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Синтезированы твердые растворы замещения Mn1−xFexNiGe (0.05 ≤ x ≤ 1.00). Методами дифракции

рентгеновских лучей и нейтронов изучена кристаллическая структура в диапазоне температур 20−300K.

При T = 200K обнаружено фазовое превращение из гексагональной структуры типа Ni2In в орторомби-

ческую структуру (S.G. Pnma). Также исследованы магнитные свойства данных соединений в диапазоне

температур 5−300K и внешних магнитных полей до 10 Т. Обнаружено уменьшение температуры фазового

превращения
”
магнитный порядок−магнитный беспорядок“ от 272 до 132K при увеличении концентрации x

от 5 до 30mol.%.
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1. Введение

Сплавы на основе тройных соединений MnNiGe,

MnCoGe, MnZnSb вследствие наличия в широком диа-

пазоне температур магнитных и структурных фазовых

превращений, обладают свойствами и эффектами, вос-

требованными при разработке новых устройств мик-

роэлектроники. Среди них такие, как гигантский маг-

нитокалорический эффект, магнитосопротивление, маг-

нитострикция, эффект памяти формы индуцированный

магнитным полем [1–7]. Подбором элементов замеще-

ния, либо легирования в тройных сплавах MnNiGe,

MnCoGe можно управлять свойствами, создавая новые

состояния со спонтанной намагниченностью, формиро-

вать условия для изменений в магнитоупругих взаимо-

действиях [8-10]. С точки зрения фундаментальной науки

сплавы и твердые растворы на основе MnNiGe являются

интересными модельными объектами для определения

величин статических и динамических искажений кри-

сталлической структуры, поскольку в них реализуют-

ся фазовые превращения, как первого, так и второ-

го рода. Цель работы — синтез твердых растворов

Mn1−xFexNiGe, изучение особенностей кристаллической

структуры, определение величин фундаментальных маг-

нитных характеристик.

2. Синтез образцов и методы
эксперимента

Поликристаллических образцы твердых растворов

Mn1−xFexNiGe (0.05 ≤ x ≤ 1.00) синтезированы мето-

дом твердофазных реакций. Шихта с необходимым

соотношением порошков исходных элементов в ва-
куумированных кварцевых ампулах разогревалась до
температуры 1323K. Полученные спеки подвергались
гомогенизирующему отжигу при 1223K с последую-
щей закалкой. Для проведения исследований синтези-
рованы составы Mn1−xFexNiGe с шагом по концен-
трации 5 и 10mol%. Первичная аттестация кристалли-
ческой структуры и фазового состава образцов после
каждого этапа синтеза осуществлялась при комнатной
температуре методом дифракции рентгеновских лучей в
Cu Kα-излучении. Кристаллическая структура твердых
растворов Mn1−xFexNiGe при 20, 100, 200, 250, 265,
270, 300K исследована методом дифракции нейтро-
нов. Измерения выполнены на дифрактометре ДН-12
(импульсный реактор ИБР-2, ЛНФ ОИЯИ) [11]. Время
получения дифракционного спектра составляло 60min.
Углы рассеяния 2θ = 90◦ и 2θ = 45.5◦, разрешение
по межплоскостному расстоянию 1d/d = 0.022 и 0.018
(для λ = 2�A) соответственно. Результаты нейтронного
эксперимента обрабатывались методом Ритвельда с ис-
пользованием программы FullProf [12].
Температурные зeависимости удельной намагниченно-

сти σ = f (T ) и обратной величины магнитной воспри-
имчивости 1/χ = f (T ) изучены в магнитном поле с ин-
дукцией B = 0.86 Тесла пондеромоторным методом [13]
в диапазоне температур ∼ 80−800K. Полевые зависи-
мости удельной намагниченности σ = f (B) исследованы
на вибрационном магнитометре (VSM) фирмы Cryogenic
Limited в магнитных полях до 10 Т при температурах 5,
77 и 300K.
Для определения изотермического изменения энтро-

пии в области фазовых превращений проведены измере-
ния намагниченности в статических полях до 10 Т.

393



394 Г.С. Римский, К.И. Янушкевич, Н.М. Белозорева, Д.П. Козленко, А.В. Руткаускас

20 30 40 50 60 70 80 90

x = 0.05
x = 0.20
x = 0.40
x = 0.60
x = 0.80
x = 1.00

(1
10

)

In
te

ns
it

y,
 a

rb
. u

ni
ts

(0
02

)

(1
02

)

(1
01

)

(1
00

)

(1
12

) (2
02

)

(2
10

)

(2
12

)

(3
00

)

(2
14

)

Mn Fe NiGe1– x x

2 , degq

Рис. 1. Рентгенограммы порошков твердых растворов Mn1−xFexNiGe, полученные после завершения синтеза.

3. Результаты эксперимента
и обсуждение

3.1. Кристаллическая структура твердых
растворов Mn1−xFexNiGe (0.05 ≤ x ≤ 1.00)
в интервале температур 20−300K

На рис. 1 представлены рентгенограммы порош-

ков твердых растворов Mn1−xFexNiGe полученные

при 300K в диапазоне углов 20 ≤ 22 ≤ 95◦ после

завершения всех этапов синтеза методом твердофазных

реакций в вакуумированных кварцевых ампулах.

Установлено, что при температуре 300K образцы

Mn1−xFexNiGe (0.05 ≤ x ≤ 1.00) обладают гексагональ-

ной кристаллографической структурой типа Ni2In (B82)
пространственной группы P63/mmc . Имеет место до-

статочно плавное изменение угловых положений ди-

фракционных рефлексов и перераспределения их интен-

сивностей в интервале концентраций 0.05 ≤ x ≤ 1.00,

характерное для твердых растворов при катионном

замещении. Концентрационные зависимости парамет-

ров a, c , их соотношения c/a и объема элементарной

ячейки V твердых растворов Mn1−xFexNiGe представ-

лены на рис. 2.

Численные значения величин, характеризующих раз-

меры гексагональных элементарных кристаллических

ячеек a и c , соотношения осей c/a , величин объе-

мов элементарных ячеек V и рентгеновская плотность

ρрен порошков твердых растворов Mn1−xFexNiGe при

T ∼ 300K, приведены в табл. 1.

Ход зависимостей a = f (x), c = f (x), V = f (x) рис. 2
демонстрируют, что изменение параметров элементар-

ных кристаллических ячеек при ∼ 300K с изменением

концентрации x содержания Fe в синтезированных об-

разцах согласуется с правилом Вегарда для непрерывно-

го ряда твердых растворов. Уменьшение параметров a и

с при катионном замещении, вероятнее всего, является

следствием различия величин ионных радиусов двух-
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Рис. 2. Концентрационные зависимости изменения парамет-

ров a = f (x), c = f (x), c/a = f (x), V = f (x) гексагональ-

ной элементарной кристаллической ячейки твердых растворов

Mn1−xFexNiGe.
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валентных катионов марганца (0.91−0.80)�A и железа

(0.82−0.74)�A [14].

3.2. Результаты нейтронодифракционных
исследований

Нейтронные спектры, полученные для твердого рас-

твора состава Mn0.95Fe0.05NiGe при температурах 20,

100, 200, 250, 265, 270, 300K представлены на рис. 3 и 4.

Подтверждены результаты рентгеновских исследований,

что при комнатной температуре состав Mn0.95Fe0.05NiGe

обладает гексагональной структурой (пр. гр P63/mmc ,
тип Ni2In), в решетке которой координаты положений

Mn и Fe 2a (0, 0, 0), для Ni и Ge 2d (1/3, 2/3, 3/4)
и 2c (1/3, 2/3, 1/4) соответственно. Установлено, что

данный тип кристаллического упорядочения сохраня-
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Рис. 3. Нейтронные спектры при угле рассеяния 2θ = 45.5◦ .
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Рис. 4. Фрагменты нейтронных спектров Mn0.95Fe0.05NiGe,

обработанные по методу Ритвельда.

Таблица 1. Численные значения a и c, соотношение c/a ,
величин объемов элементарных ячеек V и рентгеновская

плотность ρрен порошков Mn1−xFexNiGe

x a , nm c, nm c/a V , 10−2 nm3 ρрент, (g/sm3)

0.05 0.4081 0.5391 1.32 7.78 7.95

0.10 0.4078 0.5362 1.31 7.72 8.01

0.15 0.4076 0.5337 1.31 7.68 8.06

0.20 0.4071 0.5309 1.30 7.62 8.12

0.25 0.4072 0.5297 1.30 7.61 8.14

0.30 0.4065 0.5274 1.30 7.55 8.21

0.40 0.4074 0.5257 1.29 7.56 8.22

0.50 0.4074 0.5219 1.28 7.50 8.27

0.60 0.4065 0.5195 1.28 7.43 8.35

0.70 0.4063 0.5164 1.27 7.38 8.41

0.80 0.4039 0.5129 1.27 7.25 8.57

0.90 0.4041 0.5105 1.26 7.22 8.60

1.00 0.4025 0.5085 1.26 7.13 8.71

Таблица 2. Численные значения параметров a, b, c и величи-

ны объемов элементарных ячеек V образца твердого раствора

Mn0.95Fe0.05NiGe

Температура a , nm b, nm c, nm V , 10−2 nm3

300 0.40752 0.40752 0.5381 7.7387

270 0.40752 0.40752 0.53767 7.733

265 0.40760 0.40760 0.53733 7.7311

250 0.4079 0.4079 0.53814 7.731

200 0.59872 0.47308 0.70518 15.7519

100 0.59890 0.37233 0.70549 15.7316

20 0.59889 0.37217 0.70542 15.7232

ется в диапазоне температур 250 ≤ T ≤ 300K. Новых

дифракционных рефлексов или вкладов в интегральную

интенсивность структурных пиков не обнаружено. Этот

результат нейтронного эксперимента позволяет утвер-

ждать. что в интервале температур 250 ≤ T ≤ 300K в

твердом растворе Mn0.95Fe0.05NiGe отсутствует дальний

магнитный порядок.

При 200K выявлен структурный фазовый переход

(рис. 5) из гексагональной сингонии в орторомбическую

структуры (пр. гр. Pnma).
Получено удовлетворительное совпадение расчетов

с данных эксперимента. При обработке нейтронных

спектров рис. 4 определены ны параметры элементарной

ячейки при различных температурах (табл. 2). Также в
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Рис. 5. Температурные зависимости параметров элементарной ячейки (a) и объема (b).
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Рис. 6. Температурные зависимости удельной намагниченности образцов Mn1−xFexNiGe при нагреве в магнитном поле 0.86 Т.
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Таблица 3. Значения удельной намагниченности при 80K,

температуры Кюри и величины средних магнитных моментов

Mn1−xFexNiGe

x σ80K, A ·m2
· kg−1 TC , K µ80K, µБ

0.05 13.69 272 0.46

0.10 34.53 183 1.15

0.15 36.07 153 1.20

0.20 30.55 148 1.02

0.25 20.38 143 0.68

0.30 13.90 137 0.46

0.40 9.45 − 0.32

0.50 7.98 − 0.27

0.60 7.85 − 0.26

0.70 9.01 − 0.30

0.80 5.18 − 0.17

0.90 17.01 − 0.57

1.00 7.49 − 0.25

Таблица 4. Удельная остаточная намагниченность (σr ) и коэр-

цитивная сила (Bc) образцов Mn1−xFexNiGe при температурах

5 и 77K

x
T = 5K T = 77K

σr , A ·m2
· kg−1 Bc , Т σs , A ·m2

· kg−1 Bc , Т

0.05 0.61 0.033 0.37 0.019

0.10 1.62 0.031 0.65 0.013

0.15 7.52 0.026 − −

0.20 12.04 0.047 − −

0.25 12.84 0.075 − −

0.30 10.35 0.16 − −

0.40 5.45 0.12 − −

0.50 4.25 0.113 − −

0.60 2.23 0.022 − −

0.70 4.12 0.12 − −

0.80 0.57 0.007 − −

0.90 3.41 0.028 − −

1.00 4.35 0.45 − −

области температур ниже 200K наблюдалось появление

слабых пиков при d ∼ 4 и 5�A (рис. 3), которые могут

указывать на формирование антиферромагнитных кла-

стеров в слабоферромагнитной матрице основной фазы.

Главный результат нейтронного эксперимента — об-

наружение при 200K структурного фазового превраще-

ния от гексагональной сингонии к орторомбической в

твердом растворе состава Mn0.95Fe0.05NiGe.

3.3. Магнитные характеристики твердых
растворов Mn1−xFexNiGe

Температурные зависимости удельной намагниченно-

сти представлены на рис. 6.

Катионное замещение в системе Mn1−xFexNiGe уже

при 10% замещения марганца на железо приводит к

деградации антиферромагнитного упорядочения. Зави-

симости σ = f (T ) некоторых составов указывают на

сохранение значительной доли антиферромагнитной со-

ставляющей при температурах T < 150K. При концен-

трациях x > 0.10 твердые растворы проявляют наличие

некомпенсированного магнитного момента с удельной

намагниченностью от ∼ 8.0 до ∼ 36A ·m2 · kg−1 при

T = 80K. В табл. 3 приведены значения магнитных

моментов твердых растворов, рассчитанные из величин

удельных намагниченностей при 80K, с использованием

соотношения (1):

µ =
σM
NA

µБ, (1)

где σ — значение удельной намагниченности при

температуре T , M — молярная масса, µБ — вели-

чина магнетон Бора, NA – постоянная Авогадро. Ве-

личины температур фазового превращения
”
магнитный

порядок−магнитный беспорядок“ в твердых растворов
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Рис. 7. Полевые зависимости удельной намагниченности

образцов Mn1−xFexNiGe при температурах 5K.
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системы Mn1−xFexNiGe определены с использовани-

ем зависимости квадрата удельной намагниченности

σ 2 = f (T ).
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Рис. 8. Полевые зависимости удельной намагниченности

образцов Mn1−xFexNiGe от величины индукции магнитного

поля σ (B) при температурах 77K.
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Рис. 9. Полевые зависимости σ (B) удельной намагниченности

Mn1−xFexNiGe (0.80 ≤ x ≤ 1.00) при температурах 300K.

На риc. 7, 8 и 9 приведены полевые зависимости удель-

ной намагниченности твердых растворов Mn1−xFexNiGe

в интервале концентраций 0.05 ≤ x ≤ 0.80 при темпера-

турах 5, 77 и 300K соответственно.

Определены удельная остаточная намагничен-

ность (σr ) и коэрцитивная сила. Полученные значения

системы Mn1−xFexNiGe при 5 и 77K приведены

в табл. 4.

Результат эксперимента, демонстрирующий что при

температурах 5 и 77K намагниченность не выходит на

насыщение в магнитном поле с индукцией B = 10 Т,

за исключением твердого раствора с концентрацией

x = 10%, что позволяет говорить о большой вероятно-

сти кластерной природе магнетизма в твердых растворах

Mn1−xFexNiGe. При температуре 5K в образцах наблю-

дается индуцированный полем метамагнитный фазовый

переход в первичной ветви.

4. Заключение

Методом реакций в твердой фазе синтезирова-

ны составы Mn1−xFexNiGe в интервале концентраций

0.05 ≤ x ≤ 1.00. Рентгеноструктурные исследования по-

казали, что образцы однофазны при комнатной темпера-

туре. Установлено, что увеличение концентрации железа

в твердых растворах приводит к уменьшению разме-

ров элементарной кристаллической ячейки. Выявлено,

что температура фазового превращения
”
магнитный

порядок−магнитный беспорядок“ исследованных образ-

цов уменьшается при увеличении концентрации x заме-

щения ионов Mn на Fe от 272K для Mn0.95Fe0.05NiGe

до 132K для твердого раствора Mn0.70Fe0.30NiGe.

В твердом растворе состава Mn0.95Fe0.05NiGe при

∼ 200K обнаружен структурный фазовый переход из

гексагональной сингонии в орторомбическую. Результа-

ты эксперимента позволяют сделать вывод о кластерной

природе наличия удельной намагниченности в твердых

растворах Mn1−xFexNiGe.
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