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На основе измерений сопротивления, магнитосопротивления и намагниченности сплавов Гейслера

Ni50Mn35In12Si3 и Ni50Mn35In11Si4 исследована корреляция между магнитной частью энтропии и магнито-

сопротивлением. Показано, что, несмотря на то что максимальные изменения энтропии и магнитосопротив-

ления имеют место в одних и тех же температурных интервалах в окрестностях фазовых переходов первого

и второго рода, отсутствует универсальная корреляция между этими эффектами.
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Изменение ближнего и дальнего порядка в магнитной

подсистеме магнитного материала при его намагничи-

вании приводит к изменению энтропии и рассеяния но-

сителей тока и, как следствие, к магнитокалорическому

эффекту (МКЭ) и эффекту магнитосопротивления (MC)
соответственно. Оба эффекта четны по намагниченно-

сти и максимальны в области фазовых переходов, и

поэтому можно ожидать корреляцию между МКЭ и

МС, по крайней мере в ограниченном интервале полей

и температур. С одной стороны, при наличии такой

корреляции возникает возможность исследовать МКЭ

в нано- и микрообъектах, в которых определение МКЭ

прямым методом измерения адиабатического изменения

температуры при намагничивании или косвенным мето-

дом на основе данных по намагниченности [1] достаточ-
но трудоемко или невозможно в силу малого объема

образцов. С другой стороны, как отмечалось в [2], такая
корреляция позволяет исследовать и взаимосвязь МС

со степенью спинового беспорядка в непосредственной

окрестности фазовых переходов.

В настоящее время предложены две возможные фор-

мы корреляции между МС и МКЭ [2,3]:

F [ρ(T, H) − ρ(T, H = 0)] = [SM(T, H) − SM(T, H = 0)],
(1)

1SM(T, 1H) = −α

H
∫

0

[

∂ ln ρ(T, H)

∂T

]

H

dH, (2)

где ρ(T, H) — удельное сопротивление образца в по-

ле H , SM(T, H) — магнитная часть энтропии, F и α —

эмпирические коэффициенты, предполагающиеся не за-

висящими от температуры T и поля H .

Соотношение (1) имело место для La0.6Sr0.4CoO3,

SrRuO3 и CoPt3 вблизи температуры Кюри TC [2],

но нарушалось для поликристаллических манганитов

La0.825Sr0.175MnO3. Для сплавов RAl2 (R = Pr, Nd, Tb,

Dy, Ho, Er) соотношение (1) достаточно хорошо вы-

полнялось в ферромагнитной области, причем пара-

метр F сильно зависел от типа редкоземельного иона.

В парамагнитной области авторы работы [4] предлагали
модифицировать соотношение (1) к следующему виду:

F

(

T
TC

)m
[

ρ(T, H) − ρ(t, H = 0)
]

=
[

SM(T, H) − SM(T, H = 0)
]

,

m = 0, T < TC; m = 1, T > TC. (3)

В работе [5] считалось, что не все механизмы МС

связаны с изменением магнитной энтропии и из полного

МС в (1) следует исключить МС для манганитов, свя-

занное с туннелированием, что приводит к выполнению

для манганитов La0.85Ag0.15MnO3 соотношения

A

[

1ρ(T, H)

ρ
−

(

1ρ(t, H)

ρ

)

ad

]

= SM(T, H) − SM(T, H = 0), (4)

где
1ρ(T,H)

ρ
— МС,

(

1ρ(t,H)
ρ

)

— вклад в МС, связан-

ный со спин-зависимым туннелированием, A — эмпи-

рический коэффициент. Следует отметить, что спин-

зависимое туннелирование связано с изменением отно-

сительной ориентации магнитных моментов гранул, и

поэтому трудно обосновать такую модификацию соот-

ношения (1).
Авторы работы [3] выполнили тщательный анализ

полевых и температурных зависимостей МКЭ и МС
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Рис. 1. Температурные зависимости намагниченности (FC — охлаждение в магнитном поле, ZFC — охлаждение в отсутствие

магнитного поля) (a), сопротивления (b), магнитосопротивления (c) и изменения энтропии 1S(M) согласно соотношению (5) и

1S(ρ) согласно соотношению (2) в поле 8 kOe (d) для сплава Гейслера Ni50Mn35In12Si3.

для манганитов La0.67Ca0.33MnO3 и предложили со-

отношение (2), которое хорошо выполняется в уз-

кой температурной области вблизи TC при значе-

нии параметра α = 21.7 emu/g. Соотношение (2) на

качественном уровне справедливо и для манганитов

La0.85Ag0.15MnO3 [5] и LaMnO3 [6], хотя для последней

системы параметр α оказался на порядок больше, и зави-

симость (2) имела место только в интервале температур

в несколько градусов.

В настоящей работе предпринята попытка проверки

соотношений (1) и (2) для испытывающих мартенситное

превращение сплавов Гейслера, являющихся одними из

перспективных материалов для магнитного охлажде-

ния [1,7]. В качестве объекта исследований выбраны

сплавы Ni50Mn35In12Si3 и Ni50Mn35In11Si4, для которых

хорошо известны как магнитные, так и структурные

свойства [8] и в которых имеют место как магнитострук-

турный переход первого рода, так магнитный фазовый

переход второго рода. Детали приготовления образцов,

методик измерений их магнитных и магнитотранспорт-

ных свойств приведены в [8], изменение магнитной

энтропии рассчитывалось по данным измерений намаг-

ниченности M(T, H) на основе соотношения Максвелла

1SMW
M (T, 1H) =

H
∫

0

[

∂M(T, H)

∂T

]

H

dH. (5)

На рис. 1 и рис. 2 для Ni50Mn35In12Si3 и Ni50Mn35In11Si4
приводятся результаты измерений намагниченности

M(T, H), сопротивления, MC и результаты сопоставле-

ния рассчитанных по формуле (5) значений магнитной

энтропии 1S(M) со значениями 1S(ρ), вычисленными
на основе данных по МС (соотношение (2)).
При понижении температуры из области высоких

температур сначала происходит магнитный фазовый пе-

реход второго рода из парамагнитной аустенитной фазы

Физика твердого тела, 2013, том 55, вып. 9



Корреляция между магнитосопротивлением и магнитной энтропией при фазовых переходах первого... 1751

Рис. 2. Температурные зависимости намагниченности (a), сопротивления (b), магнитосопротивления (c) и изменения энтропии

1S(M) согласно соотношению (5) и 1S(ρ) согласно соотношению (2) в поле 8 kOe (d) для сплава Гейслера Ni50Mn35In11Si4 .

в ферромагнитную аустенитную фазу при температуре

Кюри T a
C ≈ 280K, затем в окрестности TM ≈ 240−250K

(зависящей от величины приложенного поля и содер-

жания Si) происходит фазовый переход первого рода

в мартенситную фазу с существенно меньшей намаг-

ниченностью (рис. 1, а и 2, a). Эти два перехода со-

провождаются значительным МС (рис. 1, c и 2, c) и

изменением энтропии (рис. 1, d и 2, d). Как видно из

рис. 1, d и 2, d, при одном и том же значении парамет-

ра α ни для Ni50Mn35In12Si3, ни для Ni50Mn35In11Si4 не

удается описать корреляцию между МС и 1SMW
M (T, 1H)

одновременно для фазовых переходов первого и второго

рода, что, очевидно, связано с различной природой этих

переходов. Однако в окрестности TM соотношение (2)
удовлетворительно описывает эксперимент при значени-

ях α = 12.26 emu/g для Ni50Mn35In12Si3 и α = 9.3 emu/g

для Ni50Mn35In11Si4.

Действительно, нетрудно видеть, что соотношение (2)
является эквивалентным соотношению Максвелла, если

ρ = ρ0 exp(−M/α), что на самом деле имело место для

манганитов La0.67Ca0.33MnO3 в узкой области темпера-

тур [3], но отнюдь не является общим случаем. Посколь-

ку МС является четным эффектом по намагниченности

и магнитному полю, можно без ограничения общности

записать

ρ(T, H) − ρ(T, H = 0)

ρ(T, H = 0)
=

1ρ

ρ
= β(T, H)[M(T, H)]2 (6)

или

ρ(T, H) = ρ(T, ))
{

1 + β(T, H)[M(T, H)]2
}

. (7)

Тогда соотношение Максвелла эквивалентно корреля-

ции (2), если

α(T, H) = −
∂M(T, H)/∂T
∂ lnρ(T, H)/∂T

= −M(T, H)
∂ lnM(T, H)/∂T
∂ lnρ(T, H)/∂T

. (8)
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Согласно (7) и (8), нетрудно получить

α(T, H)

M(T, H)
= −

η

1 +
21ρMη[1+γ]

1+1ρM

, (9)

где

1ρM =
1ρ(T, H)

ρ
,

η(T, H) =
∂ lnM(T, H)/∂T

∂ ln ρ(T, H = 0)/∂T
, (10)

γ(T, H) =
∂ lnβ(T, H)/∂T
∂ lnM(T, H)/∂T

. (11)

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 ≪ TC) намагниченность

слабо зависит от температуры, числитель в выраже-

нии (9) мал, так как
∂M(T,H)

∂T → 0 и коэффициент α → 0,

т. е. при этих температурах и МС, и МКЭ малы. Вблизи

магнитного фазового перехода второго рода в металли-

ческих ферромагнетиках МС мало и температурной за-

висимостью параметра β в низшем приближении можно

пренебречь (cм. [4]). Тогда, как следует из (9) и (10),
вблизи температуры Кюри параметр

α(T ≈ TC, H) = −ρ(T, H = 0)
∂M(T, H)/∂T

∂ρ(T, H = 0)/∂T

сильно зависит от температуры, причем характер этой

зависимости различен ниже и выше TC, что действитель-

но видно на рис. 1 и 2. 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 (2). В этом

случае для оценки параметра α по порядку величины

можно считать, что η ≈ 0.5, а намагниченность рав-

на среднему значению в области перехода, что дает

α ≈ −M/4, где M — максимальная намагниченность

при температуре фазового перехода. Интересно, что

эта оценка позволяет получить правильные значения

параметра α не только для исследованных сплавов

Гейслера, но и для манганитов La0.67Ca0.33MnO3.

Нами получено, что корреляция типа (1) не выполня-

ется в случае исследованных сплавов ни для фазовых

переходов первого (рис. 3, a), ни для фазовых переходов

второго рода (рис. 3, b). В обоих случаях отношение

F =
1SMW

M (T,1H)

1ρ(T,1H)
сильно зависит от температуры, т. е.

параметр F в выражении (1) заведомо не является

константой, причем в случае фазового перехода вто-

рого рода значения параметра F выше и ниже тем-

пературы Кюри различаются. Нам представляется, что

такой результат не является неожиданным. Так, для

фазового перехода второго рода полевая зависимость

магнитной энтропии пропорциональна H2/3 [9], тогда

Рис. 3. Зависимость изменения энтропии 1S(M) при фазовом

переходе первого (a) и второго (b) рода от изменения сопро-

тивления в поле 8 kOe для сплава Гейслера Ni50Mn35In11Si4.

как МС не подчиняется этому закону ни ниже, ни

выше температуры Кюри. Следовательно, и теорети-

чески соотношение (1) не является оправданным при

постоянном значении F . Еще в большей степени это

относится к поведению магнитной энтропии и МС

вблизи магнитоструктурного перехода. Действительно,

в этом случае МС целиком связано с изменением в

магнитном поле относительной доли мартенситной и

аустенитной фаз, а намагниченность этих фаз не имеет

значения, тогда как магнитная энтропия связана с из-

менением намагниченности. Поэтому соотношение (1)
имеет весьма ограниченную область применения.

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 намагниченности, корреляция типа (1) не является

универсальной. Эмпирический параметр F сильно за-

висит от температуры в области фазовых переходов

первого и второго рода. Соотношение (2) на качествен-

ном уровне выполняется как для фазового перехода

первого, так и для фазового перехода второго рода,

но при разных значениях параметра α. Измерения МС
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позволяют выявить температурный интервал и интервал

полей значительного магнитокалорического эффекта без

использования прямых и косвенных методов определе-

ния этого практически важного эффекта.
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