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Исследованы теплоемкость, температурапроводность, теплопроводность, намагниченность и электросо-

противление быстрозакаленного сплава Ni50Mn35Al2Sn13 . На температурной зависимости температурапро-

водности наблюдаются ярко выраженные аномалии в виде минимумов, связанные с магнитным и магни-

тоструктурными превращениями. Поведение теплопроводности и температурапроводности указывает на то,

что длина свободного пробега носителей тепла ограничена структурными несовершенствами ленты. Переход

образца в мартенситную фазу сопровождается резким ростом электросопротивления, предполагающий

усиление скорости релаксации электронов на структурных искажениях, присущих мартенситу. Величина

магниторезистивного эффекта 1ρ/ρ0 в поле 1.8 Т вблизи мартенситного перехода достигает 40%. На

зависимости ρ(T ) вблизи TC обнаружен температурный гистерезис, свидетельствующий о структурной

неоднородности аустенитной фазы.
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1. Введение

Сплавы Гейслера являются предметом пристального

внимания исследователей, так как на основе их физиче-

ских свойств могут быть созданы новые инновационные

технологии.

В образцах базовой композиции Ni50Mn37Sn13 при по-

нижении температуры наблюдаются сначала магнитный

(парамагнетик–ферромагнетик), а затем и структурный

(аустенит–мартенсит) фазовые переходы. Структурный

фазовый переход, как правило, сопровождается пере-

ходом из ферромагнитного состояния в антиферромаг-

нитное. Результаты исследования магнитных, тепловых

и магнитокалорических свойств массивных образцов

сплава Ni50Mn37Sn13 приведены в работах [1–5].
Характерной особенностью данной композиции яв-

ляется незначительное различие в значениях крити-

ческих температур: за магнитным фазовым перехо-

дом в аустенитной фазе (TC) почти сразу начинается

структурный переход аустенит–мартенсит. Так, по дан-

ным [4] TC = 310K, а MS (температура начала мартен-

ситного перехода) = 305K, а согласно [2] TC = 311K,

MS = 307K. Последствием такой близости может стать

более сильная взаимосвязь магнитной и структурной

подсистемы, и наблюдаемые нетривиальные физические

свойства сплава Ni50Mn37Sn13.

Сведение о магнитных, структурных и магнитокало-

рических свойствах быстрозакаленного базового соста-

ва Ni50Mn37Sn13 приводятся в работах [6–10]. Анализ
полученных данных показывает, что быстрозакаленные

образцы полностью сохраняют структурные и магнит-

ные фазовые превращения, присущие объемным образ-

цам. С технологической точки зрения быстрозакаленные

образцы имеют некоторые преимущества перед массив-

ными, так как позволяют изготавливать изделия любой

конфигурации. Это преимущество особенно важно для

технологии магнитного охлаждения, когда необходимо

максимально увеличивать скорость отвода тепла от

рабочего тела холодильной машины.

Управлять магнитными, магнитокалорическими и маг-

нитотранспортными свойствами ферромагнитных спла-

вов Гейслера можно как путем изменения соотношения

компонент исходного состава Ni-Mn-Sn, так и путем

замещения элементов базового состава другими метал-

лами. Некоторые сведения о влиянии замещения атомов

исходного состава атомами других элементов на физи-

ческие свойства массивных образцов сплава Ni-Mn-Sn

приведены в [11–15].

Привлекаются и другие технологические приемы для

улучшения свойств сплавов, в частности, отжиг при

высоких температурах, который снимает механические
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напряжения, особенно присущие быстрозакаленным об-

разцам и способствует магнитному и структурному упо-

рядочению и существенно улучшает их магнитотранс-

портные характеристики [9,16–19]. Так, согласно [9,17]
отжиг пленок Ni50Mn37Sn13 при высоких температурах

приводит к многократному росту изменения энтропии

1Sm и к сдвигу максимума магнитокалорического эф-

фекта в сторону высоких температур.

В то же время вопросы, связанные с влиянием микро-

структуры, получаемой при быстрой закалке на магнито-

транспортные, теплофизические и магнитокалорические

свойства лент пока не нашли должного отражения

в литературе, хотя актуальность таких исследовании

очевидна.

В настоящем сообщении приводятся результаты ис-

следования магнитных, теплофизических и магнито-

транспортных свойств быстрозакаленного ленточного

образца Ni50Mn37Al2Sn13 в области T = 77−350K и в

магнитном поле 1.8 T.

2. Образцы и методика

Исследованные ленты были получены методом быст-

рой закалки из расплава (спинингование). Ширина лен-

ты ≈ 4mm, толщина ≈ 30µm. Рентгеноструктурный

анализ показал, что образцы являются однофазными, а

аустенит имеет кубическую структуру типа L21 . Тонко-

сти технологии получения и некоторые физические свой-

ства лент Ni50Mn37−xAlxSn13, исследуемых в настоящей

работе приведены в работе [20].
Изображение микроструктуры поверхности ленты по-

лучено методом электронной микроскопии и приведено

на рис. 1. Четко видна зернистая структура поверхности

8 mm

Рис. 1. Микроструктура поверхности ленты, полученная

методом электронной микроскопии. Четко видна зернистая

структура поверхности с размерами зерна около 1 µm, между

которыми имеется некоторое свободное пространство.

с размерами зерна около 1µm, между которыми имеется

некоторое свободное пространство. Наблюдаются обла-

сти с разным распределением гранул по размерам на

поверхности ленты, т. е. лента неоднородна по структуре.

Теплоемкость CP и температурапроводность η об-

разца измерялись методом ас-калориметрии, тепло-

проводность κ оценивалась с помощью соотношения:

κ = d
M C pη (где d и M — плотность и молярная мас-

са образца соответственно) электросопротивление —

четырехконтактным методом, намагниченность — на

вибрационном магнитометре.

3. Результаты и обсуждение

Как показали авторы [21,22] частичные замещения

атомов Ni атомами Co в образцах Ni50−xCoxMn37Sn13
(x = 1, 2, 3) приводит к улучшению магнитных харак-

теристик лент, росту TC и уменьшению температуры

структурных превращений.

В [23] анализируется влияние замещения Ni одно-

валентным Ag на свойства лент Ni50−xAgxMn37Sn13
(x = 1, 2, 4). Основным результатом данного исследо-

вания является то, что такое замещение приводит к

систематическому уменьшению как TC , так и TS , а в

композиции с x = 4 мартенситный переход вообще не

наблюдается.

Для анализа влияния различного рода замещений

на физические свойства сплавов Гейслера часто поль-

зуются такой характеристикой, как средневзвешенная

концентрация валентных электронов на атом (е/а). Из-

вестно, что свойства сплавов сильно зависят от этой

величины: рост отношения (е/а) сопровождается уве-

личением температуры магнитоструктурных превраще-

нии TS [24,25]. Замещение части атомов Mn атомами

Al в сплаве Ni50Mn37−xAlxSn13 уменьшает указанное

отношение от 8.11 (x = 0) до 8.03 (x = 2) и вызывает

уменьшение температуры перехода аустенит–мартенсит
от 307 К (x = 0) до 172 К (x = 2). В то же время

такое замещение усиливает обменные взаимодействия

между атомами Mn и Ni и приводит к незначительному

росту TC .

Данные по температурной зависимости намагниченно-

сти лент (рис. 2) показывают, что исследуемый образец

при понижении температуры испытывает как магнит-

ный (при TC = 315K), так и магнитоструктурный (при
TS = 175K) фазовые переходы.

Использованная нами для измерения теплоемкости

C p(T ) методика позволяет с большой точностью про-

следить температурный ход C p(T ) для образцов малых

размеров. Результаты измерения теплоемкости приве-

дена на рис. 3. Резкие скачки, характерные для мас-

сивных образцов вблизи температур фазовых переходов

не наблюдаются, однако видны небольшие
”
горбики“

вблизи магнитоструктурного (TS = 170K) и магнитного

(TC = 310K) переходов. В то же время для ленточ-

ных образцов базовой композиции Ni50Mn37Sn13 такие
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100

100

150 200

200

250 300

300

350 400

400

200

300

2

4

6

8
400

500

600

C
p
, 
J/

(k
g

·K
)

k
,
W

/m
·K

T, K

T, K

Ni Mn Al Sn50 35 2 13

50

84

80

81

82

83

79

h
, 
1
0

cm
/s

–
4

2

Рис. 3. Зависимость теплоемкости и температуропроводности

от температуры. На вставке — температурная зависимость

теплопроводности.

аномалии четко наблюдаются [8]. В качестве причин

такого поведения C p(T ) можно привести возможные

структурные искажения и химическую неоднородность

исследованных лент, приводящих к размытию фазовых

переходов. Следует так же отметить более крутой, чем

для массивных образцов и растянутый по температуре

почти линейный рост теплоемкости с температурой для

быстрозакаленного образца (см. рис. 3).

На рис. 3 также приведены данные для температурной

зависимости температурапроводности и теплопроводно-

сти в интервале температур 80−350K. Следует заме-

тить, что на всем температурном интервале (80−350K)
величина температурапроводности слабо меняется. Это

скорее всего связано с ярко выраженными неодно-

родностями микроструктуры лент, которые приводят к

слабому изменению механизмов рассеяния носителей

тепла в рассматриваемом интервале температур. Однако

на температурной зависимости температурапроводно-

сти наблюдается аномалии в виде минимумов вблизи

магнитного и магнитоструктурного фазовых переходов,

связанные с критическим рассеянием носителей тепла

на искажениях кристаллической структуры и на флукту-

ациях магнитного параметра порядка.

Данные по теплоемкости C p(T ) и термодиффузии

η(T ) можно использовать для вычисления теплопровод-

ности, так как они связаны соотношением κ = d
M C pη.

Полученная таким образом зависимость κ(T ) приведена

на вставке рис. 3. Как видно, температурная зависимость

теплопроводности определяется температурным ходом

теплоемкости, так как на всем интервале температур

температурапроводность слабо меняется. По выше при-

веденным причинам мы не наблюдаем резких аномалий

в поведении κ(T ), характерных для массивных образцов

сплавов вблизи критических температур [26]. Величина
теплопроводности несколько меньше чем для массивных

образцов сплава Гейслера [26–28], а электронная состав-
ляющая, оцененная по данным ρ(T ) из соотношения

Видемана–Франца ke = L0
T
ρ

(L0 — число Лоренца)
почти на два порядка меньше, чем экспериментальная

величина теплопроводности. Это означает, что теплопе-

ренос в основном является фононным.

Температурная зависимость электросопротивления

ρ(T ) имеет вид, характерный для сплавов Гейслера с

магнитоструктурными фазовыми переходами (рис. 4).
С ростом температуры вблизи перехода мартенсит-

аустенит сопротивление резко падает, что обычно связы-

вается с переходом образца из низкосимметричной мо-

дулированной мартенситной фазы в высокосимметрич-

ный кубическии аустенит со структурой L21 [21,29,30].
Данное утверждение основано на том, что значительный

вклад в рассеяние электронов вносят мелкомасштабные

структурные искажения, которые характерны для мар-

тенсита и исчезают при переходе в ферромагнитный

аустенит.

Однако существует и другое мнение по этому поводу.

Авторы [18] на основе изучения магнитосопротивления

ленточных образцов сплава Ni44.1Mn44.2Sn11.7 приходят

к выводу, что аномалии в поведении ρ(T ) при переходе

в аустенитную фазу связаны с изменениями в элек-

тронном спектре сплава, т. е. с изменениями плотности

электронных состоянии вблизи поверхности Ферми. Яс-

ность в обсуждаемый вопрос могли бы внести измерения

нормального коэффициента Холла в мартенситной и

аустенитной фазе.

Сравнение результатов наших исследовании с литера-

турными данными для массивных образцов показывает,

что дефекты в виде структурных неоднородностей и

локальных деформаций, возникающих в процессе спи-

нингования оказывают более существенное влияние на

электроперенос и не столь критичны для теплопереноса.

В области магнитного фазового перехода наблюдается

и не характерный для таких переходов температурный

гистерезис в поведении ρ(T ), который обычно свя-

зывается со структурными превращениями. Возможно,

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 7
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Рис. 4. Температурная зависимость электросопротивления в

режиме нагрева и охлаждения. Пунктирная линия соответ-

ствует ρ(T ) в поле 1.8 Т в режиме нагрева. На вставке —

магнитосопротивление в зависимости от температуры.

наблюдаемое при TC резкое падение электросопротивле-

ния, и температурный гистерезис, связаны с исчезнове-

нием остатков мартенситной фазы с другой критической

температурой.

Приложение магнитного поля стабилизирует высоко-

температурную аустенитную фазу и приводит к сдвигу

кривой ρ(T ) в сторону низких температур и появлению

отрицательного магнитосопротивления, которое в дан-

ном случае достигает 40% в поле 1.8 T (см. вставку на

рис. 4).

4. Заключение

Таким образом проведены исследования намагничен-

ности, теплоемкости, температурапроводности, тепло-

проводности, электросопротивления быстрозакаленного

ленточного образца сплава Ni50Mn35Al2Sn13 в области

T = 80−350K и в магнитном поле 1.8 T. В поведе-

нии исследуемых коэффициентов вблизи критических

температур проявляются аномалии, присущие и мас-

сивным образцам сплавов. Микроструктура, полученная

при спининговании эффективно рассеивает электроны

проводимости и слабо влияет на теплоперенос.

Наблюдаемая слабая зависимость температурапровод-

ности от температуры на всем интервале (80−350K)
скорее всего связана с ярко выраженными неодно-

родностями микроструктуры лент, которые приводят к

слабому изменению механизмов рассеяния носителей

тепла.

На зависимости ρ(T ) вблизи TC наблюдается тем-

пературный гистерезис, указывающий на структурную

неоднородность аустенитной фазы. Величина магниторе-

зистивного эффекта в поле 1.8 T достигает 40%.
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