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ВВЕДЕНИЕ

Транспортные явления, такжеизвестные как кинетическиеили явления
переноса, представляют широкий класс свойств материалов, исследова-
ние которого является одной из центральных задач физики конденсиро-
ванного состояния. Каждый этап развития теории металлов, от исследо-
ванияидеализированныхметаллов домногокомпонентных кристалличе-
ских и некристаллических сплавов, связан в первую очередь с объяснени-
ем электронных явлений переноса.
В отличие от исследований явлений переноса в кристаллах, не содер-

жащих атомов переходных элементов, в кристаллах переходных и ред-
коземельных элементов, их сплавах и соединений имеет место быть на-
личие добавочных факторов, связанных с существованием незаполнен-
ных электронных оболочек в атомах. Существование магнитного поряд-
ка в этих кристаллах приводит к аномальным эффектам при движении
носителей электрического тока во внешних электрических и магнитных
полях. Тепловые флуктуации в системе d-электронов способствуют появ-
лению нового механизма рассеяния носителей тока, связанного с их об-
менным взаимодействием. Существование намагниченности приводит к
снятию спинового вырождения носителей тока и к появлению зависимо-
сти характеристик их спектра от величины спонтанной намагниченности.
В ряде случаев, например, при образовании магнитных подрешёток из-за
пространственной симметрии кристалла, последний эффект может при-
вести к снятию пространственного вырождения, появлению новых гра-
ниц Бриллюэна, к существенному изменению спектра и плотности состо-
яний носителей тока.
Исследование явлений переноса в ферромагнитных сплавах переход-

ных металлов, которые характеризуются незаполненной d-подзоной, по-
казало, что электроны этих зон являются основными носителями для не-
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чётных по намагниченности кинетических эффектов. Так ранее считав-
шиеся пренебрежимо малыми вклады от малоподвижных электронов, от-
ветственных за ферромагнитное упорядочение, играют ключевую роль в
аномальных кинетических явлениях, а также могут оказывать значитель-
ное влияние на такие хорошо изученные явления как электрическая про-
водимость или термоэдс [1].
В связи с этим, наибольший интерес представляют исследования кине-

тических эффектов в таких переходных металлах и сплавах, в которых
реализуется многообразие магнитных структур и магнитных состояний.
Исследования гальваномагнитных эффектов, в том числе, эффекта Холла
и эффекта изменения электрического сопротивления в магнитном поле,
дают информацию как о природе самого магнетизма, так и о механизме
проводимости в этих материалах. Особое значение таких исследований
в последние годы связано с бурным развитием спинтроники, основанной
на использованиимагнитотранспортных свойствферромагнитных струк-
тур, а также с возможностью практического применения результатов ис-
следований для создания датчиков магнитных полей и магниторезистив-
ных элементов памяти и других развивающихся направлений современ-
ной электроники.
По мере развития теорий явлений переноса и появления новых техно-

логий изготовления сложных многокомпонентных, композитных или
сложноструктурированных материалов открываются также и ранее неиз-
веданныеперспективыиспользованияихнетривиальных свойств. Такраз-
витиеисследованиямногослойных структурпозволилонаблюдать гигант-
ское магнитосопротивление [2, 3], благодаря открытию которого произо-
шёл скачок в технологии магнитной записи. Современные методики на-
пыления и эпитаксиального роста позволяют получать структуры с раз-
мерностями ранее недоступными. Применения для новых наногранули-
рованных систем варьируются от излучателей света до биодатчиков. В по-
добных материалах проявляется большой интересный для исследований
спектр особенностей: электронные корреляции, квантовые явления, кол-
лективные эффекты, связанные с неупорядоченностью системы [4,5].
Открытие новых эффектов в материалах, например, эффекта переноса
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спина [6, 7] представляет и новые возможности. В настоящее время осо-
бое внимание уделяется материалам, обладающими перспективами в об-
ласти спинтроники, магнитной оперативной памяти и датчикам [8–12].
Среди наиболее интересных для исследовательской деятельности оказа-
лись высокорезистивные материалы с полу-металлическим характером,
такие как сплавынаоснове𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 и𝑁𝑖𝑀𝑛𝐼𝑛, которые также хо-
рошо известные как сплавы с памятью формы [13, 14]. Высокая величина
сопротивления усиливает наблюдаемые эффекты, а полу-металлическое
поведениепозволяетполучатьпреимущественнополяризованныепо спи-
ну носители тока [15].
В последние годы всё возрастающее внимание уделяется разработке

функциональных сплавов, обладающих сочетанием различных свойств,
перспективных для практических применений. Именно к таким матери-
алам относятся сплавы с памятью формы на основе Ni-Mn. Эти сплавы
обладают гигантскими деформацией, магнитокалорическим эффектом,
магнитосопротивлением, аномальным эффектом Холла, магнитооптиче-
скими эффектами и другими полезными и уникальными свойствами. Не
смотряна значительныеусилия экспериментальныхитеоретических групп,
механизмы многих этих свойств остаются дискуссионными. В частности
это относится и к магнитотранспортным свойствам таким, как магнито-
сопротивление, нормальный и аномальный эффект Холла.
Аномальный эффект Холла — центральное явление в группе магнито-

транспортных свойств, определяется спин-орбитальным взаимодействи-
ем и является родоначальником всего семейства эффектов Холла (прямой
иинверсныйспиновый, топологическийиантиферромагнитныйаномаль-
ный, квантовый аномальный эффекты Холла, оптические и акустические
аналоги),широкоиспользуемыхв спинтронике.Природа аномального эф-
фекта Холла в сплавах на основе Ni-Mn с памятью формы, особенно при
мартенситных переходах, остаётся дискуссионной. Гигантские величины
спинового эффектаХолла, являющегосярелятивистскимэффектом, нена-
шлиобъяснения.Поэтомуизучениемеханизмов аномального эффектаХол-
ла имеет самостоятельное научное значение. С другой стороны, аномаль-
ный эффект Холла является наиболее чувствительным явлением струк-
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турныхпревращенийиособенностей электронной структуры. Так как ано-
мальный эффект Холла в сплавах переходных металлов связан с d-подоб-
ными состояниями, то его изучение в сочетании с другими транспортны-
ми свойствами может дать уникальную информацию о перестройке как
спин-поляризованных d-состояний, так и с s-подобных состояний, в том
числе и при фазовых переходах.
Современные исследования однако нередко ограничиваются лишь по-

верхностным рассмотрением гальваномагнитных свойств, изучая лишь
электрическое и магнитосопротивление. Спиновый эффект Холла и свя-
занныйсниманомальныйэффектХолла, изучениекоторыхявляется клю-
чевымвпониманииважныхаспектовдляиспользования спинтроники [16,
17], часто сводятся лишь к ограниченному рассмотрениюполевых зависи-
мостей сопротивления Холла [18]. Тем не менее в настоящее время появ-
ляются новые теории для объяснениямеханизмов рассеяния приисследо-
вании ЭДС Холла в нетривиальных структурах. Ранние теории для эффек-
та Холла дополнились антиферромагнитным [19] и топологическим вкла-
дами [20], квантованием при низких температурах [21] и другими новыми
аспектами.
Такимобразомкомплексноеи тщательноеисследованиемагнитотранс-

портных свойств необходимо для полноценного понимания свойств ма-
териалов, которые предлагаются на роль компонентов электроники буду-
щего.
Цели и задачи исследования
Общейцельюданнойработыявляется установкафундаментальной свя-

зи между магнитной структурой и поведением носителей заряда в мате-
риалах, в которых реализуется несколько магнитных состояний, в част-
ности изучение особенностей магнитотранспортных свойств (электриче-
ское сопротивление, магнитосопротивление и эффект Холла) четверных
сплавов 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥, 𝑥 = 0.5–2 ат. %, 𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15 и плёнок с со-
ставом 𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 и 𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2 вблизи магнитных фазо-
вых переходов. Для достижения описанной цели были поставлены следу-
ющие задачи.

1. Изучение эволюции магнитоструктурного фазового перехода для



8

сплавов 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥, 𝑥 = 0.5–2 ат. % и последующим опреде-
лением магнитотранспортных характеристик стабильных фаз и осо-
бенностей перехода.

2. Исследованиемагнитотранспортных свойствплёнок𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1,
𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2 и объёмного образца 𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15.

3. СозданиеновыхметодикдляопределениякоэффициентовХолладля
случаев слабомагнитного состояния и присутствия нескольких маг-
нитных вкладов.

Положения, выносимые на защиту

1. Коэффициент аномального эффекта Холла в сплавах
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥, 𝑥 = 0.5–2 ат. %, 𝑁𝑖47𝑀𝑛30𝐺𝑎23, 𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15,
𝑁𝑖50𝐹𝑒17𝐺𝑎28𝐶𝑜4, испытывающихмартенситныйпереход, совмещён-
ный с магнитным фазовым переходом, описывается связью с элек-
трическим сопротивлением, отличной от характерной для однород-
ных ферромагнетиков вследствие изменения электронной структу-
ры, антиферромагнитных корреляций, и может зависеть от величи-
ны магнитного поля.

2. Вблизимартенситногоперехода в сплавах𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥,𝑥 = 0.5–
2 ат.%,𝑁𝑖47𝑀𝑛30𝐺𝑎23,𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15 коэффициентнормального эф-
фекта Холла изменяет знак, что свидетельствует о смене основных
носителей тока, связанной с перестройкой энергетического спектра.

3. В отличииотнамагниченностии электрического сопротивлениямаг-
нитосопротивление является эффектом, восприимчивымкпредмар-
тенситнымимежмартенситнымпереходам, в исследованном сплаве
𝑁𝑖50𝐹𝑒17𝐺𝑎28𝐶𝑜4.

4. Выше температуры перехода в парамагнитное состояние в плёнке
𝑁𝑖47𝑀𝑛30𝐺𝑎23 и объёмном образце 𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15 наблюдается фа-
зовый структурный переход между двумя слабомагнитными состоя-
ниями, более высокотемпературное из которых обладает признака-
ми структурной фазы, наблюдаемой при криогенных температурах.
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5. Вферромагнитноймартенситнойфазе сплавов𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥,𝑥 =

0.5–2 ат. % электрическое сопротивление не подчиняется корреля-
ции Муиджи: зависимость электрического сопротивления от темпе-
ратуры является возрастающей, если величина электрического со-
противленияпринизких температурахпревышает 150–180мкОм·см,
и убывающей, если величина электрического сопротивления ниже
критического значения 150 мкОм·см.

Актуальность
Актуальность исследования электро- и магнитосопротивления, эффек-

та Холла в сплавах с магнитоструктурным переходом связана с необхо-
димостью понимания структурных особенностей сложных многокомпо-
нентных материалов для построения фундаментальной теории явлений
переноса и получения возможностей для реализации их потенциального
использования для спинтроники, магнитной оперативной памяти, высо-
кополевых датчиков и других развивающихся направлений современной
электроники.
Аномальный эффект Холла имеет прямую связь со спиновым эффек-

том Холла, являющимся одним из основных кандидатов на роль источни-
ка и способа управления спином в активно развивающейся спинтрони-
ке, так как оба эффекта обладают одинаковой природой, обусловленной
спин-орбитальным взаимодействием. Исследование аномального эффек-
та Холла позволит значительно расширить знания о механизмах обоих
эффектов.
Научная новизна
Проведённые исследования расширяют существующие представления

о магнитных, магнитотранспортных свойствах исследованных материа-
лов. Научная новизна работы определяется выбранными объектами ис-
следования, новымифизическимирезультатамиизмерения эффектаХол-
ла, сопоставлением магнитных и магнитотранспортных свойств сплавов
𝑁𝑖𝑀𝑛𝐼𝑛𝐵,𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1,𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15 и𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2, а так-
же применением новых методик. Успешная апробация новой методики
для расчёта коэффициентов Холла с учётом зависимости их величины от
магнитного поля, позволяет рекомендовать её для дальнейшего исполь-
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зования при исследованиях магнитотранспортных свойств аналогичных
материалов.
Научная и практическая значимость работы
Результатыисследованиямагнитотранспортных свойств четверных спла-

вов 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥, 𝑥 = 0.5–2 ат. % продемонстрировало значитель-
ную разницу между коэффициентами Холла низкотемпературной и вы-
сокотемператной структурными фаз с ростом коэффициента аномально-
го Холла при приближении к магнитоструктурному переходу, связанным
с изменением в плотности состояний вблизи уровня Ферми. Полученные
результатыкоррелируют сданнымидлядругих сплавовнаоснове𝑁𝑖𝑀𝑛𝐼𝑛,
а ряд сделанных для сплава 𝑁𝑖𝑀𝑛𝐼𝑛𝐵 выводов может быть обобщён для
других сплавов для объяснения наблюдаемых в них особенностей.
Исследование магнитосопротивления и эффекта Холла для образцов на

основе 𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 и 𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2 совместно с разработан-
нымиузкоспециализированнымиметодикамиобработкирезультатовпро-
демонстрировали значимость применения этих исследований при изу-
чении магнитных фазовых переходов. Оба эффекта позволили выделить
особенности, скрытые для других методик изучения, например, магнито-
метрии, в частности при переходе между двумя слабомагнитными состо-
яниями. Разработанные и представленные в работе методики могут быть
использованы при выполнении будущих исследований.
Достоверность и обоснованность результатов
Результаты, представленные в диссертации, получены в эксперимен-

тах, проведённых на современном оборудовании с применением стати-
стическихметодовобработки.Достоверностьполученныхрезультатовобес-
печивалась современнымиэкспериментальнымиметодиками, взаимодо-
полняющими друг друга и воспроизводимостью полученных результатов.
Результатыдиссертационнойработыопубликованыввысокорейтинговых
международныхиотечественныхрецензируемыхжурналахипрошлиапро-
бацию на специализированных международных конференциях.
Апробация работы
Основныерезультатыработыбылипредставленыввиде 7 устныхи стен-

довых докладов на международных конференциях, тезисы которых опуб-
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ликованы в сборниках. По результатам работы были опубликованы 7 на-
учных статей в ведущих российских и международных журналах. Разра-
ботанные методики легли в основу 1 научного пособия. Все указанные
публикации соответствуют теме научно-квалификационной работы, а их
список приведён в конце работы. Научно-квалификационная работа со-
ответствует специальности 01.03.12(01.04.11) — физика магнитных явле-
ний.
Личный вклад автора
Все результаты, представленные в работе, кроме структурных исследо-

ваний и определения плотности состояний энергетических уровней элек-
тронов получены лично автором текущей работы. Сбор и анализ литера-
турных данных проведены автором самостоятельно. Автор участвовал в
подготовке научных публикаций и апробации результатов.
Структура и объем диссертации
Диссертационная работа состоит из введения, шести глав, заключения

и библиографического списка, включающего 87 наименований. Диссерта-
ция содержит 113 страниц печатного текста, включая 41 рисунок и 3 таб-
лицы.
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Глава 1. Литературный обзор

1.1. Магнитотранспортные явления

Магнитотранспортные, также именуемые гальваномагнитными, явле-
ния описывают ряд эффектов, возникающих при приложении внешне-
го магнитного поля к проводнику с электрическим током. Традиционно
данные эффекты играли ключевую роль в устройстве различных датчиков
и устройств хранения информации. И если ранее внимание привлекали
в первую очередь материалы с простыми, линейными температурными
и полевыми зависимостями магнитотранспортных свойств, то в настоя-
щее время ввиду появления промышленных возможностей для создания
сложныхмногокомпонентных материалов исследуются новые возможно-
сти для развития электроники.
Современные, ранее неисследованные материалы также представляют

множество новых свойств. Среди наиболее востребованных рассматрива-
ются магнитосопротивление и эффект Холла с вариацией спинового эф-
фекта Холла. В настоящее время интерес к данным явлениям развитием
направления спинтроники и потенциального применения в качестве ос-
новы для магниторезистивной энергонезависимой памяти.

1.1.1. Электрическое сопротивление

Электрическое сопротивление является базовымявлениемпереноса за-
ряда в веществе. В классических проводника— чистыхметаллах—имеет-
ся не полностью заполненная электронами энергетические зоны, в преде-
лах которых носители заряда могут свободно перемещаться. Температур-
ная зависимость сопротивления таких веществ является возрастающей.
Для более высокорезистивных полупроводников такой тип проводимости
недоступен и перенос носителей заряда осуществляется с помощью тун-



13

нелирования электронов или вакансий (дырок), а температурная зависи-
мость электрического сопротивления полупроводников является убыва-
ющей [22].
В более сложных материалах наблюдаются проявления различные про-

межуточные типы проводимости или принципиально отличные. Обшир-
ная работа по выявлению характерных особенностей для сплавов была
проведена Дж. Х. Муиджи [23]. Анализируя результаты измерений темпе-
ратурных зависимостей электрического сопротивления ему удалось услов-
но разделить сплавы на низкорезистивные и высокорезистивные с грани-
цей пролегающей вблизи значения удельного электрического сопротив-
ления 150 мкмОм·см для нулевой температуры(рис. 1.1).

Рисунок 1.1. Слева — температурная зависимость удельного электриче-
ского сопротивления 𝜌 от температуры 𝑇 для сплавов 𝑇𝑖𝐴𝑙

с различным сопротивлением при нулевой температуре.
Справа —зависимость коэффициента температурного роста
электрического сопротивления 𝛼 = 1

𝜌0

𝜕𝜌
𝜕𝑇 различных спла-

вов от начального сопротивления𝜌 [23]. Плюсы — объёмные
сплавы, точки — плёнки, кресты — аморфные.

Сплавы, обладающие низким электрическим сопротивлением вблизи
нулевых температур, проявляют возрастающую температурную зависи-
мость электрического сопротивления, в то времякак высокорезистивные—
убывающую. Следует отметить, что разделение таким образом по вели-
чине начального удельного электрического сопротивления на высокоре-
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зистивныеинизкорезистивные сплавы является условнымидля конкрет-
ных составов граница может быть размыта и смещаться в область более
высоких и низких значений сопротивления.
В случае приближения к перколяции или границе металл-диэлектрик

наблюдаются более сложные, неоднородные структуры, например, гра-
нулированные композиты, которые характеризуются более необычными
зависимостями электрического сопротивления. Для определённых соста-
вов была продемонстрирована логарифмическая зависимость сопротив-
ления [24]. Перенос заряда в таких материалах происходит между круп-
ными ферромагнитными гранулами через матрицу, в которой распреде-
лены малые суперпарамагнитные частицы. Так как электроны туннели-
руют между ферромагнитными кластерами, то внешнее магнитное поле
оказывает значительное влияниена электрическое сопротивленияподоб-
ных материалов.

1.1.2. Магнитосопротивление

При приложении внешнего магнитного поля к проводнику его сопро-
тивление изменяется, что может быть выражено математически:

MR =
∆𝜌

𝜌
=

𝜌(𝐻 ̸= 0) − 𝜌(𝐻 = 0)

𝜌(𝐻 = 0)
, (1.1)

где 𝜌(𝐻) — электрическое сопротивление при приложенном внешнем
магнитномполе, напряжённости𝐻. В некоторых случаяхприменяетсянор-
мировка на величину сопротивления в магнитном поле вместо величины
при нулевом магнитном поле.
В простейшем случае электрон движущийся в магнитном поле откло-

няется от прямолинейной траектории под действием силы Лорецна, что
обуславливает увеличение сопротивления вне зависимости от взаимной
ориентации магнитного поля и направления тока.
Вферромагнетиках такженаблюдается анизотропноемагнитосопротив-

ление [25], которое обусловлено спин-орбитальным взаимодействием и
зависит от взаимной ориентации вектора спонтанной намагниченности
и электрического тока. При этом в случае продольной ориентации поля
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относительно потока электронов магнитосопротивление отрицательно и
убывает до поля насыщения, выше которого ферромагнетик ведёт себя
как слабомагнитный (диамагнитный, парамагнитный)металл, амагнито-
сопротивление линейно растёт. При перпендикулярном взаимном распо-
ложении намагниченности и электрического тока магнитосопротивление
нелинейно возрастает, а по достижении технического насыщения мате-
риала продолжает увеличиваться линейно идентично другим вариантам
ориентации поля и тока (рис. 1.2).

H

∆ρ
ρ

⊥

‖

Рисунок 1.2. Зависимость величины магнитосопротивления Δ𝜌
𝜌 от внеш-

него магнитного поля 𝐻 при продольной и поперечной ори-
ентации.

В сильномагнитных веществах возможно рассеяние электронов прово-
димости на магнитных неоднородностях (например, на доменных грани-
цах), величина которого зависит от приложенного магнитного поля. На-
магничивание материала, как правило, ведёт к уменьшению подобного
рассеяния, а магнитосопротивление от этого вклада отрицательно.
В сложной неоднородной структуре возможно получение значительной

величинымагнитосопротивления за счёт спин-зависящегорассеяния.На-
пример, в многослойных структурах были зафиксированы значения ги-
гантского магнитосопротивления свыше 50% при рассеянии на границе
между слоями [2, 26], а в композитных материалах возможно получение
значительнойвеличинытуннельногомагнитосопротивления: вероятность
туннелирования между ферромагнитными гранулами внутри диэлектри-
ческой слабомагнитной матрицы зависит от взаимной ориентации ло-
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кального магнитного момента гранул и электронов-носителей тока [27].
Большие значениямагнитосопротивления такжеможнонаблюдать в слу-

чае структурных переходов, индуцируемых магнитным полем [28–30]. В
данномслучае такжеможнонаблюдать корреляциюмеждумагнитосопро-
тивлением имагнитокалоричским эффектом ввиду наличия зависимости
обоих явлений от структуры материала.
Актуальность исследования магнитосопротивления в настоящее время

обуславливается применением материалов для различного рода датчи-
ков и в качестве основы для магниторезистивной оперативной памяти
(MRAM — Magnetic Random Access Memory), обладающей рядом преиму-
ществ перед широко используемой динамической оперативной памятью
(DRAM — Dynamic Random Access Memory), например, энергонезависи-
мость и высокая скорость записи и считывания, однако уступает в плот-
ности записи [32]. Однако для успешного создания устройств требуется
понимание внутренних механизмов рассеяния носителей заряда в мате-
риале, что может быть охарактеризована с помощью эффекта Холла.

1.1.3. Эффект Холла

Эффект Холла — явление возникновения поперечной разности потен-
циалов при помещении проводника во внешнее магнитное поле. В клас-
сическомприближении эффектХолла—результат действия силыЛоренца
на движущийся в магнитном поле носитель тока:

𝐹 = 𝑞[𝑣⃗ × 𝐵⃗], (1.2)

𝑞— заряд эффективного носителя тока (электрон/вакансия/смесь с учё-
том знака), 𝑣⃗ — скорость движения носителя, 𝐵⃗ — индукция магнитного
поля. Под действием силы Лоренца траектории носителей заряда искрив-
ляются, в направлении, перпендикулярном направлению тока, изменяет-
ся распределение электрического заряда, приводя к возникновению раз-
ности потенциалов—ЭДС Холла 𝐸⃗𝐻𝑎𝑙𝑙. В равновесном состоянии возника-
ющая разность потенциалов компенсирует силу Лоренца:

𝑞[𝑣⃗ × 𝐵⃗] = 𝑞𝐸⃗𝐻𝑎𝑙𝑙. (1.3)



17

Если толщина образца — 𝑑, 𝑏— расстояние между гранями, на которых
снимается ЭДС Холла, а 𝑗 — плотность тока, 𝑛— концентрация носителей
заряда, тогда сила тока может быть выражена 𝐼 = 𝑗𝑏𝑑 = 𝑞𝑛𝑣𝑏𝑑, откуда
выражая скорость и подставляя в (1.3), получается основное выражение
для ЭДС Холла:

𝐸𝐻𝑎𝑙𝑙 =
𝐼

𝑞𝑛𝑑
·𝐵. (1.4)

ЭДСХоллачастопредставляется в виде сопротивления𝑅𝐻𝑎𝑙𝑙(𝐸𝐻𝑎𝑙𝑙/𝐼) или
удельного сопротивления 𝜌𝐻𝑎𝑙𝑙 (𝑅𝐻𝑎𝑙𝑙 · 𝑑), также именуемым приведённой
ЭДС Холла 𝐸*

𝐻𝑎𝑙𝑙.
Данная классическая теория предсказывает линейную зависимость со-

противления Холла от величины магнитного поля и успешно применяет-
ся для описания однородных слабомагнитных материалов. Однако она,
например, не учитывает неравномерность распределения скоростей но-
сителей тока из-за рассеяния на неоднородностях (примесях). Для учёта
вклада от рассеяния вводится "поправка"(в ферромагнитных материалах
она может быть на несколько порядков выше классической) и выражение
для сопротивления Холла приобретает вид:

𝜌𝐻𝑎𝑙𝑙 = 𝑅0𝐵 + 𝑅𝑆𝑀, (1.5)

где𝑅0—коэффициент нормального эффекта Холла (классическая зави-
симость, определяющая плотность эффективного носителя заряда 𝑅0 =
1
𝑛𝑞 ),𝑀 — намагниченность образца, 𝑅𝑆 — коэффициент аномального эф-
фекта Холла (квантовая поправка). Аномальный эффект Холла привнесён
в теорию в качестве поправки на рассеяние на примесях и неоднородно-
стях — природа заключается в спин-орбитальном взаимодействии. В на-
магниченном ферромагнитном материале формируется разница между
электронным заполнением энергетических подзон с разной направлен-
ностью спина. В результате спин-орбитального взаимодействия электро-
ны с различной направленностью спина рассеиваются в разные стороны,
что ведёт к накоплению заряда на границах образца поперечном направ-
лении и появлению аномальной зависимости ЭДС Холла от намагничен-
ности.
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Коэффициент аномального эффекта Холла определяется через элемен-
ты тензора проводимости 𝜎𝑖𝑗:

𝑅𝑆 =
𝜎𝑥𝑦(𝑀𝑧)

(𝜎2
𝑥𝑥(𝐵𝑧) + 𝜎2

𝑥𝑦(𝑀𝑧))4𝜋𝑀𝑧
. (1.6)

Компонента тензора𝜎𝑥𝑥 соответствует традиционнойэлектрическойпро-
водимости, в то время как 𝜎𝑥𝑦 — поперечной при том же направлении
электрического поля.
Основные механизмы рассеяния, описывающие природу аномального

эффекта Холла [33].

1. Собственный (intrinsic; такжемеханизмКаплюса-Латтинджера)—вза-
имодействие собственного спина электронапроводимости с собствен-
ным орбитальныммоментом; рассеяние заряда в электрическом по-
ле. Для других механизмов — своя орбита взаимодействует со спи-
ном центра рассеяния. Собственныймеханизм рассеяния должен су-
ществовать в идеальном кристалле. Групповая скорость электронов
получает аномальную добавку, перпендикулярную электрическому
полю,поддействиемпериодического спин-орбитального взаимодей-
ствия. Для данного механизма наблюдается квадратичная зависи-
мость между коэффициентом аномального эффекта Холла и элек-
трическим сопротивлением: 𝑅𝑆 ≈ 𝜆𝑆𝑂𝜌

2, 𝜆𝑆𝑂 — константа спин-ор-
битального взаимодействия [34].

2. Боковое смещение (side-jump) — механизм рассеяния носителей за-
ряда на примесях, в результате которого происходит боковое сме-
щение относительно первоначальной траектории (ключевая роль —
смещение на параллельную траекторию). Описывается: 𝑅𝑆 ≈ 𝜆𝑆𝑂𝜌

2

(подобно собственному механизму рассеяния) [35].

3. Асимметричное рассеяние (skew-scattering) — механизм рассеяния
носителей заряда на примесном центре, возникающий в результа-
те асимметричности вероятности рассеяния электрона на примеси
(ключевая роль — изменение угла траектории). При низких темпе-
ратурах (𝑇 → 0) коэффициент аномального эффекта Холла следует
закону 𝑅𝑆 = 𝑎𝜌 + 𝑏𝜌2, |𝑎| > |𝑏|— константы [36,37].



19

Аномальный эффект Холла часто рассматривается в контексте фазы
Берри [38, 39]. Если предположить, что электрон с заданным спином пе-
ремещается по замкнутому контуру на поверхности Ферми, как показано
на рис. 1.3, то припараллельномпереносе из верхней точкина сфере вниз,
затем вдоль экватора и возвращении в начальную позицию направление
спина электрона поменяется на угол Ω. Этот полученный в результате пе-
ремещения электрона угол называется фазой Берри.

Рисунок 1.3. Параллельный перенос вектора по сферической поверхно-
сти. По возвращении в начальнуюпозициювектор повернёт-
ся на угол Ω [40].

В случае наличия локально неоднородной в пространстве намагничен-
ности траектория электрона будет изменяться в зависимости от направ-
ления намагниченности. При перемещении электрон будет накапливать
фазу Берри, которая определяет взаимодействие электрона смагнитными
неоднородностями. При формировании особых топологических структур
посредством фазы Берри проявляется влияние и на эффект Холла.
Эффект Холла, обусловленный наличием пространственно неоднород-

ных поляризованных структур, называется топологическим. Вклад от то-
пологического эффекта Холла (𝑅𝑇𝐻𝐸) рассматривается как отдельная до-
бавка в общее сопротивление Холла [41]:

𝜌𝐻𝑎𝑙𝑙 = 𝑅0𝐵 + 𝑅𝑆𝑀 + 𝑅𝑇𝐻𝐸. (1.7)



20

В качестве источника топологического эффекта Холла часто выступают
скирмионы. Магнитные скирмионы — квази-частицы, представляющие
области топологически стабильнойвихреподобнойконфигурациимагнит-
ного поля [42]. Теоретически предсказанные скирмионы [43] также экспе-
риментально наблюдались в объёмных образцах [44] и тонких
плёнках [45].
Скирмионы могут быть потенциально использоваться в качестве энер-

гетически стабильных ячеек памяти [46]. Управления скирмионами мо-
жет осуществляться, например, с помощью спиновго тока. Спиновый ток
может быть создан с помощью спинового эффекта Холла — явления на-
копления спиновой поляризации на границах образца во внешнем пер-
пендикулярноммагнитном поле при наличии переноса носителей заряда
в образце. Спиновый эффект Холла обладает одинаковой природой с ано-
мальным эффектом Холла и часто сопровождает его. Наиболее явное про-
явление данного эффекта достигается при наличии ограничений на спи-
новую поляризацию в материале, например, в полу-металлах, что объяс-
няет повышенный интерес к исследованиям в данной области.
Спиновый эффект Холла также был обнаружен в антиферромагнитных

структурах [19,47]. Наблюдаемый эффект Холла, обусловленный антифер-
ромагнитным взаимодействием, линеен по намагниченности, обладает
величиной порядка аномального эффекта Холла для классических ферро-
магнетиков и претерпевает скачок вблизи нуля магнитного поля. Разви-
тие теории в области аномального эффекта Холла в антиферромагнети-
ках ещё только в начинающейся стадии, но уже показывает интересные
результаты [48–50].

1.2. Фазовые переходы и магнитокалорический эффект

Какбылоотмеченоранее такие эффектыкакмагнитосопротивлениемо-
гут значительно усиливаться в области магнитоструктурных фазовых пе-
реходов.Другие гальваномагнитныеявления, как эффектХолла, такжемо-
гут обладать особенностями вблизи переходов [51], однако в случае пе-
реходных процессов такие задачи как определение коэффициентов Хол-
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ла значительно усложняется термодинамическойнестабильностью систе-
мы, поэтому требуется осторожность в проведении эксперимента, а лю-
бая дополнительная информация о переходе оказывается полезной. При
изучении переходных процессов могут помочь такие методики как диф-
ференциальная калориметрия или магнитокалорический эффект.
Магнитокалорический эффект (МКЭ) — явление изменения температу-

ры образца при его адиабатическом перемагничивании. Данное явление
активно используется для получения сверхнизких температур [52]. Также
предлагается применять данный эффект для охлаждения вблизи комнат-
ных температур [53] и в ряде медицинских применений [54, 55]. Однако
в контексте исследования магнитотранспортных свойств измерение тем-
пературной зависимости (МКЭ) может использоваться в качестве методи-
ки для изучения магнитных фазовых переходов [56].
Природа МКЭ связана с противодействием вкладов в общую энтропию

магнитного упорядоченияитепловыхколебанийкристаллическойрешёт-
ки совместно со свободнымиэлектронами, что количественноможет быть
выражено в видеизменения температурыприприложениивнешнегомаг-
нитного поля [57]:

𝑑𝑇 = − 𝑇

𝐶𝐻,𝑝

(︂
𝜕𝑀

𝜕𝑇

)︂
𝐻,𝑝

𝑑𝐻, (1.8)

где 𝑇 — температура, 𝐶𝐻,𝑝 — теплоёмкость материала, 𝑀 — его намаг-
ниченность, а𝐻 — величина внешнего магнитного поля.
Следует отметить, что величина эффекта зависит от скорости измене-

ниянамагниченностипринагреве (охлаждении), 𝜕𝑀𝜕𝑇 , что означает, чтоиз-
менение температуры претерпевает экстремумы в областях магнитных
переходов. То есть МКЭ может быть использован в качестве индикато-
ра магнитного перехода, индуцированного как внешним магнитным по-
лем, так и температурой. В случае магнитоструктурного фазового перехо-
да также наблюдаются корреляции МКЭ с МС ввиду связи обоих явлений
с магнитной и кристаллической структурой материала [58,59].
Так какМКЭ связан с изменениеммагнитного упорядочения материала

при намагничивании, то можно проследить связь между МКЭ и магнито-
сопротивлением вблизи магнитоструктурных фазовых переходов.
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Глава 2. Методика и образцы

2.1. Образцы

В рамках текущей работы в качестве объектов исследования были вы-
браны объёмные образцы четверных сплавов 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥, 𝑥 = 0.5–
2 ат. % и 𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15 и плёнки с составом 𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 и
𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2. Выбранные образцы представляют вариации соста-
вов𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15 и𝑁𝑖2𝑀𝑛𝐺𝑎, которыеявляются хорошоизвестнымисиль-
номагнитными (ферромагнитными с возможностью присутствия других
форм магнитного упорядочения) сплавами, в которых наблюдается маг-
нитоструктурный переход, обеспечивающий проявление эффектов памя-
тиформы, гигантскогомагнитосопротивления,магнитокалорического эф-
фекта и многих других явлений [60–65]. Особенности, связанные с магни-
тотранспортными свойствами, в частности с эффектом Холла, остаются
менее изученными.
Предположительно добавление бора, как элемента с малым атомарным

радиусом, в исходный тройной состав Ni-Mn-In должно было существен-
но повлиять на структурный переход, позволяя лучше акцентировать осо-
бенности поведения различных фаз в образце при переходе. Добавление
висмута в составNi-Mn-Inмогло оказать существенное влияние на спино-
вуюполяризациюи выразиться в особенностях поведения эффекта Холла,
по аналогии с влиянием висмута на магнитооптические эффекты.
Объёмные образцы на основе Ni-Mn-In были изготовлены в США, в ла-

боратории УниверситетаЮжного Иллинойса. Для производства образцов
использовались элементы высокой степени чистоты (99.99%). Сплавы из-
готавливались методом электро-дуговой плавки в атмосфере аргона, по-
сле чего отжигались в танталовойфольгепритемпературе 850∘ Cв течении
48 часов в высоком вакууме (10−4 мм. рт. ст.), а затем отпускались до ком-
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натной температуры. Состав, указываемый в текущей работе является но-
минальным составом, соответствующим атомным долям, перед плавкой
металла. Аттестация образцов проводилась с помощьюпорошковой рент-
геновской дифракции при комнатной температуре (рис. 2.1 и рис. 2.2) по-
сле получения образцов в той же лаборатории. Рентгенограммы демон-
стрируют смесь кубической высокотемпературной фазы и низкосиммет-
ричной низкотемпературной.

Рисунок 2.1. Рентгенограмма сплавов 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥, 𝑥 =

0, 0.5, 0.75 ат. % при комнатной температуре. В скобках
указаны индексы Миллера, определённые в результате
программной аппроксимации. Обозначения 𝐴𝑀𝑃 и 𝐴𝐴𝑃

указывают на относительную долю низкотемпературной
и высокотемпературной фаз в представленном сплаве при
комнатной температуре.

Для последующих измерений из полученных после образцов изготав-
ливались небольшие пластины размером ∼ 5 × 2 × 0.5 мм3 с помощью
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электроэрозионной резки, которая позволяет избежать лишних деформа-
ций кристаллической структуры. После резки образцы зачищались с по-
мощью абразивных материалов. Для измерения транспортных свойств к
пластинкам прикреплялись контакты из тонкого медного провода мето-
дом точечной искровой сварки. Использование данной методики позво-
ляет исключить перегрев образцов.

Рисунок 2.2. Рентгенограмма сплава 𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15 при комнатной тем-
пературе. Вклады низкотемпературной структурной фазы
помечены *.

Образцы 𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 и 𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2 представляют тонкие
плёнкимикронной толщины.ОнибылиизготовленывИспании, в лабора-
тории Университета страны Басков, с помощью магнетронного распыле-
ния исходной мишени на подложку𝑀𝑔𝑂(001), нагретую до температуры
773 К в вакууме (4.1 · 10−7 мбар). Подготовленная мишень была выреза-
на из слитка полученного плазменным методом плавки из высокочистых
материалов. Указываемые в текущей работе составы являлись номиналь-
ными составами мишени. Толщина полученных плёнок была оценена по
времени напыления как 1 мкм. После получения образцов был проведён
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рентгеноструктурный анализ, результаты которого приведены на рис. 2.3
и рис. 2.4.

Рисунок 2.3. Рентгенограмма сплава𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 (верхняя чёрная за-
висимость) и подложки 𝑀𝑔𝑂 (нижняя розовая зависимость)
при комнатной температуре. На вставке показано изобра-
жение поверхности плёнки, полученное с помощью атомно-
силовой микроскопии.

Результатырентгенографического анализадляобразца𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1

продемонстрировали наличие перпендикулярной кристаллографической
ориентации.Прикомнатнойтемпературе оба образца такжеобладают сме-
сью ферромагнитных структур: тетрагональной, кубической 𝐿21-упоря-
доченной и кубической неупорядоченной.
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Рисунок 2.4. Рентгенограмма сплава 𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2 при комнатной
температуре.

При подготовке к измерениям магнитотранспортных свойств на обра-
зец с латеральными размерами∼ 5× 1.5 мм2 крепились контакты из тон-
кого медного провода с помощью холодной пайки индием. Использова-
ние холодной пайки предотвращает перегрев образца.

2.2. Исследование магнитных свойств

Измерение магнитных свойств образцов проводились с помощью виб-
рационногомагнитометрафирмыLakeShoreмоделиVSM7407, общий вид
которого представлен на рис. 2.5.
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Рисунок 2.5. Общий вид вибрационного магнитометра LakeShore 7407.
1 — Электромагнит, 2 — блок вибрирующего держателя, 3 —
вибрирующий пьезоэлемент с креплением для штока, 4 —
шток с образцом, 5 — винт управления поворотом образ-
ца вдоль оси штока, 6 — винты позиционирования образца
вдоль осейX, Y, Z, 7— стойка измерительной аппаратуры, 8—
тумблер включения стойки аппаратуры, 9 — компьютер (си-
стемный блок расположен горизонтально, под монитором),
10 —источник тока.

Использование данного прибора обусловлено оптимальной точностью
ибыстродействиемв автоматизированномрежимедля выбранных образ-
цов в широком диапазоне магнитных полей и температур.
Техническая спецификация

• максимальное поле, достижимое на установке: 16.7–25.1 кЭ;

• дискретность изменения поля: 0.001–0.1 Э;

• точность измерения поля: до 0.1 Э;

• стабилизация температуры: 0.1 К;
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• точностьизмерениявеличинымагнитногомомента: 10−7Эрг/Гс (emu);

• диапазон рабочих температур: от 5.5 K до 450 K в криостате, от 303 К
до 1273 К в термостате.

В основе работы данного магнитометра лежит явление электромагнит-
ной индукции: образец, помещённый между полюсов магнита, создаёт
магнитное поле вокруг себя; вибрируя образец меняет магнитный поток
в окружающем пространстве, что может быть зафиксировано считываю-
щими катушками в виде, возбуждаемого в них тока.
Переменный опорный сигнал подаётся на пьезоэлемент, приводящий в

движение шток с закреплённым на нём образце. Магнитный поток от на-
магниченного колеблющегося образца индуцирует ток в измерительных
катушках в соответствии с закономэлектромагнитнойиндукцииФарадея.
Напряжение создаваемого тока фиксируется и сравнивается с опорным
сигналом с поправкой на фазу колебаний. По отношению амплитуд ко-
лебаний опорного и измеряемого сигнала можно определить магнитный
момент образца.
Для количественного сравнения магнитных свойств различных образ-

цов требуется постоянство расположения образцов в пространстве отно-
сительно измерительных катушек. Ввиду различий формы, материалов и
однородностиобразцов требуется калибровка относительно эталона. Вме-
сто одного датчика используются две пары измерительных катушек, рас-
положенные с двух сторон закреплённого на подвижном держателе об-
разца. Центр массы образца должен быть помещён в центр пространства
между катушками.
Для определения величины магнитного поля используется датчик Хол-

ла, закреплённый на одном из полюсов магнита.
Проведение низкотемпературных измерений выполняется с использо-

ванием продувного криостата с использованием жидкого азота в каче-
стве хладагента. Для контроля температуры внутри криостата использу-
ется нагревательный элемент, мощность которого регулируется темпера-
турным контроллером с помощью стандартного PID-алгоритма по пока-
заниямтермопары.Конструкциякриостатанепозволяет осуществлять рез-
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кое изменение температуры образца, поэтому во время температурных
измеренийпроводится стабилизация температурывтечениинеменеедвух
минут для каждой экспериментальной точки.
Установка образцадляизмеренийпроизводитсяна слабомагнитное креп-

ление (из парамагнитного фибергласса или диамагнитного кварца) с по-
мощью диамагнитного клея и защитной парамагнитной тефлоновой лен-
ты. Для объёмных образцов относительный вклад от держателя и средств
крепления в общий измеряемый магнитный момент составлял 10−5–10−4

в магнитном поле 16 кЭ, поэтому учёт их вклада проводился только для
плёночных образцов.
Стандартная процедура первичной аттестации магнитных свойств для

выбранных образцов включала измерение температурной зависимости
магнитного момента по протоколу.

1. Размагничивание образца.

2. Охлаждение в нулевом магнитном поле.

3. Измерение при нагреве в слабом (значительно ниже поля насыще-
ния, обычно при измерениях используется величина 50–100 Э) маг-
нитном поле.

4. Измерение при охлаждении в слабом магнитном поле.

5. Повторное измерение при нагреве в слабом магнитном поле.

6. Размагничивание образца.

7. Охлаждение в нулевом магнитном поле.

8. Измерение при нагреве в сильном (больше поля насыщения, обычно
не менее 5 кЭ) магнитном поле.

9. Измерение при охлаждении в сильном магнитном поле.

Полученные данные обрабатывались и использовались для оценки тем-
ператур магнитных переходов, исходя из которых выбирались темпера-
туры для измерений полевых зависимостей магнитного момента образ-
цов. Для более полного понимания наблюдаемых магнитных фаз вдали
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от переходов измерялись магнитные гистерезисы. Кривые намагничен-
ности измерялись с переменным шагом по температуре, реже в стабиль-
ных состояниях и чаще при приближении к температурам магнитных пе-
реходов.
Для количественного сравнения результатов магнитных свойств образ-

цов измеренный магнитный момент приводился к намагниченности по-
сле измерения объёма для образцов простой формы или к удельной на-
магниченности после определения массы образцов сложной формы. Объ-
ём образцов вычислялся по измерениям линейных размеров, определён-
ных с помощью штангенциркуля и микрометра, а масса измерялась с по-
мощью весов с точностью 0.5 мг.
Для учёта влияния формы образца на результаты измерений для образ-

цов простойформыпроводился расчёт размагничивающегофактора𝑁 по
приближённой формуле для прямоугольного параллелепипеда [66]:

𝜋𝑁𝑧 =
𝑏2 − 𝑐2
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(2.1)

где 𝑎, 𝑏, 𝑐 — длины сторон параллелепипеда, соответствующих рёбрам,
ориентированным вдоль осей𝑋, 𝑌, 𝑍 соответственно; магнитное поле на-
правлено вдоль оси 𝑍.
Учёт размагничивающего фактора позволяет сопоставлять результаты

измерений, проводимых на разных установках при различных экспери-
ментальных условиях. При анализе результатов, полученных из различ-
ных исследований, величина измеренного магнитного поля приводилась
к эффективному магнитному полю по формуле:
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𝐻𝑒𝑓𝑓 = 𝐻𝑒𝑥𝑡 − 4𝜋𝑁𝑀, (2.2)

где 𝐻𝑒𝑥𝑡 — внешнее магнитное поле,𝑀 — намагниченность (приведён-
ная на объём).

2.3. Исследование магнитокалорических свойств

Для объёмных образцов проводились исследованияМКЭ прямыми кос-
венным способом. Для определения МКЭ косвенным способом исполь-
зовались данные полевых зависимостей намагниченности, полученные
на вибрационноммагнитометре. Прямое измерениеМКЭосуществлялось
в рамках выполнения работы на установке MagEq MMS 801. Общий вид
установки представлен на рис. 2.6.
Техническая спецификация

• Диапазон магнитных полей: от -1.79 до +1.79 Тл.

• Минимальное остаточное магнитное поле: 0.028 Тл.

• Частота изменения поля: 0.1–1.8 Гц.

• Диапазон стабилизируемых температур: 200–370 К.

• Чувствительность измерительной термопары: 0.025–10 К.

Магнитное поле создаётся с помощью системы постоянных магнитов,
позволяющей адиабатично достичь величины внешнего магнитного поля
до 18 кЭ. Величина магнитного поля контролируется с помощью цилин-
дров Хальбаха, приводимых в движение с помощьюшагового механизма.
Использование постоянных магнитов позволяет достигать значительных
скоростей изменения магнитного поля, недоступных для электромагни-
тов ввиду высокой индуктивности.
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Рисунок 2.6. Общий вид установкиMagEq MMS 801 для измерения магни-
токалорического эффекта. 1 — измерительная вставка, 2 —
заливной криостат, 3 — магниты, 4 — Насос, 5 — Компью-
тер, 6—Вольтметр для измерения данных термопарыдляиз-
мерения эффекта, 7 — термоконтроллер, 8 — гауссметр, 9 —
блок управленияшаговымидвигателямимагнитов, 10—дис-
плей датчика давления.

Контроль и стабилизация температуры осуществляется с помощью на-
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гревательного элемента и PID-регулятора внутри заливного криостата.
Температура внутрикриостатаиизменение температурыобразцаприпри-
ложении магнитного поля измеряются термосопротивлением и диффе-
ренциальной термопарой, зажимаемой между двумя пластинками образ-
ца исследуемого состава.
В рамках выполнения текущей работы исследовались объёмные образ-

цы составаNi-Mn-In-B вмагнитномполе до 18 кЭ, в диапазоне температур
210–370 К с постоянным шагом по температуре равном 1 К. Измерения
проводились после стабилизации температуры в течении не менее двух
минут без предварительного размагничивания образца. Скорость изме-
нения магнитного поля при измерении составляла 1 Тл/с.
Для исследованных образцов также был определён МКЭ косвенным ме-

тодом в виде изменения энтропии образца, связанной с изменениеммаг-
нитного упорядочения. Разница между изотермической работой по на-
магничиванию образца при двух различных температурах, делённая на
разницу этих температур, определяет изменение магнитной части энтро-
пии 𝑆 при намагничивании образца при смене температуры:

∆𝑆𝑇 =
1

𝑇2 − 𝑇1

(︂∫︁
𝐻𝑑𝑀𝑇2

−
∫︁

𝐻𝑑𝑀𝑇1

)︂
. (2.3)

То есть для получения величины магнитокалорического эффекта кос-
венным способом необходима серия изотермических полевых зависимо-
стей намагниченности при нескольких температурах.
Для определения МКЭ косвенным методом в текущей работе использо-

вались данные, полученные на вибрационном магнитометре.

2.4. Исследование магнитотранспортных свойств

Явления переноса электрического заряда в исследуемых образцах изу-
чались с помощьюизмерительного комплекса «Кинетика» (рис. 2.7). Уста-
новкапозволяетизмерять электрическое сопротивлениеиЭДСХолла тон-
ких и объёмных образцов в широком интервале температур и магнитных
полей.
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Техническая спецификация

• максимальное магнитное поле, достижимое на установке: 21 кЭ

• дискретность изменения магнитного поля: 50 Э;

• точность измерения магнитного поля: до 0.5 Э;

• стабилизация температуры: 0.1 К;

• диапазон рабочих температур: от 80 K до 415 K.

• диапазон измеряемых сопротивлений: от 10−8 до 109 Ом.

Измерение электрического сопротивления осуществляется четырёх-
контактным методом на образцах формы прямоугольного параллелепи-
педа.ИзмерениеЭДСХоллапроводится спомощьюдвухнезависимыхкон-
тактов. Таким образом подготовленный для измерений образец должен
иметь шесть контактов: два токовых контакта с торцов, два контакта для
измерения электрического сопротивления (напряжения), расположенных
вдоль длинной стороны, и два противопоставленных контакта для изме-
рения ЭДС Холла на длинных гранях образца.
Температурная зависимость электрического сопротивления исследова-

лась в режиме «на проходе», то есть без дополнительной промежуточной
стабилизации температуры для каждой конкретной точки.
Полевые зависимости ЭДС Холла и электрического сопротивления про-

водятся поточечно со стабилизацией не менее пяти секунд при заданном
значении силытока через электромагнит, создающийвнешнеемагнитное
поле. При измерении каждого значения напряжения Холла также проис-
ходит измерение величины магнитного поля с помощью датчика Холла.
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Рисунок 2.7. Общий вид установки для измерения транспортных свойств
«Кинетика». 1 — электромагнит, 2 — источник питания элек-
тромагнита, 3 — баллон с гелием, 4 — капилляр для подачи
хладагента, 5— дьюар с хладагентом на подвижной платфор-
ме, 6— воронка для заливки дьюара, 7— трубка для проверки
уровня хладагента в дьюаре, 8 — криостат с образцом (внут-
ри электромагнита), 9 — стойка измерительной аппаратуры,
10 — источник тока датчика Холла, 11 — источник тока об-
разца, 12 — мультиметр Keithley для измерения магнитосо-
противления, 13 — мультиметр Keithley для измерения ЭДС
Холла, 14 — нановольтметр В2-38 для измерения ЭДС Холла
15 — нановольтметр В2-38 для измерения магнитосопротив-
ления, 16 — блок сопряжения, 17 — термоконтроллер, 18 —
маностат, 19— управляющий компьютер (за кадром, справа).

Для исключения влияния паразитных чётных по величине магнитного
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поля или электрического тока эффектов из ЭДС Холла измерения прово-
дятся четыре раза в различных направлениях магнитного поля и электри-
ческого тока, после чего математически выделяется нечётная составля-
ющая. Так как результаты измерений записываются как зависимости от
силы тока, протекающего через электромагнит, то данные каждой из че-
тырёх зависимостей интерполируются по показаниям датчика Холла для
корректного сопоставления значений при одинаковом магнитном поле.

2.4.1. Определение коэффициентов Холла

Как обсуждалось ранее удельное сопротивление Холла связано с маг-
нитным полем и намагниченностью материала:

𝜌𝐻𝑎𝑙𝑙 = 𝑅0𝐵 + 𝑅𝑆𝑀, (2.4)

Оба коэффициентаНЭХиАЭХпредставляютопределённыйинтерес, по-
этому возникает необходимость их разделения. Для этого существует не-
сколько способов. Наиболее доступным методом является аппроксима-
ция полевой зависимости сопротивления Холла двумя линейными зави-
симости: 𝜌𝐻𝑎𝑙𝑙 = 𝑅𝑆𝑀 в слабых полях и 𝜌𝐻𝑎𝑙𝑙 = 𝑅0𝐵 в сильных магнитных
полях. Данный метод пренебрегает влиянием НЭХ в слабых полях и АЭХ в
сильных полях, что может быть успешно использовано для многих клас-
сических ферромагнетиков. Однако, как было показано в [67], в случае
невозможности выделения явных линейных областей зависимости могут
возникнуть трудности в разделении коэффициентов. Также этот метод не
позволяет определять НЭХ и АЭХ в случае, если оба коэффициента одного
порядка.
Другая методика предполагает приведение соотношения (2.6) к виду:

𝜌𝐻𝑎𝑙𝑙

𝐵
= 𝑅0 + 𝑅𝑆

𝑀

𝐵
. (2.5)

Таким образом, перестроив полевую зависимость сопротивления Хол-
ла в новых координатах 𝑅

𝐵

(︀
𝑀
𝐵

)︀
и исключив особенность в нуле, можно по-

лучить линейную зависимость, из которой можно вывести соответству-
ющие коэффициенты. Однако при наличии дополнительных вкладов, на-
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пример, топологического эффекта Холла, зависимость перестаёт быть ли-
нейной, а метод не способен дать даже оценочные значения коэффициен-
тов.
Более обобщённый метод предполагает прямую аппроксимацию фор-

мулы 2.6 полевой зависимостьюнамагниченности, считая B иMфункция-
миH, которыемогут быть полученыизнезависимыхисследованийнамаг-
ниченности. Данный способ требует использования численных методов,
но позволяет получать точные значения коэффициентов НЭХ и АЭХ.
В текущей работе использовался последний метод с аппроксимацией

методом наименьших квадратов для общего случая. Для обработки была
написана программа на языке программирования Python. При сопостав-
лении данных полевых зависимостей намагниченности и сопротивления
Холла вводилась поправка на размагничивающий фактор и различия в
условиях эксперимента для двух установок. Таким образом данные пере-
страивались относительно одинаковых значений эффективного магнит-
ного поля. Следует также упомянуть, что ввиду наличия связи АЭХ с со-
противлением, а НЭХ с плотностью эффективного носителя заряда, то су-
ществует также возможность определения одного из коэффициентов кос-
венно, позволяя успешно разделить вклады. Данная методика тем не ме-
нее требует априорного точного знания о поведении этих зависимостей,
что редко представляется возможным.
Разделение коэффициентов выше температуры Кюри возможно, одна-

ко требует изменения подхода. Так как полевая зависимость намагничен-
ности парамагнетика линейна, то и зависимость сопротивления Холла от
внешнего магнитного поля для него линейная, поэтому коэффициенты
Холла в формуле 2.6 математически равноправны и неразделимы:

𝜌𝐻𝑎𝑙𝑙 = 𝑅0(𝜒 + 1) + 𝑅𝑆𝜒 = (𝑅0 + 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡1𝑅𝑆)𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡2𝐻. (2.6)

Однако следуетпомнить, чтопредставленное выражениеопределяет за-
висимость для одной конкретной температуры. В случае если коэффици-
енты Холла в некотором диапазоне температур являются постоянными,
то возможно их разделение даже в парамагнитном состоянии [68]. Если
коэффициентыобладают температурной зависимостью, то возможно «фик-
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сирование» одного из коэффициентов с помощью экстраполяции его тем-
пературной зависимости до температуры Кюри. Таким образом, предпо-
лагая, что концентрация эффективного носителя заряда в материале сла-
бо изменяется при переходе в парамагнитное состояние возможно опре-
делениекоэффициентовХолла, считая зависимостьНЭХизвестной. Вдан-
ной работе использована такая методика для ряда образцов с использова-
нием методов численного исчисления.
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Глава 3. Магнитные и магнитотранспортные свойства сплавов
Ni-Mn-In-B

Тройные сплавы 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15 являются хорошо изученным объектом
исследования, в котором наблюдается магнитоструктурные фазовые пе-
реходы. Ранние исследования эффекта Холла на данном сплаве и сплавах,
допированных четвёртым элементом, продемонстрировали слабую зави-
симость коэффициентов Холла от температуры с аномальным поведени-
ем вблизи температурымагнитоструктурного перехода [69]. Для более де-
тального исследования поведения эффекта Холла требуется изучение об-
разца с ярко выраженным переходом.
В качестве такого объекта исследования в текущей работе был предло-

жен четверной сплав на основе𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15 с добавлением бора. Бор, как
элемент с малым атомарным радиусом — 98 пм [70], может оказать суще-
ственное влияние на перестроение кристаллической решётки при магни-
тоструктурномфазовомпереходе. НезависимыеисследованияNi-Mn-In-B
в магнитных полях до 5 Тл продемонстрировали значение магнитосопро-
тивления свыше 50 % [71], что указывает на справедливость заявленной
гипотезы о сильном влиянии добавления бора на структурный переход в
сплавах.
В текущей главе будут рассмотрены результаты исследования магнит-

ных и магнитотранспортных свойств сплавов 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥, 𝑥 = 0.5–
2 ат.%. Измерения магнитокалорического эффекта на данных сплавах ис-
пользовались в качестве сопутствующейметодики для выявления особен-
ностей фазовых переходов.
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3.1. Магнитные свойства 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥 и определение фазовых
переходов

Для всех сплавов 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥, 𝑥 = 0.5, 0.75, 1, 1.1, 1.5, 2 ат. % бы-
ли проведены температурные исследования намагниченности в слабых
(50 Э) и сильных (16 кЭ) магнитных полях в соответствии в методикой,
описанной в разд. 2.2.
Зависимости удельной намагниченности от температуры для всех ис-

следованных сплавов 𝑁𝑖𝑀𝑛𝐼𝑛𝐵 представлены на рис. 3.1 и рис. 3.2. Из
анализа графиков можно заметить, что на всех исследованных образцах
имеется температурный гистерезис при нагреве и охлаждении как в силь-
ных, так и в слабых магнитных полях, что свидетельствует о наличии маг-
нитоструктурного фазового перехода первого рода у всех исследованных
образцов.
В низкотемпературной области (. 240 К) для всех образцов наблюдает-

ся уменьшение намагниченности при увеличении температуры, что обу-
славливается переходом из сильномагнитного в слабомагнитное состоя-
ние. Для низкотемпературного состояния наблюдается полевой гистере-
зис, характерныйдля классическихферромагнетиков, поэтому низкотем-
пературное состояние можно считать ферромагнитным (или по крайней
мере состоянием со значительным ферромагнитным вкладом в намагни-
ченность), которое сменяется на парамагнитное при увеличении темпе-
ратуру. Рост намагниченности для температурной зависимости при на-
греве в слабом магнитном поле обусловлен увеличением спонтанной на-
магниченности размагниченного образца под действием температурных
флуктуаций индивидуальных магнитных моментов.
В области температурного гистерезисапроисходитмагнитоструктурный

переход между слабомагнитной низкотемпературнойфазой и сильномаг-
нитной (ферромагнитной) высокотемпературной фазой. В более высоких
температурахнаблюдаетсяпереходв слабомагнитное (парамагнитное) со-
стояние для высокотемпературной фазы.
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Рисунок 3.1. Зависимость удельной намагниченности 𝑀 сплавов
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥, 𝑥 = 0.5–2 ат. % от температуры 𝑇 в
магнитном поле 50 Э. а) 𝑥 = 0.5, б) 𝑥 = 0.75, в) 𝑥 = 1, г) 𝑥 = 1.1,
д) 𝑥 = 1.5, е) 𝑥 = 2.
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Рисунок 3.2. Зависимость удельной намагниченности 𝑀 сплавов
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥, 𝑥 = 0.5–2 ат. % от температуры 𝑇 в
магнитном поле 16 кЭ. а) 𝑥 = 0.5, б) 𝑥 = 0.75, в) 𝑥 = 1, г)
𝑥 = 1.1, д) 𝑥 = 1.5, е) 𝑥 = 2.
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Как известно из исследований близких составов, в том числе
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15( [72]) высоко- и низкотемпературная фазы отличаются кри-
сталлической структуройи, как следствие,магнитнымупорядочением. Тра-
диционно высокотемпературная фаза для подобных сплавов именуется
аустенитной, низкотемпературная — мартенситной, а переход между ни-
ми — мартенситным.
Температурные зависимости намагниченности были проанализирова-

ны с целью определения температур начала и конца мартенситного пере-
хода, а также температур Кюри для аустенитной и мартенситной фаз. Для
определения температур начала и конца мартенситного перехода при на-
греве (𝐴𝑆,𝐴𝐹 ) и охлаждении (𝑀𝑆,𝑀𝐹 ) использовались зависимости намаг-
ниченности в сильном магнитном поле. Намагниченность в слабых полях
считалась линейной и пропорциональной восприимчивости — темпера-
туры Кюри для аустенитной и мартенситной фазы определялись путём
экстраполяции до нуля обратной намагниченности в слабом магнитном
поле. Полученные данные представлены в сводной таблице табл. 3.1.

Таблица 3.1. Фазовые переходы сплавов𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥, 𝑥 = 0.5–2 ат.%.
𝐴𝑆,𝐴𝐹 —температурыначала и концамартенистного перехо-
да при нагреве,𝑀𝑆,𝑀𝐹 — температуры начала и конца мар-
тенситного перехода при охлаждении, 𝑇𝑀

𝐶 — температура
Кюримартенистнойфазы,𝑇𝐴

𝐶 —температураКюри аустенит-
ной фазы.

Состав 𝐴𝑆–𝐴𝐹 , K 𝑀𝑆–𝑀𝐹 , K 𝑇𝑀
𝐶 , K 𝑇𝐴

𝐶 , K
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5 305–333 325–292 162 320
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 249–279 251–228 167 319
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14𝐵1 300–316 307–282 132 318

𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛13.9𝐵1.1 320–334 327–304 123 319
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛13.5𝐵1.5 321–333 323–307 143 316
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛13𝐵2 325–341 331–310 135 322

Для наглядного сравнения на рис. 3.3 продемонстрированы экспери-
ментальные зависимости удельнойнамагниченности всехисследованных
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сплавов 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥, 𝑥 = 0.5–2 ат.% в сильном магнитном поле при
охлаждении на одном графике.

Рисунок 3.3. Зависимость удельной намагниченности 𝑀 сплавов
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥, 𝑥 = 0.5–2 ат. % от температуры 𝑇 в
сильном магнитном поле при охлаждении.

Из анализа представленных данных можно заключить, что температу-
ра мартенситного перехода меняется нелинейно при увеличении концен-
трации бора в составе сплава, в то время как температура Кюри аустенит-
ной фазы практически не меняется. Разница между темпертаурами пере-
хода между сильномагнитным и слабомагнитным состояниями в мартен-
ситной фазе может быть обусловлена неоднородностью состояния вблизи
мартенситного перехода.
Как видно из рис. 3.3, температурные зависимости намагниченности

для всех составов вдали от непосредственного мартенситного перехода
обладают близкими значениями при соответствующей температуре. Бо-
лее того при сравнении результатов текущего исследования с данными
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исходного тройного сплава𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15 [72] можно увидеть количествен-
ное совпадение величинынамагниченностипри соответствующей темпе-
ратуре вдали от магнитоструктурного фазового перехода. Данные факты
указываютна то, чтомалые добавки бора в сплав𝑁𝑖𝑀𝑛𝐼𝑛 слабо влияютна
магнитные свойства аустенитнойимартенситнойфазыисходного сплава,
однако существенноизменяют характермартенситного перехода, а имен-
но температуры и скорость мартенситного превращения.
В сильном магнитном поле свойства сплава 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 слабо

подвержены влиянию температуры в диапазоне ≈ 260–300 К, что указы-
вает на наличие стабильного ауcтенитного ферромагнитного состояния
между температуроймартенситногопереходаи температуройКюриаусте-
нитной фазы, в то время как для других сплавов мартенситное превраще-
ние частично перекрывается переходом в парамагнитное состояние. Дан-
ная особенность сплава с содержанием бора 0.75% выделяет состав из всей
серии и делает его особенно перспективным для дальнейшего исследова-
ния с целью получения наиболее полных сведений о свойствах обеих фаз
сплавов.
Для выявления особенностей перехода и определения наиболее значи-

тельных изменений магнитной структуры сплавов были применены маг-
нитокалорические исследования: природа магнитокалорического эффек-
та (МКЭ) связана с энтропией магнитной и кристаллической структуры,
поэтому его исследование является эффективнымметодом изучениямаг-
нитных переходов и их особенностей.
Для всех составов серии образцов были исследованы температурные за-

висимости МКЭ при нагреве и охлаждении в магнитном поле до 18 кЭ. На
рис. 3.4 и рис. 3.5 отображены результаты измерения МКЭ для сплавов с
содержанием бора 0.5 и 0.75%. Общее поведение МКЭ представленных со-
ставов типично для всех исследованных образцов.
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Рисунок 3.4. Зависимость МКЭ ∆𝑇 от температуры 𝑇 для сплава
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5 при приложении магнитного поля 18 кЭ.

Рисунок 3.5. Зависимость МКЭ ∆𝑇 от температуры 𝑇 для сплава
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 при приложении магнитного поля
18 кЭ.

На графиках видныэкстремумы, которые соответствуютмагнитнымфа-
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зовым переходам в магнитном поле величиной 18 кЭ. Переход между па-
рамагнитным и ферромагнитным состоянием аустенитной фазы при на-
греве и охлаждении наблюдается при одинаковой температуре 𝑇𝐴

𝐶 , тем-
пературе Кюри в ненулевом магнитном поле, и проявляется в явном ло-
кальноммаксимумеМКЭ. Локальные минимумы на температурных зави-
симостях МКЭ соответствуют мартенситному переходу, наблюдаются при
различных температурах при измерении в режиме нагрева и охлаждения
и имеют неодинаковую величину эффекта. Различие между температура-
ми экстремумов объясняется температурным гистерезисоммартенситно-
го перехода, перехода первого рода, а разница в величинах эффекта при
переходе связана с необходимостью затраты большей энергии при пере-
ходеприохлаждении. В отдаленииот температурыКюриимартенситного
перехода более экстремумов не наблюдается, что означает наличие ста-
бильных состояний, не подверженных магнитным фазовым переходам.
Сводные данные по результатам исследованияМКЭ для всех изученных

составов приведены в табл. 3.2.

Таблица 3.2. Магнитокалорические свойства сплавов 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥,
𝑥 = 0.5–2 ат. %. ∆𝑇𝑀 и ∆𝑇𝐶 — величины экстремумов МКЭ, а
𝑇𝑀 и 𝑇𝐶 — соответствующие температуры, при которых они
наблюдаются.

Состав
Нагрев Охлаждение

𝑇𝑀 , 𝐾 ∆𝑇𝑀 , 𝐾 𝑇𝐶 , 𝐾 ∆𝑇𝐶 , 𝐾

𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5 308 -2.49 321 1.68
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 252 -1.42 322 1.55
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14𝐵1 310 -1.89 321 1.44

𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛13.9𝐵1.1 322 -0.23 329 0.54
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛13.5𝐵1.5 324 -1.05 326 1.37
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛13𝐵2 328 -0.43 329 0.78

При сравнении результатов исследования магнитокалорических и маг-
нитных свойств сплавовможно заключить, что температуры экстремумов
МКЭ находятся вблизи определённых ранее магнитных переходов
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(см. табл. 3.1): максимальные абсолютные значения МКЭ наблюдаются в
состоянии со значительным изменением намагниченности при измене-
нии температуры (1.8). Различие между температурами перехода в па-
рамагнитное состояние для высокотемпературной фазы, установленного
разными методами, согласуется с термодинамической теорией для маг-
нетиков — приложение сильного магнитного поля приводит к увеличе-
нию температуры перехода.
Оценка температуры Кюри для образцов с номинальным содержани-

ем бора 1.1 и 2% показывают наиболее высокие значения, что приводит к
уменьшению величины наблюдаемого МКЭ вблизи перехода в парамаг-
нитное состояние. Более того в данных сплавах происходит наложение
вклада от мартенситного перехода, эффект которого имеет противопо-
ложный знак. Для других составов МКЭ слабо выделяется, из чего можно
сделать вывод, что общий характер перехода между ферромагнитным и
парамагнитным состоянием для высокотемпературной, аустенитной, фа-
зы слабо зависит от концентрации бора в составе.
Величина МКЭ при мартенситном переходе значительно варьируется

при изменении состава, что указывает на существенные отличия в харак-
тере перехода: скорость перехода и структурные изменения кристалличе-
ской и магнитной решёток.
Следует отметить значительную величину МКЭ для сплава

𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5, которая могла бы быть интересна и вне контекста те-
кущей работы для исследования материалов с перспективными магнито-
калорическими свойствами. Столь большая величина МКЭ указывает на
значительные структурные изменения в исследуемом составе.
Таким образом в результате исследования магнитных и магнитокало-

рических свойств сплавов𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥, 𝑥 = 0.5–2 ат.% были опреде-
лены магнитные фазовые переходы и выявлены два перспективных для
последующего исследования состава — 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 и
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5. Первый обладает значительным диапазоном темпера-
тур, в котором наблюдается стабильныемагнитныефазы, а второй значи-
тельными структурными изменениями при мартенситном переходе. Вы-
бор этих двух образцов позволит наиболее полно раскрыть особенности
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отдельных фаз и переходов между ними при последующем исследовании
магнитотранспортных свойств.

3.2. Магнитотранспортные свойства Ni-Mn-In-B

В текущей работе были проведены исследования температурных и по-
левых зависимостей электрического сопротивления и эффекта Холла для
сплавов𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 и𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 с целью выявления осо-
бенностей стабильных магнитных фаз и переходных процессов.

3.2.1. Магнитотранспортные свойства 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75

Как было отмечено ранее в 3.1 магнитные свойства сплавов на основе
𝑁𝑖𝑀𝑛𝐼𝑛, допированных бором слабо зависят от концентрации бора ниже
2 ат.%. Однако бор оказывает значительное влияние на магнитоструктур-
ный переход исходного тройного сплава. Сплав 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 обла-
дает наиболее низкой температурой магнитоструктурного перехода, что
позволяет наиболее полно изучить особенности отдельных фаз в сплаве.
Результаты исследования магнитотранспортных свойств сплава

𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 представлены на рис. 3.6. Электрическое сопротивле-
ние изменяется более чем в два раза при магнитоструктурном фазовом
переходе как при охлаждении, так и при нагреве. Значительное измене-
ние электрического сопротивления проявляется в величине магнитосо-
противления, что продемонстрировано на представленной температур-
ной зависимости магнитосопротивления при охлаждении. Минимальное
значение магнитосопротивления в магнитном поле 20 кЭ достигает вели-
чины−10% и наблюдается при температуре 248 К, что хорошо согласуется
с результатами исследования магнитных переходов для данного образца.
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Рисунок 3.6. Температурные зависимости а) электрического со-
противления 𝜌 и б) магнитосопротивления MR сплава
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75.

В низкотемпературной области наблюдается монотонно возрастающая
с температурой зависимость электрического сопротивления во всём тем-
пературном диапазоне существования мартенситной фазы. Остаточное
сопротивление при нулевой температуре было оценено по линейной экс-
траполяции как 170мкмОм·см, что выше значения 150мкмОм·см, опреде-
лённого как оценочное пороговое значения для изменения температур-
ной зависимости сопротивления с возрастающей на убывающую [23].
Так какприохлажденииобразец𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 обладает болееши-

роким температурным диапазоном, где можно наблюдать высокотемпе-
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ратурную, аустенитную, фазу в ферромагнитном состоянии, то исследо-
вания эффекта Холла, будучи нацеленными на выявления особенностей
отдельных фаз, проводились из нагретого состояния с постепенным по-
нижением температуры при каждом последующим измерении.
РезультатыизмеренийэффектаХолладлянескольких характерныхтем-

ператур отображена на рис. 3.7. На графике представлены зависимости
сопротивления Холла от эффективного магнитного поля, то есть с учётом
размагничивающего фактора, а также соответствующие им аппроксима-
ции, построенные по соотношению (1.5). Выбор температур обусловлен
стабильностью фазовых состояний. Представленные зависимости типич-
ны для соответствующих им состояний: сильномагнитного мартенситно-
го и сильномагнитного аустенитного— зависимости при других темпера-
тур описываются близкими к изображёнными на графике зависимостя-
ми. Общее поведение полученных зависимостей характерно для ферро-
магнитных материалов [73,74].
Тем не менее для зависимостей эффекта Холла в высокотемператур-

ной фазе чёткое разделение на линейные зависимости до и после насы-
щения является проблематичным, поэтому применение традиционного
метода аппроксимации прямыми для нахождения коэффициентов Холла
является некорректным. Для определения коэффициентов использовался
численный метод аппроксимации, описанный в разд. 2.4.1. Для мартен-
ситной фазы было проведено сравнение результатов приближённого ме-
тода и точного численного аппроксимационного решения — полученные
значения коэффициентов согласовывались с различием не более 15%. Вы-
численные величины 𝑅0 и 𝑅𝑆 для аустенитной фазы одного порядка, что
означает недопустимость использования линейного приближения силь-
ного и слабого магнитных полей для определения коэффициентов Холла.
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Рисунок 3.7. Экспериментальные и аппроксимированные зависимости
сопротивления Холла 𝑅𝐻𝑎𝑙𝑙 от величины магнитного поля 𝐻

сплава 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 при температурах 170, 230 и 240 К.

Используя данные аппроксимации сопротивления Холла были получе-
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ны температурные зависимости коэффициентов нормального (𝑅0) и ано-
мального (𝑅𝑆) Холла, которые представлены на рис. 3.8.

Рисунок 3.8. Температурные зависимости коэффициентов нормаль-
ного (𝑅0) и аномального (𝑅𝑆) эффекта Холла сплава
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75.

Температурная зависимость коэффициента нормального эффекта Хол-
ла является возрастающей с локальнымминимумом вблизи температуры
Кюри мартенситной фазы. В окрестности мартенситного перехода проис-
ходит смена знака, что указывает на смену знака эффективного носителя
заряда. Данное наблюдение согласуется с результатами раннего исследо-
вания исходного тройного сплава𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15 и других четверных соста-
вов на его основе с близким соотношением компонент [75].
Поведениекоэффициента аномального эффектаХолланапротивдемон-

стрирует значительные отличия вблизи мартенситного перехода. Во вре-
мя перехода происходит резкий скачок коэффициента𝑅𝑆. Таким образом
можно заключить, что механизмы рассеяния носителей заряда на приме-
сях и неоднородностях кристалла для мартенситной и аустенитной фазы
различны.
При построении зависимости 𝑅𝐻𝑎𝑙𝑙 ≈ 𝜌𝛼 в логарифмическом масштабе

можно определить показатель 𝛼, величина которого указывает на меха-
низм рассеяния заряда в материале. В области перехода показатель ока-
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зался равным 𝛼 = 1.4 ± 0.1, в аустенитном состоянии — 𝛼 = 4.6 ± 3.8, а в
мартенситном — отрицательным, что указывает на невозможность при-
писывать ни одну из известных теорий механизмов рассеяния данному
сплаву.
В слабомагнитномсостояниимеждуоценённойранее температуройКю-

ри мартенситной фазы 𝑇𝑀
𝐶 = 167 К и мартенситным переходом наблюда-

ется рост коэффициента аномального эффекта Холла, что, вероятно, обу-
словлено процессами, связанными с мартенситным превращением. Для
лучшего понимания переходных процессов был исследован образец
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5.

3.2.2. Магнитотранспортные свойства 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5

При начальных исследованиях фазовых переходов в четверных сплавах
𝑁𝑖𝑀𝑛𝐼𝑛𝐵 образец с содержанием бора 0.5 ат.% продемонстрировал одни
из наиболее значительныхизменениймагнитных свойств вблизимагнит-
ныхпереходов с явнымиособенностяминамагнитокалорических зависи-
мостях.
Гальваномагнитные свойства сплава𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5 былиисследова-

ны с акцентом на изучение особенностей магнитных переходов. Как вид-
ноизисследованиймагнитокалорических свойств образцамартенситный
переходболее явнопроявляетсяприпереходеизнизкотемпературнойфа-
зы в высокотемпературную (рис. 3.4), то есть при нагреве, поэтому иссле-
дования эффекта Холла и магнитосопротивления проводились в такомже
режиме. Результатыизмерений электрического сопротивления (при охла-
ждении и нагреве) и магнитосопротивления в магнитном поле до 21 кЭ в
зависимости от температуры представлены на рис. 3.9.
Электрическое сопротивление сплава 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5 в низкотемпе-

ратурнойобласти слабоизменяется с температурой, имеет локальныймак-
симум вблизи оценочной температуры Кюри мартенситной фазы 𝑇𝑀

𝐶 =

162 К и обладает величиной порядка 100 мкмОм·см. Сплавы с величиной
удельного электрического сопротивления в соответствии с критериемМу-
иджи обладают возрастающей температурной зависимостью электросо-
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противления, однако для данного сплава наблюдается область убывания
выше температуры 𝑇𝑀

𝐶 = 162К, что указывает на нарушение критерия для
низкотемпературной структурной фазы для данного сплава.
Следует отметить узкий (менее 5К) температурный гистерезис в окрест-

ности мартенситного перехода со значительным изменением электриче-
ского сопротивления, что ведёт к появлению высокого значения магни-
тосопротивления для данного сплава, как видно на температурной зави-
симости на рис. 3.9(б).

Рисунок 3.9. Температурные зависимости а) электрического со-
противления 𝜌 и б) магнитосопротивления MR сплава
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5.
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Температурная зависимостьмагнитосопротивления также обладает ло-
кальными экстремумами вблизи температур Кюри для низкотемператур-
ной (𝑇𝑀

𝐶 = 160К) и высоктоемпературнойфаз (𝑇𝐴
𝐶 = 325К). Таким образом

особенности поведения магнитосопротивления, обусловленные магнит-
ными фазовыми переходами, более выражены, чем для сплава
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75, что и ожидалось при выборе сплава с содержанием
бора 0.5 ат.% для исследований переходных процессов.
Полевые зависимости сопротивления Холла для различных характер-

ных температур с соответствующими им аппроксимациям по 1.5 пред-
ставленына рис. 3.10. Выбранные температуры демонстрируют характер-
ные состояния для сплава при температуре ниже мартенситного превра-
щения, в аустенитной фазе в сильномагнитном состоянии и выше темпе-
ратуры Кюри для высокотемпературной фазы.
Общий вид кривых сопротивления Холла от магнитного поля типичен

дляферромагнитныхматериалов, однако в высоктемпературнойфазе сле-
дует отметить значительный рост сопротивления Холла выше поля тех-
нического насыщения материала, в том числе и при температурах выше
температуры Кюри, где ожидается ослабление влияния вклада намагни-
ченности в эффектХолла. По полученным экспериментальным зависимо-
стям с помощью численной аппроксимации были определены коэффици-
енты нормального 𝑅0 и аномального 𝑅𝑆 эффекта Холла, температурная
зависимость которых изображена на рис. 3.11.
Во время обработки данных возникли две трудности: нестабильность

результатов в непосредственной вблизи мартенситного перехода и опре-
деление коэффициентов выше температуры Кюри.
В области мартенситного перехода (±5 К) используемые методы чис-

ленной аппроксимации давали оценку абсолютных значений коэффици-
ентов эффекта Холла, в два–три раза превышающие значения близких
температур с относительным отклонением выше 50%, что, вероятно, свя-
зано с различием состояний образца при двух неодновременных изме-
рениях эффекта Холла и намагниченности, используемых для определе-
ния коэффициентов, а также с проблемами использования термодинами-
ческой модели в заведомо нестабильном, переходном состоянии. Ввиду
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высокого стандартного отклонения полученные значения исключены из
представления на графике.

Рисунок 3.10. Экспериментальные и аппроксимированные зависимости
сопротивления Холла 𝑅𝐻𝑎𝑙𝑙 сплава 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5 от ве-
личины магнитного поля (𝐻) при температурах 200, 295 и
325 К.
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Рисунок 3.11. Температурные зависимости коэффициентов нормаль-
ного (𝑅0) и аномального (𝑅𝑆) эффекта Холла сплава
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5.

При температурах выше 325 К были получены зависимости сопротив-
ления Холла, близкие к линейным. Так как численная аппроксимация с
помощью метода наименьших квадратов требует наличия системы урав-
нений с количеством неизвестных меньшим, чем количество независи-
мых уравнений, то для случая линейной зависимости, при которой полу-
чаемые уравнения являются линейными комбинациями друг друга, при-
менение данного метода для отдельных температур затруднено. Для раз-
решения данной проблемы был предложен метод, использующий резуль-
таты для нескольких температур, являющийся модификацией метода из-
ложенного в [68]. Вместо постулирования коэффициентов нормального и
аномального эффекта Холла константами выше температуры Кюри фик-
сировался толькокоэффициентнормального эффектаХолла, которыйопре-
делялся по данным при более низких температурах (ниже температуры
Кюри), так как в отсутствии структурного перехода даже при изменении
магнитного упорядочения значительные изменения в знаке и плотности
носителей заряда в сплаве маловероятны. Таким образом полученная за-
висимость коэффициента аномального эффектаХолла вышетемпературы
Кюри аустенитной фазы была построена при аппроксимации 1.5 с задан-
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ными значениями коэффициентов 𝑅0 нормального эффекта Холла.
В мартенситной фазе коэффициент нормального эффекта Холла отри-

цательный, обладает локальнымминимумомвдиапазоне температурмеж-
ду переходом в слабомагнитное состояние и мартенситным превращени-
ем. В аустенитном состоянии коэффициент нормального эффекта Холла
был определён как положительный. Таким образом, как и в сплаве
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 наблюдается различие в знаке эффективного носите-
ля заряда высокотемпературной и низкотемпературной фаз.
Аномальный коэффициент эффекта Холла обладает возрастающей за-

висимостью от температуры в обеих низкотемпературной и высоктоем-
пературной фазах, в том числе и выше температуры Кюри для аустенит-
ной фазы. При мартенситном переходе происходит резкое уменьшение
величины 𝑅𝑆, что указывает на изменение механизмов рассеяния заряда
при смене структуры образца во время фазового перехода.
Незначительный рост коэффициента аномального эффекта Холла в об-

ласти выше температуры Кюри, где полевые зависимости как намагни-
ченности, так и эффекта Холла для данного образца представляют пря-
мые, указывает на наличие некоторых магнитных неоднородностей.
Дляданного классаматериаловнаблюдались антиферромагнитныекор-

реляции, главным образом для низкотемпературной фазы [62,76], поэто-
му, если допустить возможность существования остаточных антиферро-
магнитных взаимодействий выше температурыКюривысокотемператур-
ной фазы, то вклад от намагниченности такого взаимодействия, увели-
чивался бы с температурой при наличии сильного магнитного поля, вно-
сящего анизотропию в магнитную структуру, а полевые зависимости, ис-
ключая особенно сильные магнитные поля, оставались бы линейными. В
тоже время материал в целом преимущественно парамагнитный обладал
бы типичными для парамагнетика температурными зависимостями на-
магниченности. Вероятно, особенности поведения аномального эффекта
Холла при высоких температурах для данного сплава связаны именно с
этим механизмом.
Попытка определить механизмы рассеяния для данного сплава с помо-

щью зависимости аномального коэффициента Холла от электрического
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сопротивления при различных температурах также как и для предыдуще-
го сплава оказалась безуспешной.

3.2.3. Анализ результатов магнитотранспортных свойств сплавов на
основе Ni-Mn-In-B

Зависимость удельного электрического сопротивления от температуры
низкотемпературной структурной фазы изученных сплавов
(𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 и𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5) проявляет особенности, нехарак-
терные для обычных сплавов — при величине сопротивления выше
150мкмОм·см наблюдается рост сопротивления с температурой, а при со-
противлении 𝜌 ≈ 100 мкмОм·см — область убывания, что противоречит
критерию Муиджи.
Приизучениихарактерногоповедения зависимостей электрического со-

противления от температуры в оригинальном исследовании ( [23])
Дж.Х.Муиджибылопродемонстрирована, чтодля аморфных сплавов кри-
тическая область сопротивлений смены поведения температурных зави-
симостей шире для аморфных сплавов, чем для кристаллических объём-
ных или плёночных образцов. Бор, являясь аморфизатором, мог оказать
влияние на исследованные сплавы и расширить диапазон критических
значений для смены поведения зависимостей электрического сопротив-
ления от температуры.
Наличие перехода в структурную фазу с более низким значением элек-

трического сопротивления также может оказать влияние на температур-
ную зависимость ввиду возможности вклада в общее сопротивления от
высокотемпературной фазы при низких температурах.
Вклад от d-электронов переходных элементов, из-за низкой подвижно-

сти этих носителей тока обычно считается пренебрежимо малым для чёт-
ных по намагниченности явлений переноса, таких как электроспортив-
ление. Однако в случае для сплавов, в которых вклады от аномального и
нормального эффектов Холла являются сопоставимой величины, то есть
спин-орбитальное взаимодействие и влияние силы Лоренца на подвиж-
ные носители тока соизмеримы, вклад от d-электронов может быть более
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существенным. Нарушение критерия Муиджи для сплавов на основе Ni-
Mn-In-B, вероятно, является совмещением всех трёх указанных факторов.
Сравниваяиоцениваярезультатыисследования эффектаХолладляобо-

ихизученных сплавов (табл. 3.3) в стабильных состоянияхмартенситнойи
аустенитнойфаз, можно заключить, что примартенситномпереходе про-
исходит существенное изменение в распределении носителей тока и их
рассеянии на примесях и магнитных неоднородностях. Тем не менее ве-
личины коэффициентов для обоих сплавов при соответствующих темпе-
ратурах довольно близки друг к другу, более того в области низких темпе-
ратур значения близки к ранним оценкам для тройного сплава
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15 [72].

Таблица 3.3. Величины коэффициентов нормального эффекта Холла в
мартенситной (𝑅𝑀

0 ) и аустенитной (𝑅𝐴
0 ) фазе и аномаль-

ного эффекта Холла для низкотемпературной (𝑅𝑀
𝑆 ) и вы-

сокотемпературной (𝑅𝐴
𝑆 ) фаз сплавов 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 и

𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5.

Коэффициент Холла, Ом·см/ Гс 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5

𝑅𝑀
0 ≈ −6 · 10−12 −(2–4) · 10−12

𝑅𝐴
0 ≈ 5 · 10−12 ≈ 5 · 10−12

𝑅𝑀
𝑆 (5–7) · 10−11 (4–8) · 10−11

𝑅𝐴
𝑆 ≈ 2 · 10−11 (2–4) · 10−11

Количественное совпадение коэффициентов Холла при низких темпе-
ратурах, а также намагниченности в широком диапазоне температур, ис-
ключая область мартенситного перехода, наводит на мысль, что при при-
менении точных численных методов, а не приближённых для исходного
тройного сплава𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15 и некоторых его производных можно было
бы наблюдать похожую картину для эффекта Холла, быть может, с менее
явными особенностями при переходе, которые были акцентированы до-
бавлением бора в исходный состав. Следует отметь, что учёт положитель-
ного нормального эффекта Холла, величина которого для сплава
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5 в аустенитной фазе составляла почти четверть обще-
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го эффекта, в низкополевой области при определении аномального Холла
приведёт к уменьшению соответствующего коэффициента, усиливая раз-
личие между фазами и в других близких составах.
В области температур между фазовыми переходами мартенситной фа-

зы (200–275 К) наблюдается значительный рост коэффициента аномаль-
ного эффекта Холла с температурой, для сплава 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5 суще-
ственно более быстрый, чем для образца 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75. Подобный
рост коэффициента аномального эффекта Холла наблюдается для неко-
торых других подобных сплавов [75], однако не носит универсальный ха-
рактер.
Появление кластеров высокотемпературной фазы в мартенситной фазе

не может привести к росту аномального коэффициента эффекта Холла в
данных сплавах, так как величина коэффициента аномального эффекта
Холла для аустенитной фазы существенно меньше.
Природа данного явления может быть связана различием в электрон-

номзаполненииэнергетических уровней: электроннаяпроводимость опре-
деляется s-электронами в то время как эффект Холла определяется спин-
орбитальнымвзаимодействиемизависит главнымобразомотd-электронов.
Таким образом малые отклонения в плотности электронных d-состоянии
при сохранении общего распределения могут приводить к значительным
изменениям в холловской проводимости вблизи мартенситного перехо-
да без значительных изменений в электронной проводимости, в особен-
ности, если имеется изменение в распределении между энергетически-
ми подзонами. Расчёт плотности состояний для подобных сплавов был
выполнен научной группой Челябинского государственного университе-
та (В. Бучельников, В. Соколовский, М. Загребин) — результаты расчёта
представлены на рис. 3.12.
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Рисунок 3.12. Расчёт плотности электронных состояний от энергии для
сплавов 𝑁𝑖𝑀𝑛𝐼𝑛𝐵. Слева представлены разрешённые для
каждого атома зависимости для аустенитной структуры, а
справа — для мартенситной структуры.

Результатырасчётаплотности электронных состоянийуказываютна воз-
можность реализации описанного механизма в реальных сплавах Ni-Mn-
In-B. Высокотемпературноеинизкотемпературное состоянияописывают-
ся существенно различающимися распределениями. Таким образом элек-
тронный вклад может оказывать значительное влияние на гальваномаг-
нитные явления при магнитоструктурном переходе, при этом слабо про-
являясь намагнитокалорических [77] и магнитооптических [78] свойствах
или теплоёмкости [79] в сплавах Ni-Mn-In.
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3.3. Основные результаты и выводы третьей главы

В ходе исследования магнитных и магнитотранспортных свойств спла-
вов 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥, 𝑥 = 0.5–2 ат.% в широком диапазоне температур и
магнитных полей были получены следующие результаты.

1. Допирование исходного сплава 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15 бором оказывает сла-
бое влияние на магнитные свойства высокотемпературной и низко-
температурной фаз, однако ведёт к нелинейному смещению темпе-
ратуры магнитоструктурного фазового перехода между ними, а так-
же изменению структурных характеристик перехода.

2. Для сплавов 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5 и 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 обнаружено на-
рушение критерия Муиджи в низкотемпературной структурной фа-
зе: для сплава с удельным электрическим сопротивлением выше
150 мкмОм·см наблюдается рост температурной зависимости элек-
тросопротивления, а для сплава со значением электросопротивле-
ния ниже критического — убывание.

3. Разработанная методика определения коэффициентов Холла выше
температуры Кюри продемонстрировала наличие растущей темпе-
ратурной зависимости аномального коэффициента Холла для спла-
ва 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5, связываемой с подавлением остаточных анти-
ферромагнитных корреляций в сильном магнитном поле.

4. Исследование гальваномагнитных свойствпродемонстрировало зна-
чительные различия в транспортных свойствах высокотемператур-
ной и низкотемпературной фаз. Фазы отличаются не только знаком
эффективного носителей тока, но и электроннымрассеянием в спла-
вах. Наблюдается рост величины аномального эффекта Холла вблизи
магнитоструктурного фазового перехода, что связывается с измене-
нии в электронном заполнении энергетических уровней двух фаз.
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Глава 4. Магнитные и магнитотранспортные свойства Ni-Mn-Ga

Также как и 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15 сплав 𝑁𝑖2𝑀𝑛𝐺𝑎 является хорошо известным
сильномагнитных материалом, проявляющим магнитоструктурный фа-
зовый переход [13], в связи с чем он и его четырёх- (и более) компонент-
ные производные исследуются как потенциальные «умные» материалы
для медицины, электроники и высокотехнологичной промышленности.
В рамках данной работы была изучена плёнка состава𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1.

В текущей главепредставленырезультатыисследованиямагнитныхи галь-
ваномагнитных свойств данного материала.

4.1. Магнитные свойства 𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1

На рис. 4.1 представлена температурная зависимость магнитного мо-
ментаплёнки𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1, полученнаяпопротоколуизмерения опи-
санному в разд. 2.2.
Представленные результаты демонстрируют две области со слабоменя-

ющимся магнитным моментом: 100–225 К и 250–350 К. Эти две области
описывают два сильномагнитных структурных состояния, наблюдаемых
в данном сплаве — низкотемпературное мартенситное и высокотемпера-
турное аустенитное. Область между этими двумя фазами, в которой на-
блюдается температурный гистерезис,—мартенситныйпереход.Притем-
пературе примерно 375 К наблюдается убывание магнитного момента с
температурой, что связано с переходом в слабомагнитное состояние.
Температурная зависимостьнамагниченностив сильноммагнитномпо-

ле (см. вставку на рис. 4.1) представляет почти монотонно убывающую
функцию. Как видно из рисунка однозначное разделение на две фазы с
различными характерными магнитными свойствами в сильном магнит-
ном поле не представляется возможным, то есть обе структурные фазы
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данного сплава обладают близкимивеличинаминамагниченности в силь-
ном магнитном поле, а переход оказывается едва различим по неболь-
шому локальному максимуму вблизи 225 К. Различие в намагниченности
обеих фаз в магнитном поле ниже насыщения очевидно— две фазы обла-
дают существенно различающимися начальными восприимчивостями.

Рисунок 4.1. Температурные зависимости магнитного момента𝑀 плёнки
𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 в слабом (𝐻 = 50 Э) и сильном (𝐻 = 16 кЭ)
магнитном поле — на вставке.

На температурной зависимости магнитного момента в сильном поле
можно также выделить особенность вблизи 285 К, которую можно связать
с так называемым предмартенситным переходом, который наблюдался
для некоторых составов 𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 и связывается с особенностями
уровней Ферми для данных сплавов [80].
Для болееполноценногопониманияособенностейнизкотемпературной

и высокотемпературной фаз изучаемого образца были проведены иссле-
дования зависимостей намагниченности от величины магнитного поля
(рис. 4.2). Общее поведение зависимостей намагниченности от величи-
ны магнитного поля обеих структурных описывается традиционным для
ферромагнетиков гистерезисом. Из представленных результатов для тем-
ператур 110 и 250 К становится понятно, что при близких величинах на-
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магниченностив высокихполях коэрцитивная силадлямартенситнойфа-
зы существенно больше, чем для аустенитной. Также мартенситная фаза
насыщается в магнитных полях 𝐻𝑆 ≈ 10 кЭ, а аустенитная — 𝐻𝑆 ≈ 6 кЭ
с существенно менее явной сменой процесса технического намагничива-
ния на парапроцесс.
Выше температуры Кюри (𝑇𝐶 ≈ 360 К) зависимость намагниченности

от магнитного поля становится более линейной с повышением темпера-
туры, однако при температуре 400 К у линейной зависимости наблюдает-
ся излом в магнитном поле 10 кЭ, сменяющийся почти горизонтальной
прямой. Линейный участок для данной зависимости продемонстрирован
штрихованной прямой на вставке рис. 4.2. При температуре ниже 390 К
подобный излом не наблюдается, но имеется изгиб при магнитном поле
насыщения аустенитной фазы.

Рисунок 4.2. Зависимость намагниченности 𝑀 от величины магнитного
поля 𝐻 образца 𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 при различных температу-
рах. На вставке — зависимость намагниченности от величи-
ны магнитного поля при температуре 400 К в увеличенном
масштабе. Штрихованная прямая проведена в линейной об-
ласти полевой зависимости.
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Совпадение величины магнитного поля насыщения для температуры
400Кидлянизкотемпературнойфазы указывает на возможную связь этих
двух состояний. Если учитывать, что мартенситный переход происходит
при более низкой температуре, чем наблюдается переход в парамагнит-
ное состояние для мартенситной фазы, то не исключено, что возможные
остаточные кластеры мартенситной фазы при высоких температурах мо-
гут определять непарамагнитные особенности в зависимости намагни-
ченности от величины магнитного поля.
Исключительно линейная полевая зависимость без видимого гистере-

зиса с незначительным отклонением прямой от нуля даёт основания для
предположения, что наблюдаемое состояние может обладать не только
ферромагнитным упорядочением.

4.2. Магнитотранспортные свойства 𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1

Температурная зависимость электрического сопротивления сплава
𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 (рис. 4.3) является возрастающей функцией во всём ис-
следованном температурном диапазоне, исключая интервал 225–250 К —
мартенситный переход, при котором наблюдается температурный гисте-
резис при нагреве и охлаждении.
Различие между ходом кривых при нагреве и охлаждении при низких

температурах, вероятно, связано с применением непрерывного метода
считывания результатов, который может приводить к незначительному
смещениюизмеряемойприборами температурой относительно реальной
температуры образца. Данный эффект усиливается в случае различия в
скорости изменения температуры, которое имеет место при приближе-
нии к температуре кипения азота.
Вблизи температуры 360К наблюдается изменение наклона кривой, что

более ярко видно на вставке рис. 4.3, где изображена производная зависи-
мости электрического сопротивления от температуры при нагреве в обла-
сти высоких температур.
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Рисунок 4.3. Температурные зависимости удельного электрического со-
противления 𝜌 образца𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 при нагреве и охла-
ждении. На вставке — температурная зависимость первой
производной электрического сопротивления 𝑑𝜌

𝑑𝑇 для нагрева.

При температуре 390 К заметна особенность в виде локального мини-
мума, проявляющаяся как при нагреве, так и при охлаждении. Различие
между ходом кривых в высокотемпературной области может быть обу-
словлено теми же причинами, что и в области низких температур. Более
того, так как измерения проводились сначала при охлаждении, начиная
из высоких температур, а затем при нагреве из полученного состояния, то
различие между величиной сопротивления, полученной до охлаждения и
после нагрева может быть дополнительно усилено полученной в резуль-
тате измерений предысторией образца.
Результатыизмерениямагнитосопротивления, которые изображенына

рис. 4.4, отчётливо демонстрируют экстремумывблизипереходов: 235К—
мартенситный переход, 285 К— предмартенситный переход, 360 К— тем-
пература Кюри и 390 К в слабом магнитном поле — высокотемператур-
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ная особенность, наблюдаемая ранее при измерениях намагниченности
и электрического сопротивления. В сильных магнитных полях описанная
особенность, вероятно, подавляетсяпарамагнитнымпереходомаустенит-
ной фазы.
Различие в величине электрического сопротивления мартенситной и

аустенитной фаз не велико, поэтому магнитосопротивление также обла-
дает умеренными величинами, не превосходящими 1%, однако следует
отметить существенно большую чувствительность эффекта к магнитным
переходам в широком диапазоне полей, чем позволили достичь исследо-
вания намагниченности или электрического сопротивления.

Рисунок 4.4. Температурная зависимость магнитосопротивления MR
плёнки 𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 в магнитных полях 𝐻 = 1.5, 8.5 и
20.5 кЭ.

Таким образом можно выделить четыре характерные области для изу-
чаемого образца: I— сильномагнитноемартенситное состояние, II—мар-
тенситный переход, III — аустенитное сильномагнитное состояние и IV—
состояние выше температуры Кюри аустенитной фазы. Результаты изме-
рения сопротивленияХолла от величинывнешнегомагнитногополя, опи-
сывающие первые три области сильномагнитных состояний, представле-
ны на рис. 4.5.
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Рисунок 4.5. Зависимости сопротивленияХолла 𝜌𝐻𝑎𝑙𝑙 от величинымагнит-
ного поля𝐻 образца𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 при различных темпе-
ратурах для состояний: I — мартенситное, II — область мар-
тенситного перехода, III — аустенитное сильномагнитное.

На рисунке изображена выборка для каждой из областей, демонстриру-
ющих характерное поведение для всех близких измеренных температур.
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В сильномагнитной мартенситной области кривые сопротивления Хол-
ла проявляют нестандартное для ферромагнетиков поведение: в малых
полях сопротивление убывает, затем в магнитном поле около 2.5 кЭ зави-
симость сменяетсяна возрастающуюидостигаетнасыщения вмагнитном
поле порядка 9 кЭ, после чего зависимость сменяется на линейно убыва-
ющую.
Высокополевая зависимость в области парапроцесса может быть легко

связана с намагниченностью, однако однозначно связать данные эффекта
Холла с исследованными ранее процессами намагничивания образца до
поля насыщения не представляется легко выполнимой задачей. Необыч-
ное поведение зависимости эффекта Холла косвенно указывает на при-
сутствие некоторыхмагнитныхнеоднородностей, которые не проявляют-
ся при исследовании намагничивания образца.
Приповышениитемпературыпроисходит уменьшениелокальногомак-

симума вблизи поля насыщения с последующим превращением его в ми-
нимум и сглаживанием перехода от минимума вблизи 2.5 кЭ, а линейная
зависимость в высоких полях становится возрастающей.
Придальнейшемнагревеначальныйучасток кривойменяет уголнакло-

на с убывающей зависимости на возрастающую, и по завершениимартен-
ситного перехода полевая зависимость сопротивления Холла становится
типичной для ферромагнетиков. У полученных зависимостей переход к
парапроцессу происходит при более низких магнитных полях с менее вы-
раженной областью смены поведения вблизи поля технического насыще-
ния.
По полученным зависимостям были определены коэффициенты нор-

мального и аномального эффектов Холла с помощью аппроксимации ре-
зультатов функцией намагниченности от поля в соответствии с 1.5. Од-
нако ввиду несоответствия поведения сопротивления Холла и кривой на-
магничивания при низких температурах процедура была проведена для
нескольких ограниченных диапазонов магнитных полей: 𝐻 < 5 кЭ,
𝐻 > 8 кЭ, 0 < 𝐻 < 16 кЭ. Полученные результаты оценки коэффициен-
тов в зависимости от температуры приведены на рис. 4.6.
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Рисунок 4.6. Температурная зависимость коэффициентов нормаль-
ного (𝑅0) и аномального (𝑅𝑆) эффектов Холла образца
𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1.

Коэффициентнормального эффектаХолла является возрастающейфунк-
цией от температуры вне зависимости от выбора диапазона аппроксима-
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ции. Величина и характер поведения коэффициента слабо зависит от вы-
бираемого диапазона магнитных полей, поэтому можно заключить, что
для данного образца магнитное поле в широком диапазоне температур
не изменяет концентрацию носителей заряда и нормальный эффект Хол-
ла обладает постоянным вкладом в общий эффект относительно поля.
В окрестности температуры 235Кпроисходит смена знака коэффициен-

та 𝑅0, что указывает на то, что знак эффективного носителя заряда сме-
няется при мартенситном переходе.
Коэффициент аномального эффекта Холла напротив проявляет силь-

ную зависимость от выбора диапазона магнитных полей в первой, мар-
тенситной, области. При выборе низкополевого диапазона аномальный
коэффициент отрицателен при низких температурах и почти монотон-
но растёт с увеличением температуры до перехода в парамагнитное со-
стояние аустенитной фазы. Высокополевая зависимость является поло-
жительной убывающейфункцией температурыдомартенситного перехо-
да, в окрестности которого она обладает минимумом и отрицательна, а в
аустенитной фазе — является положительной монотонно возрастающей,
достигая величин сопоставимых с низкотемпературными. При попытке
определения коэффициентов Холла во всём диапазоне магнитных полей
получаются некоторые промежуточные значения между низкополевыми
и высокополевыми коэффициентами.
Разделение коэффициентов аномального эффектаХолла для различных

диапазонов магнитных полей позволяет выделить низкополевую зависи-
мость сопротивления Холла. Коэффициенты Холла для больших магнит-
ных полей подставлялись в соотношение (1.5) и с помощью данных за-
висимостей намагниченности от магнитного поля вычитались из общей
зависимости сопротивления Холла. Результаты обработки продемонстри-
рованы на рис. 4.7.
Полученныекривыедемонстрируютнизкополевуюособенность эффек-

та Холла, наблюдаемуюдля исследуемого образца𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1. Вели-
чина магнитного поля, при котором достигается минимум эффекта Хол-
ла выделенного низкополевого вклада слабо зависит от температуры, но
само значение минимума уменьшается по абсолютной величине с увели-
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чением температуры.
Природа наблюдаемой необычной зависимости сопротивления Холла

при низких температурах может быть связана с топологическим эффек-
том Холла с участием скирмионов. Наличие кристаллографической пер-
пендикулярнойкплоскостиплёнкиориентациипредполагает возможность
для их существования в образце. Вклад топологического эффекта Холла
выделенного из общего сопротивления Холла обладает близкой к изоб-
ражённой на рис. 4.7 зависимостью, однако исследования скирмионов и
топологического эффекта Холла для близкого состава образца демонстри-
руют существенно отличающиеся положительные значения для тополо-
гического эффекта Холла, которые даже с поправкой на возможные несо-
стыковки при определении толщины образца для лент [41, 81, 82] суще-
ственно отличаются от величины эффекта для образца, исследуемого в те-
кущей работе.

Рисунок 4.7. Разность экспериментальной зависимости сопротивления
Холла (∆𝜌𝐻𝑎𝑙𝑙) от величины магнитного поля (𝐻) и экстрапо-
ляции из высоких магнитных полей.

Другим возможным объяснением наблюдаемого феномена может яв-
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ляться наличие антиферромагнитного взаимодействия от атомовмарган-
ца, которое будет формировать неколлинеарные структуры, которые бу-
дут подавляться высокими полями или тепловымифлуктуациями при по-
вышении температуры.
В высокотемпературнойобласти, выше температурыКюриаустенитной

фазы, наблюдается другая картина, не лишённая своих особенностей. Об-
работанныерезультатыизмеренийэффектаХолла в зависимостиот внеш-
него магнитного поля для температуры в окрестности температуры Кюри
аустенитной фазы и выше представлены на рис. 4.8. Показанные на ри-
сунке данные являются выборкой характерных зависимостей.

Рисунок 4.8. Зависимости сопротивления Холла 𝑅𝐻𝑎𝑙𝑙 от величины маг-
нитного поля 𝐻 образца 𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 в слабомагнитном
аустенитном состоянии.

При приближении к температуре Кюри (𝑇𝐶 ≈ 360 К) зависимости со-
противленияХолла от величинымагнитного поля приближаются к линей-
ным, становятся убывающими и отрицательными в больших магнитных
полях. Вблизи температуры Кюри полученная зависимость описывается
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прямой, убывающей в области отрицательных значений сопротивления
Холла. То естьпомереперехода аустенитнойфазывпарамагнитное состо-
яние проявляются характерные для мартенситного состояния особенно-
сти поведения в сильном магнитном поле — убывающий линейный уча-
сток выше поля технического насыщения.
При температуре вблизи 390 К начинается рост сопротивления Холла

с температурой, и у кривых вновь появляется смена поведения при до-
стижении поля насыщения, однако величина этого поля увеличивается по
сравнению с более низкими температурами и близка к величине поля тех-
нического насыщения мартенсита. Абсолютная величина сопротивления
Холла также превосходит значения при более низких температурах. Ча-
стично такой рост может быть объяснён увеличением электрического со-
противления, однако также возможно и усиление рассеяния носителей в
материале.
Помереослаблениявлияниямагнитного упорядочения аустенитнойфа-

зы при приближении к температуре Кюри проявляются особенности низ-
котемпературной мартенситной фазы, остатки которой могли сохранить-
ся при мартенситном переходе. Переход в парамагнитное состояние для
мартенситной фазыможет существовать вышемартенситного перехода и
выше температуры Кюри аустенитной фазы, то есть мартенситное состо-
яние может оказаться более энергетически выгодным в сильном магнит-
ном поле при высоких температурах. Не исключено также, что и антифер-
ромагнитные взаимодействия, игравшие роль при низких температурах,
также проявляются и при высоких, но уже не в качестве неколлинеарных
структур, препятствующих намагничиванию, а уже скомпенсированного
упорядочения под действием сильного поля и тепловых флуктуаций.
КоэффициентыХолла былитакжеопределеныидля высокотемператур-

ной области. Вблизи температуры Кюри величины коэффициентов Холла
близки к значениям𝑅𝑆 ≈ −3 · 10−12 Ом · см и𝑅0 ≈ −5 · 10−13 Ом ·, что соот-
ветствует значениям для низкополевой зависимостимартенситнойфазы.
При температуре выше 390 К коэффициент аномального эффекта Холла
положителен и резко возрастает с увеличением температуры до значения
400 К, превышая величины для любых других температур более, чем на



78

порядок. Как и в случае с образцом 𝑁𝑖45𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5 подобный резкий
рост связан с проблемами рассмотрения образца как термодинамической
системы вблизи нестабильного переходного состояния.
Таким образом после перехода ферромагнитной аустенитной фазы в

парамагнитное состояние при температуре 360 К наблюдается, вероятно,
переход из слабомагнитного аустенитного состояния в слабомагнитное
мартенситное состояние в окрестности температуры 390 К.
В заключение следует отметить, что попытки аппроксимации коэффи-

циента аномального Холла электрическим сопротивлением в степенной
формевразличныхдиапазонах температурнепривеликкакому-либоосмыс-
ленному результату. Таким образом механизмы рассеяния в исследован-
ном образце не могут связаны с определёнными традиционными меха-
низмами, описывающимися зависимостью 𝑅𝑆 ∼ 𝜌𝛼.
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4.3. Основные результаты и выводы четвёртой главы

В ходе исследования плёнки 𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 были получены следую-
щие результаты, связанные с её магнитными и магнитотранспортными
свойствами.

1. Примагнитоструктурномфазовомпереходе вблизи температуры 235К
происходит смена знака коэффициентанормального эффектаХолла,
что указывает на изменение знака эффективных носителей тока.

2. Выделенные сильномагнитныенизкотемпературнаяивысокотемпе-
ратурная фазы обладают существенно различающимися зависимо-
стями сопротивления Холла, что указывает на различные механиз-
мы рассеяния носителей заряда в двух фазах.

3. В низкотемпературной, мартенситной, фазе выявлена немонотон-
ная особенность поведения сопротивления Холла, связанная с нали-
чиемнеколлинеарныхантиферромагнитных структур. Коэффициент
аномального эффектаХолладлянизкотемпературнойфазынелиней-
но зависит от величины внешнего магнитного поля.

4. Выше температуры Кюри аустенитной фазы (360 К) обнаружен пере-
ход между двумя слабомагнитными состояниями вблизи темпера-
туры 390 К. На основании магнитотранспортных исследований для
более высокотемпературного состояния выявлены признаки низко-
температурной мартенситной фазы.
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Глава 5. Магнитные и магнитотранспортные свойства Ni-Fe-Ga-Co

Плёнка𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2 являетсямодификацией состава𝑁𝑖2𝑀𝑛𝐺𝑎.
В сплавах на основе 𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 и 𝑁𝑖𝑀𝑛𝐼𝑛 марганец обладает наи-
большиммагнитныммоментом на структурную ячейку и является источ-
ником антиферромагнитных корреляций [76,83] в подобных сплавах. За-
мещение марганца может привести к исключению особенностей, связан-
ных с антиферромагнитным взаимодействием в материале.

5.1. Магнитные свойства 𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2

Намагниченность образца𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2 была исследована в сла-
бом (50 Э) и сильном (16 кЭ) магнитном поле при нагреве из размагни-
ченного состояния с последующим охлаждением и нагревом в диапазоне
температурот 80до 400К. Результатыизмеренийпредставленынарис. 5.1.
Полученные в результате исследования зависимости намагниченности

от температуры демонстрируют расхождение кривых нагрева и охлажде-
ния в слабом магнитном поле при температуре ниже ≈ 250 К. Вероятно,
в данной области присутствует структурный мартенситный переход, од-
нако обе мартенситная и аустенитная фазы обладают близкими величи-
нами намагниченности, что затрудняет определение перехода. Исследо-
вание полевых зависимостей намагниченности также не выявило суще-
ственных различий между низкотемпературной и высокотемпературной
фазами в течении процесса намагничивания.
Расхождение кривых намагничивания продолжается даже при азотных

температурах, то есть использованный при исследовании хладагент не
позволяет достичь температур, при которых образец завершил бы пере-
ход. Более того температурная зависимость намагниченности в высоких
магнитных полях не позволяет различить расхождения между кривыми
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при нагреве и охлаждении.

Рисунок 5.1. Температрные зависимости намагниченности 𝑀 образца
𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2 при нагреве из размагниченного состо-
яния с последующим охлаждением и нагревом в слабом маг-
нитном поле. На вставке изображены температурные зави-
симости намагниченности𝑀 в сильном магнитном поле.

Для оценки температуры Кюри линейный участок низкополевой зави-
симости обратной величины намагниченности от температуры был экс-
траполирован до пересечения с нулём величины обратной намагничен-
ности. Определённая таким образом температура Кюри оказалась равна
300 К. Тем не менее следует отметить, что переход в парамагнитное состо-
яние размыт и происходит в значительном интервале температур.
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5.2. Магнитотранспортные свойства 𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2

Зависимость электрического сопротивленияот температурыдлядляизу-
чаемого образца 𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2, представленная на рис. 5.2, явля-
ется монотонно возрастающей функцией температуры. В области низких
температур наблюдается расхождение кривых нагрева и охлаждения —
область мартенситного перехода. Пересечение кривых является результа-
том остановки охлаждения ввиду температурных ограничений установ-
ки, а не завершением мартенситного перехода. Других особенностей по-
ведения электрического сопротивления выявлено не было.

Рисунок 5.2. Температурная зависимость электрического сопротивления
𝜌 образца 𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2 при нагреве и охлаждении.

В отсутствии особенностей в поведении электрического сопротивления
или изменения магнитного упорядочения обосновано было бы полагать,
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что и магнитосопротивление не будет иметь особенностей. Тем не менее
результаты измерений, представленные на рис. 5.3, демонстрируют два
локальных максимума при температурах 220 К и ∼ 280 К.

Рисунок 5.3. Температурная зависимость магнитосопротивления MR об-
разца 𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2 в магнитном поле 20 кЭ.

Первый максимум связан с мартенситным переходом, а второй, более
размытый, с температурой Кюри аустенитной фазы. Два экстремума пе-
рекрывают друг друга, что указывает на слияние двух переходов. При тем-
пературах ниже 220 К происходит подавление антиферромагнитных кор-
реляций, а при высоких температурах происходит подавление спиновых
флуктуаций, что ведёт к уменьшению электрического сопротивления в
магнитном поле.
Полевые зависимости эффекта Холла (часть исследованных зависимо-

стей представлена на рис. 5.4) являются типичными для ферромагнети-
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ков. При увеличении температуры наблюдается рост сопротивления Хол-
ла — более чем в два раза при нагреве от 150 до 340 К. Дополнительно
можно выявить смещение области насыщения по величине магнитного
поля принагреве. Для высокотемепературной зависимости смена поведе-
нияна линейнуюслабозависящуюот внешнегомагнитногополяфункцию
происходит при более низком поле, чем для низкотемпературной, что не
согласуется с исследованиями полевых зависимостей намагниченности.
Все полученные кривые намагничивания обладали близкими величина-
ми магнитного поля насыщения. Причина различия в данных может быть
связана с большой чувствительностью эффекта Холла ввиду усиления эф-
фекта при различной поляризации носителей заряда, в то время как при
измерении намагниченности происходит усреднение по всем локальным
магнитным моментам.

Рисунок 5.4. Зависимости эффекта Холла 𝜌𝐻𝑎𝑙𝑙 от величины магнитного
поля 𝐻 образца 𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2 при различных темпе-
ратурах.

Результаты исследования полевых зависимостей эффекта Холла были
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аппроксимированы данными намагниченности в соответствии с соотно-
шением (1.5). Температурная зависимость коэффициентов Холла, полу-
ченных таким образом, изображена на рис. 5.5. Коэффициенты как нор-
мального так и аномального Холла представляют возрастающие с темпе-
ратурой зависимости.

Рисунок 5.5. Температурная зависимость коэффициентов нормаль-
ного (𝑅0) и аномального (𝑅𝑆) эффекта Холла образца
𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2. Штрихованная кривая является ап-
проксимацией коэффициентов аномального эффекта Холла
электрическим сопротивлением.

В окрестности температуры 225Кможно отметить область наибольшего
отклонения коэффициентовХолла от общей тенденции, для коэффициен-
тов нормального Холла — более явно. Также при приближении к данной
температуре был отмечен рост стандартного отклонения аппроксимаци-
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онных значений, что видно на графике. Как обсуждалось в предыдущих
главах, вычисленные коэффициенты Холла становятся менее стабильны
по отношению ко входным данным в области перехода, то есть данная
особенностьможет являться косвенным свидетельствомналичиямартен-
ситного перехода в некоторой окрестности температуры 225 К.
Общая монотонно возрастающая с температурой тенденция коэффи-

циента аномального Холла позволила успешно провести аппроксимацию
электрическимсопротивлением.Полученная зависимость описывается со-
отношением 𝑅𝑆 = 𝛼𝜌 + 𝛽𝜌2, с аппроксимационными параметрами 𝛼 =

4.92 ·10−8±2.34 ·10−22 Гс−1 и 𝛽 = 4.48 ·10−9±4.52 ·10−25 (Ом·см·Гс)−1, при этом
первый член является существенно больше второго. Данная зависимость
соответствует механизму асимметричного рассеяния (skew-scattering) на
примесях. Тем не менее следует понимать, что аппроксимация, постро-
енная в области широкого перехода, не даёт однозначной информации о
механизмах какой-либо одной конкретной фазы.
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5.3. Основные результаты и выводы пятой главы

При исследовании плёнки 𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2 были проведены изме-
рениянамагниченности, электро-имагнитосопротивления, эффектаХол-
ла в широком диапазоне магнитных полей и температур и получены сле-
дующие результаты:

1. Висследованномобразце𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2 обнаруженпереходиз
сильномагнитного аустенитного состояния в сильномагнитное мар-
тенситное, начинающийся при температуре ∼ 225 К.

2. Магнитосопротивление и эффект Холла продемонстрировали суще-
ственно бо́льшую чувствительность к мартенситному переходу, чем
электросопротивление или намагниченность, что связано с зависи-
мостью первых от конкретной структуры, а не её усреднённых ха-
рактеристик.

3. Температурная зависимость аномального коэффициента Холла бы-
ла аппроксимирована электрическим сопротивлением по формуле
𝑅𝑆 = 𝛼𝜌 + 𝛽𝜌2, что указывает на связь наблюдаемых эффектов в ин-
тервале изученных температур с механизмом асимметричного рас-
сеяния на примесях.
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Глава 6. Магнитные и магнитотранспортные свойства Ni-Bi-Mn-In

Четверной сплав 𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15 основан на тройном сплаве
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15, для которого наблюдается ярко выраженныймагнитострук-
турныйпереходмеждунизкотемпературной,мартенситной, и высокотем-
пературной высокосимметричной, аустенитной, фазой.
Добавление висмута вразличные сплавыдемонстрирует увеличениена-

блюдаемых магнитооптических эффектов [84, 85], ввиду усиления спин-
орбитального взаимодействия. Так как влияние поляризации магнитного
момента в материале для магнитооптических эффектов и эффекта Холла
одинаково, то предполагалось, что добавление висмута в исходный трой-
ной состав приведёт к усилению эффекта Холла. Результаты исследования
МКЭдля сплавовNi-Mn-In-Biдемонстрируют значительные величиныэф-
фекта примагнитоструктурном переходе, что указывает на значительные
изменения в магнитной и кристаллической структуре изученных матери-
алов [86,87].

6.1. Магнитные свойства 𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15

На образце четверного сплава 𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15, были проведены иссле-
дования намагниченности вшироком диапазоне магнитных полей и тем-
ператур, результаты которых представлены на рис. 6.1 и рис. 6.2.
Температурная зависимость намагниченности в малом (50 Э) магнит-

номполе демонстрирует три области: ниже∼ 200К—область температур-
ного гистерезиса, где происходит мартенситный переход; 200–325 К— об-
ласть существования сильномагнитной аустенитной фазы; выше 325 К —
область существования слабомагнитной аустенитной фазы. Температуры
200 и 325 К являются температурами мартенситного перехода и темпера-
турой Кюри аустенитной фазы. Зависимости намагниченности от темпе-
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ратуры в режимах нагрева и охлаждения, направления при измерении ко-
торых отмечены на рисунке стрелками, значительно отличаются по вели-
чине при температурах ниже 200 К. Как видно из результатов исследова-
ния намагниченности в высоком (16 кЭ) магнитном поле, температурные
зависимости для режима нагрева и охлаждения не имеют области совпа-
дения при низких температурах, что указывает на незавершённость мар-
тенситного перехода в исследованном интервале температур.

Рисунок 6.1. Температурная зависимость намагниченности 𝑀 в слабом
(𝐻 = 50Э) и сильном (𝐻 = 16 кЭ)магнитномполях для сплава
𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15.

Для низкополевых зависимостей намагниченности от температуры на-
блюдается небольшой локальный максимум, а для высокополевых — из-
лом в окрестности температуры 𝑇 ≈ 175 К. Данная особенность проявля-
ется для всех режимов нагрева и охлаждения и, вероятно, связана с меж-
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мартенситным переходом.
Изучение полевых зависимостей намагниченности выявило различие в

коэрцитивной силе и намагниченности насыщения высокотемеператур-
ной и низкотемпературной фаз. Так для высокотемпературной фазы ко-
эрцитивная сила слабо зависела от температуры и была равна
𝐻𝐶(𝑇 > 𝑇𝑀) ≈ 20 Э, а при переходе из аустенитной в мартенситную фазу
наблюдался резкий рост коэрцитивной силы при уменьшении температу-
ры:𝐻𝐶(𝑇 = 100𝐾) ≈ 150Э. Значительных различий в величинемагнитно-
го поля насыщения или восприимчивости между фазами не наблюдалось.
На рис. 6.2 представлены зависимости намагниченности от величины

внешнегомагнитногополяприразличныхтемпературах вдляобеих струк-
турных фаз, области температур перехода между ними, а также при тем-
пературе (400 К) выше температуры Кюри.

Рисунок 6.2. Зависимость намагниченности 𝑀 сплава 𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15 от
внешнего магнитного поля𝐻 при различных температурах.
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В окрестности температуры 190 К полевые зависимости намагниченно-
сти демонстрируют переход между кривыми, характерными для низко-
температурной фазы к характерным для высокотемпературной, то есть
дляданного сплавамартенситныйпереходможет бытьиндуцирован срав-
нительно небольшими магнитными полями в окрестности температуры
190 К.

6.2. Магнитотрансопртные свойства 𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15

Зависимость удельного электрического сопротивления от температуры
для сплава𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15, представленная на рис. 6.3, обладает гистере-
зисом в области магнитоструктурного перехода и растёт с температурой
вне мартенситного перехода. Величина удельного электрического сопро-
тивления низкотемпературной структурной фазы значительно выше вы-
сокотемпературной. При температуре& 175 К была обнаружена аномалия
в поведении электросопротивления как при нагреве, так и при охлажде-
нии, совпадающая по температуре с особенностью, отмеченной при ана-
лизе данных температурных зависимостей намагниченности.
Измерения проводились при охлаждении из нагретого состояния с по-

следующим нагревом, поэтому пересечение кривых охлаждения и нагре-
ва на рис. 6.3 не является признаком завершения мартенситного перехо-
да, который, вероятно, продолжается и при более низких температурах.
При температуре 𝑇 ≈ 325 К наблюдается излом, указывающий на пере-

ход между ферромагнитным и парамагнитным состоянием высокотемпе-
ратурной фазы.
Зависимость магнитосопротивления от температуры в магнитном по-

ле величиной до 20 кЭ, представленная на рис. 6.4, демонстрирует два яр-
ко выраженных экстремума вблизи температур 175 и 310 К — температу-
ры мартенситного перехода и Кюри высокотемпературной фазы соответ-
ственно.
Исследованиеполевых зависимостей сопротивленияХолла (рис. 6.5) при

различныхтемпературахпоказалорядособенностей, нетипичныхдля тра-
диционных ферромагнетиков. Также как и для сплава 𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1
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Рисунок 6.3. Зависимость удельного электрического сопротивления 𝜌

сплава 𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15 от температуры 𝑇 .

в низкотемпературной фазе проявляется немонотонная зависимость эф-
фекта Холла от величины внешнегомагнитного поля: так изначально воз-
растающие зависимости сопротивления Холла сменяются на убывающие
при увеличении магнитного поля до 𝐻 ≈ 10 кЭ и достигают локального
минимума в магнитном поле около 17 кЭ, после чего величина эффекта
Холла продолжает расти с увеличением магнитного поля.
С повышением температуры вплоть до температуры окончания мар-

тенситного превращения в аустенитнуюфазу локальныйминимум стано-
вится менее ярко выраженным, а в высокотемпературной ферромагнит-
ной фазе не наблюдается.
При температурах выше перехода в парамагнитное состояние высоко-

температурнойфазыпроисходит сменаповеденияполевых зависимостей
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Рисунок 6.4. Зависимость магнитосопротивления MR сплава
𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15 от температуры 𝑇 .

с возрастающих на убывающие в малых магнитных полях (< 10 кЭ). В бо-
лее высоких магнитных полях наблюдается локальный минимум, после
которого зависимость сопротивления Холла начинает расти. Данное по-
ведениеможет быть связано, как и в случае со сплавом𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1, с
наличием остаточной низкотемпературной структурной фазы после мар-
тенситного превращения и перехода аустенитной фазы в парамагнитное
состояние.
Низкотемпературные кривые сопротивления Холла значительно отли-

чаются по виду от кривых намагничивания при соответствующих темпе-
ратурах для исследованного образца, поэтому прямое использование со-
отношения (1.5) для разделения вкладов от аномального и нормально-
го эффектов Холла в рассматриваемой температурной области не пред-
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Рисунок 6.5. Зависимости эффекта Холла 𝑅𝐻𝑎𝑙𝑙 от величины магнитного
поля𝐻 сплава𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15 при различных температурах.

ставляется корректным. С целью выделения высокополевого вклада, ха-
рактерного для мартенситной фазы, была использована процедура, при-
менённая ранее для образца𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1, но для высокотемператур-
ной области. Величины коэффициентов нормального и аномального эф-
фектов Холла были определены в диапазоне полей ниже 5 кЭ по формуле
1.5, после чего были использованы для построения экстраполяции на весь
диапазон исследованных полей, предполагая, что высокополевые эффек-
ты играют незначительную роль вформировании эффекта Холла в низких
полях.Таким образом разница между экстраполированной и исходной за-
висимостьюпозволяютполучить выделенныйвысокополевойвклад, изоб-
ражение которого приведено на рис. 6.6.
Температурная зависимость коэффициентов аномального эффектаХол-

ла, полученная для высокополевого вклада, а также во всём диапазоне
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магнитных полей для стабильной аустенитной сильномагнитной фазы,
представлены на рис. 6.7.
По мере увеличения температуры коэффициент аномального эффекта

Холла растёт, то есть, вероятно, при увеличении температуры увеличива-
ется доля аустенитнойфазы, величина коэффициента𝑅𝑆 которой больше,
чем у мартенситной. При прохождении через температуру Кюри однако
происходит значительный скачок в величине коэффициента до значения,
наблюдаемого при низких температурах. Температура Кюри обычно не
сопровождается скачком коэффициента аномального эффекта Холла. Из-
менение в величине коэффициента может быть обусловлено усилением
влияния остаточной низкотемпературной фазы при переходе высоктоем-
пературной в парамагнитное состояние.

Рисунок 6.6. Разность экспериментальной и экстраполированной зависи-
мостей сопротивления Холла∆𝜌𝐻𝑎𝑙𝑙 от величинымагнитного
поля𝐻 сплава 𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15.



96

Определение коэффициентов в высокополевом диапазоне не представ-
ляется возможным ввиду ограничений максимального магнитного поля
магнитометра, а экстраполяция измеренных значений на более высокие
магнитныеполяможетоказатьнекорректнойв условиях возможностилёг-
кого индуцирования мартенситного перехода с помощьюмагнитного по-
ля.
Аномальное поведение сопротивления Холла в отличии от ранее иссле-

дованного образца𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 при увеличении внешнегомагнитно-
го поля проявляется в высоких полях, поэтому наблюдаемые особенности
немогут быть связаны с топологическим вкладом в эффект Холла от скир-
мионов, так как их влияние ограничивается областью низких магнитных
полей и ослабевает в высоких полях.

Рисунок 6.7. Температурная зависимость коэффициентов𝑅𝑆 аномального
эффекта Холла сплава 𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15.
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Возникновение эффекта в значительных магнитных полях может быть
связано с особенностями поведения электронов более низких орбиталей,
однако исследуемый материал не содержит редкоземельных элементов,
магнитные особенности которых проявляются в больших магнитных по-
лях и при низких температурах.
Для антиферромагнетиков также характерны большие величины маг-

нитных полей, требуемые для переориентации подрешёток при намагни-
чивании. В случае со сплавом𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 была рассмотрена возмож-
ность влияния антиферромагнитных корреляций на сопротивление Хол-
ла для возникновения близких к 𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15 зависимостей эффекта
Холла, но в другом диапазоне магнитных полей. Для смещения локаль-
ной особенности эффекта Холла в область более высоких магнитных по-
лей потребовалось бы наличие полноценных антиферромагнитных маг-
нитных структур. Формирование антиферромагнитных кластеров или бо-
лее крупных структур в мартенситной фазе исследуемых материалов ма-
ловероятно, но тем не менее возможно. Таким образом влияние анти-
ферромагнитных корреляций является наиболее реалистичной гипотезой
для объяснения высокополевых особенностей поведения эффекта Холла в
низкотемпературной структурной фазе сплава 𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15.
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6.3. Основные результаты и выводы шестой главы

Исследование магнитных и гальваномагнитных свойств сплава
𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15 вширокомдиапазонемагнитныхполейитемпературпоз-
волило получить следующие результаты:

1. Установлены температуры мартенситного и парамагнитного пере-
хода.Продемонстрирована возможностьиндуцированиямартенсит-
ного перехода с помощью магнитных полей порядка 5 кЭ.

2. В низкотемпературнойфазе обнаружена немонотонная зависимость
сопротивления Холла от величины внешнего магнитного поля с ло-
кальным минимумом в магнитных полях выше 10 кЭ. Особенности
высокополевого поведения эффектаХолла предположительно связа-
ны с наличием антиферромагнитных взаимодействий в низкотем-
пературной фазе.

3. В высокотемпературной фазе, выше температуры Кюри, выявлены
характерные особенности низкотемпературной фазы, которые ука-
зывают на наличие остаточной низкотемпературной фазы при тем-
пературах выше мартенситного перехода.
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Основные результаты и выводы работы

1. Исследованы магнитные и магнитоструктурные свойства сплавов
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛15−𝑥𝐵𝑥, 𝑥 = 0.5–2 ат.% в магнитном поле до 20 кЭ в интер-
вале температур 80–400 К. В области температур 250–340 К для всех
сплавов обнаружен магнитоструктурный переход. Определены ко-
эффициенты Холла сплавов 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 и 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5

во всём изученном диапазоне температур.

2. Обнаружена смена знака эффективного носителей тока при магни-
тоструктурном фазовом переходе в сплавах 𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.25𝐵0.75 и
𝑁𝑖50𝑀𝑛35𝐼𝑛14.5𝐵0.5. Выявлен рост коэффициента аномального Холла
при приближении к магнитоструктурному переходу, объяснённому
изменением плотности электронных d-состояний. Обнаружено раз-
личие в величине эффекта Холла для низкотемпературной и высоко-
температурной фаз.

3. В низкотемпературной фазе 𝑁𝑖47.3𝑀𝑛30.6𝐺𝑎22.1 и 𝑁𝑖49𝐵𝑖𝑀𝑛35𝐼𝑛15 об-
наруженанемонотонная зависимость эффектаХоллаот внешнегомаг-
нитногополяиустановленаполевая зависимость коэффициента ано-
мального эффекта Холла. В высокотемператной области, выше тем-
пературы Кюри, обнаружен структурный переход между слабомаг-
нитнымисостояниями, более высокотемпературноеиз которыхпро-
являет свойства структурного состояния, наблюдаемого при крио-
генных температурах.

4. В результате исследования магнитных и магнитотранспортных
свойств𝑁𝑖49.7𝐹𝑒17.4𝐺𝑎28.7𝐶𝑜4.2 былапродемонстрирована возможность
обнаружения скрытых магнитоструктурных переходов со слабоиз-
меняющейся намагниченностью с помощью изучения особенностей
магнитосопротивления и эффекта Холла.
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