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Рассмотрен вопрос о влиянии магнитного фазового расслоения на величину магнитокалорического
эффекта. Предложена общая термодинамическая обобщенная теория Ландау с переменным числом
частиц, позволяющая простым и последовательным образом описать фазовый переход первого рода
между магнитоупорядоченной и разупорядоченными фазами с учетом фазового расслоения. Рас-
смотрено вычисление магнитной восприимчивости и энтропии фаз, участвующих в фазовом рас-
слоении. Показано, что магнитная восприимчивость магнитоупорядоченной (разупорядоченной)
фазы, участвующей в фазовом расслоении, отрицательна (положительна) в окрестности трикрити-
ческой точки, что может приводить к инверсии знака магнитокалорического эффекта.
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I. ВВЕДЕНИЕ
Магнитокалорический эффект (МКЭ) – изме-

нение энтропии S (температуры T) вещества при
изменение приложенного внешнего магнитного
поля и при изотермических (адиабатических)
условиях, был открыт Варбургом более века назад
[1] и наблюдается во множестве магнитоупорядо-
ченных материалов. Максимальной величины
этот эффект достигает вблизи точки магнитного
фазового перехода. За последние годы было накоп-
лено значительное количество экспериментальных
данных, касающихся наблюдения МКЭ в разных
материалах и при разных условиях, см. [2–5]. В за-
висимости от условий МКЭ характеризуется изме-
нением энтропии ∆S(T, h) = S(T, h) − S(T, 0) в изо-
термических условиях (T = const) или ∆T (S, h) =
= T(S, h) − T (S, 0) в адиабатических условиях (S =
= const), где h – магнитное поле. Несмотря на
это, достаточного понимания взаимосвязи вели-
чины эффекта ∆S или ∆T, его знака, а также ха-
рактера температурной зависимости ∆S(T, h) с
родом перехода, типом магнитного порядка (зон-
ный или локализованный магнетизм) и состояния-
ми, участвующих в фазовом переходе, (например,
парамагнетик–ферромагнетик, антиферромагне-
тик-ферримагнетик, ферромагнетик–антиферро-
магнетик) до сих пор не достигнуто. Важной харак-
теристикой МКЭ для материала является
∆Smax(h) – максимальная по температуре величи-

на ∆S(T, h) в заданном магнитном поле h. Другой
важной характеристикой магнитокалорического
эффекта является ширина пика ∆S (или ∆T) в
окрестности точки фазового перехода. В некото-
рых случаях вместо обычного пика особенность
∆S может иметь другую форму, например форму
плато, что также может быть важно для техноло-
гических приложений (идеальный цикл Эрикссо-
на магнитного охлаждения), см. эксперименталь-
ные примеры такого поведения [6–10]. Причи-
ной изменения формы пика может быть фазовое
расслоение, возникающее в результате фазового
перехода первого рода.

Экспериментальные данные (см. разд. II) ука-
зывают, что помимо обычного фазового перехода
из магнитной в немагнитную фазу при повыше-
нии температуры, могут происходит и иные, бо-
лее сложные реализации фазовых переходов. Од-
ним из таких вариантов является фазовое расслое-
ние (ФР) на две фазы, участвующие в фазовом
переходе первого рода. В этом случае увеличение
температуры не приводит к замене одной фазы на
другую при критической температуре, вместо
этого существует некоторый температурный ин-
тервал сосуществования фаз – объем образца раз-
бивается на области, в каждой из которых реали-
зуется одна из двух фаз, участвующих в ФР. Фазо-
вое расслоение на фазы Φ1 и Φ2 для краткости
будем обозначить как Φ1 + Φ2.
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Детали имеющихся простейших теоретиче-
ских подходов к проблеме магнитокалорического
эффекта изложены в обзоре [11]. Прямой расчет
∆S(T, h) для модельного гамильтониана Хаббарда
без учета фазового расслоения для квадратной ре-
шетки в приближении первых и вторых соседей
дан в работе [12]. Влияние неоднородностей об-
разца на переход первого рода в рамках эффек-
тивной теории Ландау было выполнено в работе
[13]. Недавно теоретическое исследование МКЭ
для перехода ферримагнетик–антиферромагне-
тик с учетом фазового расслоения было выполне-
но для модели Хаббарда для решетки Бете [14] и
квадратной решетки [15]. Было показано, что фа-
зовое расслоение существенно меняет зависи-
мость ∆S(T, h) для окрестности трикритической
точки (точки, где меняется род фазового перехода
с первого на второй): для квадратной решетки
возникает сильный излом температурной зависи-
мости ∆S(T, h), тогда как для решетки Бете – ме-
няется знак ∆S(T, h) в окрестности трикритиче-
ской точки. Анализ фазовых вкладов в ∆S(T, h)
указывает, что причиной изменения знака
∆S(T, h) является изменение знака вклада магни-
тоупорядоченной фазы [14].

Таким образом, корректное описание влияния
фазового расслоения на магнитокалорический
эффект является важной задачей. Ранее было по-
казано в рамках модели Хаббарда в режиме сла-
бой связи, что переход первого рода между маг-
нитными состояниями различного типа должен
приводить к фазовому расслоению в том случае,
когда хотя бы одна из фаз, участвующих в фазо-
вом переходе, является металлической. Этот ре-
зультат подтверждается для квадратной решетки
в основном состоянии в приближении среднего
поля [16, 17], для квадратной решетки в основном
состоянии в приближении вспомогательных бозо-
нов Котляра–Рукенштайна [18], для трехмерных
решеток в этом же приближении [19]. Для s–d-мо-
дели для квадратной и примитивной кубической
решеток было также получено фазовое расслоение в
основном состоянии [20]. В режиме сильной связи
фазовое расслоение ферромагнетик–антиферро-
магнетик в рамках модели Хаббарда вблизи поло-
винного заполнения было получено аналитиче-
ски Вишером [21] и численно в работе [22], а так-
же в рамках s–d-модели Нагаевым [23, 24].
Последние работы также включают успешное
описание фазового расслоения в манганитах
(концепция “ферронов” – ферромагнитных “ка-
пель” в антиферромагнитной матрице).

Теория Ландау [25] может одинаково успешно
применяться к описанию свойств как зонных, так
и локализованных магнетиков. Для зонных маг-
нетиков теория среднего поля (теория Стонера)
может быть сформулирована через разложение сво-
бодной энергии по четным степеням намагничен-
ности, коэффициенты разложения при этом пря-

мо выражаются через плотность электронных
состояний [26]. Температурные зависимости
восприимчивости и намагниченности, получае-
мые в рамках такой теории, обычно не соответству-
ют экспериментальным из-за отсутствия учета
продольных спиновых флуктуаций при темпера-
турах выше и близкой к критической и спиновых
волн при низких температурах, см. детали [26].
Перенормировка коэффициентов разложения F
за счет учета рассеяния парамагнонов, см. пример
[27], может существенно улучшить ситуацию
[26, 28]. Теория Ландау с перенормированными
флуктуациями коэффициентами была примене-
на для объяснения перехода первого рода и ги-
гантского МКЭ в коллективизированных магне-
тиках Co(S,Se)2, Lu(Co,Al)2, и Lu(Co,Ga)2 [29].
Изменение знака коэффициента теории Ландау
перед m4, где m – намагниченность, выступающая
в качестве параметра порядка, может быть обес-
печена либо за счет флуктуационных перенорми-
ровок коэффициентов теории Ландау [26], либо
за счет сингулярностей ван Хова электронного
спектра (YCo2 [30, 31]), либо за счет магнитоупру-
гого взаимодействия с решеткой. В последнем
случае для описания свойств MnAs применялись
различные подходы: теория Бина–Родбелла [32]
объясняет переход первого рода как результат
магнитоупругого взаимодействия в рамках тео-
рии Ландау, а подходы с учетом этого взаимодей-
ствия в рамках модели коллективизированных
электронов применялись для описания МКЭ в
работах [11, 33, 34] (см. также аналогичное иссле-
дование для MnFeP0.45As0.55 [35]). В любом случае
указанные выше исследования могут упускать тот
факт, что переход первого рода в металлических
системах может приводить к фазовому расслое-
нию. Таким образом, теория Ландау должна быть
обобщена на случай рассмотрения неоднородных
состояний, возникающих при переходах первого
рода в металлах.

Модель локализованных электронов не может
последовательно учитывать неоднородности, воз-
никающие в металлах при переходах первого рода.
В настоящее время отсутствует теоретическое опи-
сание поведения ∆S(T, h) для множества экспери-
ментальных данных в системах, демострирующих
ФР. Заслуживает внимания тот факт, что обычные
соотношения Максвелла в случае переходов пер-
вого рода следует применять с большой осторож-
ностью: следует учитывать, что объемы фаз (фа-
зовые доли) зависят от температуры и магнитного
поля [36]. Пренебрежение этой зависимостью
приводит к неверным результатам [46], что об-
суждалось в работах [34, 37–44]. Ранее было обна-
ружено, что фазы, участвующие в ФР, по-разному
реагируют на приложенное магнитное поле [14].
Таким образом, разработка подходящей теории
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МКЭ для переходов первого рода является акту-
альной и важной задачей.

Разд. II содержит актуальные эксперименталь-
ные данные, имеющие отношению к рассматри-
ваемой проблеме. Разд. III посвящен формули-
ровке новой обобщенной теории Ландау, позво-
ляющей учитывать не только переходы первого
рода, но и сопутствующее фазовое расслоение, и
представлению результатов вычисления магнит-
ной восприимчивости фаз, участвующих в фазо-
вом расслоении. Разд. IV посвящен изучению
влияния особенностей фазовых восприимчиво-
стей на величину МКЭ для случая фазового рас-
слоения. Разд. V содержит заключение к статье.

II. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ
Наиболее известные материалы для создания

большого магнитокалорического эффекта и по-
тенциального применения в практических при-
ложениях – гадолиний (переход второго рода
ферромагнетик– парамагнетик, температура Кюри
TC = 294 К, ∆Smax(h) ∼ 12 Дж/(кг К) при h = 5 Тл)
[45] и соединение на его основе Gd5Si2Ge2 (пере-
ход первого рода между различными ферромагнит-
ными состояниями, температура перехода 273 K,
∆Smax(h) ∼ 19 Дж/(кг К) при h = 5 Тл) [46]. Маг-
нитные свойства этих систем определяются, глав-
ным образом, поведением локализованных f-со-
стояний гадолиния.

Значительные характеристики МКЭ проявляют
некоторые соединения переходных металлов. Так,
системы MnAs, MnFeP0.45As0.55 и La(FexS1 – x)13 де-
монстрируют фазовый переход ферромагнетик–
парамагнетик первого рода при температуре,
близкой к комнатной, и ∆Smax, близкую к тако-
вой для Gd5Si2Ge2: TC = 318 K для MnAs [47], TC ≈
≈ 300 K для MnFeP0.45As0.55 [48] и TC = 330 K для
La(FexS1 – x)13Hy (при гидрировании) [49]. Следует
отметить, что в системе La(FexS1 – x)13 легирование
Si приводит к изменению рода фазового перехо-
да: при низких концентрациях кремния происхо-
дит фазовый переход первого рода, тогда как при
высоких – второго [50]. Магнетизм в соединени-
ях MnFeP0.45As0.55 и La(FexS1 – x)13 имеет выражен-
ный зонный характер [29].

Экспериментальными примерами ФР являют-
ся: La0.27Nd0.40Ca0.33MnO3 [36] (ферромагнетик +
+ зарядовый порядок), Mn0.99Cu0.01As, Gd5Ge2.3Si1.7
[51](ферромагнетик + антиферромагнетик),
MnFeP0.8Ge0.2 [52] (ферромагнетик + парамагне-
тик). Знаменитый сплав FeRh демонстирует обрат-
ный МКЭ довольно большой величины ∆Smax > 0,
соответствующий фазовому переходу ферромаг-
нетик–антиферромагнетик при понижении тем-
пературы ниже критической 270 K [53, 54]. При
этом сам фазовый переход происходит через ФР

ферромагнетик + антиферромагнетик. Важно,
что первоначально найденное большое значение
МКЭ в этом соединении повторно не воспроиз-
водится на этом же образце без дополнительной
обработки, что, вероятно, связано с неоднород-
ностями образца и фазовым расслоением.

Явление обратного МКЭ, обнаруженное во
многих магнитных материалах, также не может
быть описано в рамках стандартной теории фазо-
вых переходов из магнитоупорядоченной в не-
упорядоченную фазу без привлечения дополни-
тельных механизмов. Довольно часто обратный
МКЭ сопутствует прямому в одном и том же со-
единении. В этом случае имеется два температур-
ных масштаба для максимальных значений |∆S|
или |∆T| для температурных интервалов прямого
и обратного МКЭ. Это происходит в следующих
материалах: Eu0.55Sr0.45MnO3 [36], Ni50Mn33.13In13.90
[55], ErGa2, HoGa2 [56], HoFeSi [57].

III. ТЕОРИЯ ЛАНДАУ 
С ПЕРЕМЕННЫМ ЧИСЛОМ ЧАСТИЦ

Классическая феноменологическая теория
Ландау была разработана для описания фазовых
переходов второго рода путем введения функцио-
нала свободной энергии F – полинома по степе-
ням параметра порядка (в нашем случае намагни-
ченности m), коэффициенты которого зависят от
внешних параметров [25]. Состояния, обеспечи-
вающие минимум свободной энергии по отноше-
нию к изменению параметра порядка, могут быть
неустойчивыми по отношению к формированию
неоднородных состояний (фазового расслоения).
Это происходит, если F (T, n|m) является выпук-
лой вверх функцией при m, соответствующем ми-
нимуму F (T, n|m) при заданных T и n (здесь n –
электронная концентрация). Трудность состоит в
том, что в рамках теории Ландау для свободной
энергии F определение границ неустойчивости
системы как однородной выполняется через термо-
динамическое правило Максвелла, что является
сложным и неудобным для исследования методом.
Таким образом, теория Ландау должна быть обоб-
щена на случай рассмотрения неоднородных со-
стояний, возникающих при переходах первого
рода в металлах.

Теория Ландау, описывающая переход из маг-
нитоупорядоченного в разупорядоченное состоя-
ние, определяется заданием функционала сво-
бодной энергии:

(1)

где отличны от нуля лишь четные коэффициенты
fi(T, n). Вертикальная черта в записи аргументов F
разделяет внешние переменные (T, n) от внутрен-
них (m). Стационарное состояние определяется

= + +
+ −

2
0 2

4
4

( , , | ) ( , ) ( , )

( , ) ,

F T n h m f T n f T n m

f T n m hm
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условием минимума F (T, n, h|m) по m. Уравнение
на критическую точку (например, температуру
Кюри) имеет вид f2(T, n) = 0.

Теория Ландау на основе функционала (1) хо-
рошо себя зарекомендовала для анализа магнитных
свойств, однако в таком виде она не описывает пе-
реходы первого рода и фазовое расслоение.

Рассмотрим обобщение (1), которое может учи-
тывать эти явления, F (T, n, h|m) → Ω(T, μ, h|m), где

(2)

– термодинамический потенциал и μ – химиче-
ский потенциал. Такое обобщение включает по-
явление еще одного члена a6(T, μ)m6, необходи-
мого для анализа переходов первого рода (мы
предполагаем a6(T, μ) > 0, что необходимо для
существования конечного решения), и изменение
аргумента функционала (n → μ). Для однородных
состояний использование F и Ω дает эквивалентные
результаты, однако использование Ω позволяет по-
следовательно описывать неоднородные состоя-
ния, возникающие при переходах первого рода, см.
детальное обсуждение в [16, 17, 19]. Уравнение со-
стояния ∂mΩ(T, μ, h|m) = 0 имеет вид:

(3)

при этом нужно выбирать решения m = mi(T, μ, h),
обеспечивающие минимум (2). Здесь i нумерует
решения уравнения состояния (фазу).

Ω μ = μ + μ + μ +
+ μ −

2 4
0 2 4

6
6

( , , | ) ( , ) ( , ) ( , )

 ( , )

T h m a T a T m a T m

a T m hm

( )
μ ≡

≡ μ + μ + μ =2 4
2 4 6

( , | )

2 ( , ) 2 ( , ) 3 ( , ) ,

f T m

m a T a T m a T m h

Рассмотрим сначала случай h = 0. Пусть имеет-
ся два неотрицательных решения уравнения со-
стояния (3), одно из которых соответствует пара-
магнитной фазе (m = 0), а второе – ферромагнит-
ной. Критерий существования минимума при m =
= 0 – a2(T, μ) > 0, условие существования второго
решения m = mFM – a4(T, μ) < 0, a2 < (4/3)a2c(T, μ),
где

(4)

Легко проверить, что условие перехода перво-
го рода Ω(T, μ, 0|0) = Ω(T, μ, 0|mF) имеет вид:

(5)

Пример зависимостей Ω(T, μ, h|m) как функции m
при различных значениях a2, иллюстрирующий
полученные критерии, показан на рис. 1.

Как и для функционала (1), для функционала (2)
линия перехода второго рода определяется усло-
виями a4(T, μ) > 0, a2(T, μ) = 0. Таким образом, мы
получаем уравнение на трикритическую точку –
точку, в которой меняется род перехода, в нуле-
вом магнитном поле:

(6)

В точке фазового перехода первого рода мы
имеем два решения: парамагнитное mPM и ферро-
магнитное mFM, соответствующие равному по-
тенциалу Ω. Однако эти решения сохраняются и в
конечном магнитном поле. Запишем уравнение
на критический химпотенциал μ = μc(T, h):

(7)

Дифференцируя это уравнение по h, мы получим:

(8)

где отличная от нуля производная

(9)

общая для обеих фаз, учитывает очень важную
для описания термодинамики зависимость хим-
потенциала от магнитного поля. Уравнение (9)
является полным аналогом уравнения Клапейро-
на–Клаузиуса для перехода первого рода газ–
жидкость. Электронные концентрации ni =
= −∂μΩ(T, μc, h|mi), i = PM, FM для обоих реше-
ний оказываются различными и в явном виде мы
имеем:

(10)

где .
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Рис. 1. Пример зависимости Ω(T, μ, h|m) для a4 = −0.1,
a6 = 1, h = 10−4 и различных значений a2 (указаны в
легенде), выраженных через a2c. Сплошными (пунк-
тирными) линиями указан результат в нулевом (ко-
нечном) магнитном поле.
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Рассмотрим магнитную восприимчивость для
фаз, участвующих в фазовом расслоении:

(11)

Из уравнения состояния (3) мы имеем
= ,  =

= . Таким образом:

(12)

Используя выражение (9) при h = 0, мы получим:

(13)

где  – намагниченность ферро-
магнитной фазы в нулевом внешнем магнитном
поле. Мы имеем:

(14)

Рассмотрим случай достаточно близкой окрест-
ности трикритической точки, когда мы можем
оставить только ведущие члены по степеням  и

. Для парамагнитной фазы мы имеем  = 0 и

(15)

для ферромагнитной фазы имеем  =  и

(16)

где учтено, что mF удовлетворяет уравнению со-
стояния (3). Таким образом, мы получаем, что обе
фазовых магнитных восприимчивости стремятся
к бесконечности при приближении к трикрити-
ческой точке, когда a2 → 0, при этом a2 > 0. Маг-
нитная восприимчивость парамагнитной фазы
остается положительной, тогда как магнитная
восприимчивость ферромагнитной фазы остает-
ся отрицательной.

IV. ПРИМЕНЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
ДЛЯ ОПИСАНИЯ 

МАГНИТОКАЛОРИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА
Обсудим, как полученный результат может по-

влиять на наблюдаемые в МКЭ величины. Элек-
тронная концентрация n и электронный вклад в
энтропию S в состоянии ФР являются средне-
взвешенными средними (см. также [14, 15]):

(17)

(18)
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где xPM и xFM – фазовые доли парамагнитной и
ферромагнитной фаз соответственно, SPM и SFM –
удельные энтропии парамагнитной и ферромаг-
нитной фаз на единицу объема. В рамках рассмат-
риваемого формализма фазовая энтропия может
быть легко вычислена как , так что

(19)

где для краткости обозначено .
Чтобы оценить величину и знак МКЭ, удобно вы-
числить производную (dS/dh)h = 0. Энтропия фазы
будет зависеть от магнитного поля через m и μ.
Тогда

(20)

Анализируя выражения для производных, можно
прямо показать, что в окрестности трикритиче-
ской точки доминирует первый член. Таким об-
разом, энтропия в окрестности трикритической
точки изменяется, главным образом, через намаг-
ниченность, что довольно естественно. Тот факт,
что в состоянии ФР магнитные восприимчивости
фаз имеют разные знаки, означает, что фазы,
участвующие в ФР, дают вклады в ∆S противопо-
ложного знака: если парамагнитная фаза дает
прямой МКЭ, то ферромагнитная фаза – обрат-
ный. Этот результат подтверждается прямыми
расчетами для решетки Бете [14] и для бесконеч-
номерной ГЦК-решетки [63].

Таким образом, можно сделать вывод, что в
металлических системах фазовый переход перво-
го рода и сопутствующее фазовое расслоение мо-
жет существенно повлиять на отклик энтропии
на магнитное поле так, что магнитоупорядочен-
ная фаза дает вклад в отклик противоположного
знака по сравнению с неупорядоченной фазой.
Из того, что границы фазового расслоения зави-
сят от величины магнитного поля, следует, что
область параметров температура–концентрация
в окрестности трикритической точки в общем
случае распадается на три подобласти (см. рис. 2):
(1) область однородных фаз (HG, homogeneous),
(2) область фазового расслоения и в нулевом и ко-
нечном магнитном поле (CPS, complete phase sepa-
ration) и (3) область ФР в нулевом поле и отсут-
ствия ФР в конечном или наоборот (PPS, partial
phase separation). Это означает, что в данном маг-
нитном поле вместо одного температурного мас-
штаба, соответствующего критической темпера-
туре фазового перехода, будет два: температура
пересечения границы CPS и PPS областей для
данной концентрации. Наличие второго масшта-
ба может объяснять наличие сателлитных пиков
температурной зависимости ∆S и резкого изме-
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нения поведения ∆S в окрестности трикритиче-
ской точки.

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе предложено обобщение теории Лан-
дау, позволяющее учитывать переходы первого
рода из магнитоупорядоченной в разупорядочен-
ную фазу и сопутствующее фазовое расслоение. В
окрестности трикритической точки магнитная
восприимчивость магнитоупорядоченной фазы
является отрицательной, что может приводить к
инверсии знака магнитокалорического эффекта
и другим следствиям.

Предложенная теория является достаточно об-
щей и применима к описанию фазовых переходов
между фазами, отличающимися только наличи-
ем/отсутствием однородной компоненты намагни-
ченности образца, например парамагнетик−фер-
ромагнетик или антиферромагнетик−ферримаг-
нетик. Достоинством этой теории является
потенциальная возможность учета различных
флуктуационных и корреляционных поправок,
перенормирующих коэффициенты функционала
термодинамического потенциала. Кроме того,
данная теория допускает включение допол-
нительных взаимодействий (например, взаимо-
действие с решеткой, магнитоупругое взаимодей-
ствие) как дополнительные члены термодинами-
ческого потенциала.

Инверсия знака МКЭ вблизи трикритической
точки может объяснять появление второго пика
∆S(∆T) в соединениях Eu0.55Sr0.45MnO3 [36],
Ni50Mn33.13In13.90 [55], ErGa2, HoGa2 [56], HoFeSi [57].

Существующие микроскопические теории,
учитывающие корреляционные эффекты с доста-
точной точностью (например, динамическая тео-
рия среднего поля), а также теории, основанные
на функционале плотности, имеют трудности с
корректным анализом термодинамических ха-
рактеристик при конечных температурах. Таким
образом, предложенный в настоящей работе под-
ход может получить дальнейшее развитие.

Теория Бина−Родбелла учитывает зависи-
мость обменного взаимодействия от расстояния
между атомами, что может приводить к измене-
нию знака коэффициента при m4 в функционале
Ландау и изменению рода фазового перехода со
второго на первый, успешно применялась для
объяснения термодинамики MnAs [32], а также
использовалась в качестве основы для термоди-
намической теории размытых мартенситных пе-
реходов Малыгина [58]. При этом теория Малы-
гина учитывает возможность существования об-
разца в двухфазном состоянии. Для объяснения
магнитокалорических свойств сплавов Гейслера
Ni–Mn–Ga теория Малыгина применялась в ра-
ботах [59]. Следует заметить, что, несмотря на не-
которое сходство представленной в статье теории
и теорий Бина–Родбелла и Малыгина, в настоя-
щей работе учитывается совершенно новый эф-
фект – равенство химического потенциала фаз,
участвующих в фазовом расслоении, что является
следствием металлического состояния хотя бы
одной из фаз и причиной нового эффекта отрица-
тельной магнитной восприимчивости магнито-
упорядоченной фазы. При этом представленная
теория не претендует на полноту описания и в
перспективе может комбинироваться как с пер-
вопринципными расчетами, так и с термодина-
мическими теориями Бина–Родбелла и Малыги-
на.

Важным следствием неоднородностей и фазо-
вого расслоения является, по-видимому, обнару-
женная деградация МКЭ в циклическом магнит-
ном поле очень малой частоты (до нескольких де-
сятков Гц), возникающая именно для переходов
первого рода, см. [60–62]. Столь малая частота
изменения магнитного поля гораздо меньше лю-
бых характерных микроскопических масштабов
гамильтониана системы, что означает, что эф-
фект деградации возникает, по-видимому, из пе-
риодического воздействия на микроскопические
объекты (фазовые границы, доменные стенки
и т.п.). Объяснение этих эффектов также возмож-
но на основе термодинамического подхода с уче-
том динамики вектора намагниченности.

Рис. 2. Схематическое изображение окрестности три-
критической точки (ncrit, Tcrit) на фазовой диаграмме
в терминах температура (T) – электронная концентра-
ция (n): CPS – область фазового разделения “Φ1 + Φ2”
как в нулевом, так и в конечном магнитном поле,
PPS – фазовое расслоение существует только в ко-
нечном или нулевом магнитном поле, HG однород-
ная фаза (Φ1 или Φ2) как в нулевом, так и в конечном
магнитном поле. Сплошная (черная) линия соответ-
ствует переходу 2-го порядка между Φ1 и Φ2.
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Abstract—The problem of the magnetic phase separation effect on the magnitude of the magnetocaloric ef-
fect is considered. A general thermodynamic generalized Landau theory with a variable particle number is
proposed, which allows simple and consistent treatment of the first order phase transition between the mag-
netically ordered and disordered phases, taking into account the phase separation. The calculation of the
magnetic susceptibility and entropy of phases involved in the phase separation was considered. It is shown
that the magnetic susceptibility of the magnetically ordered (disordered) phase participating in the phase sep-
aration is negative (positive) in the vicinity of the tricritic point, which can result in the inversion of the sign
of the magnetocaloric effect.
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