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通过实验和计算的方法研究了Mn2CoMxGa1−x 和Mn2CoMxAl1−x (M = Cr, Fe, Co)掺杂系列合金样品. 研究发

现,在共价作用的影响下, Fe和 Co原子占 A位,使被取代的MnA (−2.1 µB)变成MnD (3.2 µB),在最近邻的强交换

作用下亚铁磁基体中形成了 MnB-CoC-MnD局域铁磁性结构,使分子磁矩的增量最高可达 6.18 µB. Fe, Co掺杂后

建立同样的局域铁磁结构,居里温度的变化趋势却不同.实验观察到Mn2Co1+xAl1−x 中掺杂容忍度高达 x = 0.64,远

高于在Mn2CoGa中 (x = 0.36)的结果;以及随着 Al的减少,合金由 B2有序向 A2混乱转变等现象,为共价作用对合

金结构稳定的影响提供了证据. 磁测量中发现 Cr掺杂后磁矩增量高达 3.65 µB 以及居里温度快速上升的反常现象,

意味着对占位规则的违背.
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1 引 言

Heusler 合金物理性质丰富, 在形状记忆合

金 [1−3]、磁熵变 [4]、半金属 [5−7] 等多个方向都

是研究的热点. 其中, Mn基 Heusler合金受到广泛

关注,因为Mn与其他磁性元素相比,具有最大的原

子磁矩,并由此带来在反铁磁和铁磁间摇摆的不稳

定的磁结构 [8],在合金中表现出其性质受近邻环境

影响很大. 例如, 在 Mn 含量高达 50%的 Mn2NiGa

中用 Co 对 Ga 或 Ni 进行不同的取代, 发现了非

常不同的磁结构变化 [9]. 这一现象涉及 Heusler合

金中占位规则造成的原子占位改变, 近邻原子间

不同的交换作用带来的磁结构变化等问题. 但是

在 Mn2NiGa 体系中, 能够调控不同磁结构的元素

必须是具有强交换作用的 Co, 这就限制了研究中

取代元素种类的多样化. 前期的研究工作选取了

Mn2CoGa和 Mn2CoAl作为母合金, 利用它们含有

足够的 Co,保证了体系的强交换作用的特点,选用

了过渡族金属元素 Co, V, Ti,和 Cu掺杂,研究了不

同掺杂元素对亚铁磁基体中各种局域铁磁结构的

性质.

本工作研究Mn2CoMxGa1−x和Mn2CoMxAl1−x

(M = Cr, Fe 和 Co) 系列的结构和磁性. 研究发现,

Fe掺杂后造成的局域铁磁结构使分子磁矩大幅度

增长, 但居里温度随掺杂量增加而降低. 尽量提高

Co掺杂量,发现Mn2CoAl系列能够容忍更大的 Co

掺杂;当贡献共价作用的 Al元素减少时,合金由 B2

有序向 A2无序结构转变.在 Cr元素掺杂系列中观

测到违背占位规则的表现.

2 实验方法

Mn2CoMxGa1−x 和 Mn2CoMxAl1−x (其中 M 为

Cr, Fe和 Co)掺杂合金样品,采用纯度大于 99.9%的

金属单质在氩气保护下的电弧炉中熔炼制备. 每个
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锭子反复熔炼 4次以保证成分均匀. 当掺杂量增大
到某一成分析出第二相时,则采用快淬甩带的方法
制备样品, 避免第二相的出现, 以增大样品的掺杂
量. 结构分析采用 X射线粉末衍射技术 (XRD, Cu
靶, 波长 λ = 1.5418 Å).磁测量使用超导量子干涉
器件磁强计 (SQUID),测量样品 5 K下到 5 T磁场的
M-H 曲线,根据饱和磁化强度计算得到样品的分子
磁矩MS. 采用振动样品磁强计测量居里温度 TC.另
外, 本工作采第一性原理方法 (KKR-CPA-LDA)计
算样品的分子/原子磁矩 [10,11].

3 结果及讨论

Heusler合金是高有序的金属间化合物 [12], 化
学通式为 X2Y Z. 其中 X 和 Y 为过渡族金属, Z 为

主族元素. 晶格具有四个等效位置, 沿体对角线方
向依次标定为 A, B, C, D 位, 如图 1 所示. 合金形
成时,各类原子根据其价电子数择优占位 [13,14]. 主
族元素 Z所占据的位置为 D位, 过渡族金属 X 和

Y 中价电子数比较多的原子倾向于优先占据 A,
C 位, 价电子数比较少的则倾向于 B 位. 若 A 位

和 C 位同为 X 原子, B 位为 Y 原子, 这样的晶格
属于 L21 结构; 而 X 原子占据 A, B 位, Y 原子处

于 C 位的则为 Hg2CuTi型结构 [15]. 本工作研究的
母合金 Mn2CoGa和 Mn2CoAl根据上述占位规则,
Co优先占据 C位 (CoC), Mn占据 A和 B位 (MnA,
MnB), Ga和 Al在 D位 (GaD和 AlD),呈 Hg2CuTi
型结构. 按照这个规则, 两个系列 Mn2CoMxGa1−x

和 Mn2Co1+xMxAl1−x 样品中的掺杂元素 Cr, Fe 和
Co的占位应是有所不同的. 尽管掺杂元素都是在
化学上取代主族元素 Ga或 Al,掺杂时价电子数多
于 Mn 的 Fe, Co 优先占据 A, C 位. 而原有的 Co
已经占据了 C 位, 因此取代元素倾向于占据 A位,
形成 FeA, CoA, 而原来在这个位置上的 Mn 改为
占据主族元素 (Ga 或 Al) 因取代而空出来的 D 位

(MnD)[9]. 价电子数比Mn少的 Cr元素则应该按照
化学取代的倾向,占据 Ga空位 (CrD).

图 2示出Mn2CoGa和Mn2CoAl掺杂前后几种
典型的成相特征. 如图 2(a)所示,母合金Mn2CoGa
和 Mn2CoAl 都能成相为较好的体心立方 (bcc) 结
构. 但当取代量增加,合金迟早都会出现第二相.第
二相的结构与掺杂元素种类有关. 我们发现, Fe和
Co取代 Ga或 Al的时候,会出现如图 2(b)所示的
面心立方 (fcc)结构的 γ 相 [16]. 采取快淬甩带的方

式可消除 γ 相 [17], 样品呈如图 2(a) 所示的纯 bcc
相. 但是 Cr 的取代则导致了另外一种未知杂相的
出现,如图 2(c)所示. 出现这种杂相后,采用甩带的
方法并不能消除杂相.另外, 我们发现不同 Z 元素

对 γ 相出现的影响很大. Z = Ga时, x = 0.2即出现
γ 相,需要采用甩带的方法获得单相;并且 x > 0.36
时即使采用甩带也无法获得纯相.但当 Z = Al时,
铸态样品可以在取代量达到 x = 0.48时仍保持 bcc
单相, 纯相的成相范围比在 Mn2CoGa 母合金中大
得多. 由于 Z 元素不同,对同种元素的掺杂容忍度
不同, 反映了 Heusler 合金中主族元素的共价作用
对成相的影响 [18]. Al的共价作用强于 Ga,因此可
以在更大的掺杂范围内保持原来的纯相不变.

图 1 Heusler合金晶体结构

Heusler 合金中, 超晶格峰能够反映原子占位
的有序程度 [19,20]. 图 3是 Mn2CoAl的 XRD图谱.
插图为 Mn2Co1+xAl1−x 合金系列中 x = 0 和 0.40
两个样品的 (111) 和 (200) 超晶格峰. 未掺杂样品
具有清晰的 (111) 和 (200) 峰, 说明基本上成相为
Hg2CuTi 型高有序结构 (F-43m 空间群). 此外, 在
掺杂样品中, (200) 峰可以出现在较宽的成分范围
(x = 0—0.40). 这说明这一系列样品可以在较高的
掺杂量下保持一定的原子有序度. Mn2Co1+xGa1−x

系列样品也可以在一定的掺杂范围内保持原子的

高度有序,但超晶格峰出现的的成分范围相对较小.
这与两个系列 Co掺杂后的成相容忍度特性是一致
的. 由于 Al的共价作用强于 Ga, Z = Al系列样品
掺杂后原子保持有序的成分范围也较大.
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图 2 XRD 样品成相分析结果 (a) Mn2CoAl; (b)
Mn2Co1.24Ga0.76; (c) Mn2CoCr0.32Ga0.68

图 3 Mn2CoAl的 XRD图谱,插图为Mn2Co1+xAl1−x(x =
0和 0.40)两个样品的 (111)和 (200)超晶格峰

分析图 3 插图中超晶格峰可以发现, 样品的

(111)峰强度在掺杂过程中始终小于 (200)峰. 而在

Hg2CuTi结构中, (111)峰应该比 (200)峰高 [20]. 计

算模拟的结果指出,一定程度的 B2型结构 [19], 也

就是 B位和D位原子混乱占位会导致 (200)峰强度

的相对提高. 因此,我们认为这种 B2型结构应该在

掺杂前后始终存在于 Mn2Co1+xAl1−x 系列样品中.

在其他主族元素为 Al 的 Heusler合金中也经常观

察到 B2结构的出现 [21,22]. 这可以归结为 Al(D)的

原子半径比较小,易于与等效的 B位上的原子产生

混乱占位. 这种混乱并不影响 Al在合金中与过渡

族金属原子间的共价作用. B2结构仅在 B, D位置

之间发生原子混乱占位,而并未改变 Al(D)最近邻

的原子种类和近邻关系 [19]. 在之后的讨论中我们

将发现, 正是由于各原子间最近邻的关系不变, 在

B2型结构存在的情况下可以获得和完全有序占位

同样的磁性变化趋势.

值得指出的是, 随着掺杂量进一步地增加,

(200) 超晶格峰也逐渐减弱, 到 x = 0.50 时完全消

失.说明随着主族元素的减少,样品向着 A2型结构

转变 [19]. 这是由于主族元素 Al含量进一步减少时,

B2有序已无法维持,原子倾向在 bcc格子中完全混

乱占位 (A2). 不同于只在 B, D位置的原子混乱,这

种 A2类型的完全混乱,对磁性的影响却是很大的.

这进一步证明了 Al的共价作用对金属间化合物的

结构稳定是很重要的.

根据 XRD 的测量结果计算了样品的晶格

常数. 图 4(a) 为不同元素掺杂样品中掺杂量与

晶格常数的关系. 图 4(b) 是根据 WebElements 网

站 [23] 提供的计算原子半径 (atomic radius (calcu-

lated))和经验共价半径 (covalent radius (empirical))

数据. 我们发现, Mn2CoMxAl1−x 系列合金晶胞要

比 Mn2CoMxGa1−x 系列的小,并且同样 Co掺杂时,

Mn2CoAl 取代系列斜率稍小于 Mn2CoGa. 这是由

于 Al的半径小于 Ga半径 (图 4(b)中两种原子半径

的数据对此是一致的). 这说明主族元素原子半径

对晶胞尺度具有较大的影响.

图 4 Mn2CoMxGa1−x 和Mn2CoMxAl1−x (M = Cr, Fe和 Co)晶格
常数随掺杂量的变化 (a)和元素的原子半径和共价半径参数 (b)
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而在 Mn2CoMxGa1−x 系列中, 所掺杂的三种
元素取代 Ga 都会引起晶胞收缩. 如果对比
图 4(b) 中列出的原子共价半径, 似乎实验结果是
勉强符合原子半径规律的. 但进一步考察图 4(a)中
Mn2Co1+xAl1−x 中原子半径的变化规律,则会发现,
随着 Co 含量的增加, 晶格常数变小的事实, 与两
种原子半径的关系都不符合. 这是由于 Al 原子的
半径, 无论在哪种原子半径的关系中, 都比 Co 小,
用 Co取代 Al,晶格应该膨胀才是. 这个分析说明,
在 Heusler合金中,掺杂引起的晶格参数变化,如果
按照通常认为的那样仅仅用原子半径差别来解释

过于简单. 很可能存在着与共价作用、磁结构、以
及占位规则多因素有关的更复杂的关系. 图 4 中
实验测量的晶格常数,经线性拟合后用于第一性原
理计算.

Mn2CoMxGa1−x 系列样品的分子磁矩 (MS) 随
成分变化如图 5所示. 图 5显示, 掺杂后样品的磁
性都有比较明显的提高. 插图为拟合实验结果所
得每个掺杂原子带来的分子磁矩增量. Fe, Co原子
的加入为分子磁矩带来的增量分别达到 5.46 µB 和

6.18 µB. 这个增量值远远大于掺入的 Fe, Co 原子
本身所能提供的磁矩 [9,24,25]; 而每个 Cr 原子带来
的 3.65 µB磁矩增量,也大于通常 Cr原子在Heusler
合金中一般所表现出的原子磁矩 [25,26].

图 5 Mn2CoMxGa1−x 分子磁矩的成分关系,直线表示线性拟
合的结果,插图为不同元素取代时线性拟合计算出来的磁矩
增量

我们采用第一性原理计算了各系列材料的分

子磁矩, 以分析磁性结构和磁性提高的现象. 计算
采用了实验测量的晶格常数. 实验测量的分子磁矩
和计算得到的分子磁矩和各磁性原子的磁矩列于

表 1 中. 如表 1 所示, 正分的母合金 Mn2CoGa 和

Mn2CoAl中, MnA磁矩为反铁磁排列; MnB和 CoC

磁矩为铁磁排列, 成为总磁矩的主要贡献者. MnA

的原子磁矩大小约为 2.1 µB,比 MnB磁矩 (3.2 µB)

小. 元素取代时,由于 Co价电子数大于Mn,优先占

据了 A 位, 造成部分原本处于 A 位的 Mn 占据 Ga

空出来的 D位. 计算结果显示, D位上的Mn (MnD)

磁矩值约为 3.2 µB, 接近 MnB 磁矩, 比原 MnA 增

大了大约 1.1 µB,并且由于其最近邻为具有强交换

作用的 CoC, MnD磁矩方向与MnB, CoC磁矩平行

排列;同时近邻 A位的反铁磁MnA也加强MnD磁

矩呈铁磁排列. 这样, 就在原来的亚铁磁基体中形

成了局域的铁磁性结构: MnB-CoC-MnD. 由于占

位规则和交换相互作用造成的反铁磁 MnA变成铁

磁 MnD, 再加上掺杂 Co 本身的磁矩, 是前述样品

的磁矩出现大增量的原因. Fe 原子掺杂后形成的

磁结构变化与之相同,因此能获得 5.46 µB 的磁矩

增量.

母合金中的磁结构 (MnA磁矩小于 MnB并且

二者磁矩方向相反), 以及 Fe, Co 掺杂导致 Mn 原

子从 A位改变到 D位,进而造成分子磁矩增大,这

些物理现象都是共价作用和交换作用的共同作用

结果.主族元素 (GaD, AlD)和过渡族金属之间通过

p-d 杂化而形成较强的共价键, 使得最近邻的磁

性原子磁矩降低 [27]. 因此, 与 Ga 最近邻的 MnA

磁矩小于与其次近邻的 MnD(MnB) 磁矩. 母合金

Mn2CoZ 中的 Co 具有很强的交换作用, 使得与

CoC最近邻的MnB和MnD磁矩平行排列 [9,13].

根据占位规则, 掺杂的 Cr 原子本应直接占据

它所取代的 Ga 空出来的 D 位, 并不出现上述 Mn

原子改变占位的现象. 从表 1 中的计算结果可以

看到, CrD原子在最近邻 CoC 和 MnA的作用下磁

矩方向与 CoC 平行,对总磁矩起铁磁性贡献,形成

MnB-CoC-CrD 的局域铁磁结构. 这样, 分子磁矩

的增量理应源于 Cr本身带来的磁矩,约为 2.1 µB.

但从实验测量结果可以计算出, 每个 Cr 加入带

来了约 3.65 µB 的磁矩增量. 对于 Cr 元素的这种

例外, 我们推测, 这是由于 Cr 原子在合金中不能

严格遵守占位规则, 占据 A 位所造成的. 今后的

工作将对这个问题进行系统的研究. 在 Heusler合

金 Fe2CrGa 中, Cr 原子也出现了违背占位规则的

行为 [28].
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表 1 实验和计算分别所得分子磁矩Mexp(µB/f.u.), Mcal(µB/f.u.);各晶位 (A, B, C, D)上原子磁矩 (µB/f.u.)

化合物 Mexp Mcal MnA MnB CoC MnD MA

Mn2CoGa 1.91 1.90 -2.07 3.23 0.84 — —

Mn2Co1.04Ga0.96 2.2 2.16 −2.08 3.22 0.86 3.28 1.14

Mn2Co1.16Ga0.84 2.88 2.92 −2.14 3.18 0.94 3.2 1.18

Mn2Co1.24Ga0.76 3.37 3.42 −2.17 3.15 0.99 3.16 1.21

Mn2Co1.32Ga0.68 3.92 3.92 −2.24 3.12 1.04 3.13 1.23

Mn2CoGa 1.91 1.90 −2.07 3.23 0.84 — —

Mn2CoFe0.04Ga0.96 2.2 2.11 −2.09 3.21 0.86 3.31 0.41

Mn2CoFe0.08Ga0.92 2.41 2.33 −2.12 3.18 0.87 3.25 0.9

Mn2CoFe0.12Ga0.88 2.58 2.55 −2.19 3.17 0.89 3.2 1.17

Mn2CoFe0.16Ga0.84 2.88 2.78 −2.22 3.13 0.91 3.15 1.25

Mn2CoGa 1.90 1.91 −2.07 3.23 0.84 — —

Mn2CoCr0.04Ga0.96 2.07 2.00 −2.08 3.22 0.86 2.10* —

Mn2CoCr0.08Ga0.92 2.21 2.09 −2.10 3.22 0.89 2.13* —

Mn2CoCr0.16Ga0.84 2.50 2.29 −2.13 3.21 0.94 2.18* —

Mn2CoCr0.24Ga0.76 2.79 2.50 −2.14 3.19 0.99 2.19* —

Mn2CoAl 1.97 1.98 −1.87 3.07 0.9 — —

Mn2Co1.08Al0.92 2.53 2.48 −1.89 3.07 0.92 3.24 1.08

Mn2Co1.24Al0.76 3.44 3.44 −1.95 3.03 0.99 3.13 1.15

Mn2Co1.32Al0.68 4.03 3.93 −2.03 3.03 1.03 3.11 1.18

Mn2Co1.48Al0.52 5.04 4.89 −2.18 2.99 1.1 3.05 1.23

*为 D位的 Cr

图 6 Mn2Co1+xAl1−x 样品分子磁矩的成分关系, 插图为
x = 0.60样品的 XRD结果

图 6 为 Mn2Co1+xAl1−x 系列样品分子磁矩随

Co 含量增加的变化. 根据上述讨论, Z 原子为 Al

时,样品始终存在着 B2型结构. 但 B2结构仅涉及

B 和 D 位的原子混乱, 并不影响上面提到的 MnB

和MnD与 CoC的最近邻关系 [19]. 因此, MnB-CoC-

MnD 局域铁磁结构仍然可以形成, 分子磁矩应该

与 Hg2CuTi的完全有序占位的没有很大差别.我们

用第一性原理计算了 B2和 Hg2CuTi两种有序结构

的磁性,结果证明分子磁矩和各原子磁矩是基本相

同的. 但实验观察指出,仅在 0 6 x 6 0.48的范围内,

测量的分子磁矩与计算结果是一致的. 如图 6所示,

当 x > 0.5时,实际的分子磁矩比计算值低,且随着

Co含量的进一步增加而下降加剧. 插图为 x = 0.60

样品的 XRD测量结果,说明此时样品仍保持了较

好的 bcc结构,分子磁矩的降低并非由于出现了杂

相. 这说明, 在 Al 成分过少的情况下, 共价作用难

以维持系统的 B2有序结构, 出现了原子的进一步

混乱 (A2型). A2结构将造成 CoC 和 MnD原子的

减少 (进而造成MnB-CoC-MnD局域铁磁结构份量

的减少),造成了体系分子磁矩的下降. 这种现象是

前人工作中没有报道过的,它进一步证明了主族元
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素的共价作用对原子占位的重要性.

图 7 Mn2Co1+xAl1−x(方块) 和 Mn2CoMxGa1−x (M = Cr, Fe 和
Co)掺杂样品的居里温度随成分的变化关系

图 7 为两个系列样品掺杂量与居里温度 (TC)
的关系. 居里温度是系统交换作用强弱的反映. 从
图 7 可以看到, Co, Cr 的掺入都导致了 TC 的上

升, 而 Fe的加入造成 TC 下降的趋势. 根据图 5和
表 1的结果, Fe, Co掺杂后形成了以 CoC为核心的

MnB-CoC-MnD局域铁磁结构. 这一结构形成的关
键是 CoC以及MnA的交换作用使MnB, MnD磁矩

平行排列; 但同时, Fe和 Co取代了 A位的 Mn,破
坏了原本非常稳定的MnA-MnB耦合,因此 Fe加入
后虽然带来磁矩的快速上升,却会使 TC 下降. 掺杂
元素为 Co时,占据 A位的 CoA同样与 MnB, MnD

为最近邻, 进一步增强了交换作用, 共同作用的结
果导致掺杂 Co 的两个系列样品的 TC 有所上升.
但是, 我们发现, 当 Cr 掺杂时 TC 上升的速率大于

Co元素掺杂. 这一特殊现象将留待今后进一步深
入研究.
值得注意的是,在Mn2Co1+xAl1−x系列样品中,

在 x > 0.5的高 Co含量成分时, TC由上升转变为下

降. 这与图 6中 MS 在此成分范围出现下降的现象

是一致的. 这可以归结为,在 x > 0.5的成分中, 由
于 Al含量过少, 样品中原子出现了 A2型混乱.这
种原子有序度的降低,破坏了原有的磁性原子的最
近邻关系, 交换作用被减弱, 反映为虽然交换作用
很强的 Co成分在增加,而 TC 仍会出现下降.

4 结 论

研究了共价作用和交换作用的共同影响下,
Mn2CoMxGa1−x 和Mn2CoMxAl1−x (M = Cr, Fe, Co)
系列合金样品的结构和磁性. 遵循占位规则, Fe掺
杂和以往 Co 掺杂的情形相同, 优先占据 A 晶位,
使因共价作用而磁矩较小的 MnA变成磁矩较大的

MnD,并在 CoC和MnA的交换作用影响下,在原有
的亚铁磁基体中形成 MnB-CoC-MnD 局域铁磁性

结构,带来远大于掺杂原子所能提供的分子磁矩增
量. 实验发现 Fe与 Co掺杂虽然形成了同样的局域
铁磁结构,但 TC 的变化截然不同.从交换相互作用
能的观点进行分析,可以认为 Co的加入使系统的
交换作用有所增长;而 Fe掺杂引起的 TC 降低说明

了局域铁磁结构的形成将导致交换作用能的下降.
用 Co掺杂的方法研究了Mn2CoGa和Mn2CoAl两
个系列共价作用的差异,发现后者掺杂容忍度更高,
原子有序范围更大. 但随着 Al 含量在替代过程中
的减少, 磁测量发现了由 B2 有序到 A2 无序结构
的变化. 这进一步证明了主族元素的共价作用对
金属间化合物的结构稳定性的影响. 在 Cr 掺杂系
列中观察到了 Cr 原子违背占位规则的迹象: 高达
3.65 µB 的分子磁矩增量和居里温度快速上升. 这
也为今后的工作提出新的研究课题.
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[27] Küler J, William A R, Sommers C B 1983 Phys. Rev. B 28 1745

[28] Zhu W, Liu E K, Zhang C Z, Qin Y B, Luo H Z, Wang W H 2012 Acta

Phys. Sin. 61 027502 (in Chinese) [朱伟,刘恩克,张常在,秦元斌,罗
鸿志,王文洪 2012物理学报 61 027502]

Local ferromagnetic structure in Heusler alloy
Mn2CoGa and Mn2CoAl doped by Cr, Fe and Co∗

Zhang Yu-Jie1) Li Gui-Jiang1) Liu En-Ke1) Chen Jing-Lan1) Wang Wen-Hong1)

Wu Guang-Heng1)† Hu Jun-Xiong2)

1) ( Beijing National Laboratory for Condensed Matter Physics, Institute of Physics, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China )

2) ( College of Physics and Electronic Engineering, Sichuan Normal University, Chengdu 610068, China )

( Received 14 August 2012; revised manuscript received 2 November 2012 )

Abstract
The crystal structures and magnetic properties of Mn2CoMxGa1−x and Mn2CoMxAl1−x (M = Cr, Fe, Co) alloys are investigated

through experiment and calculation. Due to the covalent effect, the doped Fe and Co atoms preferentially occupy the A sites. It causes
that some MnA (−2.1 µB) atoms become MnD (3.2 µB) and a local ferromagnetic structure of MnB-CoC-MnD is generated in the

ferrimagnetic matrix, showing that an increment of molecular moment is as high as 6.18 µB. The achievement of the ferromagnetic
structure consumes the exchange interaction energy, consequently, reducing the TC in Fe doping alloys. It is found that the toleration
for doping Co in Mn2CoAl reaches up to x = 0.64, much more than that in Mn2CoGa (x = 0.36), and the change from ordered B2 to A2

structures along with the decrease of Al content. These observations reveal the importance of the covalent effect in these intermetallic
compounds. The Cr doping shows an abnormal increment of molecular moment of 3.65 µB and increases the TC rapidly, which implies
that Cr atoms may take an atomic configuration thereby disobeying to the occupation rule.
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