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В рамках модели взаимодействующих параметров магнитного и структурного порядков проведен анализ

магнитокалорических свойств систем, обладающих разнесенными (совмещенными) по температуре магнит-

ными (парамагнетизм (PM)−ферромагнетизм (FM)) и структурными (гексагональная−орторомбическая

решетки) переходами. Показано, что в зависимости от характера сочетания низкосимметричной орто-

ромбической (Pnma) и высокосимметричной гексагональной (P63/mmc) фаз с ферромагнитным порядком

можно ожидать усиления или ослабления магнитокалорических характеристик системы при совмещении

структурного (P63/mmc−Pnma) и магнитного (PM−FM) переходов.

DOI: 10.21883/FTT.2018.06.45985.13M

1. Введение

Изменение температуры (1T ) системы при ее адиа-

батическом намагничивании (размагничивании) называ-

ют магнитокалорическим эффектом (МКЭ) [1]. Основу
МКЭ составляет сохранение полной энтропии системы

S(T, P, B), как функции температуры — T , давления —

P и магнитной индукции — B при адиабатическом

изменении магнитного поля. В этом случае для изобари-

ческого процесса выражение для изменения температу-

ры — 1T пропорционально 1Sm(T, P, B) — изменению

магнитоактивной части (Sm(T, P, B)) энтропии

1T ≈ −1Sm(T, P, 1B)

CP,B/T
=

−[Sm(T, P, 0) + Sm(T, P, B0)]

CP,B/T
.

Для ферромагнетиков (FM), у которых FM-порядок

возникает в результате магнитоструктурного перехода,

максимальное значение 1T достигается вблизи темпера-

туры перехода за счет включения в 1Sm(T, P, B) допол-

нительных вкладов [2]. Теоретический анализ влияния

совмещения магнитного и структурного переходов на

магнитные и магнитокалорические свойства проведем на

примере систем Mn1−tTitAs и Mn1−xCrxNiGe.

2. Экспериментальные данные

Пниктиды на основе MnAs [3] и полугейслеровы

германиды на основе MnNiGe, в частности Mn1−tTitAs,

Mn1−xCrxNiGe [4,5,6], MnСoxNi1−xGe [7,8] и др. отно-

сятся к классу материалов, перспективных для исполь-

зования в качестве рабочих тел магнитных рефрижера-

торов, действие которых основано на магнитокалориче-

ском эффекте, сопровождающем индуцированные маг-

нитным полем фазовые переходы беспорядок−порядок

или порядок−порядок. На фоне всех различий химиче-

ского состава и свойств пниктидов и германидов полезно

сфокусировать внимание на общих чертах рассматрива-

емых систем:

1. Ниже температуры кристаллизации высокотемпе-

ратурное парамагнитное (PM) состояние реализует-

ся в гексагональной кристаллической решетке типа

NiAs(B81) (пниктиды), Ni2In (германиды) с группой

симметрии P63/mmc , элементарная ячейка которой обо-

значена на рис. 1 штрих-пунктирной линией.

2. Последующее понижение температуры приводит

к парамагнитным структурным переходам типа сме-

щения PM(hex)−PM(orth). Эти переходы, приводящие

к изменению симметрии решетки от гексагональной

к орторомбической (группа симметрии Pnma) реализу-

ются как смещения ионов из положений равновесия

в гексагональной структуре [9,10] и сопровождаются

удвоением элементарной ячейки в базисной плоскости.

Это позволяет выбрать неприводимый вектор смещений

ионов Mn в качестве единого параметра структурного

порядка для обеих систем [11]. Элементарная ячейка

орторомбической структуры (типа MnP для пниктидов

и TiNiSi для германидов) выделена на рис. 1 сплошными

линиями.

3. Переход к парамагнитной структуре типа

MnP(B31) в пниктидах является переходом второго

рода и сопровождается плавным непрерывным

возрастанием смещений u1. При увеличении давления

температура этого перехода (Tt) возрастает (∂T1/∂P ≈
≈ +12K/kbar) [9], рис. 2, а, b.

4. Возникновение парамагнитной орторомбической

структуры типа TiNiSi в германидах реализуется как

переход первого рода и сопровождается скачкообраз-

ным возникновением смещений ui и гигантской объем-
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Рис. 1. Элементарные кристаллические ячейки MnAs (а), MnNiGe (b) в ромбической установке. Параметры ячейки (толстые
линии) определены так, что c ‖ x , borth ‖ ahex ‖ y , aorh ‖ chex ‖ z ; смещения атомов марганца при переходе (P63/mmc)−(Pnma)
описываются векторами u. Штрих-пунктирные линии в базисной плоскости выделяют элементарные NiAs (a), Ni2In (b)
гексагональные ячейки.
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Рис. 2. Магнитные фазовые P−T диаграммы систем Mn1−tTitAs (a, b) [9,12] и Mn0.89Cr0.11NiGe (c). �(�) — температуры

возникновения (исчезновения) гексагональной FM(B81) фазы (a, b): ромбической FM(TiNiSi) фазы (с); N — температуры Tt

парамагнитных структурных переходов 2-го рода PM(B81)−PM(B31) (a, b), N(△) — температуры Tt1(Tt2) возникновения

(исчезновения) ромбической фазы PM(TiNiSi) при структурных переходах 1-го рода PM(Ni2In)−PM(TiNiSi), (с); ♦ — тем-

пературы возникновения FM(B81) фазы, найденные методом экстраполяции критических полей индуцирования переходов

PM(B31)−FM(B81), AF(B31) → FM(B81) к нулевому полю; △ —- температуры Нееля TN : • — парамагнитная температура

Кюри θ.

ной стрикцией ∼ 2.6% [13]. Температуры лабильности

Tt1, Tt2 фазовых переходов понижаются с ростом давле-

ния ∂Tt1/∂P > ∂Tt2/∂P ≈ −6K/kbar, рис. 2, c [14].
5. Однако коренное различие между исследуемыми

германидами и пниктидами проявляется в характере со-

пряжения ферромагнитного порядка с орторомбической

симметрией. В пниктидах при атмосферном давлении

орторомбическая структура не совместима с высокоспи-

новой (µh ≈ 3.4µB) FM фазой, рис. 3, а. В германидах,

напротив, возникновение орторомбической симметрии

в результате парамагнитного структурного перехода

первого рода PM(P63/mmc) ↔ PM(Pnma) способству-

ет стабилизации высокоспинового состояния FM(Pnma),
рис. 3, b. Так, парамагнитная температура Кюри орто-

ромбической фазы θorth , которая практически совпадает

с температурой возникновения FM порядка, превосходит

парамагнитную температуру Кюри θhex для гексагональ-

ной фазы [11]. В пниктидах, напротив, поведение обрат-
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Рис. 3. Температурные зависимости намагниченности M и обратной магнитной восприимчивости χ−1 в MnAs (a) и в отожженном

Mn0.89Cr0.11NiGe (b) [11]. Закрытые символы соответствуют нагреву, а открытые — охлаждению образцов; температурные

зависимости (�,�), (•, ◦) измерялись в магнитных полях B = 1 T [14] (а) и B = 0.86 T [11] (b); область между штрих-пунктирными

линиями на рис. 3, а соответствует парамагнитной ромбической фазе PM(В31); χ−1
orth, −χ−1

hex — на рис. 3, b соответствуют

ромбической (TiNiSi) и гексагональной (Ni2In) ветвям обратной восприимчивости χ−1; 2hex и 2orth — значения парамагнитных

температур Кюри для гексагональной и орторомбической фаз [11].

ной магнитной восприимчивости (∂χ−1
orth/∂T < 0) ниже

температуры возникновения орторомбической фазы Tt

исключает появление границы лабильности PM фазы

(θ−1
orth = 0) и возникновение FM порядка путем фазового

перехода 2 рода, рис. 3, а.

3. Взаимосвязь магнитокалорических
и структурных свойств

Вопросы взаимосвязи магнитокалорических свойств

и структурных особенностей кристаллической решетки

вытекают из одинаковой основы, на которой базируются

представления о МКЭ и структурном переходе (СП).
Действительно, оба физических явления МКЭ и СП

связаны с изменением энтропии системы, вызванным

изменением симметрии магнитной и кристаллической

подсистем.

Из общих соображений, основываясь лишь на харак-

тере сопряжения ферромагнитного порядка с ортором-

бической симметрией, можно показать в каких случаях

величина магнитокалорического эффекта будет усили-

ваться или ослабляться при совмещении магнитного и

структурного переходов.

Изменения объема и параметров магнитного и струк-

турного порядков, сопровождающие магнитоструктур-

ные переходы, должны участвовать в изменении магнит-

ной и кристаллической симметрии системы и напрямую

отвечать за изменение магнитоактивной части энтропии.

Для понимания роли каждого из явлений, сопровожда-

ющих процессы намагничивания исследуемых систем,

удобно выделить три вклада в магнитоактивную часть

энтропии Sm(T, P, B)

Sm(T, P, B) = Sy(T, P, B) + Sϕ(T, P, B) + Sω(T, P, B).
(1)

Здесь первое слагаемое соответствует энтропии спи-

новой конфигурации; второе — энтропии структурной

конфигурации атомов решетки и третье — энтропии

кристаллической решетки как целого. Это слагаемое

ответственно за тепловое расширение и соответствует

вкладу
”
статических“ фононов. Будем отсчитывать эн-

тропию от наиболее симметричной гексагональной фазы

в парамагнитном состоянии S0(T, P, B). Тогда каждое из

слагаемых в (1) можно представить в виде разложения

в степенной ряд по параметрам порядка и объемной

деформации

Sy(T, P, B) = S0(T, P, B) −
∑

n

any2n, an > 0,

Sϕ(T, P, B) = S0(T, P, B) −
∑

nm

bnϕ
2m,

Sω(T, P, B) = Sω=0(T, P, B) +
α

κ
ω, α > 0, κ > 0. (2)

В (2) учтено понижение симметрии системы при

возникновении магнитного — y и структурного — ϕ

параметров порядка и, как следствие, понижение энтро-

пии; увеличение относительного объема — ω при поло-

жительных коэффициентах объемного расширения α и

сжимаемости κ, напротив, увеличивает энтропию.

Изменение энтропии будем рассматривать для случая,

когда исходное состояние B = 0, T > TC соответствует

парамагнитной фазе y = 0 и максимальное значение

поля B0 > Bk1 превышает критическое поле индуци-

рованного перехода PM−FM. При этом результаты

могут оказаться различными для пниктидов и гер-

манидов. Начнем с классического пниктида — арсе-

нида марганца. В MnAs при T >TC2<Tt =394K ис-

ходное PM состояние соответствует орторомбической
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структуре, описываемой конечным значением пара-

метра ϕ(y = 0, T1 > T ≥ TC2). В поле с индукцией

B = B0 > Bk1, превышающей первое критическое значе-

ние Bk1, происходит индуцированный магнитным полем

магнитоструктурный переход PM[orth]→FM[hex], кото-
рый в терминах параметров порядка соответствует пе-

реходу PM[y =0, ϕ(t > 0)] → FM[y =yFM, ϕ(T )=0]. То-
гда изменение энтропии 1Sm(T, P, 1B) = Sm(B = 0)
− Sm(B = B0) при нарастании магнитного поля от B = 0

до B = B0 определяется выражением

1Sm(T, P, 1B) =
∑

n

any2n
FM −

∑

nm

bnϕ(T )2m

− α

κ

[

ωFM(yFM) − ωPM(0, T, ϕ)
]

. (3)

Как видно из (3), правая часть является суммой

разнознаковых слагаемых. И если вклад от изменения

спиновой конфигурации (первое слагаемое) работает

на увеличение 1Sm(T, P, 1B), то магнитоструктурный

(второе слагаемое) и магнитострикционный (третье сла-
гаемое) вклады уменьшают значение и, соответственно,

величину МКЭ.

Совершенно иная ситуация возникает в германи-

дах, где орторомбическая структура и ферромагнит-

ный порядок взаимообусловлены и поддерживают друг

друга, рис. 3. Поэтому для магнитоструктурных пе-

реходов PM[hex] → FM[orth] понижение структурной

([hex] → [orth]) и магнитной (PM → FM) симметрий

должно приводить к одинаковым знакам для вкладов —

1Sy(T, P, 1B) и — 1Sϕ(T, P, B). В этом случае для

1Sm(T, P, 1B) получим

1Sm(T, P, 1B) =
∑

n

any2n
FM +

[

∑

nm

bn
(

ϕ(T, yFM)2m
)

]

− α

κ

[

ωFM(yFM, T, 0) − ωPM(0, T, 0)
]

. (4a)

Например, для Mn0.89Cr0.11NiGe ярко выражен-

ные магнитоструктурные переходы первого рода

PM[hex] → FM[orth] наблюдаются только под давлением

P ≥ 6 kbar или при атмосферном давлении, но после

специальной термообработки. При P ≤ 6 kbar в ото-

жженных сплавах реализуются изоструктурные перехо-

ды 1 и 2 родов PM[orth] → FM[orth]. В этом случае для

изоструктурных процессов намагничивания получим

1Sm(T, P, 1B) =
∑

n

any2n
FM +

[

∑

nm

bn
(

ϕ(T, yFM)2m

− ϕ(T, y = 0)2m
)

]

− α

κ

[

ωFM(yFM, T, ϕ) − ωPM(0, T, ϕ)
]

.

(4b)

Выражения (3) и (4) отличаются знаками вкла-

дов изменения энтропии структурной конфигурации

1Sϕ(T, P, B).

Эти результаты, полученные только на основе сведе-

ний о симметрии исходного (парамагнитного) и конеч-

ного (ферромагнитного) состояний системы, позволяют

понять роль различных вкладов в полное изменение

магнитоактивной части энтропии системы.

В плане усиления МКЭ в этих материалах имеет

смысл проанализировать возможность подавления или

стимуляции каким-либо образом влияния магнитострук-

турного вклада.

4. Феноменологическое описание
магнитокалорических свойств
Mn1−tTitAs и Mn1−xCrxNiGe на основе
модели взаимодействующих
параметров магнитного
и структурного порядков

Оценку этих возможностей удобно провести при ис-

следовании температурной зависимости 1Sm(T, P, 1B) и
других магнитокалорических характеристик, рассчитан-

ных в рамках модели взаимодействующих параметров

магнитного — y и структурного — ϕ порядков без

учета низкотемпературных антиферромагнитных состоя-

ний [10,11]. В этом случае выражение свободной энергии

имеет вид

G = − a
[

1 + λ0ull + λz uz z − λϕ2 − λ1ullϕ
2

− ull(λ5ϕ
4 + 36y

2)
]

y2T S(y) − M0yH

+

[

1

2
u2

llk0 +
1

2
kz u2

z z +
1

2
k0z uz z ull

+
1

2
k1(uxx − uyy)

2 + Pull − T (ν0ull + νz uz z )

]

+

[

1

2
A(T − T ′

t )ϕ2 +
1

4
Bϕ2 +

1

6
Cϕ6

]

+ ϕ2
[

(30 + λ5ϕ
2)ull + 3z uz z + L1(uxx − uyy)

]

, (5)

где S(y)=Nk[s3/2(0)−s3/2(y)]≡Nk[ln(2s +1)−s3/2(y)] —
энтропия спиновой конфигурации для s =3/2; y =M/M0;

a = 0.9NkBT0; N — число магнитоактивных ионов на

единицу объема; kB — постоянная Больцмана; M0, H —

намагниченность насыщения и внешнее магнитное по-

ле; первая скобка в (5) включает инварианты обмен-

ного, магнитоупругого и магнитоструктурного взаимо-

действия; во второй скобке размещены инвариантные

комбинации, описывающие упругую энергию, энергию

давления — P и решеточную энтропию для гексаго-

нальной решетки; третья и четвертая скобки описыва-

ют структурный переход и взаимодействие параметра

структурного порядка ϕ = (u1 − u2 + u3 − u4)/4ahex

√
3

с упругими деформациями — uik(ull = ω); T0, T ′
t —

температуры спонтанных магнитного и структурного
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Рис. 4. Полевые и температурные зависимости магнитных, магнитокалорических и структурных характеристик в MnAs.

Символы — эксперимент [15]: сплошные и штрих-пунктирные линии — равновесные и неравновесные состояния в магнито-

структурной теории; штриховые линии соответствуют изоструктурной теории: a) стрелки вверх(вниз) определяют величины

критических полей Bk1(Bk2) скачкообразного возникновения (исчезновения) гексагонального состояния B81; b) кривые слева

направо соответствуют возрастанию поля 1.5 Т−5.0 Т−7.0 Т− 8.5 Т−10 Т; стрелки вверх (вниз) определяют температуры

T1(T2) возникновения(исчезновения) гексагонального состояния B81; температуры смещения Tt(B) парамагнитного структурного

переходa PM(hex,NiAs)−PM(orth,MnP) обозначены вертикальными линиями.

переходов при отсутствии всех вышеуказанных взаи-

модействий. Слагаемое 31(uxx − uyy)ϕ
2/2 в (5), опи-

сывающее взаимодействие между структурным пара-

метром порядка и орторомбическими искажениями

(uxx − uyy) гексагональной решетки как целого, ответ-

ственно за нарушение соотношения corth − borth

√
3 = 0

при возникновении смещений атомов марганца —

u1, u2, u3, u4 из положений равновесия в гексагональной

структуре [11].

Значение S = 3/2 выбиралось исходя из среднего

эффективного значения магнитного момента сплава

Mn0.89Cr0.11NiGe — µ = (µPM + µPM)/2 ≈ 3.38µB . Здесь

значение µFM ≈ M0A/5585 = 2.66µB определялось по

намагниченности насыщения M0 = 80 emu/g и молеку-

лярному весу A = 185.91 формульной единицы; значе-

ние µPM =
√

3KBA0.01/(NAµ
2
B tgα) = 2.11µB определя-

лось из измерений тангенса угла наклона (tgα) обратной
магнитной восприимчивости (рис. 3, b) (Na — число

Авогадро).

Уравнения состояния ∂G/∂ull =0, ∂G/∂(uxx − uyy)=0,

∂G/∂(uz z = 0, ∂G/∂ϕ = 0, ∂G/∂y = 0 позволяют рас-

считать различные типы зависимостей равновесных ве-

личин ull , uz z , uz z − uyy , ϕ, y и, из сравнения с экс-

периментальными данными, оценить знаки и величи-

ны большинства коэффициентов λ, 3iν0, ν1. В каче-

стве примера на рис. 4, 5 приведен ряд характерных

экспериментальных и теоретических зависимостей, поз-

воляющих провести адекватную оценку пригодности

теории для качественного описания исследуемых маг-

нитных и магнитокалорических явлений. Анализ гра-

фиков показывает, что в рамках изоструктурной моде-

ли (штриховые линии и ϕ(T ) ≡ 0 на рис. 4) невоз-

можно описание всех особенностей индуцированных

полем переходов в MnAs. Напротив, при использова-

нии модели, учитывающей возможность изменения сим-

метрии решетки, удается адекватно интерпретировать

эти особенности. Например, становится понятным, что

скачкообразные переходы первого рода при T ≤ 344K,

B ≈ 8T, предшествующие возникновению ферромаг-

нитной фазы при B = 14 T, соответствуют парамаг-

нитным переходам первого рода PM(orth)−PM(hex)
в цепочке переходов PM(orth)−PM(hex)−FM(hex).
В рамках магнитоструктурной модели (сплошные и

штрих-пунктирные линии) эта цепочка сопоставляет-

ся последовательности переходов первого и второ-

го рода PM(ϕ 6= 0) − PM(ϕ = 0)−FM(ϕ = 0). Штрих-

пунктирные линии соответствуют метастабильным со-

стояниям. В изоструктурной модели скачкообразные
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Рис. 5. Изменение температурных зависимостей магнитных и структурных характеристик образца Mn0.89Cr0.11NiGe при

воздействии гидростатического давления. Символы — эксперимент (B0 = 1T) [16]; сплошные и штрих-пунктирные линии —

равновесные и неравновесные состояния (теория, B0 = 0). P, kbar: P = 0 (a); P = 4 (b); P = 11 (c); вертикальные стрелки вверх

(вниз) при нагревании (охлаждении) определяют: температуры возникновения (исчезновения) состояний PM(hex) (a1, b1, c1) и

температуры возникновения(исчезновения) состояний FM(orth ) на остальных рисунках.

переходы первого рода при T ≥ 344K не могут быть

описаны в принципе (рис. 4, а). При описании темпе-

ратурных зависимостей M(t), ϕ(T ), S(T ) проявляются

как обнаруженные ранее экспериментально, так и не из-

вестные особенности MnAs. К известным можно отнести

возрастание — уменьшение намагниченности в области

температуры Tt парамагнитного структурного перехода

PM(hex,NiAs)−PM(orth,MnP), по которым фиксирует-

ся смещение этой температуры по полю, рис. 4, b1.

К неизвестным результатам можно отнести обрезание

зависимостей S(T ) линиями SB − SB . На рис. 4, b2 по-

казаны линии S1.5−S1.5 и S8.5−S8.5 для B = 1.5 Т и для

B = 8.5Т. Эти линии соответствуют структурному вкла-

ду −1/2Aϕ(T )2 в формуле (5). Возникновение этого об-

резания описывает механизм уменьшения 1Sm(T, P, 1B),
выведенный в (3) из общих соображений.

Для германидов, Mn0.89Cr0.11NiGe рис. 5, модель поз-

волила:

— предсказать скачкообразное поведение парамагнит-

ной восприимчивости в области PM структурного пе-

рехода первого рода hex(Ni2In)−orth(TiNiSi), рис. 5, a3;
— объяснить изменение процесса магнитного упоря-

дочения от изоструктурного перехода второго рода

PM(orth, TiNiSi)−FM(orth, TiNiSi) (рис. 5, а) к магнито-

структурному переходу первого рода PM(hex,Ni2In)−
FM(orth, TiNiSi) (рис. 5, с) при возрастании давления до

11 kbar;

— обосновать изменение типа магнитного фазово-

го перехода при промежуточных величинах давле-

ния P = 4 kbar от магнитоструктурного фазового пе-

рехода PM(hex,Ni2In) → FM(orth, TiNiSi) при пониже-

нии температуры к изоструктурному фазовому пере-

ходу FM(orth, TiNiSi) → PM(orth, TiNiSi) при последую-

щем повышении температуры (рис. 5, b2, b3) и получить

удовлетворительное согласие между экспериментальной

и теоретической P−T диаграммами, рис. 2, с.

Эти примеры показывают адекватность описания осо-

бенностей магнитных свойств в исследуемых системах, а

потому можно с довериeм отнестись к результатам тео-

ретических вычислений для магнитокалорических харак-

теристик. На рис. 6 приведены рассчитанные в рамках

модели изобарические температурные зависимости этих

величин для MnAs

1Sm(T, P, 1B), 1Q(T, P, 1B) = T1Sm(T ),

1T (T, P, 1B) = 1Sm(T, P1B)/(CP,B/T );

1Sm ≡ Sm(T, P, B = 0) − Sm(T, P, B = B0).

Здесь полная магнитная составляющая энтропии си-

стемы определяется как Sm ≡ −∂G/∂T , что дает

Sm(T ) ≡ Nk ln(2S + 1) − Sy(y) − 1

2
Aϕ(T )2

+ (ν0ull + νz uz z ). (6)

Тут значения параметров порядка и деформаций со-

ответствуют равновесным для заданных температуры,

давления и индукции.
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параметров магнитного и структурного порядка при P = 0;

N, △ — тоже при P = −2.8 kbar; когда ϕ(T ) = 0; штриховые

линии соответствуют изоструктурной теории при P = 0, когда

ϕ(T ) ≡ 0.

При атмосферном давлении, когда структурный вклад

в MnAs является магнитоактивным и процессы намаг-

ничивания (размагничивания) сопровождаются магни-

тоструктурными переходами PM[orth] ↔ FM[hex], тео-

ретические зависимости Sm(T ) приведены на рис. 6

для двух случаев. Сплошные линии с символами �, �

соответствуют учету магнитоструктурного вклада в 1Sm

и близки к экспериментальным [15]; штриховые линии

без символов соответствуют изоструктурной теории,

в которой ϕ(T ) ≡ 0. При гидростатическом расшире-

нии (N, △) до давлений P = −2.8 kbar орторомбиче-

ская структура становится неустойчивой во всем диа-

пазоне температур (ϕ(T ) = 0). В этом случае процес-

сы намагничивания (размагничивания) сопровождают-

ся изоструктурными фазовыми переходами 1-го рода

PM[y = 0, ϕ(T ) ≡ 0] ↔ FM[yFM, ϕ(T ) ≡ 0]. Магнитока-

лорические характеристики в этом случае существенно

увеличиваются, а сами зависимости смещаются в об-

ласть более высоких температур. На практике подобная

ситуация может быть достигнута в системе Mn1−tTitAs

(рис. 2). Как видно из рисунка, при t = 0.06 магнитное

упорядочение еще реализуется как переход первого рода

PM[hex]−FM[hex], но целиком в пределах гексагональ-

ной симметрии.

Для германидов, как уже отмечалось ранее, ситуа-

ция с МКЭ должна быть иной. Так, при атмосферном

давлении для отожженного образца Mn0.89Cr0.11NiGe

магнитное разупорядочение реализуется как изострук-

турный переход второго рода PM[orth]−FM[orth]. Из-

менение (◦) энтропии 1Sm(T, P = 0, 1B0 = 9T ), рас-

считанное по соотношению Максвелла для изострук-

турного намагничивания, представлено на рис. 7, а.

Здесь же (�, �) приведена зависимость 1Sm ((T, P = 0,

1B0 = 9T)) для закаленного образца, в котором МКЭ

сопровождает магнитоструктурный переход первого ро-

да PM(hex)−FM(orth). Как видно из графиков, измене-

ние 1Sm(T, P, 1B) в случае магнитоструктурного намаг-

ничивания (размагничивания) значительно превышает

аналогичную величину для случая изоструктурного на-

магничивания. При теоретическом описании эти два ва-

рианта реализуются для двух значений давления: (◦) —

P = 0 и (�, �) — P = 9 kbar, рис. 7, b.

При промежуточном давлении (P = 7 кбар) теория

предсказывает еще более нетривиальное поведение

зависимости 1Sm(T, P, 1B0). На рис. 8, а для зави-

симости 1Sm(T, P = 7 kbar, 1B0 = 9T) при нагрева-
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Рис. 7. Возрастание 1Sm при барическом стимулиро-

вании магнитоструктурного переходов PM(hex)−FM(orth)
в Mn0.89Cr0.11NiGe. (a) — экспериментальные зависимо-

сти 1Sm(T ) в быстрозакаленном Mn0.89Cr0.11NiGe. Быстрая

закалка образца выполняет роль давления. (b) — ◦(�, �) —

расчетные зависимости 1Sm(T ) при P = 0 (P = 9 kbar).
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Рис. 8. Разделение изоструктурного и магнитоструктурного

вкладов на температурной зависимости 1Sm(T ) в системе

Mn1−xNixNiGe. (a) — (�) — разделение изоструктурно-

го и магнитоструктурного вкладов 1Sm при нагревании в

Mn0.89Cr0.11NiGe под давлением P = 7 кбар (теория); (b) —

(�) — разделение изоструктурного и магнитоструктурного

вкладов 1Sm при нагревании в Mn0.82Cr0.18NiGe при атмосфер-

ном давлении (эксперимент) [13].

нии можно четко выделить две составляющих. Плос-

кая площадка в пределах температурного диапазо-

на: 375K−383K соответствует, согласно теоретиче-

ской P−T диаграмме на рис. 2, с для B0 = 0, ром-

бической симметрии. Поэтому здесь возможно толь-

ко изоструктурное перемагничивание, которое сопро-

вождается изоструктурным переходом первого ро-

да PM(ϕPM 6= 0, orth)−FM(ϕFM 6= 0, orth). За пределами

этого диапазона температур спонтанное существова-

ние орторомбического состояния невозможно, поэтому

размагничивание при изменении поля 1B0 = 9T со-

провождается магнитоструктурным переходом первого

рода FM(ϕFM 6= 0, orth)−PM(ϕPM = 0, hex). Отчетливо

видно, что магнитоструктурная составляющая приводит

к увеличению 1Sm(T, P, 1B0) почти на 10 J/K·kg. Здесь,
в отличие от первого случая (рис. 7, а), сравнение изо-

структурного и магнитоструктурного вкладов является

более адекватным, поскольку оба процесса перемаг-

ничивания сопровождаются переходом одного рода —

первого. Эти результаты качественно подтверждаются

исследованиями магнитокалорических свойств сплава

Mn0.82Cr0.18NiGe, проведенными при атмосферном дав-

лении в [13], рис. 8, b. Можно предположить, что свой-

ства этого сплава при атмосферном давлении в какой-

то степени дублируют свойства сплава Mn0.89Cr0.11NiGe

под давлением (рис. 8, a), поскольку увеличение содер-

жания хрома приводит к сжатию решетки. Легко видеть,

что для обоих случаев (рис. 6, рис. 8) наблюдается

прежде всего качественное согласие между структур-

ными особенностями зависимостей 1Sm(T, P, 1B). При

этом различия в величинах температурного гистерезиса

(1Ttheor > 1Texp) между экспериментальными и теорети-

ческими зависимостями обусловлены идеальностью мо-

дельных и
”
размытостью“ экспериментальных кривых.

5. Выводы

На основе теоретического анализа магнитных и

магнитокалорических свойств систем Mn1−tTitAs и

Mn1−xCrxNiGe можно сделать следующие выводы.

1. Основные особенности магнитных и магнитокало-

рических свойств систем Mn1−tTitAs и Mn1−xCrxNiGe

обусловлены взаимодействием параметров магнитного и

структурного порядков.

2. Для усиления магнитокалорических свойств пник-

тидов на основе MnAs целесообразно ослабить влияние

структурной составляющей в процессах перемагничива-

ния этих материалов. Этому может способствовать леги-

рование Ti, которое моделирует воздействие отрицатель-

ного давления на образец и подавляет орторомбическую

фазу во всем диапазоне температур.

3. Усиление магнитокалорических свойств германидов

системы Mn1−xCrxNiGe, напротив, связано с совмеще-

нием структурно-симметрийного и магнитного перехо-

дов. В этом случае сжатие образца путем легирования,

закалки или прямого воздействия гидростатического

давления приводит к вовлечению гексагональной и орто-

гональной фаз в формирование максимальной величины

магнитоактивной составляющей энтропийного вклада.

4. Размытость фазовых переходов существенно снижа-

ет полезные для практики характеристики магнитных и

магнитокалорических зависимостей.

6. Заключение

Проведенный на основе модели взаимодействующих

параметров магнитного и структурного порядка ана-

лиз магнитных и магнитокалорических свойств си-

стем Mn1−tTitAs и Mn1−xCrxNiGe позволяет объяснить

ослабление магнитокалорического эффекта в пникти-

дах и его увеличение в германидах влиянием струк-

турной части энтропии. В рамках модели дано ка-

чественное объяснение ряду особенностей, магнитных

свойств, впервые обнаруженных в настоящей работе при

воздействии на образцы исследуемых систем сильного

магнитного поля и гидростатического давления.
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