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Выполнены первопринципные исследования фазовой стабильности и устойчивости к сегрегации
аустенитной и мартенситной фаз сплавов Гейслера Ni2 – xCoxMn1 + yZ1 – y (x = 0, 0.25, 0.5 и y = 0, 0.25,
0.5, 0.75; Z = Ga, In, Sb, Sn) с различным типом магнитного упорядочения. Среди всех рассмотрен-
ных соединений стабильность демонстрируют только сплавы Ni1.5Co0.5MnGa и Ni2MnGa в кубиче-
ской и тетрагональной структурах с ферромагнитным упорядочением, соответственно, а также
Ni2Mn2 в тетрагональной структуре с шахматным и послойным антиферромагнитным упорядоче-
нием. Для данных составов показано наличие нулевой энергии выпуклой оболочки и отсутствие ре-
акций с положительной энергией декомпозиции. Остальные соединения представляются метаста-
бильными как ввиду наличия устойчивых реакций с отрицательной энергией декомпозиции, так и
реакций распада с положительной энергией декомпозиции. Число реакций распада возрастает с ро-
стом химического беспорядка, т.е. отклонения от стехиометрии.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что легирование дополнительным

элементом или отклонение от стехиометрическо-
го состава сплавов Гейслера X2YZ может приво-
дить к плавному или резкому изменению как маг-
нитных, так и структурных фазовых переходов. В
результате могут наблюдаться различные после-
довательности структурных фазовых превраще-
ний из слабомагнитного или высокомагнитного
мартенсита в сильномагнитный или немагнит-
ный аустенит. В окрестности данных фазовых пе-
реходов магнитные, электрические и теплофизи-
ческие свойства проявляют яркие особенности
поведения. Например, в серии сплавов
Ni2 + xMn1 − xGa (0.18 ≤ x ≤ 0.27) наибольшее измене-
ние магнитной энтропии ΔSm = –29 Дж/кг K (при
изменении магнитного поля Δμ0H = 5 Тл), наблюда-
ется в нестехиометрическом составе Ni2.20Mn0.80Ga.
Понижение ∆Sm в сплавах с большим избытком
Ni (0.22 ≤ x ≤ 0.27), объясняется уменьшением как
намагниченности насыщения, так и изменением
полной энтропии при температуре мартенситно-
го перехода [1].

Температуру Кюри и температуру мартенсит-
ного перехода (TC и TM) можно существенно из-
менить путем частичной замены Z элементов на
Mn в системах Ni–Mn–Z (Z = Al, Ga, In, Sn и Sb)

[2]. Температуру TC также возможно контролиро-
вать за счет введения Co в подрешетку Ni в спла-
вах (Ni–Co)–Mn–Ga [3]. Легирование сплавов
Co оказывает влияние на критические температу-
ры и обменные взаимодействия в мартенситной и
аустенитной фазах [4]. Авторы работы [5] показали,
что изменение состава сплава Ni50 – хCoхMnуGa50 – у
(5 < х < 13 и 30 < у < 32) влияет как на структурные,
так и на магнитные переходы. Увеличение содер-
жания Co расширяет область существования маг-
нитного аустенита для некоторых составов [6, 7].
В системе (Ni2.16 – xCox)Mn0.84Ga (x = 0.03–0.09)
структурная стабильность и изменение темпера-
тур превращения вызывают изменение элек-
тронной плотности на уровне Ферми за счет на-
личия Co в подрешетке Ni [8]. Авторы работы [9]
получили фазовую диаграмму сплавов Гейслера
Ni55 – xCoxMn20Ga25 с постепенным увеличением
концентрации Co в интервале 0 ≤ x ≤ 18 ат. %. Отме-
чено, что с возрастанием содержания Со уменьша-
ется ТМ. Важным результатом этих исследований
является то, что для критической концентрации
Co x ≈ 10 ат. % мартенситная фаза становится не-
стабильной что приводит к возникновению фазы
ферромагнитного деформационного стекла, со-
четающей в себе близкодействующее деформаци-
онное и дальнодействующее магнитное упорядоче-
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ние. Дальнейшие исследования показывают, что
легирование Co действует как дефект на узлах Ni и
снижает стабильность мартенситной фазы [9].

При проведении теоретических исследований
с целью предсказания новых структур и прису-
щих им свойств важно принимать во внимание
вероятность возникновения сегрегации в сплавах
на отдельные компоненты и примеси, влияющей
на конечный химический состав в процессе экс-
перимента. Авторы работы [10] сообщили о том,
что в зависимости от режима термообработки со-
единение Ni50Mn39Sn11 с избытком Mn становится
неустойчивым и распадается на компоненты. Не-
давние экспериментальные исследования [11–14]
также показали, что сплавы Ni50Mn45Z5 (Z = Sn,
Al, Ga, In) с избыточным содержанием Mn неста-
бильны и распадаются на две фазы: ферромагнит-
ную (ФМ) кубическую L21 фазу Ni50Mn25Z25 и анти-
ферромагнитную (АФМ) тетрагональную L10 фазу
Ni50Mn50 при температуре отжига около ~650–800 K.
Это приводит к разрыву смешиваемости на фазовой
диаграмме. Фазовое расслоение обогащенных мар-
ганцем составов Ni–Mn–(In, Ga, Al) в двухфазный
композит может происходить и после отжига при
650 K в магнитном поле около 1 Тл.

Исследования из первых принципов [15] пред-
сказывает возможность мартенситных фазовых
переходов из кубической L21-структуры в тетра-
гональную L10-сплавов Ni–Mn–Sn(In), легиро-
ванных Co. В работе [16] проведено теоретиче-
ское исследование фазовой диаграммы сплавов
Ni–Co–Mn–Sn с различным типом магнитных
упорядочений. Показано, что легирование Со не
влияет на стабилизацию ферромагнитной аусте-
нитной фазы сплава Ni1.75Co0.25Mn1.75Sn0.25 отно-
сительно мартенситной фазы с послойным упо-
рядочением магнитных моментов. В работе [17]
представлены первопринципные вычисления
энергии образования Ni–Mn–Ga сплавов, де-
монстрирующие структурную нестабильность
композиций при легировании Со в позиции Ni.
Разница в энергии основного состояния между
парамагнитным (ПM) и ФМ аустенитом указыва-
ет на увеличение TC с увеличением содержания Со.
Авторы работы [18] показали, что легирование Со в
подрешетку Ni для сплавов Ni–Mn–Ga снижает от-
ношение c/a немодулированного мартенсита (НM),
но одновременно увеличивает стабильность куби-
ческой фазы по отношению к фазе НM.

Первопринципные исследования вопросов
устойчивости к сегрегации для широкого спектра
сплавов Гейслера Ni2Mn1 + х(In,Sn,Ga,Al)1 – х,
Mn2Ni1 + х(Ga,Al)1 – x и Ni2 + xMn1 – xGa представле-
ны в работе [19, 20]. Показано, что сплавы
Ni2Mn1 + x(In,Sn,Al)1 – x являются неустойчивыми
во всем диапазоне концентраций и склонными к
распаду на ФМ L21-кубическую фазу Ni50Mn25Z25
и АФМ L10-тетрагональную фазу Ni50Mn50. Спла-

вы Ni2Mn1 + xGa1 – x и Mn2Ni1 + x(Ga,Al)1 – x ста-
бильны в узком диапазоне концентраций вблизи
стехиометрии X2YZ. Авторы обнаружили, что ФМ
L10-тетрагональная фаза Ni2 + xMn1 – xGa стабиль-
на по отношению к распаду в диапазоне концен-
траций 0 < x < 0.6. В работе [21] проведено иссле-
дование возможной сегрегации в четырехкомпо-
нентных сплавах Ni43.75Co6.25Mn43.75(In,Sn)6.25. Для
состава Ni43.75Co6.25Mn43.75In6.25 предсказана высо-
кая вероятность стабильности рассмотренных
структур как в аустенитной, так и в мартенситной
фазах. Для Ni43.75Co6.25Mn43.75Sn6.25 мартенситная
фаза метастабильна, аустенитная фаза является
неустойчивой и распадается на стабильные ком-
поненты. Авторами [20, 22] впервые предсказана
устойчивость к сегрегации сплава Ni2Mn2 с по-
слойным упорядочением магнитных моментов.

Таким образом, вопросы фазовой стабильности
и устойчивости интерметаллических соединений
представляют прикладной и фундаментальный ин-
терес, связанный с синтезом однородных сплавов с
улучшенными физико-механическими характери-
стиками. В связи с этим, исследование тенденций
распада сплавов Гейслера Ni–Mn–Z на стабиль-
ные компоненты является актуальной задачей. В
данной работе представлены первопринципные
исследования фазовой стабильности и устойчи-
вости к сегрегации широкого спектра сплавов
Гейслера на основе Ni2-xCoxMn1 + yZ1 – y (x = 0,
0.25, 0.5 и y = 0, 0.25, 0.5, 0.75; Z = Ga, In, Sb, Sn).

ДЕТАЛИ И МЕТОДОЛОГИЯ 
ВЫЧИСЛЕНИЙ

Расчеты выполнены в рамках теории функци-
онала плотности, реализованной в программном
пакете VASP [23, 24] в приближении функциона-
ла PBE [25]. Кристаллическая структура аусте-
нитной фазы задана 16-ти атомной кубической
ячейкой пространственной группы симметрии
№ 225 с упорядочением магнитных моментов как
в шахматном порядке, так и послойном с ферро-
и ферримагнитным упорядочением (ФМ и ФиМ
соответственно). При изменении концентрации
рассматриваемых композиций, атомы избыточного
Mn помещали в подрешетку Z-элемента. Для соста-
вов с концентрацией Mn более ~37.5 ат. %, произво-
дили перебор всевозможного атомного окружения
для атомов Mn на узлах Z с использованием 32-х
атомной суперячейки для устранения дефекта “бес-
конечной” плоскости атомов Mn [26].

Энергия обрезки составляла 560 эВ, параметр
сходимости – 10–7 эВ/атом. Интегрирование зо-
ны Бриллюэна реализовано на Г-центрирован-
ной k-сетке с плотностью ~5000 точек на атом об-
ратной решетки. Геометрическая оптимизация
кристаллических структур аустенитной и мартен-
ситной фаз выполнена в рамках ионной релакса-
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ции в два этапа: релаксация с изменением объема
ячейки и с изменением позиций ионов.

Анализ устойчивости к сегрегации сплавов про-
водили путем расчета энергии декомпозиции Edec
всех рассматриваемых соединений по формуле:

где Еtot – полная энергия сплава,  – энергия
всех вероятных стабильных компонентов распада
в собственной кристаллической структуре, N –
число компонентов распада. Список стабильных
бинарных соединений был взят из базы данных
“The Materials project” [27] и AFLOW [28–30]. От-
рицательное значение энергии декомпозиции ука-
зывает на устойчивость соединения, положитель-

= − Stable
dec tot ,

N

i
i

E E E

Stable
iE

ное – на нестабильность, реакции с Edec от –5 до
5 мэВ расценивали как метастабильные.

Энергию над выпуклой оболочкой (ΔEhull) вычис-
ляли как разницу между наименьшей энергией фор-
мирования устойчивых соединений (Econv) и энерги-
ей распада (Eform) сплава, где энергия формирования
есть разница между полной энергией сплава и сум-
мой энергий составляющих его простых компонен-
тов (Ni, Co, Mn, Z = Ga, In, Sb, Sn). Нулевая энергия
выпуклой оболочки говорит о том, что рассматрива-
емый сплав устойчив и является компонентом, обра-
зующим поверхность фазового пространства:

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Результаты расчетов энергии основного состо-

яния приведены на рис. 1. Показана разница

= −Δ hull conv   form.E E E

Рис. 1. Зависимость энергии основного состояния, нормированной на кубическую ФМ-фазу (∆Е) всех рассматрива-
емых композиций Ni50 – xCoxMn25 + yZ25 – y (x = 0, 6.25, 12.5 ат. % и y = 0, 6.25, 12.5, 18.75 ат. %; Z = Ga, In, Sb, Sn) для
тетрагональных фаз шахматного (Tetrs) и послойного (Tetrl) магнитного упорядочения. Числовыми значениями с со-
ответствующими магнитным конфигурациям цветами обозначены магнитные моменты в μB/ф.е., усиление градиента
желтого соответствует увеличению концентрации Со от 0 до 12.5%. Легенда на рис. 1а соответствует концентрации Co
и справедлива для всех представленных данных.
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энергий ΔE между тетрагональными L10 структу-
рами с послойным (Tetrl) и шахматным (Tetrs)
ФиМ упорядочением и ФМ кубической L21 струк-
турой сплавов Ni50 – xCoxMn25 + yZ25 – y в зависимости
от содержания Mn и Co. Для начала рассмотрим ре-
зультаты для Ni50Mn25 + yZ25 – y. Из рисунка видно,
что в случае стехиометрических составов (y = 0),
ФМ тетрагональная фаза наблюдается только в
Ni50Mn25Ga25, тогда как для остальных соедине-
ний ФиМ тетрагональная фаза возникает при со-
держании избыточного Mn y ≥ 37.5 ат. %. Откло-
нение от стехиометрии приводит к увеличению
ΔE, указывая на стабильность тетрагональной
фазы, при этом энергетически выгодной стано-
вится структура Tetrl. Схожие результаты были
получены ранее в работе [19].

Легирование Со на узлах Ni до ~12.5 ат. % при-
водит к существенному уменьшению ΔE между
ФиМ Tetrs фазой и ФМ кубической фазой, осо-
бенно с ростом содержания избыточного Mn.
Можно полагать, что в конечном итоге, при уве-
личении x более 12.5 ат. % будет наблюдаться не-
устойчивость ФиМ Tetrs структуры по отноше-
нию к кубической структуре. Однако ΔE между
ФиМ Tetrl структурой с послойным магнитным
упорядочением и ФМ кубической структурой
слабо зависит от содержания Co.

Например, для соединений Ni50–xCoxMn43.75Z6.25
(x = 6.25 и 12.5 ат. %) ΔE составляет ≈70 мэВ/атом.
Схожее значение было получено ранее для систе-

мы Ni–Co–Mn–Sn [16]. Тем не менее, рост кон-
центрации Co приводит к уменьшению ΔE при-
мерно на 10 мэВ/атом между составами с x = 0 и
12.5 ат. % при фиксированном содержании Mn.

На рис. 2 представлена поверхность выпуклой
оболочки фазового пространства для Ni–Mn–Ga
сплавов, составленная из 18 стабильных компо-
нентов вероятностного распада. Сплав Ni2MnGa
в ФМ тетрагональной фазе обладает нулевой
энергией выпуклой оболочки и является компо-
нентом, образующим поверхность. Отклонение
от стехиометрии приводит к увеличению Edec рас-
сматриваемых соединений относительно энергии
на поверхности, что указывает на снижение сте-
пени их стабильности.

Анализ устойчивости сплавов Ni50Mn25 + yZ25 – y
к сегрегации показывает, что сплавы с увеличе-
нием содержания избыточного Mn становятся
менее устойчивыми к распаду на стабильные
компоненты (рис. 3), при этом число реакций с
положительной Edec растет. Это объясняется тем,
что отклонение от стехиометрии является хими-
ческим дефектом кристаллической структуры, и с
увеличением концентрации легирующих элемен-
тов растет значение Edec.

В свою очередь рост Edec приводит к снижению
фазовой стабильности и сложности получения
однородного фазового состава в процессе синте-
за. Однако для каждого состава возможны реак-
ции распада с энергией, лежащей в интервале 0 <
< Edec < 5 мэВ/атом, что указывает на метаста-
бильность соединений. Отметим, что полное от-
сутствие нестабильных реакций предполагаемого
распада указывает на устойчивость соединения к
сегрегации.

В целом, из рис. 3 видно, что с увеличением
концентрации Mn возрастает ΔEhull для кубиче-
ской и тетрагональной (Tetrs) структур
Ni50Mn25 + yZ25 – y. Напротив, тетрагональная Tetrl
фаза демонстрирует обратную зависимость.
Энергия над выпуклой оболочкой уменьшается с
увеличением содержания избыточного Mn
вплоть до 0 мэВ/атом для АФМ тетрагональной
композиции Ni2Mn2. Последнее свидетельствует
о том, что бинарный сплав является компонен-
том, образующим выпуклую поверхность фазово-
го пространства.

Далее рассмотрим влияние легирования Co
6.25 и 12.5% (рис. 4, 5) на фазовую устойчивость
соединений. Из рис. 5а следует, что сплав
Ni37.5Co12.5MnGa в кубической фазе обладает ну-
левой энергией ΔEhull как в случае Ni2MnGa, так и
Ni–Mn в тетрагональной фазе. Для данного со-
става наблюдается максимальное количество ста-
бильных реакций по отношению к распаду на
компоненты. Положительное значение ΔEhull и
наличие не стабильных реакций распада в тетра-

Рис. 2. Выпуклая оболочка фазового пространства
Ni–Mn–Ga. Точками указаны мартенситные фазы
сплава Ni50Mn25 + yGa25 – y (y = 0, 6.25, 12.5, 18.75 ат. %).
Прямая линия от точек до поверхности есть ∆Ehull.
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гональных фазах (рис. 5б, 5в) объясняется деста-
билизацией мартенситной фазы за счет увеличе-
ния концентрации Co.

Таким образом, сплав Ni37.5Co12.5MnGa, как и
вышеперечисленные Ni2MnGa и Ni–Mn, являет-
ся компонентом поверхности выпуклой оболоч-

Рис. 3. Энергии над выпуклой оболочкой сплавов
Ni50Mn25 + yZ25 – y (y = 0, 6.25, 12.5, 18.75 ат. %; Z = Ga,
In, Sb, Sn) для: (а) кубической и тетрагональных (б)
Tetrs и (в) Tetrl структур. Цветными секторами (зеле-
ный, желтый, красный) обозначена доля стабильных,
метастабильных и нестабильных реакций распада со-
ответственно.
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Рис. 4. Энергии над выпуклой оболочкой сплавов
Ni43.75Co6.25Mn25 + yZ25 – y (y = 0, 6.25, 12.5 и 18.75 ат. %;
Z = Ga, In, Sb, Sn) для: (а) кубической и тетрагональ-
ных (б) Tetrs и (в) Tetrl структур. Цветными секторами
(зеленый, желтый, красный) обозначена доля ста-
бильных, метастабильных и нестабильных реакций
распада соответственно.
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Рис. 5. Энергии над выпуклой оболочкой сплавов
Ni37.5Co12.5Mn25 + yZ25 – y (y = 0, 6.25, 12.5 и 18.75 ат. %;
Z = Ga, In, Sb, Sn) для: (а) кубической и тетрагональ-
ных (б) Tetrs и (в) Tetrl структур. Цветными секторами
(зеленый, желтый, красный) обозначена доля ста-
бильных, метастабильных и нестабильных реакций
распада соответственно.
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ки фазового пространства. Стоит также отметить,
что для состава Ni43.75Co6.25MnGa в кубической и
тетрагональной (Tetrs) фазах (рис. 4а, 4б) возмож-
на лишь одна реакция распада из 2737 возможных
(ΔEhull ≈ 5.34 и 5.77 мэВ/атом соответственно), что
также говорит о максимальной степени его ста-
бильности по сравнению с остальными соедине-
ниями.

В целом, для остальных соединений Ni–Co–
Mn–(Ga, In, Sb, Sn) можно видеть схожий харак-
тер поведения энергии ΔEhull с ростом содержания
Co и Mn. Значения ΔEhull возрастают до
100 мэВ/атом для ФМ кубической и ФиМ тетра-
гональной (Tetrs) фаз, тогда как для ФиМ тетраго-
нальной (Tetrl) фазы наблюдаются примерно в
два раза меньшие значения ΔEhull, что обусловле-
но большей внутренней энергией (см. рис. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представлены результаты расчетов фазовой ста-

бильности сплавов Гейслера Ni2 – xCoxMn1 + yZ1 – y
(x = 0, 0.25, 0.5 и y = 0, 0.25, 0.5, 0.75; Z = Ga, In,
Sb, Sn) для шахматного и послойного магнитного
упорядочения. Показано, что легирование Со
увеличивает стабильность кубической фазы по
отношению к тетрагональной с шахматным упо-
рядочением магнитных моментов. Тетрагональ-
ные сплавы с послойным упорядочением в основ-
ном состоянии при любых концентрациях Со явля-
ются более энергетически выгодными относительно
тетрагональной структуры с шахматным упорядоче-
нием для составов Ni–Co–Mn–Ga(In,Sn) с избыт-
ком атомов Mn ~ 12.5 и 18.75 ат. %.

Результаты расчета энергии выпуклой оболоч-
ки фазового пространства предсказывают воз-
можную метастабильность всех рассматриваемых
конфигураций, т.е. возможность их синтеза при
нормальных условиях, а также стабильность фер-
ромагнитных сплавов Ni1.5Co0.5MnGa и Ni2MnGa
в кубической структуре и тетрагональной фазе
соответственно и антиферромагнитного сплава
Ni–Mn в тетрагональной структуре с шахматным и
послойным упорядочением магнитных моментов.
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Phase Stability of Ni–(Co)–Mn–Z (Z = Ga, In, Sb, Sn) Heusler Alloys
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Abstract—This work is devoted to the first-principle studies of phase stability and segregation stability of aus-
tenitic and martensitic phases of Heusler alloys Ni2 – xCoxMn1 + yZ1 – y (x = 0, 0.25, 0.5 and y = 0, 0.25, 0.5,
0.75; Z = Ga, In, Sb, Sn) with different types of magnetic ordering. Among all the considered compounds,
only alloys Ni1.5Co0.5MnGa and Ni2MnGa in cubic and tetragonal structures with ferromagnetic ordering,
respectively, as well as Ni2Mn2 in tetragonal structure with staggered and layer-by-layer antiferromagnetic or-
dering demonstrate stability. For these compositions, the presence of zero convex hull energy and the absence
of reactions with positive decomposition energy are shown. The remaining compounds appear to be metasta-
ble both due to the presence of stable reactions with negative decomposition energy and decay reactions with
positive decomposition energy. The number of decay reactions increases with increasing chemical disorder,
i.e., deviation from stoichiometry.
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