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Досліджено вплив структури збагачених марганцем Гойслерових стопів 

Ni52,6Mn34,5Sn12,9 та Ni52,9Mn33,8Sn13,2 на їхні магнітні та електротранспортні 
властивості. Показано, що ці стопи в литому стані є двофазними, а гомо-
генізувальний відпал при Т = 1273 К з наступним гартуванням спричинює 

формування в обох стопах добре впорядкованої однофазної структури ти-
пу L21. Для обох литих стопів спостерігається безгістерезисне мартенсит-
не перетворення в температурному інтервалі 300 К < T < 500 К, яке супро-
воджується значною зміною як магнітних, так і транспортних властивос-
тей. По значній зміні магнітних та електротранспортних властивостей 

відпаленого стопу Ni52,6Mn34,5Sn12,9 встановлено, що в температурній обла-
сті 300 К < T < 400 К в ньому спостерігаються два структурних перетво-
рення: аустеніт—10М мартенсит (290 К < T < 390 К) та 10М мартенсит—
мартенсит (110 К < T < 210 К). 

Ключові слова: Гойслерові стопи, мартенситне перетворення, транспорт-
ні властивості, магнітні властивості. 

Исследовано влияние структуры обогащённых марганцем сплавов Гейс-
лера Ni52,6Mn34,5Sn12,9 и Ni52,9Mn33,8Sn13,2 на их магнитные и электротранс-
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портные свойства. Показано, что эти сплавы в литом состоянии являются 

двухфазными, а гомогенизирующий отжиг при температуре Т  1273 К с 

последующей закалкой приводит к формированию в обоих сплавах хоро-
шо упорядоченной структуры типа L21. Для обоих литых сплавов наблю-
дается безгистерезисное мартенситное превращение в интервале 300 К  

 T  500 К, которое сопровождается существенным изменением как маг-
нитных, так и электротранспортных свойств. На основании значитель-
ных изменений магнитных и электротранспортных свойств отожжённого 

сплава Ni52,6Mn34,5Sn12,9 установлено, что в температурном интервале 

300 К  T  400 К в нём наблюдаются два структурных превращения: 
аустенит—10М мартенсит (290 К  T  390 К) и 10М мартенсит—мартенсит 

(110 К  T  210 К). 

Ключевые слова: сплавы Гейслера, мартенситное превращение, транс-
портные свойства, магнитные свойства. 

Effect of alloy structure of Mn-rich Ni52.6Mn34.5Sn12.9 and Ni52.9Mn33.8Sn13.2 

Heusler alloys on their magnetic and transport properties is investigated. As 

shown, the as-cast alloys have two-phase structure. Annealing at T  1273 K 

and following quenching of these alloys cause the formation of well-ordered 

L21-type single-phase structure. Both as-cast alloys demonstrate anhysteret-
ic martensitic transformation within the temperature range 300 K  T  

 500 K, which is accompanied with significant changes in their magnetic 

and transport properties. Based on noticeable changes of magnetic and 

transport properties of annealed Ni52.6Mn34.5Sn12.9 alloy, it is concluded that, 

within the temperature range 300 K  T  400 K, two martensitic transfor-
mations in this alloy take place: austenite—10M martensite (290 K  T  

 390 K) and 10М martensite—martensite (110 K  T  210 K). 

Key words: Heusler alloys, martensitic transformation, transport properties, 

magnetic properties. 

(Отримано 4 лютого 2016 р.; остаточн. варіант– 26 лютого 2016 р.) 
  

1. ВСТУП 

Значний інтерес до збагачених марганцем Гойслерових стопів (ГС) 

Ni50Mn50xSnx, в яких спостерігається термопружнє мартенситне пе-
ретворення з високотемпературної кубічної аустенітної фази в ни-
зькотемпературну моноклінну або орторомбічну мартенситну фазу, 

зумовлений тим, що це перетворення супроводжується значними 

змінами магнітних та електротранспортних властивостей стопів [1—
4]. Ця властивість може знайти практичне застосування при ство-
ренні, наприклад, сенсорів магнітного поля. Для впорядкованого за 

типом L21 стехіометричного стопу Ni2MnSn, для якого кількість ва-
лентних електронів на атом (КЕА) дорівнює 7,75 е/а, мартенситне 

перетворення не спостерігається ні при яких температурах. Дійсно, 

кількість валентних електронів в стехіометричному стопі Ni2MnSn 
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на одну формульну одиницю (4 атоми) дорівнює: 2(3d84s2)  

 1(3d54s2)  1(4d105s25p2)  31 електрон або в середньому 7,75 еле-
ктронів на атом. При цьому в якості валентних електронів були та-
кож враховані d-електрони. В той самий час для збагачених марга-
нцем нестехіометричних стопів Ni50Mn50xSnx мартенситне перетво-
рення спостерігається в тих випадках, коли КЕА  8. При цьому те-
мпература початку мартенситного перетворення Мs зростає зі збі-
льшенням КЕА і досягає величини Ms  700 К в ГС за КЕА  8,35 [5]. 
 Відомості щодо структури стопів Ni50Mn50xSnx в мартенситній 

фазі є досить суперечливими. Так, наприклад, згідно з результата-
ми роботи Хана та ін. в стопах Ni50Mn50xSnx з 14  x  17 за кімнат-
ної температури (КТ) формується структура L21, а у випадку 

11  x  13 – орторомбічна фаза [6]. Джинг та ін. показали, що в 

стопі Ni50Mn38Sn12 за КТ формується мартенситна 10М структура з 

параметрами a  0,4335 нм, b  0,5593 нм, c  2,1953 нм [7]. Подібну 

структуру 10М мартенситу в стопі Ni49,9Mn37,1Sn13,0 (a  0,4317 нм, 

b  0,5621 нм, c  2,1808 нм) було одержано також Кренке та ін. [8]. 

Згідно з результатами роботи [5] структура мартенситної фази змі-
нюється від 10М мартенситу через 14М мартенсит до упорядкованої 
фази L10 при зміні складу стопів Ni—Mn—Sn, що спричинює зрос-
тання КЕА від 8,02 до 8,37. 
 Специфічною рисою стопів Ni2MnSn є істотне зменшення намагне-
тованости насичення при структурному перетворенні з аустенітної 
фази в мартенситну [1—4]. Причину такої поведінки пов’язують із 

збільшенням антиферомагнітних взаємодій в стопі за рахунок зміни 

міжатомних Mn—Mn відстаней в мартенситній фазі [9]. Співіснуван-
ня антиферомагнітної та феромагнітної фаз в стопах Ni50Mn50xSnx 

може знайти практичне використання в пристроях спінтроніки за 

рахунок використання ефекту обмінної анізотропії (exchange bias 

effect). Значний взаємний зв’язок між структурою та магнетизмом 

стопів Ni50Mn50xSnx є відповідальним за великий зворотний магніто-
калоричний ефект в цих стопах [10, 11]. Літературні дані щодо елек-
тротранспортних властивостей ГС Ni—Mn—Sn також є дещо супереч-
ливими. Як для стехіометричного стопу Ni2MnSn, так і для стопів 

нестехіометричного складу Ni2xMn1xSn (0  x  1), для яких КЕА 

змінювалась в межах від 7,00 до 7,75 е/а, температурні залежності 
питомої електропровідности (Т) в інтервалі 4 К  Т  350 К є моно-
тонними функціями температури як з позитивними, так і з неґатив-
ними температурними коефіцієнтами електроопору (ТКЕ) [12—14]. В 

той самий час, температурні залежності (Т) для стопів Ni50Mn35Sn15 

(КЕА  8,05 е/а) та Ni50CuxMn38Sn12 (x  2, 4, 6) (КЕА  8,05, 7,96, 
7,87 е/а) в температурному інтервалі 100 К  T  150 К та 220 К  T  

  320 К мають аномалії, зумовлені мартенситними перетвореннями. 
Зокрема встановлено, що перехід з аустенітної фази в мартенситну 

супроводжується зростанням  на 40% [15—17]. 
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 Метою цієї роботи є додаткове дослідження впливу зміни струк-
тури на магнітні та електротранспортні властивості збагачених ма-
рганцем ГС Ni—Mn—Sn. 

2. МЕТОДИКА ПРОВЕДЕННЯ ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Нестехіометричні ГС Ni50,0Mn50xSnx з номінальними x  12,5 та 

13,5, відповідно, було виготовлено електродуговим виплавлянням 

відповідних кількостей елементів Ni, Mn та Sn чистотою 99,99% в 

атмосфері арґону під тиском 1,3105
 Па. Перед виплавлянням стопу 

газ Ar додатково очищували багаторазовим переплавлянням стопу 

Ti50Zr50, що виконував роль гетеру. Для досягнення об’ємної одно-
рідности стопів зливки додатково переплавляли 5 разів. Хімічні 
склади стопів, визначені методом рентґенівської флуоресценції, 

становили Ni52,6Mn34,5Sn12,9 (КЕА  8,191 е/а) та Ni52,9Mn33,8Sn13,2 

(КЕА  8,184 е/а) відповідно. Після виготовлення зливки стопів ро-
зрізали на дві частини, одну з яких лишали в литому стані, а другу 

відпалювали у вакуумі при температурі Твідп  1273 К протягом 2 

годин і потім гартували в маслі ВМ-1. 
 Структуру стопів вивчали при КТ за допомогою рентґенівської  
—2-дифракції (РД) з використанням випромінення CоK та CuK. 

Електротранспортні властивості виготовлених стопів досліджували 

4-зондовим методом в температурному інтервалі 80—600 К на зраз-
ках розміром 1120 мм

3. Температурні залежності намагнетовано-
сти насичення литих та загартованих стопів досліджували в темпе-
ратурному інтервалі (80—500) К в зовнішніх магнітних полях 

Н  250 Е та Н  10 кЕ. 
 Електронну структуру (енергетичну залежність густини елект-
ронних станів – ГЕС) та магнітні властивості стехіометричного 

стопу Ni2MnSn з кристалічною структурою типу L21 (просторова 

група Fmmm) розраховували за допомогою програмного пакету 

WIEN2k [18], в якому було використано повнопотенціяльний метод 

лінеаризованих приєднаних пласких хвиль в наближенні узагаль-
неного ґрадієнту (GGA–general gradient approximation) [19]. В 

якості обмінно-кореляційного потенціялу було використано на-
ближення узагальненого ґрадієнту у версії Пердью та ін. [19, 20]. 

Сталу кристалічної ґратниці для обчислень визначали як результат 

мінімізації повної енергії електронів в залежності від параметру 

ґратниці. Самоузгодження було проведено з використанням 816 k-
точок в незвідній Бріллюеновій зоні. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Згідно з результатами першопринципних розрахунків електронної 
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структури, стехіометричний стоп Ni2MnSn зі структурою L21 та па-
раметром кристалічної ґратниці а  0,6055 нм є стабільним ферома-
гнетиком з магнітним моментом   4,109B на формульну одини-
цю. Основний внесок в результуючий магнітний момент стопу да-
ють моменти, що локалізовані на вузлах марганцю (рис. 1). Це доб-
ре узгоджується з літературними даними, наприклад, з [14, 15]. 

Поблизу значення Е  1,28 еВ вище рівня Фермі в підзоні зі спінами 

проти напрямку вислідної намагнетованости стопу існує інтенсив-
ний пік на енергетичній залежності ГЕС. Якщо в рамках моделі 
жорсткої зони (rigid band model) припустити, що основні риси енер-
гетичної залежности ГЕС будуть зберігатися при незначному відхи-
ленні від стехіометрії, то збагачення стопу Mn за рахунок Sn буде 

спричиняти зростання величини КЕА і, відповідно, підвищення рі-
вня Фермі EФ. При КЕА  8,1 е/a «новий» рівень Фермі буде співпа-
дати з піком М (рис. 1). Існування інтенсивного піку ГЕС на рівні 
Фермі зазвичай характерно для нестабільних структур. З цієї точки 

зору зрозуміло, чому мартенситні перетворення в стопах Ni—Mn—Sn 

відбуваються в стопах, які мають КЕА  8. 
 Результати дослідження структури свідчать про те, що литі сто-
пи Ni52,6Mn34,5Sn12,9 та Ni52,9Mn33,8Sn13,2 мають, принаймні, двофазну 

 

Рис. 1. Енергетична залежність густини електронних станів стехіометри-
чного стопу Ni2MnSn з впорядкованою структурою L21. 

Fig. 1. Energy dependence of the density of states for L21-type ordered stoi-
chiometric Ni2MnSn alloy. 
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структуру, основними складовими якої є впорядкована L21-фаза 

(присутні надструктурні рефлекси (111), (200) та (311)) з парамет-
ром а  0,6029 нм та орторомбічна мартенситна фаза з параметрами 

кристалічної ґратниці а  0,6198 нм, b  0,6037 нм, c  0,5818 нм 

(рис. 2). Можлива також інша інтерпретація структури литих сто-
пів, в якій другою фазою є 10М мартенсит [7, 8]. 
 Гомогенізувальний відпал стопів Ni52,6Mn34,5Sn12,9 і Ni52,9Mn33,8Sn13,2 

за температури Твідп  1273 К протягом 2-х годин з наступним різким 

охолодженням від цієї температури істотно змінює їхню структуру, а 

також, можливо, спричинює незначну зміну складу стопів. Порів-
няння експериментальних дифрактограм загартованих стопів з мо-
дельними свідчить про те, що такі стопи за КТ мають однофазну доб-
ре впорядковану структуру типу L21 з параметром кристалічної ґра-
тниці а  0,5970 нм (рис. 3 та 4). Це значення параметру добре узго-
джується з літературними даними для стопів Ni2MnSn відповідного 

хімічного складу [14, 16]. Охолодження від КТ гомогенізованих сто-
пів до температури рідкого азоту і наступне відігрівання якщо і ви-
кликає структурні перетворення в стопі, то ці можливі перетворення 

є зворотними, оскільки дифрактограми при КТ до і після охоло-

 

Рис. 2. Дифрактограми литих стопів Ni52,6Mn34,5Sn12,9 (A) та Ni52,9Mn33,8Sn13,2 

(B) разом з модельними лініями РД для L21 структури з параметром крис-
талічної ґратниці а  0,6029 нм (С) та орторомбічної фази з параметрами 

а  0,6197 нм, b  0,6037 нм, c  0,5818 нм (D). 

Fig. 2. X-ray diffractions patterns for as-cast Ni52.6Mn34.5Sn12.9 (A) and 

Ni52.9Mn33.8Sn13.2 (B) alloys together with calculated XRD patterns for L21-
type of structure with a lattice constant a  0.6029 nm (C) and orthorhombic 

phase with а  0.6197 nm, b  0.6037 nm, c  0.5818 nm (D). 
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дження до Т  77 К практично збігаються (рис. 4). 
 На рисунках 5 і 6 наведено температурні залежності дійсної скла-
дової магнітної сприйнятливости (T) литих стопів Ni52,6Mn34,5Sn12,9 

та Ni52,9Mn33,8Sn13,2. При Т  300 К для обох стопів спостерігається 

різке падіння  практично до нуля, яке пов’язано з їхнім переходом 

з феромагнітного (ФМ) стану в парамагнітний (ПМ): ТС  325 К та 

ТС  330 К відповідно. Враховуючи те, що в стопах системи Ni—Mn—
Sn температура Кюрі аустенітної фази є вищою за температуру мар-
тенситного перетворення [4], зміни, що спостерігаються при 

Т  325 К на кривих залежностей (T) (рис. 5 та 6) обох стопів, зумо-
влено структурними (мартенситними) фазовими переходами. Охо-
лодження литого стопу Ni52,6Mn34,5Sn12,9 від Т  320 К супроводжу-
ється різким зменшенням , яке зумовлено переходом упорядкова-
ного по типу L21 аустеніту у мартенситну фазу (Ms) (рис. 5), причому 

цей перехід розтягується на відносно широкий температурний інте-
рвал. Температуру початку мартенситного перетворення для стопу 

Ni52,6Mn34,5Sn12,9 встановити досить легко (Ms  313 К), натомість те-
мпературу його закінчення визначити важко (рис. 5).  

 

Рис. 3. Експериментальні дифрактограми загартованого стопу 

Ni52,6Mn34,5Sn12,9 (1, 2) та положення модельних ліній РД, розрахованих 

для структури L21 з параметром кристалічної ґратниці а  0,5970 нм (3). 
Крива 2 – РД стопу після його охолодження до температури Т  77 К. 

Fig. 3. Experimental X-ray diffraction pattern for quenched Ni52.6Mn34.5Sn12.9 

alloy (1, 2) together with calculated XRD pattern for L21 phase with lattice 

parameter а  0.5970 nm (3). Plot 2–XRD pattern of alloy after its cooling 

down to T  77 K. 
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Рис. 4. Експериментальна (1) і модельна (2) дифрактограми масивного за-
гартованого стопу Ni52,9Mn33,8Sn13,2. Положення та інтенсивності РД розра-
ховано для структури L21 з параметром кристалічної ґратниці а  0,5970 

нм (2). 

Fig. 4. Experimental (1) and calculated (2) X-ray diffraction patterns for 

quenched Ni52.9Mn33.8Sn13.2 alloy. Location and intensity of modelled XRD pat-
tern were calculated for L21 structure with a  0.5970 nm. 

 

Рис. 5. Температурні залежності магнітної сприйнятливости литого стопу 

Ni52,6Mn34,5Sn12,9, зняті при його охолодженні () та нагріванні (). 

Fig. 5. Temperature dependences of magnetic susceptibility obtained with 

cooling () and heating () of the as-cast Ni52.6Mn34.5Sn12.9 alloy.
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 Подібна ситуація спостерігається (рис. 6) також і для стопу 

Ni52,9Mn33,8Sn13,2 (Ms  257 К). Крім цього, на залежності (T) стопу 

Ni52,6Mn34,5Sn12,9 при Т  230 К спостерігається низькотемператур-
ний пік (T), який, скоріше за все, зумовлений другим мартенсит-
ним перетворенням в литому ГС (рис. 5). 
 При нагріванні литих ГС температурні залежності (T) практич-
но повторюють хід при охолодженні, але дещо зсунуті в бік більш 

високих температур. 
 Температурні залежності питомої намагнетованости (Т) литих 

стопів Ni52,6Mn34,5Sn12,9 та Ni52,9Mn33,8Sn13,2, одержані у зовнішньому 

магнітному полі Н  250 Е, якісно повторюють температурні зале-
жності магнітної сприйнятливости (T), хоча особливості на кри-
вих є менш виразними (рис. 7 та рис. 8). Як свідчать результати до-
слідження структури литих стопів (рис. 2), за КТ в них присутні 
сліди орторомбічної (або 10М) мартенситної фази, яка має істотно 

менші намагнетованість і температуру Кюрі, ніж аустенітна фаза 

[8, 16, 30, 31]. При охолодженні стопів вміст мартенситної фази 

зростає, що в свою чергу має спричинити зменшення вислідної на-
магнетованости стопу. В той самий час при охолодженні намагнето-
ваність іншої упорядкованої L21-фази збільшується, що і зумовлює 

немонотонний хід вислідної намагнетованости. 
 У великих магнітних полях (Н  10 кЕ) залежності (Т) для обох 

литих стопів подібні і є типовими для феромагнетиків. 

 

Рис. 6. Температурні залежності магнітної сприйнятливости литого стопу 

Ni52,9Mn33,8Sn13,2, зняті при його охолодженні () та нагріванні (). 

Fig. 6. Temperature dependences of magnetic susceptibility obtained with 

cooling () and heating () of the as-cast Ni52.9Mn33.8Sn13.2. 
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Рис. 7. Температурні залежності питомої намагнетованости литого стопу 

Ni52,6Mn34,5Sn12,9, які було одержано в різних магнітних полях при охоло-
дженні (суцільні символи) та нагріванні (відкриті символи). 

Fig. 7. Temperature dependences of magnetization obtained at different mag-
netic fields with cooling (solid symbols) and heating (open symbols) of as-cast 

Ni52.6Mn34.5Sn12.9 alloy. 

 
Рис. 8. Температурні залежності питомої намагнетованости литого стопу 

Ni52,9Mn33,8Sn13,2, які було одержано в різних магнітних полях при охоло-
дженні (суцільні символи) та нагріванні (відкриті символи). 

Fig. 8. Temperature dependences of magnetization obtained at different mag-
netic fields with cooling (solid symbols) and heating (open symbols) of as-cast 

Ni52.9Mn33.8Sn13.2 alloy. 
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 Намагнетованість насичення н стопів Ni52,6Mn34,5Sn12,9 і 
Ni52,9Mn33,8Sn13,2 при Т  77 К становить 36,5 та 44,2 А

2/кг відповід-
но. Гомогенізувальний відпал з наступним різким охолодженням 

стопів Ni52,6Mn34,5Sn12,9 і Ni52,9Mn33,8Sn13,2 спричиняє значне змен-
шення їх намагнетованости насичення, зниження їх температур 

Кюрі, а також появу в температурному інтервалі 150 К  T  200 К 

для стопу Ni52,6Mn34,5Sn12,9 та 250 К  T  300 К для стопу 

Ni52,9Mn33,8Sn13,2 гістерезису на температурних кривих (Т), знятих 

в магнітному полі 10 кЕ (рис. 9 та рис. 10). Таку особливість залеж-
ностей (Т) загартованих стопів можна пояснити мартенситним пе-
ретворенням і впливом значного магнітного поля на його характе-
ристичні температури [4, 16, 34]. 
 Температурні залежності питомого електроопору литих стопів 

Ni52,6Mn34,5Sn12,9 та Ni52,9Mn33,8Sn13,2 є якісно подібними: при нагрі-
ванні від температури рідкого азоту питома електропровідність 

практично не змінюється (для стопу Ni52,6Mn34,5Sn12,9) або зростає 

(для стопу Ni52,9Mn33,8Sn13,2). При досягненні температури Т  310 К 

для стопу Ni52,6Mn34,5Sn12,9 та Т  330 К для стопу Ni52,9Mn33,8Sn13,2 

спостерігається різка зміна характеру провідности з металевого на 

напівпровідниковий, тобто знак температурного коефіцієнту елек-

 

Рис. 9. Температурні залежності питомої намагнетованости гомогенізова-
ного і загартованого стопу Ni52,6Mn34,5Sn12,9, одержані в різних магнітних 

полях при його охолодженні (суцільні символи) та нагріванні (відкриті 
символи). 

Fig. 9. Temperature dependences of magnetization of homogenized and 

quenched Ni52.6Mn34.5Sn12.9 alloy obtained at different magnetic fields with 

cooling (solid symbols) and heating (open symbols). 
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троопору (ТКЕ) стає неґативним (рис. 11, а та рис. 12, а). Визначені 
температури відрізняються від температур Кюрі цих стопів (рис. 6 

та 7). При досягненні температури Т  500 К ТКЕ для обох литих 

стопів змінює знак на позитивний (рис. 11, а та рис. 12, а). 
 Температурні залежності (Т) для литих стопів, що були одержа-
ні як при нагріванні, так і при охолодженні стопів, практично спів-
падають. Тобто температурний гістерезис залежностей (Т) в облас-
ті існування неґативного ТКЕ або практично відсутній (для стопу 

Ni52,6Mn34,5Sn12,9 або є досить незначним (Т  4 К для стопу 

Ni52,9Mn33,8Sn13,2) (рис. 11, а та рис. 12, а). Інтервал існування неґа-
тивного ТКЕ для обох стопів становить лише Т  (160—200) К. 
 Гомогенізувальний відпал та гартування стопів, завдяки яким в 

них формується впорядкована L21-структура, якісно змінюють ха-
рактер температурних залежностей (Т). Перш за все це стосується 

появи в інтервалі Т  (150—200) К на температурній залежності (Т) 

обох стопів області, де питомий електроопір різко зворотно зміню-
ється при охолодженні і при нагріванні зразка. При цьому темпера-
турний гістерезис між залежностями (Т), що були одержані при 

нагріванні та при охолодженні стопу, становить Т  40 К для стопу 

Ni52,6Mn34,5Sn12,9 та Т  23 К для стопу Ni52,9Mn33,8Sn13,2. Крім цього, 

 

Рис. 10. Температурні залежності питомої намагнетованости гомогенізо-
ваного і загартованого стопу Ni52,9Mn33,8Sn13,2, одержані в різних магнітних 

полях при його охолодженні (суцільні символи) та нагріванні (відкриті 
символи). 

Fig. 10. Temperature dependences of magnetization obtained at different 

magnetic fields with cooling (solid symbols) and heating (open symbols) of 

homogenized and quenched Ni52.9Mn33.8Sn13.2 alloy. 
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можна вважати, що область існування неґативного ТКЕ, яка існує 

для литого стопу Ni52,6Mn34,5Sn12,9, дещо звужується для відпаленого 

стопу і становить 295 К  T  385 К; при цьому температурний гісте-
резис кривих (Т) становить вже Т  9 К. В області високих темпе-
ратур (Т  300 К для стопу Ni52,9Mn33,8Sn13,2 та Т  400 К для стопу 

Ni52,6Mn34,5Sn12,9) підвищення температури викликає практично лі-
нійне зростання електроопору стопів. 
 Температурна залежність електроопору металів визначається ре-

 

Рис. 11. Температурні залежності питомої електропровідности стопу 

Ni52,6Mn34,5Sn12,9 у литому стані (а) та після гомогенізувального відпалу при 

1273 К і наступного гартування (б). 

Fig. 11. Temperature dependences of resistivity of as-cast (а) as well as ho-
mogenized at T  1273 K and quenched Ni52.6Mn34.5Sn12.9 alloy (б). 

 

Рис. 12. Температурні залежності питомої електропровідности стопу 

Ni52,9Mn33,8Sn13,2 у литому стані (а) та після гомогенізувального відпалу за 

1273 К і наступного гартування (б). 

Fig. 12. Temperature dependences of resistivity of as-cast (а) as well as ho-
mogenized at T  1273 K and quenched Ni52.9Mn33.8Sn13.2 alloy (б).
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зультатом дій декількох механізмів розсіяння електронів. Так, на-
приклад, електрон-фононний [21], електрон-електронний [22] та 

електрон-магнонний [23] механізми розсіювання електронів дають 

основний внесок в результуючу температурну залежність електро-
опору феромагнітних металів з позитивним ТКЕ. Зазвичай елект-
рон-магнонний внесок в результуючий електроопір феромагнітного 

металу досягає свого максимуму біля температури Кюрі ТС, а вище 

ТС він вже не залежить від температури. Отже, для феромагнітних 

металів та стопів біля ТС на температурній залежності (Т) має спо-
стерігатися, принаймні, зміна величини ТКЕ [24, 25]. 
 Існує декілька можливих механізмів появи неґативного ТКЕ в 

металах та стопах. Зазвичай неґативний ТКЕ в металах та стопах 

пов’язують із значним розсіянням електронів, обумовленим струк-
турним безладом. Муіджі запропонував емпіричне правило, згідно 

з яким ТКЕ стає неґативним, якщо величина питомого електроопо-
ру металу або стопу перевищує 150 мкОмсм [26]. Квантові інтерфе-
ренційні ефекти, такі як слабка локалізація (СЛ) та електрон-
електронна взаємодія в розупорядкованих системах також призво-
дять до значної величини питомого електроопору і неґативного ТКЕ 

[27]. Крім цього стрибкова провідність (СП) на різні відстані (varia-
ble-range-hopping conductivity) також може бути відповідальною за 

неґативний ТКЕ [28]. Зрозуміло, що в металах результуюча провід-
ність формується в двох спінових каналах. В половинних металах, 

якими є деякі зі ГС, провідність одного з каналів має активаційний 

характер завдяки існуванню щілини на рівні Фермі. Через це ре-
зультуюча температурна залежність електроопору таких систем, 

які є половинними металами, може мати неґативний ТКЕ [29—31]. 
 Неґативний ТКЕ для литих ГС в області T  330 К важко поясни-
ти значним структурним безладом, тому що в області T  330 К ТКЕ 

цих стопів є позитивним або практично нульовим при практично 

аналогічних значеннях питомого опору. Механізми СЛ та СП також 

не можуть бути відповідальними за неґативний ТКЕ литих ГС, як 

це показали спроби апроксимувати експериментальні залежності 
(Т) для обох стопів відповідними аналітичними залежностями для 

цих механізмів. Виходячи з результатів розрахунків ГЕС для стопу 

Ni2MnSn (рис. 1), активаційний сценарій природи неґативного ТКЕ 

також є малоймовірним для цього стопу. 
 В зв’язку з тим, що обидва литі стопи за КТ містять мартенситну 

орторомбічну (або 10М) фазу, аномалію (неґативний ТКЕ) в темпе-
ратурній залежності (Т) литих стопів в області температур 

300 К  T  500 К можна пояснити структурним переходом, коли 

при нагріванні залишки високоомної мартенситної фази поступово 

трансформуються в низькоомну аустенітну. Отже, існування неґа-
тивного ТКЕ на температурних залежностях (Т) литих стопів 

Ni2MnSn пов’язано з безгістерезисним мартенситним перетворен-
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ням з аустенітної фази в мартенситну і навпаки. Подальше зростан-
ня електроопору при Т  500 К зумовлено температурною залежніс-
тю (Т) аустенітної фази. 
 Особливості в експериментальних температурних залежностях 

(Т) для загартованих стопів Ni52,6Mn34,5Sn12,9 та Ni52,9Mn33,8Sn13,2 в 

районі Т  (150—200) К при Н  0 подібно до результатів робіт [7, 32] 

можна впевнено пояснити прямим і зворотним мартенситним пере-
творенням (рис. 11, б та рис. 12, б). Зростання питомого електроо-
пору в мартенситному стані стопів Ni—Mn—Sn може бути зумовлено, 

як збільшенням розсіювання електронів на виниклих границях 

двійників, так і за рахунок змін в електронній структурі стопу на 

рівні Фермі внаслідок структурного перетворення. Використовую-
чи дані (Т), можна встановити, що температури початку та кінця 

переходів в мартенситну та аустенітну фази Ms, Mf, As та Af для за-
гартованих стопів Ni52,6Mn34,5Sn12,9 та Ni52,9Mn33,8Sn13,2 становлять 

170, 115, 150, 203 К та 206, 119, 129, 217 К відповідно. Таким чи-
ном, температурний гістерезис для стопів Ni52,6Mn34,5Sn12,9 і 
Ni52,9Mn33,8Sn13,2 становить відповідно Т  40 К та Т  23 К. Темпе-
ратурна залежність електроопору (Т) загартованого стопу 

Ni52,6Mn34,5Sn12,9 в інтервалі 300 К  T  400 К якісно повторює низь-
котемпературну особливість, але з тією відмінністю, що гістерезис 

при термоциклуванні вже становить Т  9 К. При T  400 К пито-
мий електроопір (Т) загартованого стопу Ni52,6Mn34,5Sn12,9 практич-
но лінійно зростає з температурою. Отже для загартованого стопу 

Ni52,6Mn34,5Sn12,9 в температурні області 300 К  T  400 К спостеріга-
ється два структурних перетворення: «аустеніт—10М мартенсит» 

(290 К  T  390 К) та «10М мартенсит—мартенсит» (110 К  T  

 210 К). Подібне двостадійне перетворення спостерігали раніш для 

стопу Ni2MnGa [33, 34]. Зменшення величини позитивного ТКЕ в 

околі Т  300 К для загартованого стопу Ni52,9Mn33,8Sn13,2 можна по-
яснити виключенням електрон-магнонного внеску в результуючий 

електроопір загартованого стопу вище його температури Кюрі (рис. 

12, б). 
 Під впливом зовнішнього магнітного поля величиною Н  50 кЕ, 

спрямованому перпендикулярно до напрямку струму, відбувається 

невеликий (Т  4 К) зсув залежности (Т) для загартованого стопу 

Ni52,9Mn33,8Sn13,2 в область низьких температур (рис. 13). Цей факт 

якісно узгоджується з літературними даними, в яких, наприклад, 

Кояма та ін. показали, що під впливом магнітного поля Н  170 кЕ 

відповідні температури прямого та зворотнього мартенситних пере-
творень зсуваються в область низьких температур на Т  50 К [7, 

35, 36]. 
 Видно, що в температурних залежностях магнітоопору МО  

 (R(H)  R(0))/R(0) для загартованого стопу Ni52,9Mn33,8Sn13,2 спосте-
рігається два екстремуми – один в околі Т  285 К, тобто в околі 



506 Ю. В. КУДРЯВЦЕВ, В. М. НАДУТОВ, М. В. УВАРОВ та ін. 

температури Кюрі для цього стопу (рис. 10), а другий в околі 
Т  160 К (тобто в околі мартенситного перетворення, рис. 12). Ві-
домо, що магніторезистивний ефект досягає екстремуму в околі 
значних змін намагнетованости. Цей факт може пояснити існуван-
ня екстремуму в температурній залежності MО(T) в околі 170 К. Гі-
стерезис магніторезистивного ефекту в околі Т  170 К становить 

Т  20 К. На основі одержаних результатів щодо впливу магнітно-
го поля на температуру мартенситного перетворення і електротран-
спортні властивості стопів Ni—Mn—Sn можна зробити висновок про 

можливість використання цих систем для створення сенсорів маг-
нітного поля. 

4. ВИСНОВКИ 

1. На відміну від наявних у літературі даних, вперше для стопу 

Ni2MnSn показано можливість існування безгістерезисного струк-
турного (мартенситного) перетворення. 
2. Вперше для стопів Ni2MnSn показано можливість існування двох 

мартенситних перетворень у відносно вузькій області температур. 
3. Показано можливість використання мартенситного перетворен-

 

Рис. 13. Температурні залежності магнітоопору загартованого стопу 

Ni52,9Mn33,8Sn13,2, одержані при охолодженні () та нагріванні () в полі 
Н  50 кЕ. 

Fig. 13. Temperature dependences of magnetoresistance obtained at magnetic 

field of H  50 kOe with cooling () and heating () of quenched 

Ni52.9Mn33.8Sn13.2 alloy. 
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ня в стопах Ni2MnSn для створення сенсорів магнітного поля.  

 Робота виконана за підтримки проекту № 1050/20.15 Державної 
цільової науково-технічної програми «Розроблення і створення се-
нсорних наукоємних продуктів на 2008—2017 роки». 
 Автори щиро вдячні Я. Дубовіку за допомогу у проведенні дослі-
джень транспортних властивостей стопу в великих магнітних по-
лях. 
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