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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы рост потребления электро-

энергии вследствие активного использования ис-
кусственного охлаждения в быту и в различных
отраслях промышленности (таких как нефтяная,
газовая, химическая промышленность) стано-
вится все более актуальной проблемой [1–3]. С
начала развития технологий охлаждения, холо-
дильное оборудование, работающее при температу-
рах, близких к комнатным, реализовано на термо-
динамических циклах испарения–конденсации и
сжатия-разрежения рабочего тела – пара, перехо-
дящего на определенных стадиях цикла в жид-
кость. Активные исследования и разработки,
проводимые научными и промышленными группа-
ми, позволили значительно усовершенствовать со-
ставные компоненты холодильной техники (ком-
прессоры, хладагенты, теплообменники и др.) и по-
высить ее эффективность [1–3]. Однако на
дальнейшее использование такой техники накла-
дываются определенные ограничения, связанные
с достижением фундаментального предела их
энергоэффективности, а также с использованием
в них опасных химических веществ в качестве
хладагентов, таких как хлорфторуглероды, сжи-
женный аммиак, гидрофторуглероды и др., обла-
дающих наиболее разрушительным воздействием
на озоновый слой [4].

В настоящее время перспективной альтерна-
тивой парогазовой технологии выступает техно-
логия магнитного охлаждения [5–22], которая
уже более 80 лет применяется для получения
сверхнизких температур. Очевидные преимуще-
ства магнитного охлаждения заключаются в сни-
жении энергопотребления, отсутствии компрес-
сора и озоноразрушающих газов, использовании
твердотельного рабочего тела. Это приводит к
значительному повышению энергоэффективно-
сти, компактности, бесшумности и практически
отсутствию механических колебаний.

В основе технологии магнитного охлаждения
лежит магнитокалорический эффект (МКЭ), т.е.
изменение температуры теплоизолированного
магнитного тела при изменении величины внеш-
него магнитного поля (адиабатический режим),
либо поглощение или выделение тепла телом при
изменении внешнего магнитного поля, если маг-
нитное тело находится в контакте с термостатом
(изотермический режим) [7]. Для численной оцен-
ки МКЭ используют две магнитокалорические ха-
рактеристики: адиабатическое изменение темпера-
туры (ΔTad) и изотермическое изменение энтропии
(ΔS), определяемые следующим образом:
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где TH, SH и T0, S0 – температура и энтропия мате-
риала в магнитном поле и в его отсутствие соот-
ветственно.

Наибольшие значения ΔTad и ΔS наблюдаются
в окрестностях магнитного фазового перехода,
приводящего к изменению спиновой подсисте-
мы, взаимосвязанной со структурным состояни-
ем. Поэтому МКЭ существенно зависит от вида
фазового перехода.

При фазовом переходе первого рода возника-
ют большие изменения ΔTad и ΔS, но в узком тем-
пературном интервале δT; потери на гистерезис,
приводящие к рассеянию энергии в виде тепла и
необратимости МКЭ; деградация МКЭ и старе-
ние материала при циклическом воздействии
магнитного поля из-за структурных модифика-
ций. К таким материалам относятся сплавы на
основе Fe–Rh, La–Fe–Si(Al) и их гидраты, фазы
Лавеса, R–Si-Ge (R – редкоземельный элемент),
Mn–As, Mn–Fe–P–As, сплавы Гейслера Ni–(Y)–
Mn–Z (Y = Fe, Cu, Co и Z = Ga, In, Sb, Sn) и др.
(см. [4–22] и рис. 1).

При фазовом переходе второго рода наблюда-
ются следующие особенности: небольшие изме-
нения ΔTad и ΔS, однако в более широком диапазо-

не температур δT; отсутствует гистерезис, медлен-
ная кинетика, необратимость МКЭ и структурных
модификаций. Примеры таких материалов: Gd,
интерметаллиды на основе редкоземельных ме-
таллов, манганиты, сплавы Гейслера, высокоэн-
тропийные сплавы, Mn-содержащие сплавы
MnTX (T = Ni, Co; X = Ge, Ga) и др. (см. [4–22] и
рис. 1).

На рис. 1 представлены диаграммы числа пуб-
ликаций по МКЭ в разных материалах за послед-
ние 5 лет (с 2019 г.) по данным Scopus и Web of Sci-
ence. Видно, что наибольшее количество публи-
каций приходится на манганиты и сплавы
Гейслера. Далее идут системы на основе Fe–Rh и
La–Fe–Si, фазы Лавеса и соединения MnAs.

Несмотря на значительное разнообразие маг-
нитокалорических материалов, существуют от-
крытые вопросы, сдерживающие продвижение
технологии магнитного охлаждения. Большинство
материалов, проявляющих хорошие магнитокало-
рические свойства, содержат дорогие, редкие, ядо-
витые или токсичные элементы. Очевидно, что для
полноценного использования в промышленности
такие материалы должны состоять из недорогих,
широко распространенных в природе и безопас-
ных элементов [17].

Рис. 1. Диаграммы количества публикаций по МКЭ с 2019 г. По данным Scopus (а) и Web of Science (б).
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Следующий сдерживающий фактор – это на-
рушение циклического магнитокалорического
отклика и эффективности холодильного цикла
для материалов с фазовым переходом первого ро-
да в силу наличия тепловых и магнитных гистере-
зисов. Циклическое воздействие магнитного по-
ля на образец приводит к необратимому умень-
шению значения ΔTad на этапе первого цикла
намагничивания из-за выделения скрытой теплоты
перехода (“эффект первого измерения”) [13, 23].
Пренебрежение этим эффектом приводит к завы-
шенной оценке МКЭ.

Следует также отметить, что точное измерение
ΔTad материалов, особенно в сильных импульс-
ных и переменных магнитных полях, представля-
ется большой проблемой в магнитокалорических
исследованиях в результате влияния электромаг-
нитных помех на показания датчиков и относитель-
но длительного времени отклика из-за тепловой
инерции. Разработка бесконтактных оптических
методов измерения МКЭ позволяет избежать опре-
деленного рода погрешностей, возникающих при
измерении контактными термодатчиками.

Еще одним открытым вопросом является то,
что материалы, в которых происходит фазовый
переход первого рода, проявляют механическую
нестабильность, хрупкость и склонность к разру-
шению после многочисленного термоциклирова-
ния из-за сопутствующего изменения объема в
процессе перехода, что снижает их пригодность в
качестве рабочего тела. В то же время материалы
могут проявлять фазовую нестабильность из-за
кластеризации, расслоения и сегрегации на неже-
лательные вторичные фазы, что ставит под угрозу
оценку характеристик чистых фаз [13, 16].

Для решения отмеченных проблем к сплавам
могут быть применены различные методы термоме-
ханической обработки (прокатка, пластическая де-
формация кручением и всесторонняя изотермиче-
ская ковка и др.). Помимо этого, приложение внеш-
него давления может изменить температуру и
ширину фазового перехода, а также вызвать усиле-
ние магнитокалорических свойств.

Немаловажную роль в исследовании магнито-
калорических материалов играет теоретический
аппарат. В последние годы наблюдается рост пер-
вопринципных вычислений и разработка моде-
лей в рамках феноменологического и статистиче-
ского подходов [21]. Их комбинация приобретает
решающее значение и повышает предсказатель-
ную силу теоретических исследований, направ-
ленных на поиск оптимальных композиционных
составов с наибольшим МКЭ, построение фазовых
диаграмм, оценку фазовой стабильности материа-
лов по отношению к процессам сегрегации, а также
на выявление роли магнитной, структурной и элек-
тронной подсистемы в формировании МКЭ.

В настоящем выпуске журнала представлены
работы ведущих научных групп из РФ, занимаю-
щихся разработкой новых и синтезом перспек-
тивных магнитокалорических материалов, экспе-
риментальным и теоретическим исследованием
их структуры и физических свойств, разработкой
новых методик измерения их характеристик,
прежде всего магнитокалорических свойств.

МАГНИТОКАЛОРИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 
СТРУКТУРА, СВОЙСТВА 

И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
В работе [24] представлен обзор современных

бесконтактных оптических методов измерения
МКЭ на примере таких известных магнитокало-
рических материалов, как Gd, сплав Fe49Rh51,
композиты на основе MnAs и LaFe11.4Mn0.3Si1.3H1.6
и др. Показано, что использование оптических
методов дает высокую точность измерения МКЭ
одновременно с высоким быстродействием, что
очень важно в экспериментах в сильных постоян-
ных и импульсных магнитных полях.

В работе [25] сообщается о синтезе композитов
на основе сплава LaFe11.4Mn0.3Si1.3H1.6 и изучении
их магнитокалорических свойств. Показано, что
максимум адиабатического изменения темпера-
туры в чистом порошке сплава ΔTad = 3 K при тем-
пературе Т0 = 287 K в режиме охлаждения. Для
композитов максимальные значения МКЭ при-
мерно в 2 раза ниже, чем в исходном сплаве. Од-
нако за счет создания композитной структуры
можно изменять температуру Кюри, а, следова-
тельно, направленно смещать температуру, при
которой наблюдается максимум МКЭ.

Автор работы [26] сообщает о возможном раз-
витии обобщенной теории Ландау для фазовых
переходов первого рода и предлагает простую мо-
дель, с помощью которой можно попытаться объ-
яснить МКЭ. Общая идея работы состоит в том,
чтобы провести объяснение поведения МКЭ в
области переходов первого рода за счет фазового
расслоения.

При адиабатическом размагничивании магне-
тиков в области температуры Кюри требуется от-
вод или подвод тепла, который при криогенных
температурах осуществляется при помощи газо-
вых и механических тепловых ключей. В случае
механического теплового ключа возникает задача
поиска новых криогенных механически стойких
термоинтерфейсов. В работе [27] изучали кон-
тактное термическое сопротивление разъемного
соединения в виде медной контактной пары с
термоинтерфейсом из слоев графена. Методом
нестационарного теплового потока определены
значения контактного термического сопротивле-
ния разъемной контактной пары медь–графен–
медь в диапазоне температур 15–150 К в магнит-
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ном поле до 10 Тл. Полученные результаты могут
быть использованы при создании криогенных
магнитных рефрижераторов для сжижения раз-
личных газов.

Используя теорию функционала плотности и
метод Монте-Карло, авторы [28] исследовали
структурные, магнитные и термодинамические
свойства сплавов Mn2YSn (Y = Sc, Ti и V) в зави-
симости от приложенного давления. Установле-
но, что для каждого из изученных соединений су-
ществуют два магнитных состояния с низким и
высоким магнитным моментом при меньшем и
большем объеме элементарной ячейки, которые
разделены энергетическим барьером. Величина
барьера зависит от приложенного внешнего дав-
ления. Две фазы становятся практически равны-
ми по энергии при определенном критическом
давлении. Показано, что учет давления приводит
к пониманию механизма повышения МКЭ в фазе
с высоким магнитным моментом.

С помощью первопринципных методов в [29]
изучали магнитные свойства и электронную струк-
туру сплавов FeRhSn1 − xZx (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1;
Z = Ge, Si, Sb). Показано, что для всех сплавов
энергетически выгодной является γ-фаза, за ис-
ключением сплава FeRhSi, для которого равно-
весной является β-фаза. Установлено, что добав-
ление четвертого элемента в трехкомпонентный
сплав позволяет смещать уровень Ферми и полу-
чать новые четырехкомпонентные сплавы со сто-
процентной спиновой поляризацией. Показано,
что большинство исследованных сплавов явля-
ются полуметаллическими ферромагнетиками.

В рамках теории функционала плотности в ра-
боте [30] исследовано влияние легирования Cu и
Zn на магнитные и структурные свойства кубиче-
ской и тетрагональной фазы сплава Гейслера
Ni2Mn1.125Ga0.875. Частичное замещение атомов Ga
атомами Cu и Zn приводит к уменьшению разни-
цы энергий между ферромагнитным и ферримаг-
нитным состоянием кубической фазы и увеличе-
нию энергетического барьера между кубической
и тетрагональной фазой, что косвенно указывает
на рост температуры структурного перехода, на-
блюдаемого экспериментально. Показано, что
температура Кюри тетрагональной фазы суще-
ственно уменьшается по сравнению с температу-
рой Кюри кубической фазы с ростом содержания
Cu и Zn за счет увеличения межподрешеточного
антиферромагнитного взаимодействия между
атомами Mn.

Авторы [31] изучали влияние всесторонней
изотермической ковки на микроструктуру и мар-
тенситное превращение в магнитокалорическом
сплаве Ni58Mn18Ga24. Продемонстрировано, что
деформация ковкой приводит к трансформации
исходной равноосной зеренной структуры. Ана-
лиз анизотропии термического расширения в об-

ласти мартенситного превращения показал, что
наблюдается только ангармоническое изменение
длины образца, что свидетельствует о низком
уровне плотности дефектов и внутренних напря-
жений в сплаве Ni58Mn18Ga24.

В работе [32] выполнены экспериментальные
исследования магнитных и магнитокалорических
свойств поликристаллических сплавов RCo5 (R =
= Gd, Tb, Dy, Ho) в магнитном поле до 3 Тл. Уста-
новлено, что эти соединения обладают малой ко-
эрцитивной силой, а их намагниченность выхо-
дит на насыщение уже в слабых полях. Показано,
что магнитокалорический эффект в исследован-
ных соединениях наблюдается в широком темпера-
турном диапазоне, а для интерметаллидов TbCo5,
DyCo5, HoCo5 имеется несколько областей суще-
ствования МКЭ, сравнимых по величине эффек-
та. Наличие нескольких интервалов существова-
ния МКЭ обуславливается сложной картиной
магнитных фазовых переходов в этих ферримаг-
нитных соединениях.

В работе [33] проведено сравнительное иссле-
дование магнитокалорических характеристик
редкоземельных магнетиков, содержащих водо-
род Gd–H, (Gd,R)Ni–H (R – редкоземельный
металл), RCo2–H со структурой фаз Лавеса, си-
стем без водорода с общей формулой RTX (Т =
= Mn, Fe, Co; X = Si), а также соединений типа
R2(Fe,Al)17, которые имеют точку магнитной ком-
пенсации и демонстрируют знакопеременный
МКЭ. Установлены основные закономерности по-
ведения и выявлены специфические особенности
формирования магнитокалорических свойств ис-
следованных материалов в зависимости от их соста-
ва и структуры.

Авторы [34] изучали изобарические темпера-
турные зависимости намагниченности и магни-
токалорические характеристики сплавов системы
Mn1–xCrxNiGe в постоянном магнитном поле до
10 кЭ в диапазоне гидростатических давлений до
12 кбар. Было показано, что в исследуемых спла-
вах реализуется гелимагнитное упорядочение,
которое с ростом давления претерпевает каче-
ственные изменения от плавных безгистерезис-
ных переходов 2-го рода до переходов 1-го рода,
сопровождающихся появлением температурного
гистерезиса и возрастанием МКЭ. На основе об-
менно-структурной модели представлено объяс-
нение механизма барической трансформации
магнитных и магнитокалорических свойств спла-
вов Mn1–xCrxNiGe.

В работе [35] изучали фазовую стабильность и
устойчивость к сегрегации аустенитной и мартен-
ситной фаз сплавов Гейслера Ni2 – xCoxMn1 + yZ1 – y
(x = 0, 0.25, 0.5 и y = 0, 0.25, 0.5, 0.75; Z = Ga, In,
Sb, Sn) с различным типом магнитного упорядо-
чения с помощью первопринципных расчетов.
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Показано, что стабильность демонстрируют
только сплавы Ni1.5Co0.5MnGa и Ni2MnGa в куби-
ческой и тетрагональной структурах с ферромаг-
нитным упорядочением, соответственно, а также
Ni2Mn2 в тетрагональной структуре с шахматным
и послойным антиферромагнитным упорядоче-
нием. Для данных составов показано наличие ну-
левой энергии выпуклой оболочки и отсутствие
реакций с положительной энергией декомпози-
ции. Остальные соединения представляются ме-
тастабильными как из-за наличия устойчивых ре-
акций с отрицательной энергией декомпозиции,
так и вследствие реакций распада с положитель-
ной энергией декомпозиции. Число реакций рас-
пада возрастает с ростом химического беспоряд-
ка, т.е. отклонения от стехиометрии.

Авторы [36] экспериментально исследовали
МКЭ, тепловое расширение и магнитострикцию
в сплавах Mn1 – хFexAs (х = 0.003, 0.006) в магнит-
ных полях до 8 Тл. Обнаружено, что с ростом кон-
центрации железа происходит смещение темпе-
ратур максимума МКЭ и магнитострикции, а так-
же минимума на температурной зависимости
теплового расширения, в сторону низких темпе-
ратур. При этом значения всех измеренных ха-
рактеристик уменьшаются. Авторы заключают,
что легирование Fe может приводить к структур-
ным деформациям в сплавах Mn1 − xFexAs, что в
свою очередь вызывает обнаруженные изменения в
исследуемых свойствах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, магнитное охлаждение явля-

ется активной областью экспериментальных и
теоретических исследований. Актуальны поиски
новых магнитокалорических материалов, разра-
ботка методик исследований магнитных и магни-
токалорических свойств, увеличение точности
измерений температуры материалов, создание
адиабатических условий, а также разработка тео-
ретических подходов к описанию магнитокало-
рического эффекта.
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Abstract—A brief review of works related to a new and promising direction – magnetic cooling technology
based on the magnetocaloric effect (MCE) is presented. The essence of the effect and the main publications
related to this area are briefly considered. The materials in which the MCE is observed are reported and the
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