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ВВЕДЕНИЕ

Разработка и изыскание новых оптимальных
составов сплавов Гейслера связаны с перспекти-
вами их практического использования в рабочих
элементах сенсорных, силовых и других высоко-
технологичных устройств, а также в качестве маг-
нитных датчиков и исполнительных механизмов
[1, 2]. Такие сплавы обладают повышенной чув-
ствительностью к изменению температуры, меха-
нического и магнитного воздействий.

В последнее десятилетие широко исследовали
структурные превращения и функциональные ха-
рактеристики сплавов Гейслера типа Ni2MnGa
[3–9]. В настоящее время повышенный интерес
вызывают новые сплавы, не содержащие галлий,
на основе Ni–Mn–Z (Z = In, Sn, Sb). В работах
[6, 10] и наших исследованиях [11] показано, что в
таких сплавах существуют широкие области кон-
центраций, где наблюдается магнитное упорядо-
чение и мартенситные превращения. Кроме того,
мартенсит некоторых сплавов на основе Ni–Mn–
In или Ni–Mn–Sn является парамагнитным или
антиферромагнитным [6, 12–14]. В этих сплавах
может быть реализовано индуцированное маг-
нитным полем мартенситное превращение
[11, 15]. Обратимые мартенситные превращения в
сплавах Гейслера определяют их функциональ-
ные термоупругие и магнитоупругие свойства.

Сплавы на основе Ni–Co–Mn–In относятся к
новому классу интеллектуальных материалов, со-
четающих свойства ферромагнетиков с бездиф-
фузионным мартенситным превращением. Фазо-
вые превращения, вызванные воздействиями
температуры, различных внешних нагрузок и
магнитных полей сопровождаются проявлением
эффекта памяти формы, магнитокалорического
эффекта (МКЭ), большим магнитосопротивле-
нием [2–4]. Существенное влияние кобальта на
магнитные свойства сплавов Ni–Mn–X (X = In,
Sn, Sb) было выявлено в работах [16–19]. Неболь-
шое количество атомов кобальта, замещающих
атомы никеля, приводит к возникновению ста-
бильной антиферромагнитной фазы в мартенсит-
ном состоянии и смещению температуры мета-
магнитоструктурного перехода ферромагнитного
аустенита в антиферромагнитный мартенсит под
действием внешнего магнитного поля в область
низких температур. Введение кобальта в качестве
легирующего элемента определяется необходимо-
стью повышения магнитного момента аустенитной
фазы для увеличения магнитокалорического эф-
фекта. В работе [20] в сплаве Ni45Mn36.5Co5In13.5 пря-
мым методом был измерен магнитокалорический
эффект и показано, что значительный МКЭ на-
блюдается в области метамагнитоструктурного
фазового перехода. Исследования четырехкомпо-
нентных сплавов Ni–Co–Mn–Z демонстрируют
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гигантский обратный магнитокалорический эф-
фект [21–28], и их можно рассматривать в каче-
стве перспективных материалов в технологии
магнитного охлаждения.

Критические температуры фазовых переходов
очень чувствительны к составу и могут значитель-
но изменятся при замещении атомов никеля ато-
мами кобальта. В связи с этим исследования вли-
яния легирующих элементов на структурно-фа-
зовые и магнитные переходы представляются
актуальными. Объектом исследования в настоя-
щей работе являются магнитоупорядоченные
сплавы Гейслера на основе Ni–Mn–In и Ni–Со–
Mn–In. Цель работы – исследовать влияние ча-
стичного замещения никеля кобальтом на фазовые
магнитные и структурные переходы в сплавах.

МАТЕРИАЛ 
И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для исследования были выбраны сплавы
Ni47Mn42In11 и Ni43Со4Mn42In11. Сплав Ni47Mn42In11

был получен методом электродуговой плавки,
сплав Ni43Со4Mn42In11 – методом индукционной
плавки в атмосфере аргона. После выплавки их
гомогенизировали в вакууме при температуре
1173 К в течение длительного времени с последу-
ющей закалкой в воду, а затем вырезали образцы
для структурных исследований и магнитных из-
мерений.

Структурные исследования выполнены на оп-
тическом микроскопе “Neophot-30” на шлифах
после травления и на сканирующем электронном
микроскопе “Quanta-200” с локальным микро-
рентгеноспектральным анализом. Использовали
оборудование отдела электронной микроскопии
ЦКП “Испытательного центра нанотехнологий и
перспективных материалов” ИФМ УрО РАН.

Дилатометрические измерения проведены на
образцах размером 5 × 5 × 5 мм на дилатометре
DL-1500RHP в интервале температур от 80 до 400 К
при скорости нагрева 2 К/мин в атмосфере гелия.

Измерения амплитудной магнитной воспри-
имчивости χас проведены методом скомпенсиро-
ванного трансформатора в диапазоне температур
78–350 К в переменном магнитном поле, синусо-
идально изменяющемся с частотой 80 Гц и ам-
плитудой 4 Э. Магнитные измерения выполнены
в секторе импульсных магнитных полей ИФМ
УрО РАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ОБСУЖДЕНИЕ

Температурные зависимости амплитудной
магнитной восприимчивости χас(Т) сплавов
Ni47Mn42In11 и Ni43Co4Mn42In11, измеренные при
нагреве и охлаждении, представлены на рис. 1.
Отчетливо видны аномалии при критических
температурах, связанные с существованием
структурных и магнитных фазовых превращений.
Рентгеноструктурные исследования показали,
что в высокотемпературной области исследуемые
сплавы находятся в аустенитном состоянии и
имеют кубическую кристаллическую решетку,
упорядоченную по типу L21-фазы [29]. При охла-
ждении в сплавах сначала наблюдается магнит-
ный переход в аустенитной фазе. При температу-
ре Кюри (ТСА) наблюдается ферромагнитное упо-
рядочение в аустените в обоих сплавах. В сплаве
Ni47Mn42In11 температура Кюри аустенита 310 К, в
сплаве Ni43Со4Mn42In11 – 408 К. При дальнейшем
охлаждении происходит мартенситное превраще-
ние, сопровождающееся перестройкой кристалли-
ческой решетки. Температуры мартенситного пре-
вращения (ТМ) соответственно составили 300 К для
Ni47Mn42In11, 325 К – для Ni43Со4Mn42In11.

Рис. 1. Температурные зависимости амплитудной маг-
нитной восприимчивости χас для сплавов Ni47Mn42In11
и Ni43Co4Mn42In11 при нагреве и охлаждении (на-
правление изменения температуры показано стрел-
ками на кривых).
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Для сплава Ni47Mn42In11 температуры магнит-
ного и структурного превращений близки друг
другу и находятся в районе комнатной температу-
ры (300–310 К). Для сплава Ni43Со4Mn42In11 тем-
пературы ТM и ТСА существенно различаются. Леги-
рование кобальтом заметно увеличивает разность
между температурой мартенситного превращения и
температурой Кюри ΔT = TCA – TM. Так, в сплаве
Ni47Mn42In11 ΔT составляет 10 К, а в сплаве
Ni43Со4Mn42In11 – 83 К. В сплаве Ni43Со4Mn42In11
мартенситный переход растянут, гистерезис со-
ставляет 37 К. Температурный гистерезис мартен-
ситного превращения в сплаве Ni47Mn42In11 – 11 К.

Зависимость коэффициента линейного рас-
ширения (КТР) сплава Ni43Co4Mn42In11 от темпе-
ратуры при нагреве и охлаждении показана на
рис. 2. На температурной зависимости КТР α(T)
при нагреве отчетливо наблюдаются два пика при
Т = 347 и Т = 356 К. В области критических тем-
ператур магнитного фазового перехода на темпе-
ратурной зависимости КТР α(T) также существу-
ет аномалия, но значительно меньшая по величи-
не. Наличие пиков на кривых (рис. 2) позволяет
сделать предположение о том, что в исследуемом
сплаве Ni43Co4Mn42In11 могут наблюдаться раз-
личные морфологические и ориентационные ти-
пы мартенсита. Это подтверждают структурные
исследования.

Структура сплава Ni43Co4Mn42In11 после отжи-
га показана на рис. 3. На поверхности шлифов хо-
рошо выявляется мартенситный рельеф, который
представляет собой полосы, сформированные из
тонких мартенситных кристаллов с параллельны-
ми гранями, а также из кристаллов мартенсита
клиновидной формы (рис. 3а, 3б). В структуре
сплава Ni43Co4Mn42In11 присутствует тонкопла-
стинчатый мартенсит в виде тонких протяженных
кристаллов, которые сгруппированы в пакеты.
Мартенситные пакеты разориентированы друг
относительно друга на определенный угол. В
структуре наблюдаются растущие клиновидные
мартенситные кристаллы с заостренными конца-
ми (рис. 3б), а также встречаются отдельные кри-
сталлы линзовидной формы. На рис. 3б хорошо
видна внутренняя структура мартенсита, состоя-
щая из двойников.

Электронно-микроскопическое изображение
тонкой структуры сплава Ni43Co4Mn42In11 пред-
ставлено на рис. 3в. Образующаяся мартенситная
фаза упорядочена. Кристаллографические особен-
ности структуры мартенсита в четырехкомпонент-
ном сплаве Гейслера Ni43Co4Mn42In11 подробно рас-
смотрены нами в работе [30]. Было показано, что
после отжига сплав имеет морфологически слож-
ную мартенситную структуру, идентификация ко-

торой затруднена. Проведенный нами кристалло-
графический анализ тонкой структуры сплава
Ni43Co4Mn42In11 после отжига показал, что при
охлаждении наблюдается прямое мартенситное
превращение с образованием модулированного
мартенсита 14М, имеющего пластинчатую струк-
туру, состоящую из тонких параллельных пла-
стин, ориентированных по плоскостям (001) [30].
Было установлено что исходная аустенитная фаза
L21 с учетом превращения L21 → 14М связана с мар-
тенситом ориентационными соотношениями:

Однако кроме мартенсита 14М в сплаве обра-
зуется другой тип мартенсита, а именно, мартен-
сит с внутренне двойникованной структурой, ко-
торая принципиально отличается от структуры
модулированного мартенсита 14М иной габитус-
ной плоскостью. Для двойникованного мартенси-
та в координатах двух фаз были определены индек-
сы общего полюса, возможно, близкого к габитус-
ной плоскости, которые составляют соотношение:
( )L21 || ( )14М.

Ранее в работах [29, 31, 32] нами было установ-
лено, что в сплаве Ni47Mn42In11 при охлаждении
мартенситное превращение идет с образованием
модулированного мартенсита 14М, на фоне аусте-
нитной матрицы L21 фазы хорошо выявляются
кристаллы модулированного мартенсита. Заме-
щение атомов никеля атомами кобальта в системе
Ni–Mn–In приводит к образованию, помимо мо-
дулированного 14М мартенсита, иного морфоло-
гического вида – двойникованного мартенсита.

( ) ( ) [ ] [ ]
1 12 14 142

110 001 , 110 100 .L M ML

112 223

Рис. 2. Зависимость коэффициента линейного рас-
ширения от температуры при нагреве (закрытые сим-
волы) и охлаждении (открытые символы) сплава
Ni43Co4Mn42In11.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С применением методов структурного анали-
за, дилатометрии и магнитометрии исследованы

структурные и магнитные фазовые переходы в
сплавах Ni47Mn42In11 и Ni43Со4Mn42In11.

Показано, что в сплаве Ni43Со4Mn42In11 при
охлаждении в аустенитной фазе при Т = 408 К на-
блюдается ферромагнитное превращение, затем
при Т = 325 К происходит мартенситное превраще-
ние ферромагнитной аустенитной фазы в очень
слабо магнитную мартенситную фазу, сопровожда-
ющееся скачкообразным изменением коэффици-
ента линейного расширения α, достигающим α ≈
≈ 140 × 106 град–1.

Установлено, что частичное замещение ато-
мов никеля кобальтом в системе Ni–Mn–In приво-
дит к существенному повышению температуры как
магнитного, так и мартенситного превращения.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Минобрнауки России (темы “Структу-
ра” г.р. № 122021000033-2, “Давление” г.р.
№ 122021000032-5) при частичной поддержке
РФФИ (проект № 20-03-00056).
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