
ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ, 2023, том 124, № 11, с. 1117–1121

1117

МАГНИТОСТРИКЦИЯ И МАГНИТОКАЛОРИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ
В СПЛАВАХ Mn1 – xFexAs

© 2023 г.   А. Б. Гаджиевa, *, А. Г. Гамзатовa, Л. Н. Хановa, В. И. Митюкb,
Г. А. Говорb, А. М. Алиевa

aИнститут Физики им. Х.И. Амирханова, ДФИЦ РАН, ул. М. Ярагского, 94, Махачкала, 367015 Россия
bНПЦ НАН Белоруссии по материаловедению, ул. Петруся Бровки, 19, Минск, 220072 Беларусь

*e-mail: mr.gadzhiev.93@mail.ru
Поступила в редакцию 03.07.2023 г.

После доработки 27.08.2023 г.
Принята к публикации 03.09.2023 г.

Представлены результаты исследования температурной зависимости магнитокалорического эф-
фекта (ΔТad), теплового расширения и магнитострикции в системе Mn1 – хFexAs (х = 0.003, 0.006) в
магнитных полях до 8 Тл. Показано, что увеличение концентрации железа в системе Mn1 – хFexAs
приводит к смещению температуры фазового перехода в сторону низких температур на 15 K. В поле
8 Тл величина ΔТad = 8.3 K для образца Mn0.997Fe0.003As при начальной температуре T0 = 318 K, и
ΔТad = 7.7 K для Mn0.994Fe0.006As при T0 = 307 K. Данные по тепловому расширению и магнитострик-
ции показывают, что с увеличением концентрации железа магнитострикция уменьшается, что так-
же приводит к уменьшению магнитокалорического эффекта.
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ВВЕДЕНИЕ
Технология магнитного охлаждения, основан-

ная на магнитокалорическом эффекте (МКЭ),
продолжает оставаться достаточно привлекатель-
ным направлением для научно-поисковых иссле-
дований. Ожидается, что у технологии магнитно-
го охлаждения по сравнению с газокомпрессор-
ной технологией будут такие преимущества, как
энергоэффективность и экологическая безопас-
ность. Несмотря на то что процесс создания твер-
дотельных магнитных холодильников выходит в
практическую плоскость (созданы и описаны де-
сятки типов холодильных машин с разными ха-
рактеристиками, с различными рабочими тела-
ми, различной конструкции и т.д. [1–6]), техно-
логия магнитного охлаждения все еще имеет
множество проблем, требующих дальнейших на-
учных исследований.

Известно, что для использования в технологии
магнитного охлаждения к материалам предъявля-
ется большое количество требований. Среди них
основным является то, что материал должен об-
ладать большой величиной МКЭ в области ком-
натных температур. В последние годы были полу-
чены различные композиции магнитокалориче-
ских материалов с гигантскими значениями
МКЭ, как правило, благодаря магнитоструктур-

ным фазовым переходам первого рода. Одним из
ярких представителей таких материалов является
MnAs и различные его соединения, которые ра-
нее были хорошо изучены [2–5].

Известно, что в нулевом магнитном поле, при
316 K в MnAs наблюдается фазовый переход пер-
вого рода ферромагнетик (ФМ) – парамагнетик
(ПМ). Большие значения МКЭ связаны с маг-
нитным переходом, который сопровождается
структурным переходом от α-фазы с гексагональ-
ной структурой типа NiAs (магнитно упорядочен-
ной), к β-фазе с ромбической структурой типа
MnP (неупорядоченной). Соединение претерпе-
вает еще один структурный переход из ортором-
бической (β-фаза) в гексагональную (γ-фаза) при
T = 398 K [5–9]. Магнитные характеристики (та-
кие как температура Кюри и намагниченность
насыщения) можно менять, за счет изменения
межатомного расстояния, путем химического ле-
гирования. Осуществляется это путем частичной
замены Mn или As другими элементами. Допиро-
вание различными элементами также приводит к
изменению температур максимумов МКЭ или
температурной ширины эффекта [5–8]. В работах
[7–11] показано, что частичная замена As на 10%
Sb приводит к уменьшению теплового гистерези-
са, сохраняя при этом гигантские значения МКЭ.
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Из-за свойственных данным материалам
структурных изменений, сопровождающихся ги-
гантским изменениями объема решетки и гисте-
резисными явлениями, стабильность магнитока-
лорических свойств в циклических магнитных
полях не является очевидной [5]. В работе [5] бы-
ло показано, что МКЭ в таких системах является
суммой различных вкладов (магнитный + реше-
точный) и из данных по магнитострикции и пря-
мых измерений МКЭ можно оценить различные
вклады.

В данной работе приводятся результаты иссле-
дования соединения Mn1 − xFexAs с низким уровнем
легирования железом (x = 0.003, 0.006): температур-
ной зависимости МКЭ, теплового расширения и
магнитострикции в циклических магнитных полях
до 8 Тл в интервале температур 77–350 K.

МЕТОДИКА
Прямые измерения адиабатического измене-

ния температуры ΔTad проведены методом моду-
ляции магнитного поля [12–19]. Суть метода за-
ключается в том, что к образцу прикладывают пе-
ременное магнитное поле, которое благодаря
МКЭ индуцирует периодическое изменение тем-
пературы образца. Это изменение температуры
регистрируется синхронным детектором посред-
ством дифференциальной термопары, один спай
которой приклеен к исследуемому образцу, дру-
гой – к медному блоку. Данная методика позво-
ляет регистрировать относительное изменение
температуры с точностью не хуже 10–3 K [12].

Измерение теплового расширения и магнито-
стрикции проведено тензометрическим методом
[20–22] в нулевом магнитном поле и в магнитных
полях до 8 Тл в режимах нагрева и охлаждения.
Скорость изменения температуры на протяжении
всего эксперимента составляла 2 K/мин. При из-
мерении использовали тензорезисторы типа
KFL-05-120-C1-11 с сопротивлением 120 Ом. Ко-
эффициент тензочувстивительности k = 2.03. Для
измерения теплового расширения использовали
образцы прямоугольной формы размером 3 × 3.5 ×
× 1.8 мм3. При измерениях один тензорезистор
наклеивали на грань исследуемого образца, а дру-
гой являлся компенсационным, его наклеивали
на кварцевую пластинку. Оба тензорезистора
включали в плечи моста Уитсона, через который
пропускают постоянный ток. Сопротивление ра-
бочего и компенсационного тензорезисторов от-
личались не более чем на 0.1 Ом.

Изменение размера образца за счет теплового
расширение приводит к изменению сопротивле-
ния рабочего тензорезистора и к нарушению рав-
новесия моста. В диагонали моста возникает раз-
ность потенциалов, регистрируемая мультимет-
ром. При измерении магнитострикции образец с

приклеенным тензодатчиком подвергают дей-
ствию циклического магнитного поля.

Магнитные поля амплитудой 1.8 Тл и частотой
f = 0.2 Гц создавали регулируемым источником
магнитного поля фирмы AMT&C. Постоянные
магнитные поля амплитудой до 8 Тл создавали с
помощью криомагнитной системы CryoFreeMagn
8 Tл. В этом случае циклическое воздействие маг-
нитного поля на образец с частотой 0.13 Гц осу-
ществляли путем введения (выведения) темпера-
турной вставки с образцом в “теплое” отверстие
сверхпроводящего соленоида с помощью линей-
ного актуатора, что обеспечивало выполнение
необходимого при измерении условия квазиадиа-
батичности: скорость изменения магнитного по-
ля составляла ~1–2 Тл/с, в то время как время
установления теплового равновесия – десятки
секунд.

ОБРАЗЦЫ
Поликристаллы соединений Mn1 – xFexAs были

получены методом Стокбаргера–Бриджмена.
Исходные компоненты синтеза имели следую-
щие характеристики: марганец чистотой 99.98%,
Fe, As чистотой 99.99%.

Исходные компоненты заданного состава по-
мещали в кварцевую ампулу с коническим хво-
стовиком. Диаметр используемой ампулы состав-
лял 6–10 мм при угле конуса ампулы 45°–60°. Ам-
пулу опускали из зоны расплава вдоль зоны
кристаллизации со скоростью 2–3 мм/час. Рентге-
нофазовый анализ показал, что кристаллическая
структура при комнатной температуре представляет
собой гексагональную решетку типа NiAs с про-
странственной группой P6/mmm (рис. 1). Для опре-
деления фазового состава измерены дифрактограм-
мы в CuKα-излучении на порошковых образцах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Результаты исследования линейного теплово-

го расширения в зависимости от температуры для
системы Mn1 − xFexAs в режимах нагрева и охла-
ждения представлены на рис. 2. Вблизи темпера-
туры Кюри наблюдается аномальное изменение
линейного теплового расширения – резкое
уменьшение длины образца при переходе из ФМ-
фазы в ПМ-фазу. Изменение линейных размеров
составляет 0.18 и 0.4% для образцов с x = 0.003 и
0.006 соответственно. Коэффициент линейного

теплового расширения  оказался равным

10.5 × 10–5 K–1 (для x = 0.003) и 25.9 × 10–5 K–1 (для x
= 0.006). На кривой температурной зависимости
линейного теплового расширения наблюдается
тепловой гистерезис, ширина которого увеличива-
ется с увеличением концентрации железа.

α =
0

dl
l dT
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На рис. 3 представлены кривые МКЭ для си-
стемы Mn1 – xFexAs в режимах нагрева в цикличе-
ском магнитном поле 1.8 Tл с частотой f = 0.2 Гц.
Максимальная величина МКЭ в поле 1.8 Тл равна
∆Tad = 1.78 К и наблюдается для образца
Mn0.997Fe0.003As при T = 314 K. Как видим из рис. 3,
увеличение концентрации железа приводит к
смещению температуры максимума в сторону
низких температур на 15 K, при этом величина
эффекта уменьшается более чем в 2.5 раза. Такое
поведение может быть связано как с изменением
магнитного состояния, так и уменьшением реше-
точного вклада в МКЭ.

На рис. 4 приведены температурные зависимо-
сти адиабатического изменения температуры для

систем Mn1 – xFexAs в циклических магнитных по-
лях 2, 4 и 8 Tл. Если в магнитных полях до 2 Тл ве-
личина эффекта для образца с x = 0.003 более чем
2.5 раза больше, чем для образца с x = 0.006, то в
больших магнитных полях мы наблюдаем не-
сколько иную картину. Максимальная величина
∆Tad в поле 4 Тл для образца Mn0.997Fe0.003As равна
6.2 K, для Mn0.994Fe0.006As 6 К, в поле 8 Тл 8.3 и
7.7 K соответственно, т.е. эффект практически
одинаковый для обоих образцов. Такое поведе-
ние МКЭ в образцах с x = 0.003 и x = 0.006 мы свя-
зываем с разными критическими магнитными
полями магнитоструктурных фазовых переходов и
разным ходом магнитополевой зависимости магни-
тострикции, и соответственно, разными значения-
ми магнитного и структурного вкладов в МКЭ.

Рис. 1. Дифрактограмма состава Mn0.997Fe0.003As со-
ответствует кристаллографической структуре типа
NiAs с пространственной группой P6/mmm. Дифрак-
тограммы полученных образцов качественно иден-
тичные.
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Рис. 2. Температурная зависимость линейного тепло-
вого расширения Mn1 − xFexAs в нулевом магнитном
поле в режиме нагрева и охлаждения.
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Рис. 3. Температурная зависимость МКЭ в поле 1.8 Тл
для системы Mn1 – xFexAs.
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На рис. 5а приведены температурные зависи-
мости продольной магнитострикции в цикличе-
ском магнитном поле 1.8 Тл для исследованных
соединений Mn1 − xFexAs. Как видим, с увеличе-
нием содержания железа λІІmax уменьшается и
происходит смещение температуры максимума в
сторону низких температур. Данный результат
хорошо коррелирует с данными магнитокалори-
ческих измерений (рис. 3).

На рис. 5б представлены температурные зави-
симости продольной магнитострикции (λII) со-
единения Mn0.997Fe0.003As в циклических магнит-

ных полях до 8 Тл. На вставке приведены полевые
зависимости λІІ при T = 312.5 K.

Максимальное значение λІІ в поле 8 Tл состав-
ляет 7.77 × 10–4. Такие величины магнитострик-
ции характерны для соединений на основе MnAs
[13]. Из рисунка видно, что в магнитных полях 4 и
8 Тл величина и температурный ход продольной
магнитострикции практически идентичны, это
связано с тем, что полевая зависимость выходит
на насыщение. Это подтверждает полевая зависи-
мость λІІmax. На вставке рис. 5б при T = 312.5 K
видно, что в интервале магнитных полей 0–3.5 Tл
идет резкий рост магнитострикции, а далее выход
на насыщение, и при изменении магнитного по-
ля от 3.5 Тл до 8 Тл магнитострикция изменяется
не более чем на 5%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследована температурная зависимость магни-

токалорического эффекта (ΔТad), теплового расши-
рения и магнитострикции в системе Mn1 – хFexAs
(х = 0.003, 0.006) в магнитных полях до 8 Тл.

Показано, что замещение марганца железом
приводит к изменению магнитокалорических
свойств исходного соединения MnAs: с ростом
концентрации железа температура максимумов
МКЭ и магнитострикции смещаются в сторону
низких температур, а величина МКЭ уменьшает-
ся. Уменьшение величины МКЭ объясняется
уменьшением решеточного вклада в общий МКЭ.
Магнитострикция исследованных соединений вы-
ходит на насыщение уже при полях чуть выше 3 Тл,
и увеличение МКЭ в больших полях обусловлено
ростом только магнитного вклада в МКЭ.

Несмотря на небольшие температурные ин-
тервалы, в которых наблюдаются значимые вели-
чины МКЭ в этих составах (порядка 10–30 K), та-
кие соединения могут быть перспективными для
технологии магнитного охлаждения, так как пу-
тем изменения концентрации железа можно по-
лучить соединения с различными температурами
максимумов и температурными интервалами эф-
фекта, и соответственно из этих соединений можно
изготовить рабочие тела для холодильных устройств
в виде композитов или слоистых структур.
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Рис. 5. a) Температурная зависимость продольной
магнитострикции Mn1 − xFexAs в магнитном поле
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вставке – полевая зависимость магнитострикции при
T = 312.5 K.
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Magnetostriction and Magnetocaloric Properties of the Mn1 – xFexAs System
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Abstract—The results of studying the temperature dependence of the magnetocaloric effect (ΔТad), thermal
expansion and magnetostriction in the Mn1 – хFexAs (х = 0.003, 0.006) system in magnetic fields up to 8 T
are presented. It is shown that an increase in the iron concentration in the Mn1 – xFexAs system leads to a shift in
the phase transition temperature towards low temperatures by 15 K. In a field of 8 T, the value ΔTad = 8.3 K for the
Mn0.997Fe0.003As sample at the initial temperature T0 = 318 K, and ΔTad = 7.7 K for Mn0.994Fe0.006As at
T0 = 307 K. The data on thermal expansion and magnetostriction show that the magnetostriction decreases
with increasing iron concentration, which also leads to a decrease in the magnetocaloric effect.
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