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Проведены исследования электросопротивления соединения Mn5Si3 в магнитных полях до 2 Тл 
при криогенных температурах в диапазоне от 35 до 90 K. По результатам измерений теплоемкости 
при постоянном давлении CP, намагниченности M и удельного электросопротивления ρ 
определены характерные температуры магнитных фазовых переходов TN1 и TN2. Показано, что 
поведение кривых ρ(T) отличается в зависимости от условий и протокола проведения измерений. 
По результатам измерений магнитокалорических свойств в сильных магнитных полях до 10 Тл 
при криогенных температурах в диапазоне от 25 до 125 К наблюдается как обратный, так и прямой 
магнитокалорический эффект. Максимальное значение обратного магнитокалорического 
эффекта составило ∆Tад = –1.1 K при начальной температуре T0 = 50 K в магнитном поле 10 Тл. 
Прямой магнитокалорический эффект с максимальным значением ∆Tад = +0.9 K наблюдается 
при T0 = 62.5 K в поле 10 Тл. Определен локальный показатель полевого распределения энтропии 
n, значение которого n > 2 подтверждает тип и существование фазового перехода 1-го рода.

Ключевые слова: Mn5Si3, силицид марганца, метамагнитный фазовый переход, обратный магни-
токалорический эффект, транспортные свойства 
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МЕТАМАГНИТНЫЙ ФАЗОВЫЙ ПЕРЕХОД 
В СОЕДИНЕНИИ Mn5Si3

УДК 537.638.5, 537.622.5

ФИЗИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ  
В ЭЛЕКТРОННЫХ ПРИБОРАХ

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время системы материалов и спла-
вов на их основе, которые претерпевают метамаг-
нитные и магнитоструктурные фазовые переходы 
(ФП) 1-го рода, представляют значительный инте-
рес среди исследователей в связи с сочетанием их 
многофункциональных свойств [1–4]. Исследова-
ние таких ФП позволяет установить механизмы 
формирования магнитного упорядочения и зако-
номерности поведения материалов в критической 
области [3, 4].

Особый интерес представляют материалы,  
в  которых магнитные и  магнитоструктурные 
ФП проявляются при криогенных температурах. 
В частности, соединения с антиферромагнитным 
(АФМ) упорядочением, ввиду их потенциально 

возможного применения в спинтронных устрой-
ствах [5] или же в технологии твердотельного маг-
нитного охлаждения [6, 7]. Яркими примерами та-
ких соединений являются семейства бинарных по-
луметаллических сплавов на основе Mn, например: 
Mn3Z (Z = Si, Ir, Ga, Sn, Ge) [8, 9], Mn2–xCrxSb [10, 11]  
и отдельно, соединение Mn5Si3.

Ранние исследования показали [12–21], что 
при комнатной температуре соединение Mn5Si3 
имеет гексагональную структуру типа D88 с про-
странственной группой P63 /mcm, атомы которой 
находятся в парамагнитном (ПМ) фазовом состо-
янии [12, 13] с эффективным магнитным момен-
том µэф = 3.6µБ, где µБ – магнетон Бора [17]. Наши 
недавние исследования подтверждают [21], что 
с  понижением температуры соединение Mn5Si3 
претерпевает магнитоструктурный ФП 2-го рода 
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температур от 4 до 200 K в сильных магнитных по-
лях 10 Тл и 13.5 Тл. Измерения в поле 10 Тл про-
водили в процессе нагревания образцов охлажден-
ных до 4 K двух режимах: охлаждение в магнитном 
поле (field cooling – FC) и нагрев после охлаждения 
в магнитном поле (field heating – FH). Измерения 
в поле13.5 Тл осуществляли по протоколу FC. Ско-
рость нагрева и охлаждения при измерениях намаг-
ниченности составляла 1…1.5 К мин–1.

Измерение теплоемкости СP(T), было выполне-
но на универсальной установке для измерения фи-
зических свойств PPMS‑9T Quantum Design в диа-
пазоне температур от 10 до 200 К без приложения 
внешнего магнитного поля в режиме охлаждения.

Исследование электрических и магнитокалори-
ческих свойств выполнялось при различных усло-
виях и в несколько этапов.

1.1. Измерение удельного электросопротивления 
статическим способом при непрерывном нагреве 

и  охлаждении
Электрические свойства образца Mn5Si3 иссле-

довались четырехточечным методом с помощью 
сверхпроводящей криомагнитной системы. Обра-
зец был выполнен в виде пластины 5×2×0.7 мм3. 
Измерения температурных зависимостей электро-
сопротивления ρ(Т) выполнялись в диапазоне от 15 
до 300 К в режиме непрерывного нагрева и после-
дующего охлаждения без приложения магнитного 
поля, а также в постоянном магнитном поле 15 мТл 
в диапазоне от 15 до 175 К. Измерения в поле 15 мТл  
проводились в процессе нагревания образцов ох-
лажденных до 15 K в двух последовательных режи-
мах: охлаждение в отсутствии магнитного поля с по-
следующим нагревом в поле (zero field cooling – ZFC)  
и охлаждение в магнитном поле (FC). Скорость из-
менения температуры при нагреве и охлаждении 
составляла не более 2 К мин–1.

1.2. Одновременное измерение удельного 
электросопротивления и  МКЭ экстракционным 

способом в  адиабатических условиях
Исследование электрических и  магнитокало-

рических свойств образца соединения Mn5Si3 осу-
ществлялось методом прямого измерения [22] при 
изменении внешнего магнитного поля с помощью 
сверхпроводящей криомагнитной системы [23].  
Одновременное измерение зависимостей ∆ρ(Т) 
и ∆Tад(Т) проводилось в адиабатических услови-
ях в  области метамагнитоструктурного ФП 1-го 
рода, в магнитных полях до 2 Тл при криогенных 
температурах в диапазоне от 35 до 90 К. В центр 
магнитного поля сверхпроводящего соленоида 
помещалась специальная вакуумированная встав-
ка, на конце которой закреплялся держатель об-
разца (2) из ABS-пластика (см. рис. 1), содержа-
щий две пластины исследуемого сплава Mn5Si3 

из ПМ-состояния в коллинеарное АФМ упорядо-
чение АФ2 при температуре Нееля TN2 = 101.4 K.  
Ниже температуры TN2 соединения Mn5Si3 пере-
страиваются в орторомбическую структуру с цен-
тросимметричной пространственной группой 
Ccmm и возникает метамагнитоструктурный ФП 
из коллинеарной АФМ-фазы АФ2 в  неколлине-
арную АФМ-фазу АФ1 при TN1 = 66.9 K за счет 
магнитных моментов атомов Mn2 с параллельной 
и  антипараллельной ориентацией спинов и  неу-
порядоченных магнитных моментов атомов Mn1 
[17, 19]. Поведение неколлинеарной магнитной 
структуры при температурах ниже TN1 объясняет-
ся топологической фрустрацией и возникновени-
ем аномального эффекта Холла при метамагнит-
ном ФП [17–20]. Кроме того, в некоторых работах  
[12, 13, 17], было высказано предположение, что 
в высокотемпературной фазе AФ2 развивается сла-
бый ферромагнетизм.

В  данной работе исследованы транспортные 
и магнитокалорические свойства образцов соеди-
нения Mn5Si3 при различных внешних условиях 
в широком диапазоне магнитных полей до 13.5 Тл 
при криогенных температурах.

1. ОБРАЗЦЫ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
МЕТОДЫ

Поликристаллические образцы соединения 
Mn5Si3 были синтезированы методом дуговой плав-
ки в атмосфере аргона на медном водоохлаждае-
мом кристаллизаторе вакуумной печи из высоко-
чистых (99.99 ат.%) навесок Mn и Si, что описано 
ранее в работе [21]. С целью гомогенизации, слиток 
отжигали в вакууме в течении 50 ч при температуре 
1273 K с последующим естественным охлаждением 
в печи. Фазовый анализ и определение параметров 
кристаллической решетки выполнены с помощью 
рентгеноструктурного анализа методом рентге-
новской дифракции с применением порошкового 
дифрактометра D8 Advance (Bruker) с источником 
излучения Cu-Kα λ = 1.5406 Å. Исследование ми-
кроструктуры образцов Mn5Si3, проводилось на 
растровом электронном микроскопе Vega 3SBH 
(TESCAN), оснащенного детектором дифракции 
обратно-рассеянных электронов (ДОРЭ) и  де-
тектором энерго-дисперсионного анализа Х-ACT 
(Oxford Instruments). Анализ проводился при уско-
ряющем напряжении 20 кВ. Для исследований был 
подготовлен металлографический шлиф полиров-
кой на наждачной бумаге мелкой зернистости 
и финишной полировкой на алмазной суспензии 
зернистостью до 0.05 мкм.

Магнитные свойства поликристаллических об-
разцов соединения Mn5Si3, исследовались с помо-
щью системы Cryogenics по индукционной мето-
дике. Измерения температурных зависимостей на-
магниченности M(T) осуществлялись в диапазоне 
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(1), изолированные друг от друга тефлоновой 
прокладкой (5). Одна из пластин 4.5×3×1.5 мм3, 
была предназначена для измерения электросо-
противления ρ четырехточечным методом, другая 
6×5×1.8  мм3 – для измерения магнитокалориче-
ского эффекта ∆Tад контактным методом, с помо-
щью дифференциальной микротермопары типа Т 
с диаметром проводов 50 мкм. Для измерения тем-
пературы держателя использовали датчик Cernox 
CX‑1050-SD-HT (3). Измерение величины магнит-
ного поля проводилось с использованием датчика 
ПХЭ 606817А (4).

Измерения выполнялись в процессе нагревания 
образцов, охлажденных до температуры 35 К, путем 
последовательного включения вставки с держате-
лем в область магнитного поля по мере роста тем-
пературы. Таким образом, при включении вставки 
в область магнитного поля можно было одновре-
менно регистрировать изменение как величины 
удельного электросопротивления ∆ρ, так и величи-
ны адиабатического изменения температуры ∆Tад 
в одинаковых термодинамических условиях.

Кроме того, было проведено измерение величи-
ны адиабатического изменения температуры ∆Tад 
в магнитных полях 1, 2, 5, 10 Тл в диапазоне темпе-
ратур от 25 до 110 К. Скорость изменения величи-
ны магнитного поля при всех измерениях состав-
ляла 0.25 Т с–1.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

По результатам фазового анализа ранее было 
установлено [21], что кристаллическая структура 
Mn5Si3 описывается гексагональной P63 /mcm про-
странственной группой с  параметрами решетки  
a = b = 6.91441 Å, c = 4.81609 Å. Рентгенофазовый 
анализ образца Mn5Si3 показал, что помимо основ-
ной фазы состава Mn5Si3 обнаружена примесная 
фаза состава близкого к Mn3Si, содержание кото-
рой составило около 2%, что согласуется с резуль-
татами более ранних исследований [24]. На рис. 2 

1

2

3 4

5

Рис. 1. Держатель образца для одновременного изме-
рения электросопротивления и магнитокалорическо-
го эффекта в адиабатических условиях: 1 – пластины 
исследуемого сплава, 2 – держатель образца, 3 – дат-
чик температуры, 4 – датчик магнитного поля, 5 – 
тефлоновая прокладка.

Спектр 53(а) (б)

(в) (г) Спектр 56

Si

Mn

Si

Mn

25 мкм

25 мкм

Рис. 2. SEM-изображение микроструктуры образца Mn5Si3 в состоянии после гомогенизационного отжига в течение 
50 часов при температуре 1273 K: (а, б) – микроструктура участков шлифа в режиме ДОРЭ (приближение 25 мкм); 
области сканирования при ЭДА (спектры) выделены на рисунке белым цветом; (в, г) – спектр ЭДА участков 53 и 56.
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представлены результаты анализа элементного со-
става исследуемого сплава.

Видно, что основная матрица соответствует 
фазе Mn5Si3. Она представлена крупными вытяну-
тыми кристаллами длиной менее 1 мм и порядка 
100 мкм в  поперечном сечении. В  основной ма-
трице наблюдаются овальные выделения размером 
менее 10 мкм, которые соответствуют: фазе Mn3Si 
согласно рентгеноструктурному анализу и  фазе 
Mn5Si2 согласно энерго-дисперсионному анализу.

По результатам измерений теплоемкости  
(см. рис. 3а) наблюдаются две λ-аномалии, кото-
рые возникают при TN2 = 98.9 K и TN1 = 59.6 K по 
мере понижения температуры.

Они обусловлены фазовым переходом образца 
из неупорядоченного парамагнитного состояния 
в  упорядоченную коллинеарную антиферромаг-
нитную структуру ПМ → АФ2 [25, 26] при темпе-
ратуре 101.4 К, затем при температуре 66.9 К с ме-
тамагнитоструктурным ФП 1-го рода АФ2 → АФ1 
[12–17, 25–28], что подтверждается проведенны-
ми измерениями намагниченности M(T) [21]. По-
ведение кривой теплоемкости при возникновении  
λ-аномалий, которые соответствуют фазовым пе-
реходам, отличается с понижением температуры. 
Так, при возникновении ФП ПМ → АФ2, значения 
кривой теплоемкости CP(T) меняются не более, 
чем на 4%. Такое изменение является типичным 
и характерно для ФП 2-го рода. Однако при ФП 
АФ2 → АФ1 значения меняются практически в два 
раза, что соответствует ФП 1-го рода.

В работе [17] показано, что приложение внеш-
него магнитного поля величиной µ0H = 3 Тл 
(µ0 – магнитная постоянная) практически не ме-
няет значений теплоемкости при ФП ПМ → АФ2, 
тогда как при ФП АФ2 → АФ1 значения Cp уве-
личиваются в два раза. Это, в свою очередь, под-
тверждает влияние приложенного магнитного 

поля на рост флуктуаций в  спиновой системе 
и  увеличении суммарного магнитного момента, 
что вызывает метамагнитный фазовый переход 
типа «порядок–порядок».

Результаты измерений температурной зависи-
мости намагниченности M(T) для образца Mn5Si3 
представленные в виде отношения M/Mmax в маг-
нитных полях 0.01, 1, 10 и 13.5 Тл демонстрируют-
ся на рис. 3б. Здесь мы использовали данные M(T) 
в магнитных полях 0.01 Тл и 1 Тл из более раннего 
исследования [21] для того, чтобы наглядно пока-
зать смещение температуры TN1. При увеличении 
магнитного поля от 0.01 Тл до 1 Тл, характерная 
температура TN1 метамагнитного ФП смещается 
в низкотемпературную область с коэффициентом 
смещения kс = 7.87 К Тл–1, тогда как при увеличе-
нии магнитного поля от 1 Тл до 10 Тл эта величина 
в два раза меньше и составляет уже kс = 3.78 К Тл–1. 
Величина kс является довольно большой, что позво-
ляет прогнозировать высокие значения обратного 
МКЭ при метамагнитоструктурном ФП 1-го рода.

Слабополевые зависимости M(T) с понижени-
ем температуры имеют минимум при T = 46 К, что 
может быть связано с термомагнитным арестом. 
Авторами в работе [28] показано, что термомагнит-
но-арестованное состояние сохраняет свою устой-
чивость по мере роста магнитного поля и приводит 
к формированию промежуточной фазы АФ1´. По-
ведение кривых M(T) находится в достаточно хоро-
шем согласии с литературными данными [12–18].

Результаты измерения зависимости удельно-
го электросопротивления образца Mn5Si3 от тем-
пературы в диапазоне от 15 до 280 К статическим 
способом представлены на рис. 4а.

Измерения проводили в  режиме последо-
вательного нагрева и  охлаждения образца без 
приложения внешнего магнитного поля. На 
вставке к  рис.  4а показано распределение ρ(Т) 
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в постоянном магнитном поле 15 мТл в диапазоне 
температур от 15 до 175 К. Согласно полученным 
результатам, кривая сопротивления монотонно 
убывает по линейному закону при понижении от 
комнатной температуры до TN2 = 99 К и ее значе-
ния меняются на 22%. Изменение наклона кривой 
при температуре Т = TN2, указывает на фазовый 
переход 2-го рода из ПМ-состояния в  коллине-
арное АФ2-упорядочение. Стоит отметить, что 
температурный гистерезис, наблюдаемый ранее 
в M(T), в случае измерения удельного электросо-
противления не наблюдается. Это может быть свя-
зано с разностью скоростей изменения температу-
ры в режимах последовательного нагрева и охлаж-
дения. Так, в режиме нагрева скорость изменения 
температуры составляла 1 К/мин, тогда как в слу-
чае охлаждения dT/dt = 0.1 К/мин.

При T < TN2, снова наблюдается изменение 
наклона кривой в области ФП 1-го рода, а зна-
чения сопротивления уменьшаются уже не менее, 
чем на 28%. Такое поведение связывают с ростом 
магнитного рассеяния в области неколлинеарных 
структур, что ограничивает электронную прово-
димость соединения [15].

Путем экстраполяции значений кривой ρ(Т) 
в режиме нагрева (указаны пунктирной линией на 
рис.  4а), температура TN1 метамагнитоструктур-
ного ФП 1-го рода, была найдена равной 63.8 К.  
Скорость изменения удельного сопротивления dρ/dT  
в  зависимости от температуры представлена на 
рис. 4б. Кривая имеет ступенчатое изменение при TN2,  
что свойственно для ФП ПМ → АФ2, и характер-
ную для метамагнитного ФП точку перегиба, кото-
рая соответствует температуре TN1. Мы использо-
вали кривую dρ/dT для подтверждения температур 
ФП, определенных из зависимости ρ(Т). На рис. 4в 
представлены результаты измерения вольт-ампер-
ной характеристики (ВАХ) при различных темпера-
турах в диапазоне от 15 до 295 К. Кривые I(U) меня-
ются линейно во всем диапазоне рассматриваемых 
температур, что позволяет сделать вывод о чисто 
металлическом состоянии проводника при любом 
типе магнитного упорядочения. Угол наклона ВАХ 
по мере понижения температуры становится более 
крутым и при Т = 15 К наблюдается типичное для 
низкоомной поведение зависимости I(U), что объ-
ясняет ограничение электронной проводимости.
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Результаты распределения электросопротивле-
ния ρ(Т) образца Mn5Si3 экстракционным способом 
в адиабатических условиях представлены на рис. 5а.

Измерения проводили в постоянных магнитных 
полях 90 мТл и 2 Тл при криогенных температурах 
в диапазоне от 35 до 90 К. Опираясь на получен-
ные результаты, становится ясно, что поведение 
кривых ρ(Т) в адиабатических условиях отличает-
ся от полученных ранее (статическим способом) 
в условиях непрерывного нагрева и охлаждения по 
протоколам ZFC и FC. При проведении послед-
них усреднение по всем ориентациям осей прово-
димости и постоянная скорость нагрева приводит 
к  сглаживанию перехода и  изменению наклона 
кривой, тогда как включения в область магнитного 
поля (адиабатическое намагничивание), позволяют 
получить более выраженное разделение магнитоу-
порядоченных состояний.

Температурный ход кривых удельного электро-
сопротивления ρ(Т) в области метамагнитного ФП 
при температуре Т < TN1 имеет горбовый прирост, 
ширина которого растет по мере увеличения маг-
нитного поля, что объясняется искажением по-
верхности Ферми [29]. Такое поведение удельного 
электросопротивления типично для АФМ-упоря-
дочения [30] и наблюдается в чистых редкоземель-
ных металлах, например: Dy [31, 32] или ферримаг-
нитном Tm [33], а также при легировании соеди-
нения Mn5Si3 такими переходными d-элементами, 
как Cr, Ni, Co [34–36] или Ge [37].

Удельное электросопротивление образца Mn5Si3 
при температурах Т < TN2 снижается менее, чем на 2%  
в постоянном магнитном поле 2 Тл, а при Т < TN1 
различие составляет не более 9% по отношению 
к измерениям ρ(Т), полученным по протоколам 
ZFC и  FC. Следует отметить, что в  состоянии 
АФ1-упорядочения (Т < TN1) образец имеет типич-
ное металлическое поведение. Примечательно, что 

в состоянии АФ2-упорядочения (TN1 < T < TN2) со-
противление практически постоянное, что обычно 
встречается в полупроводниках p- и n-типа и уже 
наблюдалось ранее в работах [15, 25, 28].

Вставка на рис. 5а показывает зависимость аб-
солютной величины ∆ρ при изменении внешнего 
магнитного поля µ0H = 2 Тл, которая в нашем слу-
чае определялась, как разность ρ(H ≠ 0) – ρ(H = 0).  
Величина магнитосопротивления MR, представ-
ленная на рис.  5б, вычислялась как отношение 
ρ(H ≠ 0) – ρ(H = 0)/ρ(Н = 0). Кроме того, по ре-
зультатам одновременного измерения удельного 
электросопротивления и МКЭ в адиабатических 
условиях, построено распределение термосопро-
тивления TR, величина которого задается соотно-
шением, аналогичным MR и характеризующим от-
носительное изменение температуры образца при 
воздействии внешнего магнитного поля:

	 TR
T H T H

T H
=

≠( ) − =( )
=( )�
�

0 0

0
.                  (1)

Разность T(H ≠ 0) – T(H = 0), есть адиабатиче-
ское изменение температуры ∆Tад. Анализ кривых 
показывает, что величины MR и TR достигают мак-
симальных обратных значений в области ФП 1-го 
рода, однако полная ширина половины максимума 
(full width half maximum – FWHM) MR больше и со-
ставляет δТFWHM = 3.57 К против δТFWHM = 1.14 К  
для TR. Мы связываем это с тепловой инерцией, 
которая является паразитным эффектом потери 
тепла и с возникновением возможного дрейфа тем-
пературы при измерении ∆Tад, что влияет на после-
дующую оценку TR. Стоит отметить, что измене-
ние магнитосопротивления в области ФП 1-го рода 
составило 2.2%, что подтверждается измерениями 
ρ(Т).Термосопротивление меняется не более, чем 
на 0.5% в области T = TN1.
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Рис. 5. Температурное распределение: (а) – электросопротивления ρ(Т) образца Mn5Si3 в магнитных полях µ0H = 
= 90 мТл и µ0H = 2 Тл при адиабатических условиях; вставка на рисунке – абсолютное изменение величины элек-
тросопротивления ∆ρ образца в поле 2 Тл; (б) – магнитосопротивление MR (левая шкала) и термосопротивление TR 
образца (правая шкала) при изменении внешнего магнитного поля µ0∆H = 2 Тл.
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На рис. 6 представлены результаты измерения 
МКЭ при адиабатическом намагничивании для об-
разца Mn5Si3 в широком диапазоне температур от 
25 до 110 K.

Измерения проводились в режиме нагрева и ох-
лаждения. Согласно полученным на рис. 6а резуль-
татам, в области температур ФП АФ1 → АФ2 наблю-
даются как обратный, так и прямой МКЭ, возни-
кающие при криогенных температурах во внешних 
магнитных полях до 10 Тл. Значение как обратного, 
так и прямого МКЭ возрастает по мере увеличения 
напряженности магнитного поля. Так, в магнитном 
поле µ0H = 1 Тл максимальная величина обратного 
МКЭ составляет ∆Tад = –0.1 К при начальной темпе-
ратуре Т0 = 57.5 K, тогда как в поле µ0H = 5 Тл это зна-
чение существенно выше и составляет уже –0.9 К при 
T0 = 55 К. Максимальное значение обратного МКЭ 
составило ∆Tад = –1.1 K при начальной температуре 
50 K в постоянном магнитном поле 10 Тл. Смещение 
максимального обратного значения ∆Tад в область 
низкотемпературной фазы составило 7.5 К по мере 
роста напряженности магнитного поля. Величина об-
ратного МКЭ в образце соединения Mn5Si3, измерен-
ная в настоящей работе, сопоставима с уже известны-
ми значениями обратного МКЭ некоторых интерме-
таллических соединений на основе редкоземельных 
металлов: RCu2, R2In, где R = Tb, Gd, Dy [38, 39],  
системами R2(Fe, Al) и R6(Ni, Al), где R = Ho, Dy [40, 41],  
а также значениями МКЭ чистых редкоземельных 
металлов, например, Tm [42].

Аналогичное поведение наблюдается и в случае 
с прямым МКЭ: в области температуры TN1 = 66.9 К,  
величина ∆Tад возрастает с увеличением напряжен-
ности магнитного поля от 1 Тл до 10 Тл. Возник-
новение прямого МКЭ обнаруживается уже в маг-
нитном поле 1 Тл, с  максимальным значением  
∆Tад = +0.1 K при температуре T0 = 62.5 K и об-
условлено влиянием нескольких конкурирующих 

вкладов: нарастанием коллинеарной АФ2 фазы, 
вызванное метамагнитоструктурным ФП 1-го рода 
АФ1 → АФ2 и  эффектами парапроцесса. Макси-
мальное значение прямого МКЭ, обнаружено 
в магнитном поле 10 Тл и составляет ∆Tад = +0.9 K  
при температуре T0 = 62.5 K. Поведение кривых 
полученной зависимости ∆Tад(Т) характерно для 
сплавов Гейслера семейства Ni-Mn-In [43–47].

Для анализа поведения ФП в соединении Mn5Si3 
в постоянных магнитных полях 1, 2, 5 и 10 Тл, были 
построены полевые зависимости ∆Tад(Т) для темпе-
ратур в области метамагнитоструктурного ФП 1-го 
рода (рис. 6б). В диапазоне температур до 57.5 К,  
наблюдается обратный МКЭ, значение которого 
при температуре 55 К сопоставимо или даже выше 
(при T0 = 57.5 К) в поле µ0H = 5 Тл, чем в магнит-
ном поле величиной 10 Тл, что может быть связано 
с возможным влиянием парапроцесса. Дальнейший 
рост температуры приводит к инверсии знака и ис-
чезновению обратного МКЭ с последующим воз-
никновением прямого МКЭ.

В  области температур от 62.5 до 70 К  наблю-
дается прямой МКЭ с максимальным значением 
в магнитном поле 10 Тл при температуре 62.5 К. По 
мере достижения магнитного поля величиной 5 Тл 
кривые приобретают линейный характер, что свя-
зано с завершением индуцированного магнитным 
полем ФП 1-го рода.

Опираясь на более ранние исследования ясно, 
что неколлинеарная фаза АФ1 в основном ответ-
ственна за возникновение обратного МКЭ, кото-
рый исчезает при ФП в высокотемпературную фазу 
АФ2 [15, 16]. Исследования неупругого рассеяния 
нейтронов указывают на то, что магнитное поле 
вызывает флуктуации спина в системе, что оказы-
вает существенное влияние на поведение материала 
и изменение его магнитной структуры [48].
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Рис. 6. Зависимость адиабатического изменения температуры ∆Tад образца соединения Mn5Si3: (а) – от температуры 
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По результатам измерений изополевого M(T) 
и изотермического M(H) распределений намагни- 
ченности, ранее полученных нами в работе [21], 
были построены магнитные фазовые H, T – диа-
граммы соединения Mn5Si3 (см. рис. 7).

Наблюдается три фазовых состояния, под-
тверждающих ранние предположения о наличии 
нескольких магнитоупорядоченных состояний, 
в частности – коллинеарной АФ2-фазы и неколли-
неарной АФ1-фазы. Температура Нееля TN2 не за-
висит от приложенной величины магнитного поля, 
тогда как TN1 сильно смещается в область низких 
температур, характеризуя подавление неколлине-
арных структур ростом магнитного поля. Допол-
нительные фазы, ранее обнаруженные в работах  
[15, 27, 28, 49] ниже температуры TN1 и характери-
зующие возникновение слабого ферромагнетизма 
по результатам измерений аномального эффекта 
Холла, в нашем случае не наблюдаются.

Различия между кривыми M(T), которые фор-
мируют границу раздела фаз АФ2 → АФ1 (рис. 7а), 
можно связать с гистерезисом магнитных свойств, 
максимальная ширина которого составила 6.7 К.  
Его возникновение обусловлено режимом проведе-
ния измерений и связано с изменением симметрии 
структуры кристаллической решетки. Наблюдае-
мые на рис. 7б различия между кривыми M(H) на 
границе раздела фаз АФ2-АФ1, равно как и в случае 

с M(T), сопровождаются гистерезисом ширина ко-
торого достигает 1.2 Тл при температуре ниже 20 К.  
В нашем случае рост критического поля фазового 
перехода и кривая межфазной границы АФ2-АФ1, 
задаются с помощью аппроксимации рациональ-
ной полиномиальной функцией:

	 µ кр0 21
H

a bT

cT dT
= +

+ +
,                     (2)

где a, b, c, d – коэффициенты аппроксимации, зна-
чения которых представлены в таблице.

Путем экстраполяции значений кривой на 
рис. 7б до µ0H = 0 Тл, была получена температу-
ра, при которой завершается ФП 1-го рода. В на-
шем случае она составила 66.7 К, что на 0.2 К   
меньше, чем при более ранних измерениях на-
магниченности M(T) по протоколу FH. При 
экстраполяции значений кривой на рис.  7а до 
Т = 0 К показано, что величина критическо-
го поля, необходимого для подавления пере-
хода АФ2-АФ1 составляет µ0Hкр = 12.3 Тл. Это 
значение существенно выше, чем µ0Hкр = 

= 9.5 Тл полученное нами ранее по измерениям 
намагниченности M(H). В исследовании [25] об-
наруженная величина µ0Hкр несколько выше и со-
ставила 15 Тл, тогда как в [26] авторами получено 
значение µ0Hкр = 11.5 Тл.
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Рис. 7. Магнитные фазовые H, T – диаграммы образца соединения Mn5Si3, полученные: (а) – из изополевого M(T) 
распределения намагниченности по протоколам ZFC-FC в магнитном поле величиной µ0H = 10 мТл; (б) – изотер-
мического M(H) распределения намагниченности в режиме нагрева (сплошная линия) и охлаждения (пунктирная 
линия).

Данные
Коэффициенты

a b c d

M(H) 10.324 –0.155 –0.01435 5.225 · 10–5

M(T) 12.303 –0.183 –0.00993 2.729 · 10–5

Таблица. Коэффициенты аппроксимации для кривой межфазной границы
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Изменение магнитной энтропии материала свя-
зано с намагниченностью M, абсолютной темпе-
ратурой T и напряженностью магнитного поля H  
с  помощью термодинамического соотношения 
Максвелла [50]:

	 ∆Sмаг∆ ∆S T H
M T H

T
dHмаг

H

H

,
,

�
�( ) =

∂ ( )
∂





∫ 0

.       (3)

Трехмерная зависимость энтропии магнитной 
подсистемы от температуры T и напряженности 
магнитного поля H представлена на рис. 8.

Величина ∆Sмаг рассчитывалась на основании 
данных полевой зависимости намагниченности 
M(H) в магнитных полях до 13.5 Тл [21] с помощью 
уравнения (1), которое было аппроксимировано 
следующим образом:

	 ∆ ∆S T H
H
T

M T H M T
i

n

i iмаг ср, , ,� �( ) = ( ) − ( )
=

+∑δ
δ

1
1    (4)

где δT = Ti – Ti+1 – разница температур нижней 
(Ti) и верхней (Ti+1) изотерм намагниченности; n – 
количество точек, полученное для каждой из двух 
изотерм при изменении магнитного поля от на-
чального (Hнач = 0) до конечного (Hкон) значения 
при постоянном шаге δH = (Hкон – Hнач)/(n ‒ 1).  
Значения ∆S маг получены для средней 

температуры Tср = (Ti + Ti+1)/2 между двумя изо-
термами намагниченности.

В области ниже точки ФП поверхность ∆Sмаг (H, 
T) имеет отрицательные значения, что обуславли-
вает обратный МКЭ и подтверждает преобладание 
неколлинеарной АФ1 фазы. Следует отметить, что 
отрицательные значения ∆Sмаг обнаружены исклю-
чительно в области неколлинеарного АФ1-упоря-
дочения (T < TN1).

Максимальное значение обратного МКЭ, обна-
ружено в магнитном поле 6 Тл со значением ∆Sмаг = 

= –4.2 Дж/(кг K) при температуре T0 = 55 K. Дальней-
ший рост магнитного поля и понижение температу-
ры приводит к увеличению доли АФ1-упорядочения, 
что может соответствовать расщеплению антипарал-
лельных спинов Mn1 и Mn2, а именно – исчезно-
вению позиционных моментов Mn1 (Mn11 и Mn12) 
при сохранении позиционных моментов Mn2 (Mn23 
и Mn24) [27], что приводит к увеличению поряд-
ка спиновой системы понижая значения магнит-
ной энтропии, о чем ранее упоминалось в [48, 51].  
В противном случае, при Т ≥ TN1 происходит инвер-
сия знака и ∆Sмаг становится положительным, что 
соответствует возникновению прямого МКЭ с мак-
симальным значением ∆Sмаг = 4.34 Дж/(кг K) при 
температуре T0 = 65 K в магнитном поле 13.5 Тл.

Магнитная конфигурация меняется под дей-
ствием приложенного магнитного поля из-за 

Δ
S м

аг
, Д

ж
 (к

г К
)‒1

Рис. 8. Поверхность распределения энтропии магнитной подсистемы ∆Sмаг в зависимости от постоянных магнитных 
полей до 13.5 Тл в диапазоне температур от 15 до 120 К.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование транспортных и маг-
нитокалорических свойств соединения Mn5Si3. По 
результатам измерения теплоемкости CP показано 
наличие двух последовательных ФП 1-го рода из 
АФ1 → АФ2 при температуре TN1 = 59.6 K (метамаг-
нитоструктурный переход) и АФ2 → ПМ при темпе-
ратуре TN2 = 98.9 K (магнитоструктурный переход), 
что подтверждается нашими ранними исследовани-
ями. Представлены результаты измерения удельно-
го электросопротивления образца при различных 
внешних условиях и  способах измерений. В  ка-
ждом из случаев, обнаружен метамагнитный ФП 
1-го рода, который возникает при температуре TN1.  
Измерение МКЭ проведено в  адиабатических 
условиях экстракционным способом на основе 
сверхпроводящего магнита 10 Тл. Обратный МКЭ 
при начальной температуре T0 = 50 K в  магнит-
ном поле 10 Тл составляет значение ∆Tад = –1.1 K.  
В температурной области существования АФ2 про-
исходит смена знака МКЭ, что обусловлено раз-
рушением неколлинеарного упорядочения низ-
котемпературной фазы и влиянием парапроцесса. 
Значение прямого МКЭ в магнитном поле 10 Тл 
при начальной температуре T0 = 62.5 K составляет 
∆Tад = +0.9 K. Наблюдаемое магнитное поведение 
соединения Mn5Si3 хорошо согласуется с предыду-
щими литературными данными, которые указыва-
ют на существование двух антиферромагнитных 
структур при температурах ниже 98 К.
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The electrical resistance of the Mn5Si3 compound in magnetic fields up to 2 T at cryogenic temperatures 
in the range from 35 K to 90 K was studied. The characteristic temperatures of the magnetic phase 
transition TN1 and TN2 were determined based on the results of measuring the heat capacity at constant 
pressure CP, magnetization M and specific electrical resistance ρ. It was shown that the behavior of the 
ρ(T) curves differs depending on the measurement conditions and protocol. Based on the results of 
measuring the magnetocaloric properties in strong magnetic fields up to 10 T at cryogenic temperatures 
in the range from 25 to 125 K, both the inverse and conventional magnetocaloric effects were observed. 
The maximum value of the inverse magnetocaloric effect was ∆Tad = –1.1 K at an initial temperature  
T0 = 50 K in a magnetic field of 10 T. Conventional magnetocaloric effect with a maximum value of  
∆Tad = +0.9 K is observed at T0 = 62.5 K in a field of 10 T. A local exponent of field distribution of entropy 
n is determined, the value of which n > 2 confirms the type and existence of a first-order phase transition.

Keywords: Mn5Si3, manganese silicide, metamagnetic phase transition, inverse magnetocaloric effect, 
transport properties 
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