные моменты 𝜇полн. (в 𝜇𝐵/ф.е.) сплава Co2CrAl. Для сравнения
приведены, экспериментальные (𝑎эксп.

0 и 𝜇эксп.) данные из [205]

Основное состояние 𝑎0 𝜇полн. 𝑎эксп.
0 𝜇эксп.

ФМ 5,703 2,96

5,73 1,6АФМ 5,725 0,56

ФиМ 5,725 1,56

Как было отмечено выше, теоретические значения полных магнитных мо-
ментов, полученные из расчетов ab initio для Co2CrAl, почти в два раза пре-
вышают экспериментальные значения. Возникает вопрос: в чем причина вы-
сокой теоретической величины намагниченности в сплаве Co2CrAl? На основе
экспериментального поведения намагниченности насыщения в зависимости от
структурного беспорядка было проведено исследование влияния степени струк-
турного беспорядка на основное состояние кристаллов с ФМ конфигурацией.
При исследовании были рассмотрены два типа структурного беспорядка – бес-
порядок типов B2 и D03. Различные конфигурации 16-атомной суперячейки для
разных типов беспорядков, рассматриваемых в данном параграфе, схематиче-
ски представлены на рисунке 4.13.

В первом случае беспорядок типа ≪анти-сайт≫, заключается в замещении
случайным образом между одним атомом в подрешетке Cr(Al) и одним атомом
в подрешетке Al(Cr) (см. рисунок 4.13(a)). С учетом 16-атомной суперячейки,
такое замещение соответствует 25 % беспорядку типа В2. Во втором случае был
введен беспорядок типа D03 со степенью разупорядоченности равной 12,5 %,
25 % и 37,5 %, который можно получить между несколькими квазислучайными
парами Со и Cr (см. рисунки 4.13(б-к)). Для 12,5 % беспорядка типа D03 бы-
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Рисунок 4.13 — Суперячейки, состоящие из 16 атомов для структуры L21 с различной
степенью беспорядка. (а) 25 % беспорядок типа B2, (б-г) 12,5 % беспорядок типа D03, (д-и)
25 % беспорядок типа D03, (к) 37,5 % беспорядок типа D03. Красным цветом изображены
атомы Co, зеленым цветом изображены атомы Cr, синим цветом изображены атомы Al.

Первое (второе и третье) замещение атомов изображено сплошной (штриховой и
пунктирной) линиями соответственно
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ло рассмотрено три случая беспорядка типа ≪анти-сайт≫ между одной парой
атомов, как показано на рисунках 4.13(б-д). Здесь атом Со был зафиксирован в
одном положении Cr, а на три различные позиции Co (для трех различных слу-
чаев) были помещены атомы по одному атому Cr. В случае 25 % беспорядка сле-
дует учитывать замещение между двумя парами атомов. Для данной степени
разупорядоченности было рассмотрено 5 различных конфигураций атомов (см.
рисунки 4.13(д-и)). Первые три конфигурации включают одну зафиксирован-
ную пару атомов (как в случае, изображенном на рисунке 4.13(б)), а для второй
пары атомов Cr-Co предусмотрено три различных типа замещения (см. рисун-
ки 4.13(д-ж)). Четвертая конфигурация содержит фиксированную пару Co-Cr
(как в случае, изображенном на рисунке 4.13(г)) и замещение между случай-
но выбранной парой атомов Cr-Co (см. рисунок 4.13(з)). Пятая конфигурация
следует из случайного выбора двух пар атомов Cr-Co для замещения (см. ри-
сунок 4.13(и)). Наконец, 37,5 % беспорядок типа D03 соответствует замещению
между тремя парами атомов (см. рисунок 4.13(к)).

На рисунке 4.14 представлены изменения полной энергии в зависимости от
параметра кристаллической решетки для различных значений степени струк-
турного беспорядка, рассмотренных выше. Значения энергии приведены по от-
ношению к равновесной энергии для ФМ конфигурации. Как показано на ри-
сунке 4.14, наблюдается увеличение разности энергий между упорядоченной и
неупорядоченными структурами с увеличением степени структурного беспоряд-
ка. Очевидно, что упорядоченная структура L21 энергетически более выгодна,
чем структуры с различным структурным беспорядком (тип B2 и D03). Для
структур с различной степенью разупорядочения, легко видеть, что структура
с 25 % беспорядком типа B2 имеет более низкую полную энергию, чем каждая
из структур с беспорядком типа D03.

Кроме того, было обнаружено, что разность энергий между структурами
различного типа (B2 и D03) и степени беспорядка возрастает с увеличением чис-
ла замещенных пар атомов в структуре с беспорядком типа D03. Такая разница
в энергии может быть связана с разным расстоянием между парами атомов
Cr-Al (тип B2) и Cr-Co (тип D03). Для структур с беспорядком типа D03 видно,
что в случае 12,5 % и 25 % степени беспорядка различные атомные распреде-
ления в суперячейке дают приблизительно равные значения полной энергии за
счет симметричных распределений беспорядка типа ≪анти-сайт≫. Ввиду того,
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Рисунок 4.14 — Полная энергия, вычисленная относительно энергии упорядоченной L21
фазы в зависимости от параметра кристаллической решетки 𝑎 для сплава Co2CrAl с

различной степенью структурной разупорядоченности

что магнитный момент атомов Со составляет практически половину магнит-
ного момента атомов Cr, замещение атомов Co и Cr в их подрешетках может
привести к уменьшению полного магнитного момента.

В таблице 18 приведены полные магнитные моменты и разности энергий
для различных типов беспорядка типа ≪анти-сайт≫ D03. Видно, что полный
магнитный момент уменьшается с увеличением степени беспорядка по сравне-
нию со значением для ФМ упорядоченной L21 структуры.

Наименьшее значение магнитного момента (1,51 𝜇𝐵/ф.е.), близкое к экс-
периментальному (1,6 𝜇𝐵/ф.е.), наблюдается для 37,5 % беспорядка типа D03,
несмотря на то, что эта структура является энергетически невыгодной в от-
личие от упорядоченной структуры L21 с величиной магнитного момента
2,96 𝜇𝐵/ф.е. Можно предположить, что при оценке свободной энергии струк-
туры с беспорядком при конечных температурах, величина свободной энергии
состояния 37,5 % беспорядка типа D03 с может быть меньше в сравнении с
упорядоченной структурой L21 из-за большего второго члена (−𝑇𝑆) в потен-
циале свободной энергии. Ожидается, что структурный беспорядок приведет к
увеличению конфигурационной энтропии (𝑆конф.) системы.

Далее рассмотрим результаты расчетов ab initio параметров магнитного
обменного взаимодействия и ПЭС для сплава Co2CrAl с различными магнит-
ными конфигурациями и степенью беспорядка типа D03. Эти расчеты выпол-
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Таблица 18 — Различные комбинации замещаемых пар атомов Co-Cr в
суперячейке из 16 атомов, приводящие к беспорядку типа D03 в Co2CrAl, а
также соответствующий полный магнитный момент 𝜇полн. (в 𝜇𝐵/ф.е.) и
разность энергий (Δ𝐸) относительно упорядоченной структуры L21
(в мэВ/ф.е.)

Случай
Степень

Позиции Co Позиции Cr 𝜇полн. Δ𝐸
беспорядка

2 12,5 % 0,25; 0,75; 0,75 0,5; 0,0; 0,0 2,54 154,29

3 12,5 % 0,75; 0,75; 0,75 0,5; 0,0; 0,0 2,54 154,29

4 12,5 % 0,75; 0,75; 0,25 0,5; 0,0; 0,0 2,54 154,29

5 25 %
0,75; 0,75; 0,25 0,5; 0,0; 0,0

2,09 370,31
0,25; 0,75; 0,75 0,0; 0,0; 0,5

6 25 %
0,75; 0,75; 0,25 0,5; 0,5; 0,5

1,96 393,47
0,25; 0,75; 0,75 0,0; 0,0; 0,5

7 25 %
0,75; 0,25; 0,25 0,5; 0,0; 0,0

2,78 393,47
0,25; 0,75; 0,75 0,0; 0,0; 0,5

8 25 %
0,75; 0,25; 0,75 0,5; 0,0; 0,0

1,96 371,10
0,75; 0,75; 0,25 0,0; 0,5; 0,0

9 25 %
0,25; 0,25; 0,25 0,5; 0,5; 0,5

2,09 370,31
0,75; 0,25; 0,75 0,0; 0,0; 0,5

10 37,5 %

0,75; 0,25; 0,75 0,0; 0,0; 0,5

1,51 641,260,75; 0,25; 0,25 0,0; 0,5; 0,0

0,25; 0,75; 0,75 0,5; 0,0; 0,0

нялись с использованием элементарной ячейки сплавов Гейслера, состоящей из
четырех атомов в пакете SPRKKR с использованием оптимизированных пара-
метров кристаллической решетки, рассмотренных выше.
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Параметры магнитного обменного взаимодействия для кубической фазы
сплава Co2CrAl в зависимости от расстояния между взаимодействующими па-
рами атомов показаны на рисунке 4.15.

Рисунок 4.15 — Параметры магнитного обменного взаимодействия в зависимости от
расстояния (𝑑/𝑎) между парами атомов 𝑖 и 𝑗 сплава Co2CrAl, вычисленные для (а) L21

структуры, (б) 25 % и (в) 37,5 % беспорядка типа D03

Параметры магнитного обменного взаимодействия для ФМ состояния L21
фазы (представленные на рисунке 4.15(a)) подробно рассмотрены в парагра-
фе 4.4, поэтому здесь не будем на них останавливаться. Рассмотрим параметры
магнитного обменного взаимодействия в сплаве Co2CrAl с 25 % беспорядком
типа D03, показанные на рисунке 4.15(б). Здесь и далее в данном параграфе бу-
дем использовать следующие обозначения для типов атомов в неупорядоченном
состоянии: Co1, Co2, Cr1 и Cr2. Атомы Co, расположенные на регулярной подре-
шетке Co, будем обозначать как Co1, атомы Co, расположенные в подрешетке
Cr, будем обозначать Co2; атомы Cr, расположенные в регулярной подрешетке
Cr, обозначены как Cr1, а Cr на позициях Co – Cr2 соответственно. Взаимодей-
ствия между атомами в регулярных положениях такие же, как в упорядочен-
ном случае (см. рисунок 4.15(б)). Для ближайших пар атомов Co(Cr)1-Co(Cr)2
из-за более короткого расстояния между этими атомами по сравнению с ато-
мами в обычных положениях наблюдаются сильные ФМ взаимодействия. В
связи с данным фактом для структур с беспорядком ожидается более высокая
температура Кюри, чем для полностью упорядоченной структуры. Отметим,
что аналогичная ситуация теоретически наблюдается для сплавов Ni-Mn-Sn со
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структурным беспорядком [148]. С увеличением степени разупорядоченности
поведение обменных взаимодействий не претерпевает изменений. Следует отме-
тить, что в случае 37,5 % беспорядка значения взаимодействий Co(Cr)1-Co(Cr)2
уменьшаются (см. рисунок 4.15(в)).

На рисунке 4.16 показаны полные и парциальные ПЭС, рассчитанные для
сплава Co2CrAl в упорядоченном состоянии и в состояниях с различной степе-
нью разупорядоченности.

Рисунок 4.16 — Плотности электронных состояний сплава Co2CrAl, вычисленные для
(а) L21 структуры, (б) 25 % и (в) 37,5 % беспорядка типа D03

Остановимся на кривых ПЭС для разупорядоченных состояний. Как вид-
но из рисунка 4.16(б), в случае 25 % беспорядка типа D03 характер ПМФМ,
который наблюдается в случае полностью упорядоченной L21 структуры (см.
рисунок 4.16(а)) сменяется на металлический из-за исчезновения энергетиче-
ской щели вблизи уровня Ферми для электронных состояний с проекцией спина
≪вниз≫. Последнее связано с гибридизацией между 3d -состояниями Co1, Co2 и
Cr2.

Как было отмечено выше, при конечных температурах структура с бес-
порядком станет энергетически более выгодной по сравнению с упорядоченной
L21 фазой, поскольку структурный беспорядок приведет к увеличению конфи-
гурационной энтропии (𝑆конф.) системы, что в свою очередь сделает слагаемое
(−𝑇𝑆) по величине больше в сравнении с упорядоченным случаем. Запишем
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потенциал свободной энергии Гельмгольца в следующем виде:

ℱ = 𝐸0 (Θ𝐷) + (𝐸мин. +𝐻магн.)− 𝑇 (𝑆магн. + 𝑆реш. + 𝑆конф.) , (4.7)

где 𝐸0 (Θ𝐷) – энергия нулевых колебаний в дебаевском приближении [229],
𝐸мин. – минимальная энергия системы, полученная из ab initio геометрической
оптимизации кристаллической решетки, 𝐻магн. – магнитная часть внутренней
энергии, магнитная (𝑆магн.), решеточная (𝑆реш.) и конфигурационная (𝑆конф.)
части энтропии вычисляются с использованием следующих уравнений:

𝑆магн. (𝑇 ) =

∫︁ 𝑇2

𝑇1

𝐶магн. (𝑇 )

𝑇
𝑑𝑇 , (4.8)

𝑆реш. (𝑇 ) =

∫︁ 𝑇2

𝑇1

𝐶реш. (𝑇 )

𝑇
𝑑𝑇 , (4.9)

𝑆конф. = 𝑛𝑅

(︃∑︁
𝑖

𝑥𝑖 ln𝑥𝑖

)︃
. (4.10)

Для расчета магнитной части теплоемкости было использовано известное
выражение [149]:

𝐶магн. =

⟨︀
𝐻2

магн.
⟩︀
− ⟨𝐻магн.⟩2

𝑘𝐵𝑇 2
. (4.11)

Следует отметить, что здесь пренебрегается электронной частью энтропии
и теплоемкости соответственно. Для вычисления решеточной части в полную
теплоемкость использовалось стандартное дебаевское приближение [229]:

𝐶реш. (𝑇,Θ𝐷) = 9𝑅𝑁𝑖

{︃
4

(︂
𝑇

Θ𝐷

)︂3 ∫︁ Θ𝐷
𝑇

0

𝑥3

𝑒𝑥 − 1
𝑑𝑥−

(︂
𝑇

Θ𝐷

)︂
1

𝑒Θ𝐷/𝑇 − 1

}︃
, (4.12)

где 𝑁𝑖 – количество ионов на формульную единицу, а Θ𝐷 – температура Дебая.
В выражении (4.10) 𝑛 – число различных типов атомов в решетке (напри-

мер, в случае беспорядка типа D03 можно отметить 5 типов атомов: Co1, Co2,
Cr1, Cr2, и Al), а 𝑥𝑖 – объемная доля каждого атома 𝑖-го типа решетки.
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Следует добавить, что магнитные части внутренней энергии (𝐻магн.) в
выражениях (4.7) и (4.11) и теплоемкости (𝐶магн.) вычисляются с помощью мо-
делирования МК с использованием гамильтониана Гейзенберга (4.5).

В таблице 19 приведены значения температур Дебая, которые использо-
вались в расчетах. Данные температуры были получены из расчетов ab initio,
используя стандартную квазигармоническую дебаевскую модель [229].

Таблица 19 — Температуры Дебая Θ𝐷 (в K), упорядоченного L21 состояния и
состояний с разной степенью беспорядка типа D03 сплава Co2CrAl

Степень беспорядка L21 12,5 % 25 % 37,5 %

Θ𝐷 594,8 575,2 565,0 529,3

На рисунке 4.17 приведены результаты МК-моделирования температур-
ных зависимостей полной намагниченности, полной теплоемкости, магнитной
части внутренней энергии и свободной энергии для упорядоченного L21 состоя-
ния и состояний с беспорядком типа D03 сплава Co2CrAl в отсутствие внешнего
магнитного поля.

Как видно, для сплава в аустенитной фазе при нагревании происходит
магнитный фазовый переход из ФМ состояния в ПМ. Также обнаружено,
что температура Кюри для L21 упорядоченной структуры Co2CrAl составля-
ет 475 К.

Как видно из рисунка 4.17(а), в случае структуры с беспорядком типа
D03 величина намагниченности при низких температурах меньше, а темпера-
тура Кюри выше по сравнению с аналогичными величинами L21 упорядоченной
структуры. Следует отметить, что в вычислениях МК соответствующие пара-
метры магнитного обменного взаимодействия и парциальные магнитные момен-
ты атомов были взяты из расчетов ab initio с использованием пакета SPRKKR,
поэтому из рисунка видно, что значение намагниченности насыщения больше
равновесного магнитного момента, полученного из расчетов с использованием
пакета VASP (см. таблицу 18). Это различие, по-видимому, может быть связа-
но с тем, что расчеты в пакете VASP проводились для суперячеек различных
конфигураций. Магнитный момент, в зависимости от конфигурации, может раз-
личаться, и, соответственно, усредненный суммарный магнитный момент будет
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Рисунок 4.17 — Температурные зависимости (а) намагниченности, (б) теплоемкости,
(в) магнитной части внутренней энергии, (г, д) свободной энергии, а также (е) зависимость

температуры фазового перехода ≪порядок-беспорядок≫ от степени беспорядка,
вычисленные для упорядоченной L21 и структур с беспорядком типа D03 сплава Co2CrAl

принимать несколько меньшие значения по сравнению с наибольшим магнит-
ным моментом для некоторой конфигурации.

Важно отметить, что при расчете параметров магнитного обменного вза-
имодействия 𝐽𝑖𝑗 для композиций со структурным беспорядком в SPRKKR в
приближении когерентного потенциала используется усредненная кристалли-
ческая структура и, соответственно, значение магнитного момента усредняется
по всем конфигурациям. С другой стороны при моделировании МК темпера-
турных зависимостей намагниченности, структурный беспорядок в модельной
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решетке случайным образом формируется подобно приближению когерентного
потенциала в теории функционала плотности.

Различные температуры Кюри также можно оценить по пикам на темпе-
ратурной зависимости полной теплоемкости, нанесенного для упорядоченных и
неупорядоченных структур на рисунке 4.17(б). Можно отметить, что учет беспо-
рядка типа D03 приводит к уменьшению значения температуры Дебая (529,3 К
для 37,5 %) по сравнению с упорядоченным случаем (598,4 К). Поэтому неболь-
шой сдвиг кривой теплоемкости решетки в сторону более низких температур
наблюдается около 200 К по сравнению с упорядоченной структурой.

Из результатов расчета магнитной части внутренней энергии (𝐻магн. на
рисунке 4.17(в)) ясно видно, что учет беспорядка приводит к увеличению аб-
солютной величины по сравнению с упорядоченной структурой в отличие от
результатов расчетов ab initio внутренней энергии (𝐸мин.) при нулевой тем-
пературе. Очевидно, этот факт связан с более сильными обменными взаимо-
действиями между ближайшими взаимодействующими соседними атомами для
неупорядоченной структуры Co2CrAl (см. рисунок 4.15). Однако магнитный
вклад, полученный из гамильтониана Гейзенберга, в общую внутреннюю энер-
гию достаточно мал по сравнению с значениями 𝐸мин., полученными из расчетов
ab initio.

Наконец, рассмотрим температурную зависимость свободной энергии
(Гельмгольца), приведенную на рисунках 4.17(г, д). На рисунке 4.17(г) построе-
ны два набора кривых свободной энергии, рассчитанных как для упорядоченной
L21, так и для структуры с 37,5 % беспорядка типа D03. В первом случае обе
энергетические кривые были получены только с использованием квазигармо-
нического приближения, а во втором случае были учтены как квазигармони-
ческое приближение, так и магнитный вклад, полученный из моделирования
МК. Расчеты показывают, что в первом случае обе кривые свободной энергии
не пересекаются в рассматриваемом интервале температур. Кроме того, упоря-
доченная L21 структура обладает меньшей свободной энергией. Напротив, учет
магнитного вклада, полученного из моделирования МК, сильно меняет поведе-
ние обеих кривых и приводит к их пересечению при температуре ≈ 700 К. В
результате структура с беспорядком типа D03 становится более выгодной при
более высоких температурах. На рисунке 4.17(д) показаны температурные за-
висимости свободной энергии, рассчитанные для разных степеней беспорядка.
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Из рисунка видно, что кривые свободных энергий для композиций с 12,5 %,
25 % и 37,5 % беспорядка типа D03 пересекаются с кривой свободной энергии
упорядоченной L21 структуры. Из пересечения кривых свободной энергии мож-
но определить температуру перехода ≪порядок-беспорядок≫. На рисунке 4.17(е)
построена зависимость температуры перехода из упорядоченной фазы в фазу
с беспорядком типа D03 от степени беспорядка. Видно, что эта температура
возрастает с увеличением степени беспорядка типа D03.

4.6 Основное магнитное состояние и свойства сплава Co2CrIn

В сплаве Co2CrIn (также как и в сплаве Co2CrAl) экспериментальное зна-
чение полного магнитного момента (1,18 𝜇𝐵 при 𝑇 = 5 K) [250] также меньше
полученного в ходе вычислений ab initio более чем в 2 раза (3,16 𝜇𝐵/ф.е.) [251].
Кроме того, магнитные измерения, выполненные в работе [250] показывают,
что сплав Co2CrIn имеет ФиМ упорядочение. Также в этой работе отмечено,
что сплав Co2CrIn в отличие от Co2CrAl, имеет полностью упорядоченную L21
кристаллическую структуру. Поэтому целью данного параграфа является уста-
новление причины, приводящей к уменьшению магнитного момента в сплавах
Co2CrIn с помощью вычислений ab initio при нулевой температуре вместе с
моделированием МК при конечных температурах.

Детали вычислений ab initio аналогичны приведенным в параграфе 4.2.
Вычисления в пакете SPRKKR выполнялись в приближении FP. Исследование
основного состояния сплава Co2CrIn было проведено с использованием суперя-
чейки, состоящей из 16 атомов. Рассматриваемые кристаллические структуры
и магнитные состояния аналогичны приведенным в параграфе 4.5 (см. рису-
нок 4.11).

Зависимость полной энергии сплава Co2CrIn от параметра кристалличе-
ской решетки для различных магнитных конфигураций представлена на рисун-
ке 4.18(а). Так же, как и для Co2CrAl в аустенитной фазе ФМ конфигурация
более выгодна в сравнении с ФиМ и АФМ. Однако разница между ФМ и ФиМ
состояниями составляет ≈ 100 мэВ/ф.е., что в 2 раза больше, чем для слу-
чая сплава Co2CrAl. Более того, при дальнейшем увеличении параметра кри-
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сталлической решетки (𝑎 > 6,2 Å) кривые 𝐸 (𝑎) для ФМ и ФиМ состояний
могут пересекаться. Данный факт говорит о возможном переходе ФМ-ФиМ
при гидростатическом растяжении. Энергетический минимум для ФМ состоя-
ния реализуется при параметре кристаллической решетки 𝑎 = 5,976 Å. Полный
магнитный момент для ФМ состояния 3,04 𝜇𝐵/ф.е. Равновесный параметр кри-
сталлической решетки, как и полный магнитный момент для ФиМ состояния
близки к экспериментальным данным [250]. Таким образом, минимум энергии
для ФиМ состояния достигается при параметре решетки 𝑎0 = 6,003 Å, а пол-
ный магнитный момент равен 1,29 𝜇𝐵/ф.е. Заметим, что экспериментальные
значения параметра решетки и магнитного момента равны 6,059 Å и 1,18 𝜇𝐵,
соответственно [250].

Рисунок 4.18 — Полная энергия, вычисленная относительно энергии ФМ фазы в
зависимости от (a) параметра кристаллической решетки 𝑎, (б) величины фиксированного
полного магнитного момента 𝜇полн., (в) степени тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 для сплава

Co2CrIn для различных магнитных конфигураций

Зависимость полной энергии сплава Co2CrIn от величины фиксирован-
ного полного магнитного момента для ФМ и ФиМ магнитных конфигураций
показана на рисунке 4.18(б). Данная зависимость также подтверждает, что ФМ
магнитная конфигурация с полным магнитным моментом ≈ 3 𝜇𝐵/ф.е. более
стабильна, в отличие от ФиМ магнитной конфигурации (≈ 1,3 𝜇𝐵/ф.е.), близ-
ких к экспериментальным [250].

Зависимость полной энергии сплава Co2CrIn от величины тетрагональ-
ных искажений 𝑐/𝑎 для всех магнитных конфигураций представлено на рисун-



190

ке 4.18(в). Как и для сплава Co2CrAl тетрагональное искажение не приводит к
появлению устойчивой мартенситной фазы.

Вычисленные равновесные параметры кристаллической решетки и пол-
ные магнитные моменты для разных магнитных состояний сплава Cr2CrIn, а
также доступные экспериментальные и теоретические данные сведены в табли-
цу 20.

Таблица 20 — Равновесные параметры кристаллической решетки 𝑎0 (в Å) и
полные магнитные моменты 𝜇полн. (в 𝜇𝐵/ф.е.) сплава Co2CrIn. Для сравнения
приведены, экспериментальные (𝑎эксп.

0 и 𝜇эксп.) данные из [250] и теоретические
(𝑎расч.

0 и 𝜇расч.) данные из [251]

Основное
𝑎0 𝜇полн. 𝑎эксп.

0 𝜇эксп. 𝑎расч.
0 𝜇расч.

состояние

ФМ 5,976 3,04

6,0596 1,18 6,00 3,16АФМ 6,024 0,50

ФиМ 6,003 1,29

Как видно из рисунка 4.18 и таблицы 20, рассчитанное основное состояние
сплавов Гейслера Co2CrIn в кубической L21 фазе, является ФМ. Значения рав-
новесного параметра решетки и магнитного момента, рассчитанные для ФиМ
состояния, в котором атомы Cr упорядочены антиферромагнитно, находятся в
лучшем согласии с имеющимися экспериментальными данными [250]. Все даль-
нейшие результаты исследований и анализ будут приведены только для ФМ и
ФиМ магнитных конфигураций.

На следующем шаге с использованием равновесных параметров кристал-
лической решетки были вычислены параметры магнитного обменного взаимо-
действия (𝐽𝑖𝑗), полные и парциальные ПЭС, а также магнитные моменты с по-
мощью пакета SPRKKR. Для исследования влияния 𝑈 на ПЭС сплава Co2CrIn,
были проведены вычисления с помощью подхода GGA+U. Значения 𝑈 и 𝐽 были
взяты для всех атомов Cr 3 и 0,8 эВ соответственно.

Параметры магнитного обменного взаимодействия для кубической решет-
ки в зависимости от расстояния между атомами представлены на рисунке 4.19.
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Здесь и далее введем следующие обозначения для атомов Cr в ФиМ магнитном
состоянии. Атомы Cr с отрицательным магнитным моментом будем обозначать
как Cr1, а атомы Cr c положительным магнитным моментом – Cr2.

Рисунок 4.19 — Параметры магнитного обменного взаимодействия в зависимости от
расстояния (𝑑/𝑎) между парами атомов 𝑖 и 𝑗 для сплава Co2CrIn с (а) ФМ и (б) ФиМ

магнитными конфигурациями

Поведение параметров магнитного обменного взаимодействия для ФМ
магнитной конфигурации, в целом, имеет характер аналогичный описанному
для Co2CrZ (и в частности для Co2CrAl) в параграфе 4.4. Здесь следует от-
метить, что взаимодействие Co-Cr, которое ответственно вместе с взаимодей-
ствием Co-Co за величину температуры Кюри, примерно в 2 раза меньше, чем
в случае сплава Co2CrAl. В связи с данным фактом температура Кюри для
сплава Co2CrIn ожидается меньше, чем температура Кюри для Co2CrAl. Что
касается ФиМ магнитной конфигурации, то в этом случае параметры обмен-
ного взаимодействия, показанные на рисунке 4.19(б) имеют иной характер в
сравнении с ФМ конфигурацией. Для данного состояния наблюдаются силь-
ные АФМ взаимодействия между ближайшими атомами Co-Cr2. В результате
сплав Co2CrIn в случае ФиМ конфигурации демонстрирует сильную конкурен-
цию между ФМ и АФМ взаимодействиями, которая исчезает с увеличением
расстояния 𝑑/𝑎.

На рисунке 4.20 показаны полные и парциальные кривые ПЭС, рассчи-
танные для сплава Co2CrIn в ФМ и ФиМ конфигурациях с использованием
приближений GGA и GGA+U.
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Рисунок 4.20 — Плотности электронных состояний сплава Co2CrIn с (а, в) ФМ и (б, г) ФиМ
магнитными конфигурациями, вычисленные в приближениях (а, б) GGA и (в, г) GGA+U

Из рисунка видно, что основной вклад состояния с проекциями спина
≪вверх≫ и ≪вниз≫ определяются 3d -состояниями атомов Co и Cr. Более того, в
случае ФМ конфигурации состояния с проекцией спина ≪вверх≫ демонстрируют
металлическое поведение, тогда как состояния с проекцией спина ≪вниз≫ демон-
стрируют псевдо-полупроводниковое поведение из-за появления энергетической
щели вблизи уровня Ферми. В результате этого спиновая поляризация 𝑃 состав-
ляет 76 %. Это значение, больше полученного в работе [251], в которой сообща-
лось о поляризации равной 69 %. Как было отмечено выше, наличие спинового
канала с занятым состояниями в подзоне с проекцией спина ≪вверх≫ и спинового
канала с незанятыми состояниями в подзоне с проекцией спина ≪вниз≫ явля-
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ется особенностью поведения, характерного для ПМФМ. С одной стороны, из
кривых парциальных ПЭС для ФМ магнитной конфигурации, можно заметить,
что энергетическая щель больше для 3d -состояний Cr, чем для Co. С другой
стороны, металлическое поведение в подзоне с проекцией спина ≪вверх≫ близи
𝐸𝐹 , связано с гибридизацией между 3d -состояниями Cr и Co. В случае ФиМ
магнитного состояния поведение ПМФМ сменяется металлическим поведени-
ем из-за исчезновения энергетической щели вблизи уровня Ферми для подзоны
с проекцией спина ≪вниз≫. Поведение кривых ПЭС, полученных с использо-
ванием приближения GGA+U, в целом, повторяют результаты, полученные в
параграфе (4.4) для сплавов Co2YZ.

В заключение, в таблице 21 приведены значения спиновой поляризации и
полного магнитного момента для сплава Co2CrIn, вычисленные для всех рас-
сматриваемых магнитных конфигураций в приближениях GGA и GGA+U.

Таблица 21 — Спиновая поляризация 𝑃 и полный магнитный момент 𝜇полн.

(в 𝜇𝐵/ф.е.) сплава Co2CrIn, вычисленные в приближениях GGA и GGA+U
для различных магнитных конфигураций

Основное состояние
GGA GGA+U

𝑃 𝜇полн. 𝑃 𝜇полн.

ФМ 0,763 3,37 0,515 3,17

ФиМ 0,363 1,30 1,48 −0,190

Далее с помощью классической трехмерной модели Гейзенберга (4.5) в
рамках моделирования МК были вычислены температурные зависимости на-
магниченности и определим температуры магнитного фазового перехода.

Результаты моделирования МК температурных зависимостей полной на-
магниченности сплава Co2CrIn для всех рассматриваемых магнитных конфи-
гураций в отсутствии внешнего магнитного поля показаны на рисунке 4.21.

Как видно из рисунка, в аустенитной фазе при нагревании наблюдается
магнитный фазовый переход из магнитоупорядоченного (ФМ или ФиМ) состо-
яния в ПМ. Температуры перехода составляют 335 и 174 К для магнитных
конфигураций ФМ и ФиМ, соответственно.
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Рисунок 4.21 — Температурные зависимости намагниченности для сплава Co2CrIn,
вычисленные с помощью моделирования Монте-Карло для ФМ и ФиМ магнитных

конфигураций

4.7 Выводы к главе 4

В данной главе проведены исследования структурных, электронных и
магнитных свойств сплавов Co2YZ (Y = Cr, Mn, Fe и Z = Al, Si, Ge) с по-
мощью первопринципных вычислений и моделирования Монте-Карло. Были
исследованы сплавы в зависимости от разных уровней приближений ТФП и
внешнего гидростатического давления. Различные уровни приближений бы-
ли использованы в расчетах с помощью пакета SPRKKR для вычисления па-
раметров магнитного обменного взаимодействия и кривых ПЭС. Геометриче-
ская оптимизация кристаллической решетки аустенита и исследование устой-
чивости тетрагональных искажений были выполнены с использованием пакета
VASP в сочетании с подходом суперячеек из 16 атомов. Было обнаружено, что
соединения Co2Y Si имеют наименьший равновесный параметр кристалличе-
ской решетки (≈ 5,63 Å) в отличие от сплавов Co2Y Al (≈ 5,72 Å) и Co2Y Ge
(≈ 5,74 Å). В целом, расчетные значения параметра решетки, объемный мо-
дуль упругости и температуры Дебая находятся в хорошем согласии с экспе-
риментальными и теоретическими данными других авторов. Вычисления энер-
гии системы в зависимости от тетрагональных искажений показали, что ряд
композиций (Co2Cr(Si, Ge) и Co2Fe(Si, Ge)) демонстрируют тенденцию псевдо-
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мартенситного превращения. В отличие от этого, приложение внешнего давле-
ния до 20 ГПа вызывает устойчивую мартенситную фазу с соотношением 𝑐/𝑎 ≈
1,2 (1,3) для сплавов Co2Fe(Si, Ge) (Co2Cr(Si, Ge)), соответственно.

Показано, что в случае использования приближения GGA сплавы Co2YZ
(Y = Cr, Mn и Z = Al, Si, Ge) и Co2FeZ (Z = Al, Si, Ge) демонстрируют пове-
дение полуметаллического и псевдо-полуметаллического ферромагнетизма, со-
ответственно. Кроме того, свойства ПМФМ стабилизируются при уменьшении
объема ячейки в связи с тем, что приложенное давление приводит к увели-
чению ширины энергетической щели в подзоне с направлением спина ≪вниз≫.
Также были выполнены исследования электронных свойств с использованием
приближения GGA+U исследуемых соединений. Было обнаружено, что добав-
ление 𝑈 оказывает сильное влияние на поведение полуметаллического ферро-
магнетика вблизи энергии Ферми и на величину полного магнитного момента,
которые демонстрируют почти целочисленные значения. Используя расчеты
SPRKKR параметров магнитного обменного взаимодействия, было показано,
что наибольший вклад в полную обменную энергию связан с парным взаимо-
действием между ближайшими атомами Co-Y. Установлено, что данные меж-
подрешеточные взаимодействия в аустенитной фазе сплавов Co2YZ в несколько
раз больше по сравнению с внутриподрешеточными взаимодействиями (Co-Co
и Y -Y ). Кроме того, ФМ взаимодействия Co-Y и Co-Co взаимодействия ответ-
ственны за ферромагнитное упорядочение и большие значения температуры
Кюри. В отношении различных приближений в ТФП, было обнаружено, что в
случае использования приближения FP параметры магнитного обменного вза-
имодействия для всех исследованных сплавов несколько больше, в сравнении с
параметрами, полученными с использованием приближения ASA.

При использовании дальнодействующих параметров магнитного обменно-
го взаимодействия между магнитными атомами в классическом гамильтониане
Гейзенберга, были смоделированы температурные зависимости намагниченно-
стей для сплавов Co2YZ (Y = Cr, Mn, Fe и Z = Al, Si, Ge) при нулевом значении
внешнего магнитного поля в рамках метода Монте-Карло. Были использованы
два набора параметров 𝐽𝑖𝑗, рассчитанных с использованием приближений FP
и ASA. В результате, было показано, что в случае приближения FP, получен-
ные температуры Кюри лучше согласуются с экспериментальными данными по
сравнению со случаем режима ASA. Наибольшие значения температуры Кюри
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наблюдались для сплава Co2FeZ, проявляющим доминирующее ФМ взаимодей-
ствие между ближайшими парами атомов Co-Fe. Кроме того, было показано,
что температура Кюри для сплавов Co2YZ уменьшается с уменьшением ва-
лентных электронов атомов Y (т.е. замещение Fe на Mn и Cr). Это наблюдение
находится в хорошем согласии с экспериментальными и теоретическими тен-
денциями, которые были получены с использованием линейной аппроксимации
между 𝑇𝐶 и 𝜇полн.. Следует отметить, в данном исследовании не были рассмот-
рены композиции, отличные от стехиометрических.

Кроме того, в данной главе было изучено влияние различной степени
структурного беспорядка на магнитные и электронные свойства основного со-
стояния стехиометрического сплава Гейслера Co2CrAl с использованием теории
функционала плотности и моделирования методом Монте-Карло.

Было обнаружено, что рассмотрение структурного беспорядка (типов B2
и D03) для Co2CrAl приводит к уменьшению полного магнитного момента до
значения, близкого экспериментальному. Однако эти структуры при нулевой
температуре оказываются энергетически невыгодными по сравнению с упоря-
доченной L21 структурой.

Были промоделированы температурные зависимости магнитных и термо-
динамических свойств как для упорядоченной, так и для неупорядоченных си-
стем в рамках метода Монте-Карло. Анализируя поведение свободной энергии
как для упорядоченной, так и для неупорядоченных структур в зависимости
от температуры, было показано, что неупорядоченная структура с меньшим
магнитным моментом может быть более выгодной при более высоких темпера-
турах. Ярким свидетельством этого является моделирование намагниченности.
Таким образом, малые значения полного магнитного момента, наблюдаемые
экспериментально, могут быть связаны с наличием частичного структурного
беспорядка типа D03.

В заключение были изучены структурные и магнитные свойства стехио-
метрического сплава Гейслера Co2CrIn. Геометрическая оптимизация кристал-
лической структуры и расчеты зависимости полной энергии от фиксирован-
ного магнитного момента показали, что равновесное основное состояние сплава
Co2CrIn со структурой L21 является ферромагнитным. Однако в случае ферри-
магнитного состояния, когда атомы Cr упорядочены антиферромагнитно, рав-
новесные параметр кристаллической решетки, и магнитный момент наиболее
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точно соответствуют экспериментальным данным. Расчеты зависимости пол-
ной энергии системы от степени тетрагональных искажений кубической струк-
туры вдоль оси 𝑧 показали, что в стехиометрическом соединении мартенситная
фаза не может быть реализована. Сплав Cr2CrIn проявляет поведение ПМФМ
только в аустенитной фазе с ферромагнитным порядком. Были смоделированы
температурные зависимости намагниченности. Полученные температуры Кю-
ри составляют 335 и 174 К для магнитных конфигураций ФМ и ФиМ, соответ-
ственно.

Основные результаты данной главы отражены в работах [A11; A15; A26;
A30].
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Глава 5. Фазовые превращения и магнитные свойства в сплавах
Ni(Pt, Co)-Mn(Cr)-(Ga, Ge, In, Sn)

Среди интерметаллических соединений и сплавов на основе Mn значитель-
ное внимание уделяется системам Гейслера на основе Ni-Mn из-за уникальных
свойств, большинство из которых обусловлено термоупругим мартенситным
превращением. Однако применение этих сплавов ограничено наличием тем-
пературного гистерезиса в окрестности структурного превращения. Поэтому
актуально изучение легирования сплавов Гейслера четвертым и пятым элемен-
тами для улучшения их функциональных свойств, уменьшения гистерезиса и
контроля температуры магнитных и структурных ФП. Интерес к легированию
сплавов Гейслера дополнительными элементами, а именно Co, Cr, Pt, Fe, B
и т.д., возник относительно недавно. Например, теоретические и эксперимен-
тальные исследования, в котором изучалось влияние легирования Co и Cr на
свойства сплавов Ni-Mn-Z (Z = Ga, In, Sn, Sb) показали что, добавление Со
усиливает ферромагнетизм в аустенитной фазе и резко изменяет температуру
структурного перехода в зависимости от замещения атомами Со атомов Ni или
Mn, замещение атомами Cr атомов Mn в сплавах Ni-Мn-Z снижает темпера-
туру мартенситного перехода и намагниченность мартенсита по сравнению с
мартенситной фазой исходного соединения. Замещение атомов Ni атомами Pt
позволяет повысить эффект гигантской магнитодеформации с 10% до 14%.

Объектами исследования данной главы являются четырехкомпонент-
ные магнитоупорядоченные сплавы, составленные на основе сплавов Ni-Mn-Z
(Z = Ga, Ge, In, Sn) путем легирования атомами Pt, Co и Cr —
Ni-Pt-Mn-(Ga, Ge, In, Sn), Ni-Co-Mn-(In, Sn), Ni-Mn-Cr-(Ga, Ge, In, Sn).

В данной главе представлены результаты исследований фазовых пре-
вращений, а также магнитных свойств сплавов Ni-Pt-Mn-(Ga, Ge, In, Sn),
Ni-Co-Mn-(In, Sn), Ni-Mn-Cr-(Ga, Ge, In, Sn) с помощью расчетов ab initio и
МК-моделирования. Равновесные магнитные состояния, магнитные свойства
(магнитные моменты, параметры магнитного обменного взаимодействия и тем-
пература Кюри) в зависимости от концентрации Pt, Co и Cr исследуются с
помощью первопринципных вычислений. Нестехиометрические композиции ре-
ализуются как с помощью подхода суперячеек, так и в рамках приближения
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когерентного потенциала. Проводится сравнение полученных результатов с име-
ющимися экспериментальными данными.

5.1 Сплавы Ni(Pt, Co)-Mn(Cr)-(Ga, Ge, In, Sn). Постановка задачи

Эффект гигантской магнитодеформации, составляющей около 10%, на-
блюдаемый в сплавах Гейслера Ni2MnGa, делает его важным материалом для
практического применения [8; 40; 252]. Помимо эффекта гигантской магнито-
деформации, магнитокалорический эффект наблюдаемый в сплаве Ni2MnGa,
предоставляет возможность использовать его при магнитном охлаждении [170].
Однако, низкая температура мартенситного перехода (𝑇𝑚 ≈ 200 K) и хруп-
кость сплава ограничивает его практическое применение, что вызывает необхо-
димость поиска новых ФМ сплавов с памятью формы [64;71].

Теоретические исследования, проведенные группой под руководством
проф. П. Энтеля (P. Entel) показали, что изоэлектронное замещение атома-
ми Pt оставляет неизменным соотношение 𝑒/𝑎 = 7,5 и приводит к появле-
нию магнитодеформаций, достигающих около 14% в сплаве Ni1,0Pt1,0MnGa,
что делает четырехкомпонентные сплавы Ni-Pt-Mn-Ga достойными кандида-
тами для практической реализации устройств на основе магнитного эффекта
памяти формы [65]. Связано это с тем, что, несмотря на одинаковое число ва-
лентных электронов у Ni и Pt, их электронные конфигурации различны, так
как Pt имеет на один электрон d -типа больше, и на один электрон s-типа мень-
ше, чем Ni [65]. Кроме того, исследования показали, что замещение атомами
Pt приводит к увеличению постоянной решетки от 𝑎0 = 5,81 Å для фазы L21
сплава Ni2MnGa до 6,05 Å для сплава Ni1,0Pt1,0MnGa, и 6,23 Å в случае сплава
Pt2MnGa.

В недавней работе [69] С. Синх (S. Singh) с соавторами, представили ре-
зультаты экспериментального исследования кристаллической структуры, маг-
нитных свойств и ФП серии четырехкомпонентных сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa
(0 ≤ 𝑥 ≤ 1), с помощью методов дифракции рентгеновских лучей, измере-
ния низкополевой намагниченности образцов и нейтронографии. В работе бы-
ли представлены концентрационные зависимости параметров кристаллической
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решетки, магнитного момента и температур ФП. Было показано, замещение
атомов Ni атомами Pt в Ni2MnGa приводит к увеличению температуры мар-
тенситного перехода, при этом температура магнитного перехода уменьшается.

Исследование влияния добавки Cr на свойства сплавов Гейслера в [253;
254] показало, что замещение Mn атомами Cr в сплаве Ni50Mn37−𝑥Cr𝑥Sb13

(0 ≤ 𝑥 ≤ 5) ослабляет АФМ взаимодействие в мартенситной фазе и усиливает
его ферромагнетизм. Кроме того, с увеличением содержания Cr было обнару-
жено снижение температуры структурного перехода. В работе [255] была пред-
ставлена зависимость температур мартенситного 𝑇𝑚, предмартенситного 𝑇𝑃 , а
также магнитного 𝑇𝐶 ФП от концентрации Cr, полученная из измерений удель-
ного электрического сопротивления для сплава Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga (𝑥 ≤ 0,25). Из
полученных результатов следует, что температура Кюри уменьшается с увели-
чением концентрации Cr, в то время как температура мартенситного перехода
увеличивается. Й. Адачи (Y. Adachi) с соавторами показали также, что при
малых концентрациях Cr (𝑥 ≤ 0,2) в сплаве наблюдается предмартенситный
переход. Аналогичный результат был получен в работе [72], в которой исследо-
валась система Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga в более широком интервале концентраций Cr:
𝑥 = 0÷0,8. Кроме того, М. Хан (M. Khan) с соавторами сообщили, что в интер-
вале концентрации Cr (0 ≤ 𝑥 < 0,5) мартенситный переход происходит в ФМ
состоянии, в то время как при 𝑥 > 0,5 – в ПМ состоянии [72]. Измерения сопро-
тивления показали, что систематическая скачкообразная аномалия удельного
сопротивления наблюдается вблизи ФП мартенсит-аустенит. Данный факт объ-
ясняется реконструкцией электронной структуры, в частности, вблизи уровня
Ферми, вызванного легированием Cr [72]. Увеличение 𝑇𝑚 с концентрацией Cr
𝑥 авторы объясняют большой степенью гибридизации электронных орбиталей
𝑝− 𝑑.

Систематические исследования магнитных свойств и структурных пре-
вращений, в сплавах Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,56Sn0,44 (0 ≤ 𝑥 ≤ 0,4) в широком интервале
температур 10÷ 500 К выявили, что добавка Co оказывает существенное вли-
яние как на температуры ФП, так и на магнитные свойства сплава [256]. В
интервале (0 ≤ 𝑥 ≤ 0,32) с увеличением концентрации Co 𝑥 температура мар-
тенситного превращения уменьшается, в то время как в интервале 9 ≤ 𝑥 ≤ 10

мартенситный переход отсутствует. Магнитные свойства исследуемых сплавов
очень чувствительны к их химическому составу. Так в интервале концентраций
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(0 ≤ 𝑥 ≤ 0,32) аустенит демонстрирует ПМ поведение, а мартенсит проявляет
свойства ПМ (0 ≤ 𝑥 ≤ 0,16), суперпарамагнитного состояний, а также супер
спин-стекольное поведение в различных температурных диапазонах. В интерва-
ле концентраций, где мартенсит отсутствует (9 ≤ 𝑥 ≤ 0,32) сплав выше и ниже
𝑇𝐶 демонстрирует ПМ и ФМ поведение, соответственно. Л. Хуанг (L. Huang) и
соавторами в работе [257] сообщили о гигантском изменении магнитной энтро-
пии (Δ𝑆магн. ≈ 14,9 Дж/кг·K) и хладоопроизводительности (251 Дж/кг для
5 Тл) в сплаве Ni40Co10Mn40Sn10. В работе [258] Д. Конг (D. Cong) c соав-
торами показали, что малое замещение Sn атомами Al приводит к увеличе-
нию величины изменения магнитной энтропии в сплаве Ni40Co10Mn40Sn9Al1 до
Δ𝑆магн. ≈ 23 Дж/кг·K при изменении внешнего магнитного поля от 0 до 2 Тл.

Стоит обратить внимание на тот факт, что все уникальные свойства спла-
вов Гейслера сильно зависят от микроструктурных изменений из-за различ-
ной закалки образцов. Обработка путем быстрой закалки для некоторых спла-
вов Гейслера вносит существенный вклад в появление вакансий и дефектов
типа ≪анти-сайт≫, что индуцирует ФП порядок-беспорядок L21-B2. Н. Бруно
(N. Bruno) c соавторами в работе [259] изучал на быстрозакаленных сплавах
Ni-Mn-In частичное замещение атомов Ni на Со и ее роль в ФП L21-B2 и мар-
тенситном превращении. Было показано, что мартенситное превращение стано-
вится круче за счет усиления ФМ упорядочения в аустените. С теоретической
точки зрения влияние структурного (типа ≪анти-сайт≫) беспорядка для сплавов
Ni2Mn1+𝑥(Sn, In)1−𝑥 изучалось отдельно в работах [148; 260]. Спомощью расче-
тов электронной структуры было показано аналогичное поведение магнитных
моментов и констант магнитного обменного взаимодействия в зависимости от
степени структурного беспорядка типа B2.

В данной главе проводится систематические исследования влияния ле-
гирующих элементов Pt, Cr, и Co на основное магнитное состояние, магнит-
ные свойства, а также фазовые превращения сплавов Ni-Mn-(Ga, Ge, In, Sn).
В первой части главы приводятся результаты исследования влияния легирую-
щих элементов на фазовые превращения в сплавах Ni-Pt-Mn-(Ga, Ge, In, Sn) и
Ni-Mn-Cr-Ga с помощью вычислений ab initio и МК-моделирования. Во второй
части рассматривается влияние величины легирующих добавок на основное со-
стояние и магнитные свойства сплава Ni-Co-Mn-Sn, исследуется влияние малой
добавки Al на фазовые превращения и магнитные свойства сплава Ni-Co-Mn-Sn.
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В третьей части главы исследуются структурные и магнитные свойства сплавов
Ni-Mn-Cr-(Ga, Ge, In, Sn) в зависимости от различных типов беспорядка.

5.2 Детали вычислений

Для исследования основного состояния и магнитных свойств сплавов Гей-
слера Ni2−𝑥Pt𝑥Mn(Ga, Ge, In, Sn) (0 ≤ 𝑥 ≤ 2), Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥(Ga, Ge, In, Sn),
Ni-Co-Mn-In были использованы метод проекционных присоединенных волн
и метод Корринги-Кона-Ростокера, реализованные в вычислительных паке-
тах VASP [127; 128] и SPRKKR [129], соответственно. Для учета обменно-
корреляционного взаимодействия было использовано приближение GGA-
PBE [185]. Геометрическая оптимизация структуры аустенитной фазы была
проведена с использованием пакета VASP в сочетании с подходом суперячейки.
Для вычислений использовались суперячейки, состоящие из 16 и 32 атомов для
структуры L21 (пространственная группа симметрии 𝐹𝑚3̄𝑚 № 225, прототип
Cu2MnAl). Для вычислений были использованы ППВ-потенциалы со следую-
щими электронными конфигурациями: Ni(3𝑑83𝑝64𝑠2), Pt(5𝑝65𝑑96𝑠1), Co(3𝑑84𝑠1),
Mn(3𝑝63𝑑54𝑠2), Cr(3𝑝63𝑑54𝑠1), Ga(3𝑑104𝑠24𝑝1), Ge(3𝑑104𝑝24𝑠2), In(4𝑑105𝑝15𝑠2),
Sn(4𝑑105𝑝25𝑠2), Al(3𝑠23𝑝1).

Полученные оптимизированные параметры кристаллической решетки да-
лее использовались для вычисления параметров магнитного обменного взаимо-
действия (𝐽𝑖𝑗), а также магнитных моментов c помощью пакета SPRKKR [129].
Химический беспорядок в ячейке формировался с помощью приближения
КП. Для расчетов самосогласованных циклов было сгенерировано 834 k точ-
ки на k-сетке размером 223. Расширение углового момента (𝑙max) было огра-
ничено тремя. Для достижения лучшей сходимости использовалась схема
BROYDEN2 [199;200] с обменно-корреляционным потенциалом PBE-GGA [185].
Постоянные магнитного обменного взаимодействия Гейзенберга были рассчита-
ны с использованием спин-поляризованного скалярно-релятивистского гамиль-
тониана (SP-SREL) Дирака с 𝑙max = 3 на k-сетке размером 573, сформированной
4495 k точками.
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Для расширения результатов первопринципных вычислений, получен-
ных при нулевой температуре до конечных температур было проведено МК-
моделирование, с использованием классической трехмерной модели Гейзенбер-
га (ℋ = −

∑︀
𝑖𝑗 𝐽𝑖𝑗S𝑖S𝑗) в нулевом магнитном поле. В этом случае, рассчи-

танные параметры магнитного обменного взаимодействия (𝐽𝑖𝑗 ) и магнитные
моменты элементов были взяты в качестве входных параметров модели. МК-
моделирование проводилось для реальной ячейки, состоящей из 3925 атомов
и периодических граничных условий, с использованием алгоритма Метрополи-
са [149]. Для стехиометрического сплава Ni2MnGa модельная решетка содержит
1098 атомов Mn, 1099 Ga и 1728 атомов Ni.

5.3 Фазовая диаграмма сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥Mn(Ga, Ge, In, Sn)

В данном разделе приведены результаты исследования структурных
свойств сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥Mn(Ga, Ge, In, Sn). Геометрическая оптимизация кри-
сталлической структуры аустенитной фазы была проведена с использованием
суперячейки, состоящей из 16 атомов. Все вычисления проводились для ФМ
конфигурации, в которой все атомы имеют положительные магнитные момен-
ты.

Первым шагом исследований была оценка равновесных параметров ре-
шетки сплавов Гейслера Ni2−𝑥Pt𝑥Mn(Ga, Ge, In, Sn) (0 ≤ 𝑥 ≤ 2) из зависимо-
сти полной энергии от объема ячейки 𝐸полн. (𝑉 ), в соответствии с уравнением
состояния Берча-Мурнагана [145]. Исследования показывают, что равновесные
параметры кристаллической решетки 𝑎0 аустенита увеличиваются с увеличе-
нием концентрации Pt (𝑥). Данное обстоятельство вызвано тем фактом, что
атомный радиус Pt больше атомного радиуса Ni. Для стехиометрического спла-
ва Ni2MnGa 𝑎0 = 5,812 Å, для сплава Pt2MnGa 𝑎0 = 6,230 Å. Полученные в
результате геометрической оптимизации равновесные параметры решетки рас-
сматриваемых сплавов находятся в хорошем согласии с опубликованными экс-
периментальными и теоретическими значениями [7;69].

Для того чтобы исследовать возможность мартенситного превращения в
этих сплавах, были проведены вычисления полной энергии в зависимости от
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тетрагональных искажений кубической структуры вдоль оси 𝑧. Зависимость
полной энергии от тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 для исследуемых сплавов
показана на рисунке 5.1(а). Проведенные расчеты показывают, что в случае
Ni2MnGa (рисунок 5.1(а)) в мартенситной фазе реализуется отношение 𝑐/𝑎, рав-
ное 1,26. Увеличение концентрации Pt приводит сначала к увеличению отноше-
ния 𝑐/𝑎. Максимальное значение 𝑐/𝑎 достигается для сплава Ni1,0Pt1,0MnGa и
составляет 1,32. Для сплава Ni0,75Pt1,25MnGa степень тетрагональных искаже-
ний уменьшается до значения 𝑐/𝑎 = 1,30 и не изменяется с дальнейшим увели-
чением концентрации Pt. Для сплава Pt2MnGa устойчивое мартенситное состо-
яние имеет место при 𝑐/𝑎 = 1,30. Также было отмечено, что для серии сплавов
Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa разность энергий между аустенитом и мартенситом возраста-
ет с увеличением содержания Pt. Это важно, так как это различие является
количественным показателем температуры мартенситного превращения (𝑇𝑚) в
соответствии с отношением Δ𝐸 ≈ 𝑘𝐵𝑇𝑚. Здесь 𝑘𝐵 – постоянная Больцмана [65].

Аналогичное поведение наблюдается в сплавах Ni2−𝑥Pt𝑥MnIn (рису-
нок 5.1(в)). В стехиометрической композиции Ni2MnIn мартенситная фаза не
реализуется. Добавление Pt приводит к появлению устойчивого мартенситного
состояния с тетрагональными искажениями 𝑐/𝑎 = 1,21. Увеличение концентра-
ции также приводит к увеличению тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 до величи-
ны 1,31 (Ni1,0Pt1,0MnIn), после чего не изменяется с дальнейшим увеличением
концентрации Pt. Отметим, что в сплаве Ni0,75Pt1,25MnIn наблюдается также
метастабильная тетрагональная фаза с величиной тетрагональных искажений
𝑐/𝑎 = 0,95. При увеличении концентрации Pt 𝑥 величина тетрагональных ис-
кажений в местастабильной фазе уменьшается, для сплава Pt2MnIn составляет
𝑐/𝑎 = 0,86. Тем не менее, тетрагональная фаза с искажениями 𝑐/𝑎 < 1 остается
метастабильной.

Для сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥MnGe (рисунок 5.1(б)) мартенситное состояние ста-
новится выгодным, начиная с концентрации Pt 𝑥 = 0,25. Дальнейшее увели-
чение концентрации Pt приводит к увеличению тетрагональных искажений до
значений 1,38− 1,40. Начиная со сплава Ni1,75Pt0,25MnGe, существует также и
тетрагональная фаза с искажениями 𝑐/𝑎 < 1. В сплавах, содержащих Ni, дан-
ная фаза имеет энергию выше, чем фаза с 𝑐/𝑎 > 1, что говорит о том, что она
метастабильна. В отличие от сплавов Pt2Mn(Ga, In), в сплаве Pt2MnGe мар-
тенситная фаза с тетрагональными искажениями 𝑐/𝑎 < 1 энергетически более
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Рисунок 5.1 — Полная энергия, вычисленная относительно равновесной энергии в
зависимости от тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 сплавов Гейслера (а) Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa,

(б) Ni2−𝑥Pt𝑥MnGe, (в) Ni2−𝑥Pt𝑥MnIn, (г) Ni2−𝑥Pt𝑥MnSn

выгодна, чем с 𝑐/𝑎 > 1. В сплаве Pt2MnGe реализуется мартенсит с искажени-
ями 𝑐/𝑎 = 0,84.

В случае серии сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥MnSn (рисунок 5.1(г)) мартенситное со-
стояние появляется в сплаве Ni1,25Pt0,75MnSn. Тетрагональные искажения со-
ставляют 1,18. В сплаве Ni1,0Pt1,0MnSn величина тетрагональных искажений
увеличивается до значения 1,21. Кроме того, в данном сплаве наблюдается так-
же метастабильная фаза с искажениями 𝑐/𝑎 = 0,88. Начиная с концентрации
Pt 𝑥 = 1,25, тетрагональная фаза с 𝑐/𝑎 = 0,85 становится устойчивой, а фаза
с 𝑐/𝑎 > 1 становится метастабильной, и остается метастабильной, также для
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сплава Pt2MnSn, для которого выгодной является тетрагональная фаза с иска-
жениями 𝑐/𝑎 = 0,83.

В таблице 22 приведены равновесные параметры решетки, степень тетра-
гональных искажений 𝑐/𝑎, полная энергия Δ𝐸 относительно равновесной энер-
гий всех сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥Mn(Ga, Ge, In, Sn) (0 ≤ 𝑥 ≤ 2).

Дальнейшее исследование сплавов Гейслера Ni2−𝑥Pt𝑥Mn(Ga, Ge, In, Sn)
(0 ≤ 𝑥 ≤ 2) связано с расчетами ab initio констант магнитного обменного вза-
имодействия для аустенитного и мартенситного состояний. Для этого исполь-
зовались равновесные параметры кристаллической решетки и степень тетраго-
нальных искажений. В расчетах использовалась ячейка состоящей из четырех
атомов структуры L21. Структурный и химический беспорядок задавался с по-
мощью приближения КП.

На рисунке 5.2 представлены постоянные магнитного обменного взаимо-
действия сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥Mn(Ga, Ge, In, Sn) в зависимости от расстояния меж-
ду взаимодействующими парами атомов для аустенитной фазы. Отметим, что
обменные взаимодействия с участием атомов Ga и Pt (за исключением Mn-Pt)
очень малы и на рисунках не представлены. Кроме того, ввиду малости на
рисунках не показаны взаимодействия Ni-Ni. Из рисунка 5.2 видно, что посто-
янные магнитного обменного взаимодействия для всех сплавов демонстрируют
осциллирующее затухающее поведение.

Магнитные взаимодействия между Mn-Ni, Mn-Pt являются ФМ и рез-
ко уменьшаются при увеличении расстояния между атомами, в свою очередь
взаимодействия Mn-Mn также являются преимущественно ФМ, однако могут
иметь и АФМ вклад в зависимости от расстояния между атомами Mn. Из ри-
сунка 5.2 видно, что межподрешеточные взаимодействия между ближайшими
парами атомов Ni(Pt)-Mn обеспечивают наибольший вклад в обмен по срав-
нению с внутриподрешеточными взаимодействиями (Mn-Mn и Ni-Ni, которые
здесь не показаны). Такое сильное межподрешеточное ФМ взаимодействие мо-
жет быть связано с более коротким расстоянием Ni-Mn (𝑑 =

√
3/4𝑎0) по сравне-

нию с внутриподрешеточными Mn-Mn расстояниями (𝑑 = 1/2𝑎0 и 𝑑 =
√
2/2𝑎0)

соответственно. Для Ni2−𝑥Pt𝑥MnG величина взаимодействия Mn-Ni между бли-
жайшими соседями с увеличением концентрации Pt уменьшается, в то время
как для других сплавов – увеличивается. Что касается взаимодействия Mn-
Mn в первой координационной сфере, то для сплава Ni1,75Pt0,25MnGa данное
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Таблица 22 — Равновесные постоянные кристаллической решетки 𝑎0 (в Å),
степень тетрагональных искажений 𝑐/𝑎, полная энергия системы
относительно равновесной энергии Δ𝐸 (в мэВ/атом) и энергия формирования
𝐸форм. (в эВ/ф.е.) для сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥Mn(Ga, Ge, In, Sn)

𝑥 0 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00
Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa

𝑎0 5,81 5,89 5,95 6,00 6,05 6,10 6,15 6,19 6,23
𝑐/𝑎 > 1 1,26 1,29 1,30 1,31 1,32 1,30 1,30 1,30 1,30
Δ𝐸𝑐/𝑎>1 −7,3 −18,3 −27,6 −33,5 −39,0 −47,2 −53,3 −58,7 −63,0
𝑐/𝑎 < 1 – 0,94 0,92 0,90 0,89 0,88 0,88 0,88 0,87

Δ𝐸𝑐/𝑎<1 – −1,1 −1,8 −5,1 −7,2 −14,0 −19,1 −25,7 −31,0
𝐸форм. −1,10 −1,13 −1,16 −1,23 −1,29 −1,44 −1,57 −1,72 −1,84

Ni2−𝑥Pt𝑥MnGe
𝑎0 5,81 5,89 5,96 6,02 6,07 6,13 6,19 6,24 6,28
𝑐/𝑎 > 0 – 1,29 1,35 1,40 1,40 1,40 1,39 1,38 1,35
Δ𝐸𝑐/𝑎>1 – −8,8 −19,5 −26,2 −33,9 −38,3 −38,4 −41,3 −41,3
𝑐/𝑎 < 1 – 0,95 0,86 0,85 0,84 0,84 0,83 0,83 0,84

Δ𝐸𝑐/𝑎<1 – −0,6 −6,0 −11,4 −19,1 −28,1 −33,7 −40,4 −45,9
𝐸форм. −0,28 −0,35 −0,49 −0,68 −0,91 −1,03 −1,20 −1,40 −1,65

Ni2−𝑥Pt𝑥MnIn
𝑎0 6,07 6,14 6,19 6,24 6,28 6,33 6,37 6,40 6,44
𝑐/𝑎 > 1 – 1,21 1,25 1,29 1,31 1,31 1,31 1,31 1,31
Δ𝐸𝑐/𝑎>1 – −1,3 −8,5 −16,2 −22,8 −30,8 −37,4 −43,1 −48,6
𝑐/𝑎 < 1 – – – 0,92 0,90 0,89 0,87 0,86 0,86

Δ𝐸𝑐/𝑎<1 – – – −1,5 −3,2 −8,3 −12,4 −18,8 −25,0
𝐸форм. −0,30 −0,39 −0,52 −0,68 −0,88 −0,98 −1,11 −1,26 −1,43

Ni2−𝑥Pt𝑥MnSn
𝑎0 6,06 6,13 6,19 6,24 6,29 6,34 6.38 6.42 6.45
𝑐/𝑎 > 1 – – – – – 1,30 1,29 1,30 1,35

Δ𝐸𝑐/𝑎>1 – – – – – −25,1 −33,0 −40,0 −7,9
𝑐/𝑎 < 1 – – – 0,88 0,86 0,87 0,84 0,86 0,83

Δ𝐸𝑐/𝑎<1 – – −0,9 −5,3 −17,0 −19,0 −22,4 −24,4 −32,1
𝐸форм. −0,21 −0,21 −0,22 −0,23 −0,25 −0,28 −0,31 −0,35 −0,38
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Рисунок 5.2 — Постоянные магнитного обменного взаимодействия для сплавов
(а, в, д) Ni-Pt-Mn-(Ga, In) и (б, г, е) Ni-Pt-Mn-(Ge, Sn) c концентрацией Pt (а, б) 𝑥 = 0,25,
(в, г) 𝑥 = 1,00, (д, е) 𝑥 = 1,75 в аустенитном состоянии в зависимости от расстояния (𝑑/𝑎)

между атомами 𝑖 и 𝑗
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взаимодействие является ФМ, и с увеличением концентрации Pt величина вза-
имодействия уменьшается. Для сплава Ni0,25Pt1,75MnGa взаимодействие Mn-Mn
между ближайшими соседями становится слабым АФМ. Взаимодействия Ni-Ni
и Mn-Pt имеют слабую зависимость от концентрации Pt.

Рисунок 5.3 — Постоянные магнитного обменного взаимодействия для сплавов
(а, в) Pt2Mn(Ga, In) и (б, г) Pt2Mn(Ge, Sn) в (а, б) аустенитном и (в, г) мартенситном

состояниях в зависимости от расстояния (𝑑/𝑎) между атомами 𝑖 и 𝑗

В мартенситной фазе (рисунок 5.4) величина всех взаимодействий между
ближайшими атомами увеличивается примерно в 1,5 – 2 раза в сравнении с
аустенитной фазой. Характер зависимостей величины взаимодействий от кон-
центрации Pt в сплаве аналогичный случаю аустенитного состояния.

Используя постоянные магнитного обменного взаимодействия, можно оце-
нить температуру Кюри с помощью модели Гейзенберга в рамках приближения
МП (см. раздел 1.6). Полученные значения температуры Кюри для аустенитно-
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Рисунок 5.4 — Постоянные магнитного обменного взаимодействия для сплавов
(а, б) Ni-Pt-Mn(Ga, In), (в, г) Ni-Pt-MnGe; (д, е) Ni-Pt-Mn-Sn c концентрациями Pt

(а, в) 𝑥 = 0,25, (д) 𝑥 = 1,00, (б, г, е) 𝑥 = 1,75 в мартенситном состоянии в зависимости от
расстояния (𝑑/𝑎) между атомами 𝑖 и 𝑗
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го 𝑇𝐴𝐶 и мартенситного 𝑇𝑀𝐶 состояний сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa вместе с полными
магнитными моментами приведены в таблице 23.

Таблица 23 — Температуры Кюри аустенита 𝑇𝐴𝐶 и мартенсита 𝑇𝑀𝐶 (в K),
оцененные с помощью приближения молекулярного поля вместе с полными
магнитными моментами (в 𝜇𝐵) для сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa

𝑥 0,0 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00

𝜇𝐴полн. 4,015 4,078 4,128 4,155 4,172 4,174 4,170 4,156 4,246

𝑇𝐴𝐶 408,2 392,1 372,2 354,0 335,0 317,3 283,4 280,3 146,3

𝜇𝑀полн. 4,157 4,188 4,204 4,211 4,211 4,208 4,209 4,205 4,228

𝑇𝑀𝐶 562,5 580,7 583,7 590,6 590,4 613,2 639,0 663,4 436,9

Заключительный этап настоящего исследования связан с расчетами тем-
пературных кривых намагниченности при конечных температурах для спла-
вов Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa (0 ≤ 𝑥 ≤ 2) с помощью МК-моделирования. Для выполне-
ния этого моделирования была использована классическая модель Гейзенбер-
га с дальнодействующими обменными взаимодействиями, взятыми из расчетов
ab initio в качестве входных данных отдельно для аустенитного и мартенситно-
го состояний. В результате для исследуемых сплавов был получен набор кривых
намагниченности аустенита и мартенсита в зависимости от температуры. Ввиду
того, что во всех случаях наблюдалось сходное поведение ФП ферромагнетик-
парамагнетик, пропустим подробное обсуждение данных кривых, и вместо это-
го перейдем к обсуждению 𝑇 − 𝑥 фазовых диаграмм сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa
(0 ≤ 𝑥 ≤ 2), показанных на рисунке 5.5. Что касается температуры мартенсит-
ного превращения, то она была оценена с помощью отношения (Δ𝐸 ≈ 𝑘𝐵𝑇𝑚),
упомянутого выше.

Чтобы сравнить полученные результаты с экспериментом, на рисун-
ке 5.5(а) представлены результаты МК-вычислений температур Кюри (𝑇𝐶),
оценки температур мартенситного ФП (𝑇𝑚) для сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa
(0 ≤ 𝑥 ≤ 1) в зависимости от концентрации Pt (𝑥) и экспериментальные дан-
ные. Значения температуры Кюри в аустенитном состоянии (𝑇𝐴𝐶 ), полученные с
помощью МК-моделирования находятся в хорошем согласии с эксперименталь-
ными значениями из работы [69].
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Рисунок 5.5 — (а) Температуры Кюри, вычисленные с помощью моделирования
Монте-Карло и оцененные температуры мартенситного ФП для сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa как

функции концентрации Pt (0 ≤ 𝑥 ≤ 1) в сравнении с экспериментальными данными,
взятыми из работы [69]; (б) температуры Кюри, вычисленные с помощью моделирования

Монте-Карло и оцененные температуры мартенситного ФП для сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa как
функции концентрации Pt (0 ≤ 𝑥 ≤ 2) в сравнении с температурами Кюри, оцененными с

помощью приближения молекулярного поля
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Далее обсудим 𝑇 −𝑥 фазовую диаграмму для сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa, по-
строенную в широком интервале концентрации Pt (рисунок 5.5(б)). На рисун-
ке 5.5(б) представлены результаты МК-вычислений температур Кюри, оценки
температур мартенситного ФП для сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa в зависимости от
концентрации Pt (0 ≤ 𝑥 ≤ 2) и значения температур Кюри, полученные с по-
мощью приближения молекулярного поля из таблицы 23.

На фазовой диаграмме, построенной в широком интервале концен-
траций Pt (рисунок 5.5(б)) можно отметить 3 области. В первой области
(0 ≤ 𝑥 ≤ 0,5) существует три фазы: ПМ аустенитная фаза (выше линии тем-
пературы Кюри аустенита (𝑇𝐴𝐶 )), ФМ аустенитная фаза (между линиями 𝑇𝐴𝐶 и
𝑇𝑚), ФМ мартенситная фаза (ниже линии 𝑇𝑚). В этом случае при понижении
температуры сплав в аустените переходит из ПМ состояния в ФМ, после че-
го происходит мартенситный ФП. Данное поведение аналогично наблюдаемому
экспериментально в работе [69]. В третьей области (1,25 ≤ 𝑥 ≤ 2) также суще-
ствует три фазы: ПМ аустенитная фаза (выше линии 𝑇𝑚), ПМ мартенситная
фаза (между линиями 𝑇𝑚 и 𝑇𝑀𝐶 ) и ФМ мартенситная фаза (ниже линии 𝑇𝑀𝐶 ).
При понижении температуры в данной области в ПМ состоянии происходит
мартенситный переход, после чего мартенсит переходит в ФМ фазу. Отдельно
стоит отметить вторую область (0,75 ≤ 𝑥 ≤ 1). Данная область характеризует-
ся тем, что линия температуры Кюри мартенсита (𝑇𝑀𝐶 ) и линия температуры
Кюри аустенита (𝑇𝐴𝐶 ) лежат выше и ниже линии температуры мартенситного
перехода (𝑇𝑚), соответственно. Температурные зависимости намагниченности,
которые возможны для данных трех областей на фазовой диаграмме приведены
на рисунке 5.6.

Следует отметить, что температуры Кюри, полученные из МК-
моделирования и приближения молекулярного поля имеют одинаковый харак-
тер поведения с увеличением концентрации Pt. Температуры Кюри аустенита
(𝑇𝐴𝐶 ) имеют близкие значения, в то время как в случае мартенсита приближение
молекулярного поля дает завышенные примерно на 100 К температуры 𝑇𝑀𝐶 .

Также можно отметить, что на фазовой диаграмме температуры Кюри
аустенита (𝑇𝐴𝐶 ) уменьшаются, в то время как температуры Кюри мартенсита
(𝑇𝑀𝐶 ) увеличиваются с увеличением содержания Pt.

Рассмотрим далее на рисунке 5.7 фазовые диаграммы сплавов
Ni2−𝑥Pt𝑥Mn(Ge, In, Sn) в диапазоне концентраций Pt (0 ≤ 𝑥 ≤ 2). На дан-
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Рисунок 5.6 — Температурные зависимости намагниченности, которые возможны в
сплавах Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa (0 ≤ 𝑥 ≤ 2) для различных последовательностей ФП на 𝑇 − 𝑥

фазовой диаграмме (сплошные линии): (а) в области I, (б) в области II, (в) в области III.
Зависимости адаптированы из работы [?]. На рисунках штриховыми линиями показаны

намагниченности для аустенитной и мартенситной фаз

ных фазовых диаграммах температуры мартенситного переходов получены с
помощью оценки разности полных энергий Δ𝐸 ≈ 𝑘𝐵𝑇𝑚, вычисленных ab initio,
температуры Кюри аустенита и мартенсита получены с помощью приближения
МП.

В целом, вид фазовых диаграмм аналогичен фазовой диаграмме сплава
Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa (рисунок 5.5(б)). Температура мартенситного перехода увели-
чивается с увеличением концентрации Pt для всех сплавов. Температура Кю-
ри аустенита уменьшается с увеличением концентрации Pt. Для всех спла-
вов на фазовых диаграммах можно отметить четыре области. В первой об-
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Рисунок 5.7 — Температуры Кюри аустенита (𝑇𝐴𝐶 ) и мартенсита (𝑇𝑀𝐶 ), оцененные с
помощью приближения молекулярного поля, а также температуры мартенситного ФП

сплавов Ni2−𝑥Pt𝑥Mn(Ge, In, Sn) (0 ≤ 𝑥 ≤ 2) как функции концентрации Pt (𝑥)
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ласти (0 ≤ 𝑥 < 0,25 для Ni2−𝑥Pt𝑥Mn(Ge, In) и 0 ≤ 𝑥 < 0,5 для Ni2−𝑥Pt𝑥MnSn)
наблюдается только магнитный ФП. Вторая область характеризуется дву-
мя ФП: мартенситным переходом в ФМ фазе и магнитным в аустените.
Для мартенситной фазы в данной области в сплавах Ni2−𝑥Pt𝑥Mn(Ge, In)
(Ni2−𝑥Pt𝑥MnSn) 𝑐/𝑎 > 1 (𝑐/𝑎 < 1). Для сплава Ni2−𝑥Pt𝑥MnGe данная об-
ласть наблюдается в области концентраций Pt 0,25 ≤ 𝑥 ≤ 0,5, для сплава
Ni2−𝑥Pt𝑥MnIn – 0,25 ≤ 𝑥 ≤ 0,75, для Ni2−𝑥Pt𝑥MnSn – 0,5 ≤ 𝑥 ≤ 1,0. Третья
область (1,0 ≤ 𝑥 ≤ 1,75 для Ni2−𝑥Pt𝑥MnGe, 1,5 ≤ 𝑥 ≤ 2,0 для Ni2−𝑥Pt𝑥MnIn,
1,5 ≤ 𝑥 ≤ 1,75 для Ni2−𝑥Pt𝑥MnSn) характеризуется магнитным ФП, который
происходит в мартенситной фазе с 𝑐/𝑎 > 0. Четвертая область располагается
на диаграмме между второй и третьей. В данной области температуры Кюри
аустенита (штриховые линии) и мартенсита (штрих-пунктирные линии) выше и
ниже 𝑇𝑚, соответственно. Отметим, что в сплавах Pt2Mn(Ge, Sn) в мартенсит-
ной фазе наблюдаются тетрагональные искажения 𝑐/𝑎 ≈ 0,83 (см. таблицу 22).

5.4 Фазовая диаграмма сплавов Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga

В данном параграфе приведены результаты исследования влияния добав-
ления атомов Cr на фазовые превращения в сплаве Ni-Mn-Ga. Вычисления
кристаллической структуры выполнены с помощью пакета VASP c использо-
ванием суперячейки L21, состоящей из 32 атомов. Вычисления выполнены для
ФМ магнитной конфигурации. Первым шагом исследования было определе-
ние равновесных параметров кристаллической решетки серии сплавов Гейсле-
ра Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga (0 ≤ 𝑥 ≤ 1) путем вычисления зависимости полной энергии
от параметра кристаллической решетки. Равновесные параметры кристалли-
ческой решетки сплавов Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga близки к 5,81 Å и слабо зависят от
избытка Cr. Этот факт может быть объяснен равенством радиусов атомов Cr
и Mn. Такая же ситуация наблюдается экспериментально [72].

Для исследования фазового равновесия соединений Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga
(0 ≤ 𝑥 ≤ 1) была рассчитана энергия формирования. Видно, что энергии фор-
мирования для всех соединений имеют отрицательные значения. Этот факт
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свидетельствует о том, что все рассматриваемые структуры являются устойчи-
выми.

Далее были проведены расчеты зависимости полной энергии от тетраго-
нальных искажений кубической решетки вдоль оси 𝑧 с целью нахождения ста-
бильных мартенситных состояний. Расчеты показывают, что в случае Ni2MnGa
(Ni16Mn8Ga8) мартенсит может быть реализован с величиной тетрагональных
искажений 𝑐/𝑎 = 1,26. Добавление и дальнейшее увеличение концентрации
Cr приводит к увеличению величины тетрагональных искажений 𝑐/𝑎. Величи-
на тетрагональных искажений в мартенситном состоянии Ni2CrGa составляет
𝑐/𝑎 = 1,28. Также видно, что для серии сплавов Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga (0 ≤ 𝑥 ≤ 1)
разность энергий между аустенитной и мартенситной фазами возрастает с уве-
личением содержания Cr. В результате для всех композиций ожидается уве-
личение 𝑇𝑚 с увеличением содержания Ni (количество валентных электронов,
приходящихся на атом, 𝑒/𝑎), что согласуется поведением, наблюдаемым экс-
периментально и теоретически [72; 146]. Отметим, что в случае серии сплавов
Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga (0 ≤ 𝑥 ≤ 1), в отличие от Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa искаженная фаза с
тетрагональными искажениями 𝑐/𝑎 < 1 не реализуется.

В таблице 24 собраны полученные параметры для всех сплавов
Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga (0 ≤ 𝑥 ≤ 1).

Таблица 24 — Равновесные постоянные кристаллической решетки 𝑎0 (в Å),
степень тетрагональных искажений 𝑐/𝑎, полная энергия мартенситной фазы
относительно равновесной энергии аустенитной фазы Δ𝐸 (в мэВ/атом), а
также энергия формирования 𝐸форм. (в мэВ/ф.е.) серии Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga
(0 ≤ 𝑥 ≤ 1) вместе с числом валентных электронов, приходящихся на атом
(𝑒/𝑎)

𝑥 0,0 0,125 0,25 0,375 0,50 0,625 0,75 0,875 1,00

𝑒/𝑎 7,50 7,47 7,44 7,41 7,38 7,34 7,31 7,28 7,25

𝑎0 5,813 5,814 5,815 5,815 5,817 5,816 5,816 5,814 5,814

𝑐/𝑎 1,26 1,26 1,26 1,26 1,27 1,27 1,27 1,28 1,28

Δ𝐸 5,909 6,104 6,999 6,728 7,612 8,898 9,671 12,518 13,336

𝐸форм. −1,12 −1,08 −1,04 −1,00 −0,96 −0,92 −0,88 −0,84 −0,46
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Дальнейшее исследование сплавов Гейслера Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga связано с рас-
четами ab initio параметров магнитного обменного взаимодействия Гейзенберга
для кубической решетки при равновесных значениях параметров кристалличе-
ской решетки. Все расчеты проводились для ячейки, состоящей из четырех
атомов, с использованием приближения КП, в пакете SPRKKR. Следует отме-
тить, что приближение КП пренебрегает близкодействующим взаимодействием.
Однако в работе [261] было показано, что в полных сплавах Гейслера близко-
действующие взаимодействия оказывают минимальное влияние на электрон-
ную структуру. Этот факт говорит о том, что приближение КП применимо для
системы Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga. На рисунке 5.8 приведены параметры магнитного об-
менного взаимодействия в зависимости от расстояния между парами атомов,
вычисленные для аустенитной фазы (при равновесных параметрах кристалли-
ческой решетки) сплавов Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga (0 ≤ 𝑥 ≤ 1).

Параметры магнитного обменного взаимодействия демонстрируют зату-
хающее осциллирующее поведение для всех композиций. Наибольшая обменная
энергия наблюдается между любой атомной парой в первой координационной
сфере, в отличие от других координационных сфер. Очевидно, что наибольшие
ФМ взаимодействия в аустените наблюдаются между ближайшими атомами Ni
и Mn(Cr), расположенными в разных подрешетках. Такое сильное ФМ взаимо-
действие между подрешетками может быть связано с более коротким расстоя-
нием Ni-Mn(Cr) (𝑑 =

√
3/4𝑎0) по сравнению с расстоянием внутри подрешетки

Ni-Ni и Mn(Cr)-Mn(Cr) (𝑑 = 1/2𝑎0 и 𝑑 =
√
2/2𝑎0), соответственно.Видно, что

взаимодействия между парой Ni-Ni для всех изученных соединений пренебре-
жимо малы из-за малого магнитного момента атомов Ni. С увеличением концен-
трации Cr данное взаимодействие в первой координационной сфере меняет знак
и в случае Ni2CrGa становится слабым АФМ. Что касается взаимодействия Mn-
Mn в первой координационной сфере, то для всех сплавов оно оказывается ФМ.
Напротив, взаимодействие Cr-Cr в первой координационной сфере при малых
концентрациях Cr является АФМ (𝐽Cr-Cr ≈ −3,8 мэВ для Ni2Mn0,875Cr0,125Ga).
Величина этого взаимодействия с увеличением концентрации Cr меняет знак
и становится (при 𝑥 = 0,875) ФМ. В случае Ni2CrGa 𝐽Cr-Cr ≈ 0,5 мэВ. Вза-
имодействия Ni-Cr в сравнении со взаимодействиями Ni-Mn имеют меньшую
величину. Это связано с меньшим количеством валентных электронов и магнит-
ного момента атома Cr по сравнению с атомами Mn. Кроме того, обнаружено,
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Рисунок 5.8 — Параметры магнитного обменного взаимодействия как функция расстояния
(𝑑/𝑎) между атомами 𝑖 и 𝑗 серии сплавов Гейслера Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga (0 ≤ 𝑥 ≤ 1),

вычисленные при равновесных параметрах решетки
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что межподрешеточные взаимодействия Ni-Cr внутри первой координационной
сферы уменьшаются с заменой Mn на Cr. С другой стороны, внутриподрешеточ-
ные взаимодействия (Ni-Ni, Mn-Mn) для всех исследованных сплавов практиче-
ски не изменяются с изменениями концентрации Cr. Поведение взаимодействия
между ближайшими соседями Mn-Cr в зависимости от концентрации Cr (𝑥)
аналогично поведению взаимодействия Cr-Cr. По величине 𝐽Mn-Cr ≈ 𝐽Cr-Cr/2.

Знание параметров магнитного обменного взаимодействия позволяет
оценить температуру Кюри для кубической фазы сплавов Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga
(0 ≤ 𝑥 ≤ 1) в рамках моделирования МК. Для выполнения этих расчетов была
использована классическая модель Гейзенберга с дальнодействующими обмен-
ными взаимодействиями, взятыми из вычислений ab initio в качестве входных
параметров.

Температуры Кюри всех сплавов, полученные из расчетов МК, а также
рассчитанные полные и парциальные магнитные моменты, суммированы в таб-
лице 25. Следует отметить, что для концентраций Cr (𝑥 = 0,875 и 1,00) значения
𝑇𝐶 равны нулю.

Таблица 25 — Полный 𝜇𝐴полн. магнитный момент (в 𝜇𝐵/ф.е.) и температура
Кюри аустенита 𝑇𝐴𝐶 (в К) сплавов Гейслера Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga (0 ≤ 𝑥 ≤ 1)

𝑥 0,0 0,125 0,25 0,375 0,50 0,625 0,75 0,875 1,0

𝜇𝐴полн. 4,13 4,03 3,93 3,82 3,70 3,57 3,43 3,28 3,14

𝑇𝐴𝐶 371 349 289 233 184 141 107 0 0

Как следует из таблицы 25, температура Кюри для сплавов
Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga замена атомов Mn на Cr (т.е. уменьшение валентных электро-
нов) приводит к уменьшению температуры Кюри с 400 К до 0 К.

Чтобы сравнить полученные результаты с экспериментом, на рисунке 5.9
представлены результаты расчетов температуры Кюри аустенита 𝑇𝐴𝐶 , с помо-
щью МК-моделирования и оцененных с помощью выражения (1.85) температур
мартенситного ФП (𝑇𝑚) для сплавов Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga (0 ≤ 𝑥 ≤ 1) в зависимости
от концентрации Cr (𝑥) вместе с экспериментальными данными. Стоит отме-
тить, что реализация выражения (1.85) приводит к более низкой величине тем-
пературы мартенситного перехода (≈ 68,5 К) для Ni2MnGa по сравнению с
экспериментальной температурой (202 К) [7]. Однако оцененные температуры
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могут позволить качественно описать экспериментальное поведение температур
мартенситного перехода.

Рисунок 5.9 — Теоретическая 𝑇 − 𝑥 фазовая диаграмма для сплава Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga.
Температуры мартенситного перехода оценены из расчетов ab initio. Температуры Кюри

вычислены с помощью моделирования Монте-Карло. Для сравнения приведены
экспериментальные данные, взятые из работы [72]

Можно отметить, что полученные температуры Кюри находятся в хоро-
шем согласии с экспериментальными данными [72].

5.5 Структурные и магнитные свойства сплавов
Ni1,75Co0,25Mn1+𝑥Sn1−𝑥

В данном параграфе представлены результаты систематического иссле-
дования основного состояния нестехиометрических сплавов Ni-Mn-Sn, легиро-
ванных кобальтом, с целью исследования магнитных свойств в области ФП из
аустенита в мартенсит.

Рассмотрим две магнитные конфигурации. Предполагается, что магнит-
ные моменты атомов Sn пренебрежимо малы, а магнитные моменты атомов Ni
и Co имеют параллельную ориентацию. В первом состоянии (обозначим, как
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≪ФМ≫) магнитные моменты атомов Mn, расположенных в разных подрешет-
ках, имеют параллельную ориентацию. Во втором состоянии (обозначим, как
≪ФиМ≫) магнитные моменты атомов Mn, расположенных в разных подрешет-
ках, имеют антипараллельную ориентацию.

Для определения устойчивости возможных магнитных конфигураций бы-
ла проведена геометрическая оптимизация кристаллической структуры с ис-
пользованием суперячейки L21, состоящей из 16 атомов.

Рисунок 5.10 — Полные энергии в зависимости от параметра кристаллической решетки
серии сплавов Ni1,75Co0,25Mn1+𝑥Sn1−𝑥 для концентраций (а) 𝑥 = 0,0; 0,25 и

(б) 𝑥 = 0,5; 0,75 для аустенитной фазы с магнитными конфигурациями ФМ и ФиМ

На рисунке 5.10 показаны кривые 𝐸 (𝑎) для серии сплавов
Ni1,75Co0,25Mn1+𝑥Sn1−𝑥. Видно, что равновесный параметр решетки с увеличе-
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нием 𝑥 от 0 до 0,75 уменьшается от 6,06 до 5,90 Å. Для композиций с 𝑥 = 0,25

и 0,5 состояние ФиМ ниже по энергии, но для сплава Ni1,75Co0,25Mn1,50Sn0,50

наблюдается пересечение между решениями ФиМ и ФМ при 𝑎0 = 6,00 Å.
Изменение магнитного упорядочения может быть вызвано небольшим равно-
мерным расширением кристалла. Тем не менее, состояние ФМ найдено более
предпочтительным для композиций с 𝑥 = 0,0 и 0,75.

Определение равновесных параметров кристаллической решетки 𝑎0, осу-
ществлялось с использованием зависимости 𝐸полн. (𝑉 ) в соответствии с урав-
нением состояния Берча-Мурнагана. Кроме того, для исследования фазовой
устойчивости рассматриваемых сплавов была рассчитана энергия формирова-
ния кубической аустенитной фазы. Вышеупомянутые данные приведены в таб-
лице 26.

Таблица 26 — Равновесный параметр кристаллической решетки 𝑎0 (в Å),
основное магнитное состояние и энергия формирования 𝐸форм. (в эВ/ф.е.)
сплавов Ni1,75Co0,25Mn1+𝑥Sn1−𝑥 в аустенитной фазе

Сплав 𝑎0
Основное

𝐸форм.
состояние

Ni1,75Co0,25MnSn 6,061 ФМ −0,693

Ni1,75Co0,25Mn1,25Sn0,75 6,001 ФиМ −0,543

Ni1,75Co0,25Mn1,50Sn0,50 5,944 ФиМ −0,435

Ni1,75Co0,25Mn1,75Sn0,25 5,908 ФМ −0,319

Как видно, значения энергии формирования являются отрицательными
для всех исследуемых соединений Ni1,75Co0,25Mn1+𝑥Sn1−𝑥, что указывает на их
стабильность в аустенитной фазе.

Далее обсудим возможность мартенситного превращения в серии сплавов
Ni1,75Co0,25Mn1+𝑥Sn1−𝑥. Как правило, расчеты из первых принципов при ну-
левой температуре можно использовать для предсказания мартенситного пре-
вращения и оценки температуры мартенситного перехода (𝑇𝑚) посредством
сравнения энергий основного состояния для кубического аустенита и тетра-
гонально искаженных мартенситных фаз. Отрицательная разность энергий
(Δ𝐸 = 𝐸(𝑐/𝑎)=1 − 𝐸(𝑐/𝑎)̸=1) указывает на устойчивость мартенситной фазы. Что-
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бы выполнить вычисления полной энергии относительно тетрагонального иска-
жения 𝑐/𝑎, предполагался постоянный объем ячейки.

На рисунке 5.11 представлены зависимости 𝐸 (𝑐/𝑎) для соединений
Ni1,75Co0,25Mn1+𝑥Sn1−𝑥 с типами упорядочения ФМ и ФиМ.

Рисунок 5.11 — Полные энергии в зависимости от степени тетрагональных искажений
серии сплавов Гейслера Ni1,75Co0,25Mn1+𝑥Sn1−𝑥 для концентраций (а) 𝑥 = 0; 0,25 и

(б) 𝑥 = 0,5; 0,75 с магнитными конфигурациями ФМ и ФиМ

Для составов с 𝑥 = 0,0 и 0,25 зависимости содержат лишь один минимум
энергии при 𝑐/𝑎 = 1, соответствующий кубической фазе L21 (рисунок 5.11(а)).
Дальнейшее увеличение содержания Mn приводит к появлению двух миниму-
мов на энергетических кривых: один находится при 𝑐/𝑎 = 1, что указывает на
устойчивый кубический аустенит, а другой – около 𝑐/𝑎 = 1,25 для 𝑥 = 0,5, и
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𝑐/𝑎 = 1,30 для 𝑥 = 0,75, что означает стабильный тетрагональный мартенсит.
Для состава Ni1,75Co0,25Mn1,50Sn0,50, мартенситный ФП происходит в состоянии
ФиМ, в то время как для Ni1,75Co0,25Mn1,75Sn0,25 мартенситный ФП происходит
с изменением магнитного порядка между ФМ аустенитом и ФиМ мартеситом
(𝑐/𝑎 = 1,30). Полученные результаты хорошо согласуются с предыдущими рас-
четами [262–264] и экспериментальными данными для систем Ni-Co-Mn-Sn и
Ni-Co-Mn-In [265; 266]. Как видно из рисунка 5.11(б), разность энергий между
аустенитной и мартенситной фазами увеличивается с увеличением содержа-
ния Mn, что подразумевает повышение температуры мартенситного фазового
перехода (𝑇𝑚) в соответствии с грубым приближением (Δ𝐸 ≈ 𝑘𝐵𝑇𝑚, где 𝑘𝐵 –
постоянная Больцмана). Так, для сплава Ni1,75Co0,25Mn1,75Sn0,25 Δ𝐸 равно 23,98
мэВ/атом, а прогнозируемая температура 𝑇𝑚 составляет около 278 К.

Полные магнитные моменты для рассмотренной системы в зависимости от
тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 показаны на рисунке 5.12(а). Значения магнит-
ных моментов для магнитных конфигураций ФМ и ФиМ приведены в 𝜇𝐵/ф.е.

Рисунок 5.12 — Полные магнитные моменты в зависимости от степени тетрагональных
искажений серии сплавов Гейслера Ni1,75Co0,25Mn1+𝑥Sn1−𝑥 (𝑥 = 0,0; 0,25; 0,50; 0,75) с

магнитными конфигурациями ФМ и ФиМ

Исходное соединение Ni1,75Co0,25MnSn имеет ФМ упорядочение и об-
ладает полным магнитным моментом около 4,2 𝜇𝐵/ф.е., который практи-
чески не изменяется при тетрагональном искажении. Однако для осталь-
ных Ni1,75Co0,25Mn1+𝑥Sn1−𝑥 соединений конфигурация ФиМ становится бла-
гоприятной в рассматриваемом диапазоне искажений 𝑐/𝑎. В результате
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полный магнитный момент уменьшается и достигает минимального значе-
ния 1 𝜇𝐵/ф.е для тетрагонально-искаженного Ni1,75Co0,25Mn1,75Sn0,25. С дру-
гой стороны, расчеты 𝐸 (𝑐/𝑎) показывают, что основное магнитное состо-
яние сплава Ni1,75Co0,25Mn1,75Sn0,25 при малых тетрагональных искажениях
(0,95 ≤ 𝑐/𝑎 ≤ 1,05) является ФМ. В этом случае, магнитный момент дости-
гает наибольшего значения около 7,6𝜇𝐵/ф.е. Связано это с большим количе-
ством избыточных атомов Mn, расположенных на узлах Sn. Магнитные момен-
ты этих атомов сонаправлены магнитным моментам атомов Mn, расположен-
ных на регулярных позициях. Полученное значение хорошо согласуется с ранее
полученными расчетными значениями (7,4 𝜇𝐵/ф.е. [264] и 7,7 𝜇𝐵/ф.е. [263]) и
экспериментальным (≈ 7,2 𝜇𝐵/ф.е. [265]) для Ni37Co11Mn42,5Sn9,5. Дальнейшие
тетрагональные искажения L21-кубической решетки приводят к уменьшению
магнитного момента в окрестности малых искажений. В результате можно на-
блюдать значительное изменение намагниченности (около 6,6𝜇𝐵/ф.е) Между
стабильным аустенитом в ФМ состоянии (𝑐/𝑎 = 1,0) и стабильным мартенси-
том с ФиМ упорядочением (𝑐/𝑎 = 1,30). В соответствии с простым прибли-
жением температура мартенситного перехода для Ni1,75Co0,25Mn1,75Sn0,25 соот-
ветствует 278 К. Очевидно, если учесть вклады колебательной и магнитной
энтропии для расчета свободных энергий для обеих фаз и дальнейшей оцен-
ки температуры перехода, значение 𝑇𝑚 будет выше. Это означает, что система
Ni1,75Co0,25Mn1,75Sn0,25 может проявлять гигантские магнитокалорические свой-
ства при комнатной температуре при небольшом изменении магнитного поля
и, следовательно, может быть перспективным материалом для технологии маг-
нитного охлаждения.

5.6 Влияние добавки Al на магнитные свойства в сплаве
Ni-Co-Mn-Sn

В настоящем параграфе представлены результаты первопринципных рас-
четов структурных и магнитных свойств основного состояния, а также термо-
динамических свойств сплавов Ni-Co-Mn-(Sn, Al) методом Монте-Карло.
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Для проведения расчетов по геометрической оптимизации кристалли-
ческой решетки при нулевой температуре последовательно использовались
три вычислительных метода в рамках теории функционала плотности. Бы-
ли рассмотрены суперячейки, состоящие из 32 атомов для двух композиций:
Ni13Co3Mn13Sn3 и Ni13Co3Mn13Sn2Al1, которые соответствуют эксперименталь-
ным составам Ni1,625Co0,375Mn1,625Sn0,375 и Ni1,625Co0,375Mn1,625Sn0,25Al0,125.

Во-первых, для того чтобы найти положения равновесия избыточных ато-
мов (Mn, Co, Al) в суперячейке, состоящей из 32 атомов, был использован под-
ход специальных квазислучайных структур (SQS), который реализован в пакете
USPEX [267]. В результате были получены оптимизированные положения для
избыточных атомов в суперячейке, которые были использованы для дальней-
ших расчетов.

Во-вторых, для геометрической оптимизации и расчета полной энергии
был использован метод проекционных присоединенных волн, реализованный в
коде VASP [127; 128]. Равновесные постоянные кристаллической решетки были
получены с помощью электронной релаксации, из зависимости 𝐸полн. (𝑉 ) c ис-
пользованием уравнения состояния Берча-Мурнагана. Следует отметить, что
учет ионной релаксации несколько изменяет как полную энергию, так и опти-
мизированную постоянную кристаллической решетки, но не существенно [268].

Свойства основного состояния были рассчитаны для двух магнитных кон-
фигураций, называемых ферромагнитным (≪ФМ≫) состоянием и ферримагнит-
ным (≪ФиМ≫) состоянием, где магнитные моменты атомов Mn2 (на позициях
Sn) сонаправленны и противоположно направлены с магнитными моментами
атомов Mn на регулярных позициях (Mn1), соответственно.

Наконец, используя оптимизированные параметры решетки, были рассчи-
таны константы магнитного обменного взаимодействия в пакете SPRKKR с ис-
пользованием приближения GGA-PBE [185].

Для исследования магнитных и магнитоклорических свойств при конеч-
ных температурах было проведено моделирование МК гамильтониана Поттса-
Блюме-Эмери-Гриффитса (Поттса-БЭГ), который соответственно включает в
себя члены магнитного (ℋмагн.), структурного (ℋупр.) и магнитоструктурного
взаимодействий (ℋмагнупр.). В целом расширенную модель Поттса-БЭГ можно
использовать для моделирования магнитных и мартенситного ФП в моно- и по-
ликристаллических образцах. Кратко рассмотрим полный гамильтониан (более
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подробно см. работы [150;220]):

ℋ = ℋмагн. +ℋупр. +ℋмагнупр., (5.1)

ℋмагн. = −
∑︁
⟨𝑖,𝑗⟩

𝐽𝑚𝑖,𝑗𝛿𝑆𝑖,𝑆𝑗
− 𝑔𝜇𝐵𝐻внешн.

∑︁
𝑖

𝛿𝑆𝑖,𝑆𝑔
𝜇𝑖 +𝐾аниз.

∑︁
𝑖

𝛿𝑆𝑖,𝑆𝑘
𝜇2𝑖 , (5.2)

ℋреш. = −𝐽
∑︁
⟨𝑖,𝑗⟩

𝜎𝑖𝜎𝑗 −𝐾
∑︁
𝑖,𝑗

(︀
1− 𝜎2𝑖

)︀ (︀
1− 𝜎2𝑗

)︀
−

−𝑘𝐵𝑇 ln (𝑝)
∑︀

𝑖
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1− 𝜎2𝑖

)︀
,

(5.3)

ℋмагнупр. = 2
∑︁
⟨𝑖,𝑗⟩

𝑈𝑖𝑗𝛿𝑆𝑖,𝑆𝑗
𝜇𝑖𝜇𝑗

{︂(︂
1

2
− 𝜎2𝑖

)︂(︂
1

2
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⟨𝑖,𝑗⟩

𝜎𝑖𝜎𝑗

(︃
𝑈1

∑︁
𝑖

𝛿𝑆𝑖,𝑆𝑔
− 𝑈2𝑔𝜇𝐵𝐻внешн.

)︃
.

(5.4)

Здесь 𝐽𝑖𝑗 и 𝜇𝑖 – ab initio параметры магнитного обменного взаимодействия
и магнитные моменты для аустенита и мартенсита. 𝐽 и 𝐾 – параметры упруго-
го взаимодействия, 𝑈𝑖,𝑗, 𝑈1, 𝑈2 – параметры магнитоупругого взаимодействия;
𝑇 – температура;𝐻внешн. – внешнее магнитное поле;𝐾аниз. – постоянная магнит-
ной анизотропии. 𝑘𝐵 – постоянная Больцмана; 𝜇𝐵 – магнетон Бора; 𝑔 – фактор
Ланде, 𝑝 – фактор вырождения. 𝑆𝑖 – спин Поттса в точке 𝑖, который может
принимать 𝑞 целых значений в зависимости от полного спинового момента 𝑆
атома. Спиновый момент Mn равен 𝑆 = 5/2, 2𝑆+1 с 𝑞Mn = 1 . . . 6. Аналогично,
для Ni 𝑆 = 1 с 𝑞 = 3 и для Co 𝑆 = 3/2 с 𝑞 = 4. 𝛿𝑋𝑋 ′ – символ Кронеке-
ра, ограничивающий взаимодействия между переменными 𝑋 и 𝑋 ′. 𝑆𝑔 – спин,
направление которого определяется 𝐻. 𝑆𝑘 – спин, который имеет фиксирован-
ное состояние 𝑞. Отметим, что для 𝐻магн. (𝐻реш. и 𝐻магнупр.) рассматривают-
ся дальнодействующие (близкодействующие) взаимодействия, соответственно.
Для расчета параметров порядка и термодинамических свойств использовались
известные уравнения, которые здесь не приводятся [150;220].

Технические детали моделирования МК следующие. Модельная решетка
включает 4000 атомов с периодическими граничными условиями. Многодомен-
ные (кластерные) состояния моделировались путем деления модельной решет-
ки на 16 кластеров с различными переменными Поттса 𝑞. Для моделирования
использовалось 5× 105 шагов МК, с использованием алгоритма Метрополиса.
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Для геометрической оптимизации кристаллической структуры
Ni-Co-Mn-(Sn, Al) была использована структура L21 (пространственная
группа 𝐹𝑚3̄𝑚, № 225, Cu2MnAl в качестве прототипа). Как было отмечено
выше, для многокомпонентных нестехиометрических составов координаты
избыточных атомов (атомы Co, Mn и Al) для 32-атомных суперячеек были
получены с помощью пакета USPEX [267]. Полученные структуры показаны
на рисунке 5.13.

Рисунок 5.13 — Суперячейки, состоящие из 32 атомов для сплавов Гейслера
(а) Ni13Co3Mn13Sn3 и (б) Ni13Co3Mn13Sn2Al1, рассмотренные в вычислениях ab initio

Следует отметить, что для Ni13Co3Mn13Sn3 энергетически выгодное рас-
пределение атомов оказывается следующим: один атом Sn занимает регуляр-
ную подрешетку Sn, а два атома Sn расположены в подрешетке Mn (см. ри-
сунок 5.13(а)). Для Ni13Co3Mn13Sn2Al1 один атом Sn находится в регулярной
подрешетке Sn, а второй атом Sn и атом Al занимают позиции в подрешетке
Mn (см. рисунок 5.13(б)). Отметим, что Mn1 (Sn1) и Mn2 (Sn2) обозначают ато-
мы Mn (Sn), расположенные на регулярных подрешетках Mn (Sn) и Sn (Mn),
соответственно.

Для определения оптимизированного параметра кристаллической решет-
ки были рассчитаны зависимости 𝐸полн. (𝑎) для рассматриваемых магнитных
конфигураций ФМ и ФиМ, которые показаны на рисунке 5.14(а). Можно от-
метить, что для обеих композиций ФМ магнитная конфигурация в аустените
энергетически более выгодна по сравнению с ФиМ упорядочением.

Чтобы оценить возможность мартенситного превращения, на рисун-
ке 5.14(б) построены полные энергии относительно ФМ аустенита в зависи-
мости от степени тетрагональных искажений. Для Ni13Co3Mn13Sn3 появляется
минимум при 𝑐/𝑎 = 1,25, что соответствует метастабильному мартенситному
состоянию c ФиМ магнитной конфигурацией. В контексте метастабильного со-
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Рисунок 5.14 — Полные энергии в зависимости от (а) параметра кристаллической решетки,
(б) тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 Ni13Co3Mn13Sn3 и Ni13Co3Mn13Sn2Al1 для аустенитной

фазы с магнитными конфигурациями ФМ и ФиМ

стояния даже незначительное тепловое колебание может преодолеть неболь-
шой энергетический барьер между двумя фазами. Напротив, более глубокий
минимум существует при 𝑐/𝑎 = 1,30 с заменой Sn на Al, что указывает на
возможный переход: ФМ аустенит↔ ФиМ мартенсит. Рассчитанные структур-
ные и магнитные свойства приведены в таблице 27. Рассчитанные величины
находятся в хорошем согласии с недавними теоретическими результатами для
Ni-Co-Mn-Sn [262].

Таблица 27 — Равновесный параметр решетки 𝑎0 (в Å), величина
тетрагональных искажений 𝑐/𝑎, полные магнитные моменты аустенита и
мартенсита 𝜇𝐴(𝑀)

полн. (в 𝜇𝐵/ф.е.), а также разность энергий Δ𝐸 (в эВ/атом)
между аустенитным и мартенситным состояниями для Ni-Co-Mn-(Sn, Al)

Сплав 𝑐/𝑎 𝑎0 𝜇𝐴полн. 𝜇𝑀полн. Δ𝐸

Ni13Co3Mn13Sn3 1,25 5,937 0,53 7,21 2,55

Ni13Co3Mn13Sn2Al1 1,30 5,898 0,62 7,17 12,86

Далее обсудим параметры магнитного обменного взаимодействия для
ФМ аустенита и ФиМ мартенсита рассматриваемых сплавов в зависимости
от расстояния между взаимодействующими магнитными моментами (см. ри-
сунок 5.15).
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Рисунок 5.15 — Параметры магнитного обменного взаимодействия в зависимости от
расстояния (𝑑/𝑎) между атомами 𝑖 и 𝑗 для (а, б) Ni40,6Co9,4Mn40,6Sn,

(в, г) Ni40,6Co9,4Mn40,6Sn6,3Al3,1

Обменное взаимодействие демонстрирует дальнодействующее затухающее
осциллирующее поведение. Для аустенита наблюдается сильное ФМ обменное
взаимодействие между ближайшими соседями Mn1(2)-Co и Mn1(2))-Ni, располо-
женными в разных подрешетках, что приводит к ФМ упорядочению и высокой
температуре Кюри аустенита 𝑇𝐴𝐶 . Для мартенсита ближайшие взаимодействия
Mn1(2)-Co и Mn1(2)-Ni в несколько раз меньше, чем для аустенита. Что касается
взаимодействий Mn1-Mn2, то в мартенсите наблюдается сильное АФМ взаимо-
действие. Величина взаимодействия в мартенсите примерно в 3 раза больше,
чем в аустените. В результате слабого ФМ взаимодействия (Mn1(2)-Co(Ni)) и
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сильного АФМ (Mn1-Mn2) в мартенсите ожидается слабое магнитное упорядо-
чение. Обратите внимание, что вычисления 𝐽𝑖𝑗 были выполнены с помощью
приближения КП.

Дальнейшее исследование связано с определением температуры мартен-
ситного перехода. В принципе, для определения температуры мартенситно-
го перехода можно применять вычисления ab initio вычисления полной энер-
гии в зависимости от искажения кубического кристалла 𝑐/𝑎 через соотноше-
ние Δ𝐸 ≈ 𝑘𝐵𝑇𝑚, где Δ𝐸 – разность энергий между стабильным аустенитом
(𝑐/𝑎 = 1) и мартенситом (𝑐/𝑎 ̸= 1). Следует отметить, что в некоторых случаях
(например, стехиометрия) этот подход дает хорошее согласие с эксперименталь-
ными результатами. Но для нестехиометрии для более точного получения зна-
чения 𝑇𝑚 необходимо учитывать магнитные возбуждения, что делает расчеты
ab initio более трудоемкими.

Для определения температуры превращения необходимо вычислить тем-
пературные зависимости свободных энергий аустенита (𝐹𝐴) и мартенсита (𝐹𝑀).
Температура, при которой пересекаются данные зависимости, будет определять
температуру мартенситного перехода. Отметим, что аналогичная идея описа-
ния магнитоструктурного перехода в NiMnSn в рамках феноменологического
подхода была предложена В.А. Львовым (V.A. L’vov) и соавторами в рабо-
те [269], а также в работе [270]. Свободная энергия каждой фазы при конечной
температуре может быть выражена как сумма полной энергии, магнитной части
свободной энергии и свободной энергии колебаний:

ℱ = 𝐸𝐴(𝑀)
мин. + 𝐸𝐴(𝑀)

магн. + 𝐸
𝐴(𝑀)
0 − 𝑇

(︁
𝑆𝐴(𝑀)

магн. + 𝑆𝐴(𝑀)
реш.

)︁
, (5.5)

где 𝐸мин. – полная энергия при 𝑇 = 0 К; 𝐸магн. – это магнитная часть энер-
гии, взятая из 𝐻магн. (выражение (5.2)) в предположении, что 𝐻внеш. = 0 и
𝐾аниз. = 0; 𝐸0 = 9/8𝑘𝐵Θ

𝐴(𝑀)
𝐷 – энергия нулевой точки в приближении Дебая;

𝑆магн. и 𝑆реш. – магнитный и решеточный вклады в полную энтропию. Заметим,
что здесь пренебрегается электронным вкладом свободной энергии.

Выражения для 𝑆магн. и 𝑆реш. имеют следующий вид:

𝑆
𝐴(𝑀)
магн.(реш.)) =

∫︁ 𝑇2

𝑇1

𝐶
𝐴(𝑇 )
магн.(реш.) (𝑇 )

𝑇
𝑑𝑇 , (5.6)
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где магнитная часть удельной теплоемкости (𝐶магн.) рассчитывается на осно-
ве МК-моделирования гамильтониана ℋмагн., а также для удельной решеточ-
ной теплоемкости (𝐶реш.), было использовано стандартное приближение Дебая.
Θ𝐷 – температура Дебая, которая рассчитывается согласно выражению

Θ𝐷 =
ℎ

2𝜋𝑘𝐵

[︁
6𝜋2𝑉

1/2
0 𝑛

]︁1/3
𝑓 (𝜎)

√︂
𝐵𝐴(𝑀)𝑁𝐴

ℳ
, (5.7)

где ℎ – постоянная Планка, ℳ – молярная масса, 𝐵 – объемный модуль, 𝑛 –
число атомов в элементарной ячейке, 𝑉 – объем ячейки,𝑁𝐴 – постоянная Авога-
дро, 𝑓 (𝜎) – функция коэффициента Пуассона 𝜎. Для простоты 𝜎 было принято
в качестве константы (0,34) для Ni2MnSn [183].

Объемный модуль может быть выражен как

𝐵𝐴(𝑀) = 𝑉 𝐴(𝑀)𝑑
2𝐸𝐴(𝑀) (𝑉 )

𝑑𝑉 2
, (5.8)

где 𝑉 – равновесный объем каждой фазы. В таблице 28 приведены значения,
для объемных модулей и температуры Дебая для обеих фаз, которые были
использованы для вычислений свободной энергии.

Таблица 28 — Объемные модули 𝐵 (в ГПа) и температуры Дебая Θ𝐷 (в K)
аустенита и мартенсита для сплавов Ni-Co-Mn-(Sn, Al)

Сплав 𝐵𝐴 𝐵𝑀 Θ𝐴
𝐷 Θ𝑀

𝐷

Ni13Co3Mn13Sn3 144,0 142,5 363,56 360,16

Ni13Co3Mn13Sn2Al1 148,9 145,8 373,35 371,44

На рисунке 5.16 приведены кривые свободной энергии обеих фаз, а также
их разности (Δ𝐹 = 𝐹𝑀 − 𝐹𝐴) в зависимости от температуры. Расчеты свобод-
ной энергии были проведены с использованием выражения (5.5), которое вклю-
чает результаты расчетов ab initio в сочетании с квазигармонической моделью
Дебая и моделированием МК гамильтониана Поттса.

Видно, что для обеих композиций наклоны кривых свободной энергии
одинаковы. Тем не менее, для Ni40,6Co9,4Mn40,6Sn9,4 показано, что аустенитная
фаза выгодна во всем исследованном интервале температур. Несмотря на то,
что мартенситное состояние выглядит устойчивым при 𝑇 = 0 К (см. рису-
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Рисунок 5.16 — Свободные энергии аустенита и мартенсита, а также разность энергий
между обеими фазами для (а) Ni40,6Co9,4Mn40,6Sn9,4 и (б) Ni40,6Co9,4Mn40,6Sn6,3Al3,1 в

зависимости от температуры

нок 5.14(б)), разность энергий между обеими фазами мала, вклад магнито-
обменных взаимодействий (второй член в выражении 5.5) в моделировании
полной свободной энергии обеспечивает устойчивость аустенитного состояния в
Ni40,6Co9,4Mn40,6Sn9,4. Наоборот, для Ni40,6Co9,4Mn40,6Sn6,3Al3,1 температуру мар-
тенситного превращения легко оценить как точку пересечения кривых свобод-
ной энергии для обоих состояний. Обращаясь к Δ𝐹 , можно наблюдать, что для
Δ𝐹 < 0 (Δ𝐹 > 0) мартенсит (аустенит) является более устойчивой фазой, соот-
ветственно. Температуру 𝑇𝑚 можно оценить из кривой Δ𝐹 (𝑇 ) при Δ𝐹 = 0. В
результате для Ni40,6Co9,4Mn40,6Sn6,3Al3,1 температура мартенситного перехода
𝑇𝑚 ≈ 320 К.

Очевидно, что соединения, проявляющие магнитоструктурный фазовый
переход и гигантский МКЭ, представляют особый интерес для практического
применения. Поскольку мартенситное превращение происходит только в соста-
ве Ni40,6Co9,4Mn40,6Sn6,3Al3,1, дополнительно обсудим моделирование МК маг-
нитных и магнитокалорических свойств для данного сплава с учетом получен-
ного значения 𝑇𝑚. На рисунке 5.17 представлены изменения намагниченности в
области магнитоструктурного ФП для Ni40,6Co9,4Mn40,6Sn6,3Al3,1 в зависимости
от температуры при нагреве и внешних магнитных полей 0,5, 2 и 5 Тл.

Видно, что соединение сначала переходит из ПМ или АФМ мартенсита в
ФМ аустенит при 𝑇𝑚 = 320 K, а затем в ПМ аустенит при 𝑇𝐴𝐶 = 400 K. Кроме то-
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Рисунок 5.17 — (а) Температурные зависимости намагниченности и структурного
параметра порядка (𝜀) для Ni40,6Co9,4Mn40,6Sn6,3Al3,1, полученные при постоянном внешнем

магнитном поле 0,5, 2 и 5 Тл. На вставке показан набор кривых 𝑀 (𝑇 ) в более широком
диапазоне температур. (б) Адиабатическое изменение температуры (Δ𝑇ад.) как функция

температуры при изменениях магнитного поля 2 и 5 Тл. На вставке показана кривая
Δ𝑆магн. при Δ𝜇0𝐻внешн. = 2 Тл
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го, можно наблюдать большое изменение намагниченности (Δ𝑀) в области тем-
пературы 𝑇𝑚, а также сдвиг мартенситного превращения в сторону более низ-
ких температур под действием магнитного поля. Теоретические магнитокало-
рические характеристики (Δ𝑇ад. и Δ𝑆магн.) для Ni40,6Co9,4Mn40,6Sn6,3Al3,1 пред-
ставлены на рисунке 5.17. Обнаружено, что МКЭ составляет Δ𝑇ад. ≈ −7,5 K
при изменении внешнего магнитного поля Δ𝜇0𝐻внешн. = 2 Тл при переходе из
ФМ аустенита в ФиМ мартенсит.

Можно отметить, что аналогичный результат был получен эксперимен-
тально в работе [258]. Авторы работы показали, что небольшая добавка Al в
сплав Ni40Co10Mn40Sn10 (конечный сплав Ni40Co10Mn40Sn9Al1) приводит к зна-
чительному уменьшению температурного гистерезиса и температуры превраще-
ния, при сохранении большой разницы намагниченностей двух фаз. В резуль-
тате этого, в сплаве наблюдается гигантский магнитокалорический эффект, с
изменением изотермической энтропии Δ𝑆магн. = 23 Дж·кг−1·К−1 для изменения
поля от 0 до 2 Тл. Кроме того, авторы сообщают что полученный сплав про-
являет превосходные механические свойства в широком диапазоне температур,
что весьма полезно для практического применения [258].

5.7 Влияние конфигурационного беспорядка на магнитные
свойства сплавов Ni2Mn0,5Cr0,5(Ga, Ge, In, Sn)

В данном параграфе представлены результаты исследования влияния кон-
фигурационного беспорядка на кристаллическую структуру и магнитные свой-
ства сплавов Ni-Mn-Cr-(Ga, Ge, In, Sn). Для этого были рассмотрены суперя-
чейки L21, состоящие из 16 атомов: Ni8Mn2Cr2(Ga, Ge, In, Sn)4. Далее в процессе
рассмотрения будем использовать следующее обозначение для данных компози-
ций: Ni2Mn0,5Cr0,5(Ga, Ge, In, Sn). Для проведения геометрической оптимизации
кристаллической структуры были рассмотрены два типа суперячеек. В случае
суперячейки первого типа (далее – суперячейка № 1) два атома Mn заменя-
ются атомами Cr в плоскости (𝑥, 𝑦). В то время как для суперячейки второго
типа (далее – суперячейка № 2) атомы Cr расположены в разных плоскостях
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(𝑥, 𝑦). Схематическое изображение рассматриваемых суперячеек представлено
на рисунке 5.18.

Рисунок 5.18 — Cуперячейки, состоящие из 16 атомов для сплавов
Ni8Mn2Cr2(Ga, Ge, In, Sn)4 с различным распределением атомов Cr: (а) № 1; (б) № 2

Были рассмотрены три различных магнитных состояния. При рассмотре-
нии предполагается, что магнитные моменты атомов Z пренебрежимо малы, а
магнитные моменты атомов Ni и Mn имеют параллельную ориентацию. В пер-
вом состоянии (обозначим, как ≪ФМ≫) магнитные моменты всех атомов имеют
параллельную ориентацию. Во втором состоянии (обозначим, как ≪ФиМ≫) маг-
нитные моменты атомов Cr имеют попарно-антипараллельную ориентацию. В
третьем состоянии (обозначим, как ≪АФМ≫) магнитные моменты атомов Cr
имеют антипараллельную (по отношению к магнитным моментам атомов Mn и
Ni) ориентацию

Рассмотрим оптимизированные параметры кристаллической
решетки и возможные основные магнитные состояния сплавов
Ni2Mn0,5Cr0,5(Ga, Ge, In, Sn). Для этого были проведены расчеты по геометри-
ческой оптимизации кристаллической структуры в зависимости от изменения
объема ячейки. Расчеты показали, что для сплавов Ni2Mn0,5Cr0,5(Ga, In)
состояние ФиМ является энергетически выгодным. Напротив, для сплавов
Ni2Mn0,5Cr0,5(Ge, Sn) ФМ упорядочение в аустените более устойчиво. Для
Ni2Mn0,5Cr0,5(Ga, Ge) равновесные параметры решетки близки к 5,82 Å, а для
Ni2Mn0,5Cr0,5(In, Sn) равны 6,07 Å. Оптимизация кристаллической решетки
также показывает, что основные состояния не зависят от распределения атомов
в суперячейке (Таблица 29).

Далее была вычислена полная энергия сплавов зависимости от тет-
рагональных искажений 𝑐/𝑎 для различных магнитных состояний и рас-
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Таблица 29 — Равновеcные параметры кристаллической решетки 𝑎0 (в Å),
полные магнитные моменты 𝜇полн. (в 𝜇𝐵/ф.е.), основное магнитное состояние
и энергии 𝐸0 (в эВ/ф.е.) сплавов Ni2Mn0,5Cr0,5(Ga, Ge, In, Sn)

Сплав 𝑎0 𝜇полн.
Основное

𝐸0
состояние

Ni2Mn0,5Cr0,5Ga 5,817 2,094 ФиМ −24,719

Ni2Mn0,5Cr0,5Ge 5,816 3,544 ФМ −26,104

Ni2Mn0,5Cr0,5In 6,076 2,174 ФиМ −23,607

Ni2Mn0,5Cr0,5Sn 6,070 3,727 ФМ −25,232

пределения атомов Cr в суперячейке. Полные энергии для сплавов
Ni2Mn0,5Cr0,5(Ga, Ge, In, Sn) в зависимости от степени тетрагональных иска-
жений 𝑐/𝑎 для различных магнитных конфигураций и распределения атомов
Cr в суперячейке представлены на рисунке 5.19.

Из этого рисунка видно, что поведение зависимостей 𝐸 (𝑐/𝑎) для раз-
личных магнитных конфигураций и распределения атомов Cr в суперячейке
можно разделить на две группы. В первой группе, которая включает сплавы
Ni2Mn0,5Cr0,5(Ga, Ge), устойчивое мартенситное состояние с 𝑐/𝑎 > 0 наблю-
дается в явном виде, тогда как для Ni2Mn0,5Cr0,5(In, Sn) мартенситная фаза
является неустойчивой.

Заметим, что для сплавов Ni2Mn0,5Cr0,5(Ga, Ge) устойчивое магнитное со-
стояние в мартенситной фазе, а также величина тетрагональных искажений 𝑐/𝑎
зависят от распределения атомов Cr в суперячейке. Для Ni2Mn0,5Cr0,5Ga мар-
тенситное состояние (𝑐/𝑎 = 1,20) АФМ магнитной конфигурацией устойчиво
для суперячейки № 1, в то время как мартенситное состояние (𝑐/𝑎 = 1,25) с
ФМ спиновой конфигурацией устойчиво для суперячейки № 2.

Для сплава Ni2Mn0,5Cr0,5Ge мартенситная фаза устойчива только для су-
перячейки № 2. В этом случае магнитная конфигурация – ФМ, а тетрагональ-
ные искажения имеют величину 𝑐/𝑎 = 1,25. В то время как для суперячейки
№ 1 наблюдается тенденция псевдомартенситного превращения, которая связа-
на с появлением явных минимумов функции 𝐸 (𝑐/𝑎) при отношении 𝑐/𝑎 > 1.
Тем не менее, энергия псевдотетрагональной искаженной фазы (𝑐/𝑎 > 1) при-
близительно равна энергии кубической фазы.
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Рисунок 5.19 — Полные энергии, вычисленные относительно равновесной энергии в
зависимости от тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 для различных магнитных конфигураций

суперячеек № 1 (закрытые символы) и № 2 (открытые символы). (а) Ni2Mn0,5Cr0,5Ga,
(б) Ni2Mn0,5Cr0,5Ge, (в) Ni2Mn0,5Cr0,5In, (г) Ni2Mn0,5Cr0,5Sn

После усреднения кривых полных энергий (см. рисунок 5.20) 𝐸 (𝑐/𝑎) со-
единений Ni2Mn0,5Cr0,5(Ga, Ge, In, Sn) при различных распределениях и ис-
кажениях атомов обнаружено, что мартенситная фаза с магнитной конфи-
гурацией ФМ устойчива для сплавов Ni2Mn0,5Cr0,5(Ga, Ge). Величина тет-
рагональных искажений в мартенситной фазе составляет 1,25 и 1,20 для
Ni2Mn0,5Cr0,5Ga и Ni2Mn0,5Cr0,5Ge, соответственно. Таким образом, в случае
сплавов Ni2Mn0,5Cr0,5Ga наблюдается магнитоструктурный переход из куби-
ческой фазы с ФМ магнитной конфигурацией в тетрагональную фазу с ФиМ
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магнитной конфигурацией, а для соединения Ni2Mn0,5Cr0,5Ge мартенситные пе-
реходы не сопровождаются изменением магнитного состояния.

Рисунок 5.20 — Полные энергии, вычисленные относительно равновесной энергии в
зависимости от тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 для различных магнитных конфигураций,

после усреднения по всем распределениям атомов Cr. (а) Ni8Mn2Cr2Ga4,
(б) Ni2Mn0,5Cr0,5Ge, (в) Ni2Mn0,5Cr0,5In, (г) Ni2Mn0,5Cr0,5Sn

Следующий шаг представленного исследования связан с расчетами ab
initio параметров магнитного обменного взаимодействия Гейзенберга для аусте-
нита и мартенсита. Эти расчеты были выполнены на ячейке из 4 атомов. Хи-
мический беспорядок моделировался с помощью приближения КП.

На рисунке 5.21 показаны параметры магнитного обменного взаимодей-
ствия как функция расстояния между парами атомов, рассчитанные для спла-
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вов Ni2Mn0,5Cr0,5(Ga, Ge, In, Sn). Чтобы выделить два типа атомов Cr в аусте-
нитном состоянии сплавов Ni2Mn0,5Cr0,5Z (Z = Ga, In) (для магнитной кон-
фигурации ФиМ), были использованы следующие обозначения: Cr1 и Cr2.
Здесь Cr1 (Cr2) обозначает атомы Cr с положительными (отрицательными)
магнитными моментами. Cr1 в Ni2Mn0,5Cr0,5(Ga, In) соответствует атому Cr в
Ni2Mn0,5Cr0,5(Ge, Sn).

Из рисунка 5.21 видно, что обменное взаимодействие Ni-Mn в первой ко-
ординационной сфере является ФМ и имеет значение 3 мэВ. Взаимодействие
между атомами Ni-Cr также является ФМ в первой координационной сфере.
Следует отметить, что для Ni2Mn0,5Cr0,5(Ga, In) сплавов взаимодействия Ni-
Cr1(Cr2) демонстрируют аналогичное поведение. Это также относится к вза-
имодействиям Mn-Cr1(Cr2) и Cr1(Cr2)-Cr1(Cr2). Эти взаимодействия в первой
координационной сфере являются АФМ .

В мартенситной фазе взаимодействие Cr-Cr становится сильно ФМ – ≈ 16

(≈ 11) мэВ для сплавов Ni2Mn0,5Cr0,5Ga (Ni2Mn0,5Cr0,5Ge). Поведение магнит-
ных обменных взаимодействий аналогично результатам, показанным в рабо-
тах [268;271].

Параметры магнитного обменного взаимодействия необходимы для расче-
та температуры Кюри с помощью модели Гейзенберга в рамках приближения
МП.

Таблица 30 — Температуры Кюри аустенита 𝑇𝐴𝐶 и мартенсита 𝑇𝑀𝐶 (в K)
сплавов Гейслера Ni2Mn0,5Cr0,5Z (Z = Ga, Ge, In, Sn)

Сплав Ni2Mn0,5Cr0,5Ga Ni2Mn0,5Cr0,5Ge Ni2Mn0,5Cr0,5In Ni2Mn0,5Cr0,5Sn

𝑇𝐴𝐶 151 183 173 213

𝑇𝑀𝐶 268 268 – –

Как видно из таблицы, температура Кюри возрастает с увеличением числа
валентных электронов элементов Z в сплавах. Полученная температура Кюри
для Ni2Mn0,5Cr0,5Ga находится в качественном согласии с экспериментальны-
ми результатами Монте-Карло [72; 271]. Экспериментальное значение 𝑇𝐴𝐶 для
Ni2Mn0,5Cr0,5Ga составляет ≈ 250 K. Температура Кюри, полученная с исполь-
зованием Монте-Карло для одного и того же состава, составляет ≈ 184 K. По-
лученные значения 𝑇𝐶 для Ni2Mn0,5Cr0,5(Ge, In, Sn) меньше температур Кюри
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Рисунок 5.21 — Параметры магнитного обменного взаимодействия в зависимости от
расстояния (𝑑/𝑎) между атомами 𝑖 и 𝑗 для (а) аустенита Ni2Mn0,5Cr0,5Ga, (б) мартенсита

Ni2Mn0,5Cr0,5Ga, (в) аустенита Ni2Mn0,5Cr0,5Ge, (г) мартенсита Ni2Mn0,5Cr0,5Ge,
(д) аустенита Ni2Mn0,5Cr0,5In, (е) аустенита Ni2Mn0,5Cr0,5Sn
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стехиометрических сплавов Ni2Mn(Ge, In, Sn). Это позволяет сделать вывод о
том, что добавление атомов Cr снижает температуру Кюри. Согласно экспери-
ментальным результатам, представленным в [272–274], небольшое добавление
Cr в сплавах Ni-Mn-(In, Sn) уменьшает температуры Кюри.

5.8 Влияние беспорядка типа ≪анти-сайт≫ на структурные и
магнитные свойства сплавов Ni-Co-Mn-In

Рассмотрим суперячейку, составленную из 32 атомов Ni15Co1Mn11In5, ко-
торая показана на рисунке 5.22. В данной суперячейке 8 атомов Mn, (обозначим
Mn1) располагаются в регулярной подрешетке Mn, тогда как остальные три ато-
ма Mn (обозначим Mn2) располагаются на подрешетке In. Эта композиция соот-
ветствует композиции Ni1,875Co0,125Mn1,375In0,625 (Ni46,875Co3,125Mn34,375In15,625).
Чтобы представить частичный структурный беспорядок типа B2, введем по-
следовательно один, два и три дефекта типа ≪анти-сайт≫ между случайно вы-
бранными атомами Mn1 и In, в то время как три атома Mn2 зафиксированы
на позициях In. Отметим, что беспорядок типа B2 соответствует CsCl-подобной
структуре, где позиции Уайкова 4a и 4b для атомов In и Mn эквивалентны.
Каждая замена атома в Ni1,875Co0,125Mn1,0−𝑦In𝑦Mn0,375+𝑦In0,625−𝑦 соответствует
следующим составам:

1. № 1: Ni1,875Co0,125Mn0,875In0,125Mn0,5In0,5 (𝑦 = 0,125);
2. № 2: Ni1,875Co0,125Mn0,75In0,25Mn0,625In0,375 (𝑦 = 0,25);
3. № 3: Ni1,875Co0,125Mn0,625In0,375Mn0,75In0,25 (𝑦 = 0,375).

Отметим, что вышеупомянутый структурный беспорядок создан по
аналогии с работами [148;260].

Расчеты основного состояния проводились для двух магнитных конфигу-
раций. Первую конфигурацию обозначим как ≪ФМ≫ (все магнитные моменты
атомов Ni, Co, Mn1 и Mn2 параллельны), вторую – ≪ФиМ≫ (магнитные мо-
менты атомов Mn2 антипараллельны по отношению к магнитным моментам
атомов Ni, Co, Mn1). Используя информацию о равновесных параметрах ре-
шетки и магнитных конфигурациях для аустенита и мартенсита исследуемых
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Рисунок 5.22 — Cуперячейки, составленные из 32 атомов для Ni15Co1Mn11In5,
использованные в вычислениях ab initio в зависимости от числа замен между атомами Mn1

и In: (а) L21; (б) № 1; (в) № 2; (г) № 3

составов, были вычислены параметры магнитного обменного взаимодействия
(𝐽𝑖𝑗) с помощью пакета SPRKKR [129]. В этом случае формирование нестехио-
метрического состава со структурным беспорядком типа B2 рассматривалось в
приближении КП.

Для нахождения равновесных параметров кристаллической решетки и
устойчивых магнитных конфигураций как для аустенита, так и для мартенсита
Ni-Co-Mn-In в исследуемом сплаве были проведены расчеты по геометрической
оптимизации параметров решетки и положения атомов с учетом тетрагональ-
ного искажения кубической решетки в зависимости от степени беспорядка типа
B2. На рисунке 5.23(а) показаны изменения полной энергии как функции пара-
метра решетки для состояний ФМ и ФиМ в Ni15Co1Mn11In5. Из рисунка видно,
что конфигурация спина ФМ в аустените энергетически выгодна по сравнению с
конфигурацией ФиМ. Более того, увеличение степени структурного беспорядка
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приводит к увеличению энергии основного состояния. Эта тенденция указывает
на тот факт, что решетка L21 с беспорядком типа B2 не устойчива при нуле-
вой температуре, но она может быть устойчивой при конечных температурах
из-за возрастающей конфигурационной энтропии системы. Видно, что оптими-
зированный параметр решетки несколько увеличивается с ростом структурного
беспорядка.

Рисунок 5.23 — Изменение полной энергии в зависимости от (a) параметра
кристаллической решетки 𝑎 и (б) величины тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 для 32-атомных

суперячеек Ni15Co1Mn11In5 с различными магнитными конфигурациями и степенью
беспорядка типа B2, соответственно

Изменение полной энергии в зависимости от тетрагональных искаже-
ний 𝑐/𝑎 Ni15Co1Mn11In5 представлено на рисунке 5.23(б). Можно обнаружить,
что искажение структуры, означающее уменьшение расстояния между ближай-
шими атомами Mn1 и Mn2, приводит к стабилизации АФМ упорядочивания
между ними. Поэтому для всех составов ФиМ-упорядочивание в мартенситной
фазе становится благоприятным по сравнению с ФМ. Как видно, увеличение
структурного беспорядка приводит к незначительному уменьшению минимума
энергии при 𝑐/𝑎 ≈ 1,25, что соответствует небольшому снижению темпера-
туры мартенситного превращения (𝑇𝑚) в соответствии с Δ𝐸 ≈ 𝑘𝐵𝑇𝑚. Кроме
того, тетрагональные искажения мартенситной фазы практически не зависят
от структурного беспорядка типа B2.

Рассчитанные полные магнитные моменты как для аустенита, так и для
мартенсита Ni15Co1Mn11In5 с различной степенью структурного беспорядка
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приведены в таблице 31. Расчеты показали, что полный магнитный момент
аустенита немного увеличивается, а полный магнитный момент мартенсита
уменьшается с увеличением концентрация дефектов типа ≪анти-сайт≫. В ре-
зультате происходит резкое увеличение разницы магнитных моментов между
аустенитом и мартенситом.

Таблица 31 — Полные магнитные моменты (в 𝜇𝐵/ф.е.) сплавов
Ni15Co1Mn11In5 с беспорядком типа ≪анти-сайт≫

Структура L21 № 1 № 2 № 3

𝑐/𝑎 = 1,00 (ФМ) 6,054 6,052 6,057 6,059

𝑐/𝑎 = 1,25 (ФиМ) 2,648 1,607 0,546 0,432

Исследуем влияние дополнительного беспорядка типа ≪анти-сайт≫ между
подрешеткой In и Mn на константы магнитного обменного взаимодействия (см.
рисунок 5.24). Напомним, что расчеты 𝐽𝑖𝑗 проводились для исследуемых ком-
позиций с помощью приближения КП в пакете SPRKKR. В этом случае обсу-
дим только поведение вычисленных ближайших констант обменного взаимодей-
ствия для аустенита Ni1,875Co0,125Mn1,0−𝑦In𝑦Mn0,375+𝑦In0,625−𝑦 в зависимости от
концентрации дефектов типа ≪анти-сайт≫ (𝑦). Как видно, все взаимодействия
с атомами Mn1(Mn2) уменьшаются (увеличиваются) с ростом 𝑦 соответственно.
Здесь атомы Mn1(2) обозначают атомы Mn, расположенные в подрешетке Mn(In)
соответственно. Это связано с тем, что число атомов Mn1 становится меньше с
ростом беспорядка типа ≪анти-сайт≫. Аналогичная тенденция для констант 𝐽𝑖𝑗
была теоретически описана для сплавов Ni-Mn-(Sn, In) [148;260].

5.9 Выводы к главе 5

В данной главе представлены результаты исследований фазовых пре-
вращений, а также магнитных свойств сплавов Ni-Pt-Mn-(Ga, Ge, In, Sn),
Ni-Co-Mn-(In, Sn), Ni-Mn-Cr-(Ga, Ge, In, Sn) с помощью расчетов ab initio и
МК-моделирования. Исследование влияния легированием Pt на фазовые пре-
вращения показало, что увеличение концентрации Pt уменьшает температу-
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Рисунок 5.24 — Константы магнитного обменного взаимодействия между ближайшими
соседями для аустенитной фазы сплавов Ni1,875Co0,125Mn1,0−𝑦In𝑦Mn0,375+𝑦In0,625−𝑦 (𝑦 = 0,

0,125, 0,25 и 0,375) в зависимости от величины степени беспорядка типа B2

ру Кюри, а также увеличивает температуру мартенситного перехода. Добав-
ление Pt приводит к стабилизации мартенситной фазы в сплавах Ni-Pt-Mn-
(Ge, In, Sn). При больших концентрациях Pt в мартенсите может реализовы-
ваться случай тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 < 1. При больших концентраци-
ях Pt (𝑥 ≥ 1,0) мартенситный переход происходит в ПМ состоянии. Полученная
фазовая диаграмма для системы Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa находится в хорошем согласии
с фазовой диаграммой, полученной экспериментально.

Исследования структурных и магнитных свойств сплавов Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga
(0 ≤ 𝑥 ≤ 1) показывает, что равновесные параметры кристаллической решетки
слабо зависят от концентрации Cr, что, в целом, согласуется с эксперименталь-
ными данными. Величина тетрагональных искажений слабо зависит от увели-
чения концентрации Cr. Расчеты параметров магнитного обменного взаимодей-
ствия показывают, что наибольший вклад в общую обменную энергию связан
с межподрешеточным взаимодействием Ni-Mn, которые больше, чем внутри-
подрешеточные взаимодействия (Ni-Ni и Mn(Cr)-Mn(Cr)). МК-моделирование
позволило вычислить температуры Кюри от концентрации Cr. Результаты по-
казывают, что температура Кюри для Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga (0 ≤ 𝑥 ≤ 1) уменьшается
с увеличением концентрации Cr, что находится в хорошем согласии с экспери-
ментальными данными.
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Исследования структурных и магнитных свойств сплавов
Ni1,75Co0,25Mn1+𝑥Sn1−𝑥 показали, что для исходного соединения
Ni1,75Co0,25MnSn существует только аустенитная фаза, упорядоченная фер-
ромагнитно. Замена атомов Mn на Sn в Ni1,75Co0,25Mn1+𝑥Sn1−𝑥 приводит к
существованию как аустенитной, так и мартенситной фаз, упорядоченных
ферримагнитно. Однако для соединения Ni1,75Co0,25Mn1,75Sn0,25 упорядочения
аустенитная фаза упорядочена ферромагнитно, в то время как мартенситная
фаза – ферримагнитно. В результате прогнозируется большое изменение
магнитного момента (около 6,6 𝜇𝐵/ф.е.) между ФМ аустенитом и ФиМ
мартенситом. Кроме того, оцененная температура мартенситного превращения
(𝑇𝑚 ≈ 278 K) близка к комнатной температуре.

С использованием теории функционала плотности и МК-моделирования
были исследованы структурные, магнитные и магнитокалорические свойства
соединений Ni-Co-Mn-(Sn, Al). Расчеты свободной энергии показали, что ис-
ходное соединение Ni13Co3Mn13Sn3 обладает устойчивой аустенитной фазой
во всем интервале температур, в то время как Ni13Co3Mn13Sn2Al1 (что соот-
ветствует сплаву Ni40,6Co9,4Mn40,6Sn6,3Al3,1) демонстрирует превращение ФМ-
аустенит↔ФиМ-мартенсит. Более того, для последнего предсказано большое
изменение намагниченности и МКЭ (Δ𝑇ад. ≈ −7,5 K при изменении внешнего
поля от 0 до 2 Тл), что находится в хорошем согласии с имеющимися экспери-
ментальными данными.

Исследование влияния конфигурационного беспорядка на струк-
турные и магнитные свойства основного состояния в соединениях
Ni2Mn0,5Cr0,5(Ga, Ge, In, Sn) с использованием расчетов из первых прин-
ципов показало, что основное состояние сплавов Ni2Mn0,5Cr0,5(Ga, In) является
ферримагнитным (с попарно антипараллельной ориентацией магнитных
моментов атомов Cr), а для сплавов Ni2Mn0,5Cr0,5(Ge, Sn) ферромагнитным
(с параллельной ориентацией магнитных моментов атомов Cr). Мартенсит-
ная фаза может быть реализована только в сплавах Ni2Mn0,5Cr0,5(Ga, Ge).
Используя рассчитанные параметры магнитного обменного взаимодействия
в гамильтониане Гейзенберга, были рассчитаны температуры Кюри для всех
сплавов в рамках приближения молекулярного поля. Расчеты показывают, что
добавление атомов Cr снижает температуру Кюри. Полученные результаты
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качественно согласуются с теоретическими данными и экспериментальными
результатами.

Исследование влияния структурного беспорядка типа B2 (≪анти-сайт≫)
на основное состояние и кристаллическую структуру в сплаве Ni-Co-Mn-In по-
казало, что увеличение числа дефектов типа ≪анти-сайт≫ приводит к уменьше-
нию разности энергий между аустенитом и мартенситом, а также к снижению
температуры мартенситного перехода. Кроме того, параметры магнитного об-
менного взаимодействия как для мартенсита, так и для аустенита уменьшаются
под влиянием структурного беспорядка.

Основные результаты данной главы отражены в работах [A12;A17;A21–
A23;A25;A27;A28].
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Глава 6. Магнитные и электронные свойства пятикомпонентных
сплавов Ni-Co-Mn-Cr-Sn

В последнее время экспериментаторы начали изучать легированные хро-
мом сплавы Гейслера Ni-Co-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb). Идея этих исследований
заключается в том, что добавление Cr приводит к уменьшению магнитного
момента в мартенситном состоянии. В этом случае наблюдается большое зна-
чение разности намагниченности в аустените и мартенсите, что приводит к
большой величине МКЭ [253; 254]. Исследования структурных и магнитных
свойств сплавов Ni-Co-Mn-Cr-In с помощью первопринципных вычислений и
МК-моделирования показали, что замена 5% Ni атомами Co и 5% aтомов Mn –
Cr приводит к магнитоструктурному переходу первого рода из ФМ аустенита в
АФМ мартенсит, который сопровождается спин-флип переходом при охлажде-
нии. В результате можно достичь большого падения намагниченности и гигант-
ского обратного МКЭ Δ𝑇ад. = 10 K в поле 2 Tл в области магнитоструктурного
ФП [275].

Объектами исследования данной главы являются пятикомпонентные
магнитоупорядоченные сплавы, составленные на основе сплавов Гейслера
Ni-Mn-Sn, путем легирования атомами Co и Cr – Ni-Co-Mn-Cr-Sn.

В данной главе представлены результаты исследований ab initio основ-
ного состояния, а также электронных и магнитных свойств сплавов Гейслера
Ni-Co-Mn-Cr-Sn. Равновесные магнитные состояния, магнитные свойства (маг-
нитные моменты, параметры магнитного обменного взаимодействия и темпе-
ратура Кюри), а также плотности электронных состояний в зависимости от
концентрации Сo и Cr исследуются с помощью первопринципных вычислений.
Нестехиометрические композиции реализуются как с помощью подхода суперя-
чеек, так и в рамках приближения когерентного потенциала. Проводится срав-
нение полученных результатов с имеющимися экспериментальными данными.
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6.1 Сплавы Ni-Co-Mn-Cr-Sn. Постановка задачи

Как известно, сплавы Гейслера Ni-Mn-Z (Z = Ga, In, Sn), легирован-
ные кобальтом, обладают уникальными многофункциональными свойствами,
такими как магнитный эффект памяти формы, магнитоиндуцированные де-
формации, эффект обменного смещения, гигантское магнитосопротивление
и МКЭ, которые являются перспективными для технологических примене-
ний [80; 256; 276–278]. Большая часть этих эффектов связана со сложным маг-
нитным упорядочением ниже температуры ФП аустенит-мартенсит [16;279;280].
В результате экспериментально и теоретически наблюдаются характерные из-
менения намагниченности в области мартенситного превращения из-за силь-
ной конкуренции между ФМ и АФМ взаимодействиями [80;278–280]. Основная
причина больших АФМ корреляций связана с уменьшением расстояния меж-
ду ближайшими атомами Mn𝑌 и Mn𝑍 , расположенными на подрешетках Mn и
атомов Z. Недавние исследования показали экспериментально, что легирование
Сo образцов c избытком Mn может приводить к достаточно выраженным значе-
ниям адиабатического изменения температуры при мартенситном превращении
Δ𝑇ад. ≈ −6 и −8 K для Ni45,2Co5,1Mn36,7In13 и Ni45,7Co4,2Mn36,6In13,5 при измене-
нии магнитного поля от 0 до 1,95 Тл [80;278], соответственно. Это значительно
выше, чем сообщалось для других сплавов Гейслера, и связано с высокой доми-
нирующей структурной составляющей в этих системах. Исследование влияния
легирования хромом на свойства сплавов Гейслера показало, что замещение
Mn атомами Cr в сплаве Ni50Мn34In16 снижает температуру мартенситного пе-
рехода (𝑇𝑚) и намагниченность мартенсита в сравнении с намагниченностью
исходного соединения [281–283]. Кроме того, с увеличением содержания Cr в
мартенситной фазе сплава Ni50Mn37−𝑥Cr𝑥Sb13 (0 ≤ 𝑥 ≤ 5) уменьшается АФМ
взаимодействие и усиливается ферромагнетизм [253;254].

С теоретической точки зрения исследование влияния добавки Cr на маг-
нитные и магнитокалорические свойства сплава Ni1,75Co0,25Mn1,5In0,5 было вы-
полнено в работах [275;284;285] с использованием как первых принципов, так и
расчетов Монте-Карло. В результате была получена большая величина обратно-
го МКЭ в окрестности магнитоструктурного превращения из ФиМ мартенсита
в ФМ аустенит при нагревании, что свидетельствует о том, что магнитные мо-
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менты Cr и избыточные атомы, расположенные на позициях In изменяют свою
ориентацию во время превращения. Этот результат был получен при использо-
вании одного набора распределения атомов в 16-атомной суперячейке. Несмотря
на имеющиеся теоретические и экспериментальные работы, исследование влия-
ния четвертого и пятого легирующих элементов на свойствах сплавов Гейслера
является актуальным.

Таким образом, в данной главе проводится систематическое исследование
влияния добавки Сo и Cr на основное магнитное состояние, магнитные, а так-
же электронные свойства сплавов Ni-Mn-Sn. В первой части главы приводятся
результаты исследования влияния распределения легирующих элементов на ос-
новное состояние сплавов с помощью суперячейки, составленной из 16 атомов.
Во второй части рассматривается влияние величины легирующих добавок на
основное состояние и магнитные свойства сплавов с использованием суперячей-
ки, составленной из 32 атомов. В третьей части главы проводится исследование
влияния концентрации легирующих элементов на магнитные и электронные
свойства сплавов с использованием приближения когерентного потенциала.

6.2 Детали вычислений

В данном параграфе обсудим детали вычислений структурных, магнит-
ных и электронных свойств сплавов Ni-Co-Mn-Cr-Sn.

Для проведения исследования магнитного и структурного основного со-
стояния сплавов Гейслера Ni-Co-Mn-Cr-Sn, был использован метод проек-
тора присоединенной волны, реализованный в пакете VASP [127; 128]. Для
учета обменных корреляционных эффектов было использовано приближе-
ние GGA-PBE [185]. Для вычислений были использованы псевдопотенциа-
лы со следующими электронными конфигурациями: Ni(3𝑝63𝑑84𝑠2), Co(3𝑑84𝑠1),
Mn(3𝑝63𝑑54𝑠2), Cr(3𝑝63𝑑54𝑠1) и Sn(4𝑑105𝑝25𝑠2). В вычислениях использовалась
сетка, сгенерированная в зоне Бриллюэна по схеме Монхроста-Пака [186]. Вы-
числения были выполнены с помощью сетки k -точек 12 × 12 × 12 и 8 × 8 × 8

для 16- и 32-атомной суперячеек, соответственно. Расчет тетрагональных ис-
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кажений кубической структуры выполнялся в предположении о неизменности
объема суперячейки: 𝑉0 = 𝑎30 ≈ 𝑎2𝑡 𝑐𝑡.

Геометрическая оптимизация кристаллической структуры аустенитной
фазы сплава Ni-Co-Mn-Cr-Sn проводилась с использованием пакета VASP
в сочетании с подходом суперячеек. Для этого использовались суперячейки
структуры L21 (пространственная группа симметрии 𝐹𝑚3̄𝑚 № 225, прототип
Cu2MnAl), включающие 16 и 32 атома.

Геометрическая оптимизация кристаллической структуры аустенитной
фазы была также выполнена с использованием метода функций Грина ККР,
реализованного в пакете SPRKKR [129] и приближения когерентного потенци-
ала и ячейки, состоящей из 4 атомов.

Вычисления самосогласованных функций а пакете SPRKKR были выпол-
нены с помощью сетки k -точек 23 × 23 × 23. Расширение углового момента
(𝑙max) было ограничено до трех. Критерий сходимости расчетов – 0,01 мРд. Для
достижения лучшей сходимости, была использована схема BROYDEN2 [199].
Вычисления были выполнены в приближении GGA-PBE [185].

Полученные в результате структурной оптимизации параметры кристал-
лической решетки далее были использованы для расчета параметров магнитно-
го обменного взаимодействия (𝐽𝑖𝑗), полных и парциальных ПЭС и магнитных
моментов с помощью пакета SPRKKR.

Параметры магнитного обменного взаимодействия Гейзенберга, а так-
же ПЭС были рассчитаны с использованием спин-поляризованного скалярно-
релятивистского гамильтониана Дирака (SP-SREL) со значением 𝑙max = 3 и
сетки k -точек 57× 57× 57.

6.3 Основное состояние сплава Ni-Co-Mn-Cr-Sn: исследование на
примере суперячейки, состоящей из 16 атомов

На первом этапе было проведено исследование влияния расположения ато-
мов легирующих элементов на основное магнитное состояние в суперячейке L21,
состоящей из 16 атомов для системы Ni7Co1Mn5Cr1Sn2, которая соответствует
композиции Ni1,75Co0,25Mn1,25Cr0,25Sn0,5. Такая ячейка была выбрана из-за бли-
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зости к составу Ni1,8Co0,2Mn1,48In0,52 без Cr, в котором наблюдается большое
адиабатическое изменение температуры Δ𝑇ад. [80; 278]. Рассмотрены три ти-
па суперячеек Ni7Co1Mn5Cr1Sn2: c атомом Cr на позиции Mn, и атомом Cr на
позиции Sn. Данные суперячейки изображены на рисунке 6.1.

Рисунок 6.1 — Кристаллические структуры 16-атомной суперячейки Ni7Co1Mn5Cr1Sn2,
используемые в вычислениях. (а) Суперячейка 1 типа; (б) суперячейка 2 типа;

(в) суперячейка 3 типа

В суперячейке 1 типа (рисунок 6.1(а)) атом Cr имеет в окружении 2 ато-
ма Sn и один атом Mn, в суперячейке 2 типа (рисунок 6.1(б)) атом Cr имеет в
окружении 1 атом Sn и 2 атома Mn. И, наконец, в суперячейке 3 типа (рису-
нок 6.1(в)) атом Cr имеет в окружении только атомы Mn.

Для того, чтобы найти равновесные параметры кристаллической решет-
ки сплава Ni7Co1Mn5Cr1Sn2 в кубической L21 фазе, было проведено вычисление
полной энергии в зависимости от параметра решетки. Вычисления были прове-
дены для четырех магнитных конфигураций – одной ФМ и трех ФиМ (вычис-
ления проводились в предположении, что магнитный момент Sn пренебрежимо
мал):

1. ФМ – все магнитные моменты атомов Ni, Co, Cr, Mn1 и Mn2 параллельны;
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2. ФиМ-1 – магнитные моменты атомов Ni, Co, Mn1 и Mn2 параллельны,
магнитный момент атома Cr антипараллелен;

3. ФиМ-2 – магнитные моменты атомов Ni, Co, Cr и Mn1 параллельны, маг-
нитный момент атома Mn2 антипараллелен;

4. ФиМ-3 – магнитные моменты атомов Ni, Co, и Mn1 параллельны, магнит-
ные моменты атомов Cr и Mn2 антипараллельны.
Данные магнитные конфигурации схематически представлены на рисун-

ке 6.2.

Рисунок 6.2 — Магнитные конфигурации, используемые в вычислениях. Стрелками
показаны направления магнитных моментов атомов Ni, Co, Mn1, Mn2, Cr и Sn

Зависимость полной энергии от параметра кристаллической решетки для
различных магнитных конфигураций 16-атомных суперячеек представлены на
рисунке 6.3. На рисунке 6.3(г) показаны значения равновесных энергий для
различных магнитных конфигураций суперячеек 1, 2 и 3 типов.

Как видно из рисунка 6.3(а), для суперячейки 1 типа в аустените ФМ
конфигурация энергетически выгодна по сравнению с ФиМ конфигурациями,
тогда как в случае суперячейки 2 типа в аустените энергетически выгодной
является конфигурация ФиМ-2. Наконец, для суперячейки 3 типа в аустени-
те энергетически выгодной является конфигурация ФиМ-3. Равновесные пара-
метры кристаллической решетки для суперячеек 1, 2 и 3 типов равны 5,971 Å,
5,951 Å и 5,952 Å, соответственно.

Для исследования тенденции к мартенситному превращению, были рас-
считаны зависимости полной энергии от степени тетрагональных искажений
𝑐/𝑎 вдоль оси 𝑧 при неизменности объема ячейки для всех типов суперячеек.
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Рисунок 6.3 — Полная энергия, вычисленная относительно минимальной энергии в
зависимости от параметра кристаллической решетки 𝑎 для суперячеек Ni7Co1Mn5Cr1Sn2.
(а) 1 тип; (б) 2 тип; (в) 3 тип; (г) равновесные полные энергии для различных магнитных

конфигураций в суперячейках 1, 2 и 3 типа

Разность полных энергий между тетрагонально искаженными и кубическими
фазами с различными магнитными конфигурациями для всех типов суперяче-
ек Ni7Co1Mn5Cr1Sn2 в зависимости от отношения 𝑐/𝑎 показаны на рисунке 6.4.
Нулевое значение Δ𝐸 соответствует аустенитной фазе.

Очевидно, что в случае суперячейки 1 типа при тетрагональном искаже-
нии магнитная конфигурация ФиМ-3 стабилизируется относительно ФМ состо-
яния, устойчивого в аустените. Однако в случае суперячейки 2 типа магнитная
конфигурация ФиМ-2 энергетически выгодна как в аустенитном, так и в мар-
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Рисунок 6.4 — Полная энергия, вычисленная относительно минимальной энергии в
зависимости от степени тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 для суперячеек Ni7Co1Mn5Cr1Sn2

различных типов. (а) тип 1; (б) тип 2; (в) тип 3; (г) равновесные полные энергии для
различных магнитных конфигураций в суперячейках 1, 2 и 3 типа

тенситном состоянии, и структурное превращение в этом случае происходит без
магнитного ФП.

Расчеты также показывают, что в случае суперячейки 3 типа как аустенит-
ная, так и мартенситная фазы находятся в состоянии с магнитной конфигура-
цией ФиМ-3 имеют более меньшую энергию в сравнении с другими магнитными
конфигурациями, однако аустенитное состояние неустойчиво. Как видно из ри-
сунка 6.4(г) суперячейка 2 типа с магнитной конфигурацией ФиМ-2 имеет более
низкую энергию в аустените. Это ясно указывает на то, что в аустенитной фазе
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Ni7Co1Mn5Cr1Sn2 суперячейкой с наиболее устойчивой атомной кофигурацией
является суперячейка 2 типа. В то же время суперячейка 3 типа с магнитной
конфигурацией ФиМ-3 имеет более низкую энергию в мартенсите в сравнении
с суперячейками других типов.

Дальнейшие исследования связаны с исследованиями основного состояния
суперячейки Ni7Co1Mn5Cr1Sn2, в которой все решения были усреднены как по
различным распределениям атомов в суперячейке, так и по различным типам
искажений (тетрагональные (вдоль оси 𝑧) и орторомбические (вдоль осей 𝑥 и
𝑦) искажения).

Зависимости полной энергии суперячейки Ni7Co1Mn5Cr1Sn2 в зависимости
от параметра решетки 𝑎 и степени тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 для различ-
ных спиновых конфигураций после проведения процедуры усреднения пред-
ставлены на рисунке 6.5(а, б). Установлено, что в аустенитном состоянии в этом
случае наиболее устойчивой является магнитная конфигурация ФиМ-2, менее
устойчивой является магнитная конфигурация ФиМ-1, а наиболее неустойчивой
является магнитная конфигурация ФиМ-3. Также можно отметить, что равно-
весные параметры кристаллической решетки для Ni7Co1Mn5Cr1Sn2 близки к
значениям, полученным для систем Ni-Co-Mn-Cr-In [286;287].

Исследование зависимости полной энергии от тетрагональных искажений
для композиции Ni7Co1Mn5Cr1Sn2 показывает, что при тетрагональном иска-
жении наиболее выгодной является магнитная конфигурация ФиМ-2 (см. ри-
сунок 6.5(б)). В этом случае равновесные магнитные конфигурации как для
аустенита, так и для мартенсита является ФиМ-2, в котором только атомы Mn2

имеют отрицательный магнитный момент.
В таблице 32 приведены значения равновесных параметров кристалли-

ческой решетки и полного магнитного момента суперячейки Ni7Co1Mn5Cr1Sn2

1, 2 и 3 типов в различных магнитных конфигурациях. Для сравнения приве-
дены значения равновесных параметров кристаллической решетки и полного
магнитного момента для Ni7Co1Mn5Cr1Sn2, полученные в результате усредне-
ния энергии как по различным распределениям атомов в суперячейке, так и по
различным типам искажений в различных магнитных конфигурациях.

Отметим, что расположение атомов, соответствующее суперячейке 1 ти-
па, в которой атом Cr имеет в окружении 2 атома Sn и один атом Mn является
наиболее энергетически невыгодным. Наиболее устойчивой является конфигу-
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Рисунок 6.5 — Полная энергия, вычисленная относительно минимальной энергии
суперячейки Ni7Co1Mn5Cr1Sn2 в зависимости от (а) параметра кристаллической решетки 𝑎

и (б) степени тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 для различных магнитных конфигураций

Таблица 32 — Равновесный параметр кристаллической решетки 𝑎0 (в Å) и
магнитный момент 𝜇0 (в 𝜇𝐵/ф.е.) суперячейки Ni7Co1Mn5Cr1Sn2 1, 2 и 3 типов
в различных магнитных конфигурациях, а также усредненные значения по
всем конфигурациям расположения атомов

ФМ ФиМ-1 ФиМ-2 ФиМ-3

𝑎0 𝜇0 𝑎0 𝜇0 𝑎0 𝜇0 𝑎0 𝜇0

1 тип 5,971 6,35 5,970 4,64 5,952 1,96 5,954 0,49

2 тип 5,972 6,40 5,966 4,64 5,951 2,09 5,953 0,68

3 тип 5,969 6,31 5,962 4,56 5,956 4,13 5,952 2,35

усреднение 5,970 6,40 5,965 4,06 5,950 2,00 5,950 0,25

рация атомов в суперячейке, в которой атом Cr имеет в окружении 1 атом
Sn и 2 атома Mn2 (c отрицательным магнитным моментом). После процедуры
усреднения полной энергии по всем возможным конфигурациям расположения
атомов в суперячейке наиболее устойчивой магнитной конфигурацией является
конфигурация, в которой избыточные атомы Mn (Mn2) имеют отрицательный
магнитный момент.
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Таблица 33 — Равновесный параметр кристаллической решетки 𝑎0 (в Å),
равновесный полный магнитный момент 𝜇0 (в 𝜇𝐵/ф.е.), основное магнитное
состояние аустенитной фазы; степень тетрагональных искажений 𝑐/𝑎, полный
магнитный момент 𝜇март. (в 𝜇𝐵/ф.е.) и основное магнитное состояние
мартенситной фазы суперячейки Ni7Co1Mn5Cr1Sn2 1, 2 и 3 типов в различных
магнитных конфигурациях, и усредненные значения по всем конфигурациям
расположения атомов, а также разница магнитных моментов в аустенитном и
мартенситном состояниях

Аустенит Мартенсит
Δ𝜇

𝑎0 𝜇0 Фаза 𝑐/𝑎 𝜇март. Фаза

1 тип 5,971 6,35 ФМ 1,25 −0,26 ФиМ-3 6,61

2 тип 5,951 2,09 ФиМ-2 1,30 0,93 ФиМ-2 1,16

3 тип 5,952 2,35 ФиМ-3 1,25 1,06 ФиМ-3 1,29

усреднение 5,950 2,00 ФиМ-2 1,25 1,02 ФиМ-2 0,98

6.4 Основное состояние сплава Ni-Co-Mn-Cr-Sn: исследование на
примере суперячейки, состоящей из 32 атомов

Увеличение размеров (и соответственно числа атомов) суперячейки поз-
воляет увеличить число возможных композиций и уменьшить шаг изменения
композиции в рассматриваемых сплавах. В этой связи, далее была рассмотрена
суперячейка, состоящая из 32 атомов (см. рисунок 6.6). В этом случае замена
одного атома Mn атомом Cr изменяет состав на 3,125 ат. % (вместо 6,25 ат. %
для суперячейки, состоящей из 16 атомов).

В параграфе приводятся результаты исследования влияния добавления
атомов Co и Cr на фазовые превращения в сплаве Ni-Co-Mn-Cr-Sn. На первом
этапе рассматриваются результаты для суперячейки Ni14Co2Mn11Cr1Sn4, усред-
ненные как по различным распределениям атомов в суперячейке, так и по раз-
личным типам искажений (тетрагональные (вдоль оси 𝑧) и орторомбические
(вдоль осей 𝑥 и 𝑦) искажения).
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Рисунок 6.6 — Суперячейка Ni14Co2Mn11Cr1Sn4, а также магнитные конфигурации,
используемые в вычислениях

Зависимости полной энергии от параметра решетки 𝑎 и степени тетраго-
нальных искажений 𝑐/𝑎 для различных спиновых конфигураций суперячейки
Ni14Co2Mn11Cr1Sn4 представлены на рисунке 6.7(а, б). Эти результаты показы-
вают, что с уменьшением содержания Cr устойчивая спиновая конфигурация
в аустенитном состоянии изменяется с ФиМ-2 на ФМ. В результате, получе-
но, что полный магнитный момент аустенита увеличивается с 𝜇полн. ≈ 2,0 до
6,4 𝜇𝐵/ф.е. Также можно отметить, что равновесный параметр кристалличе-
ской решетки для Ni14Co2Mn11Cr1Sn4 композиции близок по значению к равно-
весному параметру Ni7Co1Mn5Cr1Sn2, т.е. практически не меняется с увеличе-
нием числа атомов в суперячейке. Для композиции Ni14Co2Mn11Cr1Sn4, струк-
турный ФП аустенит-мартенсит может сопровождаться магнитным переходом
из ФМ аустенита в мартенсит с магнитной конфигурацией ФиМ-2 или ФиМ-
3. Можно отметить на рисунке 6.7(б) небольшое различие между решениями с
конфигурациями ФиМ-2 и ФиМ-3. Та же тенденция наблюдается и для системы
Ni-Co-Mn-Cr-In с меньшим содержанием Cr [286; 287]. В результате ожидают-
ся большие изменения полного магнитного момента при магнитоструктурном
ФП (4,26 𝜇𝐵/ф.е. для ФМ аустенит → ФиМ-2 мартенсит и 5,04 𝜇𝐵/ф.е. для
ФМ аустенит → ФиМ-3 мартенсит) для Ni14Co2Mn11Cr1Sn4. Кроме того, мож-
но отметить, что конфигурации ФиМ-2 и ФиМ-3 в мартенсите очень близки
по энергии. В связи с этим можно предположить, что мартенситная фаза име-
ет сложную магнитную структуру, в которой могут сосуществовать спиновые
конфигурации ФиМ-2 и ФиМ-3. Это еще раз показывает, как намагниченность



262

Рисунок 6.7 — Полная энергия, вычисленная относительно минимальной энергии
суперячейки Ni14Co2Mn11Cr1Sn4 в зависимости от (а) параметра кристаллической решетки
𝑎 и (б) степени тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 для различных магнитных конфигураций

чутко реагирует на воздействие, такое как беспорядок, дефекты, конфигура-
ции спинов и т.д. В связи с чем следует исследовать влияние концентрации, а
также распределения атомов, легирующих на магнитные свойства и основное
состояние сплавов Ni-Co-Mn-Cr-Sn.

Таблица 34 — Равновесные параметр кристаллической решетки 𝑎0 (в Å) и
магнитный момент 𝜇0 (в 𝜇𝐵/ф.е.) суперячейки Ni14Co2Mn11Cr1Sn4 в
различных магнитных конфигурациях

Оcновное состояние ФМ ФиМ-1 ФиМ-2 ФиМ-3

𝑎0 5,961 5,963 5,945 5,945

𝜇0 6,40 5,65 2,14 1,36

Для этого рассмотрим суперячейки с различным содержанием атомов Co
и Cr. Здесь, в расчетах принималось во внимание, что в многокомпонентных
сплавах Ni-Co-Mn-Cr-Sn добавочные атомы Co располагаются на позициях ато-
мов Ni, а добавочные атомы Cr занимают позиции атомов Mn, причем доба-
вочные атомы располагаются на ≪родительских≫ позициях случайным обра-
зом. Для того, чтобы осуществить такой способ размещения добавочных ато-
мов, использовался программный пакет USPEX [267]. В данном пакете имеется
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Рисунок 6.8 — Полная энергия, вычисленная относительно минимальной энергии в
зависимости от степени тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 для суперячейки
Ni15Co1Mn11Cr1Sn4 (справа) с различными магнитными конфигурациями

возможность получения специальных квазислучайных структур (SQS), с опти-
мальным расположением добавочных атомов на позициях ≪родительских≫ ато-
мов. Для полученных c помощью пакета USPEX суперячеек далее были рас-
считаны энергии различных состояний, как ФМ, так ФиМ (см. параграф 6.3,
рисунок 6.2).

На рисунках 6.8-6.9 приведены зависимости полной энергии сплавов Ni-
Co-Mn-Сr-Sn с различным содержанием Co и Cr от степени тетрагонально-
го искажения 𝑐/𝑎 для различных магнитных конфигураций. На рисунке 6.8
приведена зависимость для суперячейки сплава Ni15Co1Mn11Сr1Sn4. В сплаве
Ni15Co1Mn11Сr1Sn4 избыточные атомы Mn (Mn2) располагаются на позициях
атомов Sn; атом Cr располагается на позициях атомов Mn1; атомы Co зани-
мают позиции атомов Ni. Магнитные моменты атомов Mn2 и Cr могут быть
противоположны магнитным моментам атомов Mn на позициях своей подре-
шетки (Mn1). В связи с этим в данном сплаве также могут реализовываться
как ФМ, так и ФиМ спиновые конфигурации.

Из рисунка 6.8 видно, что в данном сплаве при любой степени тетраго-
нальных искажений 𝑐/𝑎 выгодно состояние ФиМ-2, в котором магнитные мо-
менты атомов Mn на позициях атомов Sn (Mn2) отрицательны. Соответственно,
мартенситный переход из кубической в тетрагональную фазу с искажениями
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Рисунок 6.9 — Полная энергия, вычисленная относительно минимальной энергии в
зависимости от степени тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 для суперячейки
Ni14Co2Mn11Cr1Sn4 (справа) с различными магнитными конфигурациями

𝑐/𝑎 = 1,30 не сопровождается сменой магнитного состояния, и практически без
скачка магнитного момента. Для примера в ФМ кубической фазе магнитный
момент 𝜇0 ≈ 6,4 𝜇𝐵/ф.е. Разница энергий между устойчивыми аустенитной и
мартенситной фазами (зная которую, можно грубо оценить температуру мар-
тенситного перехода) составляет Δ𝐸 ≈ 62,244 мэВ/атом. В этом случае тем-
пература мартенситного перехода 𝑇𝑚 ≈ 190 К. В работе [288] показано, что
при добавлении в сплав атомов Co разница в энергии ФМ и ФиМ-3 состояний
уменьшается, что говорит о том, что при дальнейшем увеличении содержания
атомов Co будет возможен мартенситный переход из ФМ фазы в состояние
ФиМ-3 с большим скачком магнитного момента. Проследим это на следую-
щем соединении. На рисунке 6.9 приведена зависимость для суперячейки сплава
Ni15Co2Mn11Сr1Sn4.

Из рисунка следует, что в данном сплаве в кубической фазе выгодно состо-
яние ФМ. Видно, что при 𝑐/𝑎 > 1 в данном сплаве по-прежнему выгодно ФиМ-2
состояние. Минимум энергии тетрагональной фазы достигается при 𝑐/𝑎 = 1,30.
Таким образом, в сплаве Ni15Co2Mn11Сr1Sn4 возможен мартенситный переход
из ФМ аустенитной фазы в ФиМ мартенситную фазу. Магнитный момент в
аустенитной фазе составляет 𝜇0 ≈ 6,4 𝜇𝐵/ф.е., в то время как в мартенсит-
ной – 𝜇март. ≈ 2 𝜇𝐵/ф.е. Изменение магнитного момента при мартенситном
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переходе составляет Δ𝜇 ≈ 4,4 𝜇𝐵/ф.е. Следует отметить, что полученный ре-
зультат полностью совпадает с результатом, полученным после усреднения по
всем конфигурациям расположения атомов в суперячейке, представленным в
начале данного параграфа (см. рисунок 6.7(б)). Разница энергий аустенитной
и мартенситной фаз составляет ≈ 44,32 мэВ/атом. Оценка температуры ФП,
которая определяется из разности энергий аустенита и мартенсита составляет
𝑇𝑚 ≈ 128 К. Отсюда можно сделать вывод, что замещение атомов Ni в сплавах
Ni-Co-Mn-Сr-Sn атомами Co приводит к уменьшению температуры мартенсит-
ного ФП.

Рассмотрим теперь, как влияет на мартенситное превращение увеличение
содержания атомов Cr (рисунки 6.10-6.11). В случае 2 атомов Cr в суперячейке
наиболее выгодной является структурная конфигурация, в которой избыточные
атомы Mn (Mn2) располагаются на позициях атомов Sn; один из атомов Cr
располагается на позициях атомов Mn1, а второй атом хрома занимает позицию
атомов Sn; атомы Co занимают позиции атомов Ni (рисунок 6.10). В результате
оказалось, что для Ni15Co1Mn10Сr2Sn4 состояние ФиМ-3, в котором магнитные
моменты атомов Mn1 и атомов Cr отрицательны, является самым выгодным в
кубической и тетрагональной фазах. На рисунке 6.10 приведена зависимость
энергии сплава Ni15Co1Mn10Сr2Sn4 от степени тетрагонального искажения для
различных магнитных состояний.

Видно также, что в сплаве возможен мартенситный переход в тетра-
гональную фазу с 𝑐/𝑎 = 1,30, который происходит без скачка магнитного
момента. Для сравнения в ФМ кубической фазе магнитный момент равен
𝜇 ≈ 6,3 𝜇𝐵/ф.е. Разница энергий аустенитного и мартенситного состояний со-
ставляет ≈ −46,44 мэВ. Таким образом, увеличение содержания атомов Cr при-
вело лишь к смене ФиМ состояния в кубической и тетрагональной фазах.

На рисунке 6.11 приведена зависимость энергии сплава Ni14Co2Mn10Сr2Sn4

от величины тетрагональных искажений. Из рисунка следует, что в аустените
самым выгодным по энергии является состояние ФиМ-1, в котором магнит-
ные моменты атомов Cr отрицательны, а в мартенсите – состояние ФиМ-3, в
котором магнитные моменты атомов Mn2 и Cr отрицательны. Магнитный мо-
мент в фазе ФиМ-1 𝜇0 ≈ 2,7 𝜇𝐵/ф.е., а в фазе ФиМ-3 𝜇март. ≈ 1,2 𝜇𝐵/ф.е.
Видно также, что в сплаве возможен мартенситный переход из кубической в
тетрагональную фазу с 𝑐/𝑎 = 1,30, который сопровождается изменением маг-



266

Рисунок 6.10 — Полная энергия, вычисленная относительно минимальной энергии в
зависимости от степени тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 для суперячейки
Ni15Co1Mn10Cr2Sn4 (справа) с различными магнитными конфигурациями

нитного момента Δ𝑚 ≈ 1,5 𝜇𝐵/ф.е. В ФМ фазе магнитный момент равен
𝜇 ≈ 6,4 𝜇𝐵/ф.е. Разность энергий аустенитного и мартенситного состояний
составляет Δ𝐸 ≈ 36,96 мэВ/атом. Таким образом, увеличение содержания ато-
мов Co и Cr приводит к смене магнитных состояний в аустените и мартенсите.
При равном числе атомов Co и Cr в суперячейке соединений Ni-Co-Mn-Cr-Sn
в аустените и мартенсите устойчивыми являются одинаковые спиновые конфи-
гурации, в то время как при разном количестве атомов Co и Cr в суперячейке
спиновые конфигурации в аустенитной и мартенситной фазах разные. Кроме
того, увеличение атомов Co приводит к уменьшению разности энергий аустенит-
ной и мартенситной (а следовательно и температуры мартенситного перехода
𝑇𝑚) фаз.

Полученные значения равновесных параметров кристаллической решет-
ки, тетрагональных искажений а также магнитные состояния аустенитной и
мартенситной фаз были использованы для вычисления параметров магнитного
обменного взаимодействия 𝐽𝑖𝑗 и температуры Кюри с помощью ПМП в аусте-
нитной и мартенситной фазах с использованием пакета SPRKKR. Вычисления
проводились для элементарной ячейки из 4 атомов. Химический и структурный
беспорядки были созданы с помощью приближения КП.
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Рисунок 6.11 — Полная энергия, вычисленная относительно минимальной энергии в
зависимости от степени тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 для суперячейки
Ni14Co2Mn10Cr2Sn4 (справа) с различными магнитными конфигурациями

Результаты исследования фазовых превращений в сплавах
Ni-Co-Mn-Cr-Sn сведены в таблицу 35.
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6.5 Магнитные и электронные свойства сплавов Ni-Co-Mn-Cr-Sn,
вычисленные в приближении когерентного потенциала

В данном разделе приводятся результаты исследований влияния
добавки Cr на магнитные и электронные свойства сплавов Гейслера
Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5 (𝑥 = 0,2; 0,4; 0 ≤ 𝑦 ≤ 0,4), полученные в прибли-
жении когерентного потенциала. Вычисления в приближении когерентного по-
тенциала удобны тем, что можно задать соединение любой стехиометрической
композиции, в отличие от подхода суперячеек. В работах [289–291] показано,
что геометрическая оптимизация кристаллической решетки, проведенная в па-
кете SPRKKR дает результаты, сходные с результатами VASP. Величина равно-
весных параметров является немного завышенной в сравнении с результатами
VASP. Вычисления с использованием пакета SPRKKR были проведены для слу-
чая ФМ конфигурации, в котором все магнитные моменты атомов Ni, Co, Cr,
Mn1 и Mn2 параллельны.

В результате структурной оптимизации получены равновесные парамет-
ры кристаллической решетки аустенитного состояния. В таблице 36 пред-
ставлены равновесные параметры кристаллической решетки 𝑎0 для сплавов
Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5 (𝑥 = 0,2; 0,4; 0 ≤ 𝑦 ≤ 0,4) в аустенитной фазе. Рав-
новесный параметр решетки возрастает при первичном добавлении Cr, а затем
убывает с увеличением его концентрации.

Таблица 36 — Равновесные параметры кристаллической решетки 𝑎0 (в Å)
сплавов Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5 (𝑥 = 0,2; 0,4; 0 ≤ 𝑦 ≤ 0,4) в аустенитном
состоянии

Композиция 𝑦 = 0,0 𝑦 = 0,1 𝑦 = 0,2 𝑦 = 0,3 𝑦 = 0,4

Ni1,8Co0,2Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5 6,030 6,032 6,030 6,028 6,027

Ni1,6Co0,4Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5 6,023 6,024 6,022 6,024 6,016

Следует отметить, что полученный результат различается с результатом,
полученным в предыдущем параграфе (см. таблицу 35). Согласно результатам,
представленным в таблице 35, равновесный параметр кристаллической решет-
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ки увеличивается с увеличением концентрации Co и практически не изменяется
с увеличением содержания Cr. Данный факт по-видимому, может быть объяс-
нен тем обстоятельством, что при вычислениях с помощью пакета VASP были
использованы суперячейки с оптимальными конфигурациями, в то время как в
приближении когерентного потенциала используется некая ≪усредненная≫ кон-
фигурация. В параграфе 6.4 показано, как влияет конфигурация атомов в су-
перячейке на основное состояние, а также как усреднение по всем состояниям
изменяет основное состояние.

Далее были проведены исследования влияния добавки Сr в сплав
Ni-Co-Mn-Sn на магнитные моменты и параметры обменного взаимодей-
ствия, полученные с помощью пакета SPRKKR в приближении когерентно-
го потенциала. Вычисления выполнены для аустенитной фазы. На рисун-
ке 6.12 представлены парциальные и полные магнитные моменты сплавов
Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5 (𝑥 = 0,2; 0,4; 0 ≤ 𝑦 ≤ 0,4). Для нулевого содержания
Cr полный магнитный момент равен 6,55 𝜇𝐵/ф.е. и 6,65 𝜇𝐵/ф.е. для концен-
траций Со 𝑥 = 0,2 и 0,4, соответственно. Он практически линейно убывает на
0,4 𝜇𝐵/ф.е. с увеличением концентрации Cr до 0,4.

На рисунке 6.13 представлены параметры магнитного обменного взаимо-
действия для сплава Ni1,6Co0,4Mn1,4Cr0,1Sn0,5 в зависимости от расстояния меж-
ду парами атомов 𝑖 и 𝑗. Здесь и далее положительные значения обменных пара-
метров (𝐽𝑖𝑗 > 0) отвечают ФМ состоянию, тогда как отрицательные (𝐽𝑖𝑗 < 0) –
АФМ.

Наиболее сильное ФМ взаимодействие для сплава
Ni1,6Co0,4Mn1,4Cr0,1Sn0,5 – это взаимодействие ближайших соседей между
Co и Mn1, а также между Co и Mn2 (рисунок 6.13). Следует отметить, что
величина данных взаимодействий приблизительно равна 20 мэВ и 15 мэВ
соответственно. Наиболее сильное АФМ взаимодействие наблюдается между
ближайших атомами Mn1-Cr в первой координационной сфере и составляет
−15 мэВ. Это взаимодействие становится ФМ во второй координационной
сфере, затем опять становится в АФМ в третьей координационной сфере.
Cплав Ni1,8Co0,2Mn1,2Cr0,3Sn0,5 показывает аналогичный характер поведения
параметров магнитного обменного взаимодействия (рисунки 6.13(в, г)).

Зависимость параметров обменного взаимодействия в первой ко-
ординационной сфере аустенитной фазы сплавов Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5
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Рисунок 6.12 — Магнитные моменты Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5 в аустенитной фазе для
различных концентраций Co (𝑥 = 0,2; 0,4) в зависимости от концентрации Cr (0 ≤ 𝑦 ≤ 0,4).
(а) Парциальный магнитный момент атомов Ni; (б) парциальный магнитный момент атомов
Co; (в) парциальный магнитный момент атомов Mn1; (г) парциальный магнитный момент

атомов Mn2; (д) парциальный магнитный момент атомов Cr; (е) полный магнитный момент

(𝑥 = 0,2; 0,4; 0 ≤ 𝑦 ≤ 0,4) от концентрации Cr показаны на рисунке 6.14. Наи-
более слабые взаимодействия не показаны.

Как видно из рисунков, параметры обменного взаимодействия в первой
координационной сфере уменьшаются с уменьшением концентрации Co и Cr.
Взаимодействие Mn1-Co увеличивается до 𝑥 = 0,1 после чего также уменьшает-
ся. Взаимодействия Mn1(2)-Co(Ni) являются ФМ, в то время как взаимодействия
Mn1-Cr, Mn1-Mn2 являются АФМ.
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Рисунок 6.13 — Параметры магнитного обменного взаимодействия как функция
расстояния (𝑑/𝑎) между атомами 𝑖 и 𝑗 сплавов Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5, вычисленные при

равновесных параметрах решетки для (а, б) 𝑥 = 0,4; 𝑦 = 0,1, (в, г) 𝑥 = 0,2; 𝑦 = 0,3

Полные и парциальные ПЭС для ФМ аустенитной фазы сплавов
Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5 (𝑥 = 0,2; 0,4; 0 ≤ 𝑦 ≤ 0,4) в зависимости от концен-
трации Cr показаны на рисунке 6.15. Обсудим изменения ПЭС вблизи энергии
Ферми 𝐸𝐹 .

Как видно из рисунков, разрыхляющие части ПЭС имеют в основном
вклады от 3d -состояний Mn1, в то время как связывающие части имеют в основ-
ном вклады от 3d -состояний атомов Ni, соответственно. На ПЭС для электронов
с проекцией спина ≪вверх≫ 3d -состояния атомов Mn1, Mn2 и Ni определяют два
пика ниже 𝐸𝐹 , а на ПЭС для электронов с проекцией спина ≪вниз≫ наблюдает-
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Рисунок 6.14 — Параметры магнитного обменного взаимодействия в первой
координационной сфере Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5 в аустенитной фазе для различных

концентраций Co (𝑥 = 0,2; 0,4) в зависимости от концентрации Cr (0 ≤ 𝑦 ≤ 0,4).
(а) Взаимодействие Mn1-Ni; (б) взаимодействие Mn1-Co; (в) взаимодействие Mn1-Cr;
(г) взаимодействие Mn2-Ni; (д) взаимодействие Mn2-Co; (е) взаимодействие Mn1-Mn2

ся пик выше 𝐸𝐹 . Что касается парциальных ПЭС Ni для состояний с проекцией
спина ≪вверх≫ и ≪вниз≫, то можно отметить, что в данном случае ПЭС практи-
чески симметричны, что приводит к малому значению магнитного момента Ni.
Еще одна интересная вещь связана с 3d -состояниями атомов Cr. Можно видеть,
что увеличение содержания Cr приводит к появлению выступа вблизи уровня
Ферми на кривых ПЭС электронов с проекцией спина ≪вверх≫. Очевидно, что
в этом случае наблюдаются равные доли ≪спин-вверх≫ и ≪спин-вниз≫ состоя-



274

Рисунок 6.15 — Плотности электронных состояний аустенитной фазы сплавов
Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5 в зависимости от концентраций Сo (𝑥) и Cr (𝑦).

(а) Ni1,8Co0,2Mn1,4Cr0,1Sn0,5; (б) Ni1,8Co0,2Mn1,1Cr0,4Sn0,5;
(в) Ni1,6Co0,4Mn1,4Cr0,1Sn0,5; (г) Ni1,6Co0,4Mn1,1Cr0,4Sn0,5

ний на уровне Ферми. Таким образом, добавление Cr может изменить спиновую
поляризацию в аустенитной фазе соединений Ni-Co-Mn-Sn.

Для того, чтобы оценить спиновую поляризацию в зависимости от содер-
жания Cr в сплавах Ni-Co-Mn-Sn, было использовано следующее выражение:

𝑃 =
𝑁↑ (𝐸𝐹 )−𝑁↓ (𝐸𝐹 )

𝑁↑ (𝐸𝐹 ) +𝑁↓ (𝐸𝐹 )
. (6.1)
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В выражении (6.1) 𝑁↑ (𝐸𝐹 ) и 𝑁↓ (𝐸𝐹 ) – значения ПЭС на уровне Ферми (𝐸𝐹 )
для электронов с проекцией спина ≪вверх≫ и ≪вниз≫, соответственно. Напом-
ним, что материал называется полностью спин-поляризованным, если электро-
ны либо с проекцией спина ≪вверх≫, либо с проекцией спина ≪вниз≫участвуют
в процессе переноса. В этом случае поляризация равна 1. Значения спиновой
поляризации приведены в таблице 37. Была также вычислена спиновая поля-
ризация для исходного сплава Ni2Mn1,5Sn0,5. Для данного сплава 𝑃 = 0,34.
Можно видеть, что спиновая поляризация уменьшается с ростом концентрации
Cr и Co. В случае сплава Ni1,6Co0,4Mn1,1Cr0,4Sn0,5 (𝑥 = 0,4; 𝑦 = 0,4) спиновая
поляризация становится близкой к нулю.

Таблица 37 — Спиновая поляризация 𝑃 сплавов Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5

(𝑥 = 0,2; 0,4; 0 ≤ 𝑦 ≤ 0,4) в аустенитном состоянии

Композиция 𝑦 = 0,1 𝑦 = 0,2 𝑦 = 0,3 𝑦 = 0,4

Ni1,8Co0,2Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5 0,259 0,171 0,114 0,031

Ni1,6Co0,4Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5 0,236 0,133 0,063 0,007

Для сравнения были вычислены ПЭС для сплавов
Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,375Cr0,125Sn0,5 (𝑥 = 0,125; 0,25), используя данные, полученные в
параграфе 6.4 (см. таблицу 35). Дпнные ПЭС приведены на рисунке 6.16. В
целом, можно отметить, что полученные ПЭС сходны с приведенными ранее на
рисунке 6.15. Спиновая поляризация для сплава Ni1,875Co0,125Mn1,375Cr0,125Sn0,5

равна 0,130 %, а для сплава Ni1,75Co0,25Mn1,375Cr0,125Sn0,5 – 0,268 %. Отличие
в поведении зависимости поляризации от концентрации Cr можно объяснить
тем, что основное состояние сплава Ni1,875Co0,125Mn1,375Cr0,125Sn0,5 – ФиМ, в то
время как для сплава Ni1,75Co0,25Mn1,375Cr0,125Sn0,5 – ФМ.

Параметры магнитного обменного взаимодействия позволяют
вычислить температуры Кюри для сплавов Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5

(𝑥 = 0,2; 0,4; 0 ≤ 𝑦 ≤ 0,4) с помощью ПМП. Полученные значения приве-
дены в таблице 38. Можно отметить, что с увеличением, как концентрации Co,
так и концентрации Cr 𝑇𝐶 увеличивается.

В работе [292] для сплава Ni1,48Co0,2Mn1,56Sn0,44 была экспериментально
определена температура Кюри, которая составила 𝑇 экcп.

𝐶 = 376 K. Данное значе-
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Рисунок 6.16 — Плотности электронных состояний аустенитной фазы сплавов
Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,375Cr0,125Sn0,5 в зависимости от концентрации Co (а) 𝑥 = 0,125; (б) 𝑥 = 0,25

Таблица 38 — Температуры Кюри аустенита 𝑇𝐴𝐶 (в К) сплавов
Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5 (𝑥 = 0,2; 0,4; 0 ≤ 𝑦 ≤ 0,4)

Композиция 𝑦 = 0,0 𝑦 = 0,1 𝑦 = 0,2 𝑦 = 0,3 𝑦 = 0,4

Ni1,8Co0,2Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5 427,7 423,3 428,8 453,2 501,7

Ni1,6Co0,4Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5 428,9 427,4 431,9 451,6 492,5

ние на 50 K ниже полученного с помощью ПМП для сплава Ni1,8Co0,2Mn1,5Sn0,5.
Кроме того, экспериментальные значения температуры Кюри для сплавов
Ni1,8Co0,2Mn1,2Sn0,8 и Ni1,68Co0,32Mn1,2Sn0,8 имеют значения 382 K и 417 K, соот-
ветственно [293]. Экспериментальные результаты подтверждают полученную с
помощью первопринципных вычислений тенденцию к увеличению температуры
Кюри с увеличением содержания Co.
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6.6 Магнитные свойства сплавов Ni-Co-Mn-Cr-Sn, вычисленные с
помощью подхода суперячеек

Полученные в параграфе (6.3) значения равновесного параметра кристал-
лической решетки, а также основные магнитные состояния (см. таблицу 39) бы-
ли использованы в дальнейших вычислениях параметров магнитного обменного
взаимодействия суперячеек Ni7Co1Mn5Cr1Sn2.

Таблица 39 — Равновесные параметры кристаллической решетки 𝑎0 (в Å) и
основное магнитное состояние, использованные для вычислений магнитных
свойств суперячеек Ni7Co1Mn5Cr1Sn2

Суперячейка 𝑎0 Основное состояние

1 тип 5,971 ФМ

2 тип 5,951 ФиМ-2

3 тип 5,952 ФиМ-3

На рисунках 6.17-6.19 представлены параметры магнитного обменного
взаимодействия ФМ кубической фазы сплава Ni7Co1Mn5Cr1Sn2 в зависимости
от расстояния между парами атомов 𝑖 и 𝑗, вычисленные для суперячейки 1
типа (рисунок 6.17), 2 типа (рисунок 6.18) и 3 типа (рисунок 6.19). На ри-
сунках 6.17-6.19(а) показаны внутриподрешеточные взаимодействия, на рисун-
ках 6.17-6.19(б) показаны межподрешеточные взаимодействия для суперячеек
1, 2 и 3 типов, соответственно.

Взаимодействие между атомами Ni (см. рисунок 6.17(а) приблизительно
равно нулю во всех координационных сферах. Взаимодействие между ближай-
шими соседними атомами Co является ФМ и равно 1 мэВ; во второй координа-
ционной сфере данное взаимодействие уменьшается до нуля. Взаимодействие
между ближайшими соседними атомами Cr является ФМ и приблизительно
равно 3 мэВ; для второй координационной сферы это взаимодействие умень-
шается до слабого АФМ близкого к нулю. Взаимодействие между ближайшими
соседними атомами Mn1 является ФМ и равно 2 мэВ; для второй координаци-
онной сферы это взаимодействие уменьшается до 1,5 мэВ, а затем уменьшает-
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Рисунок 6.17 — Параметры магнитного обменного взаимодействия как функция
расстояния (𝑑/𝑎) между атомами 𝑖 и 𝑗 для суперячейки Ni7Co1Mn5Cr1Sn2 1 типа,

вычисленные при равновесных параметрах решетки и построенные для
(а) внутрипорешеточных взаимодействий, (б) межподрешеточных взаимодействий

ся с увеличением расстояния между атомами. В противоположность взаимо-
действия между ближайшими соседними атомами Mn2 является АФМ и равно
−0,5 мэВ. Во второй координационной сфере данное взаимодействия становит-
ся равным взаимодействию между атомами Mn1 во второй координационной
сфере. В следующих сферах взаимодействия атомами между Mn2 приблизи-
тельно равно взаимодействию между атомами Mn1.

Для межподрешеточного взаимодействия (см. рисунок 6.17(б)) наблюда-
ется осциллирующий затухающий характер 𝐽𝑖𝑗. Взаимодействие между атома-
ми Ni и Co приблизительно равно нулю во всех координационных сферах. Вза-
имодействие между ближайшими соседними атомами Ni-Mn1(2) являются ФМ.
Взаимодействие между атомами Ni-Mn2 больше, чем между Ni-Mn1 и равно
10 мэВ, в то время как для Ni-Mn1 является ≈ 7 мэВ. Взаимодействие меж-
ду ближайшими соседними атомами Co-Mn1(2) также является ФМ, но очень
сильным. Значение этих взаимодействий составляет 25 и 30 мэВ для взаимо-
действий Co-Mn1 и Co-Mn1, соответственно. Взаимодействие Cr-Mn1 прибли-
зительно равно нулю во всех координационных сферах. В то же время для
взаимодействия Cr-Mn2 можно отметить сильный АФМ характер. Величина
взаимодействия между ближайшими соседними атомами составляет −30 мэВ.
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Следует отметить, что атом Mn2 располагается ближе к атому Cr, чем Mn1 (см.
рисунок 6.1(а)). Взаимодействие между атомами Mn1 и Mn2 также является
АФМ и равно −10 мэВ. Это взаимодействие возрастает с увеличением рассто-
яния между атомами и в третьей координационной сфере становится равным
нулю.

Рисунок 6.18 — Параметры магнитного обменного взаимодействия как функция
расстояния (𝑑/𝑎) между атомами 𝑖 и 𝑗 для суперячейки Ni7Co1Mn5Cr1Sn2 2 типа,

вычисленные при равновесных параметрах решетки и построенные для
(а) внутрипорешеточных взаимодействий, (б) межподрешеточных взаимодействий

Для суперячейки 2 типа можно отметить, что поведение внутриподре-
шеточных взаимодействий в целом аналогично поведению, наблюдаемому для
суперячейки 1 типа, с некоторыми особенностями (рисунок 6.18(а)). Взаимо-
действие между ближайшими соседними атомами Cr является слабым АФМ
(≈ −0,25 мэВ) и увеличивается во второй координационной сфере до 0,5 мэВ.
Взаимодействие между ближайшими соседними атомами Mn2 равно нулю. Для
второй координационной сферы (в отличие от суперячейки 1 типа) это взаи-
модействие отличается от взаимодействия Mn1-Mn1 во второй координацион-
ной сфере. Поведение межподрешеточных взаимодействий для суперячейки 2
типа аналогично межподрешоточным взаимодействиям для суперячейки 1 ти-
па (рисунок 6.18(б)). Значение взаимодействия между ближайшими соседними
атомами Co-Mn1 меньше, чем в случае суперячейки 1 типа и равно 20 мэВ. Вза-
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имодействие между ближайшими соседними атомами Cr-Mn2 приблизительно
равно −15 мэВ.

Рисунок 6.19 — Параметры магнитного обменного взаимодействия как функция
расстояния (𝑑/𝑎) между атомами 𝑖 и 𝑗 для суперячейки Ni7Co1Mn5Cr1Sn2 3 типа,

вычисленные при равновесных параметрах решетки и построенные для
(а) внутрипорешеточных взаимодействий, (б) межподрешеточных взаимодействий

Для суперячейки 3 типа отмечается изменение поведения некоторых взаи-
модействий (см. рисунок 6.19(а, б)). Взаимодействие для ближайших соседних
атомов Cr равно 5 мэВ. Взаимодействие Cr-Mn2 становится равным нулю, в
то время как взаимодействие Cr-Mn1 становится сильным АФМ (≈ −20 мэВ).
Отметим, что в суперячейке 3 типа атом Mn1 является ближайшим соседом
для атома Cr, чем в случае суперячеек 1 и 2 типов. Таким образом, мы можем
заключить, что атомы Cr взаимодействуют с ближайшим атомом Mn антифер-
ромагнитно.

Полученные параметры магнитного обменного взаимодействия позволя-
ют оценить температуру Кюри с помощью ПМП. В результате оценки были
получены значения температур Кюри, которые представлены в таблице 40.

В заключение нанесем на один график все полученные в данной главе
температуры Кюри аустенита. Для вычислений были использованы равновес-
ные параметры кристаллической решетки, а также основное магнитное состо-
яние сплавов. Вычисления были проведены с помощью подхода метода ККР
в рамках приближения КП для ячейки L21 из 4 атомов, кроме данных для
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Таблица 40 — Температуры Кюри аустенита 𝑇𝐶 (в K), оцененные с помощью
ПМП вместе с полными магнитными моментами 𝜇0 (в 𝜇𝐵) для суперячеек
Ni7Co1Mn5Cr1Sn2 различных типов

1 тип 2 тип 3 тип

𝜇0 6,30 2,09 2,26

𝑇𝐶 634,5 562,8 564,6

Ni7Co1Mn5Cr1Sn2. Полученная зависимость 𝑇𝐶 от концентрации Cr 𝑦 для раз-
ных концентраций Сo 𝑥 приведена на рисунке 6.20.

Рисунок 6.20 — Температуры Кюри аустенита сплавов Ni2−𝑥Co𝑥Mn1,5−𝑦Cr𝑦Sn0,5 в
зависимости от концентраций Сo (𝑥) и Cr (0 ≤ 𝑦 ≤ 0,4). Для сравнения приведена

температура Кюри 𝑇 экcп.
𝐶 для сплава Ni1,48Co0,2Mn1,56Sn0,44 из работы [292]

Можно отметить, что температуры Кюри лежат в интервале 200÷500 K.
Исключение составляют температуры Кюри, полученные для суперячеек
Ni7Co1Mn5Cr1Sn2. Для суперячейки 1 типа, 𝑇𝐶 = 634,5 K. Вычисления, про-
веденные в параграфе 6.3 показали, что основным состоянием суперячейки
Ni7Co1Mn5Cr1Sn2 1 типа является ФМ упорядочение. В то же время, иссле-
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дования показывают, что данная конфигурация атомов в суперячейке является
наименее устойчивой. В целом, можно отметить, что температуры Кюри, вы-
численные для суперячеек, имеют завышенные значения по сравнению с темпе-
ратурами Кюри, вычисленными с использованием приближения КП. Значения
же полученные с помощью приближения КП для ячейки L21 из 4 атомов, корре-
лируют между собой: температуры Кюри, вычисленные для ФМ конфигурации
близки по значению между собой; температуры Кюри для ФиМ конфигураций
имеют значения меньше в сравнении с ФМ конфигурацией.

6.7 Выводы к главе 6

В данной главе представлены результаты систематических исследований
влияния добавки Сo и Cr на основное магнитное состояние, магнитные, а также
электронные свойства сплавов Ni-Mn-Sn. Исследования влияния распределения
легирующих элементов на основное состояние с помощью суперячейки, состав-
ленной из 16 атомов, показывают, что суперячейка, в которой ближайшими для
атома Cr являются один атом Sn и два атома Mn, более устойчива в аустените,
в то время как суперячейка, в которой атом Cr окружен тремя атомами Mn,
является более благоприятной в мартенсите. Кроме того, в случае обсуждае-
мых суперячеек мартенситное превращение может происходить без магнитного
фазового перехода. В случае усреднения по различным атомным распределени-
ям и тетрагональным/ромбическим искажениям ФП аустенит-мартенсит также
не сопровождается сменой магнитного состояния. Вычисление параметров маг-
нитного обменного взаимодействия в суперячейке, составленной из 16 атомов
показали, что атомы Cr взаимодействуют с ближайшим атомом Mn антифер-
ромагнитно.

Исследования влияния распределения легирующих элементов на основное
состояние с помощью суперячейки, составленной из 32 атомов показывают, что
в случае композиции Ni14Co2Mn11Cr1Sn4, структурный ФП аустенит-мартенсит
может сопровождаться магнитным переходом из ФМ аустенита в мартенсит
с магнитной конфигурацией ФиМ-2 или ФиМ-3, которые в мартенсите очень
близки по энергии. В связи с этим можно предположить, что мартенситная фаза
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имеет сложную магнитную структуру, в которой могут сосуществовать спино-
вые конфигурации ФиМ-2 (в которой магнитный момент избыточных атомов
Mn, расположенных на подрешетке Sn антипараллелен) и ФиМ-3 (в которой
магнитные моменты избыточных атомов Mn, расположенных на подрешетке
Sn антипараллелен и Cr антипарралельны). В случае наиболее выгодного рас-
пределения атомов легирующих элементов разница энергий между спиновыми
конфигурациями ФиМ-2 и ФиМ-3 увеличивается и конфигурация ФиМ-2 стано-
вится более выгодной. В этом случае достигается большая разница магнитных
моментов Δ𝜇 ≈ 4,4 𝜇𝐵/ф.е. В других пятикомпонентных сплавах мартенсит-
ный переход не сопровождается изменением магнитного момента, так как про-
исходит в ФиМ состоянии.

Исследование влияния концентрации легирующих элементов на магнит-
ные и электронные свойства с использованием приближения когерентного
потенциала показывает, что взаимодействие между ближайшими соседями
Mn1-Ni(Co) и Mn2-Ni(Co) являются ФМ. Взаимодействие Mn1(Mn2)-Ni имеет
величину 5−7 мэВ. Взаимодействие Mn1(Mn2)-Co имеет величину 15−19 мэВ.
Взаимодействие между ближайшими соседями Mn1-Mn2 и Mn1(Mn2)-Cr явля-
ются АФМ, при этом взаимодействие Mn1-Cr имеет величину −15 ÷ −17 мэВ,
тогда как взаимодействие Mn1-Mn2 имеет величину −8 мэВ. Увеличение кон-
центрации атомов Cr приводит к уменьшению абсолютной величины обмен-
ных взаимодействий, а увеличение концентрации атомов Co – к увеличению
абсолютной величины обменных взаимодействий. Исследование композицион-
ной зависимости плотности электронных состояний от концентрации легиру-
ющих элементов показало, что при увеличении содержания Co и Cr спиновая
поляризация на уровне Ферми уменьшается.

Основные результаты главы отражены в работах [A8–A10;A14;A34;A35].
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Заключение

В данной работе теоретически исследованы кристаллическая структура,
а также магнитные и электронные свойства трех-, четырех- и пятикомпонет-
ных сплавов Гейслера Ni(Co, Pt)-Mn(Cr)-Z (Z = Ga, Ge, In, Sn) и Co2Y Z
(Y = Cr, Fe, Mn, Z = Al, Ge, Si) с использованием феноменологической тео-
рии структурных и магнитных фазовых переходов Ландау, а также в рамках
первопринципных расчетов и метода Монте-Карло.

Основные значимые результаты работы заключаются в следующем.
1. С помощью феноменологической теории структурных и магнитных фазовых

переходов Ландау исследованы фазовые диаграммы в ферро-, ферри- и анти-
ферромагнетиках кубической симметрии с учетом магнитоупругого взаимо-
действия, модуляции кристаллической решетки, инверсии обменного взаимо-
действия, эффекта Яна-Теллера и внешнего магнитного поля. Показано, что
феноменологический подход позволяет получить полную картину возмож-
ных фазовых превращений в сплавах Гейслера Ni-Mn-Z (Z = Ga, In, Sn, Sb).
В частности, полученные в рамках данного подхода фазовые переходы были
экспериментально обнаружены до выполненных в данной работе исследова-
ний или были получены позже. Тем самым подтверждена универсальность
теории фазовых переходов Ландау по предсказанию возможных фазовых пре-
вращений.

2. С помощью вычислений ab initio в рамках подхода суперячейки (составлен-
ной из 16 атомов) исследованы структурные и магнитные свойства сплавов
Ni-Mn-Ga. Построена тройная фазовая диаграмма, на которой показано, что
область с избытком атомов Ga имеет наибольший параметр решетки, наи-
меньший магнитный момент, тогда как области с избытком атомов Ni имеют
наименьший параметр решетки и наибольший магнитный момент. Область с
избытком атомов Mn характеризуется малым параметром решетки и неболь-
шим магнитным моментом. Для композиций с избытком атомов Ni и Ga,
энергетически выгодным является ферромагнитное упорядочение. Для ком-
позиций с избытком Mn, энергетически выгодным является ферримагнитное
упорядочение – магнитное упорядочение, в котором магнитные моменты ато-
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мов Mn на подрешетке Mn и Ga антипараллельны магнитным моментам Mn
на других подрешетках.

3. С помощью первопринципных расчетов и моделирования методом
Монте-Карло исследованы магнитные свойства сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge
и Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥 (0 ≤ 𝑥 ≤ 0,875). В случае сплавов Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥 с
𝑥 < 0,875 ферримагнитная конфигурация, с антипараллельными магнитны-
ми моментами атомов Mn, на позициях Ge энергетически более устойчива в
отличие от ферромагнитной конфигурации. Расчеты ab initio тетрагонально
искаженных структур показали, что мартенситное превращение может быть
реализовано в составах, содержащих как избыток Ni, так и избыток Mn. Бо-
лее того, обнаружено, что разница энергий аустенитной и мартенситной фаз
увеличивается с увеличением содержания избыточных атомов: Ni или Mn. С
помощью вычисленных ab initio параметров магнитного обменного взаимо-
действия были рассчитаны температуры Кюри в зависимости от содержания
избыточных атомов в сплавах Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge и Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥. Впервые
построены 𝑇 − 𝑥 фазовые диаграммы для Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ge и Ni2Mn1+𝑥Ge1−𝑥.
Результаты моделирования критических температур для сплавов Ni-Mn-Ge
как с избытком Ni, так и с избытком Mn находится в хорошем согласии с
имеющимися экспериментальными 𝑇 − 𝑥 диаграммами.

4. С помощью первопринципных вычислений проведены исследования струк-
турных, электронных и магнитных свойств сплавов Co2YZ (Y = Cr, Fe, Mn,
Z = Al, Ge, Si). Расчеты энергии искаженной кубической (тетрагональной)
структуры показали, что ряд составов (Co2Cr(Si, Ge) и Co2Fe(Si, Ge)) де-
монстрируют тенденцию к псевдомартенситному превращению. Приложение
внешнего давления до 20 ГПа индуцирует устойчивую мартенситную фазу
для данных сплавов. Для остальных сплавов внешнее давление не приводит
к возможности превращения ≪аустенит-мартенсит≫. Показано также, что по-
луметаллические свойства исчезают при приложении давления, поскольку
приложенное давление приводит к увеличению ширины энергетической ще-
ли в подзоне с направлением спина ≪вниз≫. Используя расчеты дальнодей-
ствующих параметров магнитного обменного взаимодействия между магнит-
ными атомами в классическом гамильтониане Гейзенберга, были определены
температуры Кюри. Показано, что температура Кюри для сплавов Co2YZ
уменьшается с уменьшением числа валентных электронов атомов Y (т.е. за-
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мещением Fe на Mn и Cr). Кроме того показано, что приложение внешнего
давления приводит к увеличению температуры Кюри во всех сплавах Co2YZ,
исключая Co2Fe(Si, Ge).

5. С помощью первопринципных расчетов и моделирования методом Монте-
Карло исследовано влияние структурного беспорядка на магнитные и элек-
тронные свойства сплава Co2CrAl. Обнаружено, что учет структурного бес-
порядка типа D03 приводит к уменьшению полного магнитного момента до
значения, близкого к экспериментальному. Однако эта структура при нулевой
температуре энергетически невыгодна по сравнению с упорядоченной струк-
турой L21. Используя вычисленные параметры магнитного обменного взаи-
модействия в гамильтониане Гейзенберга в рамках моделирования методом
Монте-Карло, рассчитаны температурные зависимости магнитных и термо-
динамических свойств как для упорядоченных, так и для неупорядоченных
систем. Анализ поведения свободных энергий как для упорядоченной, так и
для неупорядоченных структур в зависимости от температуры, показал, что
неупорядоченная структура с меньшим магнитным моментом может быть
более выгодной при высоких температурах.

6. С помощью вычислений ab initio и моделирования методом Монте-
Карло исследованы структурные и магнитные свойства сплавов
Ni2−𝑥Pt𝑥Mn(Ga, Ge, In, Sn) (0 ≤ 𝑥 ≤ 2). Построены 𝑇 − 𝑥 фазовые
диаграммы. Исследование показало, что увеличение концентрации Pt
уменьшает температуру Кюри, а также увеличивает температуру мартен-
ситного перехода. Добавление Pt приводит к стабилизации мартенситной
фазы в сплавах Ni2−𝑥Pt𝑥Mn(Ge, In, Sn). На фазовых диаграммах при
больших концентрациях Pt (𝑥 ≥ 1,0) мартенситный переход происходит
в парамагнитном состоянии. Полученная фазовая диаграмма для систе-
мы Ni2−𝑥Pt𝑥MnGa (0 ≤ 𝑥 ≤ 1) находится в хорошем согласии с фазовой
диаграммой, полученной экспериментально.

7. С помощью вычислений ab initio и моделирования методом Монте-Карло
исследованы структурные и магнитные свойства сплавов Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga
(0 ≤ 𝑥 ≤ 1). Показано, что равновесные параметры кристаллической решет-
ки и величина тетрагональных искажений слабо зависят от концентрации Cr.
Впервые построена 𝑇 − 𝑥 фазовая диаграмма. Результаты показывают, что
температура Кюри для Ni2Mn1−𝑥Cr𝑥Ga (0 ≤ 𝑥 ≤ 1) уменьшается с увеличе-
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нием концентрации Cr, что находится в хорошем согласии с эксперименталь-
ными данными.

8. С использованием теории функционала плотности и моделирования мето-
дом Монте-Карло исследованы структурные, магнитные и магнитокалори-
ческие свойства соединений Ni-Co-Mn-(Sn, Al). Расчеты свободной энергии
показали, что исходное соединение Ni1,625Co0,375Mn1,625Sn0,375 обладает устой-
чивой аустенитной фазой во всем интервале температур, в то время как
Ni1,625Co0,375Mn1,625Sn0,25Al0,125 демонстрирует превращение ферромагнитный
аустенит ←→ ферримагнитный мартенсит, который сопровождается боль-
шим изменением намагниченности > 6,5 𝜇𝐵/ф.е., что приводит к адиабати-
ческому изменению температуры Δ𝑇ад. ≈ −7,5 K при изменении внешнего
магнитного поля Δ𝜇0𝐻внешн. = 2 Тл. Данный результат подтверждается экс-
периментальными данными.

9. Исследования влияния распределения в суперячейке легирующих элементов
Co и Cr на основное состояние, магнитные и электронные свойства сплавов
Ni-Mn-Sn показали, что мартенситная фаза имеет сложную магнитную струк-
туру, в которой могут сосуществовать спиновые конфигурации, как с анти-
параллельной ориентацией магнитных моментов избыточных атомов Mn, так
и антипараллельными ориентациями магнитных моментов избыточных ато-
мов Mn и атомов Cr. В случае наиболее выгодного распределения атомов
легирующих элементов разница энергий между данными спиновыми конфи-
гурациями увеличивается и конфигурация с антипараллельной ориентацией
магнитным моментов избыточных атомов Mn становится более выгодной.

10. Исследование влияния концентрации легирующих элементов на магнитные
свойства показывает, что увеличение содержания атомов Co и Cr приводит
к смене магнитных состояний в аустените и мартенсите. При равном чис-
ле атомов Co и Cr в суперячейке соединений Ni-Co-Mn-Cr-Sn в аустените и
мартенсите устойчивыми являются одинаковые спиновые конфигурации, в
то время как при разном количестве атомов Co и Cr в суперячейке спиновые
конфигурации в аустенитной и мартенситной фазах разные. Кроме того, уве-
личение атомов Co приводит к уменьшению разности энергий аустенитной и
мартенситной (а следовательно и температуры мартенситного перехода 𝑇𝑚)
фаз. Наибольшее значение изменения намагниченности достигается в сплаве
Ni1,75Co0,25Mn1,325Cr0,125Sn0,5 Δ𝜇 ≈ 4,4 𝜇𝐵/ф.е.
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Таким образом, полученные результаты имеют научный интерес для ре-
шения фундаментальной задачи теории фазовых переходов – влияния взаи-
модействия различных подсистем магнитоупорядоченных веществ на фазовые
переходы. Данные результаты можно использовать для выработки рекоменда-
ции по подбору сплавов оптимального состава с наиболее ярко выраженными
эффектами, что может иметь в будущем большое практическое значение при со-
здании магнитных охлаждающих устройств с использованием исследуемых ма-
териалов в качестве рабочего тела, а также при создании различных устройств
функциональной электроники и микромеханики.
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Materials Science Forum. — 2006. — V. 512. — P. 145–152.

23. Modelling the phase diagram of magnetic shape memory Heusler alloys /
P. Entel, V.D. Buchelnikov, V.V. Khovailo et al. // J. of Physics D: Appl.
Physics. — 2006. — V. 39, no. 5. — P. 865–889.

24. Shape memory alloys: a summary of recent achievements / P. Entel,
V.D. Buchelnikov, M.E. Gruner et al. // Materials Science Forum. — 2008. —
V. 583. — P. 21–41.

25. Heusler Alloys: Properties, Growth, Applications / eds. C. Felser,
A. Hirohata. — Basel, Switzerland: Springer Nature. — 2016. — 486 p. (Springer
Series in Materials Science book series Vol. 222).

26. Sharma, V.K. Large inverse magnetocaloric effect in Ni50Mn34In16 /
V.K. Sharma, M.K. Chattopadhyay, S.B. Roy // J. of Physics D: Appl.
Physics. — 2007. — V. 40, no. 7. — P. 1869–1873.

27. Variation of magnetoresistance in Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga with composition / S. Banik,
S. Singh, R. Rawat et al. // J. of Appl. Physics. — 2009. — V. 106, iss. 10. —
P. 103919.

28. On tuning the magnetocaloric effect in Ni–Mn–In Heusler alloy ribbons with
thermal treatment / R. Caballero-Flores, T. Sánchez, W.O. Rosa et al. //
J. of Alloys and Compounds. — 2012. — V. 545. — P. 216–221.
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L. Mañosa, A. Planes et al. // Materials Science and Engineering: A. — 2006. —
V. 438–440. — P. 911–915.

198. Composition-dependent basics of smart Heusler materials from first-principles
calculations / P. Entel, A. Dannenberg, M. Siewert et al. // Materials Science
Forum. — 2011. — V. 684. — P. 1–29.

199. Broyden, C.G. A class of methods for solving nonlinear simultaneous
equations / C.G. Broyden // Mathematics of Computation. — 1965. — V. 19. —
P. 577–593.

200. Press, W.H. Numerical Recipes in Fortran 77: The Art of Scientic
Computing. Second Edition / W.H. Press, S.A. Teukolsky, W.T. Vetterling,
B.P. Flannery. — Cambridge, United Kingdom: Cambridge Univesity Press,
1992. — 1010 p.
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