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Анализ экспериментальных результатов, полученных при исследовании магнитоструктурных и
магнитокалорических свойств системы Mn1 – xCoxNiGe (0.05 ≤ x ≤ 0.80) позволил выделить ряд осо-
бенностей, одной из которых является появление необратимых спонтанных и индуцированных
магнитным полем низкотемпературных переходов, сопровождающихся относительно резким уве-
личением намагниченности. Эти переходы наиболее отчетливо наблюдаются в области концен-
траций 0.15 ≤ x ≤ 0.40 при температурах, значительно более низких чем характерные температуры
изоструктурных переходов 2-го рода из парамагнитного гексагонального в ферромагнитное гек-
сагональное состояние. Основной целью настоящей работы является теоретический анализ низ-
котемпературных особенностей при учете наблюдаемых особенностей всего диапазона концен-
траций 0.05 ≤ x ≤ 0.40. Феноменологическое описание экспериментальных результатов проведе-
но на основе концепции мягкой моды для структурных переходов между гексагональной и
ромбической кристаллическими структурами при использовании в гамильтониане Гейзенберга
внутреннего ортогонального поля, воздействующего на ортогональную спиновую компоненту. В
рамках приближения молекулярного поля для спиновой подсистемы и приближения смещенного
гармонического осциллятора для структурной подсистемы получено, что в зависимости от соотно-
шения между ортогональным полем и обменно-структурными вкладами, которые описывают взаи-
модействие спиновой и структурной подсистем, может реализоваться ряд особенностей сопостави-
мых с экспериментально наблюдаемыми случаями характерными для 0.05 ≤ x ≤ 0.1 и 0.1 < x ≤ 0.4.
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ВВЕДЕНИЕ

Четырехкомпонентные твердые растворы герма-
нидов на основе MnNiGe–CrNiGe [1], MnNiGe–
CoNiGe [2–4] при различных комбинациях за-
мещений 3d-элементов активно исследуют в рам-
ках поиска оптимальных магнитокалорических
функциональных материалов. Это связано с нали-
чием в этих системах структурных и магнитных
фазовых переходов, сопровождающихся относи-
тельно большим магнитокалорическим эффектом
(МКЭ). Структурный вклад возникает вследствие
изменения кристаллической симметрии при струк-
турном фазовом переходе 1-го рода из гексагональ-
ной (hex) структуры типа Ni2In (группа симметрии
P63/mmc) в ромбическую(orth) решетку типа TiNiSi
(группа симметрии Pnma). Магнитный вклад воз-

никает вследствие изменения магнитной сим-
метрии при возникновении магнитного поряд-
ка. Как правило, магнитоупорядоченному фер-
ромагнитному (FM) или геликоидальному (HM)
состояниям соответствует ромбическая решетка
TiNiSi. Магнитонеупорядоченное парамагнитное
(PM) состояние может стабилизироваться как в
ромбической TiNiSi, так и в гексагональной Ni2In
решетках. В последнем случае магнитное разупо-
рядочение может реализоваться как магнито-
структурный переход 1-го рода FM/HM(orth) ↔
↔ PM(hex) и изменение магнитного поля вблизи
температуры перехода приводит к максимально-
му МКЭ. Это обусловлено тем, что понижение маг-
нитной симметрии при возникновении магнитного
порядка сопровождается понижением кристалло-
графической симметрии и, напротив, повышение
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магнитной симметрии при исчезновении магнит-
ного порядка происходит на фоне повышения
структурной симметрии.

В системе Mn1 – xCoxNiGe при 0.05 ≤ x ≤ 0.1 маг-
нитное упорядочение является результатом магни-
тоструктурных переходов 1-го рода HM(orth) ↔
↔ PM(hex). Кроме упомянутого выше, к основ-
ным особенностям магнитоструктурных свойств
исследуемой системы можно отнести следующее

1. Отсутствие самостоятельно существующего
высокотемпературного парамагнитного струк-
турного перехода PM(orth) ↔ PM(hex) (рис. 1).

2. Изменение характера магнитного разупоря-
дочения от фазовых переходов 1-го рода PM(hex)-
HM1(orth), сопровождающихся температурным
гистерезисом Δ = Тt2–Тt1 и резким увеличением на-
магниченности насыщения (рис. 2) до безгистере-
зисных фазовых переходов 2-го рода PM(hex)–
FM(hex) с плавным изменением намагниченности
[3] (см. рис. 2) при температуре Кюри ТС = Θhex, ко-
торое происходит при увеличении концентрации
x от 0.1 до ≥0.15.

3. Уменьшение намагниченности насыщения
спиновой системы в относительно узком диапа-
зоне 0.1 ≤ x ≤ 0.15 концентраций Co и изменение
типа и характера стабилизации магнитного по-
рядка (см. рис. 1, 2). Магнитные фазовые перехо-
ды, сопровождающие установление ферромагне-
тизма (FM) при ТС, становятся плавными безги-
стерезисными изоструктурными переходами 2-го
рода FM(hex) ↔ PM(hex) (см. рис. 2).

4. Чувствительность температурных зависимо-
стей намагниченности σ(Т) к режимам ZFC, FC

образцов с 0.15 ≤ x ≤ 0.8 в слабых магнитных по-
лях, рис. 2.

5. Существование низкотемпературных (Т = 5 K)
необратимо индуцированных магнитным полем
переходов в сильных магнитных полях (0.15 ≤ x ≤
≤ 0.8), сопровождающихся увеличением намаг-
ниченности насыщения (рис. 3).

На рис. 2 зависимости для x = 0.1 FC down (B =
= 10 Tл) и для x = 0.3 ZFC up (B = 0.005 Tл) соот-
ветствуют магнитоструктурным переходам 1-го ро-
да PM(hex) → HM1(orth) и HM2(orth) → FM(hex).
Все остальные зависимости соответствуют изо-
структурному поведению намагниченности в
сильном и слабом магнитных полях. HM1(orth)
для х = 0.1 в поле 10 Тл близко к ферромагнитному

Рис. 1. T–x, σ–x диаграммы системы Mn1–xCoxNiGe.
Тt1, Тt2, Tt4 – температуры лабильности PM(hex),
HM1(orth) и HM2(orth) состояний; HM1, HM2 – вы-
сокотемпературные, низкотемпературные гелимаг-
нитные структуры с ромбической решеткой; переход
при Tt4 можно наблюдать при нагреве после охлажде-
ния образца в поле B = 0 (режиме ZFCdown).
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Рис. 2. Температурные зависимости намагниченно-
сти, демонстрирующие магнитоструктурные и изо-
структурные переходы в системе Mn1 – xCoxNiGe в
сильном и слабом магнитном поле.
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Рис. 3. Полевые зависимости намагниченности, де-
монстрирующие необратимые индуцированные маг-
нитным полем переходы [3] в области гелиевых тем-
ператур.
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состоянию FM(orth), поэтому в поле 10 Тл магнито-
структурный переход 1-го рода  PM(hex) →
→ HM1(orth) трансформируется в переход 1-го
рода  PM(hex) → FM(orth).

В настоящей работе предложена модель магни-
тоструктурных переходов, учитывающая основные
особенности магнитных и структурных свойств си-
стемы Mn1 – xCoxNiGe.

АНАЛИЗ МАГНИТОСТРУКТУРНЫХ 
ПЕРЕХОДОВ В СИСТЕМЕ Mn1 – xCoxNiGe
При теоретическом анализе особенностей экс-

периментальных результатов исходим из следую-
щих предположений:

совмещение магнитного и структурного пере-
ходов для образцов с x < 0.15 напрямую связано с
характером фазовых переходов порядок–беспо-
рядок;

существенное уменьшение намагниченности
насыщения спиновой системы за пределами диа-
пазона 0.05 ≤ x ≤ 0.1 обусловлено не только умень-
шением концентрации Mn, но и различием в ее
формировании в ромбическом и гексагональном
состояниях;

изменения намагниченности при температуре
Tt4 при нагреве предварительно охлажденных в ре-
жиме ZFC образцов, соответствуют магнитострук-
турным переходам 1-го рода HM2(orth) → FM(hex).
Геликоидальные структуры HM1, HM2 при этом
могут совпадать или отличаться.

При описании структурных переходов будем
опираться на модель структурных переходов типа
смещения, в которой используется концепция за-
мораживания локальных оптических колебаний
ионов Ni, соответствующих размягчению z-ком-
поненты мягкой локальной моды  для Ni [1, 4].
Согласно [1, 4], термодинамический потенциал
(ТП) структурноупругой системы имеет вид:

(1)

Здесь Q0 = Qn – среднее тепловое значение
локальной нормальной координаты мягкой моды
Qn, вычислено в приближении смещенного гар-
монического осциллятора [5] и описывает замо-
роженное коллективное смещение ионов Ni1, Ni2

 в n-той элементарной ячейке [1] при струк-
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турном переходе PM(hex) ↔ PM(orth). Данный пе-
реход сопровождается изменением симметрии
P63/mmc(Q0 = 0) ↔ Pnma(Q0 ≠ 0); Q0 – является пара-

метром структурного порядка;  –
дисперсия; N0 – число исходных гексагональных
элементарных ячеек в единице объема. Зависи-
мость фурье-компоненты парного взаимодей-
ствия между мягкими модами различных ячеек

 =  от объемных
(e1) и ромбических (e2) деформаций учитывает
связь фононной подсистемы со статическими де-
формациями кристалла.

Для описания спиновой подсистемы, допуска-
ющей гелимагнитное упорядочение с волновым
вектором магнитной структуры  и из-
менение магнитного момента насыщения при
постоянном значении спина S = 3/2, используем
модельный гамильтониан [3]:

(2)

где  – оператор спина k-го атома в n-й элементар-
ной гексагональной ячейке;  – соот-
ветствующие интегралы обменного взаимодей-
ствия между магнитоактивными атомами на рас-
стоянии  

 – число элементарных ячеек и число
магнитоактивных атомов (Mn) в единице объема;

  – векторы внутреннего
пространственно-периодического и внешнего од-
нородного магнитных полей, μB – магнетон Бора;

 – единичный вектор, определяющий направле-
ние пространственно-периодического поля  с
модулем O, определяется выражением:

(3)

В приближении среднего поля (2) можно при-
вести к виду  [3]:

(4a)

(4б)

При  где  – единич-

ные векторы;   – единичный вектор
в направлении двухкомпонентного среднего поля

 Согласно [4], для используемых 
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Тогда термодинамический потенциал спино-
вой системы имеет вид:

(6)

(7)

(8a)

(8б)

Здесь   – среднее

значение проекции спина  на направление ло-
кальной оси квантования 

 вычисленное в приближе-
нии среднего поля   – пара-
метры геликоидальной структуры, описываемой
волновым вектором qa; оптимальные значения
этих параметров определяются из уравнения

 конкурирующими решениями ко-
торого при   бу-
дут только геликоидальное (при cosΨ =
=  = ) c более высо-
ким значением величины  и ферромагнитное
(при ) с более низким значением величины

 [3],  – угол между направлением локальной
оси квантования  (обменного поля) и на-
правлением внешнего поля   – постоянная
Больцмана.  – обменные интегра-
лы между атомами Mn внутри слоев, перпенди-
кулярных направлению волнового вектора q;

 и  – обменные инте-
гралы между атомами Mn, которые находятся в
ближайших и следующих за ближайшими слоями
на расстояниях chex/2 и сhex (сhex – параметр гексаго-
нальной ячейки вдоль направления волнового век-
тора q).

Для каждого из сплавов системы Mn1 – xCoxNiGe
и набора аналитических выражений для величин

  полученных из решения
уравнений   

   для равно-
весных значений параметров структурного и маг-
нитного порядков   при-
водятся к виду соответственно:
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Здесь Bs(X) – функция Бриллюэна:

(10)

(11)

Зависимость обменных интегралов от пара-
метров структурного порядка  и объемных де-
формаций  определяет связь между спиновой и
магнитоупругой решеточной подсистемами:

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

Первые два уравнения  
определяют условия существования гелимагнит-
ной структуры вне зависимости от внешнего маг-
нитного поля (19a) и во внешнем магнитном поле

 (19б)

(19a)

(19б)
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Решения уравнений (9) определяют темпера-
турные зависимости параметров структурного
Q0 и магнитного y порядков, которые позволяют
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получить экспериментально измеряемые зави-
симости обратной парамагнитной восприимчи-
вости  [3] и намагниченно-
сти  [3]:

(20)

где  – намагниченность насыщения в моде-
ли локализованных спинов Mn для образца c за-
данным числом х и спином  Согласно [3],
выражение для  имеет вид:

(21)

Здесь  – атомный вес одной формульной
единицы сплава.

Согласно [3], анализ решений (9) показал, что
когда парные межъячеечные структурные и магни-
тоструктурные взаимодействия достаточно велики
( ) и ( ), а  температур-
ные зависимости параметров структурного и маг-
нитного порядков описывают магнитоструктурные
переходы 1-го рода PM(hex) ↔ HM(orth), харак-
терные для х < 0.15. Скачкообразное появление
(исчезновение)  намагниченности при этом проис-

− −χ ≡ χ1 1
0( ) ( ( ), )T Q T T

( )M T

( ) ( ) ( )= ε0 0 0( ), ( ), ( ),M T M x y T Q T H y T

( )0M x

= 3/2.s
( )0M x

( )= − μ =
= × × −

0( ) (1 )2
1.116906 10 000 (1 ) .
M x x s A x

s x A

A

≥v0 43 λ ≥ 68AF Ο ≤B 382,s k

ходит при температурах Tt1(Tt2), совпадающих с
температурами появления (исчезновения) пара-
метра структурного порядка Q0. При этом намагни-
ченность насыщения в сильном магнитном поле в
ромбическом состоянии приближается к соответ-
ствующему максимуму M0 (см. рис. 1, 2) и значи-
тельно превосходит расчетную величину М
(Т = 0) в гексагональной фазе. Менее исследо-
ванными в работе [3] оказались случаи, когда
межъячеечные структурные и магнитоструктур-
ные взаимодействия уменьшаются (ν0 ≤ 38) и
(λAF ≤ 5.6), а модуль ортогонального поля увели-
чивается (Os/kB > 485). Эти случаи характерны для
образцов с х ≥ 0.15, в которых упорядочение в фер-
ромагнитное состояние реализуется как изострук-
турный переход 2-го рода FM(hex) ↔ PM(hex) при
температуре Кюри TC, совпадающей с парамаг-
нитной температурой θhex (рис. 4). В рамках рас-
сматриваемого подхода для этого случая удается
объяснить низкотемпературное поведение намаг-
ниченности в режимах ZFC, FC на рис. 4 и 5.

Согласно модели, ромбическое состояние при
T > 0 является метастабильным, однако при пони-
жении температуры в режиме ZFC до T ≤ Tequ(B = 0)
энергия ромбического состояния Ωorth, |Q0| > 0
становится ниже энергии гексагонального состо-

Рис. 4. Совмещенные экспериментальные (σ-символы) и теоретические (M, χ–1, Q0-линии) магнитные характеристи-
ки применительно к образцу с х = 0.3. σi(B), Miorth(B) соответствует намагниченности геликоидального ромбического
состояния в магнитном поле B.
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яния Ωhex, Q0 = 0 (рис. 5) и возможен переход в
ромбичекую фазу с относительно малой намагни-
ченностью Morth  Mhex. Повышение температуры
до температуры лабильности ромбического со-
стояния Tt4 приводит к скачкообразному магни-
тоструктурному переходу HM(orth) → FM(hex)
(рис. 4) в гексагональное высокомагнитное со-
стояние с последующим его исчезновением при
температуре ТС = θhex в результате плавного изо-
структурного перехода FM(hex) ↔ PM(hex). При
понижении температуры в магнитном поле (в ре-
жиме FC) переход в ромбическое состояние мо-
жет не произойти, поскольку с ростом магнитно-
го поля температура Tequ(B) может значительно
понизиться (см. рис. 5) вплоть до температур ни-
же гелиевых. Эта ситуация может лежать в основе
понимания механизмов особой чувствительности
к эффектам ZFC, FC измерений в слабых полях,
наблюдаемых в образцах с х < 0.1.

В заключение отметим, что предварительный
анализ на основе модели позволил объяснить не-
обратимые “скачки” намагниченности (см. рис. 3)
при 5 К как необратимые индуцированные маг-
нитным полем магнитоструктурные переходы
1-го рода HM(orth) → FM(orth) → FM(hex). Со-
гласно теории, эти переходы сопровождаются
увеличением намагниченности насыщения FM
фазы от Morth(Q0,B) до Mhex(0,B) > Morth(Q0,B). Раз-
ница между Morth(Q0,B) и Mhex(0,B) обусловлена
присутствием ортогонального поля . Из уравне-
ния (9b) легко видеть, что при  имеем 

!

Ο
= 0Ο → 0,T

 вне зависимости от величины параметра 
и поэтому, согласно (20), намагниченность насы-
щения гексагонального и ромбического состоя-
ний будет одинакова.

Явление необратимости переходов
Morth(Q0, B) → Mhex(0, B) (сохранение индуциро-
ванного состояния Mhex(0, B) при уменьшении по-
ля вплоть до перемагничивания) при 5 К можно
объяснить отсутствием температуры  лабильности
Tt3 состояния FM (hex). Действительно, согласно
рис. 4, при 5 К система находится в области темпе-
ратурного гистерезиса, ΔТ(В) = Tt4(В) – Tt3(В)
магнитоструктурных переходов HM(orth) →
→ FM(orth) → FM(hex). При этом согласно
рис. 4 при В = 0 температура Тequ(В), сопоставля-
емая с температурой лабильности Тt1(В) (исчезно-
вения состояния FM(hex)), остается ниже 5 К <
< Tt4(0) < θhex. Поэтому при перемагничивании
конечное индуцированное магнитным полем
состояние (FM(hex)) сохраняет устойчивость,
как в отношении низкотемпературного
FM(hex) → HM(orth), так и высокотемператур-
ного FM(hex) → PM(hex)-переходов.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке БРФФИ и РФФИ в рамках научного
проекта № Т20Р-204 и № 20-58-00059 соответ-
ственно.
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Рис. 5. Влияние магнитного поля на изменение энер-
гии ромбического Ωorth (|Q0| > 0) и гексагонального
Ωhex (Q0 = 0) состояний при понижении температуры.
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