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ВВЕДЕНИЕ
Среди кристаллических фаз, образующихся 

в системе Ni–Mn–In–Sb, особый интерес пред-
ставляют интерметаллиды Гейслера условного 
состава Ni2Mn1+x(In,Sb)1–x [1–7], обладающие 
магнитоиндуцируемыми эффектами – кало-
рическим, резистивным и памятью формы в 
сочетании с мартенситным полиморфным пре-
вращением: при снижении температуры куби-
ческая аустенитная структура L21 (Fm-3m) пере-
ходит в тетрагональную структуру L10 (P4/mmm)  
или модулированные метастабильные струк-
туры 5M (10M) и 7M (14M) [8]. Изменение со-
отношения компонентов в Ni2Mn1+x(In,Sb)1–x 
позволяет управлять температурами Кюри Tc и 
мартенситного превращения Tm, что сказывает-
ся на магнитокалорическом эффекте (МЭ) при 
магнитоструктурном переходе. Например, бла-
годаря появлению и сосуществованию несколь-
ких мартенситных структур, уменьшается тем-
пературный гестерезис для МЭ, что важно при 
потенциальном применении в хладоустановках.

Свойства интерметаллидов Ni2Mn1+x(In,Sb)1–x, 
принадлежащих ограниченному твердому рас-
твору в системе Ni–Mn–In–Sb, связаны не толь-
ко с соотношением компонентов (химическим 
составом), но и с фазовым состоянием, на кото-

рое влияют температура и давление при синтезе. 
Для сохранения гомогенности, определяющей 
воспроизводимость свойств твердого раствора, 
необходимо знание фазовых равновесий, в кото-
рых твердый раствор принимает участие. В сжа-
той наглядной форме такие сведения содержит 
фазовая диаграмма.

Целью исследования явилось построение 
изобарно-изотермической субсолидусной кон-
центрационной диаграммы Ni–Mn–In–Sb ме-
тодом топологического моделирования [9] при 
использовании концентрационных диаграмм 
тройных систем Ni–Mn–In [10], Ni–Mn–Sb 
[11, 12], Ni–In–Sb [13] и Mn–In–Sb [14] и фраг-
ментарных экспериментальных данных для чет-
верной системы Ni–Mn–In–Sb [1–7]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Кристаллические фазы и субсолидусные кон-

центрационные диаграммы тройных систем 
[10–14] до появления расплава In (~429 K) пред-
ставлены в рамках тетраэдра Ni–Mn–In–Sb на 
рис.  1а. Для упрощения ограниченные твердые 
растворы на основе Ni (Fm-3m), Mn (I-43m), 
Sb (R-3m), In (I4/mmm), бинарных интерметал-
лидов Ni3Mn (L12, Pm-3m), Ni2Mn, NiMn (L10,  
P4/mmm), Ni3Sb (Pmmm), Ni5Sb2 (C2), NiSb  
(P63/mmc), NiSb2 (Pnnm), Mn2Sb (P4/nmm), MnSb 
(P63/mmc), Ni3In (P63/mmc), Ni2In (P63/mmc), 
Ni13In9 (C12/m1), NiIn (P6/mmm), Ni2In3, (P-3m1), 
Ni3In7 (Im-3m), Mn3In (P-43m), InSb (F-43m) и трой-
ных интерметаллидов Ni2MnIn (L21, Fm-3m) [10],  
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Ni2Mn3In (B2, Fd-3m) [10], Ni2MnSb (L21, Fm-3m),  
NiMnSb (C1b, F-43m) [11, 12] не рассматривают-
ся, и фигуративными точками отмечены сте-
хиометрические составы фаз, обозначенные 
с помощью первых символов N, M, I и S эле-
ментов Ni, Mn, In и Sb соответственно. Фигу-
ративными отрезками отмечены твердые рас-

творы Ni3(In,Sb) (P63/mmc), Ni3(Sb,In) (Pmmm), 
NiSb1‑xIn0.5x (P63/mmc), Ni(In,Sb) (P6/mmm) си-
стемы Ni–In–Sb [13], твердый раствор Mn(Sb,In)  
(P63/mmc) [15] системы Mn–In–Sb [14] и твер-
дый раствор Ni2Mn(In,Sb) (L21,  Fm-3m) [1–7]. 
В реальности интерметаллиды Гейслера на ос-
нове Ni2Mn(In,Sb) принадлежат эллиптиче-
скому цилиндру с осью симметрии, близкой к 
ноде Ni2MnIn–Ni2MnSb в концентрационном 
тетраэдре Ni–Mn–In–Sb, и магнитоактивные 
свойства твердых растворов Ni2Mn(In,Sb) ис-
следованы при изменении соотношения In  : Sb 
по линиям составов с фиксированным соот-
ношением Ni  :  Mn [1–7]. Цилиндр может быть 
искривленным, и в ряде случаев линии Ni : Mn 
способны выходить за пределы объема гомо-
генности Ni2Mn(In,Sb). Более эффективными 
представляются исследования сечений концен-
трационного цилиндра при фиксированном со-
отношении In  : Sb с изменяющимся соотноше-
нием Ni : Mn.

Концентрационный тетраэдр на рис.  1а не 
дает представления о фазовых равновесиях с 
участием Ni2Mn(In,Sb), Ni2Mn3In и NiMnSb (по-
лусплав Гейслера) в системе Ni–Mn–In–Sb, и на 
рис. 1б приведен вариант изобарно-изотермиче-
ской концентрационной диаграммы Ni–Mn–
In–Sb, построенной методом топологического 
моделирования при использовании фрагмен-
тарных экспериментальных данных [1–7, 16].

В общем случае при топологическом моде-
лировании четырехкомпонентной системы [9] 
внутри концентрационного изобарно-изотер-
мического тетраэдра располагаются полиэдры 
твердых растворов и расплавов, заключающие 
в себе однофазные составы. Грани полиэдров – 
составы в двухфазных равновесиях, ребра – со-
ставы в трехфазных равновесиях и вершины – 
составы в четырехфазных равновесиях при 
фиксированных давлении и температуре. Фигу-
ративные точки составов четырех равновесных 
фаз принадлежат треугольной пирамиде. Гомо-
генные и гетерогенные фазовые многогранни-
ки образуют плотную упаковку, не пересекаясь 
между собой.

Для пояснения диаграммы на рис.  1б четы-
рехфазные и трехфазные (с участием твердых 
растворов) субсолидусные равновесия в системе 
Ni–Mn–In–Sb приведены в табл. 1.

Металлид Ni2Mn(In,Sb) фиксированных со-
ставов участвует в двух четырехфазных равнове-
сиях (табл. 1, №№ 1, 2), а переменных составов 
Ni2Mn(In,Sb)ss – в девяти трехфазных равно-
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Рис. 1. Диаграммы тройных систем в рамках тетраэдра  
Ni–Mn–In–Sb (а) и изобарно-изотермическая диаграмма 
системы Ni–Mn–In–Sb (б) ниже 429 K.
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Таблица 1. Фазовые равновесия в системе Ni–Mn–In–Sb

№ Фазовое равновесие
1 Ni2Mn(In,Sb) Ni3(In,Sb) Ni3(Sb,In) Ni
2 Ni2Mn(In,Sb) Ni3(In,Sb) Ni3(Sb,In) NiSb1–xIn0.5x

3 Ni2Mn(In,Sb)ssа NiMnSb NiMn
4 Ni2Mn(In,Sb)ss Ni3Mn Ni
5 Ni2Mn(In,Sb)ss Ni3Mn Ni2Mn
6 Ni2Mn(In,Sb)ss Ni2Mn NiMn
7 Ni2Mn(In,Sb)ss Ni3(In,Sb)ss Ni
8 Ni2Mn(In,Sb)ss Ni3(Sb,In)ss Ni
9 Ni2Mn(In,Sb)ss NiMnSb NiSb1–xIn0.5xss

10 Ni2Mn(In,Sb)ss Ni3(In,Sb)ss NiSb1–xIn0.5xss
11 Ni2Mn(In,Sb)ss Ni3(Sb,In)ss NiSb1–xIn0.5xss
12 Ni2MnIn Ni2Mn3In NiMnSb MnSb
13 Ni2MnIn Ni2Mn3In NiMnSb NiMn
14 Ni2MnIn Ni2Mn3In MnSb InSb
15 Ni2MnIn Ni2Mn3In InSb In
16 Ni2MnIn NiMnSb NiSb1–xIn0.5x MnSb
17 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5x MnSb InSb
18 Ni2MnIn Ni3(In,Sb) NiSb1–xIn0.5x Ni2In
19 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5x Ni2In Ni13In9

20 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5x Ni13In9 NiIn
21 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5x Ni2In3 Ni3In7

22 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5x Ni(In,Sb) Ni2In3

23 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5x Ni3In7 InSb
24 Ni2MnIn Ni3In7 InSb In
25 Ni2MnIn Ni3(In,Sb) Ni2In
26 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5xss Ni13In9

27 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5xss Ni2In3

28 Ni2MnIn Ni(In,Sb) Ni2In3

29 Ni2MnIn NiSb1–xIn0.5x Ni(In,Sb)
30 Ni2MnSb Ni3(Sb,In) NiSb1–xIn0.5x Ni5Sb2

31 Ni2MnSb NiMnSb NiSb1–xIn0.5xss
32 Ni2MnSb Ni3(Sb,In)ss Ni5Sb2

33 Ni2MnSb NiSb1–xIn0.5xss Ni5Sb2

34 NiMnSb NiSb1–xIn0.5xss MnSb
35 Ni2Mn3In NiMnSb Mn2Sb MnSb
36 Ni2Mn3In NiMnSb NiMn Mn
37 Ni2Mn3In Mn3In Mn2Sb Mn
38 Ni2Mn3In NiMnSb Mn2Sb Mn
39 Ni2Mn3In Mn(Sb,In) Mn2Sb Mn3In
40 Ni2Mn3In Mn3In Mn(Sb,In) InSb
41 Ni2Mn3In Mn3In InSb In
42 Ni2Mn3In Mn(Sb,In)ss InSb
43 Ni2Mn3In Mn(Sb,In)ss Mn2Sb
44 NiSb1–xIn0.5x NiSb2 MnSb InSb
45 NiSb1–xIn0.5xss NiSb2 MnSb
46 NiSb1–xIn0.5xss MnSb InSb
47 NiSb2 MnSb InSb Sb

а ss – Твердый раствор.
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весиях (№№ 3–11). Краевые составы, близкие 
к Ni2MnIn, образуют тринадцать четырехфаз-
ных равновесий (№№ 12–24) и пять трехфазных 
(№№ 25–29). В свою очередь составы, близкие к 
Ni2MnSb, принимают участие в четырехфазном 
равновесии № 30 и трех трехфазных равновесиях 
(№№ 31–33). Кроме того, отмечены равновесия 
для Ni2Mn3In и NiMnSb. В широком интервале 
составов твердый раствор Ni2Mn(In,Sb)ss сосу-
ществует с Ni, Ni3Mn, Ni2Mn, NiMn, NiMnSb 
и твердыми растворами Ni3(In,Sb) (P63/mmc),  
Ni3(Sb,In) (Pmmm), NiSb1–xIn0.5x (P63/mmc). Не-
обходимо отметить, что в четырехфазных рав-
новесиях с твердым раствором, близким по со-
ставу к Ni2MnIn или Ni2MnSb, участвует твердый 
раствор NiSb1–xIn0.5x разных составов (табл. 1). 
С увеличением температуры появляются рас-
плавы на основе In и Sb, которые занимают все 
бóльшие концентрационные области, увеличи-
ваются фазовые объемы твердых растворов Ni 
и Mn, диспропропорционируют фазы Ni2Mn3In 
и NiMnSb, твердый раствор Ni2Mn(In,Sb)ss рас-
пространяется вплоть до ребра Ni–In, и картина 
фазовых равновесий в системе Ni–Mn–In–Sb 
кардинально изменяется. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом топологического моделирования на 

основе существующих экспериментальных дан-
ных построена изобарно-изотермическая кон-
центрационная диаграмма для субсолидусных 
равновесий в системе Ni–Mn–In–Sb. Показано, 
что в широком интервале составов интерметал-
лид Гейслера Ni2Mn(In,Sb) – твердый раствор 
(L21, Fm-3m) – сосуществует с Ni, Ni3Mn, Ni2Mn, 
NiMn, NiMnSb и твердыми растворами Ni3(In,Sb) 
(P63/mmc), Ni3(Sb,In) (Pmmm), NiSb1–xIn0.5x  
(P63/mmc). Поскольку многие характеристики 
ферромагнитных сплавов зависят от состава, целе-
сообразно исследовать магнитоактивные свойства 
твердого раствора Ni2Mn(In,Sb), представляющего 
собой эллиптический цилиндр в концентрацион-
ном тетраэдре Ni–Mn–In–Sb, с помощью сече-
ний при фиксированном соотношении In  :  Sb и 
изменяющемся соотношении Ni : Mn. 
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PHASE EQUILIBRIUMS IN THE Ni–Mn–In–Sb SYSTEM  
IN THE ABSENCE OF MELT
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By the method of topological modeling using concentration diagrams of the ternary systems Ni–Mn–In, Ni–
Mn–Sb, Ni–In–Sb and Mn–In–Sb and fragmentary experimental data on phase equilibria involving Heusler 
intermetallics Ni2Mn1+x(In,Sb)1–x, an isobaric-isothermal subsolidus concentration diagram of the quaternary 
system Ni–Mn–In–Sb was constructed for the first time.
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