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Введение 

 Исследование магнитокалорического эффекта (МКЭ) в новых магнитных материа-

лах приобретает всё большую популярность в научном сообществе. Так количество пуб-

ликаций по данной тематике за последние десять лет выросло в несколько раз. Основной 

причиной такого интереса является возможность применения материалов, обладающих 

большим МКЭ, в качестве твердотельных хладагентов в магнитных холодильниках. Такие 

холодильники, в сравнении с газовыми бытовыми рефрижераторами, потребляют на 30% 

меньше электроэнергии и не содержат веществ, отравляющих окружающую среду при их 

утилизации. 

 Предложенная в 1997 г. [1] принципиально новая схема работы холодильной уста-

новки, а также открытие несколькими месяцами позднее в интерметаллиде             

гигантского магнитокалорического эффекта послужили толчком для поиска магнитных ма-

териалов, обладающих большим МКЭ в области комнатных температур. На данный мо-

мент предложены десятки различных схем устройства магнитного холодильника, однако 

до сих пор не найден материал, способный заменить гадолиний в качестве рабочего тела.  

 Магнитокалорический эффект заключается в том, что приложение внешнего маг-

нитного поля к образцу при адиабатических условиях приводит к перераспределению эн-

тропии в магнитной и структурной подсистеме. Поскольку в магнитном поле система маг-

нитных моментов упорядочивается, то магнитная часть энтропии должна уменьшиться, 

что в свою очередь приводит к увеличению структурного вклада в энтропию, и как след-

ствие, увеличению температуры образца. При выключении магнитного поля система маг-

нитных моментов разупорядочивается и происходит охлаждение образца. Таким обра-

зом, наибольших значений МКЭ следует ожидать в областях температур с наличием фа-

зового перехода из магнитоупорядоченного в неупорядоченное состояние. С точки зре-

ния фундаментальных исследований МКЭ является особенно важным эффектом при изу-

чении материалов, обладающих последовательностью фазовых переходов. Исследования 

МКЭ позволяют получить точные значения температур фазовых переходов и оценить ве-

личину изменения энтропии. 

 Сплавы Гейслера на основе                            , обладающие 

структурным фазовым переходом, сопровождающимся изменением магнитного порядка, 

являются одним из кандидатов на замену гадолиния в магнитном холодильнике. Недавно 

было показано [2], что сплавы данной группы могут превосходить гадолиний по величине 

МКЭ при приложении магнитного поля одной и той же величины. Одним из свойств спла-

вов Гейслера является наличие фазовых переходов I и II рода. Помимо МКЭ эти переходы 

приводят к появлению больших значений ряда других эффектов, таких как магнитосопро-

тивление, относительному удлинению образца, эффекту памяти формы и т. д. Нахожде-

ние связи между различными эффектами в областях фазовых переходов открыло бы 

большие возможности по изучению образцов различной геометрии. Так, зная связь меж-

ду магнитосопротивлением и МКЭ, можно было бы сделать оценку величины изменения 
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температуры тонкопленочного образца, для которого проведение эксперимента по изме-

рению изменения температуры в магнитном поле затруднено. 

 На данный момент основные свойства трехкомпонентных сплавов Гейслера 

         в хорошо изучены. Установлено, что стехиометрические сплавы Гейслера, за 

исключением        , не претерпевают структурный переход. Известны области суще-

ствования переходов на фазовой диаграмме в зависимости от входящих в состав элемен-

тов, а также получены оценки величин МКЭ косвенным методом. В связи с этим, основ-

ные цели дипломной работы могут быть сформулированы следующим образом:  

1. Анализ влияния четвертой компоненты на температурную область существования 

структурного перехода, величину магнитокалорического эффекта и на ширину области 

существования эффекта. Такие исследования позволяют дать рекомендации промыш-

ленного использования исследованных магнитных материалов в качестве твердотель-

ных хладагентов в рефрижераторах. 

 

2. Сопоставление прямых и косвенных методов измерений магнитокалорического эф-

фекта в областях фазовых переходов I и II рода. 

 

3. Проверка применимости модельных представлений о фазовой диаграмме, основан-

ной на плотности свободных электронов на примере серии образцов тройных сплавов 

Гейслера         , изготовленных с близкими составами. 

 

4. Установление корреляции между магнитосопротивлением и магнитокалорическим 

эффектом в области фазовых переходов I и II рода на примере сплавов Гейслера 

        . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4 
 

Глава I. Литературный обзор 

§1.1 Структурные свойства сплавов Гейслера 

Сплавами Гейслера называют тройные интерметаллические соединения со сте-

хиометрическим соотношением между элементами      (полные сплавы Гейслера), ли-

бо     (полусплавы Гейслера). Данный вид сплавов был открыт немецким металлургом 

Ф. Гейслером, который в 1898 г. обнаружил ферромагнетизм в тройном соединении не-

ферромагнитных элементов        . 

 

Рис. 1. Элементы, входящие в сплавы Гейслера XYZ. Элементы X, Y и Z обо-

значены красным, синим и зеленым цветом соответственно [3]. 

В дальнейшем у многих сплавов, состоящих из неферромагнитных элементов, был обна-

ружен ферромагнетизм, однако причины возникновения магнитного порядка до некото-

рых пор были неясны. В таблице Менделеева, представленной на рис.1 выделены эле-

менты, которые могут входить в состав сплавов Гейслера. 

 Следующий этап развития сплавов Гейслера наступил лишь через 80 лет, когда в 

80-х годах XX века было объявлено об открытии в некоторых сплавах полуметаллического 

поведения: присутствие на поверхности Ферми электронных состояний только с одним 

направлением спина. На сегодняшний день данное свойство позволяет рассматривать 

сплавы Гейслера как один из перспективных материалов для применения в спинтронике. 

Позднее в сплавах         было найдено мартенситное превращение - фазовый переход 

I рода, связанный с изменением кристаллической решетки и сопровождающееся растя-

жением образца до 10% [4].  

 В дальнейшем превращения данного типа были открыты в других сплавах при 

определенном соотношении между элементами         (           . Наличие 

мартенситного перехода приводит к появлению целого ряда эффектов, таких как колос-

сальное магнитосопротивление, магнитная и немагнитная память формы, отрицательный 

магнитокалорический эффект, эффект обменного смещения и т. д. Более полный пере-
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чень эффектов, наблюдаемых в сплавах Гейслера, представлена на рис. 2. Главные осо-

бенности мартенситных превращений будут описаны ниже. 

 

Рис. 2. Многообразие эффектов в сплавах Гейслера [3]. 

 

§1.2 Свойства мартенситных превращений 

 Под мартенситными превращениями понимают переход из высокотемпературной 

фазы, называемой аустенитом, в низкотемпературную фазу, обладающую более низкой 

симметрией, называемой мартенситом. Такие превращения характеризуются согласован-

ными смещениями соседних атомов на расстояния, меньшие периода кристаллической 

решетки (так называемые бездиффузные превращения), строгой кристаллографической 

связью между решетками исходной и конечной фаз, изменением формы превращенной 

области [5]. Мартенситные переходы принято относить к фазовым переходам I рода, од-

нако в них могут проявляться признаки фазовых переходов II рода. Впервые данный вид 

превращений был обнаружен при переходе железа из высокотемпературной гранецен-

трированной кубической фазы (ГЦК) в низкотемпературную объемноцентрированную фа-

зу (ОЦК). На данный момент установлены основные закономерности мартенситных пре-

вращений. Аналогичные переходы наблюдаются в металлах, диэлектриках, полупровод-

никах и даже в органических соединениях. 
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  Условия протекания мартенситных превращений (низкие температуры, упругая 
среда) определяют их характерные особенности: 
1. Концентрация элементов в исходной аустенитной и мартенситной фазах одинаковы. 
2. Превращение характеризуется деформацией формы, которую можно обнаружить по 
появлению поверхностного рельефа на полированной плоской поверхности образца по-
сле протекания мартенситного превращения (рис. 3). 
 

 
 
Рис. 3. Фотографии микроструктуры сплава               при комнатной температуре 
для различных значений x (x=25, 13, 10, 5). 
 
3. Кристаллы мартенсита имеют характерную форму в виде пластины (рис. 4) и опреде-
ленную плоскость поверхности раздела между исходной и мартенситной фазами (плос-
кость сдвига при превращении). 
 

 
 

Рис 4. Вид мартенситной пластины. 
 
4. Кристаллические решетки исходной аустенитной и мартенситной фаз связаны ориента-
ционным соотношением. 
5. В кристаллической решетке мартенсита всегда имеются структурные дефекты: двой-

ники, дефекты упаковки. В дополнение к сдвиговой деформации добавляется допол-
нительная деформация, связанная со скольжением и двойникованием (деформация с 
инвариантной решеткой), которая частично или полностью компенсирует изменение 
формы при мартенситном превращении.  
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Основной характеристикой мартенситных переходов являются температуры начала 

и конца образования превращения. Прямое превращение из высокотемпературной 

аустенитной фазы в низкотемпературную мартенситную фазу, характеризуется темпера-

турами    и   , где    – температура начала образования зародышей мартенсита в 

аустенитной матрице, а    – температура, при которой завершается образование мар-

тенсита. Обратное превращение характеризуется температурами    и    – начала и кон-

ца образования аустенитной фазы. На рис. 5 показана фазовая диаграмма превращений 

вещества. Из графика видно, что прямое и обратное превращение происходят в различ-

ных температурных диапазонах, что приводит к образованию температурного гистерези-

са. Наличие температурного гистерезиса может приводить к необратимому характеру 

всех явлений, связанных со структурным переходом. Обычно разности    -         -    

и лежат в интервале 10 - 60 K, а ширина гистерезиса варьируется в значительных преде-

лах. 

 

Рис. 5. Зависимость относительного количества мартенситной фазы от температуры. 

§1.3 Структурные свойства сплавов Гейслера    -  -                  

 Строение кристаллической решетки сплавов Гейслера на основе Ni и Mn хорошо 

изучено. Данное семейство сплавов в аустенитной фазе обладает структурой     – объе-

моцентрированной кубической решеткой (рис. 6(а)). Формирование такой структуры из 

расплава возможно либо из полностью разупорядоченной фазы А2, либо через промежу-

точную частично разупорядоченную фазу B2’.  

 

Рис. 6. Кристаллическая структура сплавов Гейслера: а) в аустенитной фазе б) в мартен-

ситной фазе. Синие, чёрные и красные кружки обозначают атомы марганца, никеля и 

атома Z соответственно [6]. 
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При дальнейшем охлаждении ниже температуры установления упорядоченной 

аустенитной фазы сплав    -Mn-Z претерпевает прямое мартенситное превращение, со-

провождающийся перестройкой кристаллической решетки в тетрагональную решетку    , 

при условии, что концентрация Z небольшая. При больших концентрациях Z могут наблю-

даться модулированные тетрагональные структуры (рис. 7в, 7г). Наиболее распростра-

ненными являются пятислойная (5M или 10M) и семислойная (7M или 14 М) модулиро-

ванные структуры. На рис. 7в и 7г видно, что каждая пятая при структуре 5М, или каждая 

седьмая при структуре 7М плоскость (110) не испытывает сдвига, в то время как осталь-

ные четыре или шесть плоскостей сдвинуты из регулярных положений объемоцентриро-

ванной тетрагональной решетки в направлении [  ̅ ]. Впервые мартенситные структуры 

данного типа были обнаружены в сплаве         [7], а затем было подтверждено их су-

ществование и в других сплавах на основе никеля и марганца [8], [9]. 

 

Рис. 7. Структуры мартенситных состояний сплава         [10]. 

Известно, что мартенситные превращения претерпевают сплавы Гейслера с несте-

хиометрическими составами, а также сплав         . Для определения наличия или от-

сутствия мартенситного перехода у конкретного сплава чаще всего используют фазовые 

диаграммы, основанные на плотности свободных электронов (e/a) в веществе. Так на ри-

сунке 8 представлена фазовая диаграмма сплава         . Состояние вещества в 

вершинах треугольника соответствуют ситуации, когда сплав состоит из одного элемента. 

Серые линии, находящиеся в площади треугольника – линии, вдоль которых концентра-

ция некоторого элемента остается постоянной, а черные – линии, вдоль которых количе-

ство свободных электронов на атом остается постоянным. Заштрихованные области в 

площади треугольника обозначают тип кристаллической решетки, соответствующий дан-

ному составу. Исследуя данные диаграммы можно понять, каким образом изменение 

концентрации того или иного элемента влияет на фазовое состояние сплава. Например, 

если сплав          обладает структурой    , то уменьшая в нем концентрацию 

олова и увеличивая отношение доли никеля относительно марганца, можно получить 

сплав с тетрагональной мартенситной структурой при той же температуре. При этом ме-

няется величина e/a. Следовательно, количество свободных электронов является некото-
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рой обобщенной координатой, характеризующей фазовое состояние сплава, состоящего 

из нескольких различных элементов. Однако такой подход является чисто феноменологи-

ческим и не учитывает ряда важнейших факторов. Так влияние конкретного типа атомов 

на смещение кристаллической решетки может (как будет показано ниже) кардинальным 

образом изменить магнитный порядок, и как результат, температурные области суще-

ствования фазовых переходов будут сильно отличаться от предсказанных фазовой диа-

граммой. Таким образом, данное описание материала носит сугубо частный характер и не 

способно предсказывать области существования фаз для новых систем (пример: сплавы 

из четырех элементов). 

 

Рис. 8.  Фазовая диаграмма сплава          при комнатной температуре [10]. 

 §1.4 Магнитные свойства сплавов Гейслера 

 Теоретические исследования сплавов Гейслера показали, что основной вклад в 

намагниченность дают атомы марганца [11], [12]. Из расчетов зонной структуры сплавов 

Гейслера       следует, что 3d-состояния марганца со спином вверх практически полно-

стью заполнены и что 3d-волновые функции атомов марганца перекрываются с 3d волно-

выми функциями атомов элемента X. Расчеты показали, что 3d состояния марганца со 

спином вниз почти не заполнены. В работе [13] было показано, что магнитный момент в 

сплаве Гейслера         локализован в основном на атомах марганца           , а 

магнитный момент, приходящийся на атом никеля          . Систематические исследо-

вания влияния отклонения от стехиометрии на магнитные свойства              также 

были проведены в работах [14], [15], [16]. Было показано, что замена части атомов мар-

ганца атомами никеля приводит к уменьшению намагниченности, увеличению темпера-

туры мартенситного превращения    и уменьшению температуры Кюри   . Уменьшение 

намагниченности и температуры Кюри объясняется уменьшением числа атомов носите-
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лей магнитного момента, а увеличение температуры мартенситного превращения связано 

с увеличением числа электронов проводимости. Атомы никеля имеют на d-оболочке на 3 

электрона больше, чем атомы марганца. Замещение атомов марганца атомами никеля 

приводит к увеличению площади поверхности Ферми и тем самым к увеличению темпе-

ратуры структурного перехода. Однако даже небольшие замещения атомов марганца 

атомами других элементов приводят к исчезновению мартенситного перехода.  

 Обмен между магнитными моментами в сплавах Гейслера осуществляется посред-

ством РККИ взаимодействия. Данное утверждение было подтверждено исследованиями 

обменного интеграла в различных системах, результаты которых приведены на рис. 9. 

Было показано, что обменный интеграл обладает дальнодействием и имеет осциллиру-

ющий характер поведения. Также была продемонстрирована зависимость J(a) от выбран-

ного элемента Z, что указывает на наличие связи между обменным взаимодействием и 

количеством свободных электронов. Наличие такого вида зависимости обменного взаи-

модействия от электронной структуры даёт возможность контролировать магнитный по-

рядок и магнитную структуру сплава путём изменения стехиометрии, либо путём замеще-

ния Ni, Mn или Z-компоненты в сплавах на основе Ni-Mn-Z. 

 

Рис. 9. Зависимость обменного интеграла от межатомного расстояния [17]. 

Зависимость намагниченности от температуры в нестихеометрических сплавов 

Гейслера различается для случаев малых и больших полей. На рис. 10 приведены зависи-

мости удельного магнитного момента от температуры в различных полях для состава 

             [18]. Измерение намагниченности проводилось в трех режимах - zero field 

cooling (ZFC), field cooling (FC) и field heating (FH). В режиме ZFC измерение магнитного 

момента происходит при нагреве образца, предварительно охлажденного в нулевом маг-

нитном поле. В режимах FC и FH магнитный момент измеряется при охлаждении и нагре-

ве образца соответственно.  
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Как видно из рис. 10, в “слабом” магнитном поле 100 Э режимах измерений ZFC, FC 

и FH падение намагниченности, связанное с температурой Кюри    аустенитной фазы 

наблюдается выше 300 К. Ниже данного температурного интервала на графике присут-

ствует область существования ферромагнитной аустенитной фазы на температурном ин-

тервале около 50 К. При подходе к температуре начала образования мартенситной фазы 

   в режиме FC начинается процесс мартенситного перехода, сопровождающегося изме-

нением магнитного порядка. Аналогичный процесс наблюдается в режимах ZFC и FH вы-

ше температуры   . В температурном диапазоне ниже области существования мартен-

ситного превращения заметно различие между ZFC и FC режимами измерений в “слабом” 

магнитном поле. Этот температурный интервал называется температурой Кюри   
  мар-

тенситной фазы – область температур, в которой зависимость M(T) мартенсита ведет себя 

аналогично зависимости M(T) аустенита в окрестности температуры Кюри. Причиной раз-

личия между ZFC и FC является обменное смещение, вызванное наличием антиферромаг-

нитных корреляций ниже виртуальной температуры Кюри. Поведение намагниченности 

при других величинах магнитного поля идентично рассмотренному случаю. 

 

Рис. 10. Зависимости намагниченности от температуры в режимах ZFC, FC и FH для состава 

             в магнитных полях 100 Э, 1кЭ, 10 кЭ и 50 кЭ [18]. Красные квадраты – кри-

вые  FC; треугольники: синие – кривые FC, зеленые – FH. 

В мартенситной фазе сплавов Гейслера существуют множество эффектов, связан-

ных с антиферромагнитным взаимодействием. Опыты по дифракции нейтронов в сплавах 

Ni-Mn-Sn [19] свидетельствуют о наличие антиферромагнитного взаимодействия между 

атомами марганца, которые находятся в различных подрешётках. Однако изучение эф-

фекта Мессбауэра в тех же системах показало [20], [21], что спектры ниже мартенситного 

перехода и выше температуры Кюри аустенитной фазы совпадают. Такой результат озна-

чает, что мартенситная фаза при низких температурах должна находиться в парамагнит-
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ном состоянии. Таким образом, вопрос о магнитном упорядочении мартенситной фазы 

при низких температурах требует дальнейшего изучения. 

Кристаллическая структура в сплавах Гейслера при фиксированной температуре 

может сильно зависеть от величины внешнего магнитного поля. На рисунке 11 приведены 

изотермические кривые намагничивания для образца                  снятые с шагом в 4 

K. Для кривой, соответствующей температуре 180 K в районе поля    наблюдается резкий 

скачок намагниченности. Такое поведение намагниченности характерно для фазового пе-

рехода, индуцированного магнитным полем. Однако такое же поведение намагниченно-

сти может наблюдаться в случае спин-флопа, поэтому для того чтобы дать однозначный 

ответ на вопрос – какому из двух процессов соответствует данная кривая, необходимо 

провести структурные исследования. 

В работе по дифракции нейтронов 

в образце                  [22] исследо-

валось поведение пиков интенсивности в 

зависимости от приложенного магнитно-

го поля в области температур      

  . На рисунках 12 b и 12 с показано, что 

с увеличением внешнего магнитного по-

ля интенсивность пиков, соответствую-

щих мартенситной фазе падает, а интен-

сивность пиков аустенитной фазы растет. 

При величине магнитного поля 5 

Тл на нейтронограмме видны пики, отно-

сящиеся как к мартенситной, так и к 

аустенитной фазе. В таком состоянии 

сплав включает в себя смесь из двух фаз. 

Однако при выключении магнитного по-

ля мартенситные пики не возвращаются в  

 

Рис. 11. Изотермические кривые намаг-

ничивания образца                  [23].

исходное состояние. Такой результат говорит о том, что процесс индуцирования структур-

ного перехода магнитным полем является необратимым. 
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Рис. 12. Нейтронограммы для сплава                 . a) Нейтронограммы, полученные в 

нулевом поле при температурах 317K (   ) и 5K (10M) b), c) Нейтронограммы при темпе-

ратуре 180 K, снятые в различных магнитных полях [23]. 

§1.5 Магнитокалорический эффект (МКЭ) 

Магнитокалорический эффект (МКЭ) – это внутреннее свойство всех магнитных ма-

териалов, заключающееся в том, что при включении или выключении внешнего магнитно-

го поля магнетик может поглощать или выделять тепло. Такое изменение количества теп-

лоты связано с обратимым изменением магнитной части энтропии    . В адиабатических 

процессах (теплообмен между средой и образцом пренебрежимо мал и δQ=0), когда 

магнитное поле изменяется достаточно быстро, МКЭ может проявляться в виде измене-

ния температуры образца     . Таким образом, существование МКЭ в окрестности 

начальной температуры образца    означает, что в изотермическом процессе изменение 

магнитного поля приводит к изменению энтропии       -  , а в адиабатическом про-

цессе – к изменению температуры        -  . Изотермическое изменение     и адиаба-

тическое изменение      являются основными характеристиками МКЭ при данной тем-

пературе    и зависят от величины магнитного поля.  

Одной из важнейших характеристик магнитного материала является изменение 

полной энтропии    . Выражение для полной энтропии при постоянном давлении может 

быть представлено в виде [24]: 

                                     (1), 

где отдельные вклады дают магнитная, структурная и электронная части энтропии, обо-

значенные               соответственно. При адиабатическом намагничивании образца
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Рис. 13. МКЭ при адиабатическом и изо-

термическом процессе в T-S координатах  

[24].        

 

 

Рис. 14. Поведение системы магнитных 

моментов при адиабатическом и изотер-

мическом включении магнитного поля 

[24].

величина    остается постоянной, однако магнитная часть полной энтропии    уменьша-

ется вследствие упорядочения магнитных моментов. Следовательно, для сохранения 

адиабатического условия, значения структурной    и электронной    частей энтропии 

должны увеличиться таким образом, чтобы компенсировать изменение   . Увеличение    

и    приводит к увеличению температуры     , которое сильно зависит от величины при-

ложенного магнитного поля. При снятии магнитного поля магнитные моменты разупоря-

дочиваются и температура образца возвращается в начальное состояние. 

§1.6 Термодинамика МКЭ 

Для термодинамического описания МКЭ необходимо использовать такие термо-

динамические потенциалы как внутренняя энергия U, свободная энергия F и потенциал 

Гиббса G. [25] 

Внутреннюю энергию можно представить как функцию энтропии, объема и маг-

нитного поля: 

U = U(S, V, H)   (2). 

или как функцию S, V и магнитного момента M: 

U = U(S, V, M)   (3). 

Соответствующие приращения dU будут иметь вид: 

dU =T dS -p dV – MdH (4). 
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dU =T dS -p dV – HdM  (5). 

Свободная энергия является функцией температуры, объема, магнитного поля и в 

общем случае может быть представлена в виде: 

F = U – TS   (6). 

Ее полный дифференциал задается выражением: 

dF = -SdT – pdV – MdH (7). 

 Потенциал Гиббса является функцией температуры, давления и магнитного поля: 

G = F + pV – MH  (8). 

С полным дифференциалом: 

dG = -SdT + Vdp – MdH (9). 

Из выражения для приращения величины свободной энергии можно получить уравнения 

состояний для энтропии, давления и магнитного момента: 

S (T, V, H) = -   
  

  
       (10). 

P (T, V, H) = -   
  

  
       (11). 

M (T, V, H) = -   
  

  
       (12). 

Аналогичные выражения можно написать для потенциала Гиббса: 

S (T, H, p) = -   
  

  
       (13). 

V (T, H, p) =   
  

  
        (14). 

M (T, H, p) = -   
  

  
       (15). 

Если магнитный момент выбран в качестве внешней переменной к потенциалу Гиббса, 

вместо магнитного поля, то:  

H =   
  

  
         (16). 

Соотношения Максвелла могут быть получены из выражений (13) и (15), (13) и (14), (13) и 

(16) путем взятия второй производной от термодинамических потенциалов по смешан-

ным переменным: 

  
  

  
       =   

  

  
        (17). 

  
  

  
       =-   

  

  
        (18). 
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       =-   

  

  
        (19). 

В общем случае теплоемкость определяется выражением: 

      
  

  
     (20). 

Используя второе начало термодинамики можно написать выражение для dS: 

    
  

 
   (21). 

И переписать выражение для теплоемкости в виде: 

       
  

  
     (22). 

Полный дифференциал энтропии в переменных T, H и p имеет вид: 

   (
  

  
)
   

     (
  

  
)
   

     (
  

  
)
   

      (23). 

Учитывая, что температурный коэффициент расширения по определению равен: 

            
 

 
 
  

  
     (24). 

И используя выражение (18): 

             
 

 
 
  

  
     (25). 

Можно записать конечное выражение для полного приращения dS: 

                      
    

 
      

  

  
            p  (26). 

В изобарическом адиабатическом процессе изменение температуры, связанное с изме-

нением магнитного поля дается выражением: 

     
 

    
 
  

  
        (27). 

Данное выражение является основным для определения магнитокалорического эффекта. 

Нетрудно видеть, что dT сильно зависит от температурного скачка намагниченности. При 

этом знак величины dT зависит от знака производной  
  

  
    . Таким образом, больших 

величин МКЭ стоит ожидать в областях фазовых переходов, сопровождающихся измене-

нием магнитного порядка. 

 §1.7 МКЭ в окрестности фазового перехода I рода 

 Под фазовыми переходами I рода принято понимать переходы, в ходе которых 

первые частные производные от термодинамических величин (внутренняя энергия, дав-

ление, химический потенциал) претерпевают разрыв, то есть значения таких величин как 
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удельный объем, намагниченность и энтропия могут резко меняться. Также для такого 

процесса характерно наличие отличной от нуля скрытой теплоты фазового перехода. 

Примерами фазового перехода I рода являются процессы кипения, плавления, кристалли-

зации, возгонки, перехода одной кристаллической модификации в другую и т. д.  

 МКЭ в области фазового перехода I рода представляет большой интерес в связи с 

наличием так называемого гигантского МКЭ у некоторых материалов. 

Теоретическое описание МКЭ в области фазового перехода I рода было дано в ста-

тье [26]. Полная энтропия системы в магнитном поле H может быть представлена в виде: 

        ∫
  

      

 
    ∫

  
      

 

 

      

      

 
    

     

      
   (28), 

где       ,       – температура и энтальпия фазового перехода,   
       и   

       

теплоемкости, соответствующие фазам выше и ниже температуры       . Это выражение 

можно упростить, если предположить, что теплоемкости низкотемпературной и высоко-

температурной фазы равны   
         

      . Найдем выражения для изменения     

в области фазового перехода при различных магнитных полях в случае      . Тогда вы-

званное магнитным полем изменение полной и магнитной части энтропии запишется в 

виде: 

при           

                     ∫
                   

 
  

      

 
  (29). 

 

 

Рис. 15. Фазовая диаграмма магнетика в случае двух различных значений магнитного по-

ля [26].  

при                   
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                      ∫
                   

 
    

      

 

      

       
  (30). 

при            

                     ∫
                   

 
    

      

 
 
      

       
  

      

       
) (31). 

Учитывая, что слагаемые 
      

       
 и 

      

       
 в этих выражениях не зависят от температуры, и 

что согласно экспериментальным результатам величина теплоемкости слабо зависит от 

магнитного поля, можно упростить выражение, приняв                    . Таким об-

разом, изменение энтропии является постоянной величиной и достигает наибольших зна-

чений в интервале                  : 

                    
      

       
     

      

       
   (32). 

В итоге делается вывод, что изменение    , связанное с фазовым переходом пер-

вого рода, главным образом определяется энтальпией (скрытой теплотой) фазового пере-

хода. 

Так как     принимает большие значения в области температур между         и        , 

то естественным было бы ожидать в этой области температур наличие большого значения 

МКЭ. Печарский [26] рассмотрел простейший случай, когда температура     и теплоем-

кость ниже                        не зависят от магнитного поля. Учитывая, что: 

      
    

  
     (33). 

и подставляя значение     из: 

            
 

       
          

 

       

      

       
     (34). 

В связи с тем, что значение энтальпии остается постоянным, величина МКЭ определяется 

соотношением 
 

       
. В данной работе был сделан вывод, что величина соотношения 

     уменьшается с ростом температуры в низкотемпературном интервале и растет при 

температурах выше 20-100 K. 

 Данная теория хорошо работает в случае редкоземельных материалов. В случае же 

сплавов Гейслера подобные упрощения (равенство теплоемкостей при различных значе-

ниях магнитного поля, независимость энтальпии от температуры и т. д.) неверны. Таким 

образом, данная теория может дать лишь грубую оценку МКЭ в области фазового перехо-

да I рода. 

§1.8 МКЭ в окрестности фазового перехода II рода 

 Фазовый переход II рода – это переход, в ходе которого претерпевают разрыв вто-

рые производные от термодинамических потенциалов, первые производные остаются 
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непрерывными. Из определения следует, что переходы происходят без изменения 

удельного объема и с нулевой скрытой теплотой, при этом скачком меняются такие пара-

метры как теплоемкость, сжимаемость и коэффициент теплового расширения. В ходе 

магнитных фазовых переходов II рода скачком меняются восприимчивость, объемная 

магнитострикция и магнитокалорический эффект. 

 К. П. Белов [27] адаптировал теорию Л. Д. Ландау фазовых переходов II рода для 

случая магнитных фазовых переходов II рода. Согласно его теории, в окрестности темпе-

ратуры Кюри термодинамический потенциал ферромагнетика Ф можно разложить в ряд 

по параметру порядка. В случае магнитных систем параметром порядка является намаг-

ниченность. 

В случае отсутствия магнитного поля разложение в ряд имеет вид [25]: 

     
 

 
   

 

 
      (35), 

где    часть потенциала, не связанная с намагниченность, I – намагниченность,   и   – 

термодинамические коэффициенты. В окрестности температуры Кюри коэффициент   

стремится к 0, поэтому его можно разложить в ряд: 

                (36). 

Коэффициент   имеет положительный знак выше температуры Кюри, и отрицательный 

ниже нее,   не зависит от температуры в окрестности   :       . Из условия минимума 

потенциала Ф можно получить равновесное значение для спонтанной намагниченности 

  : 

    
 

 
  

        

 
  (37). 

Подставляя    в разложение термодинамического потенциала, получим его равновесное 
значение. 
 Для учета магнитоупругих свойств необходимо переписать Ф: 
 

                   
 

 
   

 

 
   

 

 
             (38). 

 
Минимизация выражения для потенциала по намагниченности I приводит к уравнению, 

описывающему поведение намагниченности в окрестности температуры Кюри.  

                 (39). 

Коэффициент   описывает магнитоупругие свойства и связан с температурой Кюри соот-

ношением: 

   

  
  

 

  
     (40). 

Из уравнения (39) можно рассчитать отношение 
  

  
 и подставить его в выражение: 
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(
  

  
)
   

      (41). 

 Где M – магнитный момент. В результате получим выражение: 

   
 

 

   

    
        (42). 

Из данного выражения видно,  

             (43). 

Используя данное выражение и уравнение (39), получим уравнение, описывающее зави-

симость МКЭ от магнитного поля вблизи    для ферромагнетиков: 

    

    
 

 

    
   

 

     
     (44). 

Таким образом МКЭ в области фазового перехода II рода является четным эффектом по 

намагниченности. 

 §1.9 Прямые и косвенные измерения величины МКЭ 

Методы измерения МКЭ делятся на прямые и косвенные (непрямые). Под прямым 

методом понимается непосредственное измерение изменения температуры образца при 

приложении магнитного поля. Косвенный метод измерения МКЭ основан на обработке 

семейства изотермических кривых намагничивания. При непрямом методе рассчитывает-

ся изменение энтропии между двумя кривыми намагничивания по соотношению Макс-

велла:      

                            ∫ (
       

  
)     

 

 
 (45). 

Больших значений МКЭ может достигать в областях фазовых переходов, сопро-

вождающихся изменением магнитного порядка. В случае фазового перехода II рода про-

блем с сопоставлением результатов косвенных и прямых измерений не наблюдается. Од-

нако в случае фазового перехода I рода возникает целый ряд проблем, связанных с кос-

венными измерениями. Во-первых, при вычислении изменения энтропии, исходя из со-

отношения (45), пренебрегают фактом необратимости фазового перехода 1-го рода, а 

значит, для такого процесса многие формулы термодинамики, в том числе соотношение 

(45), верны лишь в смысле неравенства. Поэтому при недостаточно обдуманном приме-

нении могут возникать спорные результаты. В качестве примера можно привести статью 

[28], где авторы сообщают о том, что они обнаружили колоссальное значение МКЭ при 

допировании соединения   As небольшим количеством железа. При расчете МКЭ, ис-

пользуя соотношение Максвелла, соединение            при x = 0,01 испытывало из-

менение энтропии порядка 330 Дж/(кг*К), тогда как в родительском соединении   As 

эффект был равен 30 Дж/(кг*К). В работе [29] была сделана попытка пересмотреть резуль-

таты статьи, рассмотренной выше, используя уравнение Клайперона-Клаузиуса: 

      
   

  
    (46). 
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где Δ  - разница в намагниченности между низко- и высокополевыми фазами. Оценка 
этого эффекта с помощью уравнения (27) дает, с точки зрения авторов работы [29], гораз-
до более реалистичную оценку величины эффекта – 26 Дж/(кг*К). Во-вторых, изменение 
температуры перехода при включении-выключении поля даже средней величины оказы-
вается сравнимым с шириной температурных аномалий (пиков), и пики размываются. Бо-
лее того, при “гигантском” МКЭ в сравнительно небольших полях оно может превосходить 
не только ширину пиков, но и гистерезис магнитоструктурного перехода. В-третьих, не 
учитывается зависимость результата измерения  ΔТ от предыстории образца, а она важна, 
так как в области смешанного состояния фаз вблизи структурного перехода температура 
не определяет однозначно состояния образца. В-четвертых, при магнитоструктурном пе-
реходе могут наблюдаться явления квазиатермического характера, а именно, скачкооб-
разные, очень резкие изменения структуры, и вместе с ней и намагниченности. В этих 
условиях соотношения Максвелла могут дать завышенные значения, так как производная 
под интегралом обращается в бесконечность. В-пятых, необходимые для расчетов значе-
ния теплоемкости образцов в области магнитоструктурного перехода известны недоста-
точно точно. Их независимое определение с достаточной точностью составляет трудную 
проблему. Ввиду вышеуказанных недостатков косвенного метода, прямой метод измере-
ния МКЭ позволяет получать более правдоподобные результаты. 
 

§1.10 Магнитокалорический эффект в сплавах Гейслера 
 

На данный момент изучено большое количество материалов, в которых наблюда-
ется большое значение МКЭ. Однако сплавы Гейслера резко выделяются на их фоне сразу 
по нескольким причинам. Во-первых, в отличие от большинства материалов с “гигант-
ским” МКЭ сплавы Гейслера не содержат редкоземельных элементов и при этом облада-
ют сравнимыми показателями   . Во-вторых, в зависимости от концентрации того или 
иного элемента меняются характеристики сплава и таким образом появляется возмож-
ность контролировать величину МКЭ и температуры переходов. И в-третьих, они не со-
держат токсичных веществ и легко изготавливаются, что особенно важно при массовом 
производстве и утилизации. Так на рис. 16 представлен график зависимости величины 
МКЭ от температуры с наиболее хорошо изученными магнитными материалами. Из дан-
ного графика видно, что сплавы             по своим магнитокалорическим ха-
рактеристкам практически не уступают более дорогим соединениям на основе редкозе-
мельных элементов и позволяют варьировать положение максимума величины МКЭ в 
диапазоне температур около 80 К. 
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Рис 16. МКЭ в наиболее распространенных материалах для фазовых переходов I и II рода 
[2]. 
 

Первым сплавом Гейслера, у которого было обнаружено большое значение МКЭ 
является        , [29]. Основным отличием сплавов Ni-Mn-Ga от Ni-Mn-X (X= In, Sb, Sn) 
является тот факт, что намагниченность мартенситной фазы всегда больше, чем намагни-
ченность аустенитной. Таким образом, изменение температуры    в области фазового 
перехода I рода в сплавах Ni-Mn-Ga проявляется с положительным знаком, а в случае Ni-
Mn-X – с отрицательным. 

Существуют два способа изменения химического состава сплава Гейслера. Первый 
способ заключается в изменении концентрации входящих в состав сплава элементов. Так 
для серии образцов на основе               (         ) [30] было проведено иссле-
дование по поиску максимума изменения энтропии. Было показано, что максимального 
значения    принимает при x = 15 и равно 35.8 Дж/(кг*К). Второй способ заключается в 
частичном замещении элементов сплава другими элементами. Так в работе [31] была ис-
следована серия образцов                   при      . Максимум изменения эн-
тропии был найден в работе [32] при x=3 и составляет 124 Дж/(кг*К), что превосходит 
практически все материалы с обратным магнитокалорическим эффектом. Более полные 
результаты измерений МКЭ в сплавах на основе Ni-Mn-In приведены в таблице 1. 
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Таблица 1.  Сравнение МКЭ в сплавах Гейслера на основе Ni-Mn-In [33]. 
  

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                   Ni2Mn1+xIn1-x, (TA, t): (8500C, 24h.) 

x e/a M 
[µB/Mn] 
5K, 5T 

TC/TM/TCM [K], 
ZFC H=0.01T 

Hex [T] 
5K FC 
H=5T 

∆S5T at TC 

[J/kgK] 
∆S5Tat TM 

[J/kgK] 
MR5T 
at TM 

[%] 

0.352  4.4 326/-/- - -6.2 -  

0.36  2.8 324/143/>143 - -6.8 5.3 -80 

0.38  2.9 321/148/>148  -6.9 4.5 -15 

0.392  1.4 323/218/>218 0.003 -7 13 -47 

0.398  1.1 321/284/204 0.012 -6.6 23 -80 

0.4  1.1 323/319/187 0.013 -6 37.5 -55 

0.42   -/344/148     

0.43   -/360/125     

0.44  1.0 -/380/115 - - - - 

y/z                        Ni2-zCozMn1.4-yCoyIn0.6 (TA, t): (8500C, 48h.) 

0.04/0   1.14 332/296/187 - -6 18  

0.08/0   1.38 338/276/186 -    

0.12/0   1.30 333/281/195 - -5.5 27  

0/0.04   1.0 354/277/157 0.012 -5.5 233 -77 

Z                        Ni2Mn1.4In0.5Z0.1 , Z=Al, Ge (TA, t): (8500C, 48h) 

Al  1.1 187/296/332 0.013 -6 10 -30 

Ge  1.3 186/276/338 0.013 -6.3 50 -40 

y                        Ni2Mn1.4In0.6-ySiy(TA, t): (8500C, 48h) 

0.4  1.24 307/281/208 -0.014 -6.6 82 -44 

0.8  1.32 293/272/209 -0.013 -6 112 -47 

0.12  1.42 276/218/250 -0.014 -5 124 -42 

0.16  1.40 268/236/>236 -0.017 -4 27 -26 

0.20  1.2 272/235/220 -0.018 -4 15 -26 

                           Ni1.68Co0.32Mn1.28-vFevGa0.72 (TA, t): (8500C, 72h.) 

  1.6 >400/400/300 - - -  
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§1.11 Краткий обзор работ по магнитокалорическому эффекту в сплавах Гейслера 
 
Одним из первых сплавов Гейслера, в котором был обнаружен значительный МКЭ, 

является сплав         [34], [35]. В дальнейшем было показано, что максимум измене-
ния магнитной части энтропии для сплавов          не превышает 20 Дж/(кг*К), где 
температура Кюри аустенита совпадает с температурой структурного превращения. Боль-
шая часть измерений МКЭ до недавнего времени проводилась косвенным методом. Для 
практического применения такие результаты в отрыве от прямых измерений не дают 
объектинвых оценок величины МКЭ. Однако в последнее время стало появляться боль-
шое количество публикаций, включающих в себя исследования МКЭ прямым методом. 
Данный факт говорит о том, что многие научные группы начинают целенаправленную де-
ятельность по изучению свойств МКЭ в различных соединениях, что в конечном итоге 
должно привести к лучшему пониманию процессов возникновения МКЭ и развитию ме-
тодики исследований данного явления. 

 На данный момент существует множество статей, связанных с изучением магнито-
калорического эффекта в сплавах Гейслера на основе         . Наибольший интерес 
вызывает гигантский магнитокалорический эффект в области фазового перехода I рода. 
Так в статье [2] сообщается, что у серии образцов на основе               наблю-
дается изменение температуры в диапазоне от -3.6 К до -6.2 К при приложении магнитно-
го поля 2 Тл. Такие  большие показатели изменения температуры превосходят значение 
dT для гадолиния в магнитном поле той же величины. В работе [36] была предпринята 
попытка теоретического описания влияния диамагнитных добавок на величину МКЭ в об-
ласти мартенситного перехода в тройных сплавах на основе         (X = Ga, In, Sn, 
Sb)). Было показано, что если легирующий элемент замещает атомы в подрешетках мар-
ганца и никеля в равном соотношении, то величина обратного МКЭ в области мартенсит-
ного перехода может увеличиться в несколько раз. В качестве четвертого элемента авто-
ры рассматривали медь.  

В работе [37] рассматриваются перспективы технических приложений МКЭ. На 
примере редкоземельных материалов рассматривается принцип работы магнитной холо-
дильной машины. В частности, рассматриваются различные конструкции магнитной холо-
дильной машины 
 Резюмируя все вышесказанное, можно сделать следующие выводы: на данный 
момент известны основные закономерности МКЭ в сплавах Гейслера, а также оценки 
максимальных величин изменения температуры при приложении магнитного поля. 
Наибольшие усилия в данный момент направлены на исследование методов управления 
МКЭ (изменение температур переходов, величины эффекта, ширины температурного ин-
тервала и т. д.), необходимые для применения сплавов Гейслера в магнитных холодиль-
никах. С точки зрения фундаментальных исследований стоит задача разделения вкладов в 
энтропию различных частей системы – магнитной, структурной и электронной. Особенно 
важно провести оценку величины структурного вклада по отношению к магнитному, а 
также показать, конкурируют ли эти вклады при фазовом переходе или нет. 
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Глава II. Образцы и методика измерений 
 

§2.1 Образцы 

 

В рамках дипломной работы исследовались следующие сплавы Гейслера:  
               ,                ,                  ,                   (x=1.5, x=2, 
x=3), а также серия тройных нестехиометрических сплавов (см. табл. 7 в главе III). Поли-
кристаллические образцы были изготовлены путем плавлением металлов высокой степе-
ни чистоты методом дуговой плавки в атмосфере аргона. Далее образцы отжигались в ва-
кууме при температуре 850 К в течение 24 часов, после чего медленно охлаждались до 
температуры 300 К. Из полученных “капель” сплава электроискровым способом были вы-
резаны пластинки размером 4мм*6мм*1 мм, которые и представляют собой готовые об-
разцы для измерений. 

 
 

Рис. 17 Рентгенограмма образца сплава Гейслера                  . 
 
Исследуемые образцы были изготовлены в США в лаборатории Университета Юж-

ного Иллинойса. Там же были проведены структурные исследования и часть магнитных 
измерений. Исследование кристаллической структуры проводилось вблизи комнатной 
температуры (300 К) методом дифракции рентгеновских лучей. Результаты приведены на 
рис. 17. Поскольку результаты рентгеновской дифракции для большинства составов прак-
тически идентичны, мы рассмотрим зависимость интенсивности от двойного угла падения 
      только для одного образца -                  . 

Результаты рентгеновского анализа для сплава                   при комнатной 
температуры указывают на наличие смеси аустенитной и мартенситной фазы (пики А и М 
на рис. 17). Согласно магнитным измерениям, в области температур около 320 К наблю-
дается резкий скачок намагниченности, связанный с фазовым переходом I рода из пара-
магнитной аустенитной фазы в ферромагнитную мартенситную фазу. Таким образом, в 
данном сплаве не наблюдается ни ферромагнитной аустенитной фазы, ни слабомагнит-
ной мартенситной фазы, что является уникальной особенностью данного четверного со-
става. 
 

§2.2 Вибрационный магнитометр Lake Shore 

 
Исследования магнитных свойств сплавов Гейслера были произведены на вибра-

ционном магнитометре фирмы Lake Shore. Данная установка обеспечивает высокую ста-
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билизацию температуры и магнитного поля и позволяет проводить измерения в широком 
диапазоне температур и магнитных полей.  

Установка является полностью автоматизированной. Образец крепится на кварце-
вый шток при помощи специального клея или ФУМ-ленты, которые позволяют работать в 
широких диапазонах температур. Для получения достоверных результатов измерений об-
разец должен располагаться между полюсными наконечниками, равноудалено от каждо-
го из них. 
 Шток с образцом приводится в движение под действием генератора механических 
колебаний с частотой 60Гц. Из-за колебаний образца изменяется магнитный поток, про-
низывающий измерительные катушки. Изменение потока внутри катушек приводит к воз-
никновению ЭДС индукции в катушках. Четыре катушки соединены последовательно и 
расположены навстречу друг к другу. Сигнал ЭДС усиливается; попадая на АЦП, преобра-
зовывается в цифровой, и может быть записан в память ЭВМ. Этот сигнал пропорциона-
лен магнитному моменту образца. Поле, создаваемое электромагнитом, измеряется при 
помощи датчика Холла, помещенного в непосредственной близости от образца. Ток через 
датчик Холла равен 90 мА. Напряжение на датчике считывается с помощью АЦП и пере-
дается в компьютер. Блок питания электромагнита может выдавать ток до 50 А. Управле-
ние блоком питания осуществляется с помощью ЦАП-платы. Измерительные катушки, 
датчик Холла, генератор механических колебаний, источник питания электромагнита, 
температурные вставки соединены напрямую с компьютером посредством АЦП, ЦАП и 
высокоточных измерительных приборов. В итоге для изменения или считывания каких-
либо параметров эксперимента достаточно обратиться только к программе управления. 
Для проведения низкотемпературных измерений установка имеет специальную низко-
температурную вставку. Принцип действия вставки основан на продуве хладагента (гелия 
или азота) через объем, в котором находится образец. Шахта, в которой расположен об-
разец, изолирована от окружающей среды вакуумной рубашкой. Для повышения темпе-
ратуры в шахте предусмотрен нагревательный элемент, мощность которого регулируется 
для стабилизации необходимой температуры, что позволяет изменять температуру изме-
рений от температуры жидкого гелия до 400 К. Основные параметры установки: 
1. Максимальное поле, достижимое на установке, равно 16 кЭ; 
2. Дискретность изменения поля – 10 Э; 
3. Точность измерения поля – 0.5 Э; 
4. Стабильность температуры выбирается программно 0,001 – 1 К (точность 
определяется из соотношения: необходимая точность/длительность измерений); 
5. Точность измерения величины магнитного момента -      Гс*см3 (emu); 
6. Диапазон рабочих температур: от 4.2 K до 400 K в криостате; от 293 К до 1000 К в термо-
стате. 
 

§2.3 Установка для измерения магнитокалорического эффекта MagEq MMS 801 
 
Установка  agEq   S 801 предназначена для измерения магнитокалорического 

эффекта (МКЭ) прямым методом. Установка позволяет измерять адиабатическое измене-
ние температуры образца (ΔT), индуцируемое изменением магнитного поля (ΔH), при 
различных температурах и скоростях изменения магнитного поля в автоматическом и 
ручном режимах. Блок-схема установки приведена на рис. 18. Установка состоит из сле-
дующих основных частей: 
1. управляемый компьютером источник магнитного поля на основе цилиндров Хальбаха 
из постоянных магнитов; 
2. измерительная вставка с держателем; 
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3. дьюар для жидкого азота; 
4. устройство сбора и обработки данных и контроля за процессом измерений, включаю-
щее в себя: систему измерения и контроля магнитного поля, систему измерения и кон-
троля температуры, систему измерения МКЭ (ΔT) и управляющий компьютер. 

Образец, на котором измеряется МКЭ, представляет собой два одинаковых парал-
лелепипеда (с рекомендуемыми размерами 1.5*4*6 мм) и закрепляется на держателе 
образца на специальной пластиковой подложке. Термопара для измерения величины 
эффекта помещается между двумя частями образца. Поверхность подложки образца па-
раллельна линиям напряжённости магнитного поля. Источник магнитного поля, исполь-
зуемый в установке, состоит из двух концентрических магнитных цилиндров — внешнего 
и внутреннего, каждый из которых представляет собой дипольную Хальбах-структуру. 
Магнитное поле внутри рабочего зазора магнита является суперпозицией магнитных по-
лей, создаваемых этими диполями. Механическая система магнита, управляемая шаго-
вым двигателем, обеспечивает вращение этих цилиндров в противоположных направле-
ниях, изменяя напряжённость поперечного магнитного поля от 0 до +\-     . 

Источник магнитного поля создаёт изменяющееся магнитное поле, действующее 
на образец, помещённый в измерительную вакуумную вставку, что вызывает изменение 
температуры образца, т.е. МКЭ. Величина МКЭ измеряется термопарой, помещённой на 
исследуемый образец; напряжение на термопаре определяется нановольтметром Ag le t 
34420А. Датчик Холла, расположенный около образца, и гауссметр позволяют измерять 
величину магнитного поля и её изменение во времени. Управляющий компьютер произ-
водит запись величин ΔT и H, изменяющихся во время процесса измерения. На основе 
этих данных компьютерная программа строит зависимости ΔT(H). Источник магнитного 
поля управляется контроллером движения  at o al I strume ts ( I) Two Ax s PCI 7340, что 
позволяет устанавливать необходимую скорость изменения магнитного поля. 
 Вакуумная вставка, помещаемая в дьюар с жидким азотом (криостат), включает в 
себя держатель образца с резистивным нагревателем, резистивный датчик температуры, 
датчик Холла и термопару для измерения МКЭ. Система измерения и контроля темпера-
туры состоит из контроллера температуры Lake Shore  odel 331 и позволяет стабилизиро-
вать и поддерживать начальную температуру измерения (температуру измерения), уста-
новленную оператором или программой измерения. Вольтметр для измерения темпера-
туры, гауссметр и контроллер температуры соединены с управляющим компьютером с 
помощью интерфейса GPIB. Процесс измерения контролируется программным обеспече-
нием на основе LabV ew 8.2. 

Установка предназначена для прямых измерений адиабатического изменения 
температуры, индуцированного изменением магнитного поля (от 0.028 до 1.79 Тл) с за-
данными скоростями изменения поля (от 0.05 до 6 Тл/с) в интервале температур (от 200 
до 370 K) в автоматическом и ручном режимах. В данной работе измерения проводились 
в автоматическом режиме. Образец представлял собой две одинаковые части с размера-
ми 1*4*6 мм. Крепление образца производилось с помощью специальной пластиковой 
крышки с винтами или ФУМ-ленты. После установки образца проводилась откачка вакуу-
ма до ~     мм.рт.ст. Далее в дьюар заливался азот. 
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Рис. 18. Блок-схема измерительной системы установки MagEq MMS 801. 

 
 При каждом новом цикле измерений образец нагревался до 370 К (переход в па-
рамагнитное состояние) и далее охлаждался в нулевом поле до температуры 200 К. После 
этого образец нагревался до температур 320-340 К и при этом проводились измерения 
МКЭ с переменным шагом по температуре. После всех подготовительных процедур зада-
вались параметры управляющей программы: 
· изменение магнитного поля – ΔН =      =1,8 Тл; 
· скорость измерения магнитного поля – dH / dt=0.05, 0.25, 1 и 1.5 Тл/c; 
· интервал измеряемых температур – 200-370 К; 
· шаг изменения температуры – от 0.5 до 10 К; 
· точность выставления температуры – 0,1 К. 
В процессе измерений на первой стадии устанавливалась температура образца, равная 
значению температуры вставки, а на второй стадии с определенной скоростью изменя-
лось магнитное поле, и происходило считывание показаний термопары, зажатой между 
пластинами образца, и датчика Холла. Далее устанавливалась новая температура. 
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Глава III. Экспериментальные результаты 
 

§3.1 Магнитные свойства сплавов                ,                 и 
                  
 

В работе были изучены магнитные свойства сплавов                , 
                и                  . В частности, были получены зависимости намагни-
ченности от температуры в “сильном” (8 кЭ) и “слабом” (100 Э) магнитном поле (относи-
тельно поля насыщения ~1кЭ). По полученным результатам были определены температу-
ры фазовых переходов. Измерения проводились в двух режимах – ZFC – zero field cooling и 
FC – field cooling. В режиме ZFC образец нагревался до температуры 400 K (выше темпера-
туры Кюри), а затем охлаждался в нулевом поле до температуры 80 K, после чего начина-
лось измерение зависимости M(T) до 400 K. При достижении температуры 400 K начина-
лось измерение намагниченности в режиме FC при охлаждении до 80 K. На рис. 19 и 20 
видно, что в области высоких температур от 400 K до 270 K у всех образцов наблюдается 
фазовый переход II рода, связанный с переходом из ферромагнитного состояния в пара-
магнитное состояние. У образцов                 и                 в интервале темпе-
ратур от 270 К до 200 К происходит мартенситный переход. В результате этого перехода 
высокотемпературная ферромагнитная аустенитная фаза перестраивается в низкотемпе-
ратурную слабомагнитную мартенситную фазу. При этом можно заметить, что темпера-
турный ход кривых, соответствующих измерениям в режимах ZFC и FC отличается, что го-
ворит о наличие температурного гистерезиса. В слабых полях на низкотемпературном 
участке от 200 K до 80 K наблюдается расхождение кривых ZFC и FC, связанное с наличием 
в данной температурной области ферромагнитных и антиферромагнитных фаз. 
 
 В результате были получены оценки температур прямого и обратного мартенсит-

ного превращения (   
  

 и   
   

), температура Кюри аустенитной фазы    и скачок намаг-

ниченности    при мартенситном переходе. Оценка температур переходов производи-
лась по локальному экстремуму производной dM/dT. Результаты приведены в таблице 2. 
 
Таблица 2 Температуры переходов и величины скачков намагниченности. 
 

     Состав      
  

, K      
   

, K       , K   , emu/g 

                    231     252     274      36 

                    220     236     272      22 

                       -      -     324       - 

 
На примере образцов                 и                 можно видеть, что уве-

личение концентрации кремния в образцах уменьшает величину температуры мартен-
ситного перехода, а также приводит к уменьшению скачка намагниченности, что в резуль-
тате сильно влияет на магнитокалорические свойства образцов. Для образца  
                  было обнаружено наличие совмещенного магнитоструктурного пере-
хода, в ходе которого ферромагнитная мартенситная фаза переходит парамагнитную 
аустенитную фазу. Более подробно данный сплав будет рассмотрен в следующем пара-
графе.
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Рис. 19. Зависимости намагниченности 
образцов                 (а) 
               (б) и                   
(в) от температуры в режимах ZFC FC, из-
меренные в поле 100 Э. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 20. Зависимости намагниченности 
образцов                 (а) 
               (б) и                   
(в) от температуры в режимах ZFC FC, из-
меренные в поле 8 кЭ. 
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§3.2 Магнитокалорические свойства сплавов                ,                 

и                   
 

 Из полученных результатов температурной зависимости намагниченности образ-
цов видно, что намагниченность претерпевает скачок в областях фазовых переходов, обу-
словленных либо наличием мартенситного перехода, либо температурой Кюри. Из тер-
модинамических представлений о магнитокалорическом эффекте известно, что больших 
значений МКЭ стоит ожидать как раз в таких температурных интервалах. 
 Исследования МКЭ в данной работе проводились прямым методом измерения 
изменения температуры образца    при адиабатических условиях, а также косвенным 
методом путем пересчета данных из изотермических кривых намагничивания в измене-
ние энтропии   . Измерения прямым методом проводились в температурном интервале 
от 180 K до 310 K в случае образцов, допированных кремнием, и от 250 K до 350 K в случае 
образца                  . Амплитуда изменения магнитного поля составляла 1,8 Тл. Из-
мерение изотермических кривых намагничивания проводилось в соответствующих обла-
стях фазовых переходов в магнитном поле до 1 Тл.  

Результаты прямых измерений МКЭ приведены на рис. 21(а), 21(б) и 21(в). Из по-
лученных графиков видно, что в области температуры Кюри наблюдается прямой МКЭ. 
Стоит отметить, что режим измерений (охлаждение или нагрев) никак не влияет ни на ве-
личину эффекта, ни на его положение на температурной шкале. При температурах ниже 
250 К наступает область мартенситного перехода для образцов                 и 
               . В этой температурной области наблюдается обратный МКЭ, достигаю-
щий больших значений в узком относительно фазового перехода II рода интервале тем-
ператур. Как было замечено ранее, скачок намагниченности при мартенситном переходе 
у образца с большим количеством кремния уменьшается. Из полученных зависимостей 
видно, что величина обратного эффекта у образца                 действительно упала 
на полградуса по сравнению с образцом                . Так результат находится в пол-
ном согласии с термодинамическим описанием магнитокалорического эффекта. Также из 
графиков видно, что величина эффекта в области мартенситного перехода сильно зависит 
от режима измерений. Такая зависимость МКЭ от режима измерений до конца неясна и 
требует дополнительного изучения. 

Результаты косвенных исследований МКЭ приведены на рис. 22(а), 22(б) и 22(в). 
Изменение энтропии    было рассчитано с помощью соотношения Максвелла, из которо-
го следует, что величина    прямо пропорциональна величине МКЭ   , взятой с обрат-
ным знаком. Таким образом, температуры переходов, а также величины минимумов и 
максимумов    находятся в полном согласии с теорией и результатами прямых измере-
ний МКЭ. 

Образец                   представляет особый интерес. В работе [38] сообщается 
о том, что у данного сплава в области температуры Кюри наблюдается мартенситный пе-
реход, совмещенный с магнитным фазовым переходом аустенитной фазы из ферромаг-
нитного состояния в парамагнитное. По данным рентгеновских исследований [38] темпе-
ратура мартенситного перехода равняется 320 K . Данный образец отличается большими 
значениями величин    и   , приходящимися на        приложенного магнитного 
поля. Так для                     =1,8 Дж/кг*К,   =1 К на       , в то время как у га-
долиния – материала с самыми лучшими показателями с точки зрения магнитного охла-
ждения,   =2,5 Дж/кг*К,   =2,5 К на       .
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Температуры переходов, определенные из измерений намагниченности и МКЭ, а также 
максимальные значения прямых и косвенных измерений МКЭ для всех трех образцов 
приведены в таблицах 3 и 4.  
Таблица 3. Температуры переходов и максимальные величины МКЭ. 
 

     Состав      
   

, K      , K        , K       , K 

                    233     274     -1,5      0,9 

                    222     273     -1,0      0,8 

                        -     323       -      1,5 

 
Таблица 4. Температуры переходов и максимальные величины изменения энтропии. 
 

     Состав   
   

      , K    , Дж/(кг*К)    , Дж/(кг*К) 

                    236     273      7,5     -1,7 

                    229     277      4,6     -1,4 

                         -     320         -     -1,8 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 21(а). Зависимость МКЭ от темпера-
туры для образца                . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 21(б). Зависимость МКЭ от темпера-
туры для образца                 . 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 22(а). Зависимость изменения маг-
нитной части энтропии от температуры 
для образца                . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 22(б). Зависимость изменения маг-
нитной части энтропии от температуры 
для образца                . 
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Рис. 21(в). Зависимость МКЭ от темпера-
туры для образца                  . 
 

 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
Рис. 22(в). Зависимость изменения маг-
нитной части энтропии от температуры 
для образца                  .

 
В заключение следует отметить, что разброс полученных значений температур пе-

реходов, в силу того, что исследования образцов проводились на различных установках, в 
различных режимах и в разные моменты времени, можно считать удовлетворительным. 
 
 §3.3 Корреляция между магнитосопротивлением и магнитокалорическим эф-
фектом 
 

Исследования МКЭ прямым методом зачастую ограничены определенным типом 
образцов. Так в нашем случае возможно исследование только массивных образцов. Изу-
чение таких объектов, как тонкие пленки, невозможно в силу необходимости плотного 
механического контакта, который способен деформировать данный образец, большой 
величины теплообмена между образцом и окружающей средой и слабой чувствительно-
стью используемой термопары. Косвенный метод оценки величины МКЭ также зачастую 
непригоден в силу малой величины магнитного момента у тонких пленок. Стоит отметить, 
что задачу исследования МКЭ прямым методом в системах с малой величиной МКЭ уда-
лось решить в работе [39]. Однако предложенный метод исследования МКЭ является не-
тривиальной технической задачей с точки зрения постановки эксперимента. Таким обра-
зом, было бы очень удобно иметь способ оценки величины МКЭ по результатам исследо-
ваний некоего физического явления, которое достаточно легко можно провести в таких 
системах, а также для которого было бы известно соотношение, связывающее его с МКЭ. 

Как известно, изменение ближнего и дальнего порядка в магнитной подсистеме 
магнитного материала при его намагничивании приводит к изменению энтропии и рассе-
яния носителей тока и, как следствие, к МКЭ и эффекту магнитосопротивления ( C) соот-
ветственно. Оба эффекта четны по намагниченности и максимальны в области фазовых 
переходов, и поэтому можно ожидать корреляцию между МКЭ и МС, по крайней мере в 
ограниченном интервале полей и температур. В настоящий момент предложены две 
формулы, связывающие изменение магнитной части энтропии с МС и имеющие вид [40], 
[41]: 

           ∫ [
    

  
]
 
  

 

 
  (47), 

        [               ]  [                 ]     (48), 

300 310 320 330 340

-1,8

-1,6

-1,4

-1,2

-1,0

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

d
S

, 
[Д

ж
 /

 К
г*

К
]

T, [K]

Ni
50

Mn
34.8

In
14.2

B
в)

240 260 280 300 320 340 360
0,0

0,5

1,0

1,5

d
T

, 
[K

]

T,[K]

Ni
50

Mn
34.8

In
14.2

B

H=18 кЭ

 нагрев

 охлаждение

в)



34 
 

 
где ρ(T, H) — удельное сопротивление образца в поле H,         — магнитная часть эн-
тропии, F и α — эмпирические коэффициенты, предполагающиеся не зависящими от тем-
пературы T и поля H.  
 
 В данной работе предпринята попытка проверки данных соотношений на примере 
сплавов Гейслера                 и                , испытывающих как магнитострук-
турный фазовый переход I рода, так и магнитный фазовый переход II рода. Магнитные 
транспортные и структурные свойства образцов хорошо изучены и представлены в работе 
[42]. 
 На рис. 24 для                 и                 приведены результаты сопо-
ставления рассчитанных по соотношению Максвелла значений магнитной энтропии     
со значениями    , вычисленными на основе данных по МС (соотношение (47)). При по-

нижении температуры из области высоких температур сначала происходит магнитный фа-
зовый переход второго рода из парамагнитной аустенитной фазы. В ферромагнитную 
аустенитную фазу, а затем происходит фазовый переход первого рода в мартенситную 
фазу с существенно меньшей намагниченностью. Эти два перехода сопровождаются зна-
чительным МС и изменением энтропии. Как видно из графиков, при одном и том же зна-
чении параметра α ни для                , ни для                 не удается описать 
корреляцию между     и     одновременно для фазовых переходов первого и второго 

рода, что, очевидно, связано с различной природой этих переходов. Однако в окрестно-
сти температуры мартенситного перехода    соотношение (47) удовлетворительно опи-
сывает эксперимент при значениях α = 12.26 emu/g для                 и α = 9.3 emu/g 
для                . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис 24. Зависимости изменения энтропии от температуры, рассчитанные из изотермиче-
ских кривых намагничивания     и из зависимостей удельного сопротивления от поля 
    для образцов                (а) и                (б). 

 
  
Действительно, нетрудно видеть, что соотношение (47) является эквивалентным соотно-
шению Максвелла, если                 , что на самом деле имело место для манга-
нитов                  в узкой области температур [40], но отнюдь не является общим 
случаем. Поскольку МС является четным эффектом по намагниченности и магнитному по-
лю, можно без ограничения общности записать 
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               (49), 

или 
 

                     [      ]         (50). 

 
Тогда соотношение Максвелла эквивалентно корреляции (47), если 

 

         
       

  

     
      

  

        
            

            
             (51). 

 

Согласно (50) и (51) нетрудно получить 
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где  
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    (54). 

 

       
            

            
    (55). 

 

Как следует из этих выражений, параметр α в общем случае зависит от магнитного поля и 
температуры. Вдали от характерных температур фазовых переходов в ферромагнитной 
области (T ≪   ) намагниченность слабо зависит от температуры, числитель в выражении 

(52) мал, так как 
       

  
   и коэффициент α → 0, т. е. при этих температурах и МС, и МКЭ 

малы. Вблизи магнитного фазового перехода второго рода в металлических ферромагне-
тиках МС мало и температурной зависимостью параметра   в низшем приближении 
можно пренебречь. Тогда, как следует из (52) и (54), вблизи температуры Кюри параметр 
 

                   
     

            
  (56). 

 

сильно зависит от температуры, причем характер этой зависимости различен ниже и вы-
ше   . При фазовых переходах первого рода, когда происходит резкое одновременное 
изменение как сопротивления, так и намагниченности, параметр α существенно слабее 
зависит от температуры, что и позволяет использовать корреляцию типа (39). В этом слу-
чае для оценки параметра α по порядку величины можно считать, что η ≈ 0.5, а намагни-
ченность равна среднему значению в области перехода, что дает   ≈ −M/4, где M — мак-
симальная намагниченность при температуре фазового перехода. Интересно, что эта 
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оценка позволяет получить правильные значения параметра α не только для исследован-
ных сплавов Гейслера, но и для манганитов                 . 

 
Было получено, что корреляция типа (48) не выполняется в случае исследованных 

сплавов ни для фазовых переходов первого, ни для фазовых переходов второго рода (ри-

сунок 22). В обоих случаях отношение   
         

        
 сильно зависит от температуры, т. е. 

параметр F в выражении (48) заведомо не является константой, причем в случае фазового 
перехода второго рода значения параметра F выше и ниже температуры Кюри различа-
ются. Такой результат не является неожиданным. Так, для фазового перехода второго ро-

да полевая зависимость магнитной энтропии пропорциональна      [43], тогда как МС не 
подчиняется этому закону ни ниже, ни выше температуры Кюри. Следовательно, и теоре-
тически соотношение (48) не является оправданным при постоянном значении F. Еще в 
большей степени это относится к поведению магнитной энтропии и МС вблизи магнито-
структурного перехода. Действительно, в этом случае МС целиком связано с изменением 
в магнитном поле относительной доли мартенситной и аустенитной фаз, а намагничен-
ность этих фаз не имеет значения, тогда как магнитная энтропия связана с изменением 
намагниченности. Поэтому соотношение (48) имеет весьма ограниченную область приме-
нения. 
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Рис. 25. Зависимость изменения энтропии     при фазовом переходе первого (а) и второ-
го (б) рода от изменения сопротивления в поле 8 кЭ для сплава Гейслера 
               . 
 

Таким образом, в настоящей работе показано, что, хотя большие значения МКЭ и 
МС наблюдаются при одних и тех же температурах и оба эффекта четны по намагничен-
ности, корреляция типа (48) не является универсальной. Эмпирический параметр F сильно 
зависит от температуры в области фазовых переходов первого и второго рода. Соотноше-
ние (47) на качественном уровне выполняется как для фазового перехода первого, так и 
для фазового перехода второго рода, но при разных значениях параметра α. Измерения 
МС позволяют выявить температурный интервал и интервал полей значительного магни-
токалорического эффекта без использования прямых и косвенных методов определения 
этого практически важного эффекта. 
 
§3.4 Исследование магнитокалорических свойств сплавов Гейслера на основе Ni-Mn-In-
Al 
 Ранее были проведены исследования магнитокалорических свойств образца 
               в работе [44]. По их результатам были сделаны следующие выводы: до-
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бавление алюминия в малых концентрациях не влияет на температуры фазовых перехо-
дов, а также практически не изменяет максимальные значения МКЭ в областях фазовых 
переходов I и II рода. Однако добавка алюминия приводит к изменению формы миниму-
ма МКЭ. Так, если в тройном сплаве Гейслера              ширина отрицательно пика 
на уровне значения МКЭ        составляла 4 К, то в случае                она увели-
чилась до 6 К. 
 Такое влияние алюминия в качестве примеси на магнитокалорические свойства 
тройного сплава Гейслера вызывает определенный интерес. Для дальнейшего изучения 
этого вопроса была создана серия из трех образцов четырехкомпонентных сплавов Гейс-
лера с составами                    ,                 и                . 
 На рис. 26 приведены результаты измерений намагниченности, МКЭ, а также гра-
фик зависимости изменения энтропии от температуры, построенный по данным из изо-
термических кривых намагничивания для образца                    . Согласно резуль-
татам измерений зависимости намагниченности от температуры, в данном образце 
наблюдаются фазовые I и II рода. 
 Для образца                в работе [44] приводятся следующие параметры: 

температура Кюри         , температура прямого мартенситного перехода   
    

 

     , температура обратного мартенситного перехода   
   

      , максимальная ве-

личина МКЭ в области температуры Кюри           и максимальная величина МКЭ в 
области структурного перехода    =-1,8 К. Сравнивая эти параметры с полученными, 
можно сделать следующие замечания. Во-первых, температуры фазовых переходов с 
увеличением концентрации алюминия значительно смещаются. Во-вторых, значение МКЭ 
в области температуры Кюри уменьшилось на величину порядка 0,3 К. Тоже самое 
наблюдалось и при сравнении образца                с первоначальным             . 
Такая тенденция постепенного уменьшения МКЭ объясняется тем фактом, что при заме-
щении индия алюминием изменяется параметр кристаллической решетки, что в свою 
очередь приводит к уменьшению обменного взаимодействия между атомами марганца. 
Таким образом, увеличивая концентрацию алюминия в сплаве, мы тем самым уменьша-
ем вклад в магнитный момент от подрешетки марганца, обладающей ферромагнитным 
упорядочением и, следовательно, общий скачок намагниченности вместе с величиной 
МКЭ. В-третьих, величина МКЭ в области фазового перехода I рода резко уменьшается, 
несмотря на то, что скачок намагниченности остается довольно существенным. Такое по-
ведение МКЭ может говорить о том, что уменьшился вклад в эффект структурной части, 
которую оценить в рамках данной работы не удалось. Вдобавок к этому, ниже температу-
ры мартенситного перехода наблюдается аномальный обратный магнитокалорический 
эффект. Величина этого эффекта сопоставима с величиной    , а температурный интер-
вал, на котором он наблюдается составляет порядка 25-30 К. Причины такого поведения 
зависимости dT(T) при низких температурах пока неясны и требуют дальнейшего рас-
смотрения. 

Графики M(T) для образцов                 и                 представлены на 
рис. 27, значения температур переходов максимальные величины МКЭ и изменения маг-
нитной части энтропии приведены в таблицах 5 и 6. Из них видно, что температуры пере-
ходов еще больше сместились вправо по температурной шкале, а скачок намагниченно-
сти резко сократился. В связи с малой величиной dM/dT получить удовлетворительные 
результаты прямых измерений МКЭ не удалось. 
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Рис. 26. Температурные зависимости намагниченности, изменения магнитной части эн-
тропии и величины МКЭ для сплава                    . 
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 Таблица 5. Температуры переходов и максимальные значения величин МКЭ. 

 

      Состав      
   

, K      , K        , K       , K 

                        294    316    -0,5     1,4 

 
 Таблица 6. Температуры переходов и максимальные величины изменения энтропии. 
 

   Состав   
   

      , K    , Дж/(кг*К)    , Дж/(кг*К) 

                        296     318      1,9     -1,1 

 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 27. Зависимости намагниченности образцов                 и                 от 
температуры в режимах ZFC-FC, измеренные в поле 10 кЭ. 

 
В итоге были сделаны следующие выводы. Увеличение доли алюминия в сплаве на 

основе Ni-Mn-In приводит к плавному уменьшению величины МКЭ в области температуры 
Кюри и резкому уменьшению в области мартенситного перехода. Однако, начиная с со-
става                , начинают пропадать признаки наличия мартенситного перехода, 
что говорит о приближении состава к границе зоны существования мартенситного пере-
хода на фазовой диаграмме. 

  
§3.5 Влияние малых изменений концентрации элементов на МКЭ в сплавах Гейс-

лера 
Как известно, на магнитных фазовых диаграммах существуют области с электрон-

ной плотностью, соответствующие определенной кристаллической структуре. Если взять 
за основу некоторый состав и далее менять соотношение между элементами на величину 
порядка десятых процента, то можно получить набор сплавов с одинаковой кристалличе-
ской структурой. Однако, замещение атомов одного сорта атомами другого приводит к 
изменению параметра решетки, а поскольку магнитный порядок в сплавах Гейслера 
определяется РККИ взаимодействием, такое смещение может сильно повлиять на маг-
нитные свойства образца и как следствие на МКЭ. 
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В данной работе исследовалась зависимость магнитокалорических параметров от 
изменения соотношения между элементами, входящими в состав образцов, а также от 
добавления примесных элементов в малых концентрациях. За основу был взят состав 
тройного сплава Гейслера             . Данные о составах приведены в таблице 7. В 
дальнейшем для более простого понимания результатов сплавы будут обозначаться с по-
мощью соответствующего им наименования, указанного в таблице. 

 
Таблица 7. Зависимость количества свободных электронов от состава образцов тройных и 
четверных сплавов Гейслера на основе Ni-Mn-In. 

 

Наименование  Состав  e/a 

          S1                                7.87 

          S2                                7.87 

          S3                                   7.81 

          S4                                7.88 

          S5                              7.89 

          S6                                   7.91 

          S7                                7.85 

          S8                                7.88 

          S9                              7.89 

         S10                              7.90 

  
Измерения намагниченности проводились с помощью СКВИД магнитометра в Уни-

верситете Южного Иллинойса. Измерения МКЭ проводились прямым методом. Согласно 
предварительной оценки, значения электронной плотности образцов лежат в интервале 
от 7.8 e/a до 7.9 e/a. Соответствующая данному типу сплавов магнитная фазовая диа-
грамма приведена на рис. 28. 
 

 
 
Рис. 28. Магнитная фазовая диаграмма тройных сплавов на основе              . 

Треугольники и кружочки обозначают температуры магнитных и мартенситных превра-
щений соответственно [45]. 

 
Из нее следует, что в зависимости от температуры рассматриваемые сплавы могут нахо-
диться в трех различных видах магнитного упорядочения: при температуре выше 300 К 
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составы с рассматриваемой электронной плотностью находятся в парамагнитном состоя-
нии с кубической гранецентрированной кристаллической решеткой, при температурах 
ниже 300 К происходит переход в состояние с ферромагнитным упорядочением, а при 
еще более низких температурах происходит мартенситный переход, в слабомагнитное 
состояние, сопровождающееся изменением кристаллической решетки. Стоит отметить, 
что согласной данной диаграмме, образцы с отношением e/a близким к 7.8 не претерпе-
вают мартенситного превращения и остаются в ферромагнитной аустенитной фазе. 
  Представленные на рис. 29 и рис. 30 результаты измерений       демонстрируют 
широкий диапазон значений температур мартенситного перехода и величин МКЭ в обла-
сти мартенситного перехода. Так в серии присутствует ряд образцов, у которых пик пря-
мого МКЭ близок к пику обратного МКЭ (S4, S5, S9). Такое поведение говорит о том, что 
низкотемпературная слабомагнитная фаза в результате магнитоструктурного перехода 
трансформируется в ферромагнитную аустенитную фазу, находящуюся в области темпера-
тур близкой к температуре Кюри. В тоже время имеются составы, у которых расстояние 
между переходами по температурной шкале составляет десятки градусов (S1, S2, S6). Та-
кое различие в температурах переходов и величинах МКЭ представляется интересным, 
учитывая тот факт, что разница между входящими в состав элементами достигает всего 
лишь десятых  долей процента от общего состава. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 29. Зависимости магнитокалорического эффекта от температуры для образцов на ос-
нове Ni-Mn-In (S1-S4). 
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Рис. 30. Зависимости магнитокалорического эффекта от температуры для образцов на ос-
нове Ni-Mn-In (S5-S10). 
 
 Согласно магнитным и магнитокалорическим измерениям, образцы S3 и S7 не пре-
терпевают мартенситного превращения. Такой результат является вполне ожидаемым, 
поскольку как было сказано ранее, часть образцов с низкой электронной плотностью мо-
гут оказаться за границей существования мартенситного перехода на фазовой плоскости. 
Согласно оценке e/a, приведенной в таблице 7, образцы S3 и S7 обладает наименьшим 
количеством свободных электронов, приходящихся на атом. 
 В таблице 8 приведены значения температур Кюри    , температур начала прямого 
и обратного мартенситного перехода         и       , а также максимальные значения 

МКЭ в области температуры Кюри     при прямом и обратном мартенситном переходе 
         и         соответственно. Как видно из таблицы, прямой МКЭ, связанный с тем-

пературой Кюри слабо меняется в зависимости состава. Также для большей части сплавов 
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температура Кюри лежит в узком диапазоне температур в районе 320 К. Совершенно дру-
гая ситуация наблюдается в области мартенситного перехода. Как было замечено ранее, 
температуры переходов сильно меняются при переходе от состава к составу, и кроме то-
го, величины МКЭ также сильно разнятся.  
 Наилучшими магнитокалорическими показателями обладает образец S8. У него 
при обратном мартенситном превращении величина МКЭ достигает -3 К, а при прямом 
превращении -0,7 К. Такая большая величина МКЭ сопоставима с результатами, представ-
ленными в работе [2]. У образца S2 величина эффекта по сравнению с другими результа-
тами небольшая. Однако, величина    при охлаждении сопоставима с величиной    при 
нагреве, что не характерно ни для одного из изученных сплавов. Противоположными 
свойствами обладает образец S5. У него относительно высокое значение величины МКЭ 
при охлаждении и малое значение МКЭ при нагреве (разница между ними составляется 
1,5 К). Такая разница между величинами эффекта не объясняется полученными результа-
тами и требует дальнейшего изучения. 
 
Таблица 8. Температуры переходов и максимальные значения величин МКЭ сплавов на 
основе Ni-Mn-In 
 

Образец   , К 
 

       , К 

 

      , К 

 

   , К 
 

        , К 

 

       , К 

 

1S 319 
 

247 
 

253 
 

1,8 
 

-2,2 
 

-1,2 
 

2S 330 
 

271 
 

278 
 

1,7 
 

-1,1 
 

-0,8 
 

3S 320 
 

- 
 

- 
 

1,6 
 

- 
 

- 
 

4S 328 
 

316 
 

328 
 

1,7 
 

-1,3 
 

-0,3 
 

5S 322 
 

308 
 

314 
 

1,5 
 

-1,8 
 

-0,3 
 

6S 320 
 

259 
 

274 
 

1,6 
 

-1,5 
 

-0,6 
 

7S 321 
 

- 
 

- 
 

1,8 
 

- 
 

- 
 

8S 320 
 

273 278 1,8 -3,0 -0,7 

9S 320 
 

314 
 

319 
 

1,2 
 

-1,1 
 

-0,2 
 

10S 317 
 

297 
 

305 
 

1,6 
 

-2,1 
 

-0,8 
 

 
 Образец S10 интересен тем, что расстояние между пиками МКЭ в области магнито-
структурного перехода составляет всего 1 К. Таким образом, у образца S10 практически 
отсутствует температурный гистерезис, присущий всем сплавам Гейслера, претерпеваю-
щим мартенситный переход. 
 В результате было показано, что малые изменения концентрации элементов при-
водят к появлению целого ряда интересных магнитокалорических свойств. Однако, при 
исследовании серии сплавов с малым изменением концентрации входящих в них элемен-
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тов возникает целый ряд проблем. Во-первых, существуют сложности с воспроизведени-
ем образца с определенным составом: в ходе приготовления некоторые элементы, такие 
как марганец, могут быть подвергнуты термоэмиссии. Поскольку контролировать данный 
процесс достаточно трудно, массовое соотношение между элементами в итоге может от-
личаться от запланированного состава. Во-вторых, по имеющимся данным не удается 
установить закономерности между величинами МКЭ в области мартенситного перехода 
при нагреве и охлаждении. Очевидно, что в этом диапазоне температур величина МКЭ 
образца    сильно зависит от структурного вклада в изменение энтропии. Для того чтобы 
оценить величину этого вклада, требуется произвести дополнительные исследования по 
растяжению образцов в адиабатических условиях при мартенситном превращении. 
 С точки зрения использования сплавов Гейлера в качестве рабочего тела охлажда-
ющей установки на данный момент можно сделать следующие выводы: наличие фазовых 
переходов I и II рода, а также возможность смещения температур переходов в необходи-
мый для практического применения температурный интервал позволяет их использовать 
в качестве хладагента. Однако, в случае каждого перехода имеются свои плюсы и минусы. 
Так значительная величина МКЭ (порядка 1 К) в области фазового перехода II рода может 
наблюдаться в широком температурном интервале около 20 К. Главным минусом являет-
ся тот факт, что при создании магнитных холодильников амплитуда магнитного поля не 
будет превышать величины 1 Тл. При таком значении поля эффективность сплавов Гейс-
лера будет неудовлетворительной. В случае же мартенситного перехода можно добиться 
более привлекательных величин изменения температуры при изменении магнитного по-
ля, однако, в этом случае рабочий интервал зачастую ограничен единицами градусов и 
выведение охлаждающей установки за пределы этого интервала может привести к значи-
тельному уменьшению величины МКЭ в связи с гистерезисными эффектами. Таким обра-
зом, необходимо продолжать исследования МКЭ в сплавах Гейслера с целью нахождения 
образцов с более резким скачком намагниченности в области температуры Кюри аусте-
нитной фазы, а в области мартенситного перехода необходимо провести тензометриче-
ские исследования и прямые измерения изменения температуры образца в “сильных” 
магнитных полях для лучшего понимания роли структурного вклада в МКЭ. 
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Основные результаты: 
  

1. На основании проведенных исследований магнитных и магнитокалорических 
свойств четверных сплавов Гейслера было показано, что легирование кремнием в 
различных концентрациях позволяет сдвигать температуры протекания фазовых 
переходов и варьировать величину МКЭ в области мартенситного перехода, что 
является важным результатом с точки зрения практического использования спла-
вов Гейслера. При легировании алюминием в малых концентрациях было обнару-
жено размытие пика и уменьшение максимальной величины МКЭ, а при больших 
концентрациях – резкое падение скачка намагниченности при мартенситном пере-
ходе, и как следствие, исчезновения МКЭ. В образце                   обнаружен 
уникальный магнитоструктурный переход из ферромагнитной мартенситной фазы 
в высокотемпературную аустенитную фазу. 

 
2. Из полученных результатов следует, что прямые и косвенные измерения МКЭ в ис-

следованных сплавах находятся в хорошем согласии как c точки зрения температур 
фазовых переходов, так и в плане максимальных и минимальных значений МКЭ в 
областях фазовых переходов. 
 

3. В ходе исследований МКЭ в тройных сплавах Гейслера с близкими составами было 
показано, что температуры мартенситных переходов удовлетворительно описыва-
ются магнитной фазовой диаграммой, однако величины МКЭ резко отличаются от 
состава к составу. Такое поведение прямых измерений МКЭ невозможно описать в 
рамках данной феноменологической модели. Также до сих пор до конца неясны 
причины расхождения величин МКЭ в области мартенситного перехода при нагре-
ве и охлаждении. Для решения этого вопроса необходимо произвести учет вклада 
структурной части в изменение энтропии образца при мартенситном переходе. 

 
4. На примере сплавов                 и                 была показана принци-

пиальная возможность корреляции между МС и МКЭ. Очевидно, что использова-
ние универсальной формулы для фазовых переходов с различными механизмами 
возникновения невозможно, но полученные результаты дают возможность оценки 
МКЭ по крайней мере в области мартенситного перехода для таких образцов, как 
тонкие пленки, ленты и т. д. 
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