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И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА СПЛАВОВ ГЕЙСЛЕРА Ni–Mn–Ga
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В рамках теории функционала плотности исследовано влияние легирования атомами Cu и Zn на
магнитные и структурные свойства кубической и тетрагональной фазы сплава Гейслера
Ni2Mn1.125Ga0.875. Частичное замещение атомов Ga атомами Cu и Zn приводит к уменьшению раз-
ницы энергий между ферромагнитным и ферримагнитным состоянием кубической фазы и увели-
чению энергетического барьера между кубической и тетрагональной фазой. Последнее наблюдение
косвенно указывает на рост температуры структурного перехода, наблюдаемый экспериментально.
В рамках расчетов параметров обменного взаимодействия из первых принципов и моделирования
методом Монте-Карло температурных зависимостей намагниченности построена фазовая Т–х диа-
грамма. Показано, что температура Кюри тетрагональной фазы существенно уменьшается по срав-
нению с температурой Кюри кубической фазы с ростом содержания Cu и Zn за счет увеличения
межподрешеточного антиферромагнитного взаимодействия между атомами Mn.
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ВВЕДЕНИЕ
На протяжении нескольких десятилетий спла-

вы Гейслера Ni–Mn–Ga привлекают к себе ши-
рокое внимание со стороны исследователей, свя-
занное с особым сочетанием магнитных, упругих,
электрических и тепловых свойств в области тер-
моупругого мартенситного превращения. Благода-
ря этому, сплавы Ni–Mn–Ga различного состава
проявляют эффект памяти формы, сверхупругость,
магнитосопротивление, магнитокалорический эф-
фект и гигантские деформации, инициируемые
температурными, магнитными и механическими
воздействиями [1–4]. Широкий спектр функцио-
нальных свойств делает сплавы Ni–Mn–Ga по-
тенциальными для разработки и изготовления
различных конструктивных и исполнительных
элементов в специфических устройствах (актюа-
торах и сенсорах, реле, силовых элементах управ-
ления и контроля и т.п.), а также в технологии
твердотельного магнитного охлаждения.

Стехиометрический состав Ni2MnGa обладает
существенно различными температурами структур-
ного (мартенситного) перехода (Tm ≈ 200 K) и маг-
нитного перехода в аустенитной фазе (TC ≈ 370 K)
[1]. Однако температуры Tm и TC можно регулиро-
вать посредством частичного замещения атомов

Mn, Ni и Ga [5, 6]. Для определенных диапазонов
концентраций избытка Ni и/или Mn над атомами
Mn и/или Ga, соответственно, возможно пере-
крытие областей мартенситного превращения и
магнитного перехода, приводящее к связанному
магнитоструктурному переходу. В области данно-
го перехода отмеченные выше функциональные
свойства проявляются наиболее ярко.

Для соединений Ni2 + xMn1 – xGa (0.18 ≤ x ≤ 0.27)
магнитоструктурный переход протекает между
ферромагнитным (ФМ) низкосимметричным
мартенситом и парамагнитным (ПМ) высоко-
симметричным аустенитом [5], тогда как для
Ni2Mn1 + xGa1 – x (0.2 ≤ x ≤ 0.24) – между слабомаг-
нитным мартенситом и ФМ-аустенитом [6]. Для
обоих семейств температура магнитоструктурно-
го перехода близка к 360 K, что ограничивает их
применение вблизи комнатных температур. Дру-
гим недостатком сплавов Ni–Mn–Ga для практи-
ческого применения является их хрупкость и низ-
кая прочность. Таким образом, поиск составов с
магнитоструктурным переходом вблизи комнат-
ной температуры и задачи по улучшению механи-
ческих свойств являются приоритетными в раз-
витии данных сплавов.
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Недавние экспериментальные и теоретиче-
ские исследования сплавов Ni–Mn–Ga показа-
ли, что легирование четвертым элементом в спла-
вах Ni–Mn–Ga может изменять Tm и TC и приве-
сти к магнитоструктурному переходу вблизи
комнатной температуры [7, 8]. Среди различных
легирующих атомов элементы Cu и Zn привлека-
ют большое внимание из-за их низкой стоимо-
сти, высокой эффективности управления темпе-
ратурами фазовых переходов и улучшения механи-
ческих характеристик. Например, в работе [9] было
показано, что частичное замещение атомов Ga ато-
мами Zn и Cu в сплавах Ni50Mn28Ga20.5(Cu, Zn)1.5
вызывает повышение температуры структурного
перехода Tm и уменьшение TC вплоть до их совпа-
дения. Такая замена приводит к резким аномали-
ям в поведении транспортных и теплофизических
свойств.

Полученные результаты стимулируют даль-
нейшие фундаментальные исследования сплавов
Гейслера, легированных четвертым элементом, с
целью проведения анализа экспериментального
поведения физических свойств в области фазо-
вых превращений. Данная работа посвящена изу-
чению влияния добавки Cu и Zn на структурные
и магнитные свойства сплава Ni–Mn–Ga в рам-
ках теории функционала плотности (ТФП) при
нулевой температуре и метода Монте-Карло
(МК) при конечных температурах.

ДЕТАЛИ ВЫЧИСЛЕНИЙ
Для проведения первопринципных расчетов при

нулевой температуре применены последовательно
два вычислительных метода в рамках ТФП. Для
расчета обменно-корреляционной энергии вы-
брано приближение обобщенного градиента в
формулировке Пердью, Бурке и Эрнзерхофа [10].

На первом этапе исследований выполнены
расчеты свойств основного состояния аустенит-
ной и мартенситной фаз сплавов Ni–Mn-Ga, ле-
гированных Cu и Zn, используя метод проекци-
онных присоединенных волн (projector augmented
wave, PAW), реализованный в программном паке-
те VASP [11, 12]. Электрон-ионные взаимодей-
ствия описаны с использованием PAW потенциа-
лов со следующими электронными конфигура-
циями: 3p63d84s2 для Ni, 3p63d64s1 для Mn,
3d104s24p1 для Ga, 3p63d104s1 для Cu и 3d104s2 для
Zn. Энергия обрезания плоских волн составляла
450 эВ. Для интегрирования зоны Бриллюэна в
обратном пространстве применена схема Монк-
хорста–Пака с плотностью k-точек 6 × 6 × 6. Кри-
терии сходимости по полной энергии и остаточ-
ным силам равны 10−6 эВ/ат. и 10−3 эВ/Å соответ-
ственно.

В качестве исходного сплава рассмотрены со-
ставы Ni16Mn9Ga7 и Ni32Mn18Ga14, сформирован-

ные на 32- и 64-атомных ячейках путем трансля-
ции элементарной 4-атомной ячейки кубической
симметрии (L21,  № 225) и 8-атомной ячейки
тетрагональной симметрии (L10,  № 139) в
направлениях 2 × 2 × 2 соответственно. Данные
составы соответствуют Ni2Mn1.125Ga0.875 или
Ni50Mn28.125Ga21.875, близким к экспериментально-
му Ni50Mn28Ga22 [9]. Частичное замещение ато-
мов Ga атомами Zn и Cu выполнено для составов
Ni32Mn18Ga14 – х(Zn,Cu)x (x = 1 и 3) и
Ni16Mn9Ga7 – х(Zn,Cu)x (x = 1 и 2). В результате рас-
смотрены композиции Ni2Mn1.125Ga0.875 – x(Zn,Cu)x
(x = 0, 0.0625, 0.125, 0.1875 и 0.25) или
Ni50Mn28.125Ga21.875 – x(Zn,Cu)x (x = 0, 1.5625, 3.125,
4.6875 и 6.25 ат. %).

Равновесные значения параметров кубиче-
ской и тетрагональной решеток получены изна-
чально методом электронной релаксации в пред-
положении, что объем элементарной ячейки
аустенита и мартенсита остается постоянным.
Для получения уточненных значений выполнена
ионная релаксация. Все вычисления реализованы
для двух магнитных конфигураций: ФМ – магнит-
ные моменты атомов Mn1, Mn2 и Ni сонаправлены,
и ферримагнитная (ФиМ) – магнитные моменты
атомов Mn2 противоположно ориентированы по
отношению к магнитным моментам атомов Mn1 и
Ni. Здесь Mn1 и Mn2 – атомы Mn, расположенные
в своей подрешетке и подрешетке атомов Ga со-
ответственно. Остальные ФиМ-конфигурации,
сформированные в подрешетках атомов Mn1, Mn2 и
Ni, являются энергетически невыгодными [13, 14].

Второй этап первопринципных исследований
связан с расчетами параметров обменного взаи-
модействия между магнитными атомами в аусте-
нитной и мартенситной фазах рассмотренных
составов. В данном случае применен спин-поля-
ризованный релятивистский метод Корринга–
Кона–Ростокера, реализованный в программном
пакете SPR-KKR [15]. Формирование нестехио-
метрических композиций выполнено в прибли-
жении когерентного потенциала. Интегрирова-
ние зоны Бриллюэна было выполнено с помо-
щью специального точечного метода на k-сетке
22 × 22 × 22 (834 k-точки) и 57 × 57 × 57 (4495 k-точ-
ки) для расчетов самосогласованных потенциа-
лов (SCF – self-consistent functions) и интегралов
обменного взаимодействия соответственно. По-
рог сходимости по энергии составлял 0.01 мР.

Моделирование температурных зависимостей
намагниченности выполнено с помощью метода
МК, модели Поттса 3–6 состояний [8]. Модель-
ная решетка с периодическими граничными
условиями состояла из 5488 атомов (для стехио-
метрии Ni2MnGa: 2744 атомов Ni, 1372 атома Mn
и Ga). Данная решетка получена путем 7-кратной
трансляции 16-атомной ячейки L21 в трех направ-

3 ,Fm m
3 ,Im m
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лениях (7 × 7 × 7). Нестехиометрические составы
сформированы, исходя из номинального состава
Ni2Mn1.125Ga0.875. Избыточные атомы Mn2 и Zn
(Cu) располагались случайным образом в пози-
циях Ga. В процессе моделирования применен
алгоритм Метрополиса. Число шагов МК на одно
значение температуры составляло 1 × 105. Для до-
стижения теплового равновесия в системе первые
104 шагов МК были отброшены. Усреднение на-
магниченности выполнено по 225 конфигураци-
ям на каждые 400 шагов МК.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Перейдем к обсуждению результатов геомет-
рической оптимизации кристаллических струк-
тур аустенитной и мартенситной фазы, а также
вычисления магнитных моментов для сплавов
Ni2Mn1.125Ga0.875 – x(Zn,Cu)x.

На рис. 1 представлено поведение энергии
кристаллов в зависимости от изменения параметра
кубической решетки и степени ее тетрагонального
искажения с учетом ФМ- и ФиМ-спинового упоря-
дочения. Для обоих семейств сплавов ФиМ-упоря-
дочение является энергетически выгодным по
сравнению с ФМ в кубической аустенитной фазе
(рис. 1а, 1в). Из рис. 1а следует, что добавка Cu в
подрешетку Ga приводит к уменьшению равновес-
ного параметра кубической решетки от a0 ≈ 5.81 до
5.79 Å для x = 0 и 0.25 соответственно.

Напротив, частичное замещение атомов Ga
атомами Zn практически не приводит к измене-
нию a0 (рис. 1в). Незначительные изменения на-
блюдаются лишь в четвертом знаке после разде-
лителя (см. табл. 1). Это связано с практически
одинаковыми атомными радиусами Ga и Zn (r =
= 1.39 Å) по сравнению с Cu (r = 1.28 Å). Уточ-
ненные значения a0, полученные в рамках про-
цедуры релаксации атомных позиций и формы

Рис. 1. Изменение полной энергии как функций параметра решетки (а, в) и степени тетрагонального искажения с/а
кубической структуры (б, г) для соединений Ni2Mn1.125Ga0.875 – x(Zn,Cu)x (x = 0, 0.125 и 0.25). Расчеты выполнены для
ФМ- и ФиМ-конфигураций. Для каждого состава кривые энергий построены по отношению к энергии ФиМ кубиче-
ской структуры.
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ячейки, приведены в табл. 1. Эксперименталь-
ные значения a0 для сплавов Ni50Mn28Ga22,
Ni50Mn28Ga20.5Zn1.5 и Ni50Mn28Ga20.5Cu1.5 состав-
ляют 5.853, 5.851 и 5.837 Å [9]. Можно видеть, что
для систем Ni–Mn–Ga–(Zn) значения a0 близки
друг к другу, тогда как легирование медью приво-
дит к уменьшению a0. Данное наблюдение хорошо
согласуется с представленными вычислениями.

Из рис. 1а, 1в также видно, что добавка Cu и Zn
приводит к уменьшению разницы энергий между
ФиМ и ФМ решениями: ΔE сокращается с 1.5 до
0.5 мэВ/атом для Ni–Mn–Ga–Cu и до 0.15 мэВ/атом
для Ni–Mn–Ga–Zn. Весьма близкая разница по
энергиям между ФиМ- и ФМ-состояниями гово-
рит о том, что любое возмущение, в частности,
температурные эффекты, могут привести к ФМ-
упорядочению аустенитной фазы, наблюдаемому
экспериментально [9].

Расчеты энергий кубической структуры в зави-
симости от степени ее тетрагонального искажения
показывают наличие глобальных энергетических

минимумов при c/a ≈ 1.29 и 1.25 для обоих семейств
сплавов с учетом их ФиМ- и ФМ-упорядочения
соответственно (рис. 1б, 1г). Для каждого из со-
единений ФиМ-состояние тетрагональной фазы
является выгодным по сравнению с ФМ состоя-
нием, как и в случае кубической структуры. Од-
нако в данном случае разница энергий между
ФиМ- и ФМ-решением практически не зависит
от концентрации Cu и Zn и составляет ≈10
мэВ/атом. Следует также отметить, что параметры
решетки тетрагональной структуры и, соответ-
ственно, степень тетрагонального искажения c/a
также демонстрируют слабую зависимость от со-
держания Cu и Zn. Тем не менее для составов
Ni2Mn1.125Ga0.875 – xCux наблюдается уменьшение
значений a и c с ростом х, вызванное меньшим
атомным радиусом Cu по сравнению с Ga.

Следует отметить, что частичное замещение
атомов Ga атомами Cu или Zn влечет за собой прак-
тически линейное возрастание разницы энергии

 между кубической и тетрагональной фаза-−Δ
1 02 1L LE

Таблица 1. Равновесные параметры решетки (a и c) в [Å], тетрагональное соотношение (c/a), полный и поэле-
ментный магнитные моменты (μtot и μi) в [μB/ф.е.] для сплавов Ni2Mn1.125Ga0.875 – x(Cu,Zn)x в кубической аусте-
нитной и тетрагональной мартенситной фазах

Соединение Параметры x = 0 x = 0.0625 x = 0.125 x = 0.1875 x = 0.25

Ni2Mn1.125Ga0.875 – xCux

аустенит
a0

μtot

μMn1

5.805
3.597
3.377

5.799
3.631
3.378

5.793
3.636
3.369

5.786
3.671
3.366

5.783
3.709
3.367

μMn2 –3.539 –3.509 –3.513 –3.493 –3.500

μNi 0.337 0.348 0.357 0.373 0.391

Ni2Mn1.125Ga0.875 – xCux

мартенсит
a
c
c/a
μtot
μMn1
μMn2
μNi

5.314
6.872
1.293
3.510
3.266

–3.291
0.350

5.308
6.862
1.293
3.486
3.261

–3.291
0.338

5.300
6.864
1.295
3.496
3.261

–3.272
0.339

5.291
6.866
1.297
3.543
3.275

–3.190
0.344

5.291
6.855
1.295
3.509
3.266

–3.170
0.335

Ni2Mn1.125Ga0.875 – xZnx

аустенит
a0

μtot

μMn1

μMn2

μNi

5.801
3.629
3.379

–3.511
0.348

5.801
3.621
3.373

–3.522
0.349

5.801
3.655
3.378

–3.412
0.362

5.801
3.655
3.372

–3.515
0.367

Ni2Mn1.125Ga0.875 – xZnx

мартенсит
a
c
c/a
μtot
μMn1
μMn2
μNi

5.315
6.855
1.289
3.473
3.256

–3.323
0.339

5.312
6.868
1.294
3.496
3.268

–3.182
0.371

5.319
6.842
1.294
3.507
3.272

–3.281
0.343

5.313
6.856
1.294
3.504
3.271

–3.246
0.340
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ми в ФиМ-состоянии. В исходном сплаве
Ni2Mn1.125Ga0.875 разница  ≈ 14 мэВ/атом.
Добавление Zn приводит к  ≈ 17.3 мэВ/атом
для x = 0.25, тогда как в случае Cu  дости-
гает большего значения (≈24.16 мэВ/атом) для x =
= 0.25. Рост энергетического барьера  с
концентрацией элементов Zn и Cu косвенно ука-
зывает на возрастание температуры мартенситно-
го перехода Tm. Температуру Tm можно оценить из
грубого приближения: , где kB –
постоянная Больцмана. Согласно данному выра-
жению, Тm ≈ 163 K для Ni2Mn1.125Ga0.875, Тm ≈ 200 K
для Ni2Mn1.125Ga0.625Zn0.25 и Тm ≈ 280 K для
Ni2Mn1.125Ga0.625Cu0.25.

Важно отметить, что полученные данные объяс-
няют экспериментальный рост Tm с увеличением со-
держания Zn и Cu в сплавах Ni50Mn28Ga22 – x(Cu,Zn)x
(x = 0; 1.5) за счет увеличения энергетического ба-
рьера между аустенитной и мартенситной фазами.
В работе [9] показано, что с добавкой Cu температу-
ра Tm возрастает существеннее по сравнению с до-
бавкой Zn: Tm ≈ 236 K для Ni50Mn28Ga22, Tm ≈ 303 K
для Ni50Mn28Ga20.5Zn1.5 и Tm ≈ 322 K для
Ni50Mn28Ga20.5Cu1.5.

В табл. 1 представлены также результаты рас-
четов полных и поэлементных магнитных момен-
тов для исследуемых соединений в кубической и
тетрагональной фазах с ФиМ-упорядочением.
ФиМ-упорядочение следует из того, что магнит-
ный момент атома Mn2 принимает отрицательное
значение, т.е. ориентирован антипараллельно по
отношению к магнитным моментам атомов Mn1 и
Ni. Согласно представленным данным, добавка
Cu и Zn приводит к практически линейному воз-
растанию полного магнитного момента μtot аусте-
нитной фазы. Прирост Δμtot составляет 0.112 μB/ф.е.
для Ni2Mn1.125Ga0.625Cu0.25 и 0.058 μB/ф.е. для
Ni2Mn1.125Ga0.625Zn0.25. Большее изменение Δμtot с
добавкой Cu обусловлено большим уменьшением
параметра решетки a0, т.е. уменьшением расстояния
между ближайшими атомами Mn и Ni, и как след-
ствие, увеличением μNi. Прирост ΔμNi составляет
0.054 μB/атом для Ni2Mn1.125Ga0.625Cu0.25 и
0.03 μB/ф.е. для Ni2Mn1.125Ga0.625Zn0.25. В случае
тетрагональной фазы добавка Cu и Zn слабо вли-
яет на полный и поэлементные магнитные мо-
менты.

На рис. 2 приведены интегралы обменного взаи-
модействия Jij для сплавов Ni2Mn1.125Ga1–x(Cu,Zn)x в
аустенитной и мартенситной фазах, упорядочен-
ных ферримагнитно. Из рис. 2а, б видно, что па-
раметры Jij между атомами Mn (Mn1–Mn1 и Mn2–
Mn2) показывают схожее затухающее осциллиру-
ющее поведение в зависимости от расстояния
между атомами вплоть до d/a ≈ 2, за исключением

−Δ
1 02 1L LE

−Δ
1 02 1L LE

−Δ
1 02 1L LE

−Δ
1 02 1L LE

−Δ ≈
1 02 1 B mL LE k T

того, что Jij (Mn2–Mn2) в первой координационной
сфере кубической структуры проявляет АФМ-ха-
рактер. В тетрагональной фазе внутриподрешеточ-
ные ФМ-взаимодействия между ближайшими со-
седями Mn1–Mn1 и Mn2–Mn2 в несколько раз по
величине превышают схожие взаимодействия в
кубической фазе. Такая особенность связана с
меньшим расстоянием между атомами Mn.

Напротив, межподрешеточные взаимодействия
между ближайшими атомами Mn1–Mn2, располо-
женными на меньшем расстоянии (d/a = 0.5), ха-
рактеризуются сильным АФМ-взаимодействием.
Наибольший АФМ-обмен характерен для тетра-
гональной фазы, что также обусловлено наи-
меньшим расстоянием между атомами Mn1 и Mn2
(рис. 2б). Данное взаимодействие превышает схо-
жее взаимодействие в кубической фазе в 4.5 раза.
Что касается взаимодействий Mn1(2)–Ni, то они
проявляют схожее поведение в обеих фазах, де-
монстрируя наибольшее ФМ-взаимодействие
лишь между ближайшими соседями.

На рис. 2в–2е представлено поведение кон-
стант обменного взаимодействия в зависимости
от содержания Cu и Zn для первой координаци-
онной сферы кубической и тетрагональной
структур сплавов Ni2Mn1.125Ga0.875 – x(Cu,Zn)x. Из
рис. 2в, 2г видно, что добавка Cu и Zn практиче-
ски одинаково влияет на взаимодействия между
парами атомов Mn1(2)–Mn1(2) особенно в кубиче-
ской фазе, тогда как в мартенситной фазе взаимо-
действия Mn1–Mn1 расходятся с ростом содержа-
ния Cu и Zn. Наибольшее расхождение наблюда-
ется для взаимодействий Mn1–Mn2 в обеих фазах.
Добавка Cu усиливает величину АФМ-взаимо-
действия в кубической и тетрагональной фазах
Ni2Mn1.125Ga0.625Cu0.25 на 1 и 8 мэВ соответственно.
Напротив, в сплавах Ni2Mn1.125Ga0.875 – xZnx АФМ-
взаимодействие между Mn1–Mn2 слегка ослабевает
в кубической фазе и возрастает в тетрагональной
фазе (на 3 мэВ для Ni2Mn1.125Ga0.625Zn0.25). Такое по-
ведение обусловлено слабым изменением поэле-
ментных магнитных моментов и равновесного
параметра решетки в зависимости от содержания
Zn по сравнению с добавкой Cu (см. табл. 1).

Что касается поведения взаимодействий
Mn1(2)–Ni, то здесь можно отметить следующие
моменты (рис. 2д, 2е). Увеличение содержания
Cu и Zn приводит к линейному возрастанию
энергий обменного взаимодействия в кубической
фазе за счет увеличения магнитного момента Ni и
уменьшения расстояния между атомами Mn–Ni
(см. табл. 1). Напротив, в случае тетрагональной
фазы наблюдается нелинейное убывающее пове-
дение взаимодействий Mn1(2)–Ni с ростом x, свя-
занное с немонотонным изменением магнитного
момента Ni и параметров решетки а и с. Можно ви-
деть, что взаимодействие Mn1–Ni изменяется более
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существенно по сравнению с Mn2–Ni. Наибольшее
изменение взаимодействия Mn1–Ni (≈1 мэВ) на-
блюдается для добавки Cu (x = 0.25).

Температурные зависимости полной намагни-
ченности для кубической и тетрагональной
структур сплавов Ni2Mn1.125Ga0.875 – x(Cu,Zn)x (x = 0

Рис. 2. Параметры обменного взаимодействия в кубической и тетрагональной фазах сплава Ni2Mn1.125Ga0.875 как
функции расстояния между взаимодействующими атомами (а, б). Параметры обменного взаимодействия между бли-
жайшими атомами в кубической и тетрагональной фазах сплавов Ni2Mn1.125Ga0.875 – x(Zn,Cu)x как функции концен-
трации Zn и Cu (в, г, д, е). Здесь, d/a – расстояние между парами атомов d и a, нормированное на параметр решетки;
Jij > 0 – ФМ взаимодействие, Jij < 0 – антиферромагнитное (АФМ) взаимодействие.

4.5

5.0

5.5

0 0.05

Открытые символы: Zn
Закрытые символы: Cu

0.10 0.15 0.20 0.25
Концентрация x

(д)

Ni2Mn1.125Ga0.875 – xZx
c/a = 1

J ĳ
, м

эВ

–8

–6

–4

–2

0

4

2

6

0 0.5

Mn1–Ni
Mn2–Ni
Mn1–Mn1

Mn2–Mn2

Mn1–Mn2

Mn1–Mn1

Mn2–Mn2

Mn1–Ni
Mn2–Ni

Mn1–Mn2

1.0 1.5 2.0 2.5
d/a

(а)

Ni2Mn1.125Ga0.875 
Кубическая фаза (c/a = 1)

J ĳ
, м

эВ

–7

–1

–6

–8

1

0

0 0.05

Открытые символы: Zn
Закрытые символы: Cu

0.10 0.15 0.20 0.25
Концентрация x

(в)

Ni2Mn1.125Ga0.875 – xZx
c/a = 1

J ĳ
, м

эВ

4.5

4.0

5.0

5.5

0 0.05

Открытые символы: Zn
Закрытые символы: Cu

0.10 0.15 0.20 0.25
Концентрация x

(е)

Ni2Mn1.125Ga0.875 – xZx
c/a = 1.29

J ĳ
, м

эВ

–30

–20

–10

0

10

20

0 0.5

Mn1–Ni
Mn2–Ni
Mn1–Mn1

Mn2–Mn2

Mn1–Mn2

Mn1–Ni
Mn2–Ni

1.0 1.5 2.0 2.5
d/a

(б)

Ni2Mn1.125Ga0.875 
Тетрагональная фаза (c/a = 1.29)

J ĳ
, м

эВ

–35

–30

–40

10

5

0 0.05

Открытые символы: Zn
Закрытые символы: Cu

0.10 0.15 0.20 0.25
Концентрация x

(г)

Ni2Mn1.125Ga0.875 – xZx
c/a = 1.29

J ĳ
, м

эВ



1114

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 124  № 11  2023

СОКОЛОВСКИЙ, БУЧЕЛЬНИКОВ

и 0.25) в нулевом магнитном поле изображены на
рис. 3. Данные получены в рамках моделирова-
ния методом МК, используя параметры Jij вплоть до
расстояния d/a ≈ 2 (см. рис. 2). Согласно расчетам,

температура Кюри аустенитной фазы  исходного
состава Ni2Mn1.125Ga0.875 (Ni50Mn28.125Ga21.875) состав-
ляет 350 K и близка к экспериментальной величи-
не 378 K для Ni50Mn28Ga22 [9]. В случае мартенсит-

A
CT

ной фазы Ni2Mn1.125Ga0.875 температура Кюри 

лежит выше  на 60 K. Более высокое значение
 обусловлено более сильными ФМ взаимо-

действиями между ближайшими атомами Mn
(Mn1–Mn1 и Mn2–Mn2) и Mn1(2)–Ni, а также
Mn1–Mn2 во 2-ой координационной сфере (см.
рис. 2б). Добавка Cu и Zn приводит к уменьше-
нию температуры магнитного перехода в кубиче-
ской и тетрагональной фазах. Наибольший эф-
фект наблюдается для Ni2Mn1.125Ga0.625Cu0.25.

Перейдем к обсуждению T–x-фазовых диа-
грамм для сплавов Ni2Mn1.125Ga0.875 – x(Cu,Zn)x в
интервале концентраций 0 ≤ x ≤ 0.25, изображен-
ных на рис. 4. На данных диаграммах представле-
ны температуры магнитного перехода в аустенит-
ной и мартенситной фазах (  и ), а также тем-
пература структурного перехода Tm. Как отмечали
ранее, температура Tm получена из простого при-
ближения:  без какого-либо учета
магнитного, электронного и решеточного вклада
в свободную энергию.

Из рис. 4а следует практически линейное
уменьшение температуры  и возрастание Tm с
ростом содержания Cu в позициях Ga. В случае
тетрагональной фазы нелинейное поведение 
сопровождается более резким изменением
d /dx ≈ –995 K/х по сравнению с кубической

М
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Рис. 3. Температурные зависимости кривых намагни-
ченности для сплавов Ni2Mn1.125Ga0.875–x(Cu,Zn)x
(x = 0 и 0.25) в кубической и тетрагональной фазах.
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Рис. 4. Т–х-фазовые диаграммы сплавов Ni2Mn1.125Ga0.875–xCux (а) и Ni2Mn1.125Ga0.875–xZnx (б). Здесь  – темпера-

тура Кюри кубической аустенитной фазы;  – температура Кюри тетрагональной мартенситной фазы; Tm – темпе-

ратура структурного перехода; пунктирная линия – виртуальная температура  в предположении отсутствия аусте-
нитной фазы; ФиМ-М – ферримагнитный мартенсит; ПМ-М – парамагнитный мартенсит; ФиМ (ФМ)-А – ферри-
магнитный (ферромагнитный) аустенит; ПМ-А – парамагнитный аустенит. Обозначение смешанного ФиМ (ФМ)-А
состояния обусловлено близкой разницей энергий между ФиМ- и ФМ-упорядочением (см. рис. 1а, 1в). Эксперимен-
тальные данные для Ni2Mn1.12Ga0.88 – x(Zn,Cu)x (x = 0 и 0.06) показаны открытыми символами [9].
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фазой (d /dx ≈ –188 К/х). Нелинейность в пове-
дении и резкое изменение  обусловлены двумя
причинами. Во-первых, в тетрагональной фазе
АФМ-взаимодействие Mn1–Mn2 изменяется су-

щественнее ( /dx ≈ –30 мэВ/х) по сравнению

с кубической фазой ( /dx ≈ –3.6 мэВ/х) (см.
рис. 2а, 2б). Во-вторых, важную роль в поведении

(x) играет нелинейно убывающее взаимодей-
ствие Mn1–Ni (см. рис. 2е), поскольку количество
атомов Mn1 и Ni в модельной решетке значитель-
но больше по сравнению с атомами Mn2. Отме-
тим, что пунктирной линией изображена вирту-
альная температура  в интервале концентра-
ций 0 ≤ x < 0.17. В данном случае под виртуальной
температурой Кюри понимается температура, от-
ветственная за гипотетический магнитный пере-
ход при более высоких температурах по сравне-
нию с Tm [9].

Таким образом, согласно T–x диаграмме спла-
вов Ni2Mn1.125Ga0.875–xCux для составов 0 ≤ x < 0.17
реализуется следующая последовательность фа-
зовых переходов с ростом температуры: ФиМ-
мартенсит ↔ ФиМ (ФМ)-аустенит ↔ ПМ-аусте-
нит. Для последующих составов (0.17 < x ≤ 0.25)
наблюдаются следующие фазовые переходы:
ФиМ-мартенсит ↔ ПМ-мартенсит ↔ ФиМ
(ФМ)-аустенит ↔ ПМ-аустенит. Стоит также от-
метить, что с ростом концентрации Cu наблюда-
ется сближение температур магнитного и струк-
турного переходов (  и Tm), что свидетельствует
о возможном возникновении магнитоструктур-
ного перехода при x > 0.25. Данный результат ка-
чественно согласуется с экспериментом [9]. Мы
полагаем, что учет магнитного, электронного и
решеточного вклада в свободную энергию аусте-
нитной и мартенситной фазы позволит получить
большее значение Tm и более резкий наклон кри-
вой dTm/dx, тем самым получить связанный пере-
ход при меньшем содержании Cu, как это имеет
место на эксперименте.

Что касается влияния добавки Zn на темпера-
туры фазовых переходов, то здесь можно отме-
тить следующее (см. рис. 4б). Температура 
слабо зависит от содержания Zn ввиду незначи-
тельного изменения параметров обменного взаи-
модействия и равновесного параметра решетки.
По мере увеличения концентрации Zn наблюда-
ется нелинейное уменьшение виртуальной тем-
пературы . Однако спад  не такой значи-
тельный, как в случае Cu, и составляет ≈100 K при
Δx = 0.25. Слабая нелинейность кривой (х)
обусловлена меньшей кривизной кривой взаимо-
действий Mn1–Ni (рис. 2е). Кроме того, темпера-
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тура  больше Tm во всем композиционном ин-
тервале. Такое поведение указывает на наличие
лишь одной последовательности фазовых пре-
вращений: ФиМ-мартенсит ↔ ФиМ (ФМ)-
аустенит ↔ ПМ-аустенит.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В представленной работе рассмотрено влия-
ние добавки Cu и Zn на свойства сплава
Ni2Mn1.125Ga0.875 с разделенным магнитным и
структурным фазовым переходом. Исследования
представлены в рамках ТФП при 0 K и моделиро-
вания методом МК при конечных температурах.

Показано, что ФиМ-упорядочение является
основным магнитным состоянием как в кубиче-
ской аустенитной, так и тетрагональной мартен-
ситной фазах. Однако с ростом концентрации Cu
и Zn наблюдается уменьшение разницы энергий
между ФиМ- и ФМ-состоянием аустенита и уве-
личению энергетического барьера между кубиче-
ской и тетрагональной фазами. Последнее наблю-
дение косвенно указывает на рост температуры
структурного перехода, наблюдаемого эксперимен-
тально. Наибольший энергетический барьер на-
блюдается для сплавов, легированных Cu.

Добавка Cu также приводит к уменьшению па-
раметров решетки кубической и тетрагональной
фаз, что, в свою очередь, сказывается на парамет-
рах обменного взаимодействия и температуре
Кюри. В результате наблюдается сближение тем-
ператур магнитного и структурного переходов
(  и Tm), что говорит о возникновении магнито-
структурного перехода, наблюдаемого экспери-
ментально. Добавка Zn оказывает слабое влияние
на параметры решетки, обменные константы и
температуру Кюри обеих фаз, а также на энерге-
тический барьер между двумя фазами.
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Effect of Ga Partial Substitution on the Structural and Magnetic Properties
of Heusler Ni–Mn–Ga Alloys
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Abstract—The effect of doping with Cu and Zn atoms on the magnetic and structural properties of the cubic
and tetragonal phase of the Heusler Ni2Mn1.125Ga0.875 alloy has been investigated in the framework of density
functional theory. Partial substitution of Ga atoms by Cu and Zn atoms leads to a decrease in the energy dif-
ference between the ferromagnetic and ferrimagnetic states of the cubic phase and an increase in the energy
barrier between the cubic and tetragonal phase. The latter observation indirectly points to the increase in the
structural transition temperature observed experimentally. Within the framework of calculations of exchange
interaction parameters from first principles and Monte Carlo modeling of temperature dependences of mag-
netization, a phase T–x diagram is constructed. It is shown that the Curie temperature of the tetragonal phase
decreases significantly compared to the Curie temperature of the cubic phase with increasing Cu and Zn con-
tent due to an increase in the inter-sublattice antiferromagnetic interaction between Mn atoms.

Keywords: Heusler alloys, ab initio calculations, Monte Carlo simulation


