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В рамках модели взаимодействующих параметров магнитного и структурного порядков проведен

теоретический анализ реверсивных магнитоструктурных фазовых переходов первого рода. Характерной

особенностью последних является скачкообразное возникновение магнитного порядка при охлаждении, как

в случае фазового перехода первого рода, и плавное исчезновение магнитного порядка при нагреве, как

и в традиционном фазовом переходе второго рода. Такие переходы наблюдаются в некоторых сплавах

магнитокалорической системы Mn1−xCrxNiGe под давлением (x = 0.11) и без него (x = 0.18) и сопро-

вождаются специфическими магнитными и магнитокалорическими особенностями. Феноменологическое

описание этих особенностей проводится в рамках концепции мягкой моды для структурной подсистемы,

претерпевающей структурный фазовый переход первого рода (P63/mmc−Pnma), и модели Гейзенберга

для спиновой подсистемы. Для систем с магнитоструктурной неустойчивостью в рамках приближения

молекулярного поля для спиновой подсистемы и приближения смещенного гармонического осциллятора

для решеточной подсистемы показано, что реверсивные фазовые переходы возникают, когда температура

магнитного разупорядочения находится в области температурного гистерезиса структурного фазового

перехода первого рода P63/mmc−Pnma . Также показано, что двухпиковая форма изотермической энтропии,

характерная для реверсивных переходов, обусловлена разделением вкладов структурной и магнитной

энтропии.
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1. Введение

Фазовые переходы в системах с магнитной и кри-

сталлоструктурной неустойчивостью при определенных

условиях могут протекать как реверсивные магнито-

структурные переходы первого рода. Для таких пе-

реходов при понижении температуры возникновение

магнитного порядка реализуется скачком, характерным

для переходов первого рода, а при обратном повышении

температуры плавное исчезновение магнитного порядка

происходит как традиционный переход второго рода.

Подобные переходы сопровождаются рядом магнитных

и магнитокалорических особенностей. Настоящая ра-

бота является теоретическим анализом цикла экспери-

ментальных исследований барических и магнитокало-

рических особенностей, характерных для реверсивных

переходов. Для спиновой подсистемы в работе дано бо-

лее подробное обоснование подхода, развитого в нашей

предыдущей публикации в ФТТ, посвященной магнито-

структурным особенностям системы Mn1−xCrxNiGe.

2. Экспериментальные результаты

Как следует из результатов экспериментальных

исследований, особенности магнитных и магнитока-

лорических свойств сплавов системы Mn1−xCrxNiGe

определяются относительной близостью температур

Tt2(x) и Tt1(x) структурного парамагнитного (PM)
перехода первого рода PM(P63/mmc) ↔ PM(Pnma)
и температур TN(x), TC(x) магнитных фазо-

вых переходов парамагнетизм–гелимагнетизм HM)
PM(Pnma) ↔ HM(Pnma), парамагнетизм−ферромаг-

нетизм (FM) PM(Pnma) ↔ FM(Pnma) [1,2]. При

этом структурные переходы могут фиксироваться по

аномальному изменению магнитных характеристик в
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окрестности температур структурного перехода Tt2(x),
Tt1(x), например, намагниченности σ и обратной магнит-

ной восприимчивости χ−1 [3]. Отчетливая корреляция

между высокотемпературными аномалиями зависи-

мостей χ−1(T ), σ (T ) и температурной зависимостью

содержания орторомбической фазы в образце X -int(T ),
обнаруженная в [1–3], позволили зафиксировать в маг-

нитном поле конечной напряженности скачкообразное

поведение высокотемпературного участка намагничен-

ности. Эти скачкообразные изменения намагниченности,

сопровождающиеся температурным гистерезисом, явля-

ются периферийными магнитоструктурными фазовыми

переходами первого рода и, согласно результатам

работы [3], обусловлены смещением температуры Tt2(x)
структурного перехода orth(Pnma) → hex(P63/mmc) под

действием магнитного поля.

На основании результатов [3] и данных [4] можно

констатировать, что сближение структурного и маг-

нитного переходов, возникающее при увеличении x ,
приводит к изменению типа магнитоупорядоченных фаз

и характера магнитных фазовых переходов от изо-

структурного безгистерезисного перехода второго рода

PM(orth) ↔ HM(orth) в окрестности TN ≥ θorth из под-

магниченного парамагнитного ромбического состояния

в подмагниченное ромбическое геликоидальное состоя-

ние при x = 0.11 к реверсивному магнитоструктурно-

му переходу первого рода PM(hex) ↔ FM(orth) при

x = 0.18. Реверсивный переход является суперпозицией

двух фазовых переходов. При понижении температуры

до TC1 = Tt1 < θorth происходит магнитоструктурный пе-

реход первого рода PM(hex) → FM(orth). Последующее

нагревание до TC2 = θorth < Tt2 приводит к плавному

магнитному разупорядочению с сохранением ромбиче-

ской фазы. Это изоструктурное разупорядочение может

интерпретироваться как изоструктурный магнитный фа-

зовый переход второго рода FM(orth) → PM(orth).

3. Теория реверсивных переходов
в системе Mn1−xCrxNiGe

Теоретический анализ структурных переходов ти-

па
”
смещения“ опирается на результаты работы [3],

в которой парамагнитные структурные переходы

PM(P63/mmc) ↔ PM(Pnma) рассматриваются в рам-

ках теории мягкой моды как следствие заморажива-

ния коррелированных локальных оптических колебаний

ионов Ni. Термодинамика спиновой подсистемы и ее вза-

имосвязь со структурными параметрами порядка описы-

валась в [3] гамильтонианом Гейзенберга, что позволило

описать наблюдаемое расщепление χ−1(T ) для случая,

когда исходные гексагональное и ромбическое магни-

тоупорядоченные состояния являются геликоидальными

и предсказать изменение характера магнитных фазовых

переходов из парамагнитного в магнитоупорядоченное

состояние при наложении гидростатического давления.

Согласно модели [3], гамильтониан можно предста-

вить в виде

Ĥ = H(Qn) + H(e1, e2) + Ĥ(s). (1)

Тут H(Qn) — эффективный гамильтониан, который опи-

сывает кооперативные локальные смещения атомов Ni

в n-й гексагональной ячейке Qn в результате струк-

турного перехода PM(P63/mmc) ↔ PM(Pnma). Гамиль-
тониан H(Qn) включает гармонические (V0Q2

n) и ангар-

монические (γQ4
n/4 + ŴQ6

n/6) слагаемые потенциальной

энергии внутри ячейки и гармонические взаимодействия

между смещениями различных гексагональных ячеек

νnn′QnQn′ , где V0 и νn,n′ — энергии гармонических

смещений атомов Ni в ячейке и между ячейками, γ , Ŵ —

энергии ангармонических смещений атомов Ni внутри

элементарной ячейки.

Упругие деформации e1 и e2, которые описывают

относительное изменение объема при изменении темпе-

ратуры T и давления P и ромбические искажения гекса-

гональной ячейки [3], учитываются слагаемым H(e1, e2).
Магнитная структура и кооперативные явления в спи-

новой подсистеме описываются в рамках
”
гейзенбергов-

ского“ подхода оператором Ĥ(s) в предположении, что

эффективные обменные интегралы J ii′
nn′ между соседними

квазилокализованными спинами могут быть определены

из первопринципных расчетов через зависимость полной

энергии магнетика от ориентации магнитных момен-

тов [7–9].
Магнитные моменты в Mn1−xCrxNiGe создаются

коллективизированными электронами, и возникновение

ромбической структуры, приводящее к удвоению пери-

ода элементарной ячейки, проявляется прежде всего в

расщеплении плотности состояний d-электронов. Это

обеспечивает взаимосвязь между магнитной и структур-

ной подсистемами. При использовании гамильтониана

Гейзенберга для описания такой системы вышеуказанная

взаимосвязь возникает при введении зависимости вели-

чины интегралов обменного взаимодействия от конфигу-

рации атомов кристаллической решетки, которая опреде-

ляется гексагональной hex(P63/mmc) или ромбической

orth(Pnma) симметрией кристаллической структуры.

Используя приближение среднего поля для спинового

гамильтониана и приближение смещенного гармониче-

ского осциллятора [3,6] для гамильтониана со взаи-

модействующими мягкими модами, термодинамический

потенциал (ТП) магнитоупругой системы можно пред-

ставить в виде суммы

�(Q0, y, e1, e2)=�1(Q0, σ, e1, e2) + �2(y) + �3(e1, e2),
(2)

�1(Q0, σ, e1, e2)=
N0

2
V0(Q

2
0+σ )+

N0

4

(

γQ4
0+6Q2

0σ+3σ 2
)

+
N0

6
Ŵ
(

Q6
0 + 15Q4

0σ + 45Q2
0σ

2 + 15σ 3
)

−
1

2
N0Q2

0ν0(1 + L1e1 + L2e2) − T
kB

2
N0 ln σ, (3a)
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�3(e1, e2) =
1

2
e21k0 +

1

2
k1(e2)

2 + Pe1 − Tαk0e1, (3b)

�2(y)=Ns2
[

J(k) sin2 ϑ + J(0) cos2 ϑ
]

y2 − NkBT ln z (X),
(3c)

z (X) = sh
[

(1 + (2s)−1)X
]

/sh
[

(2s)−1X
]

, k = (0, 0, ka).
(4a)

X =
[

2s2y
[

J(ka) sin
2(ϑ) + J(0) cos2(ϑ)

]

+ 2µ0sH0 cos ϑ
]

/kBT, (4b)

J(k) = J(ka)

= J0(Q0, e1) + J1(Q0, e1) cos9 + J2(Q0, e1) cos 29,
(4c)

J(0) = J0(Q0, e1) + J1(Q0, e1) + J2(Q0, e1) (4d)

Здесь k = (0, 0, ka) —волновой вектор геликоидаль-

ной структуры; k0, k1 и α — соответствующие

упругие модули и коэффициент объемного темпера-

турного расширения; ν0 =
∑

n
νnn′ ; L1 = (∂ν0/∂e1)/ν0,

L2 = (∂ν0/∂e2)/ν0, kB — постоянная Больцмана,
∑

n
= N0,

∑

n,k
= N = 2N0(1− x) — число элементарных

ячеек и число магнитоактивных атомов (Mn) в единице

объема. В приложении показан вывод ТП спиновой

подсистемы �(y).

Среднее значение Q0=
∞
∫

−∞

1√
2πσ

exp
[−(Qn−Q0)

2

2σ

]

QndQn,

отождествляемое с параметром структурного порядка, и

дисперсия σ = 〈[Qn − Q0]
2〉 рассматриваются как неза-

висимые вариационные параметры и определяются из

минимизации термодинамического потенциала магнито-

упругой системы �(Q0, σ, e1, e2, y); s — собственное

значение оператора спина, y = |〈ŝi
n〉|/s — относительное

значение магнитного момента i-го атома Mn, соответ-

ствующее параметру магнитного порядка в геликоидаль-

ном состоянии; ϑ — угол между направлением локаль-

ной оси квантования и внешним магнитным полем H0;

9 = kaπ и 29 — углы между направлением средних

значений спинов атомов 〈ŝk
n〉, которые расположены на

расстояниях ch/2 и ch (ch — параметр гексагональ-

ной ячейки вдоль направления волнового вектора k);
J0(Q0, e1), J1(Q0, e1), J2(Q0, e1) — межатомные обмен-

ные интегралы внутри ферромагнитного слоя и между

ближайшими слоями на расстояниях ch/2 и ch.

При J1(Q0, e1) > 0, J2(Q0, e1) < 0 конкурирующими

состояниями будут только геликоидальное

(cos9 = J1(Q0, e1)/4
∣

∣J2(Q0, e1)
∣

∣ = δ < 1) c более

высоким значением величины J(k)
(

J(k) = J0(Q0, e1)
+ (2δ2 + 1)

∣

∣J2(Q0, e1)
∣

∣

)

и ферромагнитное (9 = 0) с

более низким значением величины J(0). Величины J(k),
J(0) можно представить в виде разложения по линейным

комбинациям деформаций и четным степеням парамет-

ров структурного порядка:

J(ka) = J00

(

1 + λ0ee1 + Q2
0

(

λ0Q + λ0eQe1
)

+ λ4Q
4
0

)

+ |J20|
(

1 + Q2
0(λ2Q + λ2eQe1) + λ2ee1

)

(2δ2 + 1),

(5a)

J(0) = J00

(

1 + λ0ee1 + Q2
0

(

λ0Q + λ0eQe1
)

+ λ4Q
4
0

)

+ |J20|
(

1 + Q2
0(λ2Q + λ2eQe1) + λ2ee1

)

(4δ − 1),

(5b)

В (5) J00, J20 — соответствующие межатомные обмен-

ные интегралы в недеформированной (e1 = 0) гексаго-

нальной (Q0 = 0) системе. Величина

δ = cos9 = J10

(

1 + Q2
0

(

λ1Q + λ1eQe1
)

+ λ1ee1
)

/4|J20|

×
(

1 + Q2
0

(

λ2Q + λ2eQe1
)

+ λ2ee1
)

приближенно определяется как постоянная

(δ = J10/4|J20|). Согласно данным нейтронографических

исследований [4], такое допущение приемлемо для

исследуемых в настоящей работе образцов с x = 0.18

(δ ≈ 1) и x = 0.11 (δ ≈ 0.87−0.93). Температурные

зависимости магнитных, структурных и упругих харак-

теристик можно получить из уравнений экстремума тер-

модинамического потенциала: ∂�/∂ϑ = 0, ∂�/∂y = 0,

∂�/∂Q0 = 0, ∂�/∂σ = 0, ∂�/∂e1 = 0, ∂�/∂e2 = 0.

Численное решение уравнений ∂�/∂Q0 = 0,

∂�/∂y = 0 наряду с аналитическими решениями

остальных уравнений показывают, что при достаточно

сильном взаимодействии между фононной подсистемой

и упругими деформациями (L1 ≥ L1k > 0, L2 ≥ L2k)
Зависимость Q0(T ) будет описывать переход первого

рода; для температур лабильности при этом, согласно

экспериментальным данным, должны выполняться

неравенства ∂Tt1,2/∂P < 0, ∂(Tt2 − Tt1)/∂P < 0. Если

к тому же обеспечить выполнение неравенств

Tt1 > TNorth ≥ θorth . . . (здесь TNorth и θorth —

температура Нееля и парамагнитная температура

Кюри в ромбической фазе) путем подгонки наборов

коэффициентов λ je , λ jQ, λ jeQ ( j = 0, 1, 2), то можно

перейти к анализу нетривиальных особенностей поведе-

ния магнитоструктурных характеристик в исследуемой

системе. Отметим, что в дальнейшем мы полагаем

λ0e = λ2e = 0. Тогда для безразмерной восприимчивости

χ−1(T, Q0) = 2µ0(s + 1)H0/kBT0y cos ϑ при H0 → 0 из

уравнения ∂�/∂y = 0 можно получить выражение

χ−1(T, Q0) =
T
T0

−

[

rF(δ) + Q2
0

×

[

λF +

(

αT − Pκ +
ν0L1Q2

0κ

2

)

λ1F

]

+ λ4Q
4
0

]

,
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Рис. 1. Теоретические (a−c) и экспериментальные (d−f) зависимости магнитных и рентгеноструктурных характеристик сплава

Mn0.82Cr0.18NiGe. Теоретические зависимости в безразмерных единицах получены при δ = 0.925, H = 0 (a) и H = 8.6 kOe (b, c).
Экспериментальные зависимости из [1,3] получены при H = 8.6 kOe (d, f) и H = 0 (e). На вставке фрагмент рис. 1, f в области

магнитоструктурного периферийного перехода первого рода PM(orth) ↔ PM(hex) при T = 400K.

где

T0 =
2

3kB
J00s(s + 1); rF(δ) = 1 + z̃ (4δ − 1);

z̃ = |J20|/J00; λF = λ00 + z̃ (4δ − 1)λ20;

λ1F = λ01 + z̃ (4δ − 1)λ21.

Согласно экспериментальным данным [3], для пара-

магнитных температур Кюри θorth и θhex ромбической

и гексагональной фаз, которые в ПМП совпадают с

соответствующими температурами Кюри (θorth = TCorth,

θhex = TChex), должно выполняться неравенство

θhex ≪ θorth. Характерные температуры TNorth, TChex ,

TCorth, согласно экспериментальным данным должны

удовлетворять неравенству Tt1 > TNorth ≥ θorth. При этом

значения этих величин определяются из уравнений (6)

TCorth ≡ T1 =
2

3kB

{

J0[Q0(T1), e1(T1)]

+
[

2(δ)2 + 1
]
∣

∣J2[Q0(T1), e1(T1)]
∣

∣

}

s(s + 1), δ = 1,

(6a)

TChex ≡ T2 =
2

3kB

{

J0[Q0 = 0, e1(T2)]

+ [4(δ) − 1]
∣

∣J2[Q0 = 0, e1(T2)]
∣

∣

}

s(s + 1), δ = 1, (6b)

TNorth ≡ T3 =
2

3kB

{

J0

(

Q0(T3), e1(T3)
)

+
(

2(δ)2 + 1
)∣

∣J2

(

Q0(T3), e1(T3)
)∣

∣

}

s(s + 1), δ = 1.

(6c)

Здесь равновесные величины Q0(T ), e1(T, P), e2(T, P)
определяются из уравнений состояния ∂�/∂ϑ = 0,

∂�/∂Q0 = 0, ∂�/∂e1 = 0, ∂�/∂e2 = 0, ∂�/∂σ = 0 при

y = 0; для моделирования магнитоструктурного пове-

дения сплавов системы Mn1−xCrxNiGe следует иметь

в виду, что величина δ = cos9, как важнейшая харак-

теристика гелимагнитной структуры должна возрастать

по мере увеличения x от 0.661 до 1 (вблизи TN) [4].

Теоретические зависимости χ−1[T, Q0(T )], m(T ), y(T ),
Q0(T ), рассчитанные при δ = 0.925, s = 2 и δ = 1, s = 1

(рис. 1, a−с, рис. 2, a−с) позволяют объяснить магни-

тоструктурные особенности экспериментальных зависи-

мостей (рис. 1, d−f, рис. 2, d−f) обратной восприимчи-

вости χ−1(T ) и намагниченности, впервые приведенных

в [1,3], для сплавов с x = 0.11 и x = 0.18.

Расчетные зависимости, моделирующие свойства об-

разцов при x = 0.11 и x = 0.18, получены с использо-

ванием параметров, определенных из нейтронографиче-

ских и рентгеновских данных при атмосферном давле-
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Рис. 2. Теоретические (a−c) и экспериментальные (d−f) зависимости магнитных и рентгеноструктурных характеристик сплава

Mn0.82Cr0.18NiGe. Теоретические зависимости в безразмерных единицах получены при δ = 1, H = 0 (a) и H = 9.7 kOe (b, c).
Экспериментальные зависимости из [1,3] получены при H = 8.6 kOe (d), H = 0 (e) и H = 9.7 kOe (f).

нии, а также из магнитных измерений под давлением и

термодинамических свойств исследуемой и родственных

магнитоструктурных систем.

Согласно рис. 1, c, рис. 2, c, характерной

особенностью безразмерных зависимостей QT ,

описывающих парамагнитные структурные переходы

hex(P63/mmc)→orth(Pnma), является наличие темпе-

ратурного гистерезиса 1Tt = Tt2 − Tt1, внутри которого

зависимости Q0(T ), обозначенные штрих-пунктирными

линиями, соответствуют метастабильным состояниям,

т. е. максимумам термодинамического потенциала, и

разделяют стабильные ромбическое (Q0(T ≤ Tt1) 6= 0))
и гексагональное (Q0(T ≥ Tt2) = 0) состояния. Ясно, что
температуры скачкообразного расщепления зависимости

χ−1(T, Q0), на две ветви совпадают с температурами

лабильности парамагнитных ромбической Tt2(Q0 6= 0) и

гексагональной Tt1(Q = 0) фаз.

Принципиальное различие расчетных зависимостей

на рис. 1 и рис. 2 состоит в следующем. Для δ = 0.925

при температурах T ≤ TN(δ) < Tt1 появляется отличное

от нуля значение параметра магнитного порядка гелико-

идального состояния y . Зависимость y(T ) при H0z = 0

описывает изоструктурный переход второго рода в гели-

магнитную (HM) фазу (PM(orth) ↔ HM(orth)). Темпе-
ратурная зависимость относительной намагниченности

m(T ), которая связана с температурно-зависящим па-

раметром гелимагнитного порядка y(T ) соотношением

m(T ) = y(T ) cos ϑ(T ), имеет характерный пик (рис. 1, b)
и качественно совпадает с экспериментальными зави-

симостями σ (T ), рис. 1, f [3]. Для δ = 1 и соответству-

ющего набора постоянных возникает совершенно иная

ситуация. Здесь значения температуры лабильности Tt1

гексагонального парамагнитного состояния PM(hex)
ниже температуры Taν , которая соответствует равенству

термодинамических потенциалов конкурирующих

состояний PM(hex) и FM(orth) и находится из условия

�(Q0 = 0, σ, e1, e2 = 0, y = 0) = �(Q0, σ, e1, e2, y). По-

этому при понижении температуры переход

PM(hex) → FM(orth) из гексагонального парамагнит-

ного в ромбическое ферромагнитное состояние может

произойти только при температуре TCl, которая должна

удовлетворять неравенству Tt1 ≤ TCl ≤ Taν ≤ TC2. Это

означает, что скачкообразное возникновение параметра

структурного порядка Q0 при T = TCl влечет за собой

скачкообразное возникновение параметра магнитного

порядка y (рис. 2, a) и намагниченности m (рис. 2, b),
и таким образом магнитоструктурный переход

PM(hex) → FM(orth) при T = TCl является переходом

первого рода. При этом значение TCl зависит от

конкретного физико-механического состояния образца,
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σ (T ); a, d — H = 9.7 kOe; b, e — H = 6.3 kOe; c, f — H = 9.7 kOe; скачок намагниченности 12H m периферийного участка

зависимости m(T ) синхронизируется со скачком параметра структурного порядка 12H Q0 при температуре лабильности Tt2H .

которое обусловливает кинетику процесса реализацию

перехода (дислокационная структура, степень блокиров-

ки зародышеобразования, размытость перехода и иное).
На рис. 2, а−с предполагается, что TCl = Taν . Поэтому

понижение температуры ниже TCl = Taν не приводит к

изменению магнитоструктурного состояния. Обратное

повышение температуры при отсутствии магнитного по-

ля приводит к плавному изоструктурному исчезновению

магнитного порядка, реализующемуся как изострук-

турный переход второго рода FM(orth) → PM(orth),
поскольку TC2 < Tt2. В присутствии магнитного поля

подмагниченное полем ромбическое состояние не пол-

ностью исчезает при T = TC2 (рис. 2, b) и затягивается

к температурам Tt2H , превосходящим температуры

спонтанного исчезновения ромбического состояния

Tt2H ≥ Tt2. Поэтому скачкообразное исчезновение

параметра структурного порядка 12HQ0 = Q0(Tt2H)
(рис. 2, c) влечет за собой скачкообразное уменьшение

намагниченности на периферийном участке зависимости

morth(T ) при Tt2H до ее значения в гексагональном

состоянии mhex . При этом скачок намагниченности

12Hm = morth − mhex и скачок параметра структурного

порядка 12HQ0 = Q0(Tt2H) при T = Tt2H увеличиваются

при возрастании магнитного поля (рис. 3). Поскольку

Tt2H > Tt2, то можно говорить об увеличении

температурного гистерезиса инверсионного перехода

FM(orth) → PM(hex) при возрастании напряженности

магнитного поля. Более подробно это иллюстрируется

экспериментальной зависимостью σ (T ) и теоретически-

ми зависимостями m(T ), Q0(T ), приведенными на рис. 3.

Таким образом, аномальное затягивание остаточной

намагниченности m(T ) (рис. 2, b) в область высоких

температур и ее скачкообразное снижение на перифе-

рийном участке связано со смещением температуры

лабильности ромбической фазы (рис. 2, с) в магнитном

поле от Tt2 при H = 0 до Tt2H при H = 8.6 kOe.

В работе [3] эти высокотемпературные cкачки намагни-

ченности на периферийных участках экспериментальных

(теоретических) зависимостей σ (T ), (m(T )), которые яв-

ляются причиной аномалий обратной восприимчивости,

определяются как
”
периферийные“ магнитоструктурные

переходы первого рода. В отсутствие магнитного поля

”
периферийные“ магнитоструктурные переходы первого

рода трансформируются в структурные переходы

первого рода PM(Pnma) → PM(P63/mmc), которые

сопровождаются только скачкообразными изменениями

параметра структурного порядка Q0(T ).
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ромбической фазы при нагревании, которая при H = 0 соответствует температуре Кюри TC2 (рис. 2, a) изоструктурного перехода

второго рода FM(orth) → PM(orth).

В сплавах с x < 0.18, когда температурные гра-

ницы устойчивости структурного и магнитного па-

раметров порядка значительно разнесены, стабилиза-

ция структурного параметра порядка приводит толь-

ко к смещению магнитного упорядочения из обла-

сти более низких в область более высоких тем-

ператур (θhex < θorth < TN < Tt1) и поэтому возник-

новение и исчезновение параметра магнитного по-

рядка происходит при одной и той же температу-

ре и может быть охарактеризовано как изострук-

турный переход второго рода HM(orth) ↔ PM(orth)
(рис. 1, a). Возникновение реверсивного перехода

первого рода в этом случае (x = 0.11) возмож-

но при сближении характеристических температур

магнитного и структурного переходов. Такое сбли-

жение может происходить при воздействии гид-

ростатического давления, что приводит к транс-

формации изоструктурного перехода второго рода

HM(orth) ↔ PM(orth) к реверсивному магнитострук-

турному переходу 1-го рода PM(hex) → HM(orth) [3].
Для образцов с x = 0.18 барическое сближение ха-

рактеристических температур магнитного и струк-

турного переходов, напротив, приводит к исчезнове-

нию реверсивных переходов и возникновению полно-

ценных магнитоструктурных переходов первого рода

FM(orth) ↔ PM(hex).

Теоретически это было предсказано в [1] при рассмот-

рении обобщенной P−T -диаграммы системы с силь-

ным взаимодействием параметров магнитного и струк-

турного порядков. В настоящей работе трансформа-

ция реверсивного магнитоструктурного перехода пер-

вого рода в полноценный магнитоструктурный пере-

ход первого рода при увеличении давления иллю-

стрируется теоретическими зависимостями m(T ), Q0(T )
при P = 0 и P = 4 kbar (рис. 4, a, b) при значениях

параметров, соответствующих δ = 1. Эксперименталь-

ные зависимости намагниченности от температуры при

этих давлениях для Mn0.82Cr0.18NiGe (рис. 4, c, d) пол-

ностью подтверждают теорию. Как видно из графи-

ков на рис. 4, трансформация реверсивных перехо-

дов связана с возрастанием скачков намагниченности

от 11m(TCl) < 1, 12m(Tt2) ≪ 1 при атмосферном давле-

нии (P = 0, рис. 4, b) до 12m(Tt2) ≤ 11m(Tt1) ≤ 1 при

P = 4 kbar, рис. 4, b. Сближение и совмещение харак-

терных температур под действием давления при магни-

тоструктурных переходах отслеживается на эксперимен-

тальной и теоретической Р−Т-диаграммах исследуемого

сплава (рис. 5).
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4. Магнитокалорические особенности
реверсивных переходов

Выражение для энтропии системы

S ≡ S[Q0(T, H), y(t, H), T ] можно получить из опреде-

ления S = −∂�/∂T и привести к виду

S[Q0(T, H), y(T, H), T ]

= NkB ln{z [X(Q0(T, H), y(T, H), T )]}

− NkBy(T, H)X(Q0(T, H), y(t, H), T )

+ αk0e1(Q0(T ), y(T, H), T ) +
1

2
N0kB ln(Q0(T, H), T ).

(7)

В (7) первые два слагаемых соответствуют энтропии

магнитоупорядоченной системы спинов в ромбической

(Q0 6= 0) или гексагональной (Q0 = 0) кристаллических

решетках при заданной температуре. Третье слагае-

мое — энтропия объемно-деформированного магнито-

упорядоченного кристалла в ромбическом (гексагональ-
ном) состояниях. Последнее слагаемое описывает по-

нижение энтропии кристалла, обусловленное измене-

нием величины параметра структурного порядка Q0.

Зависимости S[Q0(T, H), y(T, H), T ] от температуры в

магнитном поле (H = 9.7 kOe) и без поля (H = 0)
представлены на рис. 6.

Можно ожидать, что эта зависимость будет про-

являть реверсивные свойства и существенные ее из-

менения зависят от последовательности изменения

температуры (повышения, понижения температуры).
Это наиболее отчетливо проявляется на изотерми-

ческой зависимости 1S(T, H) = S[Q0(T, H), y(T, H), T ]
− [Q0(T, 0), y(T, 0), T ] (рис. 7), которая используется

для оценки магнитокалорического эффекта в практи-
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Рис. 6. Теоретическая температурная зависимость энтро-

пии системы в процессе реализации инверсионного магни-

тоструктурного перехода первого рода в магнитном поле

H = 9.7 kOe и без поля. Вертикальные штриховые линии отме-

чают температуры лабильности ромбической и гексагональной

фаз в поле H = 9.7 kOe и без поля; зависимости с индек-

сом m(Sm) соответствуют максимумам термодинамического

потенциала; TC22, TC — температуры изоструктурных перехо-

дов FM(orth) → PM(orth) в поле и без поля при нагревании.

ческих приложениях. На рис. 7 сопоставлены теоре-

тическая и экспериментальная (полученная методом

Максвелла [10]) зависимости 1S(T, H).

При понижении температуры от состояния PM(hex)
в области Tt1 ≤ TCl < T величины 1S(T, H) на рис. 7, b

определяются выражением. При T = TCl величина
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Рис. 7. Магнитоструктурные характеристики Mn0.82Cr0.18NiGe (a, c), совмещенные с теоретической (b) и экспериментальной (d)
температурными зависимостями изменения магнитной энтропии 1S(T ) = S(T, H = 9.7 kOe) − S(T, H = 0); a — теоретические

температурные зависимости безразмерной намагниченности mH = yH cos
(

ϑ(H)
)

, параметра структурного порядка Q0 в поле

H = 9.7 kOe и параметра магнитного порядка yH при H = 0; с — экспериментальная температурная зависимость намагниченно-

сти σ в поле H = 9.7 kOe. Экспериментальные зависимости 1S(T ) получены по данным магнитных измерений с использованием

соотношений Максвелла.

1S(TCl, H)=S[Q0, y(TCl, H), TCl]−S[0, y(TCl, 0), TCl] опре-
деляет резкий пик зависимости 1S(T, H). Этот пик

соответствует магнитоструктурному переходу перво-

го рода PM(hex) → FM(orth). Дальнейшее понижение

температуры формирует плавную спадающую зависи-

мость 1S(T, H), определяемую выражением: 1S(T, H) =
= S[Q0, y(T, H), T ] − S[0, y(T, 0), T ].

Таким образом, понижение температуры характери-

зуется однопиковой структурой зависимости 1S(T, H).
Напротив, при повышении температуры можно

выделить два заметных пика. Высокотемпературный

пик, который определяется разностью 1S(TC2, 1H) =
= S[Q0(TC2, H), y(TC2, H), TC2] − S[Q0(TC2, 0), 0, TC2] со-

ответствует изоструктурному переходу второго рода

FM(orth) ↔ PM(orth). Низкотемпературный пик опре-

деляется разностью S[Q0(T, H), y(T, H), Tt] − S[0, 0, Tt]
в окрестности Tt2H и соответствует парамаг-

нитному структурному переходу первого рода

PM(orth) → PM(hex). Как видно из сопоставления

экспериментальных и теоретических графиков на рис. 7,

обе зависимости 1S(T, 1H) находятся в хорошем

качественном соответствии.

5. Заключение

Теоретический анализ, проведенный в настоящей ра-

боте, позволил объяснить магнитные и магнитокалори-

ческие особенности магнитноструктурных фазовых пе-

реходов, которые реализуются в системах с кристалло-

структурной неустойчивостью.

1. При определенных соотношениях между обмен-

ными и структурными параметрами, ответственны-

ми за возникновение низкосимметричных магнитного

и структурного параметров порядка, возможна реа-

лизация реверсивных переходов первого рода. При

реверсивных переходах охлаждение образца приво-

дит к магнитоструктурному переходу первого рода

PM(hex) → FM(orth); при нагревании образца реализу-

ются два фазовых перехода. Магнитное разупорядочение

описывается изоструктурным переходом второго рода

FM(orth) ↔ PM(orth). Затем при более высоких темпе-

ратурах реализуется парамагнитный структурный пере-

ход PM(orth) → PM(hex). В магнитном поле этот пере-

ход реализуется как периферийный магнитоструктурный

переход первого рода с небольшим конечным скачком
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намагниченности. Периферийный переход ответственен

за аномальное поведение обратной магнитной восприим-

чивости.

2. Особенностью периферийных магнитоструктурных

переходов первого рода является возрастание скачка

намагниченности при возрастании напряженности маг-

нитного поля.

3. Последовательность скачкообразных изменений на-

магниченности при реверсивных переходах определя-

ет характерную реверсивную последовательность пиков

изотермической зависимости 1S(T, H).
4. Воздействие давления на реверсивные перехо-

ды приводит к трансформации их в полноцен-

ные магнитоструктурные переходы первого рода

PM(hex) ↔ FM(orth).
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Приложение

Гамильтониан спиновой подсистемы в присутствии

внешнего магнитного поля H0 можно записать в виде

Ĥs = −
∑

nk,n′k′

Jkk′

nn′ ŝ
k
n ŝ

k′

n′ − 2µ0H0

∑

ni

ŝ
k
n, (П1)

где ŝ
k
n — оператор спина атома k в элементарной

гексагональной ячейке n; Jkk′

nn′ ≡ J
(∣

∣1Rkk′

nn′
∣

∣

)

— соответ-

ствующие интегралы обменного взаимодействия меж-

ду магнитоактивными атомам на расстояниях
∣

∣1Rkk′

nn′
∣

∣;
∑

n
N0,

∑

n,k
= N = 2N0x — число элементарных ячеек и

число магнитоактивных атомов (Mn) в единице объема,

H0 = (0, 0, H0) — вектор внешнего однородного маг-

нитного поля, µ0 — магнетон Бора.

Для простого гелимагнетика (HM) с волновым

вектором k = (0, 0, ka) угол 9kk′

nn′ между направле-

ниями средних значений спинов атомов, находящих-

ся на расстояниях
∣

∣1Rkk′

nn′
∣

∣, определяется выражени-

ем 9kk′

nn′ = k(Rk′

n′ − R
k
n) ≡ k1Rkk′

nn′ = ka ckk′

nn (ckk′

nn — рас-

стояние между атомамив kn, k ′n′ вдоль направления

волнового вектор k. Для описания HM-упорядочения

в приближении среднего поля используем гамиль-

тониан (П2), в котором направление пространст-

венно-неоднородного среднего поля h
k
n = hUk

n для ато-

ма в позиции R
k
n определяется единичным вектором

U
k
n =

(

cos(kRk
n)) sin(ϑ) sin(kRk

n) sin(ϑ), cos(ϑ)
)

и совпа-

дает с направлением локальной оси квантования. Пред-

полагается, что при H0 = 0 локальная ось квантования

находится в базовой плоскости, перепендикулярной k,

(ϑ = π/2). Модельный гамильтониан Ĥhs и модельная

свободная энергия �h ≡ �(h) определяются выраже-

ниями

Ĥhs = −
∑

nk

hUk
nŝ

k
n = −

∑

nk

hm̂k
n, (П2)

�h = 〈Ĥs − Ĥhs 〉h − NkBT ln[z (X)], (П3)

m̂k
n = U

k
n ŝ

k
n — оператор проекции спина на ось квантова-

ния,

〈Ĥs − Ĥhs 〉h = −
∑

n,k

[[

∑

n′,k′

J
(

1Rkk′

nn′
)

〈ŝk
n〉h〈ŝ

k′

n′〉h

]

+ 2µ0H0〈ŝ
k
n〉−〈m̂〉hh

]

=−
∑

n,k

[[

〈m̂〉2h
∑

n′,k′

J
(

1Rkk′

nn′
)

U
k
nU

k′

n′

]

+ 2µ0H0U
k
n〈m̂〉h − 〈m̂〉hh

]

= −N〈m̂〉2h
[

J(k) sin2(ϑ)

+ J(0) cos2(ϑ)
]

− N2µ0H0 cos(ϑ)〈m̂〉h + N〈m̂〉hh.
(П4а)

В (П4а) учтено, что H0U
k
n = H0 cos(ϑ) и вклад в диа-

гональные собственные значения ŝ
k
n будут давать лишь

компоненты m̂k
n, направленные вдоль среднего поля,

поэтому связь между средним значением спина 〈ŝk
n〉h

и 〈m̂k
n〉h в приближении среднего поля определяется

выражением

〈ŝk
n〉h = U

k
n〈m̂

k
n〉h = U

k
n〈m̂〉h = U

k
nys . (П4b)

Усреднение в рамках ПСП проводится по схеме

ys = 〈m̂〉h = Spm̂eβhm̂/z (x) =

s
∑

m=−s

meβhm/z (X)

≡ β−1∂ ln z (X)/∂h = sB s(X)

= s

[(

1

2s + 1

)

coth
1

2s + 1
X −

(

1

2s

)

coth
1

2s
X

]

,

(П5)

z (X) = Speβhm̂k
n =

s
∑

m=−s

eβhmk
n

= sh
[

(1 + (2s)−1)X
]

/sh
[

(2s)−1X
]

, (П6a)

X = βsh. (П6b)

В приближении ближайших и следующих за ближай-

шими атомами Mn в плоскостях перпендикулярных

волновому вектору k J(ka) имеет вид

J(ka)=
∑

1R

J(|1R|) cos(k1R)≈J0+J1 cos(9)+J2 cos(29),

(П6c)

J(0) ≡ J(ka = 0) ≡ J(9 = 0) = J0 + J1 + J2. (П6d)
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C учетом (П4−П6) �h приобретает вид

�h = − Ns2y2
[

J(ka) sin
2(ϑ) + J(0) cos2(ϑ)

]

− Nsy2µ0H0 cos(ϑ) + Nsyh − NkBT ln[z (X)].
(П7)

Выражение для модуля среднего поля h определяется

из условия d�h/dh = ∂�h/∂h + (∂�h/∂y)dy/dh = 0, ко-

торое с учетом (П5) приводится к виду

(dy/dh){−2sy [J(ka) sin
2(ϑ) + J(0) cos2(ϑ)]

− 2µ0H0 cos(ϑ)s + h} = 0. (П8)

Отсюда

h = 2sy
[

J(ka) sin
2(ϑ) + J(0) cos2(ϑ)

]

+ 2µ0H0 cos(ϑ)s .
(П9)

После подстановки в (П7) выражения для h �h ≡ �(h)
приобретает вид �2(y) в (3с).
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