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Общая характеристика работы

Современный мир невозможно представить без высоких технологий,
которые обеспечивают как повседневные бытовые нужды, так и передо­
вые научные исследования. Развитие этих технологий требует от научного
сообщества широкого спектра фундаментальных исследований в обла­
сти материаловедения. Многофункциональные материалы, являющиеся
объектом серьёзных теоретических и экспериментальных исследований, ис­
пользуются в передовых цифровых и интеллектуальных производственных
технологиях, роботизированных системах, а также при создании систем
обработки и хранения больших объёмов данных, машинного обучения и
искусственного интеллекта. Этим можно объяснить неугасающий интерес
исследователей всего мира к созданию и изучению свойств многофункци­
ональных материалов. Среди таких материалов особое место занимают
сплавы Гейслера, которые демонстрируют гигантское магнитосопротив­
ление [1], эффект памяти формы [2; 3], большой магнитокалорический
эффект (МКЭ) [4] и др. Существует большое количество литературы,
посвящённой теоретическим исследованиям свойств сплавов Гейслера с по­
мощью феноменологического [5; 6] и первопринципного [6—11] подхода, а
также с помощью методов Монте-Карло [6; 9].

Описание свойств систем, особенно нестехиометрических, из первых
принципов требует учёта как можно большего числа взаимодействий в
электронной подсистеме. В настоящее время в рамках первых принципов
не существует универсального подхода или аппроксимации обменно-корре­
ляционной энергии, которые позволили бы точно описывать свойства спла­
вов. В современных теоретических исследованиях широко применяется
приближение обобщенного градиента (generalized gradient approximation,
GGA) [12; 13] в формулировке Пердью, Бурке и Эрнзерхофа (Perdew-Burke­
Ernzerhof, PBE) [14]. В то же время, на сегодняшний день предложен
функционал SCAN (strongly constrained and appropriately normed) [15], при­
надлежащий следующему поколению так называемой мета-GGA [16; 17]
аппроксимации и призванный повысить точность вычислений. SCAN уже
показал свою работоспособность для немагнитных систем, однако, его
применимость к магнитным материалам, в том числе магнитным спла­
вам Гейслера, остаётся неизученной. Таким образом, вопрос исследования
свойств многокомпонентных сплавов остаётся неизученным в полной ме­
ре. Необходимость предсказания и исследования новых перспективных с
практической точки зрения материалов, в том числе с применения аппрок­
симаций разных поколений, обосновывает актуальность темы данной
диссертационной работы.
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Целью данной работы является исследование структурных, маг­
нитных, электронных и термодинамических свойств сплавов Гейслера на
основе Ni, Fe и Pd в рамках теории функционала плотности, феноменоло­
гического подхода и метода Монте-Карло.

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следу­
ющие задачи:

1. Исследовать в рамках первых принципов влияние обменно-корре­
ляционных эффектов на структурные, магнитные и электронные
свойства сплавов Гейслера на основе Ni и Fe.

2. Исследовать фононные спектры сплавов Гейслера Ni-Mn-Ga,
Ni2MnAl и Pd2Mn𝑍 (𝑍 = Ga, Ge, As). Исследовать влияние
размера и геометрии суперячейки на фононный спектр сплавов
Гейслера Ni2MnGa и Ni2MnAl. Исследовать влияние химического
и структурного беспорядка, а также обменно-корреляционного
потенциала на фононный спектр сплавов Ni-Mn-Ga. Исследовать
влияние числа валентных электронов на фононные спектры спла­
вов Pd2Mn𝑍. Исследовать в рамках первых принципов и методов
Монте-Карло структурные, магнитные, электронные и термодина­
мические свойства сплавов Pd2Mn𝑍.

3. В рамках феноменологического подхода исследовать магнитные и
магнитокалорические свойства сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga (𝑥 = 0.16,
0.18 и 0.3) и Ni1.83Mn1.46In0.54Co0.17.

Основные положения, выносимые на защиту:
1. Особенности влияния обменно-корреляционных эффектов на па­

раметры решётки, магнитные моменты и плотности электронных
состояний сплавов Гейслера на основе Ni и Fe. Заниженные
значения равновесных параметров кристаллических структур и за­
вышенные значения магнитных моментов, полученные с помощью
SCAN по сравнению с PBE и экспериментом.

2. Новая энергетически выгодная структура сплава Гейслера
Fe2NiGa, обладающая послойным упорядочением.

3. Методика оценки фононных частот по энергиям нестехиомет­
рических и разупорядоченных сплавов Ni-Mn-Ga. Стабилизация
кубической структуры сплавов Ni-Mn-Ga с ростом концентра­
ции Ni.

4. Возможность управления температурами структурных и магнит­
ных переходов, а также величиной МКЭ и хладоёмкости сплавов
Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga (𝑥 = 0.16, 0.18 и 0.3) и Ni1.83Mn1.46In0.54Co0.17 с
помощью одноосного давления и внешнего магнитного поля. Высо­
кая хладоёмкость сплава Ni2.3Mn0.7Ga при изменении магнитного
поля ∆𝜇0𝐻 = 1.8 и 5 Тл. Увеличение обратного МКЭ для сплава
Ni1.83Mn1.46In0.54Co0.17 с ростом одноосного давления.
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Научная новизна:
1. Впервые получены зависимости величин равновесных параметров

решётки, степени тетрагональных искажений, полных и поэлемент­
ных магнитных моментов и полных и поэлементных плотностей
электронных состояний от обменно-корреляционного потенциала
для сплавов Гейслера на основе Ni и Fe. Впервые сформулировано
заключение об общей тенденции влияния обменно-корреляционно­
го функционала на величину равновесного параметра решётки,
магнитных моментов и плотностей электронных состояний.

2. Впервые предсказана «слоистая» 𝑇 𝑝 структура для сплава Гейсле­
ра Fe2NiGa, являющаяся энергетически выгодной по сравнению с
хорошо известной структурой 𝐿21.

3. Впервые построены фононные спектры сплавов Ni-Mn-Ga,
Ni2MnAl и Pd2Mn𝑍 (𝑍 = Ga, Ge, As) в зависимости от размеров
и геометрии суперячейки. Впервые предложена методика оценки
фононных частот по результатам первопринципных вычислений
энергии кристаллической структуры и с помощью этой методики
построены фононные спектры нестехиометрических композиций
Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga (𝑥 = 0, 0.1, 0.2, 0.3). Впервые получены фонон­
ные спектры сплава Ni2MnGa для аустенитной и мартенситной
фазы с помощью обменно-корреляционных функционалов разных
поколений.

4. Впервые в рамках феноменологического подхода с помощью мак­
роскопической модели, основанной на теории размытых фазовых
переходов Малыгина, теории фазовых переходов I рода Бина-Род­
белла и теории молекулярного поля, исследованы магнитные и
магнитокалорические свойства сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga (𝑥 = 0.16,
0.18 и 0.3) и Ni1.83Mn1.46In0.54Co0.17. Впервые предсказана высо­
кая хладоёмкость сплава Ni2.3Mn0.7Ga при изменении магнитного
поля ∆𝜇0𝐻 = 1.8 и 5 Тл. Впервые теоретически предсказано уве­
личение обратного МКЭ с ростом одноосного давления для сплава
Ni1.83Mn1.46In0.54Co0.17.

Практическая значимость обуславливается применимостью полу­
ченных результатов для создания новых функциональных материалов,
которые могут быть использованы в устройствах спинтроники, магнитно­
го привода, магнитного охлаждения и других. Результаты исследования
могут быть применены для лабораторного синтеза новых материалов
или лечь в основу дальнейших теоретических исследований. Кроме то­
го, проведенное в работе исследование влияния обменно-корреляционного
потенциала на предсказательную силу теории функционала плотности по­
может разработать рекомендации по усовершенствованию существующих
обменно-корреляционных функционалов.

5



Достоверность полученных результатов обеспечивается применени­
ем широко распространённых и хорошо апробированных методов теории
функционала плотности и теории размытых фазовых переходов. Предва­
рительные вычисления с помощью обоих подходов были выполнены на
хорошо изученных материалах с целью сопоставления полученных ре­
зультатов с полученными другими исследователями ранее. При изучении
влияния обменно-корреляционных эффектов моделирование всегда выпол­
нялось в сравнении с хорошо себя зарекомендовавшим функционалом GGA
PBE. Вычисления фононных спектров выполнено с использованием ре­
зультатов первопринципных расчётов в рамках хорошо известного прямого
метода. Моделирование магнитокалорических свойств при конечных тем­
пературах выполнено в рамках микроскопической модели Гейзенберга и
феноменологической модели, основанной на известных теории размытых
фазовых переходов Малыгина, теории фазовых переходов I рода Бина-Род­
белла и теории молекулярного поля. Результаты находятся в согласии с
результатами, полученными другими авторами теоретических и экспери­
ментальных работ.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались
лично автором на следующих международных конференциях в качестве:
а) устных докладов:

– International Baltic Conference on Magnetism (IBCM-2017, 2019)
(Svetlogorsk, Russia, 2017, 2019),

– The 4th International Symposium on Advanced Magnetic Materials
and Applications (ISAMMA-2017) (Phu Quoc, Vietnam, 2017),

– The 25th International Symposium on Metastable, Amorphous and
Nanostructured Materials (ISMANAM-2018) (Rome, Italy, 2018),

– 12th International Symposium on Hysteresis Modeling and
Micromagnetics (HMM 2019) (Heraklion, Greece, 2019),

– International Conference on Ferromagnetic Shape Memory Alloys
(ICFSMA-2019) (Prague, Czech Republic, 2019),

– The VII Euro-Asian Symposium «Trends in MAGnetism»
(EASTMAG-2019) (Ekaterinburg, Russia, 2019);

б) стендовых докладов:
– Moscow International Symposium on Magnetism (MISM-2017)

(Moscow, Russia, 2017),
– Фазовые переходы, критические и нелинейные явления в конденси­

рованных средах (Махачкала, Россия, 2017, 2019),
– III Международная конференция «Сплавы с эффектом памяти

формы» (Челябинск, Россия, 2018),
– Joint European Magnetic Symposia (JEMS-2018) (Mainz, Germany,

2018).
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Диссертационная работа выполнена при поддержки грантов фонда
поддержки молодых учёных ЧелГУ «ФПМУ-2018» и «ФПМУ-2020», в
которых автор выступал в качестве руководителя, и РНФ 17-72-20022,
РНФ 18-12-00283 и РФФИ 18-32-00507 мол_а, в которых автор выступал
в качестве исполнителя.

Личный вклад. Автор принимал активное участие в проведении
численных расчётов, анализе и обсуждении полученных результатов, фор­
мулировке основных выводов. Автором лично выполнена основная часть
численных расчётов, включая первопринципные вычисления и вычисления
с помощью макроскопической модели. Большинство опубликованных ра­
бот написано автором совместно В.Д. Бучельниковым, В.В. Соколовским
и М.А. Загребиным.

Основная часть результатов диссертации получена совместно с
В.Д. Бучельниковым и В.В. Соколовским. Вычисления фононных спек­
тров сплава Ni2MnGa с помощью программного пакета Phon (раздел 3.2) и
вычисления структурных и магнитных свойств сплавов Ni(Co)-Mn-In (па­
раграф 2.5.2) выполнены в соавторстве с В.Д. Бучельниковым. Результаты
ab initio вычислений с помощью GGA аппроксимации структурных и маг­
нитных свойств сплавов Ni(Co)-Mn-(Cr)-Sn (параграф 2.5.1), вычислений
параметров обменного взаимодействия и термодинамических свойств
сплавов Pd2Mn𝑍 (𝑍 = Ga, Ge, As) (раздел 3.5) получены совместно
с М.А. Загребиным. Результаты вычислений упругих свойств сплавов
Ni(Co)-Mn-(Sn,In) (раздел 2.5) получены совместно с Д.Р. Байгутлиным.
Вычисления энергий и фононных частот сплава Ni2MnGa со структурным
беспорядком (раздел 3.3) получены совместно с А.Т. Заяком и К.К. Пайл­
сом (Государственный университет Боулинг Грин, Боулинг Грин, США).

Публикации. Основные результаты по теме диссертации изложены
в 13 печатных изданиях, 4 из которых изданы в журналах, рекомендован­
ных ВАК, 7 — в журналах, индексируемых Web of Science и Scopus, 2 —
в сборниках трудов конференций.

Содержание работы

Во введении обосновывается актуальность исследований, проводи­
мых в рамках данной диссертационной работы, приводится обзор научной
литературы по изучаемой проблеме, формулируется цель, ставятся задачи
исследования, обосновываются научная новизна и практическая значи­
мость работы.

Первая глава посвящена рассмотрению теоретических подходов, с
помощью которых проведено диссертационное исследование. Рассмотрена
теория функционала плотности, являющаяся на сегодняшний день одним
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из самых мощных инструментов теоретических исследований. Особое вни­
мание уделено рассмотрению двух поколений обменно-корреляционных
функционалов, с помощью которых выполнено диссертационное исследо­
вание.

Вторая глава посвящена исследованию влияния обменно-корреля­
ционного потенциала на структурные, магнитные и электронные свойства
основного состояния сплавов Гейслера на основе Ni и Fe.

Результаты исследования показывают, что SCAN верно предсказыва­
ет основное состояние для немагнитных соединений (Fe2VAl) и систем с
ферромагнитным (ФМ) (Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga, Fe2Ni1+𝑥Ga1−𝑥) упорядочением.
Особенно стоит отметить, что соотношение тетрагональности мартенсита
сплава Ni2MnGa, полученное с помощью SCAN (𝑐/𝑎 = 1.20), лучше со­
гласуется с экспериментальным значением 𝑐/𝑎 = 1.18 ± 0.02 [18; 19], чем
полученное с помощью PBE (𝑐/𝑎 = 1.25). Однако, SCAN не справляется
с предсказанием свойств сплавов с избытком Mn (Ni2Mn1+𝑥(Ga,Sn)1−𝑥).
В данном случае SCAN имеет тенденцию предсказывать ФМ упорядочение
выгодным как для аустенита, так и для мартенсита, тогда как PBE пред­
сказывает ферримагнитный (ФиМ) порядок (рисунок 1). Таким образом,
можно сделать вывод о том, что поправки функционала SCAN необходимо
скорректировать для ФМ взаимодействующих пар Mn-Mn, находящихся
на небольших расстояниях.

Анализ влияния обменно-корреляционного функционала на свойства
основного состояния ФМ сплавов Гейслера Fe2+𝑥Ni1−𝑥Ga и Fe2Ni1+𝑥Ga1−𝑥

показал, что поправки за пределами GGA являются незначительными.
Согласно вычислениям с помощью PBE и SCAN, мартенситная фаза в
данных сплавах отсутствует. Можно отметить, что как и в случаях рас­
смотренных выше композиций, мета-GGA функционал даёт заниженные
параметры решётки и завышенные магнитные моменты по сравнению
с GGA.

Рис. 1 — Зависимость полной энергии кристалла от параметра решетки
сплавов (а) Ni2.5Mn0.5Ga, Ni2Mn1.5Ga0.5 и (б) Ni2Mn1+𝑥Sn1−𝑥 (𝑥 = 0 и 0.5)
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Рис. 2 — (а) Слоистая 𝑇 𝑝 структура и (б) зависимость полной энергии
кристалла от степени тетрагональных искажений 𝑐/𝑎 для сплава Fe2NiGa

Исследование серии сплавов Fe2Ni1+𝑥Ga1−𝑥 с помощью PBE и SCAN
функционалов показало, что наиболее выгодной структурой для стехио­
метрического состава Fe2NiGa является так называемая «слоистая» 𝑇 𝑝

структура (рисунок 2(a)). Экспериментально «слоистую» 𝑇 𝑝 структура
для сплава Fe2NiGa ещё не синтезирована, однако она может быть полу­
чена путём послойного напыления. Кроме того, в данной серии сплавов
оба функционала предсказывают возможность мартенситного перехода в
тетрагональную ГЦК-подобную структуру на базе прямой 𝐿21 решётки с
соотношением тетрагональности 𝑐/𝑎 ≈ 1.4 − 1.45.

Также исследованы фазовые превращения в многокомпонентных
сплавах Гейслера Ni(Co)-Mn(Cr,C)-In и Ni(Co)-Mn(Cr,C)-Sn(Al). Показано,
что легирования четвёртым и пятым элементом приводит к смене магнит­
ного упорядочения и изменению температуры структурного и магнитного
переходов и модуля тетрагонального сдвига, тогда как модуль всесторон­
него сжатия 𝐵 и упругий модуль 𝐶44 изменяются значительно слабее.

По результатам проведённого первопринципного исследования уста­
новлено, что среди соединений на основе Sn в технологии магнитного охла­
ждения могут быть использованы Ni14Co2Mn11Сr1Sn4, Ni13Co3Mn13Sn3,
Ni13Co3Mn13Sn2Al1, у которых изменение магнитного момента при мар­
тенситном переходе составляет 4.4, 6.68 и 6.55 𝜇𝐵/ф.е., соответственно.
Самыми подходящими для магнитного охлаждения сплавами на основе In
являются Ni16Mn10Сr2In4, Ni14Co2Mn11Сr1In4, Ni14Co2Mn11С1In4, у кото­
рых скачок магнитного момента при мартенситном переходе составляет
5, 4.7 и 4.9 𝜇𝐵/ф.е., соответственно. Исследование влияния обменно-кор­
реляционного функционала на свойства сплавов Ni2−𝑥Co𝑥Mn1.625Sn0.375
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(𝑥 = 0, 0.125, 0.25 и 0.375) показало, что мета-GGA функционал в от­
личие от GGA не предсказывает возможности структурного перехода в
мартенситную фазу.

В целом, SCAN даёт заниженные значение параметра решётки и за­
вышенные магнитные моменты по сравнению с PBE. Кроме того, SCAN
нуждается в доработке для корректного описания свойств магнитных со­
единений.

Третья глава посвящена исследованию фононных спектров спла­
вов Ni-Mn-Ga, Ni2MnAl и Pd2Mn𝑍 (𝑍 = Ga, Ge, As). Известно, что
сплавы Ni2MnGa и Ni2MnAl в аустенитной фазе демонстрирует фонон­
ную неустойчивость, свидетельствующую о нестабильности кубической
структуры. Используемый в настоящем исследовании программный пакет
позволяет проводить вычисления в одном кристаллографическом направ­
лении, что позволяет значительно снизить вычислительные и временны́е
затраты. Таким образом, расчёты выполнены для суперячеек 1 × 𝑛 × 1
(𝑛 = 1..8), удлинённых в направлении [110]𝑐 кубической 𝐿21 решётки, соот­
ветствующем направлению [010]𝑡 в тетрагональной решётке. Исследование
показало, что оптимальными являются суперячейки 1 × 5 × 1 и 1 × 6 × 1,
так как они позволяют предсказать смягчение поперечной акустической

Рис. 3 — (а) Расчётная суперячейка и (б,в) фононные дисперсионные
кривые для кубической структуры сплава Ni2MnGa, полученные для су­
перячеек 1×𝑛×1, где 𝑛 = 1..4 (слева) и 𝑛 = 5..8 (справа). Мнимые частоты

представлены отрицательными значениями
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фононной моды TA2 и корректно определить диапазон смягчения. Расчёт­
ная ячейка и результаты вычислений фононных дисперсионных кривых
для сплава Ni2MnGa приведены на рисунке 3. Для сплава Ni2MnAl резуль­
таты аналогичны.

Для снижения вычислительных затрат на моделирование фонон­
ных спектров нестехиометрических композиций в диссертационной работе
предложена методика косвенной оценки фононных частот по энергиям кри­
сталлических структур. Для стехиометрической композиции выполнена
ионная релаксация кристаллической структуры и вычислены фононные
дисперсионные кривые. Затем в исходную структуру введено искажение
позиций атомов амплитудой от 0.1 до 1.0 Å

√
а.е.м. с шагом 0.1 для волно­

вого вектора, наиболее близкого к минимуму TA2 моды (рисунок 4). Для
каждой искажённой структуры выполнена ионная релаксация и вычислена
полная энергия. Данная процедура выполнена затем для всех нестехио­
метрических композиций. Зависимость энергии искажённой структуры от
амплитуды искажения имеет вид параболы с ветвями вниз (рисунок 4(б)).
Эти кривые аппроксимируются полиномом второй степени 𝐸 = 𝐵𝑢2. Срав­
нив это выражение с выражением 𝐸 = 1

2𝜔𝑢
2, которое связывает полную

энергию кристалла (𝐸) с частотой 𝜔 и амплитудой колебаний (𝑢), можно
видеть, что коэффициент 𝐵 = 1

2𝜔. Таким образом, численно определив 𝐵
из кривых зависимости энергии от амплитуды, получим искомые частоты
TA2 фонона для нестехиометрических составов. На рисунке 4(в,г) пред­
ставлены результаты вычисления частоты TA2 фонона для рассмотренных
нестехиометрических композиций. Видно, что введение химического бес­
порядка в виде добавки избыточных атомов Ni ведёт к «затвердеванию»

Рис. 4 — (а) Фононные дисперсионные кривые для неискажённой кубиче­
ской структуры сплава Ni2MnGa и (б) зависимости энергий искажённой
структуры от амплитуды искажения для сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga (𝑥 =
0, 0.1, 0.2, 0.3). За ноль взята энергия неискажённой структуры. (в,г) Ча­

стоты TA2 фонона для сплавов Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga (𝑥 = 0, 0.1, 0.2, 0.3)
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(увеличение мнимой частоты) TA2 фононной моды в кубической фазе. Это
свидетельствует о том, что увеличение концентрации Ni ведёт к стабили­
зации аустенитной фазы сплавов Ni-Mn-Ga.

Кроме того, проведено исследование влияния обменно-корреляци­
онных функционалов PBE и SCAN на фононный спектр кубической и
тетрагональной фаз сплава Ni2MnGa. В случае аустенита SCAN предска­
зывает смягчение двух фононных мод, что ещё больше свидетельствует о
неустойчивости кубической фазы. В целом, результаты мета-GGA согла­
суются с результатами GGA, предсказывая неустойчивость аустенита и
стабильность мартенсита.

Исследование влияния числа валентных электронов на фононный
спектр сплавов Pd2Mn𝑍 (𝑍 = Ga, Ge, As) показало, что с ростом 𝑒/𝑎 по­
перечная акустическая TA2 мода демонстрирует тенденцию к смягчению.
Ввиду того, что сплавы Pd2Mn𝑍 (𝑍 = Ga, Ge, As) практически не исследо­
ваны, для данной серии композиций проведено также исследование других
структурных, магнитных, электронных и термодинамических свойств при
нулевых и конечных температурах. Вычисления выполнены в рамках пер­
вопринципных методов и метода Монте-Карло. Результаты вычислений
полной энергии показывают, что значения равновесных параметров ре­
шётки сплавов Pd2MnGa (𝑒/𝑎 = 7.50), Pd2MnGe (𝑒/𝑎 = 7.75), Pd2MnAs
(𝑒/𝑎 = 8.00) возрастают с увеличением числа валентных электронов на
атом 𝑒/𝑎. Исследование возможности тетрагональных искажений показа­
ло, что стабильная мартенситная фаза может существовать для сплавов
Pd2MnGa и Pd2MnAs. Исследование свойств данных сплавов при конечных
температурах показало, что температуру Кюри, близкую к комнатной, име­
ет только Pd2MnGa. Кроме того, для всех сплавов серии Pd2Mn𝑍 (𝑍 = Ga,
Ge, As) исследована зависимость температуры Дебая, теплоёмкости и
коэффициента теплового расширения от температуры. Поведение темпера­
турных зависимостей модулей всестороннего сжатия и температур Дебая
демонстрирует схожий характер. Наибольший коэффициент теплового рас­
ширения получен для Pd2MnGe, что может быть обусловлено наибольшим
из всех рассматриваемых коэффициентом Грюнайзена. Результаты иссле­
дования свидетельствуют в пользу того, что Pd2Mn-содержащие сплавы
представляют интерес для дальнейших фундаментальных и прикладных
исследований.

В четвёртой главе представлены результаты теоретического ис­
следования магнитных и магнитокалорических свойств сплавов Гейслера
Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga (𝑥 = 0.16, 0.18 и 0.3) и Ni1.83Mn1.46In0.54Co0.17 при конеч­
ных температурах. Исследование выполнено с помощью макроскопической
модели, основанной на теории размытых фазовых переходов Малыгина,
теории фазовых переходов I рода Бина-Родбелла и теории молекулярного
поля. В предложенной модели плотность свободной энергии кристалла 𝐹
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учитывает аустенитный (a) и мартенситный (m) вклады:

𝐹 = 𝜉𝑚𝐹𝑚 + 𝜉𝑎𝐹𝑎 − 𝜎𝐸. (1)

Плотность свободной энергии фазы 𝛼 (аустенитной или мартенситной) со­
держит слагаемые, ответственные за упругую (𝑒𝑙), магнитную (𝑚𝑎𝑔) и
магнитоупругую (𝑚𝑒) части:

𝐹𝛼 = 𝐹 𝑒𝑙
𝛼 + 𝐹𝑚𝑎𝑔

𝛼 + 𝐹𝑚𝑒
𝛼 ,

где

𝐹 𝑒𝑙
𝑎 =

𝐶𝐸2

2
− 𝜍𝐶𝐸(𝑇 − 𝑇𝑚) + 𝜌𝑐𝑇

(︃
1− ln

𝑇

𝑇𝑚

)︃
,

𝐹 𝑒𝑙
𝑚 =

𝐶(𝐸 + 𝐸𝑏)
2

2
− 𝜍𝐶(𝐸 +𝐸𝑏)(𝑇 − 𝑇𝑚) + 𝜌𝑐𝑇

(︃
1− ln

𝑇

𝑇𝑚

)︃
−𝑄

(︃
1− 𝑇

𝑇𝑚

)︃
,

𝐹𝑚𝑎𝑔
𝛼 = −

(︁𝐴𝛼𝑦
2
𝛼

2
+ 𝜇0𝐻𝑀0𝛼𝑦𝛼 + 𝑇𝑆𝑚𝑎𝑔

𝛼

)︁𝑅𝜌

𝜇
,

𝐹𝑚𝑒
𝑎 =

𝐵𝑎𝑦
2
𝑎𝐸

2

𝑅𝜌

𝜇
, 𝐹𝑚𝑒

𝑚 =
𝐵𝑚𝑦2𝑚(𝐸 + 𝐸𝑏)

2

𝑅𝜌

𝜇
.

Здесь 𝐴𝛼 - параметр обменного взаимодействия, 𝑀0𝛼 - намагниченность на­
сыщения, 𝑦𝛼 - относительная намагниченность, 𝑅 - универсальная газовая
постоянная, 𝜇 - молярная масса соединения, 𝑆𝑚𝑎𝑔

𝛼 - магнитная энтропия,
𝐵𝛼 - константа магнитострикции, 𝐸 - деформация. Чтобы найти намаг­
ниченность всего образца 𝑀 , необходимо определить деформацию 𝐸 и
относительную намагниченность 𝑦𝛼, минимизируя выражение для свобод­
ной энергии сначала по 𝐸, а затем по 𝑦𝛼.

Среди сплавов Ni-Mn-Ga выбраны соединения, принадлежащие
разным областям фазовой диаграммы и демонстрирующие различную
последовательность фазовых превращений. Для данных соединений ис­
следованы температурные зависимости деформации, намагниченности
(рисунок 5(а-в)) и изотермического изменения энтропии. Показано, что
магнитное поле приводит к смещению температуры мартенситного пере­
хода и перегиба намагниченности в область более высоких температур.
Расчёты магнитокалорических свойств показывают, что наибольшее изме­
нение магнитной части энтропии наблюдается для композиций 𝑥 = 0.16
и 0.18. Однако, наибольшей хладоёмкостью обладает соединение 𝑥 = 0.3,
которое, несмотря на небольшое изменение энтропии при магнитном пе­
реходе, демонстрирует МКЭ в более широком температурном диапазоне
вследствие фазового перехода II рода.

Далее рассмотрена композиция Ni1.83Mn1.46In0.54Co0.17, которая близ­
ка по составу к экспериментально исследованному образцу [20]. Для
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Рис. 5 — Температурные зависимости намагниченности для спла­
вов (а) Ni2.16Mn0.84Ga, (б) Ni2.18Mn0.82Ga, (в) Ni2.3Mn0.7Ga и
(г) Ni1.83Mn1.46In0.54Co0.17. Для сплава Ni2.18Mn0.82Ga теоретические

и экспериментальные кривые приведены при нагреве

данного сплава помимо влияния магнитного поля исследовано влияние
одноосного напряжения. Показано, что в отличие от магнитного поля,
приложение внешнего давления ведёт к увеличению температуры мар­
тенситного перехода и смещению её в область комнатных (рисунок 5(г)).
Что касается магнитокалорических свойств, МКЭ усиливается при поме­
щении образца во внешнее магнитное поле и при приложении одноосного
давления. Таким образом, можно изменять температурный диапазон со­
существования аустенитной и мартенситной фаз во внешнем магнитном
поле и добиться МКЭ при комнатных температурах. Проведенное иссле­
дование показало, что сплавы Ni2+𝑥Mn1−𝑥Ga (𝑥 = 0.16, 0.18 и 0.3) и
Ni1.83Mn1.46In0.54Co0.17 могут считаться перспективными кандидатами для
использования в качестве хладагентов в технологии магнитного охлажде­
ния.
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В заключении приведены основные результаты работы, которые за­
ключаются в следующем:

1. С помощью первопринципного исследования структурных, магнит­
ных и электронных свойств сплавов на основе Ni и Fe показано,
что мета-GGA SCAN функционал даёт заниженный равновесный
параметр решётки по сравнению с GGA PBE функционалом и
экспериментом. Показано, что для систем с ФиМ упорядочени­
ем SCAN, в отличие от PBE, ошибочно предсказывает в качестве
энергетически выгодного ФМ упорядочение. Однако, SCAN лучше
чем PBE предсказывает соотношение тетрагональности мартен­
сита Ni2MnGa. Исследование магнитных свойств показало, что
SCAN даёт завышенные значения полных и поэлементных маг­
нитных моментов по сравнению с PBE и экспериментом. Влияние
обменно-корреляционного потенциала на электронные свойства
сплавов Гейслера выражается в усилении обменного расщепления
в случае SCAN функционала по сравнению с PBE.

2. Для сплава Fe2NiGa предсказана «слоистая» 𝑇 𝑝 структура, энер­
гетически более выгодная по сравнению с наблюдаемой в сплавах
Гейслера структурой 𝐿21.

3. Проведено первопринципное исследование фононных спектров
сплавов Ni-Mn-Ga, Ni2MnAl и Pd2Mn𝑍 (𝑍 = Ga,Ge,As). Для
сплавов Ni2MnGa и Ni2MnAl, демонстрирующих фононную
неустойчивость, исследование влияния размера и геометрии мо­
дельной суперячейки показало, что недостаточный размер ячейки
либо вовсе не позволяет обнаружить аномалию поперечного аку­
стического фонона TA2, присущую этим сплавам, либо даёт
не согласующийся с экспериментом диапазон неустойчивости.
Показано, что химический беспорядок, введённый посредством
добавлением избыточных атомов Ni, и структурный беспорядок,
заключающийся в «перемешивании» атомов Ni и Mn, ведёт к уве­
личению частоты TA2 фонона. С учётом того, что на эксперименте
не наблюдается полного смягчения поперечной акустической мо­
ды можно сделать вывод о том, что экспериментальные образцы
сплава Ni2MnGa являются частично разупорядоченными.

4. Модернизирована феноменологическая модель, основанная на
теории размытых фазовых переходов, теории фазовых перехо­
дов I рода Бина-Родбелла и теории молекулярного поля, для
описания магнитных и магнитокалорических свойств сплавов
Гейслера. С помощью этой модели предсказано большое значе­
ние хладоёмкости для сплава Ni2.3Mn0.7Ga. На примере хорошо
исследованной с экспериментальной точки зрения композиции

15



(Ni1.83Mn1.46In0.54Co0.17) показана работоспособность данной мо­
дели для описания магнитокалорических свойств сплавов при
давлении.
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