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Исследованы магнитные и магнитокалорические характеристики сплава Mn1.9Cu0.1Sb. Установлено
наличие относительно резкого уменьшения намагниченности в области 100 К, которое, согласно
проведенным первопринципным расчетам можно интерпретировать как переходы антиферромаг-
нетизм–ферримагнетизм. Наличие магнитного фазового перехода из ферримагнитного в антифер-
ромагнитное состояние (Ф ↔ АФ) приводит к появлению обратного магнитокалорического эффек-
та, который сохраняется в магнитных полях вплоть до 10 Тл.
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ВВЕДЕНИЕ
Активное изучение в последнее время магнит-

ных материалов на основе пниктидов марганца
стимулировано обнаруженным в них широким
разнообразием магнитных фазовых превращений и,
как следствие, большим значением обратного маг-
нитокалорического эффекта [1]. Последний позво-
ляет значительно упростить конструкцию магнит-
ных рефрижераторов и снизить тепловые потери на
конструктивных элементах [2]. Перспективным для
магнитного охлаждения в криогенной области тем-
ператур является система Mn2 – xCuxSb, в которой
переход типа “порядок–порядок” наблюдается в
районе 100 К [3–6].

Цель данной работы – исследование структур-
ных, магнитных и магнитокалорических характе-
ристик сплава Mn1.9Cu0.1Sb.

1. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для исследования магнитокалорических свойств

данной системы нами на первом этапе был синте-

зирован образец Mn1.9Cu0.1Sb и измерены его маг-
нитные свойства. В основу технологии получения
твердых растворов Mn2 – xMexSb (Me – Zn, Cu) со
структурой типа Cu2Sb была положена апробиро-
ванная ранее технология получения цинксодер-
жащих пниктидов марганца [7], оптимизирован-
ная в процессе работы для исследуемых объектов.
Образец Mn1.9Cu0.1Sb получали методом прямого
сплавления взятых в необходимых рассчитанных
количествах и тщательно перемешанных мелко-
дисперсных порошков марганца, меди, сурьмы.
Фазовый состав и параметры элементарной кри-
сталлической ячейки определены при комнатной
температуре методом рентгеноструктурного ана-
лиза с использованием CuKα-излучения. Для
определения изотермического изменения энтро-
пии в области фазового перехода были проведены
измерения намагниченности в статических полях
до 10 Тл. Магнитокалорические характеристики
рассчитывались косвенным методом на основе
термодинамических соотношений Максвелла.
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В результате рентгеноструктурных исследова-
ний синтезированного образца установлено, что
сплав Mn1.9Cu0.1Sb обладает тетрагональной кри-
сталлической структурой типа Сu2Sb (группа сим-
метрии P4/nmm) с параметрами кристаллической
решетки a = 4.078 Å, c = 6.539 Å. Дифрактограмма
сплава Mn1.9Cu0.1Sb, полученная при комнатной
температуре в диапазоне углов 20° ≤ 2Θ ≤ 90°, пред-
ставлена на рис. 1.

Рентгенофазовый анализ показал, что сплав
Mn1.9Cu0.1Sb не является строго однофазным – он
содержит небольшое количество (≈5…7%) гекса-
гональной никель-арсенидной фазы. Известно
[8], что в матрице Mn2Sb всегда содержатся заро-
дыши фазы MnSb, что характерно и для образца
Mn1.9Cu0.1Sb, близкого по составу к Mn2Sb. Вид-
но, что на рентгенограмме сплава при комнатной
температуре (см. рис. 1) наряду с рефлексами основ-
ной тетрагональной фазы присутствуют рефлексы
гексагональной фазы слабой интенсивности.

Результаты измерений удельной намагничен-
ности исследуемых составов представлены на
рис. 2. Магнитные измерения были проведены на
поликристаллических образцах по индукцион-
ной методике на вибрационном магнитометре
(VSM) фирмы Cryogenic Limited.

Как видно из рис. 2, при охлаждении ниже 100 К
намагниченность образца уменьшается, что со-
гласно литературным данным по магнитным фа-
зовым переходам в сплавах на основе Mn2Sb [16]
соответствует фазовому переходу из ферримагнит-
ного в антиферромагнитное состояние (Ф ↔ АФ).
Такие переходы порядок-порядок зачастую со-
провождаются обратным магнитокалорическим
эффектом [9].

Электронная структура и межатомные обмен-
ные интегралы рассчитывались полностью реля-
тивистским методом Корринги–Кона–Ростоке-
ра (пакет SPRKKR v8.6 [10, 11]) в приближении
когерентного потенциала (ККР-ПКП) для не-
упорядоченного сплава. Для кристаллического
потенциала использовалось приближение атом-
ных сфер. Для обменно-корреляционной энергии
выбрана аппроксимация, дающая наилучшее согла-
сие рассчитанных магнитных моментов с экспери-
ментальными. Использовано приближение локаль-
ной плотности [12] без учета градиентных поправок.
Межатомные обменные интегралы рассчитыва-
лись по методике [13], основанной на расчете ва-
риации функционала полной энергии по откло-
нению выбранной пары спинов от положения
равновесия. Параметры решетки определены по
данным рентгеноструктурного анализа (a = 4.078 Å,
c = 6.539 Å). В исследуемой структуре атомы Mn
занимают позиции типа 2a(0, 0, 0) и 2c(1/4, 1/4, z1),
атомы Sb – позиции типа 2c(1/4, 1/4, z2) простран-
ственной группы P4/nmm. Параметры позиций z1 =
= 0.2897, z2 = 0.7207 соответствуют структуре чисто-
го Mn2Sb. Атомы Cu предполагались равномерно
распределенными по позициям Mn. Рассматрива-
лись четыре типа магнитных структур – ферро-
магнитная (FM), ферримагнитная (FIM) и две
антиферромагнитных (AF1, AF2). Ориентация
магнитных моментов марганца в структуре AF1
соответствует антиферромагнитной структуре
Mn2As (магнитные моменты атомов MnI и MnII из
соседних слоев направлены противоположно), а
структура AF2 соответствует антиферромагнит-
ной структуре Fe2As (магнитные моменты атомов

Рис. 1. Дифрактограмма сплава Mn1.9Cu0.1Sb.
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Рис. 2. Температурная зависимость намагниченности
сплава Mn1.9Cu0.1Sb в магнитном поле 1 Тл при охла-
ждении.
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MnI и MnII из соседних слоев сонаправлены) [14].
Согласно данным расчетов наименьшей энергией
обладает FIM(–70727.47111598Ry), далее следует
FM(–70727.46506323 Ry), AF1(–70727.46152557 Ry)
и AF2(–70727.41038789 Ry). Магнитные моменты
атомов марганца составляют M(MnI) = 3.2 ,
M(MnII) = 3.76  и варьируются на 0.1…0.3  по
величине при изменении ориентации. Магнит-
ные моменты атомов меди и сурьмы не превосхо-
дят 0.2 .

Электронная структура Mn1.9Cu0.1Sb представ-
лена на рис. 3 для структур FIM и AF1. Спин-по-
ляризованная плотность электронных состояний
имеет типичную многопиковую структуру, харак-
терную для соединений 3d-металлов. Основной
вклад в формирование магнитных и транспорт-
ных свойств вносят d-электроны марганца. Сопо-
ставление парциальных плотностей электронных
состояний атомов марганца в FIM- и AF1-струк-
турах указывает на существенное изменение по-
ведения плотности состояний MnI в окрестности

Bμ
Bμ Bμ

Bμ

уровня Ферми, что должно существенно повли-
ять на межатомные обменные взаимодействия
MnI–MnI в рассматриваемом сплаве. Прямые
расчеты межатомных обменных интегралов, про-
веденные для различных магнитных структур,
подтверждают это предположение (рис. 4, табл. 1).

Магнитокалорические характеристики иссле-
дуемого материала определяли по набору изотер-
мических кривых намагничивания (рис. 5) через
соотношение Максвелла

Определенная таким образом температурная за-
висимость изменения магнитной энтропии в
сплаве Mn1.9Cu0.1Sb приведена на рис. 6. Макси-
мальное значение изменения магнитной энтро-
пии наблюдается при температуре ~70 К.

В результате проведенных исследований бы-
ло обнаружено, что при изменении магнитного
поля от 0 до 10 Тл максимальное изменение маг-

.S M
B T

∂ ∂=
∂ ∂

Рис. 3. Плотность электронных состояний g(E) в Mn1.9Cu0.1Sb для ферримагнитной (а) и антиферромагнитной (б)
структур (кривая 1 – плотность состояний d-электронов MnI, 2 – плотность состояний d-электронов MnII, 3 – полная
плотность состояний); вертикальной линией обозначено положение уровня Ферми.
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Рис. 4. Зависимость межатомных обменных интегралов Jij в Mn1.9Cu0.1Sb от расстояния Rij/a для рассмотренных маг-
нитных структур: FM (а), FIM (б), AF1 (в), AF2 (г).
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Рис. 5. Полевые зависимости намагниченности об-
разца Mn1.9Cu0.1Sb при изменении индукции магнит-
ного поля от 0 до 10 Тл.
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в сплаве Mn1.9Cu0.1Sb при различных магнитных по-
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нитной энтропии для сплава Mn1.9Cu0.1Sb со-
ставляет ~2 Дж/кг К.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных экспериментальных

исследований установлено наличие относитель-
но резкого уменьшения намагниченности в обла-
сти 100 К, которое согласно проведенным перво-
принципным расчетам можно интерпретировать
как переходы антиферромагнетизм–ферримаг-
нетизм.

Наличие магнитного фазового перехода из
ферримагнитного в антиферромагнитное состоя-
ние (Ф ↔ АФ) приводит к появлению обратного
магнитокалорического эффекта, который, в от-
личие от ряда других соединений [15], сохраняет-
ся в магнитных полях вплоть до 10 Тл, что делает
перспективным использование Mn1.9Cu0.1Sb в ка-
честве рабочего тела для магнитных рефрижера-
торов.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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Таблица 1. Влияние параметров решетки и типа магнитной структуры на межатомные обменные взаимодействия
Jij при различных значениях параметров а и с

Примечание. Сравнение полных энергий магнитных структур при основных параметрах кристаллической решетки (a = 4.078 Å,
c = 6.539 Å) показывает, что основным магнитным состоянием является ферримагнитное (FIM), а остальные состояния ле-
жат выше по энергии на 90 (FM), 134 (AF1) и 779 мэВ (AF2) соответственно (табл. 1). *При большом сжатии в структуре AF1
обнаружено “расщепление” обменного взаимодействия MnII–MnII, являющееся признаком негейзенберговской зависимо-
сти обмена от взаимной ориентации спинов.

Структура Rij/a

Jij, мэВ

FM FIM AF1 AF2 FIM AF1 FIM AF1

MnI–MnII 0.682 –11.9 5.6 5.1 –9.5 6.4 5.6 6.7 6.5

MnI–MnI 0.707 –21.9 –41.3 –19.5 –11.6 –36.9 –17.1 –31.2 –18.8

MnII–MnII 0.977 6.1 3.5 –0.5 –3.8 4.2 –0.8 6.3 –2.3

MnI–MnI 1.0 3.7 –2.0 –7.3 4.4 –2.2 –7.4 –1.5 7.5

MnII–MnII 1.0 6.2 6.0 7.2 3.6 5.9 7.3 5.9 –6.4
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MnI–MnII 1.244 –4.3 6.0 –6.5 4.4 6.2 –7.0 6.2 –8.0

MnII–MnII 1.414 5.6 6.6 6.6 4.5 7.3 7.4 8.5 8.9

–8.7*

4.078  Å, a =
6.539 Åc =

4.05  Å, a =
6.494  Åc =

4.0  Å,a =
  6.414  Åc =
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