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Получены образцы композитов на основе порошков сплава LaFe11.4Mn0.3Si1.3H1.6 (LFMSH) с раз-
личной пористостью и шероховатостью поверхности, исследованы их магнитокалорические свой-
ства прямым методом в циклических магнитных полях μ0H = 1.2 Тл с частотой 2 Гц. Максимальное
значение адиабатического изменения температуры в чистом порошке LFMSH составило ΔT = 3 K
при Т0 = 287 К в режиме охлаждения, для композитных образцов это значение оказалось примерно в
2 раза ниже, чем в порошке. Методами теории функционала электронной плотности исследовано
влияние атомов Mn и H на электронную структуру и локальные магнитные характеристики исходного
сплава La(Fe,Si)13. Замена части атомов Fe на Mn снижает общий магнитный момент и несколько по-
нижает температуру Кюри. Гидрирование, напротив, ведет к росту обменных взаимодействий между
атомами Fe, расположенными в вершинах икосаэдра, и повышению температуры Кюри.
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ВВЕДЕНИЕ
Усилия множества исследовательских групп

направлены на разработку технологии магнитно-
го охлаждения на основе твердотельных магнит-
ных материалов. Найдены подходящие для этой
цели материалы с магнитными фазовыми перехо-
дами (ФП) и созданы прототипы магнитных хо-
лодильников, которые из-за ряда факторов, таких
как удельная охлаждающая мощность и себестои-
мость, пока не могут конкурировать с традицион-
ными парокомпрессионными системами [1, 2].
Тем не менее непрерывно ведутся поиски более
эффективных и дешевых функциональных матери-
алов, например, одним из перспективных классов
материалов являются сплавы на основе LaFeSi [3].
Магнитные интерметаллические сплавы системы
LaFe13 – xSix широко исследуют из-за обнаруженно-
го в них значительного магнитокалорического эф-
фекта (МКЭ), который в интервале концентраций
1.0 ≤ x ≤ 1.8 наблюдается вблизи комнатной тем-
пературы [4]. Достоинством данного семейства

сплавов также является возможность различны-
ми способами изменять температуру Кюри в широ-
ком диапазоне температур. Исследования сплавов
системы LaFe13 – xSix под давлением показали силь-
ную барическую зависимость температуры Кюри
dTC/dP ≈ –0.6 K/кбар [5]. Легирование этого сплава
различными химическими элементами приводит
к изменению параметра кристаллической решет-
ки и изменению электронной структуры сплава,
что позволяет варьировать температуру Кюри от
180 до 320 К при сохранении значительной вели-
чины МКЭ [1, 6]. Легирование атомами Ce, Pr,
Nd [7], Cr [8] и Mn [9–11] приводит к наиболее за-
метному изменению температуры Кюри. Отме-
тим, что только при добавлении Mn возможно сни-
зить температуру Кюри до 19 K [12], что делает дан-
ный материал перспективным для использования в
качестве рабочего тела для магнитных криокулеров
[13]. Проблема поиска оптимального легирования
сплавов на основе LaFe13 – xSix при использовании
технологии порошковой металлургии связана с по-
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лучением кубической кристаллической структуры
типа NaZn13 [14, 15], для формирования которой не-
обходим 15-дневный отжиг образцов при ~1400 K.

Еще одним из путей изменения температуры
магнитного ФП в сплавах на основе La(Fe,Mn,Si)13
является гидрирование [10, 11]. Гидрированные
соединения La(Fe,Mn,Si)13Hx имеют температуру
Кюри в области комнатных температур и показы-
вают высокие значения МКЭ вблизи этого ФП
[11, 16]. Основными недостатками таких соедине-
ний являются высокая чувствительность к корро-
зии и снижение механических характеристик. При
гидрировании La(Fe,Mn,Si)13 промежуточный
атом водорода вызывает увеличение объема эле-
ментарной ячейки, что приводит к необходимо-
сти в дополнительной обработке полученного по-
рошка для оптимизации его механических
свойств и защиты от коррозии.

Другой проблемой на пути создания рабочих
тел для магнитных холодильников является изго-
товление пластинок из La(Fe,Mn,Si)13Hx малой
толщины и модификация поверхности теплооб-
менника для увеличения скорости теплообмена и,
как следствие, повышения частоты циклов и мощ-
ности магнитного холодильника. Один из простых
и доступных путей решения этих проблем –изго-
товление полимерных композитов на основе мик-
ропорошков с МКЭ, что позволяет как изготовить
теплообменник требуемых геометрических форм и
размеров, так и защитить материал рабочего тела
от коррозии. Возможности изготовления компо-
зитов на основе порошков La(Fe,Mn,Si)13Hx без
существенного ухудшения их магнитокалориче-
ских свойств были продемонстрированы в рабо-
тах [11, 16–20], где также приведены различные
технологические подходы для изготовления ком-
позитов на основе таких порошков. Возможность
создания магнитных регенераторов различных
геометрических форм с помощью аддитивных
технологий продемонстрирована в [21], образцы
на основе La(Fe,Si)13 в форме сетки получены с
помощью селективного лазерного плавления в
[22–24]. Однако высокие температуры в процессе
плавления могут привести к деградации магнито-
калорических свойств, а высокие входные требова-
ния к монодисперсности порошков, необходимых
для спекания – к сложностям получения магнито-
калорических материалов с требуемым составом и
стабильными механическими свойствами.

Цель настоящей работы – получение композитов
с различной шероховатостью поверхности и иссле-
дование их магнитокалорических свойств. В каче-
стве основы для изготовления композитов исполь-
зовали микропорошок сплава La(Fe,Mn,Si)13Hx с
гигантским МКЭ в области комнатных темпера-
тур. Прямые экспериментальные результаты бы-
ли подкреплены теоретическими исследования-
ми. Методами теории функционала электронной

плотности исследовано влияние атомов Mn и H
на электронную структуру и локальные магнитные
характеристики исходного сплава La(Fe,Si)13.

ИЗГОТОВЛЕНИЕ 
КОМПОЗИТНЫХ ОБРАЗЦОВ

В настоящей работе исследовали четыре се-
рии образцов: исходный микропорошок гидри-
рованного интерметаллического сплава
LaFe11.4Mn0.3Si1.3H1.6 (LFMSH) (Vacuumschmelze
GmbH, Германия) и три серии композитов на его
основе. Гранулы микропорошка сплава LFMSH
имели случайную форму, их размеры варьирова-
лись в диапазоне 200–600 мкм. Модели изготов-
ленных композитов приведены на рис. 1. Выбор
различных протоколов компоновки композитов
был основан на потребности в сравнении магни-
токалорических свойств образцов: без модифика-
ции (Comp_1), а также, в которых пористость бы-
ла создана по всему объему образца (Comp_2) и на
поверхности (Comp_3). Для этого композитные
образцы из микропорошка LFMSH изготавлива-
ли по трем различным технологическим протоко-
лам. Первая серия композитов (Comp_1) была из-
готовлена по подробно описанной технологии
[16]. Наполнитель из исходного микропорошка
LFMSH смешивали со связующим – эпоксидным
клеем ЭДП 2, до однородного состояния. Массо-
вая доля связующего (эпоксидная основа +
+ отвердитель) составляла 10% от общей массы
состава. Полученную смесь прессовали под дав-
лением 2 ГПа в таблетки диаметром 10 мм. Образ-
цы в виде таблеток затем сушили при комнатной
температуре в течение 24 ч.

Вторая серия композитов (Comp_2) была изго-
товлена методом выщелачивания наполнителей,
который обычно используется для получения ма-
териалов с пористой микроструктурой. Основная
идея метода базируется на использовании добав-
ки к наполнителю, которая растворима в среде,
инертной к основной матрице (LFMSH + эпок-

Рис. 1. Модели компоновки композитных образцов
на основе LFMSH: классическая (Comp_1), пористая в
объеме (Comp_2), пористая на поверхности (Comp_3).

Comp_1 Comp_2

Comp_3
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сидная смола). Пористость образца и размер пор
в данном методе определяются концентрацией и
размерами растворимой добавки. В качестве вы-
мываемой добавки чаще всего используют водо-
растворимые гранулы, например, NaCl [25]. По-
скольку водный раствор NaCl приводит к корро-
зии LFMSH, то в качестве вымываемой добавки
нами был использован пищевой сахар в форме
гранул с размерами в диапазоне 500–800 мкм. Да-
лее была применена процедура, аналогичная про-
цедуре получения композитов Comp_1, но с добав-
лением гранул сахара в массовом соотношении 1 : 2
к основной матрице. После затвердевания добавку
вымывали путем вымачивания образцов в 100 мл
дистиллированной воды в ультразвуковой ванне в
течение 1 ч. Для лучшего удаления добавки про-
цедуру повторяли несколько раз с заменой ди-
стиллированной воды. По окончании процедуры
образцы сушили в сухожаровом шкафу при тем-
пературе 333 K в течение 24 ч.

Для третьей серии композитов (Comp_3) сна-
чала подготавливали основную матрицу по про-
цедуре Comp_1, затем отвешивали гранулы сахара
в массовом соотношении 1 : 2 к основной матри-
це и делили на две равные по массе части. Первую
часть засыпали в пресс-форму, на нее сверху укла-
дывали готовую композитную смесь, а сверху укла-
дывали вторую часть гранул сахара. Полученная
трехслойная структура в форме сэндвича (центр –
композитная смесь, верхний и нижние слои – гра-
нулы сахара) прессовали под давлением 2 ГПа.
Прессованные таблетки высушивали при ком-
натной температуре по протоколу Comp_1. Затем,
с помощью процедуры, описанной для Comp_2,
из полученной сэндвич-структуры вымывали са-
хар. Таким образом, полученный образец Comp_3
представлял собой цельный композит с микро-
структурой, схожей с Comp_1, но с модифициро-
ванной шероховатой поверхностью, повторяю-
щую форму кристаллитов гранул сахара. Отличие
образцов Comp_1 и Comp_3, состоит в разной пло-
щади поверхности, что важно при проектирова-
нии рабочего тела магнитного холодильника.

ПРЯМЫЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Фотографии поверхности композитного об-
разца Comp_3, полученные с помощью оптиче-
ского микроскопа и сканирующего электронного
микроскопа (СЭМ), приведены на рис. 2. Как
видно из рисунка, поверхность образца модифи-
цирована по формам и размерам гранул сахара,
которые были использованы в качестве раствори-
мых шаблонов. По всей поверхности образца на-
блюдаются области площадью менее 0.06 мм2 с
остатками клея, который выполняет роль связую-
щего гранул микропорошка LFSMH.

Температура магнитного ФП в микропорошке
LFMSH, заявленная производителем, составляет
ТС = 295.9 K. Температурные зависимости намаг-
ниченности микропорошка LFMSH были полу-
чены на вибрационном магнитометре (Lake Shore
7407 Series) при нагреве и охлаждении образца в
магнитном поле μ0H = 1 Тл, а также в разных по-
лях от 10 мТл до 1.6 Тл в режиме нагрева (рис. 3а).
При ФП из ферромагнитного (ФМ) в парамаг-
нитное (ПМ) состояние наблюдается сильное из-
менение намагниченности образца (~100 А м2/кг),
что может свидетельствовать о значительном МКЭ
вблизи температур данного ФП. Гистерезис в
данной зависимости свидетельствует о том, что в
образце происходит магнитоструктурный ФП
1-го рода (рис. 3а).

Полевая зависимость намагниченности мик-
ропорошка LFMSH при Т = 270 K (в ФМ-состоя-
нии) в поле до 1.6 Тл представлена на рис. 3б.

Рис. 2. Снимки поверхности композитного образца
Comp_3, полученные: (а) оптическим методом и (б) с
помощью СЭМ. Темносерые гранулы – наполнитель
– порошок LFSMH.

5 мм

500 мкм(б)

(а)
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Для оценки изотермического МКЭ изменение
магнитной энтропии ΔS было определено из за-
висимостей M(T) для различных магнитных по-
лей (рис. 4) с использованием соотношений
Максвелла в интегральной форме:

(1)

согласно известной методике, также использо-
ванной в работе [26].

Адиабатический МКЭ в исходном микропо-
рошке LFMSH и композитах на его основе был
исследован путем прямого измерения изменения
температуры образца ∆T при циклическом при-
ложении магнитного поля в μ0H = 1.2 Тл. Для ис-
следований использовали оригинальный метод,

( ) ( )
Δ

∂Δ = Δ
∂

0

,
,

H

H

M T H
S T H

T

подробно описанный в [27], в котором источником
магнитного поля является система постоянных
магнитов с регулируемой частотой вращения, со-
ставлявшей 2 Гц. Для измерения температуры
образцов была использована дифференциальная
микротермопара типа Т (медь–константан) с
толщиной проводов 40 мкм, точные значения
температуры образца устанавливали с помощью
термоконтроллера LakeShore Model 335.

Результаты измерений МКЭ в магнитном поле
μ0H = 1.2 Тл вблизи температуры Кюри в микро-
порошке LFMSH и композитах на его основе
представлены на рис. 5 в режимах нагрева и охла-
ждения образцов. Максимальные значения адиа-
батического МКЭ для микропорошка LFMSH
составили: ΔT = 2.7 K при Т0 = 291 K в режиме на-
грева, и ΔT = 3 K при Т0 = 287 К в режиме охла-
ждения образца. Максимальные значения МКЭ
для композитных образцов оказались примерно в
2 раза ниже, чем в чистом микропорошке LFMSH
(рис. 5).

Обращает на себя внимание тот факт, что де-
градация МКЭ наблюдается для всех прессован-
ных образцов и, как заметно из рис. 5, величины
максимумов ΔT для прессованных образцов су-
щественно не отличаются. Это говорит о том, что
преобладающую роль в деградацию магнитокало-
рических свойств вносят не потери тепла на пас-
сивном клеевом связующем, а механическое дав-
ление.

Зависимость величины МКЭ от давления
прессовки для образца LaFe11.6Si1.4 была исследо-
вана в работе [17], где авторами были использова-
ны различные давления прессовки до 2 ГПа. Там
же было установлено, что для прессованного при
2 ГПа образца наблюдается максимальное значе-
ние ∆T =4.5 К в магнитном поле μ0H = 1.9 Тл, в то

Рис. 3. (а) Температурные зависимости намагничен-
ности микропорошка LFMSH при нагреве и охлажде-
нии в магнитном поле μ0H = 1 Тл, и в разных полях от
10 мТл до 1.6 Тл в режиме нагрева. (б) Полевая зави-
симость намагниченности микропорошка LFMSH
при Т = 270 K.
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время как для порошка в том же поле МКЭ соста-
вил ∆T = 7.8 К. Оптимальным протоколом, опре-
деленным в [17], является использование круп-
ных гранул с размерами более 0.1 мм и давления
прессовки, не превышающего 0.3 ГПа, при кото-
ром образец сохраняет магнитокалорические
свойства, близкие к исходному порошку. В на-
шем случае механически стабильную структуру
наблюдали при давлении прессовки 2 ГПа, что
могло внести основной вклад в деградацию МКЭ.

Следует также отметить, что величина МКЭ
для Comp_2 заметно меньше, чем для остальных
образцов, что связано с протоколом его получе-
ния, при котором не все гранулы сахара могут
быть вымыты при получении пористой структу-
ры. Кроме того, при долговременном и интенсив-
ном использовании воды для растворения шабло-

нов-гранул возрастают риски коррозии, которая
также приводит к ухудшению магнитокалориче-
ских свойств.

Как упоминали ранее, изменение магнитотеп-
ловых свойств возможно за счет текстурирования
образца на макроуровне (создание различного
рода композитов), или за счет легирования функ-
ционального материала. Эксперимент показал,
что за счет создания композитной структуры воз-
можно изменить температуру ФП. Далее мы с по-
мощью теоретического расчета изучим вопрос о
возможности более точной подстройки темпера-
туры Кюри за счет легирования La(Fe,Si)13 атома-
ми Si, Mn и H.

ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА
И МЕЖАТОМНЫЕ ОБМЕННЫЕ 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
В представленной работе с помощью полноре-

лятивистского пакета SPRKKR v8.6 [28, 29] в рам-
ках теории функционала электронной плотности
выполнен расчет электронной структуры и про-
ведена оценка параметров межатомных обмен-
ных взаимодействий для выбранных сплавов
LaFe13 – xSix (табл. 1). Предварительные расчеты
показали, что использование GGA-приближения
для обменно-корреляционной энергии (в сравне-
нии с LDA-приближением) приводит к чрезмер-
ному завышению “теоретической” температуры
Кюри, поэтому в дальнейшем обменно-корреля-
ционную энергию вычисляли в LDA приближе-
нии [30]. Для кристаллического потенциала ис-
пользовали приближение атомных сфер. Расчет
электронной структуры сплава проводили в при-
ближении когерентного потенциала для модели не-
упорядоченного сплава. Сплавы LaFe13 – xSix имеют
кубическую кристаллическую структуру типа
NaZn13 (пространственная группа  рис. 6) [31],
в которой атомы Fe занимают два типа позиций
FeI – 8b(0,0,0) и FeII – 96i(0,y,z). 12 атомов FeII на-
ходятся в вершинах правильного икосаэдра, в
центре которого находится FeI. Предполагается,
что атомы Si равномерно распределены по пози-
циям FeII [31]. Атомы La занимают позиции типа
8а(1/4,1/4,1/4), параметры кристаллической решет-
ки взяты из [31] (a = 11.461, y = 0.179, z = 0.1168 Å).
Поскольку параметры кристаллической решетки
слабо изменяются в исследуемом диапазоне кон-
центраций Si [31], в дальнейших расчетах эту за-
висимость учитывать не будем.

Межатомные обменные интегралы рассчиты-
вали по методике [32, 33], основанной на расчете
второй производной функционала полной энер-
гии по отклонениям избранной пары спинов от
положения равновесия. В качестве основной для
расчета обменных интегралов выбрана ФМ-кон-
фигурация спинов. Используемая методика так-

3 ,Fm c

Рис. 5. Температурные зависимости адиабатического
изменения температуры ∆T для порошка сплава
LFMSH и композитов на его основе, полученные в
циклическом магнитном поле μ0H = 1.2 Тл с частотой
2 Гц в режимах: (а) нагрева и (б) охлаждения.
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же позволяет рассчитывать параметры взаимо-
действия Дзялошинского–Мория [34]. Таким
образом, система коллективизированных элек-
тронов заменяется эффективным спиновым га-
мильтонианом вида

(2)

где  – единичный вектор, указывающий направ-
ление магнитного момента на узле ,  –коэф-
фициенты матрицы обменного взаимодействия,

,  – параметры описывающие взаимо-
действие Дзялошинского–Мория. В исследуемой
системе  и недиагональные члены  не
превышают 0.3 мэВ, поэтому в дальнейших рас-
четах не учитываются.

Согласно проведенным расчетам, в ФМ-фазе
LaFe13 – xSix магнитный момент элементарной
ячейки, содержащей 28 атомов, изменяется от
37.2 μB для LaFe10.0Si3.0 до 51.3 μB для LaFe12.0Si1.0.
Магнитные моменты атомов изменяются от
‒0.29 до –0.37 μB для La, от 1.574 до 1.915 μB для
железа в позиции FeI, от 1.964 до 2.12 μB для желе-
за в позиции FeII, и от –0.119 до –0.17 μB для Si, что
согласуется как с данными расчета методом
FLAPW [35] для LaFe11.31Si1.69 (M(FeI) = 2.07 μB,
M(FeII) = 2.42μB), так и с результатами нейтроно-
графии [36] для LaFe11.4Si1.6 (M(FeI) = 1.59 μB,
M(FeII) = 2.12 μB).

Типичные зависимости основных обменных
интегралов от межатомного расстояния для
LaFe13 – xSix показаны на рис. 7. Как видно из ри-
сунка, обменные интегралы достаточно быстро
уменьшаются с увеличением межатомного рас-
стояния и не превышают 1 мэВ уже на расстоянии
0.5а. Наиболее значимыми являются обменные
взаимодействия между атомами FeII (~18 мэВ).
Взаимодействие FeII–FeI (между оболочкой ико-
саэдра и его центром) примерно в три раза мень-
ше (~6 мэВ). Анализ позволил выделить четыре
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наиболее значимых обменных взаимодействия в
исследуемой системе (см. также рис. 6).

Увеличение концентрации Si в диапазоне х =
= 1–3 приводит к разнонаправленному измене-
нию Jij (табл. 1). Обменные интегралы J1 и J3 соот-
ветствуют взаимодействию атомов FeII из сосед-
них икосаэдров и при увеличении содержания
кремния ведут себя по-разному: J1 – немонотон-
но зависит от концентрации Si, J3 – убывает. Об-
менные интегралы, соответствующие взаимодей-
ствию атомов FeII, находящихся в вершинах ико-
саэдра – J4, J5, ведут себя ожидаемо – убывают
при увеличении содержания Si. Аналогичное по-
ведение показывает и J2, характеризующий взаи-
модействие между FeI, находящимся в центре, и
атомами FeII, расположенными в вершинах ико-
саэдра. Отметим, что случай малых концентра-
ций Si требует отдельного рассмотрения в буду-

Таблица 1. Зависимость основных межатомных обменных интегралов от концентрации Si (Jij в мэВ)

Тип обмена FeII–FeII FeI–FeII FeII–FeII FeII–FeII FeII–FeII La–FeII FeII–FeII FeI–FeII

Обозначение J1 J2 J3 J4 J5 J6 J7 J8

Rij/a 0.213 0.214 0.218 0.223 0.234 0.292 0.302 0.342
LaFe13 20.3 6.5 22.9 20.2 7 1.8 –1.6 4
LaFe12Si 16.8 5.6 19.1 15 4.5 0.5 0.5 3.2
LaFe11.8Si1.2 17.0 5.8 18.5 14.8 4.1 0.5 0.9 3.1
LaFe11.5Si1.5 17.1 6 18 14.4 3.9 0.5 1.3 3
LaFe11Si2 17.9 6.1 16.9 13.6 3.5 0.5 2 2.5
LaFe10Si3 18.6 6.5 15.6 12.5 2.6 0.4 2.5 1.6

Рис. 6. Кристаллическая структура LaFe13 – xSix и ос-
новные межатомные обменные интегралы, где J1 –
обменный интеграл между FeII–FeII из соседних ико-
саэдров, J2 – обменный интеграл между FeI–FeII
(между оболочкой икосаэдра и его центром), J3 – это
обменный интеграл между FeII–FeII из соседних ико-
саэдров, J4 – обменный интеграл между FeII–FeII.
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щем, поскольку обменные интегралы, рассчитан-
ные для гипотетического ФМ LaFe13, выбиваются
из вышеприведенной тенденции.

На основе рассчитанных обменных интегра-
лов в рамках классической модели Гейзенберга
методом Монте-Карло (МК) [37] рассчитан тем-
пературный ход намагниченности и оценено вли-
яние Si на температуру Кюри исследуемых спла-
вов (рис. 8). Вычислительная ячейка содержала
12 × 12 × 12 элементарных ячеек и 48384 атомов.
Для достижения термодинамического равнове-
сия выполняли 5000 МК-шагов, после чего про-
водили усреднение по 10000 МК-шагам. Каждый
МК-шаг соответствует перевороту одного спина.
Отметим что оцененные из рис. 8 температуры
Кюри значительно отличаются от эксперимен-
тальных TC = 610 K (теория) против 192 K (экспери-
мент) для LaFe11.8Si1.2, и TC = 660 K (теория) против
229 K (эксперимент) для LaFe11.0Si2.0 [36]. Однако

более важным результатом является тот факт, что
из приведенных вычислений смогли корректно
оценить изменение температуры ФП при увели-
чении концентрации Si.

Для выяснения причины такого значительно-
го расхождения в абсолютных значениях темпе-
ратуры Кюри между теорией и экспериментом
нами было проведено исследование влияния рас-
пределения атомов Si по позициям Fe на величи-
ну обменных взаимодействий и температурную
зависимость M(T). Расчеты выполнены для серии
сплавов La(Fe1 – δSiδ)I(Fe10.8 + δSi1.2 – δ)II, где δ – до-
ля атомов Si в позиции FeI (типа 8b).

Рассчитанные методом Монте-Карло темпе-
ратурные зависимости намагниченности при раз-
личных δ представлены на рис. 9. Как видно из
рисунка, переход Si в центр икосаэдра приводит к
сильному (в три раза) снижению температуры
ФП из ФМ в ПМ-фазу, приближая ее к экспери-

Рис. 7. Зависимости величин межатомных обменных интегралов в сплавах LaFe13 – xSix от межатомного расстояния
(в единицах постоянной решетки a).
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ментальной (~180 K). Причиной этого является
уменьшение обменного взаимодействия между
соседними икосаэдрами (табл. 2, J1, J2) при пере-
распределении атомов Si по позициям. Кроме то-
го, такое перераспределение Si сопровождается
значительным уменьшением полной энергии
элементарной ячейки (врезка на рис. 9). Тем са-
мым становится очевидно, что в дальнейшем не-
обходимо более тщательно выбирать позиции за-
мещения в кристаллической решетке при выпол-
нении расчетов из первых принципов.

Для изучения влияния гидрирования и леги-
рования Mn на локальные магнитные характери-
стики La(Fe,Si)13 в пакете SPRKKR v8.6 был выпол-
нен расчет электронной структуры и проведена
оценка параметров межатомных обменных взаимо-
действий для LaFe11.4Mn0.3Si1.3 и LaFe11.4Mn0.3Si1.3H1.6.
Параметры кристаллической решетки соответству-
ют экспериментальным данным для синтезирован-
ного соединения LaFe11.4Mn0.3Si1.3H1.6 (a = 11.57, y =
= 0.179, z = 0.1168 Å). Атомы Н занимают междо-
узельные позиции с симметрией 24d(0,1/4,1/4). При
расчете предполагали, что атомы Fe, Mn, Si рав-
номерно распределены по позициям типа 8b и 96i.

Полученная в результате расчетов электрон-
ная структура приведена на рис. 10. Гидрирова-
ние приводит к небольшому перераспределению
d-электронов и смещает всю плотность электрон-
ных состояния вверх по энергии. Локальные маг-
нитные моменты в LaFe11.4Mn0.3Si1.3 составляют
M(La) = –0.38μB, M(FeI) = 1.97μB, M(FeII) = 2.22μB,
M(MnI) = –1.66 μB, M(MnII) = 1.39μB, M(SiI) =
= –0.19μB, M(SiII) = –0.16μB. Полный магнитный
момент элементарной ячейки составляет Mtot =
= 24.86μB. Добавление водорода приводит к уве-
личению локальных магнитных моментов La, FeI,

MnII: M(La) = –0.41μB, M(FeI) = 2.02μB, M(FeII) =
= 2.09μB, M(MnI) = –1.32μB, M(MnII) = 1.43μB,
M(SiI) = –0.19 μB, M(SiII) = –0.14 μB.

Рассчитанные по методике [32, 33] межатомные
обменные интегралы представлены на рис. 11. При
замене части атомов Fe на Mn обменное взаимо-
действие между атомами FeII, расположенными в
вершинах икосаэдра, увеличивается, также воз-
растает обмен между FeII и атомами FeI, располо-
женными в центре икосаэдра. В сумме это долж-
но было бы привести к росту температуры Кюри,
однако ситуацию меняет наличие атомов Mn.
Магнитные моменты атомов Mn, находящихся в
центре икосаэдра и в его вершинах, ориентирова-
ны антипараллельно, что сильно меняет общую

Рис. 8. Влияние содержания атомов Si на температур-
ные зависимости намагниченности для сплавов
LaFe13 – xSix.
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Рис. 9. Влияние перераспределения Si по позициям
FeI, FeII на температурный ход намагниченности M
для LaFe11.8Si1.2; δ – доля атомов Si в позиции FeI. На
врезке: зависимость полной энергии Etot от δ.
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Таблица 2. Зависимость основных межатомных об-
менных интегралов в сплаве LaFe11.8Si1.2 от δ – доли
атомов Si в позиции FeI (Jij в мэВ)

Тип обмена
FeII–
FeII

FeI–
FeII

FeII–
FeII

FeII–
FeII

FeII–
FeII

Обозначение J1 J2 J3 J4 J5

Rij/a 0.213 0.214 0.218 0.223 0.234

 0.108 16.3 5.6 17.8 15.5 5.1
 0.204 15.6 5.5 16.9 16.0 6
 0.504 13.75 5.3 13.7 17.4 8.9
 0.696 12.6 5.1 11.5 17.9 11
 0.9 11.1 5.15 8.55 18.1 13.4
 0.996 10.4 5.2 7.1 18.1 14.6

δ =
δ =
δ =
δ =
δ =
δ =
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картину распределения обменных взаимодей-
ствий.

С одной стороны, обменное взаимодействие
между ближайшими MnI–MnII положительно,
составляет ~15 мэВ и превосходит в 2 раза анало-
гичное взаимодействие FeI–FeII. С другой стороны,
взаимодействие между ближайшими атомами Mn в
вершинах икосаэдра отрицательно (–27 мэВ) и пре-
восходит по величине аналогичное взаимодействие
между атомами Fe (+18 мэВ). Отметим также воз-
никновение существенной анизотропии обменного
взаимодействия FeII–MnII и MnII–MnII (см. для
сравнения рис. 7 и рис. 11). В итоге, с учетом вы-
шеизложенного, добавление марганца создает
конкуренцию между обменными взаимодействи-
ями в La(Fe,Mn,Si)13, снижает температуру Кюри
и склоняет систему к образованию сложных маг-
нитных структур.

Из всех химических элементов атом водорода
имеет наименьший ионный радиус и способен за-
полнять пустоты в кристаллической структуре.
Симметрийный анализ и экспериментальные дан-

ные показывают, что водород в структуре NaZn13
занимает кристаллографические позиции типа
24d и увеличивает постоянную кристаллической
решетки. В нашей модели при исследовании вли-
яние гидрирования на La(Fe,Mn,Si)13 параметры
решетки считали неизменными.

Согласно результатам расчета (рис. 11), гидриро-
вание приводит к возрастанию обменных взаимо-
действий между атомами FeII–FeII и уменьшению
отрицательного обмена FeII–MnII и MnII–MnII, что
в итоге снижает конкуренцию обменных взаимо-
действий и должно приводить к возрастанию тем-
пературы Кюри. Последующий расчет темпера-
турной зависимости намагниченности методом
Монте-Карло (рис. 12) показал возрастание тем-
пературы Кюри на 140 K. Согласно опубликован-
ным экспериментальным данным, гидрирование
сплава La(Fe,Mn,Si)13 приводит к увеличению
температуры Кюри от 160 до 300 K, что составляет

Рис. 10. Влияние водорода на плотность электронных
состояний в LaFe11.4Mn0.3Si1.3H1.6 (черная кривая) и
LaFe11.4Mn0.3Si1.3 (красная кривая). Верхний рисунок
соответствует поведению электронной плотности для
всей оболочки, нижний рисунок отражает поведение
электронов на d подоболочке.
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как раз 140 K [38]. Поэтому использование пред-
ложенного подхода для численной оценки темпе-
ратурной зависимости намагниченности позво-
лило с достаточно неплохой точностью опреде-
лить относительное увеличение температуры
Кюри. Различие в абсолютных значениях экспе-
риментально и теоретически определенной темпе-
ратуры Кюри связано с ограниченностью использу-
емых вычислительных мощностей, которые позво-
ляют взять в рассмотрение лишь ограниченное
количество атомов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены образцы композитов на основе по-
рошков сплава LaFe11.4Mn0.3Si1.3H1.6 с различной
пористостью и шероховатостью поверхности и
исследованы их магнитокалорические свойства
прямым методом в циклических магнитных по-
лях 1.2 Тл. Максимум адиабатического измене-
ния температуры в чистом порошке LFMSH со-
ставил ΔT = 3 K при Т0 = 287 K в режиме охлажде-
ния образца. Максимальные значения МКЭ для
композитных образцов примерно в 2 раза ниже,
чем в чистом порошке LFMSH. Однако было по-
казано, что за счет создания композитной струк-
туры возможно изменять температуру Кюри об-
разца.

Теоретически рассмотрено влияние Si на маг-
нитные свойства магнитокалорических сплавов
семейства LaFe13 – xSix. В рамках теории функцио-
нала электронной плотности рассчитаны межатом-
ные обменные интегралы, и в рамках классической
модели Гейзенберга методом Монте-Карло рассчи-
таны температурные зависимости намагниченно-
сти исследуемых сплавов.

Показано, что стандартная структурная мо-
дель исследуемых сплавов [32, 33], предполагаю-
щая распределение атомов Si только по верши-
нам правильного икосаэдра (позиции типа FeII)
дает значения температуры Кюри исследуемых
сплавов, в 2–3 раза превышающие эксперимен-
тальные. Переход части атомов Si в центр икоса-
эдра (позиции FeI) приближает теоретическую
температуру Кюри к экспериментальной. Такой
переход является энергетически выгодным, а рас-
хождение со стандартной структурной моделью ис-
следуемых сплавов требует детального анализа экс-
периментальных данных и дальнейших расчетов.

Методами теории функционала электронной
плотности исследовано влияние атомов Mn и H
на электронную структуру и локальные магнит-
ные характеристики сплава La(Fe,Si)13. Замена
части атомов Fe на Mn снижает общий магнит-
ный момент и несколько понижает температуру
Кюри. Гидрирование, напротив, приводит к ро-
сту обменных взаимодействий между атомами Fe,
расположенными в вершинах икосаэдра, и повы-
шению температуры Кюри. Тем самым было по-
казано, что c помощью изменения структуры об-
разца на макро- и микроуровне возможно изме-
нение температуры Кюри в желаемом диапазоне
температур.
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Abstract—Samples of composites with different porosity and surface roughness based on
LaFe11.4Mn0.3Si1.3H1.6 (LFMSH) alloy powders were obtained, their magnetocaloric properties were studied
by a direct method in cyclic magnetic fields μ0H = 1.2 T at a frequency of 2 Hz. The maximum value of the
adiabatic temperature change in pure LFMSH powder was ΔT = 3 K at Т0 = 287 K in the sample cooling
mode; for composite samples, this value turned out to be approximately 2 times lower than in the powder.
The effect of Mn and H atoms on the electronic structure and local magnetic characteristics of the initial
La(Fe,Si)13 alloy has been studied by the methods of the electron density functional theory. Replacing some
of the Fe atoms with Mn reduces the total magnetic moment and slightly lowers the Curie temperature. Hy-
drogenation, on the contrary, leads to an increase in exchange interactions between Fe atoms located at the
vertices of the icosahedron and an increase in the Curie temperature.
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