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Особенности поведения теплопроводности и теплоемкости
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Измерены теплопроводность (κ), теплоемкость (CP), намагниченность (M) и электросопротивления (ρ)
сплава Гейслера Ni50.2Mn39.1In10 в широкой области T = 25−350K. На кривой M(T ) и CP(T ) обнаружены

аномалии, свидетельствующие о фазовых переходах I и II родов с температурой Кюри TC = 322K

и температурой начала мартенситного превращения MS = 296K. Обнаружен резкий рост теплопроводно-

сти при переходе мартенсит−аустенит — 1κ = 3.2W/(m ·K), обусловленный увеличением электронного

вклада благодаря росту подвижности электронов при переходе в высокосимметричную фазу. Решеточная

теплопроводность при переходе меняется незначительно, что указывает на нечувствительность фононов

к структурному беспорядку.
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1. Введение

Физические свойства функциональных материалов, на

основе которых могут быть созданы инновационные

технологии, всегда находятся в фокусе внимания иссле-

дователей. К такого рода материалам относятся и сплавы

Гейслера Ni-Mn-In, в которых наблюдаются магнито-

структурные фазовые переходы (МСФП) и огромные

значения магнитокалорического эффекта (МКЭ), что

представляет определенный прикладной интерес для

технологии магнитного охлаждения. Кроме того, сплавы

Гейслера можно использовать как модельные объекты

для изучения механизма взаимного влияния электрон-

ной, фононной и магнитной подсистем магнитных спла-

вов. Сплавы семейства Ni-Mn-In привлекают внимание

также тем, что в них наблюдается интересное сочета-

ние магнитных и структурных фазовых переходов [1,2],
а также тем, что незначительные изменения в соотно-

шении компонент приводят к радикальным изменениям

их физических свойств, что говорит о чрезвычайной

чувствительности свойств к изменению элементного

состава [3].
Важным фактором, стимулирующим эксперименталь-

ные и теоретические исследования материалов с МСФП

и связанных с ними явлений, является возможность

практического применения таких материалов в иннова-

ционных технологиях, в частности, в технологии маг-

нитного охлаждения в качестве рабочего тела. Эффек-

тивность работы холодильной машины, основанная на

МКЭ, напрямую зависит от скорости теплоотвода от

рабочего тела холодильника, т. е. от теплопроводности

сплава. Это указывает на необходимость исследования

теплопроводности κ рабочего тела холодильной маши-

ны. Отметим также, что измерение теплопроводности

является надежным и проверенным способом опреде-

ления действующих механизмов рассеяния носителей

тепла твердого тела, а это фундаментальная проблема

физики твердого тела.

Магнитные, электрические, магнитокалорические

свойства различных композиций исследуемой нами

системы Ni-Mn-In достаточно подробно исследованы.

Значительно меньше внимания исследователи уделяли

изучению теплопроводящих свойств сплавов Ni-Mn-In,

несмотря на то, что теплопроводность — важный

технический параметр твердого тела.

Нам известно всего несколько работ, где исследова-

лось теплопроводность сплавов Гейслера [4–10]. Так,

в работе [4], посвященной изучению теплопроводности

и термоэдс сплава Ni50Mn34In16, обнаружены резкие ано-

малии κ(T ) вблизи магнитных и структурных фазовых

переходов, которые объясняют изменениями в электрон-

ной подсистеме сплава с учетом рассеяния носителей

тепла на границах двойникования. Наблюдаемые вблизи

фазовых переходов аномалии теплопроводности сплава

Ni-Mn-Ga авторы [10] связывают с изменениями в фо-

нонной подсистеме сплава. Резкий рост теплопроводно-

сти сплавов Ni-Mn-Sn [7], Ni-Mn-In [9], наблюдаемый

при переходе мартенсит−аустенит, авторы объясняют

влиянием электронной составляющей теплопроводно-
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сти. Как видно из вышесказанного, необходимы дополни-

тельные исследования для внесения ясности в поведение

теплопроводности сплавов Гейслера вблизи температур

фазовых переходов.

Данная работа посвящена исследованию теплопровод-

ности сплава Ni50.2Ni39.8In10 в широкой области темпера-

тур, включая область гелиевых температур. Параллель-

но измерялись намагниченность, электросопротивление

и теплоемкость, необходимые при интерпретации полу-

ченных результатов.

2. Образец и методика эксперимента

Исследованный образец был получен методом элек-

тродуговой плавки в атмосфере аргона и пред-

ставлял собой прямоугольную пластину размерами

8.9× 3.3× 0.89mm3. Гомогенизирующий отжиг прово-

дился при T = 900◦C в течение 48 h в вакууме. На-

магниченность измерялась на установке Quantum Design

PPMS-9T, электросопротивление — четырехконтактным

методом, теплоемкость — методом AC-калориметрии.

Низкотемпературные измерения теплопроводности про-

водились в криостате замкнутого типа CFSG-310. Регу-

лировка температуры и процесс измерения теплопровод-

ности проводились в автоматическом режиме по про-

грамме, разработанной в лаборатории. При измерении

теплопроводности образец помещался в радиационный

экран для уменьшения потерь тепла на излучение.

Средняя температура образца примерно соответствова-

ла температуре экрана. В процессе измерения вакуум

в системе поддерживался не хуже, чем 10−4 mm Hg.

В качестве датчиков температуры использовались медь-

константановые и хромель-константановые термопа-

ры. Перепад температуры на образце составляет от

1T ≈ 3−4K в области низких температур и до 5−6K

в области высоких температур. Ошибка при измерении

теплопроводности не превышала 5%.

3. Результаты и обсуждение

Результаты проведенных исследований приведены на

рис. 1−4. При понижении температуры в аустенитной

парамагнитной (ПМ) фазе при TC ≈ 322K происхо-

дит магнитный фазовый переход ПМ−ФМ, который

плавно переходит в магнитострукутрный фазовый пе-

реход ферромагнетик (аустенит) — антиферромагне-

тик (мартенсит) при температуре начала мартенсит-

ного превращения MS = 296K (рис. 1). Дальнейшее

понижении температуры сопровождается уменьшением

намагниченности и переходом образца в мартенситную

фазу. Магнитное состояние мартенсита характеризуется

нулевой намагниченностью, что может быть следстви-

ем появления компенсированного антиферромагнитного

упорядочения. Нужно отметить, вопрос о магнитном

состоянии мартенсита в сплаве Ni-Mn-In является дис-

куссионным [11–13].
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Рис. 1. Температурная зависимость намагниченности в режи-

ме нагрева и охлаждения.
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Рис. 2. График зависимости CP(T ) в режиме нагрева и охла-

ждения.

Близость магнитного и структурного фазового перехо-

да (TC = 322K, MS = 296K) предполагает, что в указан-

ном интервале температур система находится в струк-

турно неоднородном состоянии (сосуществования мар-

тенсита и аустенита). Наблюдаемый на рис. 1 гистерезис

однозначно указывает на магнитоструктурную природу

фазового перехода I рода. Яркой иллюстрацией вышеска-

занного являются результаты измерения теплоемкости,

приведенный на рис. 2. Видно, что при понижении T
в аустенитной фазе наблюдается λ-образный максимум,

характерный для фазовых переходов II рода. При даль-

нейшем понижении T наблюдается резкий рост CP, при-

сущий фазовым переходам I рода. Наибольший интерес

на данном рисунке представляет различие в величине

1CP при нагреве и охлаждении: пик 1CP при охлаждении

многократно превосходит пик 1CP при нагреве, что,

очевидно, связано с влиянием скрытой теплоты фазового
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Рис. 3. Температурная зависимость электросопротивления.
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Рис. 4. Температурная зависимость общей (κtot), электрон-

ной (κe) и фононной (κph) составляющих теплопроводности

(т. к. термопары не обладают необходимой чувствительностью

для точного измерения температурного градиента при гелие-

вых температурах, на рисунке приведены данные только для

T > 25K, где уже можно уверенно измерить температуру).

перехода, присущей структурным переходам [14]. Даль-
нейший ход CP(T ) имеет обычный для твердых тел вид.

Прежде чем перейти к обсуждению результатов изме-

рения теплопроводности, кратко остановимся на зависи-

мости электросопротивления от температуры, которое

мы измерили для оценки электронной составляющей

теплопроводности (рис. 3). Как видно из рисунка, элек-

тросопротивление в парамагнитной аустенитной фазе

медленно убывает с понижением температуры, проявляя

небольшую аномалию вблизи магнитного фазового пере-

хода парамагнетик−ферромагнетик. Вблизи МСФП вы-

сокосимметричный аустенит (ферромагнетик) — низко-

симметричный тетрагональный мартенсит (антиферро-

магнетик) происходит скачкообразное, более чем в два

раза, возрастание электросопротивления в очень узком

интервале температур, что может указывать на высокое

качество образца.

Для анализа поведения ρ(T ) обычно пользуются вы-

ражением:

ρ(T ) =
m∗

e2τ n
,

где m∗ — эффективная масса электрона, e — заряд

электрона, τ — время релаксации, n — концентрация

электронов.

Как видно из выражения для ρ(T ), рост ρ может быть

как следствием уменьшения концентрации носителей

тока, так и роста скорости рассеяния электронов τ −1
e

при переходе в менее симметричную фазу. Результаты

исследования коэффициента Холла показывают [9], что
он слабо меняется при переходе мартенсит−аустенит,

что указывает на непричастность изменения n к наблю-

даемому аномальному ходу ρ(T ). Следовательно, рост
электросопротивления при переходе в мартенситную

фазу связан с уменьшением подвижности электронов

при переходе образца в сильно искаженную тетраго-

нальную мартенситную фазу в результате возрастания

частоты столкновения электронов τ −1
e на структурных

несовершенствах.

Перейдем к обсуждению результатов измерения теп-

лопроводности, которые приведены на рис. 4.

В общем случае теплопроводность магнитных матери-

алов можно представить как сумму трех слагаемых:

κtot = κe + κph + κm,

где κe, κph и κm — электронная, фононная и магнит-

ная составляющая теплопроводности соответственно.

Обычно магнитной составляющей пренебрегают из-за ее

относительной малости [15]. Поэтому можно считать,

что за наблюдаемый ход κtot(T ) могут быть ответственны
как электроны проводимости, так и фононы. Обычно

в металлах превалирует κe, в диэлектриках — κph,

а в многокомпонентных сплавах это величины одного

порядка [16]. Необходимо отметить две особенности

в поведении измеренной величины κtot(T ). Это от-

сутствие низкотемпературного максимума, характерно-

го для кристаллических твердых тел, и скачкообраз-

ный рост вблизи фазового перехода мартенсит-аустенит.

По поводу последней аномалии можно сказать следую-

щее. Очевидно, что она может быть связана как с ростом

электронной составляющей, так и с изменениями в фо-

нонной подсистеме. Для разделения κe и κph мы восполь-

зовались соотношением Видемана−Франца κe = LσT ,

где L — число Лоренца. Однако L — зависящая от тем-

пературы величина, которая равна L0 = 2.44 · 108 W2/K2

только в области упругих электронных столкновений,

когда времена релаксации по энергиям и импульсам

равны между собой, т. е. когда можно ввести единое

время релаксации. В области низких температур, когда

электроны рассеиваются на примесях, и при высоких

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 10
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T > 2 (2 — температура Дебая), когда доминиру-

ют упругие электрон-фононные взаимодействия, L = L0.

В промежуточной области температур L = f (T ). Однако
для сильно разбавленных металлических сплавов верно

допущение, что в широком диапазоне температур до-

минируют упругие электрон-дефектные взаимодействия

(под дефектами в данном случае понимаются и примеси,

и структурные неоднородности, и границы и т. д.) и ис-

пользование соотношение Видемана−Франца κe = L0σT
для выделения κe оправдано. Во всяком случае, суще-

ствующая практика оценки κe для сплавов исходит из

такого допущения [5,7,8,10,17], хотя вопрос о справедли-

вости соотношения Видемана−Франца в непосредствен-

ной области перехода заслуживает более детального

исследования.

На рис. 4 приведены экспериментальная кривая

κtot(T ), электронная составляющая, оцененная из соот-

ношения κe = L0σT и фононный вклад κph, полученный

как их разность κph = κtot − κe.

Графический анализ данных, приведенных на рис. 4,

показывает, что разность κtot(aust.) − κtot(mart.) примерно

совпадает с данными κe(aust.) − κe(mart.) и ∼ 3.2W/(m ·K),
и с этой точки зрения весь прирост теплопроводности

связан с ростом электронной составляющей при МСФП.

Слабая зависимость κph от температуры и отсутствие

резких аномалий вблизи фазовых переходов свиде-

тельствуют о нечувствительности рассеяния фононов

к структурным несовершенствам, возникающими при

переходе аустенит−мартенсит.

Анализ литературных данных по теплопроводности

сплавов Гейслера однозначно указывает на наличие

аномалии вблизи температуры МСФП в виде резкого

роста теплопроводности. Однако существуют разные

интерпретации этого явления. В одном случае эта ано-

малия связывается с ростом фононного вклада [10],
в другом — с увеличением электронного вклада при фа-

зовом переходе [7, 9], в третьем [5] предполагается, что
и электронная, и фононная подсистемы одновременно

принимают участие в этом процессе.

В основе одной из возможных причин наблюдаемых

расхождений может лежать различия в технологии по-

лучения образцов. В одном случае это известный метод

электродуговой плавки [7,9], в другом — метод ме-

ханического сплавления [18]. Полученные различными

способами образцы могут иметь разную микроструктуру

и разный отклик на внешнее воздействие.

4. Заключение

На основе проведенных измерений теплопроводности,

теплоемкости, намагниченности и электросопротивле-

ния образца Ni50.2Ni39.8In10 можно сделать следующие

выводы. В данной композиции наблюдаются магнит-

ный и магнитоструктурный фазовые переходы с близко

расположенными температурами перехода (TC = 322K,

MS = 296K). Скачок теплоемкости 1CP при нагреве

вблизи МСФП значительно превосходит величину скач-

ка при охлаждении, что является следствием влияния

скрытой теплоты фазового перехода.

Аномальный рост электросопротивления при перехо-

де аустенит−мартенсит обусловлен уменьшением по-

движности электронов проводимости. Резкий рост теп-

лопроводности при переходе мартенсит−аустенит, до-

стигающий 50%, обусловлен увеличением вклада элек-

тронной составляющей. Слабая температурная зависи-

мость фононной теплопроводности указывает на нечув-

ствительность фононов к структурному беспорядку.
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