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Приведены результаты экспериментальных исследований магнитных и магнитокалорических свойств

закаленных образцов Mn0.89Cr0.11NiGe. Показано, что магнитные фазовые переходы из парамагнит-

ного в геликоидальное состояние становятся размытыми магнтоструктурными фазовыми перехода-

ми 1-го рода PMhex(P63/mmc) ↔ HMorth(Pnma), что является причиной кратного усиления магни-

токалорических свойств по сравнению с незакаленным образцом. Дополнительной особенностью за-

калки является возможность понижения температуры магнитоструктурного перехода для образцов с

незначительным отклонением протоколов закалки. Проведен теоретический анализ слияния размыто-

го структурного перехода 1-го рода PMhex(P63/mmc) ↔ PMorth(Pnma) и магнитного изоструктурного

перехода 2-го рода PMorth(Pnma)−HMorth(Pnma) в единый магнитоструктурный переход 1-го рода

PMhex(P63/mmc) ↔ HMorth(Pnma) при закалке Mn0.89Cr0.11NiGe. В рамках модели кооперативных ло-

кальных смещений атомов Ge и Ni и концепции размытых фазовых переходов 1-го рода предложено

теоретическое описание магнитоструктурных переходов в медленноохлажденном и закаленном сплаве

Mn0.89Cr0.11NiGe.
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1. Введение

Результаты экспериментальных исследований спла-

вов системы Mn1−xCrxNiGe [1–3], показывают ряд

общих характерных особенностей магнитоструктурных

свойств. К важнейшим среди них можно отнести:

(1) существенное различие температур структурных

и магнитных фазовых переходов для образцов, мед-

ленно охлажденных после гомогенизирующего отжига

(850◦С). В этом случае размытые структурные переходы

1-го рода типа смещения PMhex↔PMorth [3,4] между

гексагональной hex (группа симметрии P63/mmc) и ром-

бической orth (группа симметрии Pnma) парамагнитны-

ми (PM) фазами более чем на 100K превышают темпе-

ратуру изоструктурного магнитного фазового перехода

2-го рода из парамагнитной в гелимагнитную (HM) фазу
PMorth↔HMorth; (2) сближение (вплоть до совмеще-

ния) структурного и магнитного переходов для образцов

подвергнутых воздействию гидростатического давления

или закаленных после длительного гомогенизирующего

отжига (850◦С) в ледяную воду. Например, для закален-

ных образцов NiMnGe и Mn0.93Cr0.07NiGe температуры

лабильности (абсолютной неустойчивости) структурных
переходов 1-го рода PMhex↔PMorth (Tt2, Tt1 < Tt2) по-

нижаются от 470 до 370K и от 430 до 380K (для Tt1)
соответственно [1]. Это значительно сокращает темпе-

ратурный интервал между структурными переходами

1-го рода PMhex↔PMorth и изоструктурными магнит-

ными фазовыми переходами 2-го рода PMorth↔HMorth.

Теоретическое описание магнитоструктурных и магни-

токалорических свойств полугейлеровых сплавов систе-

мы Mn1−xCrxNiGe дано в работах [3,4]. В целом, опи-

сание проводилось только для медленно охлажденных

сплавов, в которых для x ≤ 0.18 и, в частности, для

Mn0.89Cr0.11NiGe реализуются разнесенные по темпера-

туре размытый структурный переход 1-го рода типа сме-

щение PMhex↔PMorth и изоструктурный магнитный

фазовый перехода 2-го рода из парамагнитного в гели-

магнитное состояние PMorth−HMorth. В работах [3,4]
авторы исходили из того, что медленное охлаждение

образца от температуры гомогенизирующего отжига

(850◦С) приводит к реализации равновесной предпе-

реходной гексагональной фазы PMhex со стабильной

конфигурацией атомов в подрешетках Ni и Ge (пози-
ции Ni заняты только атомами Ni, позиции Ge заняты

только атомами Ge). В спиновой подсистеме при этом,

согласно данным работы [5], в ромбической фазе ниже

температуры Нееля (T < TN) реализуется гелимагнит-
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ное упорядочение [6]. При этом подразумевается, что

при медленном охлаждении атомы замещения (Сr) в

подрешетке Mn могут сформировать такую стабильную

конфигурацию, которая обеспечивает [7] минимальное

расстояние между атомами Mn и, как следствие, мак-

симальную температуру магнитного упорядочения.

Настоящая статья посвящена изложению и об-

суждению результатов экспериментальных исследова-

ний магнитных, рентгеновских и магнитокалориче-

ских свойств независимо приготовленных закален-

ных образцов Mn0.89Cr0.11NiGe, в которых реализуют-

ся размытые магнитоструктурные переходы 1-го рода

PMhex↔НMorth с низкими характерными температу-

рами. Также в работе проведен теоретический анализ

магнитокалорического эффекта в исследуемых образ-

цах. Расчеты проведены в рамках модели локальной

структурной моды [2,8,9] при условии ее размягчения

и последующего замерзания в гомогенных зародышах

гетерогенной магнитоактивной среды [3,4,10].

2. Методики приготовления
и измерения образцов

Исследуемые образцы были приготовлены методом

индукционной плавки исходных элементов Mn, Cr, Ni,

Ge, взятых в соответствующих пропорциях. Навески

исходных материалов были двукратно переплавлены ин-

дукционным способом в запаянной откачанной кварце-

вой ампуле, затем отжигались в печи в вакуумной среде

при температуре 850◦С в течении 110 h и медленно

охлаждались вместе с печью (медленно охлажденные об-

разцы — s). Затем одну часть полученного слитка вновь

помещали в откачанную кварцевую ампулу и нагревали

до температуры отжига 850◦C и после выдержки в те-

чение 3 h закаляли путем быстрого переноса ампулы

в воду с последующим ее разрушением (закаленные
образцы — z ). Элементный состав полученных образцов

приведен в табл. 1.

Температурные зависимости намагниченности M(T ) в

постоянном магнитном поле до 0.97 T измерялись на

маятниковых магнитных весах типа Доменикали. Оцен-

ку магнитокалорических свойств образца осуществляли

косвенно, оценивая изменение изотермической энтропии

1SM(T )1H по температурным зависимостям намагничен-

ности в разных магнитных полях с помощью соотноше-

ния Максвелла

1SM(T )1H =

H0∫

0

(
∂M
∂T

)

H

dH. (1)

Для расчета магнитокалорического эффекта по соот-

ношению (1) набор изополевых температурных зави-

симостей намагниченности M(T ) перестраивался в на-

бор изотермических полевых зависимостей M(H). Такой

Таблица 1. Элементный анализ медленно охлажденных об-

разцов Mn0.89Cr0.11NiGe

Партия № 1 Партия № 2

Element at.% at.%

Ge Kα 32.71 33.56

Ni Kα 33.55 33.13

Mn Kα 29.71 29.17

Cr Kα 4.03 4.14

Total 100 100

подход позволяет корректно рассчитывать магнитокало-

рический эффект в гистерезисной области размытого

фазового перехода 1-го рода.

3. Экспериментальные результаты

В работе представлены результаты исследований

двух образцов состава Mn0.89Cr0.11NiGe, приготовлен-

ных независимо друг от друга. Элементный анализ

полученных образцов (см. табл. 1) показывает, что их

состав практически идентичен. Для медленно охлажден-

ных образцов температурные зависимости обратной па-

рамагнитной восприимчивости χ(T )−1 демонстрируют

аномальное поведение, характерное для структурного

перехода 1-го рода PMhex↔PMorth. Основные осо-

бенности этих аномалий заключаются в расщеплении

обратной восприимчивости на две ветви и появлении

температурного гистерезиса (рис. 1).
Каждая из ветвей по обе стороны от области тем-

пературного гистерезиса описывает обратную воспри-

имчивость спиновой подсистемы χhex(T )−1, χorth(T )−1 в

гексагональной или ромбической фазе соответственно.

При этом температурная область аномальных изме-

нений χ(T )−1, определяемая интервалами температур

лабильности δTt2, δTt1 соответствующих фаз PMorth,

PMhex (рис. 1, a, рис. 2, a) почти на 80K выше тем-

пературы плавного нарастания намагниченности. Так

как соответствующие парамагнитные температуры Кюри

соотносятся как θorth ≫ θhex (рис. 1, a, рис. 2, a), то маг-

нитное упорядочение в спиновой подсистеме в медленно

охлажденных образцах индуцировано структурным фазо-

вым переходом. Этот переход реализуется как магнит-

ное фазовое превращение 2-го рода PMorth−HMorth

при температуре Нееля TN ≥ θorth . Структурный переход

1-го рода PMhex↔PMorth, как причина смещения маг-

нитного упорядочения в область более высоких темпе-

ратур (TN ≫ θhex), может квалифицироваться как размы-

тый переход 1-го рода, что прямо подтверждается ходом

температурной зависимости интенсивности X−Intorth(T )
дифракционного пика ромбической фазы (рис. 1, b,

рис. 2, b). При этом заметного изменения в X−Intorth(T )
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ромбической фазы в области магнитного фазового пере-

хода не наблюдается, что подтверждает изоструктурный

характер магнитного упорядочения (т. е. магнитное упо-

рядочение не нарушает ромбическую симметрию).

Совершенно другие результаты получаются из из-

мерений двух независимо приготовленных закаленных

образцов. Во-первых, согласно рис. 1, а, и 1, b, на темпе-

ратурных зависимостях χ(T )−1 отсутствуют аномальные

участки, ответственные за разделение χ(T )−1 на две

ветви. Поэтому можно констатировать существование

только парамагнитной ветви χhexz(T )−1 для закаленных

образцов. Парамагнитные температуры Кюри при этом

находятся в соотношении θhexz2 < θhexz1.

Во-вторых, магнитное упорядочение реализуется в

каждом из закаленных образцов как размытый магни-

тоструктурный переход 1-го рода PMhex↔НMorth. Это

отчетливо демонстрируют температурные зависимости

намагниченности Mz1(T ), Mz2(T ), которые обладают

температурным гистерезисом и сопровождаются измене-

нием соотношения между содержанием конкурирующих

фаз Xz1(T ), Xz2(T ) (см. рис. 1, с, b, рис. 2, c, b).

Изотермические полевые зависимости Mz1(H),
Mz2(H), измеренные в стационарном магнитном поле

на вибрационном магнитометре (рис. 3, a и 3, b) дают
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Рис. 1. Температурные зависимости магнитоструктурных ха-

рактеристик медленно охлажденных (s) и закаленных (z )
образцов из партии № 1.
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Рис. 2. Температурные зависимости магнитоструктурных ха-

рактеристик медленно охлажденных (s) и закаленных (z )
образцов из партии № 2.

представления не только о величинах намагниченности

насыщения закаленных образцов, но и демонстрируют

индуцированные полем переходы. Так, зависимости

Mz1(H), Mz2(H) при T = 278K и T = 240K

показанные на рис. 3, a и рис. 3, b соответственно,

сопровождаются полевым гистерезисом и резким

изменением величины намагниченности в относительно

узком диапазоне магнитных полей. Это позволяет

выделить критическое поле индуцирования перехода

и разделять исходное и индуцированное состояние.

Подобное поведение характерно для индуцированных

магнитным полем переходов 1-го рода [11,12] (в данном

случае — магнитоструктурных размытых переходов

1-го рода PMhex↔ FMorth). При более низких

температурах полевые зависимости демонстрируют

плавное намагничивание исходного геликоидального

состояния до состояния насыщения коллинеарной фазы.

На основе полевых зависимостей (рис. 3) при ис-

пользовании соотношения Максвелла (1) построены

температурные зависимости изменения изотермической

энтропии 1SM(T )1H (рис. 4). Как видно из рисунка,

в независимо приготовленных образцах одинакового

состава температуры максимума магнитокалорического

эффекта различаются на 40K, а величина 1S при

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 4
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закаленных образцов № 1 и № 2.
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Рис. 4. Температурные зависимости магнитной энтропии для независимо приготовленных и независимо закаленных образцов

№ 1 (a) и № 2 (b) состава Mn0.89Cr0.11NiGe при нагреве.

изменении магнитного поля от 0 до 8 T отличается всего

на 16% (49 J/kg · K против 57 J/kg ·K).
Различие в магнитных и магнитокалорических свой-

ствах между медленно охлажденными и закаленными

образцами проявляются на рис. 5. Здесь отчетливо

проявляются основные качественные и количественные

особенности, обусловленные закалкой. К качественным

относятся: изменение характера магнитного упорядоче-

ния: от изоструктурных магнитных фазовых переходов

2-го рода PMorth↔HMorth к размытым магнитострук-

турным фазовым переходам 1-го рода PMhex↔НMorth.

Количественные особенности выражаются в кратном

возрастании величин магнитокалорического эффекта

(МКЭ) для закаленных (z ) образцов (рис. 5, b) при зна-

чительном понижении характерных температур магнито-

структурного фазового перехода. При этом температуры

Нееля T s1,s2
Nheatimg = T s1,s2

Ncooling, определяемые по положениям

максимумов температурной зависимости магнитной эн-

тропии 1S(T ) для медленно охлажденных (s) и зака-

ленных (z ) образцов первой (1) и второй (2) партии

находится в соотношении:

T s1,s2
Nheatimg = T s1,z2

Ncooling ≈ 350K > T z1
Nheatimg

≈ 270K > T z2
Nheatimg ≈ 225K.

Одной из основных проблем при оценке изменения

магнитной части энтропии в окрестности фазовых пе-

реходов 1-го рода по данным магнитных измерений с

помощью соотношения Максвелла является коррект-

ный учет гистерезисной области. В данной работе за

основу взяты изополевые температурные зависимости

намагниченности, что позволяет как при нагреве, так и

при охлаждении, избегать
”
досрочного“ индуцирования

высокомагнитной фазы. Полученный набор изополевых
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Рис. 5. Сравнение магнитных и магнитокалорических характе-

ристик медленно охлажденных (s1, s2) и закаленных (z1, z2)
образцов. Красные линии — нагрев, синие — охлаждение.

Звездочки соответствуют данным для закаленного образца из

партии № 2, ромбики — закаленный образец из партии № 1,

треугольники — медленно охлажденный образец из партии

№ 2, кружки — медленно охлажденный образец из пар-

тии № 1.

кривых M(T ) для расчета 1S(T ) перестраивается в

набор изотермических полевых зависимостей M(H), что

позволяет сравнивать полученные результаты с литера-

турными данными. Результаты такой процедуры расчета

1S(T ) при нагревании (h), охлаждении (c) образца при-

ведены на рис. 5. Следует отметить, что при нагревании

этот метод вычисления 1S(T ) дает одинаковые резуль-

таты с методом прямого использования M(H). Но при

охлаждении образцов обладающих метастабильной тем-

пературной областью (температурным гистерезисом при

переходах 1-го рода) он становится преимущественным,

так как изначально содержит возврат к начальным

условиям (парамагнитному состоянию). Это исключает

”
старт“ зависимостей Mz1(H), Mz2(H) из необратимо

индуцированных состояний [12], которые cохраняются

после предыдущего намагничивания в области темпера-

турного гистерезиса.

4. Закалка сплавов системы
Mn1−xСrxNiGe в рамках модели
локальных кооперативных
смещений

При построении модели структурных переходов

1-го рода будем предполагать, что мягкая мода,

ответственная за структурный переход в системе

Mn1−xСrxNiGe, соответствует локальной оптической

моде (мягкой моде) гексагональной фазе (см. рис. 6, а)
которая сводится к комбинации локальных смещений

пар атомов Ni и Ge (UNi1
nz −UNi2

nz )/2a = Qnz ,

(UGe1
nx −UGe2

nx )/2c = Qnx (рис. 6, b). При конечных

температурах в гексагональной фазе средние

(по времени) значения этих величин равны

нулю
(
〈Qnz 〉 = 〈UNi1,2

nz 〉 = 〈Qnx 〉 = 〈UGe1,2
nx 〉 = 0

)
. Замо-

раживание мягкой моды при определенной температуре

приводит к статическим локальным смещениям атомов

Ni и Ge в новое положение равновесия. Подразуме-

вается, что новые положения равновесия атомов Ni и

Ge приводят к нелокальным смещениям атомов Mn и

структурному переходу в ромбическую фазу PMorth.

В настоящей работе для описания указанных струк-

турных переходов в общем случае (медленно охлажден-

ных образцах Mn0.89Cr0.11NiGe) и быстро закаленных

образцах, в частности, используется комбинированный

подход. Для гомогенной среды, состоящей из N0 эле-

ментарных гексагональных ячеек, рассматриваются три

подсистемы: структурная (Q), спиновая (s) и упру-

гая (e). Предполагается, что такая гомогенная среда и

ее магнитоструктурные свойства характерны для про-

странства зародышей из g ≪ N0 структурных единиц

(элементарных ячеек) гетерогенной среды.

Магнитоструктурные свойства гомогенной системы

описывались в работах [2,9] на основе полного термо-

динамического потенциала (ТП) � (см. Приложение):

� ≡ �(Q0, y, e1, e2)

= �e(e1, e2) + �s (Q0, y, e1) + �Q(Q0, e1, e2). (2)

В выражении (2) Q0 = 〈Qnz 〉, y = 〈ŝk
n〉/s — неравно-

весные параметры структурного и магнитного порядков

(см. Приложение), e1, e2 — упругие деформации, опи-

сывающие изменение объема и ромбические искажения

(рис. 6). Термодинамический потенциал �Q(Q0, e1, e2)
структурной подсистемы, в которой структурный пере-

ход из гексагональной в ромбическую фазу описывается

микроскопическим гамильтонианом (51), рассчитывал-
ся в приближении смещенного гармонического осцилля-

тора. Спиновая подсистема, в которой возникает гелико-

идальная структура с волновым вектором q = [0, 0, qa ]
описывается гамильтонианом (52). Термодинамический

потенциал спиновой подсистемы �s (Q0, y, e1) рассчиты-
вается в приближении пространственно-периодического

5 Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 4
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Рис. 6. Структурные переходы типа
”
смещение“ в MnNiGe: a — высокотемпературная предпереходная гексагональная фаза

hex(P63/mmc), элементарная ячейка выделена жирными линиями; b — низкотемпературная ромбическая фаза orth(Pnma),
обозначенная пунктирными линиями элементарная ячейка характеризуется смещениями атомов Ni, Ge, Mn и ромбическими

искажениями (e2 = (c/b−
√
3)/

√
3 6= 0).

среднего поля hk
n = hUk

n ≡ h(q)Uk
n(q). Направление сред-

него поля для k-го атома Mn в n-й элементар-

ной ячейке в присутствии внешнего магнитного поля

H0 = [0, 0, H0] определяется единичным вектором Uk
n(q)

(см. Приложение). Связь между параметром магнитного

порядка y и однородной намагниченностью M спиновой

полсистемы в магнитном поле H0 = [0, 0, H0] описыва-

ется соотношением

M = M0(s)y cos(ϑ), (3)

где ϑ ≡ ϑ(H0, Q0) — угол между направлениями H и hk
n.

Объемные упругие деформации e1 = exx + eyy + ez z и

деформации в базисной плоскости (xy) e2 = (exx−eyy)

= (c/b−
√
3)/

√
3 элементарной ячейки описываются ТП

упругой подсистемы �e(e2, e1):

�e(e2, e1) =
1

2
e21k0 +

1

2
k1(e2)

2 + Pe1 − T (ν0e1), (4)

где eii — упругие деформации вдоль соответствующих

осей; деформации e2, описывающие искажения ромбиче-

ской ячейки как целого, возникают в результате оптиче-

ских смещений атомов Ni и Ge (рис. 6) и выступают в

роли вторичных параметров порядка.

Равновесное значение намагниченности

M(H0, T ) ≡ M
(
H0, y(T ), Q0(T )

)

определяется равновесными значениями параметров

магнитного и структурного порядков, которые являются

решениями системы уравнений состояния

(∂�/∂Q0) = 0, (∂�/∂y) = 0,

(∂�/∂σ ) = 0, (∂�/∂e1) = 0,

(∂�/∂e2) = 0, (∂�/∂ϑ) = 0. (5)

В рамках излагаемого подхода, переход от гек-

сагонального парамагнитного (РМ) состояния PMhex

к ромбическому парамагнитному состоянию PMorth

при понижении температуры связывается с появлени-

ем отличного от нуля решения Q0 ≡ Q0(T ) уравнений

(∂�/∂Q0) = 0, (∂�/∂σ ) = 0. Это решение, называемое

равновесным, возникает в результате конкуренции внут-

риячеечной V (Q0, σ ) и межъячеечной − 1
2

N0ν0(e1, e2)Q2
0

энергий (51, 55b). При ω2
0 > 0, γ > 0, Ŵ > 0 ТП �Q

описывает переходы типа смещение с одноминимумным

потенциалом V (Q0, σ ) [8]. Отметим также, что при

выполнении условия применимости приближения сме-

щенного гармонического осциллятора ω2 < ν0 < 2ω2 и

слабых взаимодействиях с упругой подсистемой, этот

переход будет плавным безгистерезисным переходом

2-го рода, что типично для структурных фазовых перехо-

дов 2-го рода типа смещение. При сильных структурно-

упругих взаимодействиях этот переход может стать

переходом 1-го рода со скачкообразными изменениями

параметра структурного порядка, величин упругих де-

формаций и различными температурами лабильности

для гексагональной Tt1 и ромбической Tt2 > Tt1 фазы.

В простом случае, при Ŵ = 0 величина Tt1 определяется

выражением (6а). При этом парамагнитная температура

Кюри θhex спиновой подсистемы в гексагональной фазе

определяется выражением (6b)

Tt1 =
1

3kBγ
ν̃0(ν̃0 − ω2),

ν̃0 = ν0(1 + L2e1 + L3e2) =
∑

n

νnn′, (6a)

θhex = T0(1 + 3z ), (6b)

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 4



Влияние закалки на магнитоструктурные и магнитокалорические свойства Mn0.89Cr0.11NiGe 659

где

ν̃0 = ν0(1 + L1e1 + L2e2), e1 ≡ e1(Q0 = y = 0),

e2 ≡ e2(Q0 = 0), T0 = J00 s(s + 1)2/3kB,

J00, z — параметры Фурье-компонент интегралов обмен-

ного взаимодействия в ферромагнитном гексагональном

состоянии J(q = Q0 = 0); s = 3/2 (см. Приложение).
Согласно (6a), варьируя величину ω в пределах

ω2 < ν0 < 2ω2 можно изменять температуру Tt1 и также

температуру Tt2. При этом представляют интерес два

предельных случая:

1) Tt1 > θorth > θhex. Tt1 превосходит парамагнит-

ную (PM) температуру Кюри ромбической фазы (θorth)
и значительно больше Tt1 ≫ θhex PM-температуры Кюри

гексагональной фазы (θhex). Этот случай характерен для

медленно охлажденных образцов Mn0.89Cr0.11NiGe, в

которых температура геликоидального упорядочения TN

находится в следующем соотношении с другими харак-

терными температурами Tt1 > TN ≥ θorth > θhex.

2) Tt1
∼= θorth > θhex. В рамках модели точечных (скач-

кообразных) переходов 1-го рода данный случай может

быть применен к описанию единых магнитоструктурных

переходов 1-го рода PMhex↔PMorth, наблюдаемых в

быстрозакаленных образцах Mn0.89Cr0.11NiGe.

Таким образом, различные варианты магнитоструктур-

ного поведения образцов, приведенные в предыдущем

разделе, могут быть поняты с позиции положений то-

чечной модели при следующих допущениях.

1. При медленном охлаждении образа в предпере-

ходной области гексагональной фазы успевает сфор-

мироваться и стабилизироваться наиболее оптимальная

конфигурация из атомов Ni и Ge, в которой каждый

из атомов заселяет собственные позиции. Предпола-

гается, что в этом случае достигается максимальная

величина температур лабильности структурного перехо-

да PMhex↔PMorth и для Mn0.89Cr0.11NiGe, реализует-

ся условие Tt1 > TN ≥ θorth > θhex и Tt1 ≫ θhex, которое

обеспечивает разделение по температуре структурного

перехода 1-го рода PMhex↔PMorth и изоструктурного

магнитного перехода 2-го рода PMorth−НMorth.

2. Закалка при быстром охлаждении от температуры

850◦С может привести к консервации одной из мета-

стабильных конфигураций предпереходного гексагональ-

ного состояния. Для метастабильных флуктуирующих

конфигураций распределение атомов Ni и Ge по пози-

циям носит более хаотичный характер, что, с позиции

точечной модели структурных переходов, приводит к

менее оптимальному соотношению между параметрами

межъячеечного и внутриячеечного взаимодействий и,

как следствие, к понижению температур лабильности

структурного перехода Tt1 вплоть до сближения с па-

рамагнитной температурой Кюри θorth орторомбической

фазы Tt1 ≥ θorth > θhex. В этом случае происходит во-

влечение процессов магнитного упорядочения в спино-

вой подсистеме в процессы структурной перестройки в

структурной подсистеме. Совпадение обеих процессов

приводит к возникновению единого магнитоструктурно-

го перехода 1-го рода PMhex↔HMorth.

Следует отметить также возможность возникновения

менее оптимального характера распределения атомов

Mn и Cr с позиции модели вероятностного формиро-

вания кратчайшего расстояния между атомами Mn [7].
Это также может приводить к понижению величины θhex
и даже изменению типа магнитного порядка [7].

5. Размытые структурные переходы
1-го рода

Переход к более реалистическому описанию струк-

турных фазовых переходов как размытых структурных

переходов 1-го рода осуществляется в настоящей работе

по схеме предложенной в [3,4]. В модели размытых

переходов равновесные значения параметров магнитного

и структурного порядков, вычисленные из уравнений

состояния (4) преобразуются к виду

y∗

c,h(T ) = y(T )L1c,h(T ), (7a)

Q∗

0c,h(T ) = Q0(T )L1c,h(T ), (7b)

где L1c,h(T ) — относительное число зародышей ром-

бической фазы в гетерогенном состоянии системы при

охлаждении (c), нагреве (h). Предполагается, что за-

висимости L1c,h(T ) могут ассоциироваться с темпера-

турной зависимостью X−Intorth(T ) [3,4], описывающей

относительное изменение содержания ромбической фа-

зы в образце в области парамагнитного структурного

перехода 1-го рода PMhex↔PMorth. В случае невза-

имодействующих зародышей, когда причиной измене-

ния соотношения между относительными числами за-

родышей ромбической (L1), гексагональной (L2) фазы

L1, L2 = 1−L1 будет энтропия смешения [10]:

S = −kB[L1 lnL1 + L2 lnL2]

≡ −kB[L1 lnL1 + (1− L1) ln(1− L1)].

Зависимость L1(T ) приводитcя к виду [3]

L1c,h(T ) =
(
1 + e(1U c,h

12
)/(kBT )

)
−1

, (8a)

1Uc,h
12 =

(
�1 −�2

N0

)
g + g2/3

(
nc,h
1 �1 − nc,h

2 �2

N0

)
, (8b)

�1 = �(orth) ≡ �(Q0, y, e1, T, P, H),

�2 = �(hex) ≡ �(Q0 = 0, y, e1, T, P, H), (8c)

где Q0 ≡ Q0(T ), y ≡ y(T ), e1 ≡ e1(T, P, y, Q0),
e2 ≡ e2(Q0) — соответствующие равновесные функции

параметров структурного, магнитного порядков,

объемных, ромбических деформаций, вычисленные

из решений уравнений состояния (4) в модели

точечных переходов [2] �(Q0, y, T, P, H) ≡ �1

и �(Q0 = 0, y, T, P, H) ≡ �2 — равновесные ТП,
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Таблица 2. Основные параметры модели для описания свойств медленно охлажденных и закаленных образцов Mn0.89Cr0.11NiGe.

Расчеты проводились для Ã = B̃ = 0

Медленно охлажденные

√
N0ω,

√
kbar N0ν0, kbar N0γ , kbar M0, emu/g M00, emu/g λ00 α, K−1 κ, 1/kbar A/B z T0, K g cos(9)

4.455 38.976 134.3 80.2 100 24 5 · 10−5 2 · 10−3 9/150 1.265 47 190 0.88−0.884

Быстрозакаленный 1

6.597 38.976 134.3 80.2 133.75 24.6 5 · 10−5 2 · 10−3 11/200 1.265 44 100 0.89−0.906

Быстрозакаленный 2

7.283 38.976 134.3 80.2 133.75 24.6 5.0 · 10−5 2 · 10−3 19.5/980 1.265 42 100 0.877−0.965

вычисленные соответственно для ромбической и

гексагональной фаз.

Таким образом, используемая модель размытых струк-

турных переходов 1-го рода комбинирует два подхода:

полумикроскопическую модель точечных скачкообраз-

ных переходов для гомогенной среды зародышей и

термодинамическую модель смешения зародышей кон-

курирующих фаз для гетерогенной среды, возникающей

в окрестности реальных переходов 1-го рода.

Апробация модели проводилась при описании магни-

тоструктурных свойств медленно охлажденных сплавов

Mn0.89Cr0.11NiGe. На этом этапе были подобраны основ-

ные параметры модели, ответственные за характерные

температуры разнесенных структурного и магнитного

переходов при атмосферном давлении (см. рис. 7).
К таким параметрам, прежде всего, относятся пара-

метры межъячеечного (ν0(1 + L2e1 + L3e2)), внутрияче-
ечного (ω, γ, Ŵ) взаимодействий; параметры A, Ã, B, B̃
и T0, ответственные за характеристики геликоидаль-

ной структуры и парамагнитную температуру Кюри

θhex (рис. 7, а). Дополняют этот набор параметры nc,h
1

и nc,h
2 (8b). Выбранные параметры для описания маг-

нитоструктурных свойств при атмосферном давлении

сохранялись как опорные и при изменении давления не

изменялись. Удовлетворительное описание барических

эффектов являлось дополнительной верификацией вы-

бора параметров. В табл. 2 приведены наборы наибо-

лее важных параметров модели для описания свойств

образцов при медленном охлаждении и их измененные

значения, используемые для описания эффектов быстрой

закалки.

На рис. 7 приведены совмещенные эксперименталь-

ные и модельные зависимости, которые дают представ-

ление о наиболее характерных особенностях магнито-

структурных свойств медленно охлажденных образцов

Mn0.89Cr0.11NiGe и позволяют оценить адекватность ис-

пользуемых положений модели. Как видно из рис. 6, а,

аномальное расщепление температурной зависимости

обратной восприимчивости χ(T )−1 на гексагональную

χhex(T )−1 и ромбическую χorth(T )−1 ветви демонстриру-

ют хорошее качественное соответствие между исходны-

ми модельными предпосылками и экспериментальными

реалиями размытого структурного перехода 1-го рода

PMhex↔PMorth (в дальнейшем парамагнитный струк-

турный переход 1-го рода).
Аналитическое выражение для модельной зависимо-

сти χ(T )−1 позволяет понять механизм образования

аномальной переходной области χ(T )−1 и оценить ве-

личину 1χ(T )−1 = χhex(T )−1−χorth(T )−1 (см. рис. 7, a).
Оказывается, что 1χ(Tt1)

−1 ∝ Q∗

0(Tt1)
10/9 (см. рис. 7, d).

Изменение фазового соотношения (температурная за-

висимость интенсивности рефлекса [211] ромбической

фазы X−Intorth(T ) на рис. 7, b), демонстрирует раз-

мытый характер PM структурного перехода 1-го рода

и успешно моделируется теоретическими зависимостя-

ми L1c,h (8a). Эти зависимости и теоретические тем-

пературные зависимости параметра структурного по-

рядка Q∗

0c,h(T ) показывают, что гелимагнитное упо-

рядочение реализуется в области стабильности ром-

бического состояния в результате безгистерезисного

плавного изоструктурного фазового перехода 2-го рода

РМorth−НMorth (рис. 7, с). Этот переход, отделенный

более чем на 100◦ от размытого структурного перехода

1-го рода PMorth↔PMhex, сопровождается характер-

ной зависимостью намагниченности от температуры

M(T ) с максимумом M(Tmax) при θhex < TNorthmax
. Мо-

дельная зависимость (рис. 7, с) намагниченности гели-

магнитного состояния M(T ) = M0(x)y∗ cos
(
θ(T, H, y∗)

)

рассчитывалась для случая H ‖ q = [0, 0, qa ]. M0(x) —

максимальный магнитный момент при коллинеарной

конфигурации
(
cos ϑ(T ) = 1

)
локализованных спинов

Mn для образца c заданным x и спином s = 3/2. Для

его расчета используем выражение

M0[emu/g] = (1− x)2sµB/A(x)

= 1.116906s · 10000(1 − x)/A, (9)

где A(x) — атомный вес на формульную единицу.

Возникающая в медленно охлажденном образце

связь между структурной и магнитной подсистема-

ми обеспечивает выполнение неравенства θhex ≪ θorth,

но не изменяет характер магнитного упорядоче-

ния. Изоструктурный магнитный фазовый переход
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M0y∗ определяют перенормированные температурные зависимости параметра порядка при H = 0 (рис. 7, d); температура

Нееля — TN ≈ θorth определяется из условия M0y∗(TN) = 0; расщепление модельной зависимости намагниченности M(T )
(рис. 7, c и 7, d) в области структурного перехода (пунктирные вертикальные линии) определяет аномальное расщепление обратной

восприимчивости на 2 ветви χhex(T )−1 и χorth(T )−1 (рис. 7, а).

РМorth−НMorth реализуется как фазовое превраще-

ние 2-го рода. Предположительно, спин-структурное

и структурно-упругое взаимодействие, а также спин-

упругое взаимодействие, приводят к характерной P−T -
диаграмме состояний (см. рис. 8, а). При учете зави-

симости Фурье-компоненты среднего поля h(q) (8b)
в спиновой подсистеме от параметров структур-

ного порядка и объемных деформаций e1 в ви-

де h(q) ≡ h(Q∗10/9
0 , e1Q∗10/9

0 , Q∗2
0 , Q∗4

0 ), и зависимости

ν̃0 = ν0(1 + L1e1 + L2e2) в структурной подсистеме, мо-

дельная P−T -диаграмма (рис. 8, b) согласуется с экспе-

риментальной (рис. 8, а).
Фазовые границы, показанные на рис. 8, b, определя-

лись температурам максимумов зависимостей

1S(T, 1H) = S
(
T, H, Q∗

0(H, T ), y∗(H, T )
)

− S
(
T, 0, Q∗

0(0, T ), y∗(0, T )
)
.

Для 1Smh, c(Tmax), как следует из вставки на рис. 8, b,

Tmax = TN и линия TN(P) соответствует линии спон-

танных переходов (y∗(Tmax) = 0) вне зависимости от

величины внешнего поля H при котором измеряется

намагниченность. Таким образом, экспериментальные

измерения 1Smh, c(Tmax) для заданного интервала из-

менений магнитного поля 1H методом Максвелла при

фазовых переходах 2-го рода позволяют определять

критическую температуру фазового перехода 2-го рода

во внешнем магнитном поле.

Под давлением характер магнитного упорядочения

может измениться от изоструктурного перехода 2-го ро-

да РМorth−НMorth, наблюдаемых при P < 4 kbar к

размытому магнитоструктурному переходу 1-го рода

PMhex↔HMorth, при P > 4 kbar, например, при 8 kbar

(см. рис. 9).

Анализ рис. 8 и рис. 9 показывает, что бариче-

ское понижение характерных температур структурного

перехода 1-го рода (см. рис. 8) в итоге приводит к

появлению единого магнитоструктурного перехода, со-

провождающегося синхронным появлением параметров

структурного (рис. 9, с) и магнитного (рис. 9, а) по-
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662 В.И. Вальков, А.В. Головчан, И.Ф. Грибанов, О.Е. Ковалев, Р.А. Сафонов, Н.Ю. Нырков...

–2 0 2 4 6 8 10 12
300

320

340

360

380

400

420

440

HM(Pnma)

PM(Pnma)T
, 
K

PM(P6 /mmc)3

a b

0 2 4 6 8 10 12

240

280

320

360

400

T
, 
K

P, kbar P, kbar

dTN/dP = 3.0(5) K/kbar

(h)dT
col

/dP = –4.5(6) K/kbar
(c)dT
col

/dP = –4.6(3) K/kbar

TN

T1

(c)T
D

(h)T
D NiMn Cr0.89 0.11Ge

(h)T
col

(c)T
col

TN

Tt1
Tt2

Рис. 8. Экспериментальная [13] (а) и теоретическая (b) фазовая P−T -диаграмма медленно охлажденного образца

Mn0.89Cr0.11NiGe. Вставка дает представление о температурах максимумов 1S(T ) и температурах особенностей параметров

магнитного и структурного порядков.

M
, 

em
u

/g
  

  
  

  
  

∆
S
, 

J/
K

 ·
k

g
–
2

–
1

–
3

1
0

 χ
, 
g
 ·

cm

200 250 300 350 400 450 500
0

50

100

150

0

0.05

0.10

0.15
–6

–4

–2

0
0

20

40

60

80

T, K

P = 8 kbar

d

HM(Pnma)

c

b

a

Q
0

PM(P6 /mmc)3

θhex

–1∆χ

ms∆Sc

ms∆Sh

Mmax

msδM h
msδM c

Рис. 9. Стимулированные давлением размытые магнитострук-

турные переходы 1-го рода в медленно охлажденном образце.

Символы — эксперимент [2], линии — модель.

рядков. Аналогичная ситуация возникает и при закалке

образцов, но есть и существенные различия.

В настоящей работе мы проведем моделирование

воздействие закалки путем увеличения параметра внут-

риячеечного взаимодействия ω. В табл. 2 приводятся

3 значения этого параметра. Первый используется для

описания магнитных, структурных и магнитокалори-

ческих свойств медленно охлажденных образов. Два

последующих — для описания свойств двух независимо

приготовленных быстро закаленных образцов с отли-

чающимися температурами размытых магнитоструктур-

ных переходов 1-го рода. Сопутствующими параметрами

для каждого из значений ω будут параметры A, Ã, B, B̃ ,
(58d) и T0. Каждое увеличение параметра сопровож-

дается таким увеличением параметра A, которое при-

водит к сохранению косинуса угла 9 (cos(9)) между

результирующими магнитными моментами ближайших

плоскостей перпендикулярных волновому вектору гели-

магнитной структуры q[0, 0, qa ]. Уменьшение парамет-

ра T0 описывает уменьшение величины θhex в каждом из

независимых быстро закаленных образцов.

Результаты расчетов, приведенных на рис. 10

и рис. 11, дают представление о приемлемости использу-

емых предположений модели для описания очевидных и

не очевидных свойств закаленных образцов. Так, после-

довательное увеличение значений
√

N0ω от 4.284 для

медленно закаленных образцов (рис. 7, рис. 9) к 6.426

и далее к 7.283 для описания свойств быстро закаленных

образцов (рис. 10 и рис. 11) приводит к совмещению

структурных и магнитных переходов в единые размы-

тые магнитоструктурные переходы 1-го рода с более

низкими характерными температурами. Эти процессы

сопровождаются увеличением магнитных и магнитока-

лорических характеристик при значительным уменьше-
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нии величин 1χ−1 при T = TN (рис. 9) и параметров

структурного порядка Q0. Анализ уравнений состояния

для магнитного и структурного параметров порядка

(∂�/∂Q0) = 0, (∂�/∂y) = 0 показывает, что в рассмат-

риваемом подходе возникновение магнитоструктурного

перехода индуцируется спиновой подсистемой. Так как

температура Tt1 спонтанного (y = H = 0) возникнове-

ния параметра структурного порядка Q0 для выбран-

ных значений ω, ν0 становится отрицательной. Поэтому

возникновение ромбической структуры возможно только

при одновременном возникновении магнитного порядка.

Предполагается, что подобное сочетание энергетических

параметров возникает в результате быстрого замора-

живания метастабильных конфигураций распределения

атомов Mn и Ge. Разнообразие таких конфигураций,

отличающихся степенью хаотичности в заселенности

атомных позиций, может приводить к разбросу характер-

ных температур и магнитокалорических характеристик

быстро закаленных образцов. В теоретическом описании

это может учитываться использованием различных вели-

чин управляющих параметров �, A, B, T0.

Следует отметить, что этот результат не связан с

уменьшением объема элементарной ячейки, которое

является предпосылкой для барической трансформации
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изоструктурного перехода 2-го рода в магнитоструктур-

ный переход 1-го рода.

6. Заключение

Предварительный анализ проведенных измерений за-

каленных образцов показывает, что основное воздей-

ствие закалки сводится к трем результатам.

1) Совмещение размытого структурного перехода

1-го рода PMhex↔РMorth и изоструктурного маг-

нитного перехода 2-го рода PMorth−HMorth в еди-

ный размытый магнитоструктурный переход 1-го рода

PMhex↔НMorth.

2) Кратное повышение магнитокалорического эффек-

та при понижении характерных температур магнито-

структурного перехода.

3) Неконтролируемый разброс характерных темпера-

тур магнитоструктурных переходов для независимо при-

готовленных и независимо закаленных образцов.

Попытка объяснить воздействие закалки аналогией

с воздействием гидростатического и химического (уве-
личение концентрации x) давления не соответствует
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реалиям. Действительно, с одной стороны, оба типа дав-

лений могут привести к единому магнитоструктурному

переходу 1-го рода с понижением характерных темпе-

ратур и увеличению МКЭ [5,11]. Однако, существенное

несоответствие между этими аналогиями вскрывается

при анализе результатов рентгеноструктурного анализа

закаленных и медленно охлажденных образцов.

Так, установлено, что в медленно охлажденном образ-

це барическое стимулирование появления единого маг-

нитострктурного перехода 1-го рода PMhex↔НMorth

обусловлено сближением и совмещением магнитного

и структурного переходов по мере увеличения давле-

ния [2,11–13] и, соответственно, увеличением сжатия

исходной элементарной ячейки медленно охлажденного

образца [5].
Совершенно другая ситуация наблюдается в за-

каленном образце. Согласно данным работы [14],
реализация магнитоструктурного перехода 1-го рода

PMhex↔НMorth в закаленном образце происходит в

условиях, когда исходный (в гексагональной фазе) объем
ячейки закаленного образца) превышает исходный объ-

ем ячейки медленно охлажденного образца при атмо-

сферном давлении. Следовательно, воздействие закалки,

приводящей к появлению магнитоструктурного перехода

1-го рода PMhex↔НMorth, не может быть аналогией

барического воздействия, поскольку отсутствует сжатие

элементарной ячейки.

Мы предполагаем, что процесс закалки образцов и

их последующие магнитоструктурные свойства связаны

с замораживанием высокотемпературных метастабиль-

ных конфигураций распределения атомов Ge и Ni по

собственным позициям. При этом флуктуации исходной

температуры закалки и ее скорости могут приводить

к замораживанию метастабильных конфигураций с раз-

личным распределением атомов Ge и Ni по этим по-

зициям. Имеется ввиду различие в степени заполнения

позиций атомов Ni атомами Ge и, соответственно, по-

зиций атомов Ge атомами Ni. Сохранение химического

состава для любой из метастабильных конфигураций

не приводит к изменению объема элементарной ячей-

ки, но предположительно может быть причиной пони-

жения энергий межъячеечного взаимодействия струк-

турной подсистемы, ответственной за возникновение

структурного перехода. Это может привести к такому

понижению характерных температур структурного пе-

рехода, которое в процессе совмещения структурного

и магнитного переходов сформирует единый магнито-

структурный переход 1-го рода. При этом температу-

ра единого перехода может колебаться в зависимости

от колебаний атомного распределения замораживаемых

конфигураций. Это предположение не противоречит сле-

дующим фактам: при медленном охлаждении образца от

температуры гомогенизации 850◦С вполне допустимо,

что в структурной подсистеме реализуется стабильная

конфигурация атомов, когда атомы Ge занимают пози-

ции Ge, а атомы Ni — позиции Ni. Именно с такой

конфигурацией, характерной для медленно охлажденных

образцов, структурная подсистема обладает максималь-

ной температурой структурного перехода и разнесением

характерных температур структурного и магнитного пе-

реходов. Следовательно, если в структурной подсистеме

в результате закалки замораживается менее стабильная

конфигурация, то вполне допустимо предполагать о

сокращении области устойчивости ромбической фазы

и понижении температуры структурного перехода без

сжатия исходной кристаллической ячейки.

Финансирование работы

Работа выполнена при поддержке Минобрнауки

РФ, бюджетная тема
”
Фундаментальные и при-

кладные аспекты развития физики магнитных яв-

лений в коррелированных системах“ FREZ-2023-

0002 (В.И. Вальков, А.В. Головчан, И.Ф. Грибанов,

О.Е. Ковалев, Р.А. Сафонов, Н.Ю. Нырков) и зада-

ния 1.2.1
”
Синтез новых магнитных материалов, пер-

спективных для разработки технических устройств но-

вого поколения“ подпрограммы
”
Физика конденсиро-

ванного состояния и создание новых функциональных

материалов и технологий их получения“ (В.И. Митюк,

А.Л. Желудкевич).

Конфликт интересов

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

Приложение

Допускается, что структурная подсистема, состо-

ящая из N0 элементарных гексагональных ячеек,

может испытывать структурный переход 1-го рода

PMhex(P63/mmc)↔PMorth(Pnma). Этот переход ин-

терпретируется как скачкообразное кооперированное

смещение атомов Ni и Ge (см. рис. 6) во всех ячейках

при строго определенной температуре. Такая кооперация

возникает в результате межъячеечного взаимодействия

между локальными смещениями в отдельных ячейках.

Эти переходы будем далее называть точечными перехо-

дами 1-го рода.

Для описания термодинамики структурного пе-

рехода PMhex(P63/mmc)↔PMorth(Pnma) в системе

Mn1−xСrxNiGe используем гамильтониан структурной

подсистемы в виде

H(Qn) =
∑

n

V (Qn) −
1

2

∑

nn′

νnn′QnQn′
, (51)

V (Qn) =
1

2
ω2
0Q2

n +
1

4
γQ4

n +
1

6
ŴQ6

n,

ω2
0 > 0, γ > 0, Ŵ > 0.

Здесь переменная Qn = Qnz описывает групповые

статические смещения положений равновесия для ато-

мов Ni при стабилизации ромбической фазы. Среднее

статистическое значение этой величины 〈Qn〉 является
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параметром структурного порядка; V (Qn) — внутрия-

чеечная потенциальная энергия, стабилизирующая ис-

ходную гексагональную структуру (〈Qn〉 = 0). Присут-

ствие в гамильтониане межъячеечных взаимодействий

νnmQnQn′ при определенных условиях может привести

к появлению кооперативных смещений с 〈Qn〉 > 0 и

стабилизации ромбической фазы orth(Pnma). Гамильто-

ниан магнитной подсистемы (Ĥs ) и ее взаимосвязь со

спиновой подсистемой (ĤsQ) учитывается в виде:

Ĥs = −
∑

nk,n′k′

Jkk′

nn′ ŝ
k
n ŝ

k′

n′ − 2µBH0

∑

nk

ŝk
n, (52)

ĤsQ = −
∑

nk,n′k′

[
Lkk′

nn′ QnQn′ + L4kk′

nn′ (QnQn′)
2
]
ŝk
n ŝ

k′

n′

→ −
∑

nk,n′k′

[
ŝk
n ŝ

k′

n′
]〈

Lkk′

nn′QnQn′ + L4kk′

nn′ (QnQn′ )
2
〉

−
∑

nk,n′k′

〈
ŝk
n ŝ

k′

n′
〉[

Lkk′

nn′QnQn′ + L4kk′

nn′ (QnQn′)
2
]
,

(53)
где ŝk

n — оператор спина k-го атома в n-й
элементарной гексагональной ячейке; Jkk′

nn′ ≡ Jkk′

nn′ (Q0),

Lkk′

nn′ — энергетические параметры эффективных спин-

спинового, спин-структурного взаимодействия соответ-

ственно H0 = [0, 0, H0] — внешнее магнитное поле,

µB — магнетон Бора. Параметры Jkk′

nn′ (Q0) и Lkk′

nn′ обуслав-

ливают различные типы взаимосвязи между спиновой и

структурной подсистемами.

Полный термодинамический потенциал системы �

определяется суперпозицией ТП спиновой �s , структур-

ной �Q и упругой подсистем �e

� = �s + �Q + �e . (54)

ТП структурной подсистемы �Q из N0 структурных

единиц на единицу объема вычисляется в приближении

смещенного гармонического осциллятора (ПСГО) и

может быть представлен в виде

�Q = U(Q0, σ ) − T S(T, σ ), (55a)

U(Q0, σ ) = N0

ω2

2
(Q2

0 + σ ) + N0

γ

4
(Q4

0 + 6Q2
0σ + 3σ 2)

+ N0

Ŵ

6
(Q6

0 + 15Q4
0σ + 45Q2

0σ
2 + 15σ 3)

− 1

2
N0V0(e1, e2)Q

2
0, (55b)

S(T, σ ) =
N0kB

2
lnσ (T ), (55с)

где kB — постоянная Больцмана. Средние в ПСГО

вычисляются по схеме

Q0 = 〈Qn〉ρ =

∞∫

−∞

1√
2πσ̃

exp

[
− (Qn − Q0)

2

2σ̃

]
QndQn,

σ =
〈
[Qn − Q0]

2
〉

и рассматриваются как независимые переменные ТП,

e1 = exx + eyy + ez z

и

e2 = (exx−eyy ) = (c/b−
√
3)/

√
3 6= 0

упругие объемные и ромбические деформаций элемен-

тарной ячейки как целого.

Термодинамический потенциал спиновой подсистемы

�s с геликоидальным магнитным упорядочением вы-

числяется в приближении среднего пространственно-

периодического поля

hk
n = hUk

n ≡ h(q)Uk
n(q), (56a)

h(q) = 2sy
[
J(q) + 2LQ2

0 + 2L4Q4 − 1 J(q) cos2(ϑ)
]
,

(56b)
где J(qa), L, L4 — Фурье-компоненты эффективного

спин-спинового и обменноструктурного взаимодействий:

J(q) ≡ J(qa) =
∑

1R

J(|1R|) cos(q1R) ≈ J0(Q0, e1)

+ J1(Q0, e1) cos(9) + J2(Q0, e1) cos(29)

= J0(Q0, e1) + (2δ2 + 1)|J2(Q0, e1)|

= J00

[
rAF + |Q0|2d(λAF + λ1AFe1)2

]
,

(57a)

1J(q) = J(q) − J(q = 0) = J00

[
1 + 2|Q0|2d(λ20 + λ21e1)

]

× 2z
(
cos(9) − 1

)(
2δ(Q0) − cos(9) − 1

)
,

(57b)
где 9 = qa chex/2, 29 = qa chex — параметры геликои-

дальной структуры, описываемой волновым вектором

q = [0, 0, qa ], ϑ — угол между направлением локальной

оси квантования hk
n и направлением внешнего поля

H0 = [0, 0, H];

Uk
n ≡ Uk

n(q) =
[
cos(qRk

n) sin(ϑ), sin(qRk
n) sin(ϑ), cos(ϑ)

]

— единичный вектор, определяющий направление сред-

него пространственно-периодического поля (СППП)
h = hUk

n, которое принимается за локальную оcь кван-

тования для оператора атомного спина ŝk
n в позиции Rk

n

в присутствии внешнего магнитного поля H0,

〈̂sk
n〉h = Uk

n 〈̂sk
nU

k
n〉n = Uk

n〈m̂k
n〉h = Uk

n〈m̂〉h = Uk
nys,

rAF = 1 + K(9, Q0),

λAF = λ00 + λ20 K(9, Q0), λ1AF = λ01 + λ21K(9, Q0),
(58a)

λ1AF = λ04 + λ24 K(9, Q0),

J00 = J0(Q0 = e1 = 0) = kBT02/3s(s + 1); (58b)
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K(9, Q0) =
J20

J00

(
cos(9) − 1

)
[2δ(Q0) − cos(9) − 1],

δ(Q0) = − J1(Q0, e1)
4J2(Q0, e1)

≈ 1− AQ2
0−Ã|Q0|2d + BQ4

0 + B̃|Q0|4d; (58с)

J2(Q0, e1) < 0, J1(Q0, e1) > 0. (58d)

Наиболее эффективная конкуренция между спин-

спиновыми J0,2(Q0, e1) и обменноструктурными вкла-

дами (53) в плане формирования P−T -диаграмм воз-

никает, согласно данным работы [2], при показателе

степени в (58d) d = 5/9. В СППП средние значения

вычисляются по схеме

〈m̂〉 = ys = S pm̂eβhm̂/z (X) ≡
s∑

ms =−s

meβhms /z (X), (59a)

z (X) = S peβhm̂ ≡
s∑

ms =−s

eβhms ; X = −s/kBT, (59b)

где m ∈ −s,−s + 1, . . . , s — собственное значение про-

екции оператора спина m̂ = ŝk
nU

k
n на направление средне-

го поля Uk
n .

Выражение для полного неравновесного ТП единицы

объема гомогенной системы под давлением P с гелико-

идальным магнитным упорядочением спинов s , принад-
лежащих N = 2(1−x)N0 атомам Mn при используемых

приближениях можно привести к виду

� = ahm(qa , Q0, e1)y
2 − kBNT ln z (X) + U(Q0, σ )

− T
kB

2
N0 ln(σ ) +

1

2
e21k0 +

1

2
k1(e2)

2 + Pe1 − T (ν0e1),

ahm≡ahm(Q0, e1)=N J00

(
J(q)/J00−1 J(q) cosϑ2/J00

)
s2,

a = NJ00s
2 = (3/2)s2a3T0/s(s + 1)N = 2(1 − x)N0.

(510)
Равновесные

y ≡ y(T ), Q0 ≡ Q0(T ), e1 ≡ e1[T, P, Q0(T ), y(T )],

e2 ≡ e2[Q0(T )], σ ≡ σ [T, Q0(T )],

ϑ являются решениями уравнений состояния при задан-

ных значениях давления P и магнитного поля H :

(∂�/∂Q0) = 0, (∂�/∂y) = 0, (∂�/∂σ ) = 0,

(∂�/∂e1) = 0, (∂�/∂e2) = 0. (511)

Первые два уравнения после подстановки аналитических

выражений для решений приводятся к виду (512) и

решаются численно

(∂�/∂Q0) = 0, (512а)

y = B s(X). (512b)

Здесь

B s(X) =

[(
1

2s + 1

)
coth

1

2s + 1
X −

(
1

2s

)
coth

1

2s
X

]

— функция Бриллюэна.

Уравнения ∂J(q)/∂qa = 0, ∂�/∂ϕ = 0, определяют

условия существования гелимагнитной структуры при

H0 = 0 (513а) и H0 > 0 (513b)

cos9 =

{
δ(Q0) при |δ(Q0)| < 1,

1 в противном случае,
(513а)

cosϑ =






2H0µB

(J(qa) − J(0))y
при |δ(Q0)| < 1,

2H0µB

(J(qa) − J(0))y
при

∣∣ 2H0µB

(J(qa) − J(0))y

∣∣ < 1,

1 в противном случае.

(513b)
Переход от равновесных решений в точечной модели

для параметров магнитного и структурного порядков

осуществляется по схеме (511). Для описания сложных

функций от этих параметров, например, намагниченно-

сти M(T ) = M0y cos
(
θ(T, H, y)

)
, обратной восприимчи-

вости и др. можно было использовать схемы

1. M∗(T ) = M0y∗ cos
(
θ(T, H, y∗)

)
,

где y∗

c,h(T ) = y(T )L1c,h(T ).

2. M∗

c,h(T )L1c,h(T ).

3. χ−1
c,h (T ) ≡ χ−1

c,h [y c,h(T, H)

=
H0

M00y cos
(
θ(T, H, y)

) → H0

M00y∗ cos
(
θ(T, H, y∗)

) ,

где L1c,h(T )
(
1 + e

1Uc,h
12

kBT

)
−1

.

Заметим, что сильное влияние локальных спино-

вых флуктуаций приводит к увеличению эффективного

магнитного момента. Поэтому для описания обратной

воприимчивости использовалось подгоночное значение

M00 > M0 (см. табл. 2). Эти спин-флуктуационные эф-

фекты не описываются в рамках используемой модели,

но проявляются в сплавах переходных металлов [15].
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