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Анотацiя
Робота присвячена дослiдженню магнiтних та магнiтодинамiчних властивостей епетаксiальних плiвок NiMnCoSn,
осаджених на пiдкладинки MgO (001).
Експериментально показано, що в цих матерiалах поблизу кiмнатної температури вiдбувається мартенситне пере-
творення. Особливiстю спектру феромагнiтного резонансу в цих плiвках є наявнiсть трьох резонансних лiнiй. В
той же час, аналiз магнiтних даних показав наявнiсть антиферомагнiтної фази в мартенситному станi.
Появу трьох лiнiй було пояснено в рамках наступної моделi: магнiтний обмiн всерединi двiйникiв, що утворюються
в мартенситному станi, має феромагнiтний характер, а на двiйникових границях – антиферомагнiтний. За рахунок
цього виникають три моди, аналогiчнi тим, що спостерiгаються в антиферомагнетиках, але розщеплення мод в
даному випадку є значно меншим.
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Вступ
Сплави Гейслера було вiдкрито у 1903 роцi Фре-

дерiком Гейслером, однак наявнiсть в цих сплавах
мартенситного перетворення вперше було зафiксо-
вано набагато пiзнiше (у 1984 роцi) при нейтроно-
графiчних дослiдженнях сплаву Ni2MnGa [1]. Пiзнi-
ше, було вiдкрито явище гiгантської змiни розмiрiв
зразка пiд дiєю магнiтного поля у мартенситному
станi [2].

Паралельно з розширенням фундаментальних та
технологiчних дослiджень сплаву Ni–Mn–Ga, було
розпочато пошук iнших матерiалiв, яким притаман-
ний ефект магнiтної пам’ятi форми: зокрема сплави
Ni–Mn–X (X: Al, In, Sn, Sb). В них було виявлено
багато нових фiзичних ефектiв, пов’язаних з мар-
тенситним перетворенням: магнiтна надпружнiсть,
звичайний та обернений магнiтокалоричний ефект,
гiгантський магнiтоопiр, односпрямована магнiтна
анiзотропiя, тощо. В них можна спостерiгати до-
статньо складну послiдовнiсть фазових переходiв.
Можлива ситуацiя, коли, наприклад, температура
структурного переходу буде спiвпадати з темпера-
турою Кюрi, тобто вiдбувається змiна магнiтного
стану системи при структурному фазовому переходi,
що вiдкриває шлях до керування таким переходом
за допомогою магнiтного поля.

В сплавах Гейслера поблизу фазових переходiв
спостерiгаються дуже великi значення магнiтокало-
ричного ефекту. Це обумовлено можливiстю його
практичного застосування для магнiтного охолодже-
ння, яке є екологiчно безпечним та економiчно прива-
бливим методом отримання низьких температур [3].
Зрозумiло, що найбiльше значення ефекту охолодже-
ння слiд чекати для температур, близьких до областi
фазового перетворення, особливо якщо це перетво-
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рення першого роду, якi супроводжуються поглина-
нням (видiленням) теплоти. А якщо у речовинi ми
маємо одночасну комбiнацiю магнiтного фазового
переходу та структурного фазового перетворення, то
слiд чекати рiзкого зростання ефективностi магнiто-
калоричного ефекту. При цьому бажано, щоб фазовi
переходи мали мiсце поблизу кiмнатних температур.

В якостi одного з найбiльш перспективних матерi-
алiв з цiєї точки зору є сплави на основi Ni-Mn-Sn,
дослiдженню яких i присвячена дана робота.

1. Експеримент
Плiвки Ni50Mn37Co2Sn12 товщиною 1 мкм були

осадженi методом магнетронного розпилення в атмо-
сферi аргону на пiдiгрiту монокристалiчну пiдкла-
динку з MgO(001). Рентгеноструктурнi дослiдження
показали епiтаксiальний рiст плiвки. Вимiрювання
магнiтної сприйнятливостi та опору плiвок показали
наявнiсть мартенситного фазового переходу побли-
зу кiмнатної температури. Перехiд з аустенiтної в
мартенситну фазу супроводжується рiзким падiнням
магнiтної сприйнятливостi та пiдвищенням питомого
опору.

Магнiтнi властивостi плiвок вимiрювались на ма-
гнетометрi Quantum Design MPMS 5S SQUID в дi-
апазонi температур вiд 5 К до 400 К у полях вiд 0
до 50 кЕ. На рисунку 1 представлено залежностi на-
магнiченостi зразка вiд температури (при зниженнi
та пiдвищеннi температури) в магнiтному полi 50 Е
при його охолодженнi в нульовому магнiтному полi
та при охолодженнi в магнiтному полi 50 Е.

При охолодженнi зразка при темпратурi близько
370 К намагнiченiсть починає зростати, що вiдпо-
вiдає переходу з парамагнiтного у феромагнiтний
стан (температура Кюрi). Подальше рiзке зростання
магнiтної сприйнятливостi є характерним для феро-
магнiтної аустенiтної фази i пов’язане з магнiтним
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Рис. 1. Залежностi намагнiченостi зразка вiд
температури (при зниженнi (down) та пiдвищеннi

температури (up)) в магнiтному полi 50 Е при
охолодженнi в нульовому магнiтному полi (ZFC) та при

охолодженнi в магнiтному полi (FC) 50 Е.

упорядкуванням. При подальшому охолодженнi спо-
стерiгається рiзке зменшення магнiтного моменту
зразка, що обумовлено мартенситним перетворен-
ням з аустенiтної в мартенситну фазу. Вiдомо, що
мартенситна фаза в таких матерiалах має нижче
значення намагнiченостi насичення i бiльшу анiзо-
тропiю, нiж аустенiтна фаза. Подальше зростання
намагнiченостi при охолодженнi зразка обумовлене
зростанням магнiтного впорядкування в мартенси-
тнiй фазi. В експериментi спостерiгається темпера-
турний гiстерезис – рiзний хiд намагнiченостi при
пiдвищеннi температури та її пониженнi, обумовле-
ний гiстерезизом мартенситного перетворення, який
є дещо ширшим, нiж для масивних матерiалiв. Уши-
рення гiстерезису в плiвкових матерiалах є досить
вiдомим фактом, i воно обумовлене механiчними
напруженнями, що виникають на границi плiвки i
пiдкладинки.

Слiд вiдмiтити несиметричннiсть петлi магнiтного
гiстерезису зразку, що спостерiгається у мартенситi
при охолодженнi в магнiтному полi (рис. 2). Така
поведiнка зазвичай асоцiюється з наявнiстю анти-
феромагнiтних включень, що формують так звану
односпрямовану анiзотропiю [4].

Основнi магнiторезонанснi дослiдження проводи-
лись на спектрометрi електронного спiнового резо-
нансу Bruker ELEXIS E500 на частотi 9, 46 ГГц в
магнiтних полях 0 − 14 кЕ в дiапазонi температур
100− 450 К.

На рис. 3 представлена температурна залежнiсть
резонансних полiв для плiвки Ni50Mn37Co2Sn12. Зов-
нiшнє магнiтне поле, перпендикулярне до площини
плiвки. Плiвка охолоджувалась до 100 К i експери-
мент проводився при зростаннi температури.

При температурах, нижчих за кiмнатну (у мар-
тенситнiй фазi), спостерiгаються три неоднорiдно
уширенi лiнiї. При подальшому зростаннi температу-
ри (в областi мартенсит-аустенiтного перетворення)
з’являлася четверта досить симетрична лiнiя, iнтен-
сивнiсть якої рiзко зростала, досягаючи максимуму
при температурi порядку 355 К.

Рис. 2. Залежнiсть магнiтного моменту зразка вiд
магнiтного поля при температурi 10 К. Зразок

охолоджувався в магнiтному полi 50 кЕ.

Рис. 3. Температурна залежнiсть резонансного поля
плiвки Ni50Mn37Co2Sn12. Зовнiшнє магнiтне поле

перпендикулярне до площини плiвки.
Частота – 9.46 ГГц.

В той же час, iнтенсивностi лiнiй, що спостерiга-
лись в мартенситному станi, монотонно зменшува-
лись, i при температурах, вищих за 370К, спектр
феромагнiтного резонансу складався лише з однiєї
симетричної лiнiї, яка є характерною для сплавiв Гей-
слера в аустенiтному станi. Подальше пiдвищення
температури призводило до зменшення як iнтенсив-
ностi резонансного сигналу, так i резонансного поля,
якi досягають значень, характерних для парамагнi-
тного стану при температурах, вищих за 380 К.

Залишаючи поза увагою факт спостереження
трьох лiнiй при низьких температурах, така темпера-
турна поведiнка спектрiв феромагнiтного резонансу
є досить типовою для сплавiв Гейслера з мартенси-
тним перетворенням в магнiтному станi [5].

Особливiстю даної сполуки є наявнiсть трьох резо-
нансних лiнiй в областi мартенситного перетворення
та мартенситнiй фазi. На перший погляд вони вiдпо-
вiдають трьом магнiтним фазам, двi з яких мають
бiльш високу намагнiченiсть i температуру Кюрi,
яка близька до температури Кюрi аустенiту, а тре-
тя - вiдносно низьку намагнiченiсть та температуру
Кюрi бiля 270 К. Однак, структурнi дослiдження
не показали наявностi фазового розшарування. Не
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виявлено нiяких особливостей i на температурних
залежностях намагнiченостi в рiзних магнiтних по-
лях (рис. 1) при температурах бiля 270 К, що слiд
чекати при утвореннi магнiтовпорядкованої фази.

Появу трьох лiнiй неможливо пояснити i за ра-
хунок спiнових хвиль, оскiльки для спостереження
об’ємних спiнових хвиль плiвка занадто товста. Крiм
того три лiнiї спостерiгаються за будь-якої орiєнтацiї
зовнiшнього магнiтного поля до площини плiвки.

Наявнiсть антиферомагнiтної фази в системi до-
зволяє припустити появу трьох пiкiв за рахунок ан-
тиферомагнiтного обмiну. Вiдомо, що в класичному
антиферомагнетику коливання пiдграток можна роз-
глядати як зв’язанi коливання, що призводить у за-
гальному випадку до появи двох мод (акустичної та
оптичної) [6]. Однак, для класичних антиферомагне-
тикiв вiдстань мiж оптичною та акустичною модою
зазвичай складає сотнi або навiть тисячi гiгагерц [6],
що унеможливлює спостереження оптичної моди в
наших експериментах. З iншого боку, зараз активно
дослiджуються так званi синтетичнi антиферома-
гнетики – багатошаровi структури феромагнiтних
плiвок, якi зв’язанi мiж собою антиферомагнiтним
обмiном (зазвичай через немагнiтнi прошарки). За
рахунок зменшення густини енергiї антиферомагнi-
тної взаємодiї в таких структурах, вiдстань мiж опти-
чною та акустичною модами в таких системах падає
до кiлькох гiгагерц (кiлькох кiлоерстед. У нашому
випадку поява структури типу «синтетичний антiфе-
ромагнетик» можлива за рахунок утворення мартен-
ситної двiйникової структури в епiтаксiальнiй плiвцi.
Монокристалiчна пiдкладинка MgO забезпечує фор-
мування монокристалiчної плiвки Ni50Mn37Co2Sn12
на її поверхнi в аустенiтному станi. Перехiд в мартен-
ситний стан за рахунок умови збереження поверхнi
є можливим лише при двiйникуваннi. Оскiльки ве-
личина обмiну в таких сполуках суттєво залежить
вiд вiдстанi мiж магнiтними атомами, то можлива
ситуацiя, коли в серединi двiйника ми маємо феро-
магнiтний обмiн, а на границi – антиферомагнiтний.
Суттєвим є також те, що двiйникова границя є пра-
ктично iдеальною площиною, i обмiн вздовж границi
буде однорiдним.

Ширина двiйникiв в епiтаксiальних плiвках спла-
вiв Гейслера зазвичай становить декiлька десяткiв
нанометрiв, що є спiврозмiрним з довжиною обмiнної
кореляцiї. Тобто всi двiйники є обмiнно зв’язаними
мiж собою. Доказом того є те, що кутова залежнiсть
резонансних полiв в площинi плiвки є характерною
для плiвок з сильною двовiсною анiзотропiєю. Якби
не було сильного обмiнного зв’язку, ми б повиннi
були спостерiгати кутовi залежностi з 180𝑜 перiо-
дом, якi характернi для мартенситу з одновiсною
анiзотропiєю (див. [7]).

2. Теоретична модель

Нехай плiвка мартенситу складається з рiвної кiль-
костi однакових феромагнiтних областей (двiйникiв),
зв’язаних на двiйникових границях антиферомагнi-
тним обмiном. Для простоти розгляду будемо нехту-

вати магнiтокристалiчною анiзотропiєю. Тодi вiльнi
енергiї зручно виразити двома компонентами як

𝐹1 =
1

2
𝛽𝑀2

1𝑧 −M1H+ 𝛿M1M2,

𝐹2 =
1

2
𝛽𝑀2

2𝑧 −M2H+ 𝛿M1M2,
(1)

де другi доданки – Зеєманiвськi енергiї компонент
двiйникiв з векторами намагнiченостей 𝑀1 i 𝑀2 ,
останнi доданки виражають енергiю одної компонен-
ти двiйника в обмiнному полi, першi доданки – сумар-
на енергiя розмагнiчуючого поля та поля одновiсної
анiзотропiї, перпендикулярної до площини плiвки.
Двiйниковi компоненти вважаються фiзично еквiва-
лентними, i тому |M1| = |M2| ≡𝑀(𝑇 ) . Температур-
на залежнiсть намагнiченостi мартенситної плiвки
описується стандартним рiвнянням

𝑀(𝑇 ) =𝑀(0)th[𝑇𝐶𝑀(𝑇 )/𝑇𝑀(0)] (2)

Антипаралельна орiєнтацiя вектора намагнiчено-
стi зменшує вiльну енергiю плiвки, якщо 𝛿 > 0 .
Внутрiшнє двiйникування знижує кристалографiчну
анiзотропiю плiвки майже до нуля. Таким чином,
магнiтостатичне поле плiвки орiєнтує вектори на-
магнiченостей в площинi плiвки. В цьому випадку
𝛽 ≈ 4𝜋 > 0.

Нехай магнiтне поле направлене перпендикулярно
до площини плiвки (вздовж осi z), а вiсь y вибра-
на таким чином, щоб проекцiї намагнiченостей на
площину плiвки були паралельними y. Таким чином:

𝑀̄1𝑥 = 𝑀̄2𝑥 = 0,
𝑀̄1𝑦 = −𝑀̄2𝑦 =𝑀(𝑇 ) sin 𝜃(𝐻,𝑇 ),
𝑀̄1𝑧 = 𝑀̄2𝑧 =𝑀(𝑇 ) cos 𝜃(𝐻,𝑇 ),

(3)

де 𝜃 – кут мiж статичною намагнiченiстю та норма-
ллю до площини плiвки.

Умовою для знаходження рiвноважних кутiв є
𝜕𝐹/𝜕𝜃 = 0 . Звiдки отримуємо

cos 𝜃(𝐻,𝑇 ) =

{︂
𝐻/𝐻𝐴−𝐹 (𝑇 ) 𝑖𝑓 𝐻 < 𝐻𝐴−𝐹 ,
1 other.

(4)

де 𝐻𝐴−𝐹 (𝑇 ) = 𝐻𝐴(𝑇 ) + 2𝐻𝐸(𝑇 ) – поле спiнфлопу,
𝐻𝐴(𝑇 ) = 𝛽𝑀(𝑇 ) – поле анiзотропiї, 𝐻𝐸(𝑇 ) = 𝛿𝑀(𝑇 )
– обмiнне поле.

Як вiдомо, динамiчна поведiнка намагнiченостей
описується рiвнянням Ландау-Лiфшиця:

1

𝛾
· 𝑑M1

𝑑𝑡
=

𝜕𝐹1

𝜕M1
×M1,

1

𝛾
· 𝑑M2

𝑑𝑡
=

𝜕𝐹2

𝜕M2
×M2,

(5)

де
𝜕𝐹𝑖

𝜕M𝑖
– ефективне поле, 𝑖 = 1, 2 – номер пiдгратки

(двiйника).
Шукаючи такi розв’язки, у яких z-компонента на-

магнiченостi не залежить вiд часу, тобто 𝑚𝑧 = 0
(така ситуацiя реалiзується для синфазних коливань
намагнiченостей пiдграток), отримуємо:

𝜔𝑙 = 𝛾[𝐻 − (𝐻𝐴 + 2𝐻𝐸) cos 𝜃] (6)
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Рис. 4. Теоретичнi та експериментальнi залежностi
резонансних полiв вiд температури. T0 – температура

початку оберненого мартенситного перетворення.

За умови 𝐻 < 𝐻𝐴 + 2𝐻𝐸 частота обертається на
0. В iншому випадку:

𝜔𝑙 = 𝛾(𝐻 −𝐻𝐴 − 2𝐻𝐸) (7)

Для антифазних коливань розв’язок системи на-
буває вигляду:

(︂
𝜔𝑚

𝛾

)︂2

= (𝐻 −𝐻𝐴 − 2𝐻𝐸)
2 + 2𝐻𝐴𝐻𝐸 sin2 𝜃 (8)

За умови 𝐻 ≥ 𝐻𝐴 + 2𝐻𝐸 , коли реалiзується фе-
ромагнiтний стан двiйникового мартенситу, маємо:

𝜔𝑓𝑚

𝛾
= 𝐻 −𝐻𝐴 (9)

що спiвпадає з частотою феромагнiтного резонан-
су. В iншому випадку розв’язок приймає вигляд:

𝜔𝑓𝑚

𝛾
=

[2𝐻𝐴𝐻𝐸((𝐻𝐴 + 2𝐻𝐸)
2 + 2𝐻𝐴𝐻𝐸 −𝐻2]

1
2

𝐻𝐴 + 2𝐻𝐸

(10)

2.1. Аналiз отриманих результатiв
Константа магнiтної анiзотропiї (𝛽 = 11, 2) була

визначена з рiвняння 9, шляхом апроксимацiї в тем-
пературному дiапазонi 100− 200 К.

Константа обмiну 𝛿 = 2, 92 i характерне поле обмi-
ну 𝐻𝐸(𝑇 ) були визначенi з рiвняння 7 за допомо-
гою апроксимацiї експериментальних точок кривою
𝐻𝑅1(𝑇 ). З рис. 4 видно, що в межах 100- 220 К
експериментальнi даннi досить добре корелюють з
теоретичними залежностями. Розбiжностi мiж ними
в дiапазонi 220-280 К можуть бути викликанi слаб-
кою залежнiстю 𝜔𝑚 вiд магнiтного поля при його
низьких значеннях: на графiку присутнi майже пла-
скi фрагменти експериментальної залежностi, коли
𝐻 < 2𝑘𝑂𝑒.

Висновки
Проведено експериментальне дослiдження спе-

ктрiв феромагнiтного резонансу та магнiтних власти-
востей епетаксiальних плiвок NiMnCoSn, осаджених
на пiдкладинки MgO (001) в дiапазонi температур
вiд 100 К до 400 К.

Було показано, що в цих матерiалах спостерiгає-
ться мартенситне перетворення поблизу кiмнатної
температури. Аналiз магнiтних даних показав на-
явнiсть антиферомагнитної фази в мартенситному
станi. Особливiстю спектру феромагнiтного резонан-
су в цих плiвках є наявнiсть трьох резонансних лiнiй,
суттєво рознесених по полю.

Аналiз структурних, магнiтних та магнiторезонан-
сних властивостей не дозволяє пояснити їх появу за
рахунок утворення трьох фаз з рiзними магнiтними
властивостями.

Однак, iз лiтератури вiдомо, що за рахунок сильної
конкуренцiї антиферомагнiтного та феромагнiтного
обмiну в таких системах, сумарна магнiтна взаємодiя
суттєво залежить вiд вiдстанi мiж магнiтними iона-
ми та їх взаємним розташуванням. Було зроблене
припущення, що у мартенситному станi, який су-
проводжується утворенням двiйникової структури,
магнiтний обмiн всерединi двiйникiв має феромагнi-
тний характер, а на двiйникових границяхантиферо-
магнiтний.

Теоретичний аналiз в межах запропонованої мо-
делi дозволив кiлькiсно описати температурну пове-
дiнку резонансних полiв у мартенситнiй фазi. Експе-
риментальнi даннi добре описуються при наступних
параметрах 𝑀0 = 500 емо/см3, 𝛿 = 2, 92 та 𝛽 = 11, 2.
Слiд зауважити, що розглянутий випадок є якiсно
подiбним до того, що спостерiгався ранiше у так
званих «синтетичних антиферомагнетиках» - багато-
шарових плiвках, що складаються з феромагнiтних
шарiв, зв’язаних антиферомагнiтно через немагнiтнi
прошарки.
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