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Исследована низкотемпературная (1.8 ≤ T ≤ 30 K) теплоемкость микронеоднородных сплавов
PdMnxFe1−x в области перехода между ферромагнитным атомно-упорядоченным сплавом PdFe
и антиферромагнитным интерметаллическим соединением PdMn. Обнаружено хорошее согласие
результатов теоретических расчетов электронной зонной структуры и экспериментальных данных по
низкотемпературной теплоемкости сплавов. Обсуждаются возможные причины аномального поведения
электронных (электросопротивления, обычного эффекта Холла, термоэдс и электронной теплоемкости)
свойств при зарождении низкоомной (ρ0 < 8 µ� · cm) фазы типа PdFe в высокоомной (ρ0 ∼ 100 µ� · cm)
матрице типа PdMn при xC2 ∼ 0.8.

PACS: 65.40.Ba, 61.43.Dq

1. В последнее время большое внимание уделяется
исследованию практически важных гетерофазных си-
стем, имеющих мелкодисперсную структуру выделений
низкоомной (металлической) и высокоомной (диэлек-
трической) фаз. Примером подобного рода систем яв-
ляются сплавы PdMnxFe1−x, которые в интервале кон-
центраций 0.2 ≤ x ≤ 0.8 состоят из смеси высокоомной
(ρ0 ∼ 100µ� · cm) антиферромагнитной (TN = 815 K)
фазы типа PdMn и низкоомной (ρ0 < 8µ� · cm) ферро-
магнитной (TC = 725 K) фазы типа PdFe [1–5]. Кристал-
лическая структура сплавов переходной области концен-
траций формируется чередующимися между собой об-
ластями в форме пластин двух L10-фазовых состояний,
отличающихся друг от друга размерами и степенью тет-
рагональности элементарных ячеек. Магнитная структу-
ра этих сплавов представляет собой микронеоднородную
среду, сохраняющую характеристики граничных ферро-
и антиферромагнитной фаз. В ближайшем простран-
стве вдоль границ областей с разным коллинеарным
упорядочением моментов реализуется дополнительная
неколлинеарная магнитная фаза [4,5].

Тройные сплавы PdMnxFe1−x обладают рядом доволь-
но необычных свойств, физическое понимание и описа-
ние которых представляет несомненный интерес [4–10].
При увеличении концентрации марганца в этих ми-
кронеоднородных сплавах появление высокоомной „ди-
электрической“ фазы вблизи пороговой концентрации
xC1 ∼ 0.2 не вызывает каких-либо заметных аномалий
поведения кинетических свойств. В то же время на
границе исчезновения металлической фазы при концен-
трации xC2 ∼ 0.8 наблюдается возрастание остаточного
сопротивления до величины ρ0 ∼ 220µ� · cm, значи-
тельно превосходящей значения ρ0 в каждой из исход-
ных фаз в отдельности. При этом происходит смена
знака температурного коэффициента сопротивления с
положительного (для металлической фазы) на отрица-
тельный (для высокоомной фазы), а термоэдс и обыч-

ный эффект Холла, наоборот, при переходе к анти-
ферромагнитным сплавам на основе PdMn (c x > 0.8)
становятся положительными. В сплавах с x ∼ 0.8 на
кривых оптической проводимости в „друдевской“ спек-
тральной области (1E < 1 eV) наблюдается острый пик,
что, по мнению авторов [9], связано с присутствием
здесь мелких металлических частиц в высокоомной
(диэлектрической) матрице. Особо следует отметить
изоморфизм поведения концентрационных зависимостей
остаточного сопротивления и коэффициента обычного
эффекта Холла R0, обнаруженный в рассматриваемой
многофазной системе сплавов (см. рис. 1, a и [10]).

Возникает вопрос: связаны ли особенности кинетиче-
ских свойств сплавов PdMnxFe1−x, наблюдаемые в об-
ласти перехода от металлической ферромагнитной фазы
PdFe к высокоомной антиферромагнитной фазе PdMn,
с механизмами рассеяния электронов проводимости и
с перестройкой электронной зонной структуры, сопро-
вождающий этот процесс, или являются следствием
топологии кластерной структуры сплавов переходной
области концентраций. Для того чтобы ответить на этот
вопрос, актуальными являются исследования низкотем-
пературной теплоемкости данных сплавов.

2. Теплоемкость CP(T) измерялась при температурах
1.8 < T < 30 K релаксационным методом на PPMS-
установке фирмы Quantum Design для десяти образцов
системы PdMnxFe1−x, полученных путем сплавления
исходных компонент во всей области концентраций
(0 ≤ x ≤ 1). Ранее именно на этих сплавах были про-
ведены структурные исследования, а также измерения
кинетических и магнитных свойств [4–10].

Для примера на рис. 1 показаны экспериментальные
данные CP(T), полученные на некоторых образцах, а
также результаты их обработки в рамках обычных физи-
ческих приближений [11]. Результаты анализа зависимо-
стей CP(T) воспроизведены на рис. 2, b. Из рис. 2 видно,
что теплоемкость исследованных сплавов при T ≤ 10 K
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Рис. 1. Низкотемпературная теплоемкость сплавов
PdMnxFe1−x : 1 — x = 0.1, 2 — 0.3, 3 — 0.7, 4 — 0.9.
Сплошные линии соответствуют зависимости (1) с коэф-
фициентами γ и β, определенными при T < 10 K.

в пределах погрешности измерений описывается выра-
жением

CP = γT + βT3. (1)

Отсюда следует (см. например, [11]), что она в основ-
ном определяется электронным Cel = γT и фононным
Cph = βT3 вкладами. Наблюдаемое отклонение от за-
кономерности (1) в интервале 10 < T < 30 K может
быть обусловлено температурными изменениями как
электронной, так и фононной составляющих.

3. B дебаевском приближении при достаточно низких
температурах фононный вклад в теплоемкость, вычис-
ленный в единицах mJ/(mole ·K2), определяется как

Cph = 1944N(T/θD)3, (2)

где N — число атомов в формульной единице, θD —
температура Дебая. Отсюда, в частности, отклонение от
соотношения (1), наблюдаемое в исследованных магне-
тиках при увеличении температуры, можно объяснить
нарушением закономерности (2) при T ≥ 10 K, когда
параметр в разложении дебаевской функции становится
достаточно большим T/θD ≥ 0.1.

Из рис. 2, b видно, что температура Дебая, опреде-
ленная согласно (1) и (2) по результатам измерений

CP(T) при T ≤ 10 K, изменяется в зависимости от
концентрации достаточно слабо (в интервале значений
300 < θD < 340 K). Она только лишь незначительно
уменьшается в сплавах переходной области концентра-
ций. Это неудивительно, так как, согласно формуле Лин-
демана (см., например, [11]), θD определяется температу-
рой плавления или образования кристаллической струк-
туры. В свою очередь концентрационная зависимость
температуры плавления в исследуемой системе сплавов
имеет примерно такой же вид, как и полученная нами
кривая θD(x), а температура образования структуры L10

во всей области концентраций (0 ≤ x ≤ 1) изменяется
незначительно (см. фазовую диаграмму состояний рас-
сматриваемых сплавов в [5]).

Cледует отметить, что в антиферромагнетике PdMn
член, пропорциональный T3 в теплоемкости (1), кроме
составляющей Cph должен включать вклад от спино-
вых волн [12]. Однако экспериментально обнаруженная
слабая концентрационная зависимость константы β сви-
детельствует о решеточной природе второго члена в
выражении (1) для всех сплавов системы PdMnxFe1−x .

Рис. 2. a — остаточное электросопротивление ρ0 (1) и коэф-
фициент обычного эффекта Холла R0 (2); b — коэффициент
электронной составляющей теплоемкости γ (3) и температура
Дебая θD (4) в микронеоднородных сплавах PdMnxFe1−x . Ре-
зультаты математической обработки экспериментальных дан-
ных ρ0(x) при x ≤ xC2 согласно теории протекания (штриховая
линия) и модели эффективной среды (пунктирная линия).
Сплошная линия — усредненная зависимость результатов
измерений ρ0(x) и R0(x) [7,10]. Стрелки указывают соответ-
ствующие оси координат.
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Этот вывод подтверждается, в частности, фактом прак-
тического совпадения значений θD для двух исследован-
ных нами изоструктурных бинарных магнетиков PdMn
и PdFe, имеющих разный тип коллинеарного упоря-
дочения моментов, но близкие величины температур
плавления и образования кристаллической структуры
L10. Малая величина магнонного вклада в низкотемпера-
турную теплоемкость антиферромагнетика PdMn может
быть обусловлена высоким значением его температуры
Нееля.

4. Коэффициент электронной составляющей теплоем-
кости обычно записывается в следующем виде:

γ =
1
3
π2k2

Bn(EF)(1 + λ). (3)

При λ = 0 выражение (3) описывает известный вклад в
теплоемкость от тепловых одноэлектронных возбужде-
ний, а при λ 6= 0 учитывается усиление линейной по
температуре составляющей теплоемкости за счет вза-
имодействия электронов с другими степенями свободы
(фононами, спиновыми флуктуациями и др.). Точное
определение коэффициента λ является доволно сложной
задачей, так как требует детального знания характери-
стик электронной, фононной и магнонной подсистем
сплавов.

Из-за размытия „ступеньки“ в фермиевском распреде-
лении электронов проводимости коэффициент электрон-
ной теплоемкости γ с ростом температуры изменяется
по величине, что ведет к нарушению линейной зависимо-
сти Cel(T). Наиболее сильным этот эффект будет в слу-
чае резкой зависимости n(E) в окрестности EF . Согласно
электронным зонным расчетам [6,7,13–15], именно такое
поведение n(E) характерно для исследованных магне-
тиков. Вторая причина нарушения линейного закона
Cel(T), а следовательно, соотношения (1), может быть
связана с температурной зависимостью коэффициента λ,
которую теоретически вычислить достаточно сложно.

Из рис. 2, b видно, что коэффициент γ в линейной по
температуре составляющей теплоемкости для микроне-
однородных сплавов PdMnxFe1−x имеет доволно силь-
ную концентрационную зависимость, свидетельствую-
щую о значительной перестройке электронной зонной
структуры при переходе от ферромагнитного атомно-
упорядоченного сплава PdFe к антиферромагнитному
интерметаллическому соединению PdMn. Прежде все-
го, обращает на себя внимание резкое уменьшение
электронной составляющей теплоемкости в сплавах на
основе антиферромагнетика PdMn (при x > xC2 ∼ 0.8).
Учитывая результаты электронных зонных расчетов и
оптические данные [7,8], это можно объяснить наличи-
ем довольно широкой (1E ∼ 1 eV) и глубокой (плот-
ность состояний на уровне Ферми падает до величи-
ны ∼ 0.19 states/(eV · formula unit)) „псевдощели“ на EF

в энергетическом спектре антиферромагнетика PdMn.
Значение плотности состояний на EF , определенное на-
ми из данных по низкотемпературной теплоемкости для
PdMn, составляет n(EF) ∼ 0.23 states/(eV · formula unit).

Рис. 3. Суммарная плотность состояний в сплавах
PdMnxFe1−x на основе ферромагнетика PdFe (a) и антифер-
ромагнитека PdMn (b). Заштрихованная часть показывает n(E)
в бинарных сплавах, сплошная жирная линия — в тройных
сплавах с x = 0.125 и 0.875 соответственно.

Это значение достаточно близко к полученным ранее в
результате зонных расчетов в [7,8] и из эксперимента
в [15].

В области существования ферромагнитной фазы при
x ≤ xC2 ∼ 0.8 коэффициент γ имеет обычные для
d-металла значения ∼ (5−8) mJ/(g-atom · K2). Обращает
на себя внимание только максимум на кривой γ(x)
вблизи бинарного состава PdFe (при x ∼ 0.1), который
не сопровождается какими-либо существенными ано-
малиями в поведении других электронных (электро-
сопротивления [6,7], термоэдс [6], обычного эффекта
Холла [10]) свойств.

Для выяснения причин возрастания коэффициента γ

при отклонении от граничных ферро- (в PdFe) и ан-
тиферромагнитного (в PdMn) состояний были прове-
дены расчеты электронного спектра тройных сплавов
PdMnxFe1−x c x = 0.125 и 0.875. Из рис. 3 видно,
что частичная взаимная замена магнитоактивных атомов
в бинарных сплавах PdFe и PdMn, имеющих разный
тип коллинеарного магнитного порядка, приводит к
формированию пика на кривой плотности состояний в
окрестности EF . Причем оценки величины возрастания
n(EF) при указанных изменениях концентрации x дают
достаточно близкие значения для случая зонного рас-
чета и из эксперимента. Это свидетельствует о том,
что указанные изменения линейной по температуре
составляющей Cp(T) действительно обусловлены элек-
тронным вкладом.

Необходимо указать, что в теплоемкости ферромаг-
нитного сплава PdFe не обнаружен спин-волновой вклад
типа Cm ∼ T3/2. Это можно объяснить наличием в
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спектре спиновых волн ферромагнетика PdFe значитель-
ной энергетической щели 1m, обусловленной кристал-
лографической магнитной анизотропией. Как извест-
но [12], в этом случае при kBT < 1m спиновая теплоем-
кость экспоненциально падает. О существовании боль-
шой величины анизотропии в ферромагнитном сплаве
PdFe свидетельствуют результаты измерений магнитных
свойств [16].

5. Результаты определения электронной составля-
ющей теплоемкости в микронеоднородных сплавах
PdMnxFe1−x дают дополнительную возможность понять
отмеченные выше особенности поведения кинетических
свойств. Прежде всего, это касается причин изомор-
физма поведения концентрационных зависимостей оста-
точного сопротивления ρ0 и коэффициента обычного
эффекта Холла R0 (рис. 2, a и [10]).

Соглсно фазовой диаграмме состояний [5], сплавы
на основе ферромагнетика PdFe (при x ≤ xC1 ∼ 0.2)
являются обычными переходными металлами. В метал-
лических сплавах остаточное сопротивление в основном
определяется рассеянием электронов проводимости на
статических неоднородностях кулоновского потенциала
или магнитной подсистемы. В данном случае это будут в
основном зародыши (конечные кластеры) антиферромаг-
нитной фазы типа PdMn. Рассеяние электронов на таких
крупномасштабных неоднородностях приводит к слабо-
му изменению сопротивления (обычно ≤ 10µ� · cm).
Как правило, особенности электронной зонной струк-
туры вблизи EF на величину сопротивления сплавов
не оказывают существенного влияния. В частности, с
этим может быть связано незначительное изменение
ρ0(x) в условиях довольно сильной зависимости γ(x) в
рассматриваемых сплавах при x ≤ xC1.

В то же время обычный эффект Холла в однозонном
приближении для сплавов определяется только числом
холловских носителей (R0 = ±1/n±ec) и не зависит от
механизмов рассеяния. При замене атомов железа на
атомы марганца в этом приближении можно ожидать,
как и для ρ0(x), слабое линейное изменение величины
R0(x). При наличии двух типов носителей (электронов
с плотностью n− и дырок с плотностью n+, имеющих
соответствующие подвижности µ− и µ+) выражение для
коэффициента Холла имеет более сложный вид

R0 = (n+µ
2
+ − n−µ

2
−)/(n+µ+ + n−µ−)2, (4)

допускающий достаточно сильное изменение коэффици-
ента R0 с концентрацией x, связанное с существенной
перестройкой электронной зонной структуры вблизи EF

сплавов. Из сравнения данных по термоэдс [6] и по
эффекту Холла [10] видно, что действительно в системе
сплавов PdMnxFe1−x при переходе от металлической
фазы PdFe к высокоомной фазе PdMn происходит сме-
на знака основных носителей тока (с электронов на
дырки). Однако несмотря на значительное изменение
электронной составляющей теплоемкости в металличе-
ских сплавах на основе ферромагнетика PdFe (рис. 2),
отрицательная по знаку константа Холла R0 имеет

слабую концентрационную зависимость, т. е. в основном
определяется только одним электронным типом носи-
телей.

Как видно из рис. 2, a, в области существования двух
фаз — металлической (типа PdFe) и „диэлектрической“
(типа PdMn) фазы (0.2 ≤ x ≤ 0.8) — имеет место ано-
мально сильное изменение остаточного сопротивления
и обычного эффекта Холла с максимальными значе-
ниями при пороговой концентрации xC2, где исчезает
бесконечный ферромагнитный (металлический) кластер.
В настоящее время возможность существования изо-
морфизма электросопротивления и обычного эффекта
Холла в микронеоднородных средах предсказывается
теоретически для двумерных двухкомпонентных систем
в модели протекания (см., например, [17]). При опре-
деленном взаимном расположении межфазных границ
относительно направлений магнитного поля и электри-
ческого тока в гетерофазных системах линейная связь
между величинами ρ0(x) и R0(x) получена также в
приближении эффективной среды [18].

В первоначальных вариантах теории протекания кор-
реляция в поведении ρ0(x) и R0(x) также рассматрива-
ется довольно подробно (см., например, [19] и ссылки
в ней). Показано, что вблизи порога протекания (для
рассматриваемых сплавов при x ≤ xC2) эти два кине-
тических свойства определяются параметрами (тополо-
гией) бесконечного кластера и могут изменяться ано-
мально сильно по степенному закону типа (x − xC2)−δ .
Взаимосвязь между электросопротивлением и эффектом
Холла в неоднородом материале, состоящем из диэлек-
трической и металлической фаз, зависит от соотношения
подвижностей носителей тока и величин сопротивления
этих фаз.

В то же время электронная составляющая теплоемко-
сти как аддитивная характеристика с параметрами беско-
нечного кластера никак не связана. Она отражает плот-
ность состояний на EF , усредненную по всем конечным и
бесконечным кластерам как металлических ферро- (типа
PdFe), так и высокоомных антиферромагнитных (типа
PdMn) фазовых состояний. Очевидно, что при x ≤ xC2

для электронной теплоемкости определяющей является
металлическая фаза вследствии большей величины ко-
эффициента γ в ней по сравнению с „диэлектрической“
фазой. Поэтому в этой области концентраций из экс-
перимента следуют значения коэффициента γ , обычные
для d-переходных сплавов. Наблюдаемые здесь концен-
трационные изменения составляющей Cel ∼ γ ∼ n(EF)
не связаны с видом концентрационных зависимостей
кинетических свойств ρ0(x) и R0(x), которые, согласно
теории протекания (см., например, [19]), определяются,
по существу, только плотностью тока в бесконечном
проводящем кластере.

Отсюда, казалось бы, практически одинаковые и до-
статочно сильные изменения с концентрацией x величин
остаточного сопротивления и коэффициента Холла, на-
блюдаемые в микронеоднородных сплавах PdMnxFe1−x,
находят объяснение как в модели протекания [17,19], так
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и в приближении эффективной среды [18]. Однако эти
два подхода объясняют только рост указанных кинетиче-
ских коэффициентов до предельно высоких значений при
пороговой концентрации xC2 с металлической стороны,
как это показано на рис. 2, a. В этих приближениях
остается неясным уменьшение величин ρ0(x) и R0(x)
в рассматриваемых сплавах при дальнейшем увели-
чении x.

На другой стороне от пороговой концентрации xC2

в системе сплавов PdMnxFe1−x бесконечный ферромаг-
нитный (проводящий) кластер отсутствует. При x > xC2

рассматриваемые сплавы являются однофазными анти-
ферромагнетиками типа PdMn. B [7], исходя из однозон-
ного приближения, делается предположение, что изме-
нение ρ0(x), а следовательно и R0(x), в высокоомных
сплавах на основе антиферромагнетика PbMn может
происходить из-за увеличения глубины псевдощели на
EF в их электронном спектре, т. е. вследствии существен-
ного уменьшения плотности состояний n(EF) при замене
атомов марганца на атомы железа.

Проведенные зонные расчеты показывают (рис. 3),
что в действительности при добавлении в PdMn атомов
железа на кривой n(E) вблизи уровня Ферми спла-
вов появляется пик плотности состояний. Обнаружен-
ное увеличение n(EF) происходит в основном за счет
плотности состояний в d-зоне. Для тройного сплава
PdMn0.875Fe0.125 величина n(EF) возрастает практически
на порядок относительно ее значения в исходном анти-
ферромагнетике PdMn. Этот результат удовлетворитель-
но согласуется с экспериментальными данными, приве-
денными на рис. 2, b, по концентрационной зависимости
коэффициента электронной составляющей теплоемкости
γ(x). Он не противоречит также результатам измерений
зависимости ρ0(x), если полагать, что сопротивление
для коллективизированного магнетика определяется в
основном механизмом переброса „легких“ носителей
тока из зоны проводимости в узкую d-зону, сформиро-
ванную „тяжелыми“ носителями. Согласно двухзонной
модели Мотта [20], в этом случае при добавлении
железа в PdMn следует ожидать возрастания ρ0, так
как величина сопротивления будет обусловлена плот-
ностью d-состояний на EF . Следовательно, при x > xC2

электронная составляющая теплоемкости и остаточное
сопротивление в основном определяются одним и тем
же параметром nd(EF), а поэтому неудивительно, что
в однофазных сплавах на основе антиферромагнетика
PdMn по существу наблюдается изоморфизм их концен-
трационного изменения (рис. 2).

Казалось бы, в однофазных сплавах на основе анти-
ферромагнетика PdMn (при x > xC2) эксперименталь-
но обнаруженная в [10] концентрационная зависимость
коэффициента R0, аналогичная ρ0(x), также должна
быть связана с изменением величины n(EF). Действи-
тельно, при изучении эффекта Холла в высокоомных
сплавах (в случае сильного рассеяния носителей тока)
нередко используется модель Фридмана [21], согласно
которой R0 = A/nxecg. Здесь A — константа порядка

единицы; nx и e — число и заряд холловских носи-
телей; g = n(EF)/[n(EF)] — фактор Мотта; [n(EF)] —
плотность состояний, рассчитанная в приближении сво-
бодных электронов. В этой модели коэффициент R0

обратно пропорционален плотности состояний на EF .
Однако сравнение результатов измерений зависимостей
γ(x) ∼ n(EF) и R0(x), приведенных для рассматривае-
мых сплавов на рис. 2, свидетельствует об отсутствии
в этой области концентраций явной обратной пропор-
циональности между коэффициентом R0 и плотностью
состояний n(EF), которая следует из модели Фридмана.
Обращает на себя внимание только сильный разброс
и малое количество значений R0(x), экспериментально
полученных в [10] при x > xC2. Имеющиеся в настоящее
время результаты измерений эффекта Холла в сплавах
на основе PdMn не позволяют однозначно установить:
существует ли обратно пропорциональная связь коэф-
фициента R0 c плотностью состояний n(EF) или же при
замене атомов марганца на атомы железа происходят
такие изменения подвижностей и чисел холловских
носителей разного знака, которые, согласно (4), дают
увеличение коэффициента R0, аналогичное наблюдаемо-
му для зависимостей ρ0(x) и γ(x).

Отсюда видно, что использование моделей, обыч-
но применяемых при анализе электронных свойств
металлических систем, в микронеоднородных сплавах
PdMnxFe1−x встечает ряд трудностей. Однако сопостав-
ление результатов изменения ρ0(x), R0(x) и γ(x), а так-
же электронных зонных расчетов, однозначно показыва-
ет, что изоморфизм концентрационных зависимостей ки-
нетических свойств в сплавах переходной области кон-
центраций (при 0.2 ≤ x ≤ 0.8) обусловлен топологиче-
скими особенностями кластерной структуры гетерофаз-
ного состояния. В однофазных высокоомных сплавах на
основе антиферромагнетика PdMn (при x > xC2 = 0.8)
определяющим параметром для этих свойств является
перестойка электронной зонной структуры вблизи EF ,
происходящая в результате замены атомов марганца на
атомы железа. В обычных металлических сплавах на
основе ферромагнетика PdFe (при x < xC1 = 0.2) для
коэффициента R0 и остаточного сопротивления ρ0 име-
ют место незначительные (по сравнению с остальными
сплавами) концентрационные изменения.
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