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Исследованы намагниченность, электросопротивление, теплоемкость, теплопроводность и термодиффу-
зия поликристаллического образца сплава Гейслера Ni45.37Mn40.91In13.72. Обнаружены и интерпретиро-
ваны аномалии, связанные с сосуществованием мартенситной и аустенитной фаз и изменением их соот-
ношения под действием магнитного поля и температуры. Поведение свойств сплава вблизи температуры
Кюри TC демонстрирует также признаки структурного перехода, что дает основание предположить, что
наблюдаемый переход является магнитоструктурным фазовым переходом первого рода. Вблизи темпе-
ратур мартенситных превращений обнаружено нетривиальное поведение теплоемкости, отчасти связан-
ное с изменением плотности электронных состояний вблизи поверхности Ферми. Необычный максимум
фононной теплопроводности вблизи мартенситного перехода трактуется как следствие появления допол-
нительных мягких фононных мод, вносящих свой вклад в теплоемкость и теплопроводность.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Сплавы Гейслера характеризируются последова-
тельностью магнитных, структурных, модуляцион-
ных фазовых переходов, которыми можно управ-
лять внешними полями, и комплексом функцио-
нальных свойств, перспективных для приложений,
связанных с этими переходами [1]. Кроме того, спла-
вы Гейслера — это превосходный модельный объект
для исследования физических свойств сильнокорре-
лированных электронных систем.
Несмотря на значительное внимание, которое

уделяют исследователи сплавам Гейслера, остает-
ся множество вопросов, требующих уточнения. Так,
в нестехиометрических составах сплавов Ni–Mn–X
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(X= In, Sb, Sn) наблюдаются необычные магнито-
структурные фазовые переходы из высокотемпера-
турной ферромагнитной фазы в низкотемператур-
ную фазу со слабой или нулевой намагниченностью.
Существует несколько концепций, в рамках которых
объясняется данное явление. Первая предполагает,
что оно обусловлено инверсией знака обменного вза-
имодействия, которая происходит вместе со струк-
турным переходом аустенит–мартенсит и сопровож-
дается переходом образца в антиферромагнитное со-
стояние с нулевой намагниченностью [2]. Приведен-
ные в [3] результаты для системы Ni–Mn–In указы-
вают на то, что в этих сплавах реализуется фазовый
переход из высокотемпературной ферромагнитной в
низкотемпературную парамагнитную фазу. Соглас-
но же данным [4,5], наблюдаемые особенности в по-
ведении низкотемпературной намагниченности свя-
заны с переходом образца в ферримагнитное состо-
яние.
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В связи с этим, любая информация, позволяю-
щая пролить свет на эти и другие особенности фа-
зовых переходов в сплавах Ni–Mn–In, представляет
определенный интерес, так как может служить ве-
сомым аргументом в пользу той или иной модели
объяснения наблюдаемых аномалий. Практический
интерес к указанным материалам связан, прежде
всего, с необычайно большими упругими деформа-
циями, возникающими при мартенситных переходах
и большими значениями магнитокалорического эф-
фекта (МКЭ) в области магнитоструктурных фазо-
вых переходов [1].
Поскольку и магнитодеформация, и МКЭ явля-

ются следствием сильной взаимозависимости маг-
нитной, электронной и решеточной подсистем, ис-
следование влияния такой взаимосвязи на комп-
лекс электрических, магнитных и теплофизических
свойств сплавов Гейслера Ni–Mn–In представляется
вполне обоснованной и актуальной задачей.
В данной работе приводятся результаты экспе-

риментального исследования намагниченности (M),
электросопротивления (ρ), теплоемкости (Cp), тер-
модиффузии (η) и теплопроводности (k) поликрис-
таллического образца сплава Ni45.37Mn40.91In13.72.

2. ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА

Образец для исследований был получен методом
дуговой плавки в атмосфере аргона. Затем прово-
дился гомогенизирующий отжиг при T = 900 ◦C в
течение 48 ч в вакууме. Исходный номинальный со-
став по навескам соответствует химической форму-
ле Ni46Mn41In14, а фактический состав, определен-
ный методом энергодисперсионной спектроскопии,
соответствуетформуле Ni45.37Mn40.91In13.72. Необхо-
димость точного указания элементного состава об-
разца связана с тем, что физические свойства спла-
вов Гейслера чрезвычайно чувствительны к измене-
нию элементного состава [6].
Намагниченность измерялась на установке Qu-

antum Design, PPMS–9T, электросопротивление —
четырехконтактным методом, теплопроводность —
методом стационарного теплового потока, теплоем-
кость и термодиффузия – методом a.c.–калоримет-
рии [7]. Кроме того, данные по теплоемкости (Cp)
и термодиффузии (η) использовались для определе-
ния теплопроводности (k): они связаны между собой
соотношением

k =
d

M
Cpη, (1)

где d — плотность образца, M — его молярная мас-
са. Определенные обоими методами значения тепло-

проводности k находятся в хорошем согласии друг с
другом. В качестве датчиков температуры исполь-
зовались медь–константановые и хромель–констан-
тановые термопары. Перед каждым измерением об-
разец нагревался до температуры выше TC .

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведена зависимость намагниченнос-
ти сплава от температуры, измеренная при различ-
ных значениях магнитного поля в режиме охлажде-
ния и нагрева. При понижении температуры в аусте-
нитной фазе наблюдается резкий рост намагничен-
ности, связанный с переходом образца в ферромаг-
нитное состояние (рис. 1, вставка слева). Наиболь-
шая скорость изменения намагниченности с темпе-
ратурой наблюдается при TC = 319 К при охлажде-
нии и при TC = 322 К — при нагреве, что соответ-
ствует температуре Кюри. В этой области темпера-
тур наблюдается хорошо выраженный температур-
ный гистерезис, который может указывать на струк-
турные изменения, сопровождающие данный пере-
ход. На основе измерений магнитных и структур-
ных свойств сплава Ni50Mn35In15 авторы работ [4,5]
предположили, что при TC одновременно проис-
ходит и структурный переход из парамагнитного
аустенита в ферромагнитный мартенсит, который
можно идентифицировать как магнитоструктурный
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Рис. 1. Намагниченность сплава Гейслера
Ni45.37Mn40.91In13.72 в режимах нагрева и охлаждения
при различных магнитных полях. На вставке слева —
намагниченность в поле 0.005 Тл, справа — смещение
температуры мартенситных превращений в магнитном

поле
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фазовый переход первого рода. Однако этот и дру-
гие выводы работ [4, 5] (максимум на кривой на-
магниченности в поле связывается со спин-флип-пе-
реходом, низкотемпературная слабая намагничен-
ность — с переходом образца в ферримагнитное со-
стояние) предполагают необходимость внесения су-
щественных корректив в существующие общепри-
нятые представления о магнитных и структурных
фазовых переходах в сплавах Ni–Mn–In. Для уточ-
нения данного вопроса мы провели прецизионные
измерения теплоемкости Cp(T ) и намагниченности
M(T ) вблизи TC в режиме нагрева и охлаждения
при различных скоростях изменения температуры
(0.4–1.0) K/мин (рис. 2а,б ). Результаты этих изме-
рений показывают наличие гистерезиса в поведении
Cp(T ) и M(T ) и с этой точки зрения как бы под-
тверждают выводы авторов работ [4, 5]. Отметим,
что ширина гистерезиса зависит от скорости изме-
нения температуры, убывая по мере уменьшения по-
следней. Наши данные по дифференциальной ска-
нирующей калориметрии близкого по составу образ-
ца Ni49.3Mn40.4In10.3 (рис. 2в) также демонстриру-
ют признаки фазового перехода первого рода вблизи
TC . В то же время обсуждаемыйфазовый переход не
является классическим переходом первого рода, так
как при этом не происходит резкого полного пере-
хода образца в другую кристаллическую структуру.
Согласно данным тех же авторов [4], рентгено-

структурные исследования показывают, что в ин-
тервале температур от TC до температуры максиму-
ма на кривой намагниченности наблюдаются реф-
лексы, как от мартенситной, так и от аустенитной
фаз, т. е. в этом интервале температур система явля-
ется структурно неоднородной. Очевидно, что необ-
ходимы дополнительные исследования для выясне-
ния природы фазового перехода в точке Кюри.
При дальнейшем понижении T в широкой облас-

ти температур M остается постоянной величиной
(рис. 1, левая вставка). В низкотемпературной об-
ласти четко проявляются две аномалии, связанные
с началом мартенситного превращения Ms = 217 К
и завершением обратного перехода в аустенитную
фазу Af = 231 К. Полученные из анализа кривых
M(T ) в слабых полях при низких температурах зна-
чения Mf (завершение мартенситного перехода) и
As (начало обратного перехода мартенсит–аустенит)
равны соответственно 207 К и 215 К.
Как видно на рис. 1, намагниченность мартен-

ситной фазы с понижением T не обращается в нуль,
т. е. сплав остается слабомагнитным. Дальнейшее
понижение температуры в слабых полях характе-
ризуется появлением магнитоупорядоченной фазы с
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Рис. 2. Зависимость намагниченности (а), теплоемкости
(б ) и теплового потока (в) от температуры вблизи TC в ре-
жиме нагрева и охлаждения. Ширина гистерезиса на кри-
вой Cp(T ) при скорости изменения температуры 1 К/мин
равна 2.1 K, а при скорости 0.4 К/мин ΔT = 0.9 K

TM
C ≈ 170K и расщеплением кривыхM(T ):MFC(T )

демонстрирует монотонный рост, в то время как
MZFC(T ) проходит через максимум. Такое поведе-
ние характерно для сплавов, в которых наблюда-
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ются магнитный беспорядок и антиферромагнитное
взаимодействие.
В литературе есть примеры, когда намагничен-

ность мартенситной фазы в сплаве Ni–Mn–In в сла-
бых полях практически равна нулю и остается тако-
вой вплоть до самых низких температур [8,9], встре-
чаются примеры, когда она является слабомагнит-
ной [10, 11]. Наблюдается и более сложная зависи-
мость M(T ), когда сразу после завершения мартен-
ситного перехода намагниченность становится рав-
ной нулю, а при дальнейшем понижении температу-
ры начинает расти, как и в нашем случае, что напо-
минает переход парамагнетик–ферромагнетик для
мартенсита со своей температурой Кюри TM

C [12,13].
На основе существующих данных трудно одно-

значно ответить на вопрос о том, что лежит в ос-
нове наблюдаемого поведения намагниченности при
низких температурах. На это же указывают и авто-
ры вышедшей совсем недавно работы [14], которые
отмечают, что вопрос о типе магнитного упорядоче-
ния в мартенсите в сплавах Ni–Mn–In остается от-
крытым. Тем не менее, учитывая наблюдаемый ход
M(T ) и результаты нейтронографических исследо-
ваний сплава Ni–Mn–In (неопубликованные данные
Pnina–Ari–Gur), которые однозначно указывают на
антиферромагнитный характер магнитного упоря-
дочения мартенситной фазы, можно предположить,
что мы имеем дело с сосуществованием слабого маг-
нитного и антиферромагнитного взаимодействия в
системе [12, 15].
На температуры мартенситных превращений в

сплавах Гейслера сильное влияние оказывает маг-
нитное поле, смещая их вверх или вниз по темпе-
ратуре. Магнитное поле вызывает рост намагничен-
ности фазы с большой намагниченностью, в данном
случае аустенита, и смещение Ms в сторону низких
температур, что хорошо видно на рис. 1, где приве-
дены кривые M(T ) для различных магнитных по-
лей. Для системы Ni–Mn–Ga картина обратная: на-
магниченность мартенситной фазы больше намаг-
ниченности аустенита, поэтому магнитное поле H

смещает Ms в сторону высоких температур [13].
Аналитически зависимость температур мартен-

ситных превращенийMs,Mf , As, Af от магнитного
поля следует из условия фазового равновесия (урав-
нение Клазиуса-Клайперона):

ΔT =

(
ΔM

ΔS

)
ΔH, (2)

где ΔM — разность намагниченностей между аусте-
нитной и мартенситной фазами, ΔS — изменение
энтропии. Таким образом, смещения температур
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Рис. 3. Температурная зависимость электросопротивления
Ni45.37Mn40.91In13.72 в магнитном поле и без поля, изме-
ренная в режиме нагрева. На вставке — температурная за-

висимость магнитосопротивления

мартенситных превращений прямо пропорциональ-
ны изменению магнитного поля.
Для проверки этой закономерности мы постро-

или график зависимости температур мартенситных
превращенийMs и Af от магнитного поля. Как вид-
но на правой вставке на рис. 1, эта зависимость но-
сит линейный характер, причемΔT/ΔH = −8K/Tл
для Ms и ΔT/ΔH = −6 K/Tл для Af . По-
лученные значения близки к величине −7 K/Tл
для Ni46Mn41In13 [15] и несколько меньше, чем
−12 K/Tл для Ni50Mn34In16 [13]. Оценка смещения
Ms из выражения (2) для μ0H = 1.8 Тл, при исполь-
зовании данных M(T ) на рис. 1 и значения ΔS, по-
лученного нами из анализа данных по теплоемкос-
ти Cp в указанном поле и без поля, дает величину
ΔT = 20 K, которая разумно согласуется с экспери-
ментальным значением 14 K.
Перейдем к обсуждению результатов по электро-

сопротивлению (рис. 3). При понижении температу-
ры ρ убывает, проявляя типичное для металлов по-
ведение, а при TC ≈ 320 K наблюдается излом, пос-
ле которого начинается участок более резкого паде-
ния сопротивления, обусловленного исчезновением
рассеяния электронов проводимости на флуктуаци-
ях магнитного параметра порядка [15]. При даль-
нейшем понижении температуры вблизи T ≈ 245 К
сопротивление начинает резко возрастать, увеличи-
ваясь в мартенситной фазе почти в два раза, от
70 мкОм·см до 125 мкОм·см. Рост электросопро-
тивления при переходе аустенит–мартенсит связы-
вается, прежде всего, с переходом кристаллической
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структуры из высокосимметричной кубической фа-
зы (аустенит) в искаженную тетрагональную фазу
(мартенсит) с более низкой симметрией [9, 16, 17].
В приближении времени релаксации выражение

для ρ(T ) имеет следующий вид:

ρ(T ) =
m∗

e2nτ
, (3)

где m∗ — эффективная масса носителей тока, n —
их концентрация, τ — время релаксации. В принци-
пе, все входящие в это выражение параметры (m∗,
n, τ) могут быть ответственны за рост сопротив-
ления при переходе в мартенситную фазу. Одна-
ко разумные физические предпосылки для резкого
роста эффективной массы носителей заряда в мар-
тенситной фазе не просматриваются и резкий рост
сопротивления при переходе в мартенситную фазу,
скорее всего, связан как с уменьшением концентра-
ции носителей заряда, так и с изменением механиз-
ма рассеяния последних. В пользу такого утвержде-
ния говорят данные по измерению электронной теп-
лоемкости сплава Ni50Mn34In16.3 [18], согласно ко-
торым переход аустенит–мартенсит сопровождает-
ся уменьшением концентрации носителей заряда бо-
лее чем в три раза. К такому же результату могут
привести и рост структурного беспорядка, возника-
ющего при мартенситных превращениях, и допол-
нительное рассеяние электронов на границах двой-
никования. Есть основание предположить, что все
названные выше механизмы действуют в рассмат-
риваемом случае и обеспечивают наблюдаемый ход
ρ(T ). Связь между изменением плотности электрон-
ных состояний на уровне Ферми и поведением ρ(T )

сплава Ni–Co–Mn–In была установлена также в ра-
ботах [19, 20].
В то же время металлический ход поведения ρ(T )

как в аустенитной ферромагнитной, так и в мартен-
ситной фазах говорит о том, что полностью игно-
рировать фононный механизм рассеяния носителей
тока, по-видимому, нельзя.
На рис. 3 (вставка) представлены результаты из-

мерения магнитосопротивления. Прежде всего от-
метим, что в данном случае это не кинетический
эффект, вызванный уменьшением длины свободно-
го пробега носителей тока под воздействием маг-
нитного поля, а эффект, связанный с сосущество-
ванием двух структурных фаз с различной прово-
димостью, соотношение между которыми меняется
под действием магнитного поля. На рисунке вид-
но, что магниторезистивный эффект проявляется в
области сосуществования мартенсита и аустенита в
диапазоне T = 220–240 K.
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Рис. 4. Температурная зависимость теплоемкости
Ni45.37Mn40.91In13.72 в режимах нагрева и охлажде-
ния. Штриховая линия — предполагаемое поведение
теплоемкости в отсутствие магнитоструктурного перехода

Магнитное поле сдвигает Ms в сторону низких
температур, увеличивая объем аустенитной высоко-
проводящей фазы, вызывая тем самым эффект от-
рицательного магнитосопротивления

Δρ

ρ0
=

ρH − ρ0
ρ0

.

Максимальная величина −Δρ/ρ0 = 30% в поле
μ0H = 1.8 Тл и наблюдается вблизи температуры
мартенситного перехода T = 228 K. Дальнейшее по-
нижение T сопровождается исчезновением магнито-
резистивного эффекта, что должно быть связано с
переходом образца в полностью мартенситную фазу.
Экспериментальные данные по теплоемкости

приведены на рис. 4. На кривой Cp(T ) наблюдается
явно выраженный характерный максимум вбли-
зи перехода парамагнетик–ферромагнетик. Пик
теплоемкости соответствует T = 320 K, которую
мы принимаем за TC . Эта температура примерно
совпадает с TC = 319 К, полученной нами из
анализа M(T ).
При дальнейшем понижении температуры вбли-

зи TM = 223 К наблюдается острый скачок теп-
лоемкости, обусловленный структурным переходом
аустенит–мартенсит. Обратный переход наблюдает-
ся при TA = 233 К, температурный гистерезисΔT =

= 10 K, что несколько меньше, чем это следует из
данных по намагниченности (ΔT = 14 K).
Обращают на себя внимание явно бросающаяся

в глаза асимметрия и ступенчатый характер скач-
ка теплоемкости вблизи мартенситного перехода: Cp
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выше перехода значительно превышает величину Cp

ниже перехода и не видно заметной разницы в ΔC

при нагреве и охлаждении, которая наблюдалась
в [21] для образца Ni50M27(In0.2Sn0.8)13 и связыва-
лась с влиянием скрытой теплоты перехода. Неболь-
шую асимметрию для Ni50Mn34In16 наблюдали ав-
торы [22]. В работе [23] признаки структурных пре-
вращений на кривой Cp(T ) для состава Ni50Mn34In16
отсутствуют.
Авторы работы [19] предполагают, что асиммет-

рия в теплоемкости сплава Ni–Co–Mn–In является
следствием проявления в ферромагнитной аустенит-
ной фазе дополнительного вклада в Cp(T ) от элект-
ронов проводимости, что согласуется с наблюдае-
мым ростом проводимости в аустенитной фазе. Дей-
ствительно, в некоторых магнитных сплавах, таких
как FeRh, в которых наблюдаются магнитные фа-
зовые переходы порядок–порядок, FM- и AFM-сос-
тояния различаются главным образом значениями
плотностей электронных состояний вблизи уровня
Ферми N(EF ), причем переход AFM–FM сопровож-
дается резким ростом N(EF ), а следовательно, и
электронной теплоемкости Ce = γT в ферромагнит-
ной фазе [24, 25].
Поэтому естественно предположить, что скач-

кообразный рост теплоемкости вблизи мартенсит-
ных превращений в сплавах Гейслера можно объ-
яснить ростом плотности электронных состояний
(DOS) вблизи уровня Ферми при переходе AFM
(мартенсит)–FM (аустенит). Для подтверждения
данного предположения мы выполнили теоретиче-
ские расчеты плотностей электронных состояний
для сплава Ni50Mn37In13 с учетом антиферромаг-
нитного и ферромагнитного упорядочения соответ-
ственно в мартенситной и аустенитной фазах. Под
антиферромагнитным упорядочением мы полагали,
что избыточные атомы марганца (Mn2), располо-
женные в позициях In, обладают отрицательным
магнитным моментом по сравнению с положитель-
ным магнитным моментом атомов (Mn1), занима-
ющих регулярные позиции в марганцевой подре-
шетке. Расчеты электронных спектров для куби-
ческой и тетрагональной структур (c/a = 1.21)
были выполнены с помощью спин-поляризованного
релятивистского метода Корринга –Кона –Ростоке-
ра (SPR–KKR) в рамках приближения обобщен-
ного градиента (GGA) [25, 26]. Параметр кубиче-
ской решетки с пространственной группой симмет-
рии Fm3̄m (a0 = 0.596 нм) был оценен, исходя из
вычислений релаксации кристаллической решетки.
Полученные значения магнитных моментов на ато-
мах Ni, Mn1 и Mn2 в аустенитной (мартенситной)
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Рис. 5. Полная плотность электронных состояний соеди-
нения Ni50Mn37In13 для двух направлений спина: вверх
(стрелка вверх) и вниз (стрелка вниз). На вставке изоб-
ражена увеличенная область состояний вблизи уровня
Ферми. Плотности состояний FM-аустенита (c/a = 1) и
AFM-мартенсита (c/a = 1.21) изображены соответственно

сплошными и штриховыми линиями

фазе близки соответственно к 0.5014, 3.668, 3.797
(0.221, 3.637, −3.904)μB. Можно видеть, что магнит-
ный момент Mn2 в мартенсите ориентирован анти-
параллельно магнитному моменту Mn1.
На рис. 5 представлены полные плотности элект-

ронных состояний для аустенитной и мартенситной
фаз сплава Ni50Mn37In13, рассчитанные для направ-
лений спина вверх (↑) и вниз (↓). Максимумы в сис-
темах со спином вверх и вниз, расположенные ниже
уровня Ферми в аустените и мартенсите, формиру-
ются заполненными 3d-состояниями атомов Ni, Mn1
и Mn2, тогда как максимумы плотностей состояний,
размещенных в зоне проводимости, т. е. выше уров-
ня Ферми, обусловлены свободными 3d-состояниями
атомов Mn1 и Mn2. Более того, наличие двух пиков
для направлений спина вверх и вниз, расположен-
ных выше уровня Ферми в мартенсите, связано с
антипараллельной ориентацией магнитных момен-
тов соответственно атомов Mn2 (−3.904μB) и Mn1
(3.637μB). Напротив, для случая аустенитной фа-
зы с ферромагнитным упорядочением наблюдается
один максимум для состояний со спином вниз вы-
ше уровня Ферми. На вставке к рис. 5 мы приве-
ли поведение плотностей состояний для двух фаз
в увеличенном масштабе по энергии вблизи уровня
Ферми. Можно видеть, что при переходе от мартен-
ситной фазы к аустенитной фазе происходит увели-
чение полной плотности состояний вблизи уровня
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Ферми.
Если применить эту идеологию к нашему слу-

чаю, то наблюдаемый на опыте скачок теплоемкос-
ти ΔC — это разность электронных теплоемкостей
в FM- и AFM-фазах, т. е.

ΔC = ΔCe = (γFM − γAFM )T. (4)

Экстраполированная на температуру T = 250 K
разность теплоемкостей равна ΔC ≈ 38 Дж/кг·K
(см. рис. 4). В то же время, используя значения ко-
эффициентов γFM = 8.5 · 10−2 Дж/кг·K2 и γAFM =

= 5.4 · 10−2 Дж/кг·K2, полученные в [18] для спла-
ва Ni50Mn34In16.3 из данных по электронной теп-
лоемкости, можно оценить величину скачка элект-
ронной теплоемкости за счет изменения плотности
электронных состояний на уровне Ферми при пе-
реходе AFM–FM. Расчеты показывают, что ΔCe =

= 7.75Дж/кг·K при T = 250K, т. е. эксперименталь-
ная величина скачка в несколько раз превышает
оцененную из данных по электронной теплоемкости.
Для адекватного объяснения наблюдаемых расхож-
дений необходимо предположить, что магнитная и
структурная подсистемы также вносят свой вклад
в ΔCp. Отметим также, что магнитное поле 1.8 Тл
не оказывает заметного влияния на Cp в интервале
температур TC–TM .
Термодиффузия представляет собой отношение

теплопроводности к теплоемкости η = k/C и, по су-
ти, характеризует скорость установления равновес-
ного распределения температуры вдоль образца. В
случае диэлектрика, когда основными носителями
тепла являются фононы, термодиффузия определя-
ет такую важную физическую характеристику, как
длина свободного пробега фононов η = vslph/3, где
vs — скорость звука, lph — средняя длина свободного
пробега фононов.
В данном случае η(T ) не имеет такой однознач-

ной трактовки, так как k представляет собой сумму
двух примерно равных величин, т. е. k = ke + kph,
где ke и kph — соответственно электронная и реше-
точная составляющие теплопроводности. Приведен-
ный на рис. 6 график η(T ) показывает, что при при-
ближении к TC сверху η резко убывает, в то вре-
мя как Cp в этой области растет, но не столь быст-
ро. При TC наблюдается небольшой минимум, ко-
торый обычно связывается с рассеянием носителей
тепла на флуктуациях магнитного параметра по-
рядка [27]. При дальнейшем понижении T в доста-
точно широком температурном диапазоне 230–320 К
термодиффузия остается величиной постоянной.
В области мартенситных превращений при Tm =

= 236 K наблюдается резкий рост η. Эту аномалию

H = 0
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Рис. 6. Температурная зависимость термодиффузии
Ni45.37Mn40.91In13.72 в нулевом магнитном поле и в поле

1.8 Тл в режиме нагрева
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Рис. 7. Температурная зависимость полной и электронной
теплопроводности Ni45.37Mn40.91In13.72 в режиме нагрева

мы связываем с изменением электронной теплопро-
водности, а точнее, электросопротивления, которое
резко меняется при таких переходах. Магнитное по-
ле сдвигает Tm в сторону низких температур и сгла-
живает аномалии при TC , подавляя флуктуации.
Некоторые расхождения в значениях темпера-

тур фазовых переходов, полученных из теплофизи-
ческих измерений (теплоемкость, термодиффузия)
и магнитных измерений (намагниченность), можно
связать с химической и структурной неоднороднос-
тью образцов: измерения Cp и η были проведены на
маломерном (3×3×0.3 мм3) образце, в то время как
другие измерения — на более массивных образцах,
хотя и вырезанных из одного и того же слитка.
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Результаты по исследованию теплопроводности
приведены на рис. 7. Измерения теплопроводности
позволяют определить доминирующие механизмы
рассеяния носителей тепла магнитных материалов в
различных магнитных состояниях, а для функцио-
нальных материалов k — это и технический пара-
метр, знание которого совершенно необходимо при
создании технических устройств из этих материа-
лов, так как рассчитать тепловой баланс без учета
k не представляется возможным.
В общем виде теплопроводность магнитных ма-

териалов можно представить как сумму трех состав-
ляющих

ktot = ke + kph + km,

где ke, kph, km — электронная, фононная и магнит-
ная составляющие теплопроводности. Как правило,
магнитной составляющей пренебрегают ввиду ее от-
носительной малости [28]. Таким образом, ход экспе-
риментальной кривой теплопроводности k(T ), при-
веденный на рис. 6, определяют электронная и фо-
нонная составляющие.
В сильно разбавленных металлических сплавах

ke и kph могут оказаться величинами одного поряд-
ка [29]. Для оценки электронной составляющей мож-
но воспользоваться соотношением Видемана –Фран-
ца ke = L0T/ρ, где L0 = 2.44 · 10−8B2/k2 — постоян-
ная Лоренца. Вообще число Лоренца L зависит от
температуры, однако для сильно разбавленных вы-
сокорезистивных металлических сплавов допущение
L = L0 справедливо [28] и можно воспользоваться
указанным выражением для оценки ke.
Как и следовало ожидать, поведение ke(T ) в об-

ласти мартенситных превращений коррелирует с по-
ведением ρ(T ): с ростом температуры (с ростом до-
ли аустенитной фазы с относительно высокой элек-
тропроводностью) ke резко возрастает с переходом
на плавную температурную зависимость в области
T > 230 K. Температура перехода соответствует
температуре минимума электросопротивления при
нагреве. При дальнейшем росте температуры ke(T )

остается практически постоянной величиной, прояв-
ляя небольшую аномалию вблизи TC .
Наибольший интерес, на наш взгляд, представ-

ляет поведение величины kph(T ) (рис. 8), которую
мы определили как разность между ktot и ke, рас-
считанной на основе закона Видемана –Франца, т. е.
kph = ktot − ke.
Зависимость kph(T ) характеризуется наличием

аномального пика вблизи температуры мартенсит-
ного перехода T ≈ 235 K и скачка вблизи TC . Это
нетипичное для металлических сплавов редко встре-
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Рис. 8. Температурная зависимость фононной теплопро-
водности Ni45.37Mn40.91In13.72 в режиме нагрева

чающееся явление. Обычно при магнитных фазовых
переходах вблизи TC наблюдаются аномалии в ви-
де небольших минимумов, обусловленных усилени-
ем рассеяния фононов на флуктуациях магнитного
параметра порядка [27]. Здесь картина совершенно
противоположная — вблизи мартенситного перехода
наблюдается аномальное увеличение теплопровод-
ности в виде острого пика, а также скачкообразное
изменение kph вблизи TC .
Обсудим сначала пик на зависимости kph(T ) при

магнитоструктурном переходе. В дебаевском при-
ближении выражение для фононной теплопровод-
ности имеет вид

kph =
1

3
Cpvslph, (5)

где Cp — теплоемкость фононов, vs — скорость зву-
ка, lph — длина свободного пробега фононов. В прин-
ципе каждый из сомножителей, входящих в выраже-
ние для kph, может быть ответственным за наблюда-
емые аномалии. Однако, как правило, в области маг-
нитных фазовых переходов наблюдается увеличение
поглощения звука [30] и в данном случае это обсто-
ятельство работает в другую сторону, т. е. должно
привести к уменьшению kph, а lph, судя по харак-
теру зависимости η(T ), не может вызвать колоко-
лообразный рост kph(T ). Таким образом, причина
наблюдаемого хода kph(T ) должна быть связана с
поведением теплоемкости Cp(T ).
Различные случаи поведения kph в магнетиках

теоретически рассмотрены в работе [31], согласно
которой вблизи температуры фазовых переходов
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может наблюдаться как рост, так и уменьшение kph
в зависимости от доминирующих механизмов рас-
сеяния фононов.
Имеется всего несколько работ [32–34], где наб-

людалось аналогичное поведение решеточной тепло-
проводности. Авторы работы [33] исследовали Cp(T )

и kph(T ) образцов сплава К0.3MnO3, в котором наб-
людаются структурный переход Пайерлса и вызван-
ные им волны зарядовой плотности. Вблизи фазово-
го перехода Пайерлса обнаружены и скачок тепло-
емкости ΔCp/Cp = 6%, и скачок теплопроводности
Δk/k = 5%, которые связываются авторами с уве-
личением количества акустических фононов вблизи
перехода. В другом соединении с волной зарядовой
плотности Lu5Ir4Si10 также были обнаружены бо-
лее масштабные по величине скачки теплоемкости
и теплопроводности (ΔCp/Cp = 26%, Δk/k = 15%)
вблизи перехода Пайерлса [34], которые, как и в слу-
чае с К0.3MnO3, были интерпретированы в рамках
модели, согласно которой переход Пайерлса сопро-
вождается появлением дополнительных мягких фо-
нонных мод.
Мартенситный переход в сплавах Гейслера име-

ет много общего с переходом Пайерлса. В том и в
другом случаях структурные переходы сопровож-
даются смягчением фононного спектра и появлени-
ем большого количества дополнительных тепловых
возбуждений, приводящих к росту Cp. Одновремен-
но это означает, что растет и количество тепла, пе-
реносимого такими фононами, так как их частота
соответствует акустической ветви фононов, которые
и ответственны за теплопроводность.
Эти положения были взяты за основу и ав-

торами работы [32] для объяснения очень резких
изменений в теплопроводности сплавов Гейслера
Ni2−xMn1−xGa вблизи мартенситных превращений.
Отметим, что в указанном сплаве при x = 0.18, при
котором происходит совпадение структурного и маг-
нитного фазовых переходов (TC = Tm = 320 К), от-
носительное изменение теплопроводности достигает
гигантских величин (около 100%), хотя скачок теп-
лоемкости не столь велик.
Эту же идеологию можно использовать для

трактовки наших экспериментальных данных, со-
гласно которым аномальный рост kph характеризу-
ется величиной Δkph/kph ≈ 70% и наблюдается при
T ≈ 233 K, примерно совпадающей с Af = 231 K.
При этой же температуре наблюдается и скачок теп-
лоемкостиΔCp/Cp = 34%. То, что пик теплопровод-
ности определяется не только изменением теплоем-
кости, видно из сравнения величин изменения теп-
лоемкости и теплопроводности, а также из того фак-

та, что Cp до и после перехода не аппроксимируется
одной непрерывной линией, в то время как значения
kph до и после перехода примерно равны. Это ука-
зывает на то, что существует некоторый дополни-
тельный механизм, приводящий к росту теплопро-
водности. На возможный вклад в этот процесс от
роста длины свободного пробега фононов при мар-
тенситных переходах указывалось в работе [35].
О причинах резкого возрастания теплопро-

водности и термодиффузии вблизи TC можно
лишь высказать некоторые предположения. Ана-
логичное возрастание теплопроводности в сплаве
Ni50Mn34In16 при приближении к TC , достигающее
Δk/k ≈ 70%, наблюдали авторы работы [36], кото-
рые связывают данную аномалию с изменениями в
электронной составляющей теплопроводности, хотя
саму кривую ρ(T ) не приводят.
Для нашего случая такое допущение неприемле-

мо ввиду отсутствия резких аномалий в поведении
ρ(T ) вблизи TC , и можно в качестве одной из вер-
сий предположить, что оно связано со структурны-
ми изменениями, происходящими вблизи TC : появ-
ление в аустенитной матрице менее симметричной
тетрагональной фазы (мартенсит) может означать
возникновение дополнительного канала релаксации
фононов и привести к наблюдаемому ходу kph(T ) и
η(T ). О сосуществовании аустенитной и мартенсит-
ной фаз вблизи TC для образца Ni50Mn35In15 гово-
рят и результаты [37].
Таким образом, в данной работе исследованы

электрические, тепловые, магнитные свойства спла-
ва Ni45.37Mn40.91In13.72. Обнаружены особенности
свойств, связанные с мартенситными превращени-
ями и их зависимостью от магнитного поля и тем-
пературы. Поведение намагниченности соответству-
ет модели, в которой низкотемпературная мартен-
ситная фаза в основном является антиферромагнит-
ной с незначительными включениями ферромагнит-
ной фазы. Экспериментальные данные по диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии, теплоем-
кости и намагниченности позволяют предположить,
что наблюдаемый при TC фазовый переход является
магнитоструктурным фазовым переходом первого
рода. Скачкообразный рост теплоемкости и резкое
убывание электросопротивления вблизи мартенсит-
ных превращений частично связываются с ростом
плотности электронных состояний вблизи уровня
Ферми при переходе AFM (мартенсит) – FM (аусте-
нит). Аномально высокая теплопроводность фоно-
нов вблизи мартенситного перехода может быть
объяснена появлением мягких фононных мод, вно-
сящих дополнительный вклад в Cp и kph.
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