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Приведены результаты экспериментальных исследований воздействия гидростати-
ческого давления до 1.5 kbar на спонтанные и индуцированные магнитным полем
магнитные фазовые переходы первого рода в сплавах системы Mn2−xFexAs0.5P0.5.
Обнаружены немонотонная зависимость намагниченности насыщения от кон-
центрации железа и слабая чувствительность магнитных характеристик к дав-
лению. Для образцов с x ≤ 0.5 ферромагнитная фаза реализуется только при ко-
нечных значениях внешнего магнитного поля. Сделан вывод об антиферромагнит-
ном характере низкотемпературного состояния этих образцов.

Интерес к всестороннему изучению физико-химических характеристик же-
лезомарганцевых пниктидов, в частности сплавов системы Mn2−xFexAs1−yPy,
обусловлен перспективой использования их в качестве рабочих материалов
для магнитных рефрижераторов. Это связано с обнаруженным недавно в не-
которых из них гигантским магнитокалорическим эффектом (МКЭ), сопут-
ствующим индуцированному магнитным полем переходу из парамагнитного
(ПМ) в ферромагнитное (ФМ) состояние [1]. Такое индуцирование порожда-
ет большое изменение энтропии и соответственно резкое увеличение кало-
рических эффектов, ассоциируемых с упорядочением и разупорядочением
магнитных моментов [1,2]. Магнитные охлаждающие устройства на базе ин-
дуцированных магнитных фазовых переходов рассматриваются в настоящее
время как эффективная экологически чистая замена существующих парога-
зовых компрессионных холодильников, работающих в области комнатных
температур. Перспективным является применение этих устройств для полу-
чения и хранения жидкого водорода, что связано с глобальными планами
ускоренного развития водородной энергетики и замены углеводородных
энергоносителей на водород. Эффективное решение задачи магнитного ох-
лаждения до низких температур требует наличия ряда рабочих материалов с
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разными температурами индуцируе-
мых магнитных фазовых переходов,
сопровождающихся гигантским МКЭ.
Исследованию такого типа материа-
лов посвящена настоящая работа.
Сплавы системы Mn2−xFexAs0.5P0.5

в изучаемом диапазоне концентраций
имеют гексагональную структуру типа
Fe2P (группа симметрии 62P m , рис. 1),
для которой характерно наличие двух
неэквивалентных кристаллографиче-
ских позиций (тетрагональной и пи-
рамидальной) металлических атомов с
существенно различными локальны-
ми электронными и магнитными ха-

рактеристиками [3]. Проведенные ранее исследования родственной системы
MnFeAs1−yPy выявили, что в диапазоне 0.32 ≤ y ≤ 0.66 существования фер-
ромагнитной фазы, с индуцированием которой связан гигантский МКЭ, ее
точка Кюри сильно зависит от соотношения анионов в сплавах, понижаясь с
ростом концентрации фосфора [4]. Подобное поведение, как установлено
нами, имеет место и при вариации катионного состава.
Так, измерения температурных зависимостей удельной намагниченности σ

поликристаллических образцов системы Mn2−xFexAs0.5P0.5 в постоянном маг-
нитном поле показали, что в диапазоне 0.6 ≤ х ≤ 1.5 уменьшение концентрации
железа приводит к монотонному понижению температуры TC переходов перво-
го рода ПМ−ФМ в диапазоне 100 K < ТС < 330 K с выполаживанием зависимо-
сти TC(x) в области 1.1 ≤ x ≤ 1.3. Из анализа низкотемпературных кривых на-
магничивания были определены намагниченности насыщения образцов, харак-

теризующие для ферромагнитного со-
стояния величину полного магнитного
момента элементарной ячейки, которая,
наряду со скоростью изменения намаг-
ниченности, определяет изменение маг-
нитной части энтропии в процессах ин-
дуцированного магнитным полем упо-
рядочения магнитных моментов. Уста-
новлен экстремальный характер зави-
симости σ(x) с максимумом при x = 0.9.
Для этого образца величина намагни-
ченности насыщения достигает зна-
чения σm = 140 Gs⋅cm3/g. В сплавах с
x ≤ 0.5 спонтанные переходы в ФМ-
фазу не наблюдаются (рис. 2).

Рис. 1. Гексагональная кристалличе-
ская структура типа Fe2P (пространст-
венная группа 62P m ). Катионы зани-
мают пирамидальные (3g) и тетраэд-
рические (3f) позиции, анионы − пози-
ции 2c (As) и 1b (P)
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Рис. 2. Температурные зависимости
намагниченности некоторых сплавов
системы Mn2−xFexAs0.5P0.5 в постоян-
ном (Н = 9.6 kOe) магнитном поле: ▲
− x = 0.5, •  − 0.6, ■ − 0.7
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При атмосферном давлении ис-
следование процессов намагничи-
вания в импульсных магнитных
полях до 250 kOe показали, что для
x > 0.5 вблизи TC наблюдаются ин-
дуцированные переходы первого
рода ПМ−ФМ. Изотермические за-
висимости критических полей воз-
никновения Hc1(T) и исчезновения
Hc2

 (T) ферромагнитного состояния
при индуцированном превращении
приведены на рис. 3. Эти зависи-
мости характеризуют границы ус-
тойчивости ферромагнитной фазы
в присутствии магнитного поля и
определяются экспериментально из
измерений адиабатических поле-

вых зависимостей производных намагниченности по полю ∂σ/∂H(T) при за-
данной температуре. Для образца с x = 0.5, характеризующегося отсутствием
спонтанной намагниченности, кривые Hc1,2(T) обнаруживают минимум при
TC = 90 K. Опыт исследования антиферромагнитных образцов системы
Fe2−zMnzAs с тетрагональной кристаллической структурой С38 [5] показы-
вает, что наличие такого минимума может свидетельствовать о стабилиза-
ции низкотемпературного магнитного упорядочения, не обладающего спон-
танным магнитным моментом. Это упорядочение может быть аналогично
антиферромагнетизму, наблюдаемому в кристаллографически изоструктур-

ных сплавах Fe2−zMnzP и/или Fe2−yP
при небольшом замещении атомов
железа атомами марганца или вакан-
сиями [6]. Согласно [7,8] температу-
ры Нееля, определяемые по макси-
муму магнитной восприимчивости
для образцов системы MnFeP1−yAsy,
обладающих аналогичным мини-
мумом на зависимостях Hc1,2(T),
составляют порядка 180 K.
Воздействие гидростатического

давления до 2 кбар, создаваемого
газообразным гелием, исследовали
при измерении изобарических
кривых намагничивания в импульс-
ном магнитном поле, индуцируемом
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Рис. 3. Изобарические температурные
зависимости критических полей возник-
новения Hc1 (кривые 1, 3, 5) и исчезнове-
ния Hc2

 (кривые 2, 4, 6) индуцированной
ФМ-фазы в некоторых сплавах системы
Mn2−xFexAs0.5P0.5. 1, 2 − x = 0.5; 3, 4 − 0.6;
5, 6 − 0.7

Рис. 4. Изобарические температурные за-
висимости намагниченности σ в поле Н = 75
kOe и восприимчивости χ в поле Н = 0
для сплавов Mn2−xFexAs0.5P0.5 с х = 0.6
(кривые 1, 2) и 0.7 (кривые 3, 4) при раз-
ных величинах давления: P = 1 bar −
светлые символы, P = 1.5 kbar − темные
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Рис. 5. Полевые зависимости намагниченности поликристаллических сплавов
Mn2−xFexAs0.5P0.5 при разных значениях температуры и давлениях P = 1 bar и 1.5 kbar
(соответствующие разным давлениям кривые практически сливаются): а − x = 0.6,
1 − T = 21 K, 2 − 100, 3 − 150; б − x = 0.7, 1 − T = 21, 2 − 100, 3 − 175, 4 − 192

миниатюрным соленоидом, помещенным в контейнер высокого давления. На
рис. 4 представлены температурные зависимости намагниченности σ в магнит-
ном поле напряженностью H = 75 kOe и магнитной восприимчивости χ в нуле-
вом магнитном поле для сплавов Mn2−xFexAs0.5P0.5 с х = 0.6 и х = 0.7 при P = 1 bar
и P = 1.5 kbar. На рис. 5 приведены кривые намагничивания образцов тех же
составов при различных температурах как выше, так и ниже температуры фа-
зовых переходов ПМ−ФМ при P = 1 bar и P = 1.5 kbar. Характерным результа-
том этих измерений является то, что при сравнительно высокой чувствительно-
сти параметров фазовых переходов и магнитных характеристик образцов к из-
менению химического состава и действию магнитного поля эффект гидроста-
тического давления оказывается ничтожно малым (соответствующие различ-
ным давлениям кривые на рисунках сливаются). Этот факт можно объяснить,
анализируя уравнение Клаузиуса−Клапейрона, описывающее зависимость тем-
пературы фазового перехода первого рода TС от давления P. Для материалов с
гексагональной симметрией кристаллической решетки оно имеет вид

2 / /d / dC
a a c cT P

S
∆ + ∆=

∆
,

где ∆S, ∆a/a, ∆c/c − изменение энтропии и удельные изменения параметров
кристаллической решетки при переходе. Поскольку для данных материалов
∆a/a = 0.9·10−2, ∆c/c = −1.8·10−2 [8], то dTC/dP ≈ 0. Такой подход качественно
объясняет наблюдаемую барическую устойчивость точки Кюри, однако его
слабой стороной является игнорирование особенностей внутреннего меха-
низма переходов первого рода порядок−беспорядок и их связи с переходами
порядок−порядок. С учетом большой магнитной восприимчивости АФ-фазы,
наблюдаемой на начальном участке кривой намагничивания (при H < Hc1),
такая связь должна проявляться во взаимодействии ФМ- и АФМ-параметров
порядка. Подобное взаимодействие дает, наряду с обменно-стрикционным



Физика и техника высоких давлений 2006, том 16, № 4

152

вкладом, дополнительный вклад в механизм формирования индуцированных
переходов порядок−порядок в этих материалах и также существенно увели-
чивает скачок энтропии при таких переходах. Дальнейшие исследования
воздействия давления и вариации химического состава, наряду с расчетами
электронного энергетического спектра, помогут прояснить особенности меха-
низма магнитных фазовых превращений в этих пниктидах.
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INFLUENCE OF PRESSURE ON MAGNETOSTRUCTURAL PHASE
TRANSITIONS IN ALLOYS OF THE Mn2−xFexAs0.5P0.5 SYSTEM
Experimental results of the investigation of hydrostatic pressure (to 1.5 kbar) effect on
spontaneous and magnetic field-induced first-order phase transitions are given for alloys
of the Mn2−xFexAs0.5P0.5 system. Nonmonotonic dependence of saturation magnetization
on iron concentration and low sensitivity of magnetic characteristics to pressure have
been revealed. For samples with x ≤ 0.5 the ferromagnetic phase is realized only at final
values of the external magnetic field. The low-temperature state of the samples has been
concluded to be of antiferromagnetic character.

Fig. 1. Hexagonal crystalline structure of the Fe2P type (the space group 62P m ). Cations
occupy pyramidal (3g) and tetrahedral (3f) positions, anions − positions 2c (As) and 1b (P)

Fig. 2. Temperature dependences of magnetization for some alloys of the Mn2−xFexAs0.5P0.5
system in constant (Н = 9.6 kOe) magnetic field: ▲ − x = 0.5, •  − 0.6, ■ − 0.7

Fig. 3. Isobaric temperature dependences of the critical fields of the induced FM phase
origination Hc1 (curves 1, 3, 5) and disappearance Hc2

 (curves 2, 4, 6) in some alloys of
the Mn2−xFexAs0.5P0.5 systems. 1, 2 − x = 0.5; 3, 4 − 0.6; 5, 6 − 0.7

Fig. 4. Isobaric temperature dependences of magnetization σ in field Н = 75 kOe and of suscep-
tibility χ in field Н = 0 for alloys Mn2−xFexAs0.5P0.5 with х = 0.6 (curves 1, 2) and 0.7 (curves 3,
4) for different values of pressure: P = 1 bar − light symbols, P = 1.5 kbar − dark symbols

Fig. 5. Field dependences of magnetization for polycrystalline alloys Mn2−xFexAs0.5P0.5
and for different values of temperature and pressure P = 1 bar and 1.5 kbar (the curves
corresponding to different pressures are practically merging): а − x = 0.6, 1 − T = 21 K, 2 −
100, 3 − 150; б − x = 0.7, 1 − T = 21, 2 − 100, 3 − 175, 4 − 192


