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Настоящая работа посвящена отработке технологии синтеза монокристаллических
образцов сплавов Гейслера на примере семейства Ni-Mn-Ga методом Чохральского с
целью достижения однородности вдоль роста и заданного химического состава. В ра-
боте показано влияние варьирования соотношения элементов Mn, Ga и Ni в исход-
ном слитке на химический состав синтезированных образцов. Также представлены
результаты металлографических исследований и изучения химической однородности
вдоль роста синтезированных сплавов Гейслера семейства Ni-Mn-Ga.
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Введение

В настоящее время значительный интерес представляют материалы с сильной
взаимосвязью между кристаллической решёткой и магнитной подсистемой [1], кото-
рая приводит к резкому магнитоструктурному фазовому переходу (ФП) 1-го рода.
Сильная связь магнитной и решёточной подсистем приводит к усилению в области
фазового перехода различных эффектов, таких, как гигантское магнитосопротив-
ление [2], магнитокалорический эффект (МКЭ) [3; 4], магнитоуправляемый эффект
памяти формы, магнитострикция [5] и др.

Из известных на данный момент материалов с магнитоструктурным ФП спла-
вы Гейслера вызывают большой интерес, так как имеют характерные температуры
магнитных ФП в широком диапазоне температур и, соответственно, связанных с
ними гигантских эффектов, что увеличивает их прикладное значение. Отметим
также, что отличительной характерной чертой сплавов Гейслера является сильная
чувствительность температур магнитных ФП к химическому составу [6]. Возмож-
ность варьирования температуры магнитных ФП путём изменения химического
состава и, соответственно, температуры максимального МКЭ делает рассматри-
ваемые материалы привлекательными для их применения в системах каскадного

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда, проект № 20-19-
00745. Для исследования микроструктуры образцов использовалось оборудование ЦКП Тверского
государственного университета.



526 Э. Т. Дильмиева, А. П. Сиваченко, А. В. Головчан и др.

твердотельного охлаждения [7]. Для практической реализации последних необхо-
дим набор материалов с близкими температурами магнитоструктурных ФП для
формирования широкого рабочего интервала охладителя [8]. Необходимо добиться,
чтобы каждое предыдущее рабочее тело в каскадной твердотельной охлаждающей
системе имело такую температуру магнитного ФП и соответствующий максимум
МКЭ с достаточной шириной данного максимума, чтобы сгенерированное магнит-
ным полем адиабатическое изменение температуры рабочего тела было достаточ-
ным для достижения температур ФП последующего рабочего тела в каскадной си-
стеме и соответственно генерации следующего цикла магнитного охлаждения [9].
Также необходимо, чтобы в каскадной системе охлаждения, реализованного на ос-
нове МКЭ в области магнитноструктурных ФП 1-го рода, материалы рабочих тел
обладали минимально возможной шириной и большой крутизной гистерезиса ФП
1-го рода. Данные параметры могут реализоваться только в совершенных кристал-
лах [10].

Как было упомянуто выше, поскольку сплавы Гейслера обладают крайней чув-
ствительностью температур ФП к химическому составу, то умение контролировать
химический состав с высокой точностью в них позволит контролировать темпе-
ратуры ФП и, соответственно, иметь возможность создать каскадную твердотель-
ную систему охлаждения на основе МКЭ. Однако промышленный синтез сплавов
Гейслера с высокой точностью химического состава остаётся сложной и нерешён-
ной задачей. Таким образом, одной из актуальных задач в области практического
применения МКЭ является разработка технологии прецизионного синтеза сплавов
Гейслера, обеспечивающей заданный химический состав с высокой точностью.

В настоящее время большинство научных групп выращивают монокристаллы
сплавов Гейслера, обладающих мартенситным ФП, по единой схеме многократного
переплава в аргонно-дуговой печи порошков исходных элементов (для получения
однородного состава), взятых в заданных пропорциях с учётом испарения, и после-
дующего выращивания из полученного сплава монокристаллов методом Бриджме-
на в герметичных тиглях из кварца или нитрида бора под избыточным давлением
аргона (∼2 атм.) [11]. Такая схема получения образцов достаточно проста, однако
обладает существенными недостатками. Во-первых, сложно получить прецизион-
ной слиток заложенного состава аргонно-дуговым переплавом из-за высокой тем-
пературы дуги и большой разницы в температурах плавления и упругости паров
исходных элементов. Во-вторых, при выращивании кристаллов, например, семей-
ства Ni-Mn-Ga нестехиометрического состава, избыточные элементы могут высту-
пать как примеси по отношению к основному стехиометрическому составу. И если
растворимость в жидкой и твёрдой фазах этого элемента в основной матрице раз-
лична (большая величина равновесного коэффициента распределения (сегрегации)
примесей), то в процессе выращивания монокристалла методом Бриджмена при
малых скоростях роста будет происходить перераспределение элементов по длине
затвердевшего кристалла [12]. В-третьих, при выращивании монокристалла в тигле
взаимодействие расплава со стенками тигля приводит к нарушениям в кристалли-
ческой структуре выращенного монокристалла [12]. Таким образом, метод Бридж-
мена, с одной стороны, удобен для получения образцов в исследовательских целях,
поскольку позволяет из одного монокристалла получать образцы с различным соот-
ношением элементов, а с другой — получаемая концентрационная неоднородность
существенно усложняет его использование для выращивания материалов заданного
состава для последующего практического применения.

Для того чтобы избежать недостатков, присущих методу Бриджмена, в рабо-
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те [13] монокристаллы состава Ni2MnGa выращивались методом плавающей зоны.
Большая скорость перемещения зоны ∼80 мм/ч (при 0.5 мм/ч для метода Бридж-
мена) существенно подавляла сегрегацию элементов по длине монокристалла. Со-
ответственно, для метода плавающей зоны перераспределение элементов вдоль на-
правления роста снизилось до 1 ат.% при 5 ат.% для метода Бриджмена. Однако
мозаичная структура в распределении элементов сохранилась и не исчезла полно-
стью даже при длительном отжиге (>24 ч).

Авторы же настоящей работы предлагают использовать для получения моно-
кристаллов сплавов Гейслера метод Чохральского с перемешиванием расплава в
процессе роста. Из литературы известно, что при синтезе сплавов Гейслера ме-
тодом Чохральского происходит изменение соотношения между элементами Ni и
Mn [14; 15], поэтому было предположено, что данными изменениями в химическом
составе можно добиться заданного однородного химического состава сплавов Гей-
слера. Соответственно в работе на примере системы Ni-Mn-Ga будут представлены
результаты разработки технологии синтеза методом Чохральского монокристалли-
ческих образцов сплавов Гейслера с целью достижения однородности вдоль роста
и заданного химического состава монокристалла.

1. Сплавы Гейслера семейства Ni-Mn-Ga

Как известно из литературы, в сплавах Гейслера семейства Ni2+xMn1−xGa суще-
ствует сильная композиционная зависимость температур магнитоструктурного ФП
1-го рода (термоупругий мартенситный переход, TM — условная средняя темпера-
тура ФП) и ФП 2-го рода (точка Кюри TC) [16; 17]. Условно возможные комбинации
TM и TC делят на три группы: 1) TM < TC (x < 0.17); 2) TM ≈ TC (0.17 < x < 0.26),
3) TM > TC (x > 0.26). Т. е. на композиционной фазовой диаграмме существуют
две критические точки. Первая — критическая точка схождения ФП 1-го и 2-го
рода, а вторая — критическая точка расхождения ФП 1-го и 2-го рода. Данные
критические точки на фазовой диаграмме представляют наибольший интерес, так
как именно при данных химических составах сплавов наблюдаются максимальные
или аномальные физические эффекты, такие как МКЭ.

В области 1-й критической точки обнаружены наибольшие значения МКЭ для
семейства Ni2+xMn1−xGa и обратимость магнитоуправлемого эффекта памяти фор-
мы в сильных магнитных полях (∼10 Тл), так как в данной точке происходит
максимальный вклад в МКЭ от двух основополагающих вкладов от магнитной
и структурной систем [18]. В области 2-й критической точки предполагается чрез-
вычайно высокая чувствительность температуры магнитоструктурного ФП к полю
(>100 К/Тл), в то время как другие сплавы, чаще всего изучаемые в литерату-
ре, имеют чувствительность температуры магнитоструктурного ФП к магнитному
полю <10 К/Тл. При подобной высокой чувствительности предполагается наблю-
дать наличие высоких значений МКЭ и магнитоуправляемого ЭПФ в магнитных
полях <2 Тл. Подтверждением возможности такой высокой чувствительности маг-
нитоструктурного перехода к магнитному полю являются результаты работы [19],
в которой сообщается о наблюдении чувствительности ФП в сплаве Гейслера с со-
ставом Ni53Mn25Ga22, обладающим ФП вблизи 2-й критической точки расхожде-
ния — 140 К/Тл. Для примера, в стехиометрическом сплаве Гейслера Ni2MnGa
чувствительность магнитоструктурного перехода к магнитному полю составляет
1 К/Тл. Соответственно для разработки технологии синтеза методом Чохральско-
го монокристаллов сплавов Гейслера семейства Ni-Mn-Ga с высокой точностью и
однородностью заданного химического состава брался исходный химический состав
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Ni2.18Mn0.82Ga, обладающий 1-й критической точкой схождения ФП 1-го и 2-го рода.

2. Экспериментальные результаты

Для получения монокристаллов семейства Ni-Mn-Ga использовался метод Чо-
хральского с перемешиванием расплава в процессе роста. Исходные слитки полу-
чали в атмосфере аргона индукционной плавкой из элементов, взятых в соответ-
ствующих пропорциях при плавном увеличении температуры, что минимизировало
испарение элементов. Потери веса при таком получении исходного слитка состав-
ляли не более 0.3 вес.%. Однородность кристалла обеспечивалась перемешиванием
расплава в процессе роста, так как перемешивание расплава подавляет влияние
равновесного коэффициента сегрегации элементов. Рост кристалла при методе Чо-
хральского происходил без контакта со стенками тигля, что позволило уменьшить
возникновение нарушений структуры кристалла.

Исходный сплав был получен индукционнойТаблица 1
Соотношение между элементами Ni,
Mn, Ga в разных участках образца
монокристалла с исходным номи-
нальным составом Ni2.18Mn0.82Ga,
выращенного методом Чохральского.
Участки № 1 и № 7 — начало и конец
роста монокристалла соответственно

Участок, № Ni Mn Ga
1 2.26 0.8 0.94
2 2.23 0.84 0.93
3 2.25 0.87 0.88
4 2.28 0.80 0.92
5 2.23 0.88 0.89
6 2.27 0.76 0.97
7 2.33 0.66 1.01

Таблица 2
Соотношение между элементами Ni,
Mn, Ga в разных участках образца
монокристалла с исходным номи-
нальным составом Ni2.2Mn0.8Ga,
выращенного методом Чохральского.
Участки № 1 и № 3 — начало и конец
роста монокристалла соответственно
Участок, № Ni Mn Ga
1 2.17 0.83 1
2 2.17 0.86 0.97
3 2.20 0.85 0.95

плавкой в тигле из карбонитрида бора в ат-
мосфере аргона из элементов Ni, Mn, Ga, взя-
тых в соотношении, соответствующем формуле
Ni2.18Mn0.82Ga. Монокристаллы выращивались из
полученного слитка по вышеописанному мето-
ду Чохральского. Скорость вытягивания соста-
вила 30 мм/ч, вращение затравки — 7 об./мин в
среде аргона. Полученный монокристалл длиной
100 мм и диаметром 4 мм делился на семь одина-
ковых участков, и в каждом проводился анализ
элементов методом энергодисперсионной рентге-
новской спектроскопии (EDX) на сканирующем
электронном микроскопе JEOL 6610 LV. Соотно-
шение элементов в каждом участке приведено в
табл. 1. Среднее значение по кристаллу состави-
ло Ni2.27Mn0.9Ga. Из табл. 1 видно, что в процес-
се выращивания монокристалла изменяется со-
отношение между всеми элементами, однако су-
щественно уменьшается количество Ga. Перерас-
пределение элементов по длине образца происхо-
дит хаотичным образом.

С учётом полученного результата было реше-
но в качестве исходного слитка изготовить со-
став Ni2.2Mn0.8Ga. Монокристалл выращивался в
аналогичных условиях: среда — аргон, скорость
вытягивания — 30 мм/ч, скорость вращения за-

травки — 7 об./мин. При таком исходном слитке выращенный монокристалл пока-
зал соотношение элементов из табл. 2. Среднее значение по кристаллу составило
Ni2.18Mn0.85Ga0.97. Из-за разброса химического состава видно, что содержание эле-
мента Ga уменьшается и не соответствует требуемому значению.

На основе полученных результатов синтеза Ni2.2Mn0.8Ga было решено допол-
нительно увеличить содержание Ga в исходном слитке. Состав исходного слитка
в данном случае составил Ni2.12Mn0.8Ga1.08 (ат. д.)/ Ni53Mn20Ga27 (ат.%). Синтез
проводился по вышеописанной технологии и с идентичными параметрами. Хими-
ческий состав выращенного монокристалла изучался более тщательно. На рис. 1, а
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представлена фотография изготовленного монокристалла сплава Гейслера семей-
ства Ni-Mn-Ga, на рис. 1 б, в — фотографии в разных участках образца вдоль роста
монокристалла: начало роста монокристалла и конец роста соответственно. Хими-
ческий состав изучался вдоль роста монокристалла по следующей схеме. Продоль-
ная площадь сплава условно была прочерчена тремя линиями A, B, С, как показано
на рис. 1 б, в. Химический состав измерялся вдоль каждой линии с определённым
шагом до 12 точек измерения на каждой. Нумерация точек от 1 до 12 указывает
на направление роста монокристалла (A1, B1, C1 — начало роста . . . A9, B9, C12 —
конец роста монокристалла соответственно).

Рис. 1. (а) — Фотография синтезированного монокристаллического сплава Гейслера с ис-
ходным номинальным составом Ni2.12Mn0.8Ga1.08; (б), (в) — фотографии в разных участках
образца вдоль роста монокристалла: начало роста монокристалла (б), конец роста (в)

По итогам химического анализа элементов синтезированного монокристалличе-
ского сплава Гейслера с исходным номинальным составом Ni2.12Mn0.8Ga1.08 (ат. д.) /
Ni53Mn20Ga27 (ат.%) вдоль роста и условно принятых для анализа линий A, B, C
методом EDX на электронном микроскопе JEOL 6610LV получены следующие ре-
зультаты (рис. 2). Из анализа данных следует, что в начале роста монокристалла
присутствуют окислы исходных материалов, образовавшихся при получении рас-
плава. Это подтверждается измерениями, выполненными вдоль всего поперечного
сечения образца (A1−4, B1−3, C1−3). Вдоль линий A и B не наблюдается хими-
ческой однородности вдоль роста монокристалла. Предполагается, что поскольку
химический состав сплава изначально был нестехиометрическим, то хаотичное рас-
пределение элементного состава на поверхности кристалла можно объяснить испа-
рением элементов с поверхности в процессе роста, так как при нестехиометриче-
ском составе есть элементы, не встроенные в химические связи матрицы. Вдоль
оси монокристалла (линия C) можно выделить участок C7 − C11 (поперченная и
продольная середина образца) с однородным элементным составом. При этом в
данном участке среднее значение химического состава в атомных долях составля-
ет — Ni2.15Mn0.8Ga1.05 (ат. д.) / Ni53.8Mn20Ga26.3 (ат.%), заложенный переизбыток Ga
сохраняется.

Из концентрационной фазовой диаграммы [17; 18] известно, что синтезирован-
ные в настоящей работе сплавы Гейслера должны преимущественно обладать ха-
рактерными температурами магнитоструктурного ФП вблизи комнатной темпера-
туры. При химической неоднородности синтезированный сплав будет иметь разные
температуры структурного перехода из мартенситной фазы в аустенитную, так как
сплавы Гейслеры крайне чувствительны к химическому составу [20].
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Рис. 2. Графическое представление распределения химического состава
(ат.%), синтезированного монокристаллического сплава Гейслера с исходным
номинальным составом Ni2.12Mn0.8Ga1.08 (ат. д.) / Ni53Mn20Ga27 (ат.%) вдоль
роста и условно принятых для эксперимента линии A, B, C на рис. 1
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Соответственно проведение металлографических исследований при комнатной
температуре на электронном микроскопе JEOL 6610LV в режиме регистрации вто-
ричных электронов позволило дополнительно наглядно продемонстрировать хими-
ческую неоднородность синтезированного монокристалла сплава Гейслера с исход-
ным номинальным составом Ni2.12Mn0.8Ga1.08 (ат. д.) / Ni53Mn20Ga27 (ат.%) (рис. 3).
На рис. 3 представлены фотографии микроструктуры синтезированного монокри-
сталла сплава Гейслера с исходным номинальным составом Ni2.12Mn0.8Ga1.08 в раз-
ных участках образца вдоль роста монокристалла. На рис. 3, б, д наблюдается мар-
тенситная фаза вдоль края монокристалла (B2, B5), в то время как другие метал-
лографические поверхности образца демонстрируют аустенитное состояние (A1(а),
A5(г), C1(в), C6(е)) так же, как и конец образца монокристалла находится в аустени-
те (A9(ж), B9(з), C12(и)). Данные металлографические исследования поверхности
монокристалла с исходным номинальным составом Ni2.12Mn0.8Ga1.08 наглядно де-
монстрируют полученную химическую неоднородность синтезированного образца.

Рис. 3. Фотографии микроструктуры монокристаллического сплава Гейслера с исходным
номинальным составом Ni2.12Mn0.8Ga1.08 в разных участках образца вдоль роста монокри-
сталла: (а) — аустенитная фаза (увеличение ×100, точка A1); (б) — мартенситная фаза
(увеличение ×500, точка B2); (в) — аустенитная фаза (увеличение ×150, точка C1); (г) —
аустенитная фаза (увеличение ×100, точка A5); (д) — мартенситная фаза (увеличение ×100,
точка B5); (е) — аустенитная фаза (увеличение ×150, точка C6); (ж) — аустенитная фаза
(увеличение ×100, точка A9); (з) — аустенитная фаза (увеличение ×500, точка B9); (и) —
аустенитная фаза (увеличение ×150, точка C12)
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Выводы

Таким образом, в настоящей работе на примере сплавов Гейслера семейства Ni-
Mn-Ga разработана технология выращивания монокристаллов сплавов Гейслера с
объёмно-однородным распределением элементов. Показана эффективность исполь-
зования метода Чохральского с перемешиванием расплава в процессе роста. Для
получения требуемого состава необходимо варьировать соотношение элементов Mn,
Ga и Ni в исходном слитке. Установлено, что монокристаллы сплавов Гейслера се-
мейства Ni-Mn-Ga, выращенные методом Чохральского, имеют на поверхности ха-
отическое распределение элементов, в то время как однородность химического со-
става наблюдается внутри монокристалла вдоль осевой линии роста. Химическая
неоднородность на поверхности синтезированных образцов объясняется тем, что
поскольку химический состав сплавов изначально был нестехиометрическим, то с
поверхности кристалла происходит испарение элементов в процессе роста, так как
при нестехиометрическом составе есть элементы, не встроенные в химические связи
матрицы. Объёмная однородность полученных монокристаллов позволяет синтези-
ровать набор материалов для создания каскадной системы магнитокалорического
охлаждения.
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TECHNOLOGY FOR SYNTHESIS OF SINGLE CRYSTALS
OF HEUSLER ALLOYS OF Ni-Mn-Ga FAMILY FOR APPLICATION
IN CASCADE MAGNETOCALORIC COOLING SYSTEM
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The present work is devoted to the development of the technology for the synthesis of
single-crystal samples of Heusler alloys on the example of the Ni-Mn-Ga family by the
Czochralski method in order to achieve uniformity along the growth and given chemical
composition. The paper shows the effect of varying the ratio of elements Mn, Ga and
Ni in the original ingot on the chemical composition of the synthesized samples. Also the
results of metallographic studies and the investigations of chemical homogeneity along the
growth of synthesized Heusler alloys of the Ni-Mn-Ga family are presented.

Keywords: Heusler alloy, Czochralski method, chemical homogeneity.
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