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Ìàãíèòíûå è ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèå ñâîéñòâà ñïëàâîâ

ñèñòåìû Mn2–x
Fe

x
P0,5As0,5 (0 ≤ x ≤ 0,5)
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 16 ìàðòà 2009 ã., ïîñëå ïåðåðàáîòêè 25 ìàÿ 2009 ã.

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ è ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñïëàâîâ ñèñ-

òåìû Mn2–xFexP0,5As0,5 (0 ≤ x ≤ 0,5). Èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè ïðîâåäåíû â òåìïåðàòóðíîì èíòåð-

âàëå 4,2–700 Ê â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî 8 Òë. Èç èçîòåðì íàìàãíè÷èâàíèÿ, ñíÿòûõ âáëèçè òåìïåðàòóð

ñïîíòàííîãî âîçíèêíîâåíèÿ ôåððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ (ÒC,ÒÀF–FÌ1), îïðåäåëåíû èçìåíåíèÿ ýíòðî-

ïèè ΔS ïðè èçìåíåíèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ îò 0 äî 2, 4, 5, 8 Òë è ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè ΔS T( ). Óñòàíîâ-

ëåíî ìîíîòîííîå ñíèæåíèå ÒC è ÒÀF–FÌ1 ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà è ïîëíîå ïîäàâëåíèå ôåð-

ðîìàãíèòíîé ôàçû â Mn1,5Fe0,5P0,5As0,5. Âûÿâëåí ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð êîíöåíòðàöèîííûõ

çàâèñèìîñòåé ìàêñèìàëüíîãî ñêà÷êà ýíòðîïèè (è ñîîòâåòñòâóþùåé õëàäîåìêîñòè) è âåëè÷èíû ôåððî-

ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñ ìàêñèìóìàìè ïðè x = 0,9 è 0,8. Ïîëó÷åííûå äàííûå ñðàâ-

íèâàþòñÿ ñ ðàññ÷èòàííûìè ðàíåå èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ ìåòîäîì Êîððèíãè–Êîíà–Ðîñòîêåðà è ïðèáëè-

æåíèÿ êîãåðåíòíîãî ïîòåíöèàëà (ÊÊÐ–ÏÊÏ) âåëè÷èíàìè ôåððîìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ — ðàñõîæäåíèå

ïðè 0,5 ≤ x ≤ 0,7 ñâÿçûâàåòñÿ ñ ïîÿâëåíèåì àíòèôåððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû.

Ñäåëàí âûâîä î ïåðñïåêòèâíîñòè ñïëàâîâ Mn2–xFexP0,5As0,5 äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ìàãíèòíûõ ðåôðè-

æåðàòîðàõ, ðàáîòàþùèõ â îáëàñòè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû.

Ïðåäñòàâëåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ìàãí³òíèõ òà ìàãí³òîêàëîðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ñïëàâ³â ñèñ-

òåìè Mn2–xFexP0,5As0,5 (0 ≤ x ≤ 0,5). Âèì³ðè íàìàãí³÷åíîñò³ ïðîâåäåíî â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³

4,2–700 Ê ó ìàãí³òíèõ ïîëÿõ äî 8 Òë. Ç ³çîòåðì íàìàãí³÷óâàííÿ, ÿê³ çíÿò³ ïîáëèçó òåìïåðàòóð ñïîí-

òàííîãî âèíèêíåííÿ ôåðîìàãí³òíîãî ñòàíó (ÒC,ÒÀF–FÌ1), âèçíà÷åíî çì³íè åíòðîï³¿ ΔS ïðè çì³í³ ìàã-

í³òíîãî ïîëÿ â³ä 0 äî 2, 4, 5, 8 Òë òà ïîáóäîâàíî çàëåæíîñò³ ΔS T( ). Âñòàíîâëåíî ìîíîòîííå çíè-

æåííÿ ÒC òà ÒÀF–FÌ1 ç ðîñòîì êîíöåíòðàö³¿ ìàðãàíöþ é ïîâíå ïðèãí³÷åííÿ ôåðîìàãí³òíî¿ ôàçè â

Mn1,5Fe0,5P0,5As0,5. Âèÿâëåíî åêñòðåìàëüíèé õàðàêòåð êîíöåíòðàö³éíèõ çàëåæíîñòåé ìàêñèìàëüíîãî

ñòðèáêà åíòðîï³¿ (³ â³äïîâ³äíî¿ õîëîäîºìíîñò³) òà âåëè÷èíè ôåðîìàãí³òíîãî ìîìåíòó åëåìåíòàðíî¿

êîì³ðêè ç ìàêñèìóìàìè ïðè x = 0,9 ³ 0,8. Îòðèìàí³ äàí³ ïîð³âíþþòüñÿ ç ðîçðàõîâàíèìè ðàí³øå ç

ïåðøèõ ïðèíöèï³â ìåòîäîì Êîððèíãè–Êîíà–Ðîñòîêåðà òà ïðèáëèæåííÿ êîãåðåíòíîãî ïîòåíö³àëó

(ÊÊÐ–ÏÊÏ) âåëè÷èíàìè ôåðîìàãí³òíèõ ìîìåíò³â — ðîçá³æí³ñòü ïðè 0,5 ≤ x ≤ 0,7 çâ'ÿçóºòüñÿ ç ïîÿ-

âîþ àíòèôåðîìàãí³òíî¿ êîìïîíåíòè ìàãí³òíî¿ ñòðóêòóðè. Çðîáëåíî âèñíîâîê ïðî ïåðñïåêòèâí³ñòü

ñïëàâ³â Mn2–xFexP0,5As0,5 äëÿ âèêîðèñòàííÿ â ìàãí³òíèõ ðåôðèæåðàòîðàõ, ùî ïðàöþþòü â îáëàñò³

ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè.

PACS: 75.30.Kz Ãðàíèöû ìàãíèòíûõ ôàç;
75.30.Sg Ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèé ýôôåêò, ìàãíèòíîå îõëàæäåíèå;
75.60.Ej Êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ, ãèñòåðåçèñ, ýôôåêò Áàðêãàóçåíà è ñâÿçàííûå ýôôåêòû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ, ìàãíèòíûå ôàçîâûå ïåðåõîäû, ìàãíèòíûå ñòðóêòóðû,
ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèé ýôôåêò.
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1. Ââåäåíèå

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé ïðè-

âëåêàþò ìàãíèòíûå ìàòåðèàëû, ïðèãîäíûå äëÿ ñîçäà-

íèÿ ìàãíèòíûõ ðåôðèæåðàòîðîâ, ðàáîòàþùèõ â îá-

ëàñòè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Òàêèå ìàòåðèàëû, êàê

ïðàâèëî, èìåþò â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð ñïîíòàí-

íûå ìàãíèòíûå ôàçîâûå ïåðåõîäû ìåæäó ìàãíèòíûìè

ñîñòîÿíèÿìè ñ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþùèìèñÿ ìàãíèò-

íûìè ýíòðîïèÿìè (íàïðèìåð, ïàðàìàãíèòíûì è ôåð-

ðîìàãíèòíûì), ïðè÷åì âáëèçè òåìïåðàòóðû ñïîí-

òàííîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà èçìåíåíèå ìàãíèòíîãî

ñîñòîÿíèÿ ìîæåò áûòü èíäóöèðîâàíî âíåøíèì ìàã-

íèòíûì ïîëåì. Åñëè ïðîöåññû íàìàãíè÷èâàíèÿ–ðàç-

ìàãíè÷èâàíèÿ íîñÿò àäèàáàòè÷åñêèé õàðàêòåð, âû-

çûâàåìîå èìè èçìåíåíèå ýíòðîïèè ïðèâîäèò ê

âûäåëåíèþ èëè ïîãëîùåíèþ òåïëà â îáðàçöå, ÷òî è ëå-

æèò â îñíîâå äåéñòâèÿ ìàãíèòíûõ îõëàæäàþùèõ

óñòðîéñòâ [1]. Èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè ìàãíèòîêàëî-

ðè÷åñêèõ ñïëàâîâ ôîêóñèðóþòñÿ íà ìàòåðèàëàõ, â êî-

òîðûõ ìàãíèòíûé ôàçîâûé ïåðåõîä ÿâëÿåòñÿ ïåðå-

õîäîì ïåðâîãî ðîäà, ïîñêîëüêó ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèé

ýôôåêò (ÌÊÝ) ïðîïîðöèîíàëåí ïðîèçâîäíîé ∂ / ∂M T

(M — íàìàãíè÷åííîñòü, T — òåìïåðàòóðà), êîòîðàÿ

âåëèêà â îáëàñòè ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà. Â

íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíî äîâîëüíî ìíîãî ñïëàâîâ è

ñîåäèíåíèé, â êîòîðûõ âáëèçè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-

ðû ðåàëèçóåòñÿ ìàãíèòíûé ôàçîâûé ïåðåõîä I ðîäà,

ñîïðîâîæäàåìûé áîëüøèì ÌÊÝ [2]. Ñðåäè íèõ îäíè-

ìè èç íàèáîëåå ìíîãîîáåùàþùèõ ÿâëÿþòñÿ ãåêñàãî-

íàëüíûå ñïëàâû ñèñòåìû MnFeP1–yAsy [3], îáëàäàþ-

ùèå òðåáóåìûì ñî÷åòàíèåì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ

õàðàêòåðèñòèê. Èõ äàëüíåéøåå óëó÷øåíèå äîëæíî

âêëþ÷àòü íàðÿäó ñ óâåëè÷åíèåì ÌÊÝ îäíîâðåìåííîå

óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðíîãî è ïîëåâîãî ãèñòåðåçè-

ñîâ, ñîïðîâîæäàþùèõ ôàçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà

è ñíèæàþùèõ ýôôåêòèâíîñòü ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèõ

ìàòåðèàëîâ èç-çà ïîòåðü íà ïåðåìàãíè÷èâàíèå è ñîîò-

âåòñòâóþùåãî óìåíüøåíèÿ õëàäîåìêîñòè. Ïðîâåðêà

âîçìîæíîñòè òàêîãî óëó÷øåíèÿ çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ êà-

òèîííîãî ñîñòàâà, êîòîðîå äîëæíî ñóùåñòâåííî âëè-

ÿòü íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó è çàïîëíåíèå çîí âáëè-

çè óðîâíÿ Ôåðìè, à çíà÷èò, íà ìàãíèòíûå è ñâÿçàííûå

ñ íèìè ñâîéñòâà ìàòåðèàëà, ÿâëÿåòñÿ öåëüþ íàñòîÿ-

ùåé ðàáîòû. Â íåé ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ

çàìåùåíèÿ àòîìîâ Fe àòîìàìè Mn â ñïëàâàõ ñèñòåìû

Mn2-xFexP0,5As0,5 íà èõ ìàãíèòíûå è ìàãíèòîêàëîðè-

÷åñêèå ñâîéñòâà è äàíû ðåêîìåíäàöèè ïî îïòèìàëüíî-

ìó âûáîðó òàêèõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ìàãíèòîêàëîðè÷åñ-

êèõ ïðèëîæåíèé.

2. Òåîðåòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå

Ñîãëàñíî êëàññè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêå, â èçîõîðè-

÷åñêîì ïðîöåññå èçìåíåíèå îáùåé ýíòðîïèè è ñâî-

áîäíîé ýíåðãèè äàåòñÿ âûðàæåíèÿìè [4]
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Çäåñü T, B, P, M — òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïåðåìåííûå:

òåìïåðàòóðà, èíäóêöèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ, äàâëåíèå è

íàìàãíè÷åííîñòü ñîîòâåòñòâåííî. Óñëîâèåì òîãî, ÷òî

ëåâàÿ ÷àñòü (2) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òî÷íûé ïîëíûé

äèôôåðåíöèàë, ÿâëÿþòñÿ ñîîòíîøåíèÿ Ìàêñâåëëà [4]

∂
∂

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

= − ∂
∂

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

S

P

V

TT B P B, ,

, (3)

∂
∂

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

= − ∂
∂

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

M

P

V

BT B P T, ,

, (4)

∂
∂

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

= − ∂
∂

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

S

B

M

TT P P B, ,

. (5)

Ïîäñòàâëÿÿ (5) â (1), ïîëó÷èì äëÿ èçîòåðìè÷åñêè-èçî-

áàðè÷åñêîãî ïðîöåññà
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Îáùóþ ýíòðîïèþ ìàãíèòíîãî ìàòåðèàëà ñ ëîêàëèçî-

âàííûìè ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè ìîæíî âûðàçèòü

S T B P S T B P S T B P S T B Pl e m( , , ) ( , , ) ( , , ) ( , , )= + + ,

ãäå S l — ýíòðîïèÿ ðåøåòî÷íîé, S e — ýëåêòðîííîé,

S m — ìàãíèòíîé ïîäñèñòåì. Ñðåäè ýòèõ òðåõ ñîñòàâ-

ëÿþùèõ òîëüêî ìàãíèòíàÿ ýíòðîïèÿ ñèëüíî çàâèñèò

îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Ïîýòîìó äëÿ èçìåíåíèÿ îáùåé

ýíòðîïèè ïðè èçìåíåíèè âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ

îò 0 äî B0 ìîæíî ñ ó÷åòîì (6) ïðèáëèæåííî çàïèñàòü

Δ ΔS S
T T

T T
M T B dB M T B dB

m

B

≈
+⎛

⎝⎜
⎞
⎠⎟

=

=
−

−∫

1 2

2 1
2

0

1

0

2

1
0

( , ) ( , )

B0

∫
⎡

⎣

⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥

. (7)

Êàê âèäèì, èçîòåðìè÷åñêîå èçìåíåíèå ýíòðîïèè ïðè

òåìïåðàòóðå T T T= + /( )1 2 2 îïðåäåëÿåòñÿ ïëîùàäüþ

ìåæäó äâóìÿ ìàãíèòíûìè èçîòåðìàìè, ñíÿòûìè ïðè

òåìïåðàòóðàõ T1 è T2, ïîäåëåííîé íà ðàçíîñòü òåìïå-

ðàòóð ΔT T T= −2 1 ìåæäó íèìè. Ôîðìóëèðîâêà â âèäå

Ìàãíèòíûå è ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèå ñâîéñòâà ñïëàâîâ ñèñòåìû Mn2–xFexP0,5As0,5 (0 x 0,5)
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(7) èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ÷èñëåííîãî îïðåäåëåíèÿ çàâèñè-

ìîñòåé ΔS Tm( ) èç ñåðèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èçîòåðì

íàìàãíè÷èâàíèÿ, ñíÿòûõ ïîñëåäîâàòåëüíî ÷åðåç íå-

áîëüøîé èíòåðâàë òåìïåðàòóð ΔT .

Çíàÿ òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñêà÷êîâ ýíòðî-

ïèè ΔS T( ), ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçíûì âåëè÷èíàì èçìå-

íåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ ΔB, ìîæíî äëÿ ýòèõ ΔB îïðåäå-

ëèòü õëàäîåìêîñòü q, ÿâëÿþùóþñÿ îäíèì èç íàèáîëåå

âàæíûõ ïàðàìåòðîâ ìàãíèòîîõëàæäàþùèõ ñèñòåì è

õàðàêòåðèçóþùóþ êîëè÷åñòâî òåïëà, ïåðåíîñèìîãî

ìåæäó õîëîäíûì è ãîðÿ÷èì ðåçåðâóàðàìè â îäíîì

èäåàëüíîì öèêëå îõëàæäåíèÿ

q S T B dT

T

T

= ∫ Δ Δ( , )

1

2

, (8)

ãäå T1 è T2 — íèæíÿÿ è âåðõíÿÿ òåìïåðàòóðû, ñîîòâåò-

ñòâóþùèå óðîâíþ ïîëîâèíû ìàêñèìóìà ïèêà íà çàâè-

ñèìîñòè ΔS T( ) [5].

3. Ýêñïåðèìåíò

Ñïëàâû ñèñòåìû Mn2–xFexP0,5As0,5 ïîëó÷åíû ìåòî-

äîì ïîðîøêîâîé ìåòàëëóðãèè èç ïðåäâàðèòåëüíî ñèí-

òåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé MnFeAs, MnFeP, Mn2As,

Mn2P. Ïîðîøêè ñîåäèíåíèé, âçÿòûå â ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ ïðîïîðöèÿõ, ñïåêàëèñü â îòêà÷àííûõ êâàðöåâûõ

àìïóëàõ ïðè òåìïåðàòóðå 1000 °C â òå÷åíèå 5-òè ñóòîê

ñ ïîñëåäóþùèì îòæèãîì ïðè 900 °C â òå÷åíèå 3-õ ñó-

òîê è ìåäëåííûì îõëàæäåíèåì. Ïðîìåæóòî÷íûå áè-

íàðíûå è òðîéíûå ñîåäèíåíèÿ ïîëó÷åíû òàêèì æå ìå-

òîäîì èç èñõîäíûõ ïîðîøêîâ Mn (99,9%), Fe (99,99%),

As (99,9999%), P (99,999%). Îòëè÷èå ýòîãî ñèíòåçà çà-

êëþ÷àåòñÿ â íåîáõîäèìîñòè ìåäëåííîãî (~10 ãðàä/÷)

ïîäúåìà òåìïåðàòóðû èç-çà èíòåíñèâíîé âîçãîíêè ôîñ-

ôîðà è ìûøüÿêà.

Ðåíòãåíîâñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà àïïàðà-

òå ÄÐÎÍ-3 ñ èñïîëüçîâàíèåì Fe Kα-èçëó÷åíèÿ. Òåì-

ïåðàòóðíûå è ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè

â ñòàòè÷åñêèõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî 1 Òë â îáëàñòè íèç-

êèõ òåìïåðàòóð ñíèìàëè ñ ïîìîùüþ ìàÿòíèêîâûõ

ìàãíèòíûõ âåñîâ, à â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð —

ìàãíèòíûõ âåñîâ ôàðàäååâñêîãî òèïà. Èçîòåðìû íà-

ìàãíè÷èâàíèÿ â êâàçèñòàòè÷åñêèõ ïîëÿõ äî 8 Òë èç-

ìåðÿëè ìåòîäîì âèáðàöèîííîãî ìàãíèòîìåòðà ñ ïî-

ìîùüþ ACMS-áëîêà óñòàíîâêè PPMS-9 ôèðìû

Quantum Design.

4. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ðåíòãåíîâñêèå èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ ñèñòåìû

Mn2–xFexP0,5As0,5 (x = 1; 0,9; 0,8; 0,7; 0,6; 0,5) ïîêàçà-

ëè, ÷òî âñå ñîåäèíåíèÿ êðèñòàëëèçóþòñÿ â ãåêñàãî-

íàëüíóþ ñòðóêòóðó òèïà Fe2P. Â ýòîé ñòðóêòóðå ïðè

x = 1 àòîìû Mn çàíèìàþò ïîçèöèè òèïà 3g (ñ ïèðàìè-

äàëüíûì àíèîííûì îêðóæåíèåì), àòîìû Fe — òèïà 3f

(ñ òåòðàýäðè÷åñêèì àíèîííûì îêðóæåíèåì), à àòîìû

As è P ðàñïðåäåëåíû ðàâíîâåðîÿòíî ïî ïîçèöèÿì òèïà

2c è 1b. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ Mn ïðèâîäèò ê íå-

áîëüøîìó ñìåùåíèþ ïîëîæåíèÿ ïèêîâ íà äèôðàêòî-

ãðàììå â ñòîðîíó ìåíüøèõ óãëîâ, ÷òî óêàçûâàåò íà

íåáîëüøîå ðàñøèðåíèå ðåøåòêè è ñîãëàñóåòñÿ ñ áîëü-

øåé âåëè÷èíîé àòîìíîãî îáúåìà ìàðãàíöà â ñðàâíå-

íèè ñ æåëåçîì. Ïðè ýòîì óâåëè÷èâàåòñÿ, â îñíîâíîì,

îñü a ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêè, òîãäà êàê îñü c îñòàåò-

ñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîé. Óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðà a

ïðè óìåíüøåíèè ñîäåðæàíèÿ æåëåçà îò x = 1 äî 0,5 ñî-

ñòàâëÿåò îêîëî 0,6% [6]. Ðàññìîòðåííîå âëèÿíèå êàòè-

îííîãî çàìåùåíèÿ íà ïàðàìåòðû ðåøåòêè îòëè÷àåòñÿ

îò âëèÿíèÿ âàðèàöèè ñîîòíîøåíèÿ àíèîíîâ, êîãäà çà-

ìåùåíèå àòîìîâ P áîëüøèìè ïî ðàçìåðó àòîìàìè As

òàêæå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ îáúåìà, íî â îñíîâíîì

çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ïàðàìåòðà êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêè c [7].

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè M

ñïëàâîâ ñ 0 5 1, ≤ ≤x , ñíÿòûå â ïîñòîÿííîì ìàãíèòíîì

ïîëå B = 1 Të è õàðàêòåðèçóþùèå âëèÿíèå êàòèîííîãî

çàìåùåíèÿ íà òåìïåðàòóðó ñïîíòàííîãî ôàçîâîãî ïå-

ðåõîäà èç ïàðàìàãíèòíîãî (ÏM) â ôåððîìàãíèòíîå

(ÔM) ñîñòîÿíèå (à çíà÷èò, íà ðàáî÷óþ òî÷êó ìàãíèòî-

êàëîðè÷åñêîãî ñïëàâà), îïóáëèêîâàíû íàìè ðàíåå â

ðàáîòå [8] è ïðåäñòàâëåíû òàì íà ðèñ. 1. Êàê âèäíî íà

ðèñóíêå, ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Mn òåìïåðàòóðà

Êþðè (TC) ïîíèæàåòñÿ, ïðè÷åì ïî íàøèì äàííûì TC

îáðàçöîâ ñ x = 1 è 0,9 îòëè÷àþòñÿ ïðèìåðíî íà 16 Ê,

òîãäà êàê ïî äàííûì [3] ýòè òåìïåðàòóðû ïðàêòè÷åñêè

îäèíàêîâû è ðàçíèöà â çàâèñèìîñòÿõ M(T) ñâîäèòñÿ ê

íåáîëüøîìó óâåëè÷åíèþ êðóòèçíû ôàçîâîãî ïåðåõî-

äà â îáðàçöå ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì Mn. Íåñìîòðÿ

íà íåêîòîðîå îòëè÷èå ïîëó÷åííûõ â ðàçíûõ ðàáîòàõ

òåìïåðàòóð Êþðè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, ñâÿçàííîå,

ïî-âèäèìîìó, ñ íåáîëüøîé âàðèàöèåé èõ ñîñòàâà èç-çà

ðàçíûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà, èìååò ìåñòî îáùàÿ òåíäåí-

öèÿ â çàâèñèìîñòè TC(x), à èìåííî: ïðè óìåíüøåíèè

êîíöåíòðàöèè æåëåçà TC ïîíèæàåòñÿ âïëîòü äî ïîëíî-

ãî èñ÷åçíîâåíèÿ ñïîíòàííîé ôåððîìàãíèòíîé ôàçû

ïðè x = 0,5. Ïðè ýòîì íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ

äèôôåðåíöèàëüíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè îá-

ðàçöîâ ñ x = 0,5 è 0,6, ñíÿòûõ â ñëàáîì ïåðåìåííîì

ìàãíèòíîì ïîëå, ïðîÿâëÿþòñÿ íåáîëüøèå ïèêè ïðè

TN = 160 è 170 Ê ñîîòâåòñòâåííî [9], ÷òî ìîæíî èíòåð-

ïðåòèðîâàòü êàê âîçíèêíîâåíèå ñ ïîíèæåíèåì òåì-

ïåðàòóðû ñëîæíîé àíòèôåððîìàãíèòíîé ñòðóêòóðû

(ÀÔ), àíàëîãè÷íîé íàáëþäàåìîé â ðîäñòâåííîé èçî-

ñòðóêòóðíîé ñèñòåìå MnFeP1–yAsy ïðè 0,15 < y < 0,3

[10]. Â ñïëàâå Mn1,4Fe0,6P0,5As0,5 ïðè îõëàæäåíèè

ðåàëèçóåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïåðåõîäîâ ÏÌ–ÀÔ è

ÀÔ–ÔÌ1, ïðè÷åì, êàê ïîêàçàíî â [8,9], ôàçà ÔÌ1 (â

1006 Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2009, ò. 35, ¹ 10
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îòëè÷èå îò ÔÌ) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîñóùåñòâîâàíèå

ôåððîìàãíèòíîãî è àíòèôåððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèé

(ÔÌ1 = ÔÌ + ÀÔ). Ïîäîáíàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïå-

ðåõîäîâ íàáëþäàåòñÿ è â ñèñòåìå MnFeP1–yAsy ïðè y

áëèçêîì ê 0,3 [10]. Ïîëó÷åííàÿ íàìè ôàçîâàÿ äèàãðàì-

ìà ñïëàâîâ ñèñòåìû Mn2–xFexP0,5As0,5 â êîîðäèíàòàõ

òåìïåðàòóðà–êîíöåíòðàöèÿ ïîêàçàíà íà ðèñ. 1,à.

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàãíèòîêà-

ëîðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ (â

÷àñòíîñòè, ñêà÷êà ýíòðîïèè ïðè èíäóöèðîâàííûõ ìàã-

íèòíûì ïîëåì ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ) ñëåäóåò ñíèìàòü

ñåðèþ èçîòåðì íàìàãíè÷èâàíèÿ ïðè ïîñëåäîâàòåëü-

íîì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû (ñ íåáîëüøèì øàãîì

ΔT) âáëèçè òî÷êè ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Òàêèå ñåðèè äëÿ

íàèáîëåå õàðàêòåðíûõ îáðàçöîâ Mn2–xFexP0,5As0,5

(0,5 ≤ x ≤ 1) ïîêàçàíû íà ðèñ. 2. Â ñïëàâå ñ x = 0,6, â îò-

ëè÷èå îò äðóãèõ, èíäóöèðîâàííûé ìàãíèòíûì ïîëåì

ïåðåõîä èç ñëàáîìàãíèòíîãî â ôåððîìàãíèòíîå ñîñòî-

ÿíèå âáëèçè òåìïåðàòóðû ñïîíòàííîãî âîçíèêíîâåíèÿ

ôåððîìàãíèòíîé ôàçû ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîäîì òèïà ïîðÿ-

äîê–ïîðÿäîê (ÀÔ–ÔÌ1), òîãäà êàê â ñïëàâàõ ñ x ≥ 0,7

— òèïà áåñïîðÿäîê–ïîðÿäîê (ÏÌ–ÔÌ). Ñïëàâû ñ

x = 0,8 è 0,9 õàðàêòåðèçóþòñÿ, ñîîòâåòñòâåííî, ìàêñè-

ìàëüíûì ôåððîìàãíèòíûì ìîìåíòîì ýëåìåíòàðíîé

ÿ÷åéêè è ìàêñèìàëüíûì ñêà÷êîì ýíòðîïèè ïðè èí-

äóöèðîâàííîì ìàãíèòíûì ïîëåì ôàçîâîì ïåðåõîäå

ÏÌ–ÔÌ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ñïëàâîâ ñ x = 0,7

è 1 ñåðèè èçîòåðì íàìàãíè÷èâàíèÿ âáëèçè èõ òî÷åê

Êþðè â öåëîì àíàëîãè÷íû ïðåäñòàâëåííûì íà

ðèñ. 2,á,â, òîãäà êàê äëÿ ñïëàâà ñ x = 0,5 èíäóöèðîâà-

íèå ôåððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ íå íàáëþäàåòñÿ â ïî-

Ìàãíèòíûå è ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèå ñâîéñòâà ñïëàâîâ ñèñòåìû Mn2–xFexP0,5As0,5 (0 x 0,5)
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Ðèñ. 2. Èçîòåðìè÷åñêèå êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ ñïëà-

âîâ Mn1,4Fe0,6P0,5As0,5 (a), Mn1,2Fe0,8P0,5As0,5 (á) è

Mn1,1Fe0,9P0,5As0,5 (â), ñíÿòûå ïðè óâåëè÷åíèè ìàãíèòíî-

ãî ïîëÿ â îêðåñòíîñòè èõ òåìïåðàòóð ñïîíòàííîãî âîçíèê-

íîâåíèÿ ôåððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â îáðàçöàõ. Èçìåðå-

íèÿ ïðîâåäåíû â ïðîöåññå ñòóïåí÷àòîãî ïîâûøåíèÿ

òåìïåðàòóðû.



ëÿõ äî 8 Òë. Èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ íàìàãíè÷èâàíèÿ

ýòîãî ñïëàâà â áîëåå ñèëüíûõ èìïóëüñíûõ ìàãíèòíûõ

ïîëÿõ, äîñòàòî÷íûõ äëÿ èíäóöèðîâàíèÿ ôåððîìàãíèò-

íîãî ñîñòîÿíèÿ, ïðîâåäåíî â ðàáîòå [9]. Íà ãðàôèêàõ,

ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2, ïîêàçàíû òàêæå èçîòåðìû

íàìàãíè÷èâàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ îáðàçöîâ, ñíÿòûå

ïðè T = 5 Ê. Ýêñòðàïîëÿöèÿ òàêèõ êðèâûõ, èçìåðåí-

íûõ äëÿ âñåõ èçó÷àåìûõ ñïëàâîâ, èç îáëàñòè ìàãíèò-

íîãî íàñûùåíèÿ íà íóëåâîå ïîëå äàåò âîçìîæíîñòü

îïðåäåëèòü âëèÿíèå êàòèîííîãî çàìåùåíèÿ íà âåëè-

÷èíó ôåððîìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ñïëàâîâ â îñíîâíîì

ñîñòîÿíèè. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1,á, íà

êîòîðîì äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû òàêæå ðàñ÷åòíàÿ

êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ôåððîìàãíèòíîãî ìî-

ìåíòà, ïðèõîäÿùåãîñÿ íà ôîðìóëüíóþ åäèíèöó, è êîí-

öåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîãî ìîìåíòà,

îïðåäåëåííîãî èç òåìïåðàòóðíîãî õîäà îáðàòíîé ìàã-

íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè èçó÷àåìûõ ñïëàâîâ, äîñòà-

òî÷íî òî÷íî ñëåäóþùåé çàêîíó Êþðè–Âåéññà â îáëàñ-

òè òåìïåðàòóð TC < T < 700 Ê. Ðàñ÷åòû èç ïåðâûõ

ïðèíöèïîâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è ôåððîìàãíèòíî-

ãî ìîìåíòà ðàçíûõ ñïëàâîâ ïðîâîäèëè ïîëíîñòüþ ðå-

ëÿòèâèñòñêèì ìåòîäîì Êîððèíãè–Êîíà–Ðîñòîêåðà

(ÊÊÐ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà ïðîãðàìì SPRKKR

[11] è ïðèáëèæåíèÿ êîãåðåíòíîãî ïîòåíöèàëà (ÏÊÏ)

äëÿ ìîäåëè íåóïîðÿäî÷åííîãî ñïëàâà, â êîòîðîé ïðåä-

ïîëàãàëîñü õàîòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ Fe è

Mn ïî òåòðàýäðè÷åñêèì ïîçèöèÿì, à àòîìîâ As è P ïî

ïîçèöèÿì 2c è 1b. Ïîäðîáíåå ìåòîäèêà ðàñ÷åòà è

ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû èçëîæåíû â ðàáîòå [9].

Êàê âèäíî íà ðèñ. 1, ðàññ÷èòàííûå äëÿ ôåððî-

ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ è îïðåäåëåííûå èç çàêîíà

Êþðè–Âåéññà ïîëíûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû ñ óìåíü-

øåíèåì êîíöåíòðàöèè æåëåçà ìåíÿþòñÿ ñëàáî âî âñåì

äèàïàçîíå 0,5 ≤ x ≤ 1. Ýòî îòðàæàåò òåíäåíöèþ â êîí-

öåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè âåëè÷èí ìàãíèòíûõ ìî-

ìåíòîâ ìàãíèòîàêòèâíûõ àòîìîâ è ïîëíîãî ìîìåíòà

ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ ãèïîòåòè÷åñêîãî ÷èñòîãî

ôåððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ðåàëüíûé ôåððîìàãíèò-

íûé ìîìåíò, èçìåðåííûé ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ,

íåìíîãî ðàñòåò ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè Fe â äè-

àïàçîíå 0,8 ≤ x ≤ 1 (÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòà-

òàìè ðàñ÷åòîâ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ) è çàòåì ñóùåñò-

âåííî óìåíüøàåòñÿ â ñïëàâàõ ñ x < 0,8 (ðèñ. 1,á, êðèâàÿ

1). Òàêîå ïîâåäåíèå ìîæíî îáúÿñíèòü ïîÿâëåíèåì àí-

òèôåððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû â ìàãíèòíîì óïîðÿ-

äî÷åíèè óêàçàííûõ ñïëàâîâ ïðè ñîõðàíåíèè âåëè÷èí

ëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ Mn è Fe (íå-

áîëüøîé ðîñò ôåððîìàãíèòíîãî ìîìåíòà ýëåìåíòàð-

íîé ÿ÷åéêè ïðè çàìåùåíèè æåëåçà íà ìàðãàíåö îáó-

ñëîâëåí áîëüøåé âåëè÷èíîé ëîêàëüíîãî ìàãíèòíîãî

ìîìåíòà àòîìîâ Mn â òåòðàýäðè÷åñêèõ ïîçèöèÿõ

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè â ñðàâíåíèè ñ ìîìåíòîì

àòîìîâ Fe â ýòèõ ïîçèöèÿõ). Ïîäðîáíî ýòà ñèòóàöèÿ

ïðîàíàëèçèðîâàíà â [9], ãäå ïðåäëîæåíà ìîäåëü äëÿ

îïèñàíèÿ ìàãíèòíûõ ñòðóêòóð â ñïëàâàõ ñ 0,5 ≤ x ≤ 0,7

è ïðîöåññîâ èõ íàìàãíè÷èâàíèÿ. Ìàêñèìàëüíîå çíà-

÷åíèå íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ôåððîìàãíèòíîãî ìî-

ìåíòà â ðÿäó èññëåäóåìûõ ñïëàâîâ ðåàëèçóåòñÿ â

Mn1,2Fe0,8P0,5As0,5 è ñîñòàâëÿåò ïî íàøèì äàííûì

4,25 B íà ôîðìóëüíóþ åäèíèöó, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðå-

çóëüòàòàìè äðóãèõ àâòîðîâ [6].

Èç èçîòåðì íàìàãíè÷èâàíèÿ êàæäîãî îáðàçöà â ñî-

îòâåòñòâèå ñ âûðàæåíèåì (7) áûëè ðàññ÷èòàíû èçî-

òåðìè÷åñêèå èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè (ΔS) ïðè çàäàííîì

èçìåíåíèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ äëÿ ðÿäà òåìïåðàòóð

âáëèçè òî÷êè ñïîíòàííîãî âîçíèêíîâåíèÿ ôåððîìàã-

íèòíîãî ñîñòîÿíèÿ è ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè –ΔS(Ò).

×òîáû èçáåæàòü îøèáîê, ñâÿçàííûõ ñ ìàãíèòíîé

ïðåäûñòîðèåé îáðàçöîâ, âñå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü

ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ñ øà-

ãîì 4 Ê (10 Ê äëÿ x = 0,6) è óâåëè÷åíèè ìàãíèòíîãî

ïîëÿ ñ øàãîì 0,2 Të. Ðåçóëüòàòû äëÿ ΔB = 2 è 4 Të

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ 3,a. Ìàêñèìàëüíîå èçìåíåíèå

ìàãíèòíîé ýíòðîïèè íàáëþäàåòñÿ â ñîåäèíåíèè
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ èçîòåðìè-

÷åñêîé ìàãíèòíîé ýíòðîïèè ñïëàâîâ Mn2–xFexP0,5As0,5

ïðè èçìåíåíèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ îò 0 äî 2 Të (ñâåòëûå

òî÷êè) è îò 0 äî 4 Të (òåìíûå òî÷êè) (a), à òàêæå îò 0 äî 5

è 8 Të (á).



Mn1,1Fe0,9P0,5As0,5 è ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 18 è

21 êÄæ/(êã·Ê) äëÿ èçìåíåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ îò 0 äî

2 è 4 Të ñîîòâåòñòâåííî. Ïîëó÷åííûå íàìè çíà÷åíèÿ

ñêà÷êà ýíòðîïèè äëÿ ΔB = 2 Të íåñêîëüêî ìåíüøå ïðè-

âåäåííûõ â [6], õîòÿ îñíîâíîé âûâîä îá ýêñòðåìàëü-

íîì õàðàêòåðå çàâèñèìîñòè ΔS x( ) ñ ìàêñèìóìîì â òî÷-

êå x = 0,9 ïîäòâåðæäàåòñÿ è ïîêàçûâàåò âîçìîæíîñòü

îïòèìèçàöèè ñëóæåáíûõ ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèõ õà-

ðàêòåðèñòèê èññëåäóåìûõ ñïëàâîâ ïóòåì âûáðàííîãî

êàòèîííîãî çàìåùåíèÿ. Ðàçëè÷èÿ â âåëè÷èíàõ ΔS, ïî-

ëó÷åííûå â ðàçíûõ ðàáîòàõ, ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ íå-

áîëüøîé âàðèàöèåé ñîñòàâà îáðàçöîâ èç-çà ðàçíûõ

ìåòîäîâ ñèíòåçà (êàê è â ñëó÷àå ñ òåìïåðàòóðîé Êþðè,

îòìå÷åííîì âûøå). Äëÿ ñïëàâîâ ñ x < 0,9 óâåëè÷åíèå

ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ìàêñè-

ìàëüíîé âåëè÷èíû ñêà÷êà ìàãíèòíîé ýíòðîïèè ïðè

èíäóöèðîâàíèè ìàãíèòíûì ïîëåì ôåððîìàãíèòíîãî

ñîñòîÿíèÿ âáëèçè òåìïåðàòóðû åãî ñïîíòàííîãî âîç-

íèêíîâåíèÿ, ïðè÷åì ýòî îòíîñèòñÿ è ê ïåðåõîäàì áåñ-

ïîðÿäîê–ïîðÿäîê, è ê ïåðåõîäàì ïîðÿäîê–ïîðÿäîê.

Çàìåòèì, ÷òî äëÿ èíäóöèðîâàííîãî ïåðåõîäà

ÀÔ–ÔÌ1 íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå óøèðåíèå ïèêà

íà çàâèñèìîñòè ΔS T( ), êîððåëèðóþùåå ñ ðàçìûòèåì

ñïîíòàííîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà ÀÔ–ÔÌ1. Âî âñåõ

ñëó÷àÿõ èìååò ìåñòî ïîëîæèòåëüíûé ìàãíèòîêàëîðè-

÷åñêèé ýôôåêò, ò.å. âûäåëåíèå òåïëà ïðè óâåëè÷åíèè

ìàãíèòíîãî ïîëÿ è ñîîòâåòñòâóþùåì óìåíüøåíèè ýí-

òðîïèè. Íà ðèñ. 3,á âûáîðî÷íî ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè

ΔS T( ) äëÿ ðàñøèðåííîãî äèàïàçîíà èçìåíåíèÿ ìàã-

íèòíîãî ïîëÿ (ïðåäñòàâëåíû äâà íàèáîëåå õàðàê-

òåðíûõ ñïëàâà ñèñòåìû Mn2-xFexP0,5As0,5, â êîòîðûõ

ðåàëèçóþòñÿ èíäóöèðîâàííûå ïåðåõîäû òèïà ïîðÿ-

äîê–ïîðÿäîê è áåñïîðÿäîê–ïîðÿäîê). Êàê âèäèì,

óâåëè÷åíèå ΔB ïðèâîäèò ê îæèäàåìûì ýôôåêòàì: ñìå-

ùåíèþ ìàêñèìóìà è óøèðåíèþ ïèêà íà çàâèñèìîñòè

ΔS T( ) èç-çà ñìåùåíèÿ òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî ôàçî-

âîãî ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà è åãî ðàçìûòèÿ â ìàãíèò-

íîì ïîëå, à òàêæå ê ðîñòó âåëè÷èíû ýòîãî ìàêñèìóìà

äî ~21,5 è 24 Äæ/(êã·Ê) äëÿ x = 0,9 è ΔB = 5 è 8 Të.

Èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 3, ðàññ÷èòàíû

õëàäîåìêîñòè èññëåäóåìûõ ñïëàâîâ ñîãëàñíî âûðàæå-

íèþ (8). Â êà÷åñòâå ïðåäåëîâ èíòåãðèðîâàíèÿ â ýòîì

âûðàæåíèè âûáðàíû íà÷àëüíàÿ è êîíå÷íàÿ òî÷êè òåì-

ïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ïîëîâèí-

íîé âûñîòå ïèêà íà çàâèñèìîñòè –ΔS T( ) [5]. Ðåçóëüòà-

òû äëÿ ΔB = 2 è 4 Të ïîêàçàíû íà ðèñ. 4. Êàê âèäèì,

ìàêñèìàëüíîé õëàäîåìêî ñòüþ îáëàäàåò ñïëàâ

Mn1,1Fe0,9As0,5P0,5 (q = 125 è 300 Äæ/êã äëÿ ΔB = 2 è

4 Të ñîîòâåòñòâåííî), ÷òî êîððåëèðóåò ñ ìàêñèìóìîì

ñêà÷êà ýíòðîïèè ïðè íàìàãíè÷èâàíèè ñïëàâîâ ñèñòå-

ìû Mn2-xFexP0,5As0,5. Îäíàêî èçìåíåíèå õëàäîåìêîñ-

òè îáðàçöîâ ïðè âàðèàöèè x íåâåëèêî è íå ïðåâûøàåò

30%, òîãäà êàê ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ΔS â ðÿäó

ñïëàâîâ Mn2–xFexP0,5As0,5(0,5 ≤ x ≤ 1) ðàçëè÷àþòñÿ â

íåñêîëüêî ðàç (íàïðèìåð, äëÿ ΔB = 2 Të áîëåå ÷åì â 6

ðàç, ðèñ. 3). Î÷åâèäíî, ÷òî îòíîñèòåëüíî ñëàáàÿ çàâè-

ñèìîñòü õëàäîåìêîñòè îò êàòèîííîãî ñîñòàâà îá-

óñëîâëåíà óøèðåíèåì ïèêîâ íà êðèâûõ ΔS T( ) ïðè

óìåíüøåíèè ñîäåðæàíèÿ æåëåçà â ñïëàâàõ. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî ïðè ñðàâíåíèè ìåæäó ñîáîé ñëóæåáíîãî

ïîòåíöèàëà ðàçíûõ ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèõ ìàòåðèà-

ëîâ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ êîíêðåòíûõ óñëîâèé ðàáî-

òû ìàãíèòíîãî ðåôðèæåðàòîðà, îöåíêó õëàäîåìêîñòè

ïðîâîäÿò äëÿ îäíîãî è òîãî æå ôèêñèðîâàííîãî òåìïå-

ðàòóðíîãî èíòåðâàëà èíòåãðèðîâàíèÿ â âûðàæåíèè

(8), êîòîðûé â îáùåì ñëó÷àå îòëè÷àåòñÿ îò òàêîãî èí-

òåðâàëà, âûáðàííîãî íà óðîâíå ïîëîâèíû âûñîòû

ïèêà íà çàâèñèìîñòè –ΔS T( ).

Êàê èçâåñòíî, ôàçîâûå ïåðåõîäû ïåðâîãî ðîäà âñåã-

äà ñîïðîâîæäàþòñÿ òåìïåðàòóðíûì è ïîëåâûì ãèñòå-

ðåçèñàìè, êîòîðûå ñíèæàþò ýôôåêòèâíîñòü õîëî-

äèëüíîãî öèêëà èç-çà íåîáðàòèìûõ ïîòåðü ýíåðãèè â

ïðîöåññå íàìàãíè÷èâàíèÿ–ðàçìàãíè÷èâàíèÿ îáðàçöà.

Äëÿ ñïëàâà MnFeP0,5As0,5 òåìïåðàòóðíûé ãèñòåðåçèñ

δT ïåðåõîäà ÏÌ–ÔÌ, îïðåäåëåííûé èç òåìïåðàòóð-

íûõ çàâèñèìîñòåé íàìàãíè÷åííîñòè, ñîñòàâëÿåò îêî-

ëî 2 Ê. Äëÿ ñïëàâà Mn1,1Fe0,9P0,5As0,5, îïòèìàëüíîãî

ñ òî÷êè çðåíèÿ ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé, ýòà

âåëè÷èíà åùå ìåíüøå (δT ≈ 1 Ê), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ

äàííûìè ðàáîòû [6]. Âîçìîæíîñòü óìåíüøåíèÿ òåì-

ïåðàòóðíîãî è ïîëåâîãî ãèñòåðåçèñîâ ôàçîâîãî ïåðå-

õîäà I ðîäà îäíîâðåìåííî ñ óëó÷øåíèåì äðóãèõ ñëó-

æåáíûõ õàðàêòåðèñòèê ïðè âûáðàííîì êàòèîííîì

çàìåùåíèè ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ðåçóëüòàòîì ïðîâåäåí-

íîãî èññëåäîâàíèÿ. Ðåçêèé õàðàêòåð ìàãíèòíûõ ôàçî-

âûõ ïåðåõîäîâ ÏÌ–ÔÌ â ñïëàâàõ Mn2–xFexP0,5As0,5

îáóñëîâëåí, ïî-âèäèìîìó, íàëè÷èåì ñèëüíîãî ìàãíè-

òîóïðóãîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [12]. Ýòî âçàèìîäåéñòâèå

Ìàãíèòíûå è ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèå ñâîéñòâà ñïëàâîâ ñèñòåìû Mn2–xFexP0,5As0,5 (0 x 0,5)
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Ðèñ. 4. Õëàäîåìêîñòü ñïëàâîâ Mn2–xFexP0,5As0,5, ïîëó÷åí-

íàÿ äëÿ òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëîâ, âçÿòûõ íà óðîâíå 1 2/

âûñîòû ïèêîâ ΔS(T) è ïðåäåëîâ èçìåíåíèÿ ìàãíèòíîãî

ïîëÿ îò 0 äî 2 è 4 Të.



â íàøåì ñëó÷àå (â îòëè÷èå îò ìíîãèõ äðóãèõ, íàïðè-

ìåð MnAs [13]) íå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîé ìàãíè-

òîñòðèêöèîííîé áëîêèðîâêå ðîñòà çàðîäûøåé ïðè ôà-

çîâîì ïåðåõîäå I ðîäà, ò.å. ïîäàâëåí ìåõàíèçì, îáû÷íî

ñïîñîáñòâóþùèé ðàñøèðåíèþ ãèñòåðåçèñíûõ îáëàñ-

òåé íà ñîîòâåòñòâóþùèõ ôàçîâûõ äèàãðàììàõ è ñìå-

ùåíèþ ðåàëüíûõ ãðàíèö ñóùåñòâîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ

ôàç ê ãðàíèöàì ëàáèëüíîñòè [14]. Òàêàÿ îñîáåííîñòü

ðàññìàòðèâàåìûõ ñïëàâîâ ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ ïðî-

òèâîïîëîæíûìè òåíäåíöèÿìè â ñêà÷êîîáðàçíîì èçìå-

íåíèè ïàðàìåòðîâ a è c ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêè ïðè

ïåðåõîäå ÏÌ–ÔÌ (îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè

ýòîì ìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, à çíà÷èò, ïðè ïîÿâëå-

íèè çàðîäûøåé íîâîé ôàçû íå âîçíèêàåò áîëüøèõ íà-

ïðÿæåíèé, ïðåïÿòñòâóþùèõ èõ ðîñòó) [14].

Â çàêëþ÷åíèå åùå ðàç ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïîëó÷åííûå

â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðåçóëüòàòû âìåñòå ñ èìåþùèìèñÿ

ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî

èññëåäîâàííûå ñïëàâû ñèñòåìû Mn2–xFexP0,5As0,5

( , )0 0 5≤ ≤x îáëàäàþò î÷åíü ïðèâëåêàòåëüíîé ñ òî÷êè

çðåíèÿ ìàãíèòîêàëîðè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé ñîâîêóï-

íîñòüþ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê (â ñðàâíå-

íèè ñ äðóãèìè ïåðñïåêòèâíûìè ìàãíèòîêàëîðè÷åñêè-

ìè ñïëàâàìè [2]). Ýòî äåëàåò èõ ìíîãîîáåùàþùèìè

êàíäèäàòàìè â ðàáî÷èå ìàòåðèàëû ìàãíèòíûõ ðåôðè-

æåðàòîðîâ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ êàê â

îáëàñòè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, òàê è â äîñòàòî÷íî

øèðîêîì äèàïàçîíå áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ êîíêóðñíîãî ïðîåêòà
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Magnetic and magnetocaloric properties of the

Mn2–x
Fe

x
P0.5As0.5 (0 ≤ x ≤ 0.5) system alloys

I.F. Gribanov, A.V. Golovchan, D.V. Varyukhin,

V.I. Val’kov, V.I. Kamenev, A.P. Sivachenko,

S.L. Sidorov, and V.I. Mitsiuk

The experimental data on magnetic and mag-

netocaloric properties of the Mn2–xFexP0.5As0.5

(0 ≤ x ≤ 0.5)-system alloys are presented. The mag-

netization measurements are made in the 4.2–700 K

temperature range in magnetic fields up to 8 Ò. The

magnetization isotherms taken near the temperatures

of spontaneous occurrence of the ferromagnetic

phase (ÒC, ÒÀF–FM1) are used to determine changes

in entropy ΔS with magnetic field varying from 0 to

2, 4, 5, 8 Ò, and to construct the ΔS(T) dependences.

It is found that ÒC and ÒÀF–FM1 decrease monoto-

nously with increasing the manganese concentration

and the ferromagnetic phase in Mn1.5Fe0.5P0.5As0.5

are completely suppressed. It is shown that the con-

centration dependences of maximum entropy jump

(and of corresponding refrigeration capacity) and

ferromagnetic moment of the unit cell are extreme

with maxima at x = 0.9 and 0.8, respectively. The

obtained data are compared with the values of ferro-

magnetic moments calculated from the first princi-

ples by the Korringa–Kohn–Rostoker and coherent

potential approximation (KKR–CPA) method — the

discrepancy at 0.5 ≤ x ≤ 0.7 is supposed to be due to

the occurrence of antiferromagnetic components of

the magnetic structure. In conclusion it may be said

that Mn2–xFexP0.5As0.5 alloys are promising in mag-

netic refrigerator applications at room-temperature.

PACS: 75.30.Kz Magnetic phase boundaries;

75.30.Sg Magnetocaloric effect, magnetic

cooling;

75.60.Ej Magnetization curves, hystere-

sis, Barkhausen and related effect.

Keywords: magnetic measurements, magnetic-phase

transitions, magnetic structures, magnetocaloric ef-

fect.
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