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Экспериментальные исследования магнитных и структурных свойств твердых растворов системы

Mn1−xCoxNiGe в широком диапазоне концентраций Co (0.05 ≤ x ≤ 0.8), температур (5K ≤ x ≤ 600K) и

магнитных полей (0.016 T ≤ x ≤ 13.5 T) позволили обнаружить ряд нетривиальных магнитных и магнито-

калорических особенностей данной системы. К последним можно отнести: 1) изменение характера магнит-

ных фазовых переходов от магнитоструктурных переходов 1-го рода парамагнетизм-антиферромагнетизм

(0.05 ≤ x ≤ 0.15) до изоструктурных переходов 2-го рода парамагнетизм-ферромагнетизм (0.15 ≤ x ≤ 0.8)
при изменении концентрации Co; 2) аномальное поведение низкотемпературных участков намагниченности

в слабых магнитных полях; 3) изменение намагниченности насыщения и возникновение необратимых

индуцированных магнитным полем переходов при гелиевых температурах в сильных магнитных полях.
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магнитокалорические эффекты.
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1. Введение

Практический интерес к прямому (ПМКЭ) и обрат-

ному (ОМКЭ) магнитокалорическим эффектам [1–4],
как правило, сопутствующим магнитным фазовым

переходам порядок−беспорядок и порядок−порядок,

соответственно, определяет актуальность исследования

четырехкомпонентных сплавов типа Mn1−xCrxNiGe [5],
MnNiGe1−xAlx [6], MnNi1−xFexGe [7–9],Mn1.9−xNixGe [10],

Mn1−xFexNiGe [11–12], MnNi1−xCoxGe [13,14],
MnCo1−xCuxGe [15]. В данных системах наблюдается

структурный фазовый переход типа смещения

P63/mmc(hex)↔ Pnma(orth) [16,17] и ряд магнитных

фазовых переходов.
”
Высокотемпературная“ гексаго-

нальная фаза обладает кристаллической структурой типа

Ni2In (группа симметрии P63/mmc).
”
Низкотемператур-

ная“ ромбическая фаза обладает кристаллической струк-

турой типа TiNiSi (группа симметрии Pnma). В исходном

соединении MnNiGe в ромбической фазе возникает

антиферромагнитное состояние, соответствующее

”
мягкой“ гелимагнитной моде с волновым вектором

q = (0, 0, qa) [18]. При легировании зачастую возникает

ферромагнитная фаза и формируются магнитные

фазовые переходы беспорядок−порядок (ПМ−ФМ)

и порядок−порядок (ФМ−АФ), обладающие разным

магнитокалорическим эффектом.

Структурный фазовый переход P63/mmc ↔ Pnma в вы-

шеуказанных германидах является переходом 1-го рода

и может, при совмещении с магнитным фазовым перехо-

дом, вносить дополнительный вклад в магнитокалориче-

ский эффект[9].
Настоящая работа посвящена экспериментальным ис-

следованиям магнитных и кристаллических свойств по-

ликристаллических порошков твердых растворов систе-

мы Mn1−xCoxNiGe при использовании статического маг-

нитного поля с индукцией до 14 T в широком диапазоне

температур (T = 5−600K).

2. Методы синтеза и исследования
образцов

Поликристаллические порошки твердых растворов си-

стемы Mn1−xCoxNiGe синтезированы методом порошко-

вой металлургии из исходных компонентов. Порошки,

взятые в соответствующих пропорциях, спекались в

вакуумированных кварцевых ампулах в однозонной печи

сопротивления. Шихта с соответственным соотноше-

нием исходных компонентов медленно разогревалась
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Таблица 1. Параметры a и c, объем элементарной ячейки V , рентгеновская плотность при 293K — ρx -ray , удельная

намагниченность σ80K и магнитный момент µ80 K на формульную единицу при 80K твердых растворов Mn1−xCoxNiGe при 80K,

температура Кюри TC

x
a , c,

c/a
V , ρx -ray , σ80K, µ80K, TC,

nm nm 10−2 m3 (g/cm3) А ·m2
· kg−1 µB K

0.05 0.4082 0.5398 1.32 7.791 7.946 10.47 0.35 290∗

0.10 0.4081 0.5374 1.32 7.749 7.998 29.16 0.97 237

0.15 0.4069 0.5343 1.31 7.664 8.096 38.68 1.29 193

0.20 0.4073 0.5327 1.31 7.652 8.117 30.60 1.02 170

0.30 0.4067 0.5289 1.30 7.577 8.216 12.60 0.42 134

0.40 0.4054 0.5223 1.29 7.448 8.375 3.46 0.12 −

0.50 0.4044 0.5191 1.28 7.352 8.503 1.72 0.06 −

0.60 0.4027 0.5149 1.28 7.233 8.661 1.45 0.05 −

0.70 0.4013 0.5114 1.27 7.134 8.800 1.41 0.05 −

0.80 0.3998 0.5089 1.27 7.045 8.930 1.35 0.05 −

до температуры 1273K, гомогенизировалась в течение

3 дней и закалялась в воду со льдом. Фазовый со-

став и параметры элементарной кристаллической ячейки

синтезированных составов определены при комнатной

температуре методом рентгеноструктурного анализа с

использованием CuKα-излучения. Температурные зави-

симости удельной намагниченности изучены в диапа-

зоне температур 80−600K пондеромоторным методом

в магнитном поле с индукцией B = 0.8 T. Удельная

намагниченность насыщения и параметры петли гисте-

резиса удельной намагниченности порошковых образцов

измерялись по индукционной методике на вибрационном

магнитометре в магнитом поле до 14 T при темпера-

турах 5K, 77K. Температурные зависимости удельной

намагниченности получены при охлаждении и нагреве

со скоростью 1.5K/min в диапазоне температур 5−300K

при помощи магнетометра фирмы Cryogenics Lmtd. в
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Рис. 1. Дифрактограммы порошков Mn1−xCoxNiGe. a — комнатная температура (T = 296K) ; b — Mn0.95Co0.05NiGe

при T = 296K и при T = 88K; на вставке показана температурная зависимость интенсивности долей орторомбической и

гексагональной фаз при нагревании.

магнитных полях с индукцией B = 0.016; 0.1; 1; 5;

10; 13.5 T. Для определения изотермического изменения

энтропии в области фазового перехода были проведены

измерения намагниченности в статических полях до

14 T. Магнитокалорические характеристики рассчитыва-

лись косвенным методом на основе термодинамических

соотношений Максвелла.

3. Результаты рентгеновских
и магнитометрических измерений

Рентгенографические исследования твердых раство-

ров системы Mn1−xCoxNiGe при комнатных темпе-

ратурах показали гексагональную кристаллографиче-

скую структуру типа Ni2In (пространственная группа

P63/mmc) для всего исследуемого диапазона концентра-

ций Co (x = 0, 0.5−0.80), рис. 1, а. Однако при охла-
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Рис. 2. Температурные зависимости намагниченности

Mn1−xCoxNiGe в магнитном поле напряженностью 0.86 Тл при

нагреве.
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Рис. 3. Полевые зависимости намагниченности сплавов системы Mn1−xCoxNiGe при T = 5K. a — (0 ≤ B ≤ 10 T), b —

необратимые индуцированные магнитным полем магнитные фазовые переходы порядок−порядок в образцах с пониженной намаг-

ниченностью насыщения; c — совмещение зависимостей σ (B) и dσ (B)/dB ; Bk1 — индукция 1-го критического поля необратимого

индуцированного перехода порядок−порядок; d — полевые зависимости намагниченности при T = 77K (0 ≤ B ≤ 10T); e —

полевые зависимости намагниченности при T = 77K (0 ≤ B ≤ 0.5 T).

ждении до азотных температур гексагональная струк-

тура сохраняет устойчивость только для образцов с

x = 0.15−0.80. В образцах с x = 0.05−0.1 пониже-

ние температуры приводит к стабилизации новой кри-

сталлической структуры типа TiNiSi (пространствен-
ная группа Pnma), рис. 1, b. Процесс температурного

изменения интенсивностей характерных рефлексов в

этом случае позволяет констатировать наличие струк-

турного фазового перехода 1-го рода типа смещения

hex(P63/mmc) ↔ orth(Pnma) [5,19] результатом которого

и является возникновение ромбической фазы с кристал-

лической структурой типа TiNiSi, рис. 1, b. Этот переход

сопровождается относительно большими анизотропны-

ми изменениями параметров решетки и удельного объ-

ема и соответствует размытому фазовому переходу 1-го

рода hex(P63/mmc) ↔ orth(Pnma) характерному для ряда

твердых растворов на основе соединения MnNiGe.
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Рис. 4. Температурные зависимости намагниченности поликристаллических сплавов системы Mn1−xCoxNiGe в слабых магнитных

полях.
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и намагниченности в поле с индукцией B = 1 T в некоторых образцах системы Mn1−xCoxNiGe.

Таблица 2. Удельная остаточная намагниченность (σr) и ко-

эрцитивная сила (Hc) образцов Mn1−xCoxNiGe при температу-

рах 5 и 77K

T = 5K T = 77K

x σr , Hc, σr , Hc,

А ·m2
· kg−1 T А ·m2

· kg−1 T

0.05 0.051 0.005 0.04 0.00175

0.10 0.32 0.00575 0.19 0.0038

0.15 6 0.0165 5.5 0.0175

0.20 5 0.0188 1.45 0.005

0.30 8.6 0.085 − −

0.40 0.65 0.008 − −

0.50 0.5 0.0165 − −

0.60 0.11 0.0086 − −

0.70 0.174 0.174 − −

0.80 − − − −

Низкотемпературные дифрактограммы получены в

CuKα-излучении при использовании низкотемператур-

ной рентгеновской камеры на аппарате ДРОН-1.5. Со-

гласно полученным данным, в образце с x = 0.15 в

диапазоне температур T = 88−296K сохраняется гек-

сагональная фаза, тогда как в образце с x = 0.05 ниже

290K наблюдается возникновение орторомбической фа-

зы (вставка на рис. 1, b).
Концентрационные зависимости параметров a , c и

объема элементарной ячейки V твердых растворов

Mn1−xCoxNiGe в которых катионное замещение мар-

ганца на кобальт достигает до 80 ат.% представлены в

табл. 1.

Результаты измерений удельной намагниченности ис-

следуемых составов представлены на рис. 2. Катионное

замещение в системе Mn1−xCoxNiGe уже при 10%

замещения марганца на кобальт приводит к нарушению

антиферромагнитного упорядочения. При x ≥ 0.10 твер-

дые растворы проявляют ферромагнитные свойства.

На рис. 3 приведены полевые зависимости намаг-

ниченности σ (H) при температурах 5 и 77K соот-

ветственно. Из этих измерений определены удельная

остаточная намагниченность (σr ) и коэрцитивная си-

ла (Hc). Намагниченность насыщения (ms ), выраженная
в магнетонах Бора на одну формульную единицу может

быть рассчитана по формуле

ms =
σs · M
5585

,

где M — молярная масса; 5585 — величина, равная

произведению магнетона Бора (µB) на число Авогадро.

Полученные значения для системы Mn1−xCoxNiGe при

5 и 77K приведены в табл. 2.
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Рис. 6. Температурные зависимости намагниченности σ (B) с различной величиной индукции магнитного поля в некоторых

сплавах системы Mn1−xCoxNiGe.

Отдельно рассмотрим результаты низкотемператур-

ных (рис. 4) и высокотемпературных (рис. 5) измерений

в магнитных полях с индукцией порядка 0.1−1Т.

Результаты высокотемпературных измерений намаг-

ниченности в поле с индукцией B = 0.86 Т дают пред-

ставления об особенностях температурной зависимости

обратной парамагнитной восприимчивости χ−1(T ). На
рис. 5 зависимости χ−1(T ) совмещены c температурны-

ми зависимостями намагниченности σ (T ), измеренными
в полях с индукцией до 14 Т.

Измерения температурных зависимостей намагничен-

ности в сильных магнитных полях (рис. 6) дают пред-

ставления о смещении магнитных фазовых переходов

полем.

4. Магнитокалорические свойства

Магнитокалорические характеристики исследуемых

сплавов определялись косвенно путем расчета на основе

термодинамических соотношений Максвелла из кривых

намагничивания (рис. 7, 8).

5. Основные выводы
из экспериментальных результатов

Исходя из рентгеновских и магнитных измерений,

литературных данных [20] можно заключить, что при

x = 0.05−0.15 в системе Mn1−xCoxNiGe при понижении

температуры наблюдаются магнитоструктурные фазо-

вые переходы 1-го рода парамагнетизм−антиферромаг-

нетизм (PM−AF). Высокотемпературной парамагнит-

ной (PM) фазе соответствует гексагональная кристалли-

ческая структура (hex) с группой симметрии P63/mmc .
Низкотемпературная антиферромагнитная (AF) фаза с

ромбической решеткой (orth, группа симметрии Pnma)
предположительно соответствует мягкой моде гелико-

идальной структуры HM (orth). Поэтому достаточно

легко деформируется в магнитном поле и приобретает

вдоль его направления значительную намагниченность.

Температуры магнитного упорядочения — T1 (разупо-
рядочения — T2) совпадают с температурами магнито-

структурных переходов PM(hex)↔HM(orth).

Магнитоструктурные переходы первого рода

PM(hex)↔HM(orth) сопровождаются температурным
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гистерезисом, аномальным поведением обратной PM
восприимчивости χ−1(T ), характерным для магнито-

структурных переходов (рис. 5, a, b) [5] и смещаются в

магнитном поле в область более высоких температур,

рис. 6, a, b.

Полевые зависимости σ (B), измеренные в окрестно-

сти температуры Tm = 282K ≤ TC на рис. 8 (штрихпунк-

тирная линия на ряде зависимостей σ (T ) для x = 0.05)
показывают аномальное поведение, которое представ-

ляет собой последовательность двух процессов. Безги-

стерезисное намагничивание при возрастании индукции

поля B происходит вплоть до B i ≈ 4T. При дальнейшем

возрастании и последующем снижении индукции зави-

симость σ (B) проявляет гистерезисные свойства, ха-

рактерные для обратимых индуцированных магнитным

полем переходов первого рода PM↔ FM, которые на-

блюдаются в закаленном образце родственной системы

Mn1−xCrxNiGe при x = 0.11 [19]. По мере понижения

температуры зависимость σ (B) в полях ниже B i ста-

новится более крутой, гистерезисные свойства в полях

выше B i ослабевают и вовсе исчезают ниже 266K.

При гелиевых температурах (рис. 3) зависимости

σ (B) для образцов c x ≤ 0.1 демонстрируют плав-

ное безгистерезисное нарастание намагниченности до

80 emu/g с тенденцией выхода к насыщению в полях

с индукцией свыше 10 T. Подобное поведение зависи-

мостей σ (B) совершенно не типично для образцов с

x = 0.15−0.8.

Для образцов с концентрацией Co в диапазоне

x = 0.15−0.8 низкотемпературные зависимости σ (B) на
рис. 3 и в полях с индукцией более 4 Т с одной стороны

демонстрируют явную тенденцию к насыщению, харак-

терную для ферромагнетизма. С другой стороны, при

гелиевых температурах зависимости σ (B) в полях до 4 T

можно интерпретировать как необратимые индуцирован-

ные магнитным полем магнитные фазовые переходы 1-го
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рода порядок−порядок. Это отчетливо видно на примере

совмещенных зависимостей σ (B) и dσ (B)/dB = σ ′

B(B)
для образца с x = 0.15, рис. 3, с. Существование первого

критического поля Bk1 = 2T , в области относительно

резкого возрастания намагниченности и соответствую-

щего максимуму зависимости σ ′

B(B) при Bk1 ≈ 2T при

возрастании индукции и сохранение индуцированного

состояния после обратного понижения индукции (от-
сутствие Bk2) поясняет сказанное. При этом, намаг-

ниченности насыщения индуцированных FM состояний

для образцов с x = 0.15−0.8 более чем в 1.5 раза

меньше намагниченности деформированного гелимаг-

нитного состояния в образцах с x = 0.05−0.10. Другой

отличительной особенностью образцов с x = 0.15−0.8

является отсутствие гистерезисных явлений и скачко-

образных изменений на температурных зависимостях

σ (B), рис. 6. Это может быть связано с изоструктурным

характером магнитного упорядочения, которое реали-

зуется в образцах с x = 0.15−0.8 как изоструктурные

переходы второго рода PM(hex)↔ FM(hex). Кроме пря-

мых рентгеновских измерений об этом свидетельствуют

отсутствие характерных аномалий на температурных

зависимостях обратной восприимчивости, рис. 5 и ли-

тературные данные[20].

6. Заключение

Комплексный подход, включающий рентгеновские,

магнитометрические измерения в обширной области на-

пряженностей магнитного поля и температур, позволил

установить ряд магнитоструктурных и магнитокалори-

ческих особенностей поликристаллических образцов си-

стемы Mn1−xCoxNiGe. К основным особенностям можно

отнести два сценария возникновения магнитного поряд-

ка при высоких температурах с различными намагничен-

ностями насыщения в низкотемпературном состоянии и

присутствие индуцированных магнитным полем необ-

ратимых переходов, сопровождающихся относительно

резким увеличением намагниченности насыщения.

Первый реализуется в образцах с x < 0.15,

в которых структурный переход 1-го рода

P63/mmc(hex) ↔ Pnma(orth) совмещается в слабых

магнитных полях с возникновением (исчезновением)
гелимагнетизма HM(orth)↔PM(hex). В сильных

магнитных полях магнитоструктурное упорядочение

HM(orth)↔PM(hex) трансформируется в магнитострук-
турный переход FM(orth)↔PM(hex), сопровождаю-

щийся скачкообразным изменением намагниченности.

В температурной области реализации этого перехода

достигается максимальный МКЭ.

Второй сценарий реализуется в образцах с x ≥ 0.15,

в которых магнитное разупорядочение в пределах гек-

сагональной структуры соответствует изоструктурно-

му переходу второго рода ферромагнетизм−парамагне-

тизм FM(hex)↔PM(hex). При этом в области азот-

ных температур аномальная чувствительность намаг-

ниченности к режимам ZFC, FC в слабых полях мо-

жет свидетельствовать о присутствии магнитострук-

турных переходов порядок−порядок предположитель-

но FM(hex)↔HM(orth). В сильном магнитном поле

этот переход подавляется, но возможность его суще-

ствования может являться причиной необратимых ин-

дуцированных магнитным полем скачкообразных уве-

личений намагниченности соответствующих предполо-

жительно необратимому магнитоструктурному перехо-

ду HM(orth)↔FM(hex), возникающему в процессе на-

магничивания образца при низких температурах. Этот

индуцированный полем низкотемпературный переход

может являться основным стимулятором относительно

сильного обратного магнитокалорического эффекта при

гелиевых температурах.
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