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С помощью теории функционала плотности исследованы фазовые превращения в сплавах Гейслера
Ni(Co)–Mn(Cr,C)–In и Ni(Co)–Mn(Cr,C)–Sn(Al). Предсказана возможность мартенситных фазо-
вых переходов из кубической L21 структуры в тетрагональное L10 состояние и температуры этих пе-
реходов. Определены энергетически выгодные магнитные конфигурации, параметры решеток и
магнитные моменты аустенитных и мартенситных фаз. Вычислены температуры Кюри и модули
упругости для кубических фаз сплавов. Для сплавов Ni–Mn–Sn, легированных Co, исследовано
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ВВЕДЕНИЕ

В течение последних двух десятилетий значи-
тельное внимание научного сообщества уделяет-
ся исследованию свойств многофункциональных
магнитоупорядоченных материалов. К таким ма-
териалам относятся магнитострикционные, маг-
нитокалорические, сверхпластичные, сверхупру-
гие, демпфирующие сплавы и сплавы с эффектом
памяти формы. Различные внешние воздействия
и режимы термообработки позволяют управлять
кристаллической структурой сплавов и фазовыми
превращениями в них. В результате такие соеди-
нения могут обладать сразу же несколькими важ-
ными физическими свойствами, что расширяет
область их применения в современных техноло-
гиях. В частности, к таким материалам относятся
магнитные сплавы Гейслера типа X2YZ. Эти спла-
вы обладают целым рядом уникальных свойств
(например, магнитоуправляемым эффектом па-
мяти формы, эффектом обменного смещения,
большими магнитосопротивлением, спиновой
поляризацией, магнитокалорическим эффектом
и другими), большинство из которых связано с
термоупругим мартенситным превращением. Од-
нако возможность полноценного использования
данных сплавов ограничивается наличием темпе-
ратурного гистерезиса в области структурного пе-
рехода. В связи с этим актуальным вопросом ста-
новится легирование сплавов Гейслера четверты-
ми и пятыми элементами с целью улучшения их

функциональных свойств, уменьшения гистере-
зиса и управления температурами магнитных и
структурных фазовых переходов.

Интерес к исследованию влияния легирова-
ния сплавов Гейслера такими дополнительными
элементами как Co, Cr, C, Fe, Si, B, и др. возник
сравнительно недавно. Например, в [1–14] пред-
ставлены теоретические и экспериментальные
исследования влияния легирования Co и Cr на
свойства сплавов Ni–Mn–Z (Z = Ga, In, Sn, Sb).
Показано, что добавка Co приводит к усилению
ферромагнетизма в аустенитной фазе и резкому
изменению температуры структурного перехода в
зависимости от замещения атомов Ni, Mn или Z
на атомы Со. В результате можно добиться после-
довательности фазовых превращений “слабомаг-
нитный мартенсит–ферромагнитный аустенит”,
ведущих к улучшению свойств многофункцио-
нальных материалов.

Результаты исследования влияния добавки Cr
на свойства сплавов Гейслера [4–6] показали, что
замещение атомов Mn атомами Cr в сплаве
Ni50Мn34In16 приводит к уменьшению температу-
ры мартенситного перехода (Tm) и к понижению
намагниченности мартенсита по сравнению с
мартенситной фазой исходного соединения. В
[7, 8] показано, что добавка Cr приводит к ослаб-
лению антиферромагнитного взаимодействия в
мартенситной фазе сплавов Ni50Mn37 − xCrxSb13
(0 ≤ x ≤ 5) и усилению в ней ферромагнетизма.
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Кроме того, обнаружено уменьшение температу-
ры структурного перехода с ростом содержания
Cr. В [14] показано, что частичное замещение ато-
мов Ni атомами Cr в сплаве Ni50 – xCrxMn37In13 (x =
= 0, 2 и 5) существенно улучшает магнитокалори-
ческие свойства в области мартенситного и маг-
нитного (точки Кюри) фазовых переходов.

Несмотря на наличие теоретических и экспе-
риментальных работ, вопрос исследования влия-
ния легирующих элементов на свойства сплавов
Гейслера остается открытым. С целью более глу-
бокого понимания влияния добавки четвертых и
пятых элементов в сплавы Гейслера в данной ра-
боте с помощью теории функционала плотности
проведено систематическое теоретическое иссле-
дование свойств основного состояния 22 соеди-
нений Ni–Mn–In и Ni–Mn–Sn, легированных
Co, Cr, С и Al. Кроме того, исследовано влияние
обменно-корреляционного функционала на ос-
новное состояние сплавов Ni–Mn–Sn с добавкой
Co. В результате теоретического исследования вы-
явлены сплавы, в которых должен наблюдаться
большой скачок намагниченности при структур-
ном фазовом переходе, а следовательно, и большое
значение магнитокалорического эффекта.

ДЕТАЛИ РАСЧЕТОВ
Расчеты электронной структуры выполнены с ис-

пользованием программного пакета VASP [15, 16]
в рамках теории функционала плотности [17, 18]
и метода присоединенных проекционных волн
(PAW) [16, 19]. В качестве обменно-корреляци-
онного потенциала выбрано приближение
обобщенного градиента в формулировке PBE
(Perdew–Burke–Ernzerhof) [20]. С целью иссле-
дования влияния обменно-корреляционного
функционала на основное состояние сплавов
Ni2 ‒ xCoxMn1.625Sn0.375 (x = 0, 0.125, 0.25 и 0.375) до-
полнительно выполнены расчеты с помощью не-
давно разработанного функционала SCAN

(strongly constrained and appropriately normed) [21]
в приближении мета-обобщенного градиента
[22, 23]. Оптимизация кристаллической структу-
ры проведена на 32-атомной суперячейке, состо-
ящей из 8 элементарных ячеек структуры L21
(пространственная группа Fm-3m, № 225, прото-
тип Cu2MnAl). Критерии сходимости по остаточ-
ным силам и энергии выбраны равными 0.0001 эВ/Å
и 10–6 эВ соответственно. Интегрирование зоны
Бриллюэна выполнено на сетке 8 × 8 × 8 k-точек,
сгенерированной по схеме Монхроста–Пака [24].

В многокомпонентных сплавах Ni(Co)–
Mn(Cr,C)–(In,Sn) избыточные атомы Mn слу-
чайным образом расположены в позициях
In(Sn), добавочные атомы Co – в позициях ато-
мов Ni, а добавочные атомы С и Cr – в позициях
атомов Mn. Указанный способ размещения осу-
ществлен с использованием программного паке-
та USPEX [25, 26], позволяющего получить ква-
зислучайные структуры с оптимальным распо-
ложением добавочных атомов на позициях
“родительских” атомов.

В качестве магнитных конфигураций рассмот-
рены ферромагнитное (FM) упорядочение, для
которого магнитные моменты атомов всех подре-
шеток параллельны, и три варианта ферримаг-
нитного (FIM) упорядочения с учетом различной
ориентации магнитных моментов избыточных
атомом и атомов легирующих элементов (рис. 1).

Вычисление упругих характеристик проведено
на основе анализа зависимости полной энергии
кристалла как функции приложенной деформа-
ции ∆E/V0(δ), где деформация δ принимает зна-
чения в интервале от –0.03 до 0.03 с шагом 0.01.
Для определения независимых элементов тензора
упругих постоянных рассмотрены три типа искаже-
ний базиса кубической решетки с учетом прибли-
жения о неизменности объема решетки при дефор-
мации. Константы упругости определены из коэф-

Рис. 1. Магнитные конфигурации. Здесь Mn1 – атомы Mn, находящиеся в своих подрешетках, Mn2 – атомы Mn на по-
зициях In(Sn). Атомы Co и Cr расположены в подрешетках Ni и Mn1 соответственно.

Ni Co Mn1 Mn2 Cr In, Sn Ni Co Mn1 Mn2 Cr In, Sn

Ni Co Mn1 Mn2 Cr In, Sn Ni Co

FM FIM-I

FIM-II FIM-III
Mn1 Mn2 Cr In, Sn
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фициентов при членах второго порядка (δ2) путем
решения соответствующих систем уравнений.

Для аустенитных фаз рассмотренных компо-
зиций также вычислены температуры Кюри (TC).
Расчеты проведены с помощью программного
пакета SPR-KKR [27, 28] в приближении GGA
PBE в рамках приближения молекулярного поля
с использованием интегралов обменного взаимо-
действия. Учет химического беспорядка реализо-
ван с помощью приближения когерентного по-
тенциала (Coherent potential approximation (CPA))
на 4-атомной ячейке [28].

СВОЙСТВА СПЛАВОВ Ni–Mn–In

В качестве исходной выбрана композиция
Ni16Mn12In4, близкая к сплавам Ni2Mn1 + xIn1 – x
(x = 0.35–0.5), в которых экспериментально на-
блюдается связанный магнитоструктурный пере-
ход [29–31]. Энергетически выгодные состояния
серии сплавов Ni–Mn–In, легированных Cr, Co и
C, приведены в табл. 1. Исследование показало,
что в аустенитной фазе для всех рассмотренных
композиций энергетически выгодным является
FM упорядочение, в то время как в мартенсит-
ной, напротив, выгодными оказываются различ-
ные FIM упорядочения за исключением компо-
зиции Ni15Co1Mn10Сr2In4, в которой мартенсит-
ный переход реализуется в FM фазе. Отметим,
что в данной композиции один из атомов Cr рас-
полагается в позициях атомов Mn1, второй – в по-
зициях атомов In. В сплаве Ni14Co2Mn12In4 мар-
тенситная фаза отсутствует. Расчеты показывают,
что для всех композиций, в которых реализуется
мартенситная фаза, степень тетрагональности c/a
лежит в интервале от 1.1 до 1.3 (рис. 2а).

Рис. 2б иллюстрирует поведение температуры
мартенситного перехода. Оценка температуры
перехода Tm осуществлена из разности энергий
аустенита (Ea) и мартенсита (Em) (в эВ): Tm =
= e(Ea – Em)/kB, где е – заряд электрона в Кл, kB –
постоянная Больцмана в Дж/К. Отметим, что дан-
ное приближение обычно дает заниженные значе-
ния Tm. Для исходной композиции Ni16Mn12In4 из-
менение магнитного момента при мартенситном
переходе составляет 4.4 μB/ф. е. (μB – магнетон
Бора, ф.е. – формульная единица) (рис. 2в), тогда
как температура перехода составляет 205 К.

Добавление атомов Co к трех- и четырехком-
понентным соединениям Ni–Mn(Cr)–In приво-
дит к резкому уменьшению температуры мартен-
ситного перехода. При содержании Co более 6%
(в сплаве Ni14Co2Mn12In4) мартенситный переход
отсутствует. Однако, если кобальтосодержащие
соединения легировать Cr, температура структур-
ного перехода повышается приблизительно на
25 К. С другой стороны, добавление С в Ni–Co–

Mn–In ведет к большему увеличению Tm (на 54 К
по сравнению с Ni15Co1Mn12In4). Добавка атомов
Cr в исходную композицию Ni16Mn12In4 приводит
к нелинейному уменьшению температуры пере-
хода с 205 до 140 К (Ni16Mn9Сr3In4).

На рис. 2в представлена зависимость измене-
ния магнитного момента между FM аустенитом и

Рис. 2. Зависимость (а) соотношения тетрагонально-
сти c/a, (б) температуры мартенситного перехода Tm
и (в) изменения магнитного момента на формульную
единицу Δμtot при мартенситном переходе от концен-
трации валентных электронов e/a для серии сплавов
Ni(Co)–Mn(Cr, C)–In.
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FIM мартенситом от концентрации валентных
электронов. Видно, что добавка Cr в Ni–Mn–In
ведет к более резкому увеличению Δμtot по сравне-
нию с кобальтосодержащими композициями, что
важно с точки зрения получения максимального
значения магнитокалорического эффекта. На-
против, при высоком содержании атомов Co и Cr
(Ni14Co2Mn10Сr2In4) изменение магнитного мо-
мента составляет около 2.0 μB/ф.е., что обуслов-
лено сменой магнитного упорядочения при мар-
тенситном переходе с FM на FIM-I, в котором
магнитные моменты атома Cr имеют противопо-
ложную ориентацию.

На рис. 3а приведены результаты расчетов тем-
пературы Кюри для аустенитных фаз соединений
Ni(Co)–Mn(Cr, C)–In. Видно, что добавка Cr
приводит к понижению температуры Кюри
аустенитной фазы по сравнению с исходной ком-
позицией Ni16Mn12In4 и кобальтосодержащими
соединениями, что обусловлено меньшим маг-
нитным моментом атомов Cr по сравнению с Mn.

Зависимости модуля тетрагонального сдвига
C ' от концентрации валентных электронов для
исследуемых композиций в аустенитной фазе
представлены на рис. 3б. Отметим, что по резуль-
татам расчетов модуль тетрагонального сдвига

Таблица 1. Концентрация валентных электронов e/a, выгодное магнитное упорядочение, параметр решетки (а0 и
atetr в Å) и полный магнитный момент (μtot в μB/ф. е.) для аустенитной и мартенситной фаз сплавов Ni(Co)–
Mn(Cr,C)–In и Ni(Co)–Mn(Cr,C)–Sn(Al). В случае сплавов Ni14Co2Mn12In4 и Ni15Co1Mn10Сr2In4 мартенситная
фаза отсутствует

Соединение e/a
Аустенит Мартенсит

фаза a0 μtot фаза atetr μtot

Ni16Mn12In4 8.000 FM 5.970 6.5 FIM-II 5.470 2.1

Ni16Mn11Сr1In4 7.969 FM 5.970 6.5 FIM-II 5.470 2.0

Ni16Mn10Сr2In4 7.938 FM 5.970 6.3 FIM-III 5.470 1.3

Ni16Mn9Cr3In4 7.906 FM 5.970 6.15 FIM-III 5.012 1.91

Ni15Co1Mn12In4 7.969 FM 5.960 6.54 FIM-II 5.136 1.86

Ni14Co2Mn12In4 7.938 FM 5.960 6.6 – – –

Ni15Co1Mn11Сr1In4 7.938 FM 5.964 6.5 FIM-II 5.500 2.0

Ni14Co2Mn11Сr1In4 7.906 FM 5.961 6.6 FIM-II 5.497 1.9

Ni15Co1Mn10Сr2In4 7.906 FM 5.962 6.4 FM 5.775 6.4

Ni14Co2Mn10Сr2In4 7.875 FM 5.958 6.5 FIM-I 5.606 4.6

Ni16Mn11С1In4 7.906 FM 5.970 5.9 FIM-II 5.470 1.7

Ni15Co1Mn11C1In4 7.875 FM 5.931 6.11 FIM-II 5.434 1.49

Ni14Co2Mn11С1In4 7.844 FM 5.931 6.1 FIM-II 5.434 1.2

Ni16Mn12Sn4 8.125 FIM-II 5.951 2.1 FIM-II 5.452 2.1

Ni16Mn11Сr1Sn4 8.094 FIM-II 5.952 1.95 FIM-II 5.453 2.0

Ni14Co2Mn12Sn4 8.063 FM 5.960 6.5 FIM-II 5.461 2.3

Ni15Co1Mn11Сr1Sn4 8.063 FIM-II 5.948 2.0 FIM-II 5.45 2.0

Ni14Co2Mn11Сr1Sn4 8.031 FM 5.961 6.4 FIM-II 5.462 2.0

Ni15Co1Mn10Сr2Sn4 8.031 FIM-I 5.948 1.2 FIM-I 5.450 1.2

Ni14Co2Mn10Сr2Sn4 8.000 FIM-I 5.957 2.7 FIM-III 5.458 1.2

Ni16Mn11С1Sn4 8.031 FIM-II 5.922 1.5 FIM-II 5.398 1.5

Ni14Co2Mn11С1Sn4 7.969 FM 5.933 6.0 FIM-II 5.436 1.8

Ni13Co3Mn13Sn3 8.125 FM 5.937 7.2 FIM-II 5.511 0.5

Ni13Co3Mn13Sn2Al1 8.094 FM 5.898 7.2 FIM-II 5.404 0.6
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имеет отрицательное значение для композиции
Ni16Mn11С1In4, что говорит о неустойчивости
сплава. Добавка Cr приводит к уменьшению мо-
дуля C ' по сравнению с исходной композицией, в
то время как легирование Co приводит к увеличе-
нию модуля сдвига. Наибольшее значение C ' на-
блюдается для сплава Ni14Co2Mn10Сr2In4. Расчеты
показывают, что модули объемного сжатия B при-
мерно одинаковы и равны 140 ГПа для всех компо-
зиций рассмотренной серии кроме сплавов с вы-
сокой концентрацией атомов Cr (Ni16Mn10Сr2In4 и
Ni15Co1Mn10Сr2In4), обладающих наибольшими
модулями объемного сжатия (около 180 ГПа). Ве-
личина упругой постоянной второго порядка C44
лежит в интервале от 90 до 100 ГПа для всех со-
единений. В целом, рассчитанные значения мо-
дулей упругости для Ni–Mn–In согласуются с
экспериментальными данными [32].

СВОЙСТВА СПЛАВОВ Ni–Mn–Sn

По аналогии с предыдущей серией сплавов, в
качестве исходного состава рассмотрено несте-
хиометрическое соединение Ni16Mn12Sn4
(Ni2Mn1.5Sn0.5). Из табл. 1 видно, что для серии
Ni(Co)–Mn(Cr,C)–Sn аустенитная фаза обладает
как FM, так и FIM упорядочениями в зависимо-
сти от типа и концентрации легирующего эле-
мента. В трехкомпонентном сплаве Ni16Mn12Sn4, а
также в четырех- и пятикомпонентных сплавах
Ni16Mn11Сr1Sn4 и Ni15Co1Mn11Сr1Sn4, Ni16Mn11С1Sn4
мартенситный переход происходит без смены
магнитной конфигурации (в FIM-II состоянии).
Для всех композиций степень тетрагональности
мартенситной фазы c/a = 1.3, за исключением
Ni13Co3Mn13Sn3.

На рис. 4а представлены зависимости темпе-
ратуры структурного перехода от концентрации
валентных электронов. Как и в предыдущем слу-
чае (рис. 2б), увеличение концентрации Co при-
водит к уменьшению Tm, однако зависимость
температуры перехода от e/a более слабая. Такое
отличие от индиевых сплавов может быть обу-
словлено большим значением e/a. Теоретически
оцененная температура перехода для сплава
Ni16Mn11Сr1Sn4 в целом согласуется с экспери-
ментальными результатами [33]. Легирование
сплава Ni16Mn12Sn4 атомами С приводит к повы-
шению Tm на 34 К, тогда как последующая добав-
ка Co в Ni16Mn11С1Sn4 понижает температуру пе-
рехода до соответствующего значения для роди-
тельской композиции Ni16Mn12Sn4. Добавка в
качестве пятого компонента атомов Cr в Ni–Co–
Mn–Sn приводит к незначительному увеличению
температуры структурного перехода. Дополни-
тельно исследованы композиции Ni13Co3Mn13Sn3
и Ni13Co3Mn13Sn2Al1, в которых обнаружено зна-

чительное увеличение температуры структурного
перехода с добавкой Al от 25 до 150 К.

Результаты вычисления изменения магнитно-
го момента при структурном переходе представле-
ны на рис. 4б. Поскольку половина рассмотренных
композиций (родительский состав и композиции с
малым содержанием Co и Cr) демонстрируют
структурный переход без смены типа магнитного
упорядочения, изменение намагниченности пре-
небрежимо мало. Напротив, повышение концен-
трации Co приводит к мартенситному превраще-
нию из FM в FIM-II с большим скачком намагни-
ченности. При этом наибольшее изменение
намагниченности наблюдается для соединений
Ni13Co3Mn13Sn3 и Ni13Co3Mn13Sn2Al1.

Зависимость температуры Кюри аустенитных
фаз соединений Ni(Co)–Mn(Cr,C)–Sn(Al) от
концентрации валентных электронов представ-
лена на рис. 5а. Видно, что добавка Co в исходную
композицию Ni16Mn12Sn4 ведет к повышению
температуры Кюри, что может быть объяснено

Рис. 3. Зависимость (а) температуры Кюри и (б) моду-
ля тетрагонального сдвига С ' от концентрации ва-
лентных электронов e/a для серии сплавов Ni(Co)–
Mn(Cr, C)–In в аустенитной фазе.
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сильным обменным взаимодействием между Co
и Ni. Добавка Cr ведет в большинстве случаев к
возникновению ферримагнитного (FIM-I или
FIM-II) упорядочения в аустенитной фазе и, как
следствие, понижению температуры магнитного
перехода. Исключение составляет композиция
Ni14Co2Mn11Сr1Sn4, в которой температура Кюри
наименьшая среди всех рассмотренных сплавов,
несмотря на FM упорядочение аустенита. Это
обусловлено ослаблением FM взаимодействия за
счет добавления атомов Cr. Данные расчетов хо-
рошо согласуются с имеющимися эксперимен-
тальными результатами для состава, близкого к
Ni16Mn11Сr1Sn4 [33].

Если же рассматривать композицию с боль-
шей концентрацией Mn и Co (Ni13Co3Mn13Sn3), то
можно видеть понижение температуры Кюри по
сравнению с Ni14Co2Mn12Sn4, что обусловлено
усилением антиферромагнитного обменного вза-
имодействия Mn1–Mn2 за счет увеличения кон-

центрации Mn. Последующая добавка Al в этот
сплав приводит к росту TC. Это связано с умень-
шением параметра решетки и, как следствие, с
усилением ферромагнитного обменного взаимо-
действия Mn–Ni и Mn–Co.

Расчеты показывают, что модуль всесторонне-
го сжатия B и упругий модуль С44 в сплавах с Sn в
среднем варьируется в интервале от 90 до 105 ГПа
и от 140 до 150 ГПа соответственно. Из рис. 5б
видно, что все композиции устойчивы в аусте-
нитной фазе, так как обладают положительными
модулями C'. Малая добавка Co и С (около 3%) в
Ni–Mn–Cr–Sn приводит к уменьшению величи-
ны модуля сдвига. Однако последующее увеличе-
ние концентрации Co в этих композициях приво-
дит к возрастанию C ' до ≈ 12.5 ГПа. Наибольши-
ми модулями C ' ≈ 14.5 ГПа обладают композиции
Ni13Co3Mn13Sn3 и Ni13Co3Mn13Sn2Al1.

Для серии сплавов Ni2 – xCoxMn1.625Sn0.375 (x =
= 0, 0.125, 0.25 и 0.375) проведено исследование

Рис. 4. Зависимость (a) температуры мартенситного
перехода Tm и (б) изменения магнитного момента на
формульную единицу Δμtot при мартенситном пере-
ходе от концентрации валентных электронов e/a для
серии сплавов Ni(Co)–Mn(Cr, C)–Sn(Al).
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Рис. 5. Зависимость (а) температуры Кюри и (б) моду-
ля тетрагонального сдвига С ' от концентрации ва-
лентных электронов e/a для серии сплавов Ni(Co)–
Mn(Cr,C)–Sn(Al) в аустенитной фазе.
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влияния обменно-корреляционного функциона-
ла на равновесные состояния. Из табл. 2 видно,
что SCAN дает заниженные значения равновес-
ных параметров и завышенные значения полных
магнитных моментов. Для аустенитных фаз всех
соединений функционал SCAN предсказывает
выгодное FM упорядочение, в то время как PBE
дает в качестве энергетически выгодного FIM-со-
стояние для исходной композиции, а для легиро-
ванных Co – FM упорядочение. Функционал ме-
та-GGA SCAN не предсказывает мартенситный
переход ни для одной из рассмотренных компо-
зиций. Функционал GGA PBE предсказывает на-
личие устойчивой тетрагональной фазы для
Ni2 ‒ xCoxMn1.625Sn0.375 при x = 0, 0.125, 0.25. Одна-
ко из табл. 2 видно, что добавка Co приводит к по-
нижению температуры структурного перехода и
при x = 0.375 – к подавлению мартенситного пе-
рехода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование фазовых превраще-
ний в трех-, четырех- и пятикомпонентных спла-
вах Гейслера Ni(Co)–Mn(Cr,C)–In и Ni(Co)–
Mn(Cr,C)–Sn(Al). Установлено, что самыми
подходящими сплавами для магнитного охла-
ждения на основе In являются Ni16Mn10Сr2In4,
Ni14Co2Mn11Сr1In4, Ni14Co2Mn11С1In4, у которых
скачок магнитного момента при мартенситном
переходе составляет 5, 4.9 и 4.7 μB/ф.е. соответ-
ственно. Среди соединений на основе Sn в техно-
логии магнитного охлаждения могут быть ис-
пользованы Ni14Co2Mn11Сr1Sn4, Ni13Co3Mn13Sn3,
Ni13Co3Mn13Sn2Al1, у которых изменение магнит-
ного момента при мартенситном переходе со-
ставляет 4.4, 6.68 и 6.55 μB/ф.е. соответственно.
Исследование влияния обменно-корреляцион-
ного функционала показало, что мета-GGA
функционал дает заниженные значения парамет-
ра решетки и завышенные значения магнитного
момента по сравнению с GGA. Кроме того, мета-

GGA функционал не предсказывает возможно-
сти тетрагональных искажений для сплавов
Ni2 ‒ xCoxMn1.625Sn0.375 (x = 0, 0.125, 0.25 и 0.375).

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ
17-72-20022.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Liu J., Gottschall T., Skokov K.P., Moore J.D., Gutfleisch O.

Giant magnetocaloric effect driven by structural transi-
tions // Nature Mater. 2012. V. 11. P. 620–626.

2. Gottschall T., Skokov K.P., Frincu B., Gutfleisch O.
Large reversible magnetocaloric effect in Ni–Mn–In–
Co // Appl. Phys. Lett. 2015. V. 106. P. 021901–4.

3. Cong D.Y., Roth S., Schultz L. Magnetic properties and
structural transformations in Ni–Co–Mn–Sn multi-
functional alloys // Acta Materialia. 2012. V. 60.
P. 5335–5351.

4. Sharma V.K., Chattopadhyay M.K., Sharath Chandra L.S.,
Roy S.B. Elevating the temperature regime of the large
magnetocaloric effect in a NiMnIn alloy towards room
temperature // J. Phys. D: Appl. Phys. 2011. V. 44.
P. 145002-5.

5. Sharma V.K., Chattopadhyay M.K., Sharath Chandra L.S.,
Khandelwal A., Meena R.K., Roy S.B. Scaling of the iso-
thermal entropy change and magnetoresistance in Ni–
Mn–In based off-stoichiometric Heusler alloys // Eur.
Phys. J. Appl. Phys. 2013. V. 62. P. 30601-12.

6. Sánchez-Alarcos V., Pérez-Landazábal J.I., Recarte V.,
Chapelon J.R., Rodríguez-Velamazán J.A. Structural
and magnetic properties of Cr-doped Ni–Mn–In
metamagnetic shape memory alloys // J. Phys. D: Appl.
Phys. 2011. V. 44. P. 395001.

7. Khan M., Jung J., Stoyko S.S., Mar A., Quetz A., Sa-
manta T., Dubenko I., Ali N., Stadler S., Chow K.H. The
role of Ni–Mn hybridization on the martensitic phase
transitions in Mn-rich Heusler alloys // Appl. Phys.
Lett. 2012. V. 100. P. 172403-4.

8. Khan M., Dubenko I., Stadler S., Jung J., Stoyko S.S.,
Mar A., Quetz A., Samanta T., Ali N., Chow K.H. En-
hancement of ferromagnetism by Cr doping in Ni–
Mn–Cr–Sb Heusler alloys // Appl. Phys. Lett. 2013.
V. 102. P. 112402-4.

Таблица 2. Выгодное магнитное упорядочение, параметр решетки (а0 в Å) и полный магнитный момент (μtot в
μB/ф.е.) для аустенитной и мартенситной фаз сплавов Ni(Co)–Mn(Cr,C)–In и Ni(Co)–Mn(Cr,C)–Sn(Al), вычис-
ленные с помощью PBE и SCAN функционалов. Для сплавов, демонстрирующих мартенситный переход, приве-
дены соотношения тетрагональности c/a и температуры структурного перехода (Tm в К)

Соединение

Аустенит Мартенсит
Tm, K

фаза a0, Å μtot, μB/ф.е. фаза c/a a0, Å μtot, μB/ф.е.

PBE SCAN PBE SCAN PBE SCAN PBE

Ni16Mn13Sn3 FIM FM 5.92 5.92 0.51 7.71 FIM 1.30 5.42 0.46 227.5
Ni15Co1Mn13Sn4 FM FM 5.94 5.92 7.09 7.85 FIM 1.30 5.42 0.49 191.4
Ni14Co2Mn13Sn5 FM FM 5.94 5.92 7.18 7.95 FIM 1.25 5.48 0.50 65.1
Ni13Co3Mn13Sn6 FM FM 5.94 5.92 7.29 8.04 –



242

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 121  № 3  2020

БУЧЕЛЬНИКОВ и др.

9. Zagrebin M.A., Sokolovskiy V.V., Buchelnikov V.D.
Ground state and magnetic properties of the Cr-doped
Ni–Mn–(Ga, Ge, In, Sn) alloys: Insights from ab ini-
tio study // J. Magn. Magn. Mater. 2019. V. 470. P. 123.

10. Sokolovskiy V.V., Entel P., Buchelnikov V.D., Gruner M.
Achieving large magnetocaloric effects in Co-and Cr-
substituted Heusler alloys: Predictions from first-prin-
ciples and Monte Carlo studies // Phys. Rev. B. 2015.
V. 91. P. 220409.

11. Sokolovskiy V.V., Buchelnikov V.D., Gruner M., Entel P.
First-Principles Calculations of Magnetic Properties of
Cr-Doped Ni45Co5Mn37In13 Heusler Alloys // IEEE
Trans. Mag. 2015. V. 51. P. 1–4.

12. Buchelnikov V.D., Sokolovskiy V.V., Gruner M., Entel P.
Magnetic States of the Ni1.75Co0.25Mn1.25Cr0.25In0.5
Heusler Alloy // IEEE Trans. Mag. 2015. V. 51. P. 1–4.

13. Sokolovskiy V.V., Zagrebin M.A., Buchelnikov V.D. Mag-
netocaloric effect in Ni–Co–Mn–(Sn, Al) Heusler al-
loys: Theoretical study // J. Magn. Magn. Mater. 2018.
V. 459. P. 295.

14. Pandey S., Quetz A., Aryal A., Us Saleheen A., Rodionov I.,
Blinov M., Prudnikova M., Dubenko I., Prudnikov V.,
Mazumdar D., Granovsky A., Stadler S., Ali N. Effects of
the partial substitution of Ni by Cr on the transport,
magnetic, and magnetocaloric properties of
Ni50Mn37In13 // AIP Advances. 2017. V. 7. P. 056433.

15. Kresse G., Furthmüller J. Efficient iterative schemes for
total-energy calculations using a plane-wave basis set //
Phys. Rev. B. 1996. V. 54. P. 11169.

16. Kresse G., Joubert D. From ultrasoft pseudopotentials to
the projector augmented-wave method // Phys. Rev. B.
1996. V. 59. P. 1758.

17. Hohenberg P., Kohn W. Inhomogeneous Electron Gas //
Phys. Rev. 1964. V. 136. P. 864.

18. Kohn W., Sham L.J. Self-Consistent Equations Includ-
ing Exchange and Correlation Effects // Phys. Rev.
1965. V. 140. P. 1133.

19. Blöchl P.E. Projector augmented-wave method // Phys.
Rev. B. 1994. V. 50. P. 17953.

20. Perdew J.P., Burke K., Enzerhof M. Generalized Gradi-
ent Approximation Made Simple // Phys. Rev. Lett.
1996. V. 77. P. 3865.

21. Sun J., Ruzsinszky A., Perdew J.P. Strongly Constrained
and Appropriately Normed Semilocal Density Func-
tional // Phys. Rev. Lett. 2015. V. 115. P. 036402.

22. Perdew J.P., Kurth S., Zupan A., Blaha P. Accurate
Density Functional with Correct Formal Properties:

A Step Beyond the Generalized Gradient Approxima-
tion // Phys. Rev. Lett. 1999. V. 82. P. 2544.

23. Tao J., Perdew J.P., Staroverov V.N., Scuseria G.E.
Climbing the Density Functional Ladder: Nonempiri-
cal Meta-Generalized Gradient Approximation De-
signed for Molecules and Solids // Phys. Rev. Lett.
2003. V. 91. P. 146401.

24. Monkhorst H.J., Pack J.D. Special points for Brillouin-
zone integrations // Phys. Rev. B. 1976. V. 13. P. 5188.

25. Glass C.W., Oganov A.R., Hansen N. USPEX – Evolu-
tionary crystal structure prediction // Comp. Phys.
Comm. 2006. V. 175. P. 713.

26. Lyakhov A.O., Oganov A.R., Stokes H.T., Zhu Q. New
developments in evolutionary structure prediction al-
gorithm USPEX // Comp. Phys. Comm. 2013. V. 184.
P. 1172.

27. Ebert H. Fully relativistic band structure calculations
for magnetic solids – Formalism and application //
Electronic Structure and Properties of Solids. 1999.
V. 535. P. 191.

28. Ebert H., Ködderitzsch D., Minár J. Calculating con-
densed matter properties using the KKR-Green’s func-
tion method-recent developments and applications //
Rep. Prog. Phys. 2011. V. 74. P. 096501-48.

29. Lobo D.N., Priolkar K.R., Emura S., Nigam A.K. Ferro-
magnetic interactions and martensitic transformation in
Fe doped Ni–Mn–In shape memory alloys // J. Appl.
Phys. 2014. V. 116. P. 183903.

30. Priolkar K.R., Lobo D.N., Bhobe P.A., Emura S., Nigam A.K.
Role of Ni–Mn hybridization in the magnetism of the
martensitic state of Ni–Mn–In shape memory alloys //
EPL. 2011. V. 94. P. 38006.

31. Krenke T., Acet M., Wassermann E.F., Moya X., Mañosa L.,
Planes A. Ferromagnetism in the austenitic and mar-
tensitic states of Ni–Mn–In alloys // Phys. Rev. B.
2006. V. 73. P. 174413.

32. Moya X., González-Alonso D., Mañosa L., Planes A.,
Garlea V.O., Lograsso T.A., Schlagel D.L., Zarestky J.L.
Lattice dynamics in magnetic superelastic Ni–Mn–In al-
loys: Neutron scattering and ultrasonic experiments //
Phys. Rev. B. 2009. V. 79. P. 214118.

33. Czaja P., Chulist R., Zywczak A., Hawelek L., Prze-
wóznik J. The Effect of a Multiphase Microstructure on
the Inverse Magnetocaloric Effect in Ni–Mn–Cr–Sn
Metamagnetic Heusler Alloys // Magnetochemistry.
2017. V. 3. P. 24.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


