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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:

( ) ( ) ( )[ ]
( ) ( ) ( )[ ]

Δ Δ = −
Δ Δ = −

ad 0

0

, ;
, ,

H S

H T

T T H T S T S
S T H S T S T
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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).

(а)
Scopus (2019–2023)

(б)
Web of science (2019–2023)

273 (37%) 74 (10%)

32 (4%)
13 (2%)

87 (12%)

253 (35%)

412 (38%)

55 (5%) 181 (17%)

117 (11%)

88 (8%)

239 (22%)

Сплавы Гейслера
Манганиты
Фазы Лавеса
Fe–Rh
MnAs
La–Fe–Si

Сплавы Гейслера
Манганиты
Фазы Лавеса
Fe–Rh
MnAs
La–Fe–Si



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 124  № 11  2023

СОВРЕМЕННЫЕ МАГНИТОКАЛОРИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 1021

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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уки РФ в рамках государственных заданий
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Большой проблемой в магнитных и, в частности, магнитокалорических исследованиях является
точное измерение температуры материалов, особенно в сильных импульсных и переменных маг-
нитных полях. Недостатками используемых контактных датчиков температуры (микротермопар и
пленочных терморезисторов) являются: (1) влияние электромагнитных помех на их показания,
пропорциональное производной магнитного поля по времени, (2) их относительно длительное вре-
мя отклика из-за тепловой инерции, (3) невозможность точного измерения температуры тонких и
микроструктурированных образцов. Описанных трудностей можно избежать, используя бескон-
тактные оптические методы измерения температуры магнетиков в сильных магнитных полях. В на-
стоящем обзоре дается описание современных бесконтактных оптических методов измерения маг-
нитокалорического эффекта на примере известных материалов, приводится сравнительный анализ
основных характеристик данных методов, таких как: максимальное магнитное поле, частота дис-
кретизации, постоянная времени и спектральный диапазон детектора, погрешность и разрешение
по температуре.

Ключевые слова: магнитокалорический эффект, бесконтактное измерение температуры, оптические
методы, сильные магнитные поля, магнитоструктурные фазовые переходы
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ВВЕДЕНИЕ

Потребность в применении сильных магнит-
ных полей наблюдается почти во всех областях
физики: в физике твердого тела и высоких энер-
гий, геофизике и биофизике. Использование
сильных магнитных полей в физическом экспе-
рименте позволяет лучше разобраться в тонких
деталях физических явлений, сопровождающих
процессы намагничивания твердого тела [1],
глубже понять и изучить свойства материалов с
магнитными фазовыми переходами (ФП). Не-
смотря на длительную историю как теоретиче-
ских [2–5], так и экспериментальных [6–8] ис-
следований твердотельных магнитных материа-
лов с ФП, прямые экспериментальные методы
исследования их тепловых свойств в сильных

магнитных полях остаются актуальными и на се-
годняшний день.

В настоящее время во всем мире ведется ак-
тивная разработка технологии магнитного охла-
ждения на основе твердотельных магнитных ма-
териалов с магнитными ФП, которые обладают
высокими значениями магнитокалорического
эффекта (МКЭ). Данный эффект заключается в из-
менении температуры магнетика при его адиабати-
ческом намагничивании, или же изменении энтро-
пии при его намагничивании в изотермических
условиях [6–8]. Технология магнитного охлажде-
ния основана на термодинамических циклах пере-
качки тепла при воздействии переменных магнит-
ных полей. Интерес к энергоэффективной техно-
логии магнитного охлаждения породил большое
количество исследовательских работ и дал толчок
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к созданию новых материалов с магнитными ФП
[6–11]. Интерес к использованию сильных им-
пульсных магнитных полей (СИМП) для иссле-
дования магнитокалорических свойств материа-
лов с ФП возник сравнительно давно [12–14], что
связано с возможностью создания адиабатиче-
ских условий во время измерения, за счет корот-
кого времени импульса магнитного поля. В по-
следнее время увеличилось количество подобных
исследований, начиная с 2010 г. в литературе по-
явился целый ряд работ по прямым измерениям
МКЭ в СИМП величиной до 620 кЭ и длительно-
стью импульса порядка 1–10 мс [15–28]. Точное
измерение температуры материалов в СИМП яв-
ляется проблемой, а прогресс в исследованиях за-
труднен из-за отсутствия стандартных методов
измерения температуры на таких коротких вре-
менных интервалах в условиях сильных электро-
магнитных помех.

Для измерения адиабатического изменения
температуры образцов в СИМП экспериментато-
ры используют различные типы датчиков темпе-
ратуры: терморезисторы Cernox и RuO2 [15], тер-
морезисторы из золотой пленки [16–19], микро-
термопары с толщиной проводов 25 мкм [20–28].
Основным недостатком всех перечисленных кон-
тактных термодатчиков является воздействие
электромагнитных помех на их показания, в том
числе пропорциональные производной магнитно-
го поля по времени (dB/dt). Влияние такой помехи
(dB/dt) удается учесть только при обработке полу-
ченных экспериментальных результатов. Следует
отметить, что еще не создана общая теория расчета
такого рода погрешности, но ряд эксперименталь-
ных работ [29–33] дает общую информацию для
минимизации погрешности, обусловленной влия-
нием магнитного поля на термодатчики при пря-
мых измерениях.

Еще одним недостатком перечисленных мето-
дов измерения температуры, несмотря на мик-
ронные размеры термодатчиков, является дли-
тельное (по сравнению с длительностью магнит-
ного импульса) время отклика – порядка 1 мс –
вследствие их тепловой инерции. Например, од-
ним из путей создания низкоинерционных тер-
мопар является их изготовление из проводов суб-
микронных размеров, тогда время отклика может
достигать 1 мкс [34]. Кроме того, при контактных
измерениях необходимо использование доста-
точно больших, по сравнению с термодатчиками,
образцов, чтобы избежать влияния термодатчика
на образец, которое может проявляться как от-
вод/приток тепла или электрического потенциа-
ла через термодатчик, либо химическое воздей-
ствие. В этом случае точное измерение МКЭ в об-
разцах в форме тонких пластин, фольг и лент,
микроструктурированных или композитных ма-
териалах в сильных магнитных полях физически
невозможно.

Всех описанных выше трудностей при измере-
нии МКЭ можно избежать, если применять бес-
контактные оптические методы измерения тем-
пературы [35–48]. Кратко обозначим известные
методы по типу приемного устройства или ис-
пользованному эффекту: термобатарея [35], ми-
раж-эффект [36–38], ИК-термография [39–42],
модуляционная ИК-термометрия [43–45], ИК во-
локонно-оптический датчик температуры (ВОДТ)
[46–48]. Обычно бесконтактные оптические ме-
тоды измерения МКЭ применяются в магнитных
полях до 20 кЭ, так как их использование в
СИМП затруднено, однако особенности ВОДТ
позволяют его использование в более сильных
полях. Испытания ВОДТ проводили в СИМП до
130 кЭ, что было представлено в работах [46–48].

Каждый бесконтактный оптический метод из-
мерения МКЭ обладает своими достоинствами и
недостатками, поэтому мы обсудим основные
физические принципы их работы и проведем
сравнение их основных характеристик, важных в
прямом эксперименте:

– максимальное магнитное поле, кЭ;
– частота дискретизации, кГц;
– постоянная времени детектора, мкс;
– спектральный диапазон детектора, мкм;
– погрешность измерения температуры, K;
– разрешение по температуре, мK.

ВОЛОКОННО-ОПТИЧЕСКИЙ
ДАТЧИК ТЕМПЕРАТУРЫ

Устройство и физический принцип работы ВОДТ
Первый прототип ВОДТ на основе ИК-много-

модового световода был представлен в работе
[49]. В дальнейшем авторами был разработан но-
вый метод бесконтактного оптического измере-
ния температуры функциональных материалов с
ФП для изучения их свойств в СИМП (рис. 1).
Система для измерения МКЭ в СИМП создана на
основе оптического волокна среднего ИК-диапа-
зона 5–14 мкм, изготовленного из кристаллов га-
логенидов серебра AgClxBr1 – x (0 < х < 1) методом
экструзии через фильеру [49–53]. Детектором
ИК-излучения в системе является узкозонный
полупроводниковый фоторезистор из CdHgTe
[54, 55]. Данная система хорошо защищена от
влияния электромагнитных помех и обладает вы-
соким быстродействием на уровне 10–6 с [46–48].
Схема устройства измерительной системы пока-
зана на рис. 1а, а принцип ее работы заключается
в следующем. К образцу исследуемого магнитно-
го материала, расположенного в рабочей области
импульсного магнита, на расстояние ⁓1 мм под-
водится торец световода (врезка, рис. 2а), длиной
1.5–3 м, который позволяет осуществить переда-
чу теплового излучения в диапазоне длин волн 5–
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14 мкм от источника (образца) к детектору ИК-
излучения (фоторезистору), охлаждаемому жид-
ким азотом (77.4 K) и подключенному к схеме
усиления сигналов. Фоторезистор обеспечивает
прием ИК-излучения от световода в том же диа-
пазоне длин волн (рис. 2б), а постоянная времени
фоторезистора составляет не более 1 мкс. Элек-
трический сигнал с фоторезистора поступает в
предусилитель и передается на АЦП с частотой
развертки 1 МГц на канал. Также в системе ис-
пользуется дополнительный датчик температуры
(термопара типа Т) для предварительной калиб-
ровки ВОДТ и для контроля начальной темпера-
туры образца в ходе экспериментов в СИМП
(рис. 1а).

Излучаемая мощность Φ с единицы поверхно-
сти источника (образца) задается согласно закону
Стефана–Больцмана [56]. Присутствие вблизи
источника другого тела (окружающей среды) с
температурой, отличной от абсолютного нуля,
приводит к поглощению мощности источником.
Кроме того, для поглощения излучения реаль-
ным веществом (а не абсолютно черным телом)
также необходимо брать в расчет константу излу-

чательной способности r. Тогда полную излучае-
мую мощность можно представить как

(1)
где r – излучательная способность образца; σ0 =
= 5.670 × 10–8 Вт м−2 K−4 – постоянная Стефана–
Больцмана, Т – абсолютная температура образца,
Тamb – абсолютная температура окружающей сре-
ды. Излучательная способность r определяется
при предварительной градуировке системы, так
как индивидуальна для каждого образца.

Импульсное магнитное поле приводит к адиа-
батическому изменению температуры образца от
начальной T0 на величину ΔТ, изменяя излучаемую
мощность на величину ΔФ. Относительное измене-

= σ −4 4
0 ambФ ( ),r T T

Рис. 1. (а) Схема устройства системы для измерения
МКЭ с помощью ВОДТ в СИМП. (б) Расположение
источника излучения (образца) и детектора (фоторе-
зистора) относительно световода, θ – угол ввода из-
лучения в световод.
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Рис. 2. (а) Зависимость оптических потерь в многомо-
довом оболочечном световоде из AgClxBr1–x (x = 0.25
для сердцевины, х = 0.5 для оболочки) от длины вол-
ны λ теплового излучения для разных числовых апер-
тур. Во врезке: торец такого световода диаметром
1 мм. (б) Чувствительность фоторезистора CdHgTe,
используемого в качестве детектора, на разных дли-
нах волн λ теплового излучения.
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ние температуры в таких экспериментах составляет
порядка: ΔТ/T0 = 10/300 K × 100% = 3.3%, т.е. явля-
ется малым. Тогда можно считать, что изменение
мощности теплового излучения поверхности об-
раза ΔФ будет пропорционально адиабатическо-
му изменению температуры образца ΔT в магнит-
ном поле: ΔФ ~ ΔТ.

С некоторыми потерями, зависящими от мате-
риала световода и его длины [57], излучаемая об-
разцом дополнительная мощность будет переда-
на по световоду и попадет на поверхность детек-
тора – фоторезистора (рис. 1б), что вызовет в нем
изменение фототока ΔIф. Известно, что проводи-
мость фотосопротивлений зависит от приложен-
ного напряжения и от освещенности [58]. При
сравнительно небольших освещенностях поведе-
ние фотосопротивлений подчиняется закону
Ома, т.е. при постоянной освещенности сила то-
ка, проходящего через сопротивление, пропорцио-
нальна приложенному напряжению. Величина фо-
тотока при малых освещенностях, если напряжение
питания постоянно, растет пропорционально осве-
щенности (при дальнейшем увеличении освещен-
ности наступает явление насыщения и прямая
пропорциональность нарушаетcя). Используе-
мый узкозонный фоторезистор из CdHgTe осу-
ществляет прием ИК-излучения в том же диапа-
зоне длин волн, в котором пропускает световод
(рис. 2б), тогда изменение фототока ΔIф в фоторе-
зисторе будет пропорционально изменению
мощности теплового излучения ΔФ поверхности
образа: ΔIф ~ ΔФ.

Таким образом (с некоторыми допущениями)
можно утверждать, что изменение фототока в фо-
торезисторе ΔIф будет пропорционально адиаба-
тическому изменению температуры образца ΔT в
магнитном поле (рис. 1б):

(2)

Закон смещения Вина устанавливает зависи-
мость длины волны λp, на которой спектральная
плотность потока излучения черного тела достигает
своего максимума, от температуры черного тела:

(3)

где b = 2898 мкм × K – константа, имеющая чис-
ленное значение. Согласно этому закону, длина
волны излучения λp, при которой энергия излуче-
ния абсолютно черного тела максимальна, обрат-
но пропорциональна абсолютной температуре те-
ла T [56].

Эксперименты с использованием ВОДТ про-
водили при комнатной температуре (296 K), где,
согласно (3), λp = 9.8 мкм. В данном диапазоне
длин волн световод показывает наименьшие по-
тери мощности (рис. 2а), а фоторезистор – сред-
нюю чувствительность (рис. 2б).

Δ Δф ~ .I T

λ = / ,p b T

Материал Cd1 – xHgxTe с содержанием моляр-
ной доли теллурида кадмия СdТе х ≈ 0.2 в настоя-
щее время является базовым материалом для из-
готовления фотоприемников ИК-излучения, фо-
точувствительных в окне прозрачности земной
атмосферы 8–14 мкм. В отличие от моноатомных
полупроводников Ge, Si, легированных различ-
ными примесями (Gе:Hg, Si:Gа, Si:В и др.) и тре-
бующими глубокого охлаждения до температур
“водородного” и “гелиевого” уровней, Cd0.2Hg0.8Te
обладает собственной проводимостью при охла-
ждении не ниже 80 K [59].

Использованный в системе фоторезистор об-
ладал следующими характеристиками:

(1) Размер чувствительной площадки 1 × 1 мм
(меандр шириной 230 мкм, 4 колена).

(2) Темновое сопротивление – 400 Ом, рабо-
чий ток смещения – 10 мА.

(3) Удельная обнаружительная способность на
длине волны максимальной чувствительности
при частоте измерений 10 кГц – 2.3 × 1010 Вт–1 см
Гц1/2 (при апертуре θ = 40°).

(4) Вольтовая чувствительность – 2000 В/Вт.
(5) Постоянная времени – τ ≤ 1 мкс.
Перед экспериментами в магнитном поле про-

изводили градуировку ВОДТ (без усилителя сиг-
нала) путем измерения температуры на тонкой
полупроводниковой пленке, на которую им-
пульсно подавали электрический ток. Эталонным
термодатчиком был миниатюрный платиновый
терморезистор РТ–100. На рис. 3а представлены
сигналы с терморезистора и ВОДТ, полученные
при низкой частоте АЦП в f = 32 Гц. Можно видеть,
что сигнал с РТ–100 запаздывает и не имеет до-
статочной глубины по сравнению с ВОДТ, т.е.
терморезистор обладает значительной тепловой
инерцией по сравнению с ВОДТ.

Непосредственно перед каждым эксперимен-
том в СИМП проводится калибровка ВОДТ на
конкретном исследуемом образце с помощью тер-
мопары типа T (медь–константан) в относительно
слабых магнитных полях постоянных магнитов. Та-
кая термопара с толщиной проводов 60 мкм, прива-
ривается к обратной стороне образца электроду-
говой сваркой и также в дальнейшем служит для
контроля начальной температуры образца (на
схеме, рис. 1а). Пример калибровки ВОДТ на об-
разце Gd [47] при температуре вблизи точки Кюри
(ТС = 293 K) в магнитном поле H = 5 кЭ представ-
лен на рис. 3б.

Видно, что термопара обладает значительной
тепловой инерцией по сравнению с ВОДТ, а по-
грешность измерения температуры с помощью
ВОДТ составляет 0.1 K. Для повышения уровня
сигнала термопары в системе используется уси-
литель AD8495 (5 мВ/K) с компенсацией потен-
циала холодного спая, а для сигнала ВОДТ – спе-
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циальный предусилитель (с усилением в 50 раз)
на основе двух низкошумных (1 нВ/√Гц) инстру-
ментальных усилителей AD8429ARZ, выдающий
выходной сигнал на уровне ~1.5 мВ/К. Для запи-
си сигналов на компьютер использовали 14-бит-
ный АЦП L-Card E20-10 с полосой пропускания
0–3.5 МГц и частотой дискретизации f = 1 МГц на
канал. В данной конфигурации разрешение ВОДТ
по температуре достигает значения в 15 мК.

Сравнение результатов измерения МКЭ 
с помощью ВОДТ и микротермопары

Соединения на основе Mn представляют боль-
шую группу магнитокалорических материалов с
высоким потенциалом для использования в тех-
нологии магнитного охлаждения [60]. Одним из
наиболее ярких представителей этого класса со-
единений является MnAs с магнитоструктурным
ФП 1-го рода вблизи комнатной температуры
[61]. Монокристаллические образцы MnAs явля-
ются хрупкими и довольно быстро разрушаются
при термоциклировании и периодическом воз-
действии магнитного поля вблизи ФП, поэтому
исследования в СИМП до 40 кЭ выполняли на
специально созданных образцах композитного
материала (КМ) на основе MnAs [46]. Измерения
МКЭ в данном материале выполняли с помощью
ВОДТ в Донецком физико-техническом институ-
те им. А.А. Галкина, г. Донецк (ДонФТИ) [46] и
дифференциальной микротермопары с толщи-
ной проводов 25 мкм (метод подробно описан в
[24–28]) в Центре им. Гельмгольца Дрезден–Рос-
сендорф, г. Дрезден (ЦГДР) при близких началь-
ных температурах. Используемые соленоиды от-
личались между собой прежде всего длительно-
стью импульса. Профили магнитных импульсов в
данных соленоидах представлены на (рис. 4а, 4б):
в ЦГДР (темно-серый фон) время нарастания по-
ля до максимума составляет 13 мс, а далее оно
спадает до нуля в течение ~100 мс; в ДонФТИ
(светло-серый фон) поле нарастает до максимума
за 4 мс, а затем спадает до нуля за 5 мс, и имеет об-
ратную полуволну величиной до 15 кЭ. Таким об-
разом, в экспериментах в ДонФТИ магнитное по-
ле нарастало примерно в 3 раза быстрее, а спадало
в 20 раз быстрее, чем в экспериментах в ЦГДР,
что следует учитывать при сравнении результатов
измерений МКЭ, полученных разными методами.

На рис. 4а, 4б приведены временные зависи-
мости изменения магнитного поля в разных им-
пульсных соленоидах: ЦГДР и ДонФТИ, а также
соответствующие им временные зависимости
МКЭ на микротермопаре и ВОДТ. На рис. 4а
приведены временные зависимости МКЭ, полу-
ченные при последовательном нагреве образца
КМ на основе MnAs, полученные с ВОДТ при
Т0 = 318.5 K и с микротермопары при Т0 = 318.4 K.
На рис. 4б приведены аналогичные зависимости

при охлаждении образца: с ВОДТ при Т0 = 314.5 K
и с микротермопары при Т0 = 314.4 K. На этих ри-
сунках хорошо видно, что в экспериментах с
ВОДТ пик изменения температуры практически
совпадает с пиком магнитного поля – выявлен-
ная задержка составляет всего ~1 мс, а в экспери-
ментах с микротермопарой – температура отстает
от поля на ~15 мс. Такая задержка объясняется
большим тепловым сопротивлением между мик-
ротермопарой и частицами MnAs. Дело в том, что
МКЭ возникает внутри частиц чистого MnAs (на-
полнителя), и тепло от частиц должно проходить
через границы из полимера (связующего), кото-
рый обладает плохой теплопроводностью, по

Рис. 3. (а) Изменение температуры тонкой полупро-
водниковой пленки, подвергнутой импульсному на-
греву электрическим током. Черная кривая – данные
с РТ-100, красная кривая – данные с ВОДТ без усили-
теля сигнала. Частота дискретизации АЦП f = 32 Гц.
(б) Изменение температуры образца Gd в магнитном
поле 5 кЭ вблизи температуры ФП. Черная кривая –
данные с термопары с усилителем AD8495, красная
кривая – данные с ВОДТ со специальным усилителем
сигнала. Частота дискретизации АЦП f = 1 МГц.
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сравнению с металлическими соединениями. Схе-
матически эта ситуация представлена на рис. 5.

Максимальные значения МКЭ получены с по-
мощью ВОДТ: ΔT = 7.2 К при нагреве T0 = 318.5 K,

и ΔT = 9.4 K при охлаждении T0 = 314.5 K и пред-
ставлены на рис. 4а, 4б соответственно. Для дан-
ных экспериментов построены также полевые за-
висимости (рис. 4в, 4г). Обращает на себя внима-
ние то, что при последовательном нагреве МКЭ
обратим (рис. 4в) – после окончания магнитного
импульса температура образца возвращается к
начальному значению. МКЭ, измеренный после
охлаждения до начальной температуры T0 = 314.5 K,
необратим (рис. 4г), так как конечная температу-
ра образца выше начальной. Причиной необрати-
мости МКЭ в данном случае является темпера-
турный и полевой гистерезис магнитоструктрно-
го ФП 1-го рода [27].

Для сравнения на рис. 6 представлены резуль-
таты измерений МКЭ в образце КМ на основе
MnAs в импульсных магнитных полях до 40 кЭ,
полученные при близких начальных температу-
рах с помощью ВОДТ и микротермопары при на-
греве и при охлаждении. Из рисунка видно, что в

Рис. 4. Временные зависимости МКЭ в образце КМ на основе MnAs в импульсных магнитных полях до 40 кЭ: красная
кривая – измерено с помощью ВОДТ, черная кривая – измерено микротермопарой при (а) нагреве T0 = 318.5 K и
(б) охлаждении T0 = 314.5 K. Временные профили магнитных импульсов отмечены серым. (в), (г) – соответствующие
магнитополевые зависимости МКЭ при нагреве и охлаждении.
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Рис. 6. Сравнение полевых зависимостей МКЭ в образце КМ на основе MnAs, полученных при близких начальных
температурах с помощью ВОДТ (красные кривые) и микротермопары (черные кривые) в импульсных магнитных по-
лях до 40 кЭ при: (a)–(г) нагреве, (д)–(з) охлаждении.
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экспериментах с микротермопарой максималь-
ное значение МКЭ соответствует 25–35 кЭ при
снижении магнитного поля. Из-за такой суще-
ственной задержки сигнала на микротермопаре
кривые значительно уширяются и перестают
отображать текущее значение температуры (т.е.
температура образца, соответствующая значению
магнитного поля). Подробно эта проблема, свя-
занная с измерением МКЭ с помощью микротер-
мопары, описана и проанализирована в [28]. Ис-
ходя из того, что происходит задержка реакции
микротермопары на изменение температуры об-
разца в результате его адиабатического намагничи-
вания, мы предполагаем, что максимальному изме-
нению магнитного поля соответствует максималь-
ное адиабатическое изменение температуры.

На рис. 7 приведены температурные зависимо-
сти адиабатического изменения температуры для
образца КМ на основе MnAs в магнитном поле
40 кЭ при различных начальных температурах,

полученные с помощью ВОДТ и микротермопа-
ры. Результаты для микротермопары отложены
на основе описанного выше предположения для
максимального значения магнитного поля
(40 кЭ), используемого в этом эксперименте.

ИНФРАКРАСНАЯ ТЕРМОГРАФИЯ
В отечественной литературе встречаются три

термина, обозначающие технику дистанционной
регистрации и визуализации тепловых полей: “теп-
ловидение”, “термовидение” и “термография”, ко-
торые подразумевают использование ИК-камер
(тепловизоров) для разных прикладных целей
[62]. Мы будем придерживаться последнего тер-
мина. ИК-термография широко используется в
физическом эксперименте и применяется не
только для исследования МКЭ [39–42], но и дру-
гих калорических эффектов, таких как электро-
калорический [63] и эластокалорический [64].
Большим преимуществом данного метода иссле-
дования МКЭ перед другими известными – это
его наглядность.

В работе [39] пластинки чистого Gd с помо-
щью специального привода за 0.7 с вынимали из
магнитного поля и снимали на ИК-камеру FLIR
Titanium SC7000. Магнитное поле создавали сбор-
ным постоянным магнитом системы Хальбаха с
максимальным полем H = 10.5 кЭ (рис. 8а). В рабо-
те исследовали только прямой МКЭ при снятии
магнитного поля, который вызывает охлаждение
образца. Изменение поля осуществляли переме-
щением самого образца, что безусловно, является
недостатком данной экспериментальной систе-
мы, так как менялось расстояние между камерой
и образцом, что требовало дополнительной гра-
дуировки.

Развитием такой методики измерений можно
считать систему, в которой перемещается сам
магнит с H = 12 кЭ, а образец сплава Гейслера
Ni44Co6Mn30Ga20 закреплен стационарно, и его
поверхность постоянно снимается на ИК-камеру
FLIR SC5600-M (рис. 8б) [41].

Рис. 7. Температурные зависимости МКЭ в образце
КМ на основе MnAs, измеренные с помощью ВОДТ
(звезды) и микротермопары (круги) при нагреве и охла-
ждении в импульсных магнитных полях H = 40 кЭ.
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МКЭ с помощью ИК-камеры и перемещающегося постоянного магнита [41].
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Авторами настоящего обзора была создана
установка для исследования МКЭ в магнитных
материалах с ФП при температурах вблизи ком-
натной, по устройству аналогичная представлен-
ной на рис. 8б. Установка состоит из относитель-
но недорогой ИК-камеры COX CG-640 c макро-
объективом и специальной системы постоянных
магнитов на основе цилиндрической Хальбах-
структуры (по схеме, аналогичной рис. 8а) с мак-
симальной величиной магнитного поля в рабочей
области H = 14 кЭ. Частота смены кадров ИК-ка-
меры составляла f = 30 Гц, постоянная времени
детектора – неохлаждаемого микроболометра на
аморфном кремнии – τ = 8 мс. Погрешность из-
мерения температуры составляла 2 K, разреше-
ние – 50 мK.

Описанная установка использована для ис-
следования МКЭ в серии синтезированных об-
разцов композитов на основе порошков сплава
LaFe11.4Mn0.3Si1.3H1.6 (LFMSH) с модифициро-
ванной поверхностью. Подробно способ получе-
ния образцов, а также их термомагнитные свой-
ства описаны в [65]. Отметим, что МКЭ в данной
серии образцов изучали прямым методом с помо-
щью дифференциальная микротермопары в пе-
ременных магнитных полях H = 12 кЭ с частотой
2 Гц, и в чистом порошке LFMSH при Т0 = 287 К
получено максимальное значение МКЭ ΔT = 3 K
в режиме охлаждения образца [65].

Для прямых оптических исследований МКЭ в
порошке и образцах композитов на основе
LFMSH специальный привод перемещал посто-
янный магнит, и образец попадал в область маг-
нитного поля H = 14 кЭ, при этом температуру его
поверхности непрерывно фиксировали с помо-
щью ИК-камеры (рис. 9). Пример таких исследо-
ваний на чистом порошке LFMSH (c размером
частиц в диапазоне 200–400 мкм) приведен на
рис. 9: (a) без поля H = 0 Э, (б) внесение образца в
магнитное поле H = 14 кЭ, (в) вынесение образца
из поля H = 0 Э.

На рис. 10a приведены временные зависимо-
сти изменения температуры порошка LFMSH,
полученные с помощью ИК-камеры в точках Spot 1,
Spot 2, Spot 3, отмеченных на рис. 9, при включе-
нии/выключении магнитного поля в H = 14 кЭ.
Видно, что в разных точках значения МКЭ могут
несколько отличаться, однако такой инструмент
позволяет работать с микроструктурами и произ-
водить “картирование” МКЭ по поверхности об-
разца. Также, используя прилагаемое программ-
ное обеспечение, можно выбрать некоторую об-
ласть Circle на поверхности образца (рис. 9) и
построить временные зависимости максималь-
ной, средней и минимальной температур в этой
области (рис. 10б). Максимальный МКЭ по сред-
ней температуре при Т0 = 295.5 K составил ΔT =
= 2.8 K в поле H = 14 кЭ, что находится в хорошем

соответствии с данными, полученными с помо-
щью микротермопары [65].

Исследования МКЭ в порошках и композитах
на основе LFMSH, выполненные с помощью

Рис. 9. Изображения, полученные при исследовании
МКЭ в порошке LFMSH (размер частиц 200–
400 мкм) с помощью ИК-камеры COX CG-640:
(a) H = 0 Э, (б) внесение образца LFMSH в магнитное
поле H = 14 кЭ, (в) H = 0 Э.
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ИК-камеры, показали, что крупные частицы по-
рошка сплава LFMSH размером в 400–600 мкм
являются оптимальными для изготовления ком-
позитов. Обнаружено, что увеличение пористо-
сти композита до 50% приводит к снижению
МКЭ и ухудшению механических свойств компо-
зитов на основе LFMSH.

Важным шагом в развитии ИК-термографии
можно считать возможность картирования образ-
ца в микромасштабе, которая также была пред-
ставлена в [41, 42]. Данные работы продемон-
стрировали возможность различать микроскопи-
ческое поведение МКЭ в объемных образцах
сплавов Гейслера Ni–Mn–Ga с добавкой Co. В
каждом участке образца в масштабе около 80 мкм
МКЭ проявляется индивидуально, что не обяза-
тельно соответствует поведению среднего значе-

ния всех микроучастков, составляющих образец.
Таким образом, возможна оценка поведения
микроучастков, которые невозможно различить с
помощью макроскопических измерений. Знание
их поведения может иметь первостепенное значе-
ние в ряде случаев, от подготовки образца до
оценки характеристик устройства. Картирование
МКЭ по всей исследуемой области образца пока-
зало относительный вклад каждой микроскопи-
ческой части образца.

Как одну из вариаций применения ИК-термо-
графии для прямого исследования МКЭ следует
отметить метод синхронной термографии, кото-
рый предполагает использование синхронного
детектора [40]. Этот метод позволяет системати-
чески измерять зависимости вызванного МКЭ от
величины магнитного поля и его частоты. Ис-
пользуя этот метод, на образцах Gd получено
ΔT = 1.84 ± 0.11 K в переменном магнитном поле
H = 10 кЭ и его частоте в модуляции 0.5 Гц при
T0 = 300.5 ± 0.5 K, что свидетельствует о том, что
данный метод дает количественные результаты,
которое находятся в хорошем согласии с данны-
ми, полученными другими методиками измере-
ния [40].

МИРАЖ-ЭФФЕКТ

Один из бесконтактных методов измерения
адиабатического изменения температуры осно-
ван на термооптическом эффекте, известном так-
же как “мираж-эффект” (mirage-effect). Суть дан-
ного метода заключается в отклонении светового
луча тепловым градиентом, возникающим на по-
верхности образца в результате МКЭ. Подобный
дефлекционный метод, основанный на отклоне-
нии светового луча, был известен ранее и исполь-
зован для измерения коэффициента теплопро-
водности и термооптического спектра поглоще-
ния материалов (фототермическая радиометрия)
[66–68]. Бесконтактный метод измерения МКЭ
на основе мираж-эффекта впервые был предло-
жен в работе [36], в которой изменение темпера-
туры материала, вызванное импульсом магнит-
ного поля, создает изменяющийся во времени
градиент показателя преломления в окружающей
среде (воздухе), который может быть обнаружен
путем отклонения зондирующего лазерного луча,
проходящего через слой воздуха, непосредствен-
но прилегающего к поверхности образца (мираж-
эффект).

Исходя из теории геометрической оптики и
фототермической радиометрии, угол отклонения
луча ϕ в одной координате измерения y может
быть записан в виде:

(4)( ) ( )∂ϕ =
∂

,1,  ,
T y tdny t d

n dT y

Рис. 10. (a) Временные зависимости изменения тем-
пературы порошка LFMSH в точках Spot 1, Spot 2,
Spot 3 при внесении/вынесении в магнитное поле
H = 14 кЭ. (б) Временные зависимости максималь-
ной, средней и минимальной температур в области
измерения, отмеченной окружностью Circle на рис. 9.
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где n – показатель преломления отражающей сре-

ды,  – температурный коэффициент показате-

ля преломления, d – длина пути луча лазера орто-
гонально температурному градиенту (в нашем
случае d – длина образца, поскольку каждая часть
образца испытывает примерно одинаковое изме-
нение температуры). При небольших колебаниях

температуры  можно считать постоянными, в

то время как температурный градиент  яв-

ляется функцией температуры образца. Таким
образом, угол отклонения ϕ и, следовательно, из-
менение интенсивности в месте расположения
детектора ∆I зависят от температуры и длины об-
разца.

Когда угол отклонения ϕ мал, ∆I прямо про-
порционально ϕ, поскольку небольшая часть
гауссова профиля сечения лазерного луча в поло-
жении детектора может быть аппроксимирована
как линейная. Это позволяет нам предположить,
что изменение интенсивности лазерного излуче-
ния ∆V пропорционально изменению температу-
ры образца ∆T. Эта пропорциональность была
проверена путем измерения ∆T образца Gd в обла-
сти его температуры Кюри в зависимости от ампли-

dn
dT

dn
dT

( )∂
∂

,
 

T y t
y

туды импульсов магнитного поля. Это сравнение
также позволило вывести коэффициент пропорци-
ональности. Благодаря этой калибровке абсолют-
ное изменение температуры образца, вызванное
импульсом магнитного поля, может быть получе-
но из изменения выходной мощности детектора
∆V при условии, что выполнены одинаковые
условия эксперимента (положение лазерного лу-
ча, образца и детектора).

Схема экспериментальной установки для из-
мерения МКЭ с помощью мираж-эффекта пред-
ставлена в [36] и приведена на рис. 11. Основны-
ми составными частями установки являются ла-
зер (1), магнитная катушка (2), держатель
образца (3) и детектор (10). Проходящий сквозь
ось катушки оптический луч создается He–Ne ла-
зером красного цвета (λ = 632.8 нм), характеризу-
ющимся длительной стабильностью амплитуды и
низким уровнем шума. Одноэлементный крем-
ниевый фотопроводящий детектор (10) улавлива-
ет отклонение лазерного луча. Перед датчиком
установлена диафрагма с диаметром отверстия
0.5 мм (9) для выбора только небольшой части
профиля лазерного луча. Образец (4) с помощью
клея с низкой теплопроводностью приклеивается
на специальный держатель, температура которо-
го стабилизируется и контролируется с помощью
системы из резистивного нагревателя (6) и датчи-

Рис. 11. Схема экспериментальной установки для измерения МКЭ с помощью мираж-эффекта: (1) лазер, (2) магнит-
ная катушка, (3) держатель образца, (4) образец, (5) датчик температуры PT-100, (6) нагреватель, (7) устройство мик-
ропозиционирования, (8) зеркала, (9) отверстие (диафрагма), (10) детектор [36].
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ка температуры – терморезистора PT-100 (5).
Держатель образца (3) вставляется внутрь неболь-
шой магнитной катушки (2) и устанавливается на
устройство микропозиционирования (7), которое
позволяет точно выровнять поверхность образца
параллельно лазерному лучу. Импульсное маг-
нитное поле генерируется с помощью разряда ба-
тареи конденсаторов, собранной в единую цепь с
соленоидом. Изменяя емкость и геометрию ка-
тушки, можно генерировать различные импульсы
магнитного поля с максимальной амплитудой до
10 кЭ и длительностью 1–3 мс.

Ключевой особенностью данного метода явля-
ется относительно небольшая постоянная време-
ни детектора τ ~ 100 мкс, что позволяет приме-
нять его для исследования МКЭ в импульсных
полях и исследовать динамику МКЭ. Возмож-
ность использования метода, основанного на ми-
раж-эффекте, для исследования МКЭ в лентах
Ni–Mn–In–Sn со средней толщиной 8 мкм в ре-
жиме импульсного поля амплитудой 10 кЭ и вре-
менем развертки 1.3 мс была продемонстрирова-
на в работе [37].

Данный метод был апробирован авторами на-
стоящего обзора на известном материале с обрат-
ным МКЭ – образце сплава Fe49Rh51 в форме пла-
стины [38]. Для полноценного анализа адиабати-
ческое изменение температуры образца было
исследовано с помощью трех различных методик:

1) косвенный метод с использованием данных
дифференциальной калориметрии (ДСК) в нуле-
вом поле и полях 10 кЭ и 18 кЭ;

2) бесконтактный метод, основанный на ми-
раж-эффекте в импульсном магнитном поле ам-
плитудой 10 кЭ и скоростью развертки 7700 кЭ/с;

3) стандартный прямой метод с помощью мик-
ротермопары (тип Т, толщина проводов 25 мкм) с
амплитудой магнитного поля 18 кЭ и скоростью
развертки 10 кЭ/с.

Полученные c помощью разных методов
(ДСК, мираж-эффект, термопара) максимумы
МКЭ в сплаве Fe49Rh51 находятся в хорошем со-
гласии между собой (рис. 12) и сопоставимы с ли-
тературными данными для данного состава [69].
С помощью мираж-эффекта получено макси-
мальное значение ∆T = –3.5 K в поле H = 10 кЭ
(рис. 12). Измерения, проведенные при различ-
ных режимах изменения магнитного поля (посто-
янное поле, 10, 7700 кЭ/с) показали отсутствие
запаздывания сигнала с изменением скорости
прикладываемого поля до 7700 кЭ/с в области
магнитоструктурного ФП.

Резюмируя, отметим, что основными преиму-
ществами дефлекционного метода, основанного
на мираж-эффекте, являются:

1) достаточно короткая постоянная время
~100 мкс, что позволяет измерять МКЭ в им-
пульсных полях с минимальной погрешностью
0.1 K;

2) возможность исследования динамики МКЭ
с различным временем развертки магнитного поля;

3) возможность исследования МКЭ в образцах
малых размеров (“толстые” пленки, ленты).

К недостаткам данного метода относятся огра-
ниченная область температур измерения и слож-
ность использования для исследования МКЭ при
криогенных температурах.

МОДУЛЯЦИОННАЯ ИК-ТЕРМОМЕТРИЯ
Модуляционная ИК-термометрия как метод

для измерения МКЭ в слабых магнитных полях
была представлена в работах [43–45]. Принцип
измерения основан на модуляции магнитного по-
ля на частотах выше 50 Гц и бесконтактном детек-
тировании теплового излучения ИК-детектором
на основе CdHgTe. На рис. 13а показана схема
установки. Образец помещают в самодельный
криостат, охлаждаемый и нагреваемый элемента-
ми Пельтье в диапазоне температур 250–380 K. В
качестве держателя образца используется сапфи-
ровая пластина толщиной 2 мм для исключения
возможного нагрева вихревыми токами. Окна из
ZnSe используются для обеспечения высокого
пропускания теплового излучения, а также пря-
мого оптического прицеливания на образец для
юстировки. Магнит с разъемным кольцом, кото-
рый приводится в действие через функциональ-
ный генератор и коммерческий прецизионный
усилитель на частоте ω, обеспечивает переменное
поле Hext = H0cos(ωt). Поле измеряется с помо-
щью датчика Холла и постоянно контролируется
с помощью электромагнитной приемной катуш-

Рис. 12. Температурные зависимости МКЭ в сплаве
Fe49Rh51 при изменении магнитного поля 10 кЭ и
18 кЭ, измеренные тремя различными методами
(ДСК, мираж-эффект и микротермопара) [38].
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ки. Тепловое излучение образца регистрируется
на CdHgTe-детекторе с максимумом обнаруже-
ния на длине волны λ ≈ 10 мкм, пройдя через че-
тыре параболических зеркала. Температура об-
разца будет колебаться с частотой 2ω, поскольку
МКЭ зависит от абсолютного значения внешнего
магнитного поля. После первой пары зеркал на
пути луча размещается прерыватель, необходи-
мый для температурной калибровки, как тепло-
вой источник с постоянной эталонной темпера-
турой.

Данным методом исследована миллисекунд-
ная динамика МКЭ в сплаве La1.2Fe11.4Mn0.2Si1.4Hy
и Gd [45], имеющих соответственно ФП первого
и второго рода. Прямые измерения ΔT проводили
с частотами изменения поля до 1 кГц, при ампли-
тудах до 0.5 кЭ. Установлено, что пиковая ампли-
туда ΔT(T) зависит от толщины образца и умень-
шается с увеличением частоты модуляции для
обоих материалов, несмотря на независимую от
частоты восприимчивость Gd. Результаты по из-
мерению МКЭ в сплаве La1.2Fe11.4Mn0.2Si1.4Hy в
магнитных полях величиной от 40 до 490 Э при
частоте изменения fH = 116 Гц представлены на
рис. 13б. Максимальное значение для данного
сплава: ∆T = 0.15 K в поле H = 0.49 кЭ (рис. 13б).
Погрешность данного метода составляет всего
0.003 K, разрешение – 1 мK.

Также в данном разделе следует упомянуть
схожий метод, описанный в работе [70], в кото-
рой исследовали термоупругие свойства сплава
Гейслера Ni2MnGa при мартенситном превраще-
нии с помощью фототермического зеркала с вре-
менным разрешением. Метод фототермического
зеркала показал высокую чувствительность при
наблюдении за температурной зависимостью тер-
моупругих свойств сплавов Гейслера и может
быть расширен для исследования этих материа-
лов под воздействием внешних магнитных полей.

ТЕРМОБАТАРЕЯ

Итальянскими авторами в 2014 г. была предло-
жена экспериментальная установка для прямого
измерения МКЭ образцов Gd толщиной 13–58 мкм
на основе промышленного бесконтактного термо-
батарейного датчика температуры ZTP-135SR [35].
Термобатарейный датчик состоит из фотопоглоща-
ющей мембраны размером 0.7 × 0.7 мм2, располо-
женной поверх последовательно соединенных
между собой массивов из 60 термоэлектрических
переходов. Холодные спаи контактируют с радиа-
тором в основании датчика. Термобатарея заклю-
чена в герметичный корпус с кремниевым окном,
позволяющим пропускать ИК-излучение в диа-
пазоне 6–16 мкм. Постоянная времени датчика
по паспорту τ = 25 мс. Выходное напряжение от-
ражает разницу между температурой образца,

расположенного перед окном датчика, и темпера-
турой его основания. Выходной сигнал усилива-
ется и фильтруется режекторным фильтром (f0 =
= 50 Гц) и низкочастотным фильтром (ft: 200 Гц),
а затем обрабатывается через АЦП (BNC-2120 от
National Instruments) с частотой дискретизации
f = 10 кГц. Было проверено, что магнитное поле
не влияет на отклик термобатареи.

Рис. 13. (а) Схема экспериментальной установки для
модуляционной ИК-термометрии. Осциллирующее
магнитное поле, создаваемое электромагнитом с
разъемным кольцом, вызывает за счет МКЭ измене-
ния температуры образца, которые регистрируются
по тепловому излучению, испускаемому образцом
[45]. (б) Температурная зависимость МКЭ в образце
сплава La1.2Fe11.4Mn0.2Si1.4Hy при частоте модуляции
fH = 116 Гц и различных амплитудах магнитного поля
40–490 Э [45].
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Схема данной экспериментальной установки
представлена на рис. 14а. Магнитное поле в уста-
новке создавали низко-индуктивным электро-

магнитом, способным генерировать магнитное
поле до 24 кЭ. Время, необходимое источнику для
достижения максимального поля, составляло ~1 с, а
постоянная времени экспоненциального нараста-
ния (63% от максимума) – меньше 0.3 с. Во время
измерения в поле появляется короткий всплеск
электрического шума. Этот шум, не зависящий от
сигнала датчика, вычитается из измерений. По-
вторяемость измерения температуры была прове-
рена повторным наблюдением за медной пласти-
ной, температуру которой изменяли и стабилизи-
ровали с помощью резистивного нагревателя и
датчика PT-100.

Надежность предложенной установки проде-
монстрирована путем сравнения измерений, вы-
полненных на объемном образце Gd, с результа-
тами, полученными на экспериментальной уста-
новке, основанной на термосопротивлении (чипе
Cernox) и методом ДСК в магнитном поле.

Пример измерения МКЭ на пластине Gd тол-
щиной 58 мкм представлен на рис. 14б. Макси-
мальное значение для Gd: ∆T = 3.9 K в поле H =
= 20 кЭ (рис. 14б). Также авторами было показа-
но, что этот метод можно применять для измере-
ния МКЭ на пластинах Gd толщиной всего
27 мкм [35].

СРАВНЕНИЕ РАЗНЫХ МЕТОДОВ 
ИЗМЕРЕНИЯ МКЭ

Приведем основные характеристики разных
бесконтактных оптических методов для измерения
МКЭ, известных в литературе, и сравним их меж-
ду собой и с контактным методом измерений с
помощью микротермопары (табл. 1).

По величине магнитного поля, которое ис-
пользовалось при измерениях МКЭ, лидирует
микротермопара, которую применяли в СИМП
до 620 кЭ [25]. Большим потенциалом использо-
вания в полях такой величины, благодаря своим

Рис. 14. (а) Схема экспериментальной установки для
измерения МКЭ с помощью термобатареи. Медная
камера, содержащая датчик-термобатарею (справа),
образец (в центре) и медный палец (слева) [35].
(б) Прямое измерение МКЭ листа Gd (толщиной
58 мкм) при включении/выключении магнитного по-
ля H = 20 кЭ. Профиль магнитного поля (красная ли-
ния) наложен на профиль температуры образца (жел-
тые точки) [35].
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Таблица 1. Сравнение микротермопары (тип Т, толщина проводов – 25 мкм) и современных бесконтактных оп-
тических методов измерения МКЭ по основным характеристикам

Микро-
термопара
(25 мкм)

ВОДТ ИК-камера 
COX CG640

Мираж-
эффект [38]

Модуляц. 
ИК-термо-
метрия [45]

Термо-
батарея 

[35]

Магнитное поле, кЭ до 620 до 130 14 10 0.5 24

Частота дискретизации, кГц 10 1000 0.03 ~0.1 ~1 10

Постоянная времени детектора, мкс ~500 ≤1 8000 100 0.5 25000

Спектральный диапазон детектора, мкм – 5–14 8–14 0.4–1.5 2–12 6–16

Погрешность измерения температуры, K 0.2 0.1 2 0.1 0.003 0.2

Разрешение по температуре, мК 25 15 50 ~50 1 ~100
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конструктивным особенностям и высокой поме-
хоустойчивости, обладает ВОДТ – его применяли
в СИМП только до 130 кЭ [46], однако это значи-
тельно превосходит другие бесконтактные мето-
ды. В других рассматриваемых системах измере-
ния МКЭ магнитные поля не превышали 24 кЭ
(табл. 1). Также для работы в импульсных и пере-
менных полях требуется высокая частота дискре-
тизации данных, так как поле нарастает за харак-
терное время 1–10 мс, поэтому в таких экспери-
ментах используются частоты от f = 10 кГц.
Частота смены кадров в ИК-камерах ниже, одна-
ко в известных экспериментах она достигает ве-
личины только в 100 Гц [41].

Постоянная времени детектора зависит от фи-
зических принципов его действия. Лучшее время
(≤1 мкс) показывают детекторы, работающие при
низких температурах, а в нашем случае это охла-
ждаемые жидким азотом фоторезисторы на осно-
ве CdHgTe, уверенно перекрывающие диапазон
среднего ИК-излучения 5–14 мкм (рис. 2б). Со-
ответственно, следуя формуле (3), измерения
можно вести в диапазоне температур 200–600 K.
Неохлаждаемые датчики на основе микроболо-
метров (используемые в ИК-камерах), как и тер-
мобатареи, работающие примерно в таком же
спектральном диапазоне, показывают постоян-
ную времени на уровне десятков миллисекунд,
т.е. на 4 порядка хуже охлаждаемых. Используя
такие типы детекторов, сложно вести измерения
на высоких частотах и в коротких по длительно-
сти СИМП. Некоторую конкуренцию охлаждае-
мым датчикам по этому параметру могут соста-
вить кремниевые детекторы (мираж-эффект) и
контактные микротермопары, однако их время
отклика также на 2 порядка выше (табл. 1).

С точки зрения минимизации погрешности
измерения температуры уникальным является
метод модуляционной ИК-термометрии, пока-
зывающий значение погрешности всего 0.003 K,
то есть на 3 порядка лучше, чем микротермопары.
Метод ИК-термографии, напротив, показывает
высокие значения погрешности до 2 K (обычно,
значение для ИК-камер составляет 1 K). Другие
известные оптические методы показывают сред-
нее значение погрешности 0.1 K (табл. 1).

Важнейшим параметром детекторов темпера-
туры, определяющим качество получаемых ре-
зультатов, является его разрешение по температу-
ре. Разрешение детектора (или, иначе, его темпе-
ратурная чувствительность) измеряется в мК и
характеризует такой шаг в изменения температу-
ры образца, сигнал от которой равен сигналу от
шума. Детектор фиксирует не только полезный
сигнал теплового излучения объекта, но и сто-
ронний шум, который мешает формировать каче-
ственный сигнал. Когда шум равен самой малой

разнице температур, поддающейся измерению –
детектор больше не может различать полезный
тепловой сигнал. Безусловно, авторы каждого из
представленных методов исследования стреми-
лись минимизировать шумы в измерительной си-
стеме, однако рекордсменом здесь является метод
модуляционной ИК-термометрии с разрешением
в 1 мК, а ВОДТ достигает значения в 15 мК. В обо-
их методах такие значения возможны за счет ис-
пользования детекторов, охлаждаемых жидким
азотом. В то же время для микротермопары типа
Т вблизи комнатной температуры разрешение бу-
дет не хуже 25 мК, а для различных ИК-камер от
20 до 50 мК. Примерное значение в 50 мК можно
получить для дефлекционного метода (мираж-
эффект) и, около 100 мК для термобатареи (табл. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Измерение адиабатического изменения тем-
пературы пластин, фольг и лент в сильных маг-
нитных полях имеет основополагающее значение
для разработки инновационных устройств на ос-
нове тонких, микроструктурированных или ком-
позитных материалов с МКЭ, так как они облада-
ют лучшими характеристиками теплосъема, чем
объемные образцы. При исследовании таких об-
разцов контактные методы измерения температу-
ры дают большую погрешность. Систематическая
ошибка в измерениях может быть очень велика
из-за плохого теплового контакта датчика с об-
разцом, или, напротив, избыточного теплоотвода
через датчик, поэтому для измерения температу-
ры тонких или композитных образцов (как в маг-
нитном поле, так и в его отсутствие) больше под-
ходят бесконтактные оптические методы.

Еще одним недостатком контактных методов
измерения температуры, несмотря на микронные
размеры термодатчиков, является длительное (по
сравнению с длительностью магнитного импуль-
са) время отклика – порядка 1 мс – вследствие их
тепловой инерции. Сравнивая между собой раз-
ные бесконтактные оптические методы измере-
ния температуры, можно сказать, что наилучши-
ми характеристиками по быстродействию – на
уровне 1 мкс – обладают системы, в которых де-
текторы работают при криогенных температурах
(охлаждаются жидким азотом). Тем не менее каж-
дый из рассмотренных бесконтактных оптиче-
ских методов измерения МКЭ может найти свою
нишу для применений – в зависимости от требо-
ваний по временному разрешению и величине
магнитного поля.

Примером, подтверждающим сказанное вы-
ше, может быть сравнение данных с микротермо-
пары (тип Т, толщина проводов – 25 мкм) и
ВОДТ, полученных для композитных образцов на
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основе MnAs в импульсных магнитных полях до
40 кЭ при одинаковых протоколах измерений
(последовательные нагрев/охлаждение). Сравне-
ние показало, что данные с микротермопары зна-
чительно уступают по достоверности данным с
ВОДТ. Значения МКЭ с микротермопары зани-
жены на ~0.5 K и существует значительная задержка
максимума эффекта на ~15 мс, в связи с чем кривые
зависимости ΔT(H) сильно уширяются. Этот при-
мер показывает, что из-за структурных особенно-
стей образца и недостаточного быстродействия де-
тектора можно получить недостоверные данные.

Основным недостатком контактных датчиков
температуры (микротермопар и пленочных тер-
морезисторов) при измерениях в магнитных по-
лях является влияние электромагнитных помех
на их показания, пропорциональное производ-
ной магнитного поля по времени. Бесконтактные
оптические методы лишены такого недостатка –
во всех известных системах измерения магнитное
поле не влияет на показания используемых детек-
торов, что является основным преимуществом та-
ких методов. Только оптические методы измере-
ния температуры могут обеспечить высокую точ-
ность одновременно с высоким быстродействием
при измерениях в сильных магнитных полях.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Исследование выполнено за счет средств Россий-
ского научного фонда (проект № 22-29-01201,
https://rscf.ru/project/22-29-01201/, ФГБУН Институт
радиотехники и электроники им. В.А. Котельникова
Российской академии наук, г. Москва).

Авторы выражают благодарность коллегам Tino
Gottschall и Eduard Bykov из Лаборатории сильных маг-
нитных полей (HLD) Центра им. Гельмгольца Дрез-
ден-Россендорф (HZDR), члена Европейской лабора-
тории магнитного поля (EMFL) за помощь в проведе-
нии экспериментов в импульсных магнитных полях.

Нет конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Кольм Г., Фриман А. Сильные магнитные поля //

УФН. 1966. Т. 88. № 4. С. 703–723.
2. Вонсовский С.В. Ферромагнетизм как проблема

упорядочения // Изв. АН СССР. Сер. Физ. 1947.
Т. 11. С. 485.

3. Гинзбург В.А. О поведении ферромагнетиков вбли-
зи точки Кюри // ЖЭТФ. 1947. Т. 17. С. 833–836.

4. Néel L. Proprietes magnetiques des ferrites-ferrimag-
netisme et antiferromagnetisme // Ann. Phys. 1948.
V. 3. № 2. P. 137–198.

5. Bean C.P., Rodbell D.S. Magnetic disorder as a first-or-
der phase transformation // Phys. Rev. 1962. V. 126.
№ 1. P. 104–115.

6. Белов К.П. Магнитные превращения. М.: Гос. изд-
во физ.-мат. лит., 1959. 260 с.

7. Мушников Н.В. Магнетизм и магнитные фазовые
переходы: учебное пособие. Екб.: Изд-во Урал. ун-
та, 2017. 168 с.

8. Moya X., Kar-Narayan S., Mathur N.D. Caloric materi-
als near ferroic phase transitions // Nature Mater. 2014.
V. 13. № 5. P. 439–450.

9. Tishin A.M., Spichkin Y.I. The magnetocaloric effect
and its applications // Institute of Physics Publishing,
Bristol and Philadelphia. 2003. 480 p.

10. Franco V., Blázquez J.S., Ipus J.J., Law J.Y., Moreno-
Ramírez L.M., Conde A. Magnetocaloric effect: From
materials research to refrigeration devices // Prog. Mater.
Sci. 2018. V. 93. P. 112–232.

11. Соколовский В.В., Мирошкина О.Н., Бучельников В.Д.,
Марченков В.В. Магнитокалорический эффект в ме-
таллах и сплавах // ФММ. 2022. Т. 123. № 4. С. 339–
343.

12. Levitin R.Z., Snegireva V.V., Kopylov A.V., Lagutin A.S.,
Gerber A. Magnetic method of magnetocaloric effect
determination in high pulsed magnetic fields //
J. Magn. Magn. Mater. 1997. V. 170. № 1. P. 223–227.

13. Dan’kov S.Yu., Tishin A.M., Pecharsky V.K., Gschneid-
ner Jr. K.A. Magnetic phase transitions and the magne-
tothermal properties of gadolinium // Phys. Rev. B.
1998. V. 57. № 6. P. 3478–3490.

14. Marioni M.A., O’Handley R.C., Allen S.M. Pulsed mag-
netic field-induced actuation of Ni–Mn–Ga single
crystals // Appl. Phys. Lett. 2003. V. 83. № 19.
P. 3966–3968.

15. Kohama Y., Jaime M., Marcenat C., Klein T. AC mea-
surement of heat capacity and magnetocaloric effect for
pulsed magnetic fields // Rev. Sci. Instrum. 2010. V. 81.
№ 10. P. 104902.

16. Kihara T., Katakura I., Tokunaga M., Matsuo A., Kawa-
guchi K., Kondo A., Kindo K., Ito W., Xu X., Kainuma R.
Optical imaging and magnetocaloric effect measure-
ments in pulsed high magnetic fields and their applica-
tion to Ni–Co–Mn–In Heusler alloy // J. Alloy.
Comp. 2013. V. 577. P. S722–S725.

17. Kihara T., Kohama Y., Hashimoto Y., Katsumoto S.,
Tokunaga M. Adiabatic measurements of magneto-ca-
loric effects in pulsed high magnetic fields up to 55 T //
Rev. Sci. Instrum. 2013. V. 84. № 7. P. 074901.

18. Gottschall T., Skourski Y., Zavareh M.G., Wosnitza J.,
Kuz’min M.D., Skokov K.P., Fries M., Gutfleisch O.,
Schlagel D.L., Mudryk Y., Pecharsky V. Magnetocaloric
effect of gadolinium in high magnetic fields // Phys.
Rev. B. 2019. V. 99. № 13. P. 134429.

19. Kihara T., Tokunaga M., Xu X., Kainuma R., Ito W. Di-
rect measurements of inverse magnetocaloric effects in
metamagnetic shape-memory alloy N–CoMnIn //
Phys. Rev. B. 2014. V. 90. № 21. P. 214409.

20. Nayak A.K., Mejia C.S., D’Souza S.W., Chadov S.,
Felser C., Nicklas M., Skourski Y. Large field-induced
irreversibility in Ni–Mn based Heusler shape-memory



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 124  № 11  2023

СОВРЕМЕННЫЕ БЕСКОНТАКТНЫЕ ОПТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИЗМЕРЕНИЯ 1041

alloys: A pulsed magnetic field study // Phys. Rev. B.
2014. V. 90. № 22. P. 220408.

21. Zavareh M.G., Skourski Y., Wosnitza J., Salazar Mejía C.,
Nayak A.K., Felser C., Nicklas M. Direct measurements
of the magnetocaloric effect in pulsed magnetic fields: The
example of the Heusler alloy Ni50Mn35In15 // Appl. Phys.
Lett. 2015. V. 106. № 7. P. 071904.

22. Salazar Mejía C.S., Nayak A.K., Felser C., Nicklas M.,
Ghorbani Zavareh M., Skourski Y., Wosnitza J. Pulsed
high-magnetic-field experiments: New insights into the
magnetocaloric effect in Ni–Mn–In Heusler alloys //
J. Appl. Phys. 2015. V. 117. № 17. P. 17E710.

23. Gottschall T., Skokov K.P., Gutfleisch O., Scheibel F.,
Acet M., Farle M., Zavareh M.G., Skourski Y., Wosnitza
J. Dynamical Effects of the Martensitic Transition in
Magnetocaloric Heusler Alloys from Direct ΔTad Mea-
surements under Different Magnetic-Field-Sweep
Rates // Phys. Rev. Appl. 2016. V. 5. № 2. P. 024013.

24. Zavareh M.G., Skourski Y., Zvyagina L., Wosnitza J.,
Skokov K.P., Karpenkov D.Y., Gutfleisch O., Waske A.,
Haskel D., Zhernenkov M. Direct Measurement of the
Magnetocaloric Effect in La(Fe,Si,Co)13 Compounds
in Pulsed Magnetic Fields // Phys. Rev. Appl. 2017.
V. 8. № 1. P. 014037.

25. Gottschall T., Kuz’min M.D., Skokov K.P., Skourski Y.,
Fries M., Gutfleisch O., Ghorbani Zavareh M., Schla-
gel D.L., Mudryk Y., Pecharsky V., Wosnitza J. Magne-
tocaloric effect of gadolinium in high magnetic fields //
Phys. Rev. B. 2019. V. 99. P. 134429.

26. Каманцев А.П., Амиров А.А., Кошкидько Ю.С., Сала-
зар Мехиа К., Маширов А.В., Алиев А.М., Коледов В.В.,
Шавров В.Г. Магнитокалорический эффект в сплаве
Fe49Rh51 в импульсных магнитных полях до 50 T //
ФТТ. 2020. Т. 62. № 1. С. 117–120.

27. Koshkid’ko Y.S., Cwik J., Rogacki K., Dilmieva E.T., Ka-
mantsev A.P., Mashirov A.V., Shavrov V.G., Koledov V.V.,
Khovaylo V.V., Mejia C.S., Zagrebin M.A., Sokolovskiy V.V.,
Buchelnikov V.D., Ari-Gur P., Bhale P. Magnetocaloric
effect and magnetic phase diagram of Ni–Mn–Ga
Heusler alloy in steady and pulsed magnetic fields //
J. Alloy. Comp. 2022. V. 904. P. 164051.

28. Salazar Mejía C., Niehoff T., Straßheim M., Bykov E.,
Skourski Y., Wosnitza J., Gottschall T. On the high-field
characterization of magnetocaloric materials using
pulsed magnetic fields // J. Phys. Energy. 2023. V. 5.
P. 034006.

29. Лоско К., Метте Г. Погрешности термопар при из-
мерении температуры в магнитных полях / Изме-
рение температур и объектах новой техники //
Мир, М. 1965. С. 29–36.

30. Sample H.H., Neuringer L.J., Rubin L.G. Low tempera-
ture thermometry in high-magnetic fields. III Carbon
resistors (0.5–4.2 K); thermocouples // Rev. Sci. In-
strum. 1974. V. 45. № 1. P. 64–73.

31. McDonald D.W. Temperature measurement error due to
the effects of time varying magnetic fields on thermo-
couples with ferromagnetic thermoelements // Rev.
Sci. Instrum. 1977. V. 48. № 8. P. 1106–1107.

32. Kollie T.G. Thermocouple errors due to magnetic field //
Rev. Sci. Instrum. 1977. V. 48. № 5. P. 501–511.

33. Shir F., Mavriplis C., Bennett L.H. Effect of magnetic
field dynamics on the copper-constantan thermocou-
ple performance // Instrum. Sci. Technol. 2005. V. 33.
№ 6. P. 661–671.

34. Bourg M.E., Van der Veer W.E., Grüell A.G., Penner R.M.
Electrodeposited submicron thermocouples with mi-
crosecond response times // Nano Lett. 2007. V. 7.
№ 10. P. 3208–3213.

35. Cugini F., Porcari G., Solzi M. Non-contact direct mea-
surement of the magnetocaloric effect in thin samples //
Rev. Sci. Instrum. 2014. V. 85. № 7. P. 074902.

36. Cugini F., Porcari G., Viappiani C., Caron L., dos San-
tos A.O., Cardoso L.P., Passamani E.C., Proveti J.R.C.,
Gama S., Brück E., Solzi M. Millisecond direct measure-
ment of the magnetocaloric effect of a Fe2P-based com-
pound by the mirage effect // Appl. Phys. Lett. 2016.
V. 108. № 1. P. 012407.

37. Cugini F., Orsi D., Bruck E., Solzi M. Direct measure-
ment of the magnetocaloric effect on micrometric Ni–
Mn–(In, Sn) ribbons by the mirage effect under pulsed
magnetic field // Appl. Phys. Lett. 2018. V. 113. № 13.
P. 232405.

38. Amirov A.A., Kamantsev A.P., Aliev A.M., Cugini F.,
Solzi M., Koledov V.V., Shavrov V.G., Gottschall T.,
Spichkin Yu.I. Direct measurements of the magnetoca-
loric effect of Fe49Rh51 using the mirage effect // J. Ap-
pl. Phys. 2020. V. 127. № 23. P. 233905.

39. Christensen D.V., Bjørk R., Nielsen K.K., Bahl C.R.H.,
Smith A., Clausen S. Spatially resolved measurements of
the magnetocaloric effect and the local magnetic field
using thermography // J. Appl. Phys. 2010. V. 108. № 6.
P. 063913.

40. Hirayama Y., Iguchi R., Miao X.F., Hono K., Uchida K.I.
High-throughput direct measurement of magnetocaloric
effect based on lock-in thermography technique // Appl.
Phys. Lett. 2017. V. 111. № 16. P. 163901.

41. Pereira M.J., Santos T., Correia R., Amaral J., Amaral V.S.,
Fabbrici S., Albertini F. Direct measurement and imag-
ing of magnetocaloric effect inhomogeneities at the mi-
croscale in Ni44Co6Mn30Ga20 with infrared thermogra-
phy // J. Magn. Magn. Mater. 2021. V. 538. P. 168283.

42. Pereira M.J., Santos T., Correia R., Amaral J., Amaral V.S.,
Fabbrici S., Albertini F. Mapping the magnetocaloric ef-
fect at the microscale on a ferromagnetic shape memo-
ry alloy with infrared thermography // J. Phys.: Mater.
2023. V. 6. № 2. P. 024002.

43. Döntgen J., Rudolph J., Gottschall T., Gutfleisch O., Sa-
lomon S., Ludwig A., Hägele D. Temperature dependent
low-field measurements of the magnetocaloric ΔT with
sub-mK resolution in small volume and thin film sam-
ples // Appl. Phys. Lett. 2015. V. 106. № 3. P. 032408.

44. Döntgen J., Rudolph J., Waske A., Hägele D. Modulation
infrared thermometry of caloric effects at up to kHz fre-
quencies // Rev. Sci. Instrum. 2018. V. 89. № 3.
P. 033909.

45. Döntgen J., Rudolph J., Gottschall T., Gutfleisch O.,
Hägele D. Millisecond dynamics of the magnetocaloric



1042

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 124  № 11  2023

КАМАНЦЕВ и др.

effect in a first-and second-order phase transition ma-
terial // Energy Technol. 2018. V. 6. № 8. P. 1470–1477.

46. Kamantsev A.P., Koledov V.V., Mashirov A.V., Shavrov V.G.,
Yen N.H., Thanh P.T., Quang V.M., Dan N.H., Los A.S.,
Gilewski A., Tereshina I.S., Butvina L.N. Measurement
of magnetocaloric effect in pulsed magnetic fields with
the help of infrared fiber optical temperature sensor //
J. Magn. Magn. Mater. 2017. V. 440. P. 70–73.

47. Каманцев А.П., Коледов В.В., Шавров В.Г., Бутви-
на Л.Н., Головчан А.В., Сиваченко А.П., Тодрис Б.М.,
Вальков В.И., Кошелев А.В., Шандрюк Г.А. Магни-
токалорический эффект и намагниченность ком-
позитного материала на основе MnAs в импульс-
ных магнитных полях до 40 кЭ // Челябинский
физико-математический журнал. 2020. Т. 5. № 4.
С. 537–544.

48. Каманцев А.П., Коледов В.В., Шавров В.Г., Бутви-
на Л.Н., Головчан А.В., Вальков В.И., Тодрис Б.М.,
Таскаев С.В. Магнитокалорический эффект и на-
магниченность гадолиния в квазистационарных и
импульсных магнитных полях до 40 кЭ // ФММ.
2022. Т. 123. № 4. С. 448–452.

49. Butvina L. Polycrystalline fibers. Chapter 6. Infrared fi-
ber optics // CRC press, Cop. 1998. P. 209–249.

50. Butvina L.N., Kolesnikov Y.G., Prokashev V.A. Crystal-
line fibres for the IR region // Soviet lightwave commu-
nications. 1991. V. 1. № 1. P. 65–70.

51. Butvina L.N., Sereda O.V., Dianov E.M., Lichkova N.V.,
Zagorodnev V.N. Single-mode microstructured optical
fiber for the middle infrared // Optics letters. 2007.
V. 32. № 4. P. 334–336.

52. Бутвина А.Л., Бутвина Л.Н., Охримчук А.Г. Одно-
модовые экструзионные поликристаллические
световоды галогенидов серебра с потерями мень-
ше 1 дБ/м для СО2 лазера // Прикладная фотони-
ка. 2020. Т. 7. № 4. С. 61–75.

53. Пилюшко С.М., Умнов В.О., Зараменских К.С.,
Кузнецов М.С., Бутвина Л.Н., Полякова Г.В., Мо-
розов М.В., Демина А.Ю. Технология производства
оптического волокна ИК-диапазона из галогени-
дов серебра и таллия и его применение в промыш-
ленности // Оптические технологии, материалы и
системы. Сборник докладов Международной на-
учно-технической конференции ИПТИП РТУ
МИРЭА. 2022. С. 234–239.

54. Рогальский А. Инфракрасные детекторы // Наука,
Новосибирск. 2003. 636 с.

55. Пономаренко В.П. Теллурид кадмия–ртути и новое
поколение приборов инфракрасной фотоэлектро-
ники // УФН. 2003. Т. 173. № 6. С. 649–665.

56. Джексон Р.Г. Новейшие датчики. М.: Техносфера,
2007. 384 с.

57. Окоси Т., Окамото К., Оцу М. Волоконно-оптиче-
ские датчики. Ленинград: Энергоатомиздат, 1991.
256 с.

58. Алексеев Н.Г., Прохоров В.А., Чмутов К.В. Совре-
менные электронные приборы и схемы в физико-хи-
мическом исследовании. М.: Химия, 1971. 496 с.

59. Пономаренко В.П. Квантовая фотосенсорика. М.:
НПО Орион, 2018. 647 с.

60. Brück E., Tegus O., Thanh C.D.T., Trung N.T., Bus-
chow K.H.J. A review on Mn based materials for mag-
netic refrigeration: Structure and properties // Inter. J.
Refrig. 2008. V. 31. № 5. P. 763–770.

61. Koshkid’ko Y.S., Cwik J., Rogacki K., Kowalska D.,
Dilmieva E.T., Kamantsev A.P., Koledov V.V., Mashi-
rov A.V., Shavrov V.G., Valkov V.I., Golovchan A.V., Siv-
achenko A.P., Shevyrtalov S.N., Rodionova V.V., Shche-
tinin I.V., Sampath V. Giant reversible adiabatic tem-
perature change and isothermal heat transfer of MnAs
single crystals studied by direct method in high magnet-
ic fields // J. Alloy. Comp. 2019. V. 798. P. 810–819.

62. Вавилов В.П., Климов А.Г. Тепловизоры и их при-
менение. М.: Интел универсал, 2002. 87 с.

63. Lhéritier P., Nouchokgwe Y., Kovacova V., Torelló À., De-
fay E., Hong C.-H., Jo W. Measuring lead scandium
tantalate phase transition entropy by infrared camera //
J. Europ. Ceram. Soc. 2021. V. 41. № 14. P. 7000–
7004.

64. Morozov E., Kuznetsov D., Kalashnikov V., Victor K.,
Shavrov V. Thermoelastic properties and elastocaloric
effect in rapidly quenched ribbons of Ti2NiCu alloy in
the amorphous and crystalline state // Crystals. 2021.
V. 11. № 8. P. 949.

65. Каманцев А.П., Амиров А.А., Юсупов Д.М., Голов-
чан А.В., Ковалёв О.Е., Комлев А.С., Алиев А.М. Маг-
нитокалорический эффект в композитах на основе
La(Fe,Mn,Si)13Hx: эксперимент и теория // ФММ.
2023. Т. 124. № 11. С. 1074–1085.

66. Kuo P.K., Lin M.J., Reyes C.B., Favro L.D., Thomas R.L.,
Kim D.S., Zhang S., Inglehart L.J., Fournier D., Bocca-
ra A.C., Yacoubi N. Mirage-effect measurement of
thermal diffusivity. Part I: experiment // Can. J. Phys.
1986. V. 64. № 9. P. 1165–1167.

67. Boccara C., Fournier D., Badoz J. Thermo-optical spec-
troscopy: Detection by the “mirage effect” // Appl.
Phys. Lett. 1980. V. 36. № 2. P. 130–132.

68. Скворцов Л.А. Основы фототермической радио-
метрии и лазерной термографии. М.: Техносфера,
2019. 220 с.

69. Kamantsev A.P., Amirov A.A., Zaporozhets V.D., Griban-
ov I.F., Golovchan A.V., Valkov V.I., Pavlukhina O.O.,
Sokolovskiy V.V., Buchelnikov V.D., Aliev A.M., Kole-
dov V.V. Effect of Magnetic Field and Hydrostatic Pres-
sure on Metamagnetic Isostructural Phase Transition
and Multicaloric Response of Fe49Rh51 Alloy // Metals.
2023. V. 13. № 5. P. 956.

70. Bonadio T.G., Pezarini R.R., Medina A.N., Zanuto V.S.,
Baesso M.L., Montanher D.Z., Astrath N.G. Thermo-
elastic properties across martensitic transformation of
Ni2MnGa Heusler alloy from time-resolved photother-
mal mirror // Phys. B: Cond. Matt. 2021. V. 605.
P. 412713.



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 124  № 11  2023

СОВРЕМЕННЫЕ БЕСКОНТАКТНЫЕ ОПТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИЗМЕРЕНИЯ 1043

Advanced Non-Contact Optical Methods for Magnetocaloric Effect Measuring
A. P. Kamantsev1, *, A. A. Amirov2, D. M. Yusupov2, L. N. Butvina3, Yu. S. Koshkid’ko4,

A. V. Golovchan1, 5, V. I. Valkov5, A. M. Aliev2, V. V. Koledov1, and V. G. Shavrov1

1 Kotelnikov Institute of Radioengineering and Electronics of Russian Academy of Sciences, Moscow, 125009 Russia
2 Amirkhanov Institute of Physics DFRC RAS, Makhachkala, Republic of Dagestan, 367003 Russia

3 Prokhorov General Physics Institute of Russian Academy of Sciences, Dianov Fiber Optics Research Center,
Moscow, 119333 Russia

4 Institute of Low Temperature and Structure Research of Polish Academy of Sciences, Wrocław, 50-422 Poland
5 Galkin Donetsk Institute for Physics and Engineering, Donetsk, 283048 Russia

*e-mail: kaman4@gmail.com

Abstract—A big problem in magnetic and, in particular, magnetocaloric studies is the accurate measurement
of the temperature of materials, especially in high pulsed and alternating magnetic fields. The disadvantages
of the used contact temperature sensors (microthermocouples and film thermistors) are: (1) the influence of
electromagnetic interference on their readings, proportional to the time derivative of the magnetic field,
(2) their relatively long response time due to thermal inertia, (3) the impossibility of accurate measurement
temperatures of thin and microstructured samples. The described difficulties can be avoided by using con-
tactless optical methods for measuring the temperature of magnetic materials in high magnetic fields. This
review describes advanced non-contact optical methods for measuring the magnetocaloric effect using
known materials as an example, and provides a comparative analysis of the main characteristics of these
methods, such as: maximum magnetic field, sampling frequency, time constant and spectral range of the de-
tector, error and temperature resolution.

Keywords: magnetocaloric effect, non-contact temperature measurement, optical methods, high magnetic
fields, magnetostructural phase transitions
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Исследованы изобарические температурные зависимости намагниченности и магнитокалориче-
ские характеристики сплавов системы Mn1 – xCrxNiGe в постоянном магнитном поле до 10 кЭ в диа-
пазоне гидростатических давлений до 12 кбар. Установлено, что при возрастании давления реализация
гелимагнитного упорядочения претерпевает качественные изменения от плавных безгистерезисных пе-
реходов 2-го рода до переходов 1-го рода, сопровождающихся появлением температурного гистере-
зиса и возрастанием магнитокалорического эффекта. На основе обменно-структурной модели да-
ется объяснение механизма барической трансформации магнитных и магнитокалорических
свойств.
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ВВЕДЕНИЕ
В ряде систем на основе MnNiGe при атмо-

сферном давлении можно наблюдать последова-
тельность фазовых переходов, разнесенных по
температуре. Высокотемпературный структур-
ный парамагнитный переход PM(P63/mmc)–
PM(Pnma) сопровождается понижением симметрии
от гексагональной P63/mmc к ромбической Pnma.
Этот переход является переходом 1 рода и отделен
более чем на 100 градусов от низкотемпературно-
го магнитного упорядочения, которое реализует-
ся как изоструктурный магнитный фазовый пере-
ход 2 рода беспорядок–порядок с сохранением
ромбической симметрии Pnma в обеих фазах. В
частности, для Co0.5Ni0.5MnGe магнитоупорядо-
ченной фазой является ферромагнитная (FM), и
низкотемпературные переходы – это переходы
PM(Pnma)–FM(Pnma) [1]. Для MnNiGe [2] и ряда
твердых растворов NiMn1 – xCrxGe [3–5] ромбиче-
ское магнитоупорядоченное состояние – гелимаг-
нитная (HM) структура. Соответствующие низко-
температурные переходы 2-го рода: PM(Pnma)–
HM(Pnma). Магнитокалорический эффект (МКЭ)

вблизи температуры Нееля (ТN), как изменение
изотермической энтропии, достигает величины
порядка 1 Дж/кг К [5, 6].

Микроскопические и феноменологические
подходы для описания магнитных и магнитока-
лорических явлений в сложных сжимаемых си-
стемах достаточно полно приведены в обзоре Со-
коловского с коллегами [7]. Полезной для анали-
за экспериментальных результатов по МКЭ в
сжимаемых ферро и антиферромагнетиках явля-
ется работа Валиева [8]. В настоящей работе объ-
яснение ряда значительных магнитоструктурных
эффектов, возникающих под действием давле-
ния, описывается в рамках обменноструктурной
модели (ОСМ). В ОСМ магнитоупругие взаимо-
действия играют второстепенную роль, а на первый
план выходят взаимодействия параметров магнит-
ного и четко определенного структурного поряд-
ков. Эти взаимодействия рассматриваются как
следствие проявления зависимостей энергий об-
мена от структурной конфигурации атомов и
конкурирующей энергии статических фононов от
степени обменного расщепления магнитоактив-
ной зоны.

УДК 537.638.5

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И МАГНИТНЫЕ
СВОЙСТВА
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К наиболее важным рассматриваемым эффек-
там принадлежат: трансформация изоструктур-
ного магнитного фазового перехода 2-го рода
PM(Pnma)–HM(Pnma) (рис. 1б) к магнитоструктур-
ному переходу 1-го рода PM(P63/mmc)–HM(Pnma)
при высоких давлениях; кратное увеличение маг-
нитокалорического эффекта (МКЭ), сопровож-
дающее появление магнитоструктурных перехо-
дов 1-го рода (рис. 1a); возникновение реверсив-
ных переходов первого рода при промежуточных
давлениях [9–10].

Приведенные в работе экспериментальные
данные по влиянию давления на температурную
зависимость намагниченности получены автора-
ми на магнитных весах типа Доменикали в маг-
нитном поле до 1 T. Для измерений под давлени-
ем использовали контейнер высокого давления
из бериллиевой бронзы. В роли передающей дав-
ление среды использовали индий.

ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ 
ОБМЕННО-СТРУКТУРНОЙ МОДЕЛИ

Исходим из положений, ранее изложенных в
работе [2]. Термодинамический потенциал (ТП)
исследуемой системы  представ-
ляется суперпозицией ТП структурной, спино-
вой и упругой подсистем соответственно. Ис-
ходная структурная подсистема является гекса-
гональной (hex), группа симметрии P63/mmc.
Структурный парамагнитный (PM) переход 1-го
рода в ромбическую (orth) фазу PM(P63/mmc) ↔
↔ PM(Pnma) описывается структурным парамет-
ром порядка Q0, который соответствует усред-
ненным  относительным смещениям Qn =

 атомов Ni из положений равнове-

сия  в гексагональной ре-
шетке  [9]. Спиновая подсистема образу-
ется спинами атомов марганца, расположенных в
исходных узлах гексагональной решетки. Гели-
магнитное упорядочение в виде простой спирали
с волновым вектором  [5] описывается
в рамках модели Гейзенберга c параметром маг-
нитного порядка  ко-

торый соответствует среднему  проекции

оператора  k-го спина атома (Mn)  в n-ой гек-
сагональной ячейке на направление локальной
оси квантования  [10]. Термодинамический
потенциал упругой подсистемы в простейшем ва-

рианте 

определяется реакцией гексагональной решетки
на внешнее гидростатическое давление Р, темпе-

Ω = Ω + Ω + ΩQ s e

( )= − Ni1 Ni2
n nu u

= =N i1,2 N i1,2
hex/ 0n nu u c

=0 nQ Q

= [0,0, ]aqq

= = ≡ˆ ˆ/ / / ,k k k
n n ny s m s m sU s

≡ˆ k
nm m

ˆ k
nm ˆk

ns

k
nU

( )Ω = κ + κ + − α κ22
1 1 2 2 1 1 1

1 1/ / /
2 2e e e Рe T e

ратуру Т, объемную  и ромби-
ческую  деформации ячейки [8].
ТП спиновой  структурной  подсистем и па-
раметры порядка рассчитываются в одночастич-
ных приближениях. Используются приближение
пространственно-периодического среднего поля
(ПСП)  для спиновой подсисте-
мы c гелимагнитным порядком (HM) [10] и прибли-
жение смещенного гармонического осциллятора
(dso) для одночастичной плотности вероятности

 структур-

ной подсистемы, испытывающей переход

( )= + +1 xx yy zze e e e

( )= −2 / 3xx yye e e
Ω ,s QΩ

= =k k k k
n n n nhh h U U

( ) − −ρ ≡ ρ =  σπσ  

2
0

dso dso
1( ) exp

22
n

n
Q Q

Q

Рис. 1. Барическая трансформация температурных
зависимостей удельной намагниченности σ и скачков
изотермической магнитной энтропии ΔS сплава
Mn0.89Cr0.11NiGe (ΔSM, ΔSMst – скачки энтропии при
PM(Pnma)–HM(Pnma), PM(P63/mmc)–HM(Pnma) пе-
реходах соответственно).
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ВАЛЬКОВ и др.

hex(P63/mmc) ↔ orth(Pnma) [9]. В присутствии
внешнего магнитного поля :

(1)

S = 3/2;  – магнетон Бора; 

(2a)

(2б)

 – фурье-компоненты межатомных обмен-
ных интегралов внутри ферромагнитного слоя и
между ближайшими слоями на расстояниях

 и   
где сhex – параметры гексагональной решетки
вдоль оси 0z:

(3)

(4)

 – полагаются независимыми переменными.
В настоящей работе взаимосвязь между спино-

вой и структурной подсистемами определяется дву-
мя конкурирующими зависимостями. Это конфи-
гурационная зависимость фурье-компонент инте-
гралов межатомных обменных взаимодействий

 от параметров структурного порядка и их
комбинаций с упругими деформациями и зависи-
мость фурье-компоненты энергии межъячеечного
взаимодействия  от
параметра магнитного порядка и различного типа
деформаций. Зависимости  обменных
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взаимодействий между магнитоактивными ато-
мами Mn аппроксимируются выражениями:

(5)

 и определяют реакцию спино-
вой подсистемы на изменение атомной конфигу-
рации при структурном переходе, обусловленном
локальными смещениями немагнитоакивного
Ni. Предполагается, что выражение:

(6)
описывает реакцию фононной подсистемы на
упругие деформации гексагональной решетки и
частичное изменение спиновой поляризации d-
электронной подсистемы при возникновении
магнитного порядка.

Равновесные зависимости магнитных, струк-
турных и упругих характеристик можно получить
из уравнений состояния:

Первое уравнение определяет условие суще-
ствования гелимагнитной структуры при ,
которое при  и  > 0 имеет вид:

(7)

Второе уравнение  при 
сводится к

(8)

Если предположить, что HM-структура ограни-
чивается областью существования ромбической
фазы, то  можно представить соотношением:

(9)
Последующие три уравнения имеют анали-

тические решения в виде зависимостей: e1 =
 Послед-

ние два уравнения   приво-
дятся к виду (10) и решаются численно:

(10a)

(10б)

 – функ-
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ратора спина s,  В поле 
намагниченность определяется формулой:

(11)

где, согласно (8),  = 0.
Зависимости (11) сопоставим с измеряемыми

зависимостями  для расчетного значения ве-
личины максимального спонтанного магнитного
момента :

(12)

Здесь  – атомный вес на формульную едини-
цу, s = 3/2.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННЫХ РЕШЕНИЙ 
УРАВНЕНИЙ СОСТОЯНИЯ ДЛЯ ОБРАЗЦОВ 

СИСТЕМЫ Mn1 – xСrxNiGe
Изобарические решения системы уравнений

(10) и их анализ рассматриваются для образцов с
х = 0.04 и х = 0.11. Для них при атмосферном дав-
лении (Р = 0) подбираются значения ряда опор-
ных теоретических параметров, зависящих от х и
формирующих наиболее важные эксперимен-

= B/ .X hs k T =0 0[0,0, ]HH

( ) ( ) ( ) ( )σ = ϑ0 0cos , ,T M x y T T H

( )ϑ =0cos , 0T H

( )σ T

( )0M x

( )  = − μ = 
= −

0 B
3( ) (1 )2 /

1.116906 10000(1 )/ ( ).

Гс см /гM x x s A x

s x A x

( )A x

тальные характеристики. К последним можно от-
нести температуру структурных и магнитных фа-
зовых переходов и их производных при атмо-
сферном давлении при заданных значениях

 и максимальные значения  в за-
данном магнитном поле, рис. 2.

Как видно из теоретических зависимостей на
рис. 2, трансформация изоструктурных переходов
2 рода PM(Pnma)–HM(Pnma) (Р ≤ 3 кбар) к магнито-
структурным переходам 1-го рода PM(P63/mmc) ↔
↔ PM(Pnma) (Р ≥ 8 кбар) происходит, во-первых, че-
рез промежуточные т.н. реверсивные переходы 1-го
рода (Р ≥ 5.5 кбар). Во-вторых, за счет сближения
температур магнитных и структурных переходов.
При этом анализ результатов решений уравнений
(10) показывает, что сближение магнитных и струк-
турных переходов обусловлено двумя причинами. С
одной стороны, благодаря снижению температур
лабильности Tt1, Tt2 из-за барического уменьшения
фурье-компоненты межъячеечного взаимодействия
V0 (6) при L2 > 0; с другой – из-за барического воз-
растания температуры Нееля (TN) как результата от-
рицательности коэффициентов λ1i при положитель-
ности коэффициентов λi в (5). При этом наличие
данных коэффициентов, обуславливающих силь-

[ ]Ψсos ( )х ( )σ T

Рис. 2. Экспериментальные (слева) и теоретические (справа) изобарические зависимости магнитоструктурных харак-
теристик образца Mn0.89Cr0.11NiGe. Вертикальные стрелки отмечают температуры лабильности гексагонального (Tt1),
ромбического(Tt2) состояний; тонкие вертикальные линии внутри гистерезиса ΔТ = Tt2 – Tt1 отмечают температуры
равенства термодинамических потенциалов ромбического и гексагонального состояний; Мorth= М0y – полный удель-
ный магнитный момент в коллинеарной фазе (cosϑ = 1) при Н0 = 0.
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ную взаимосвязь спиновой и структурной подси-
стем, не позволяет “проскальзывать” температур-
ным зависимостям параметров магнитного  и
структурного  порядков без воздействия друг
на друга. Именно поэтому сближение характерных
магнитных и структурных температур является са-
мосогласованным процессом, приводящим к транс-
формации изоструктурного магнитного перехода
PM(Pnma)–HM (Pnma) к магнитоструктурному пере-
ходу 1 рода PM(P63/mmc) ↔ HM(Pnma). Согласно
рис. 2, при Р ≥ 12 кбар (полное слияние магнитного
и структурного переходов) начинается снижение
температур лабильности магнитоструктурных пере-
ходов 1-го рода PM(P63/mmc) ↔ HMiPnma). Этот экс-
периментальный факт присутствует для всех систем
германидов, но теоретически его удалось обосновать

( )y T
0( )Q T

только в настоящей работе. Именно присутствие
конкурирующего магнитоструктурного вклада

 в (6) при  приводит к возможности из-
менения знаков  от положительного для
изоструктурных переходов 2 рода к отрицательному
для магнитоструктурных переходов 1 рода.

Для описания аналогичных зависимостей для
образца Mn0.94Cr0.04NiGe с более высокими тем-
пературами лабильности структурного перехода,
более низкой намагниченностью и более низким
значением  [2] необходимо изменить значе-
ния ряда опорных параметров модели (см. табл. 1).

Экспериментальные и теоретические зависи-
мости  приведены на рис. 3. Как видно
из рисунка, основное качественное различие в

v
2

0 0L y <0 0L
∂ ∂N /T P

Ψcos

σ 0( ), ( )T Q T

Таблица 1. Изменение опорных параметров ТП при описании магнитоструктурных свойств и сплавов системы
Mn1 – хCrхNiGe.  – число элементарных ячеек и число магнитоактивных атомов
(Mn) в единице объема;  – коэффициент соответствия между стандартными значениями энтропии на единицу
веса (Дж/кг K) и на единицу объема (кбар/K)
Параметр A B NkB N0 kB s
Ед. изм. кбар/K кбар Гс см3/г см3/кг

х = 0.11 10.5 140 0.003071 0.00102 43.616 80.2 –0.4 12822 3/2
х = 0.04 20 140 0.00331 0.00102 44.54 86.41 –0.38 12829 3/2

( )= = = − 0 0,, 2 1n n kN N N x

0U

v0 ( )0M x 0L 0U

Рис. 3. Экспериментальные (слева) и теоретические (справа) изобарические температурные зависимости магнито-
структурных характеристик Mn0.94Cr0.04NiGe. Вертикальные стрелки отмечают температуры лабильности гексаго-
нального (Tt1), ромбического (Tt2) состояний; тонкие вертикальные линии отмечают температуры равенства ТП ром-
бического и гексагонального состояний; штриховые линии отмечают температуры Нееля (ТN) изоструктурного пере-
хода 2 рода PM(Pnma)–HM(Pnma).
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поведении температурных зависимостей намаг-
ниченности  образца с х = 0.04 от аналогич-
ных зависимостей образца с х = 0.11 является зна-
чительное возрастание намагниченности при
увеличении давления. Анализ теоретических за-
висимостей показал, что этот эффект связан с ба-
рическим уменьшением знаменателя в формуле
(8), в которой величина  явля-
ется убывающей функцией давления. В образце с
х = 0.11 сочетание опорных параметров модели
приводит к значительному ослаблению бариче-
ской зависимости .

Подводя итог, рассмотрим в рамках обменно-
структурной модели барические особенности
магнитокалорических явлений на примере об-
разца Mn0.89Cr0.11NiGe. На рис. 4 приведены тео-
ретические зависимости изменений изотерми-
ческой энтропии в диапазоне изменения поля
ΔН0 = 9.7 кЭ для двух предельных давлений Р = 0
и Р = 12 кбар. Изобарические зависимости

 рассчитывали
на основе выражения для энтропии системы

 которое полу-
чено из определения  и приведено
к виду:

(13)

Здесь первые два слагаемых соответствуют энтро-
пии, магнитоупорядоченной системы спинов в
ромбической (гексагональной)  
кристаллической решетке при заданных темпера-
туре T и давлении P; третье слагаемое – энтропия
объемно-деформированного магнитоупорядо-
ченного кристалла в термоупругом ромбическом
(гексагональном) состояниях; последнее слагае-
мое описывает понижение энтропии кристалла,
обусловленное возникновением конечного зна-
чения параметра структурного порядка .

Значительное увеличение МКЭ под давлением
обусловлено суммированием магнитного ΔSM и
структурного ΔSst вкладов при магнитоструктурном
переходе 1-го рода PM(P63/mmc) ↔ HM(Pnma). Это-
го не происходит при атмосферном давлении и
давлениях P < 5.5 кбар, при которых изоструктур-
ные переходы PM(Pnma)–HM (Pnma) и структур-
ный переход PM(Pnma)–HM (Pnma) разнесены по
температуре (рис. 2, 4).

Расхождение между теоретическими (13) и
экспериментальными (14) значениями ΔS при пе-
реходах 1-го рода обусловлено рядом причин.
Наиболее важная среди них – размытость реаль-
ных фазовых переходов 1 рода. Эта размытость, с
одной стороны, позволяет использовать соотно-
шению Максвелла, поскольку сохраняет конеч-

σ( )T

( )− = Δ( ) (0) ( )aJ q J Р
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NkH H U

≠0 0Q ( )=0 0Q

0Q

ность величины (∂σ/∂T)H; с другой, по этой же
причине приводит к значительному уменьшению
ΔS по сравнению с ее теоретическим значением:

(14)

Следует отметить, что в настоящей работе ис-
пользовали соотношения Максвелла в модифици-
рованном виде. А именно, формулу (14) расcчи-
тывали из прямых и обратных зависимостей

 Это, во-первых, позволяло избегать оши-
бок, связанных с необратимыми изменениями
намагниченности в области гистерезиса при на-
магничивании. Во-вторых, из-за размытости пе-

реходов величины  конечны, что не препят-

ствует корректным промежуточным вычислени-
ям по формуле Максвелла.

( )∂σΔ = − =
∂

0

0

( , ) ( , ) ( ,0) .
H

H
S T H S T H S T dH

T

σ
0

( ) .HT

( )∂σ
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Рис. 4. Барическое увеличение изотермической эн-
тропии в обменно-структурной модели. ΔSM, ΔSMs,
ΔSst скачки энтропии при PM(Pnma)–HM(Pnma),
PM(P63/mmc)–HM(Pnma), PM(P63/mmc)–PM(Pnma)
переходах соответственно; при T = Tm
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных комплексных экспе-

риментальных и теоретических исследований был
установлен механизм формирования барической
трансформации магнитных и магнитокалориче-
ских свойств ряда сплавов системы Mn1–xСrxNiGe.
Установлены закономерности формирования не-
тривиальных особенностей поведения линий
магнитных изоструктурных PM(Pnma)–HM(Pnma)
и магнитоструктурных PM(P63/mmc) ↔ HM(Pnma)
фазовых переходов типа смещения. Получено
удовлетворительное качественное соответствие
между экспериментальными и теоретическими
результатами для изобарических зависимостей
намагниченности в постоянном магнитном поле
до 10 кЭ и гидростатическом давлении до 12 кбар.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ в рамках
выполнения работ по государственному заданию
федерального государственного бюджетного на-
учного учреждения “Донецкий физико-техниче-
ский институт им. А.А. Галкина”.

Нет конфликта интересов.
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Abstract—The isobaric temperature dependences of the magnetization and the magnetocaloric characteris-
tics of alloys of the Mn1 – xCrxNiGe system are studied in a constant magnetic field up to 10 kOe in the range
of hydrostatic pressures up to 12 kbar. It has been established that, with increasing pressure, the implementa-
tion of helimagnetic ordering undergoes qualitative changes from smooth hysteresis-free 2nd order phase
transition to 1st order phase transitions, accompanied by the appearance of a temperature hysteresis and an
increase in the magnetocaloric effect. Based on the exchange-structural model, an explanation is given for
the mechanism of baric transformation of magnetic and magnetocaloric properties.
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Измерены намагниченность и магнитострикция поликристаллических сплавов LaFe11.2 – хMnxCo0.7Si1.1
(x = 0.1, 0.2, 0.3) в импульсных магнитных полях до 180 кЭ в интервале температур 80–270 К. Заме-
щение атомов Fe атомами Mn сдвигает ТС в сторону низких температур и не сказывается на величи-
не намагниченности насыщения. Наблюдаемая полевая зависимость намагниченности M(H) вбли-
зи ТС характерна для фазовых переходов второго рода, в то время как температурная зависимость
намагниченности M(Т) выше ТС в сильных магнитных полях указывает на магнитный фазовый пе-
реход первого рода. Магнитообъемный эффект ∆V/V достигает 0.81% в поле 180 кЭ. Асимметрия
магнитострикции относительно температуры максимума эффекта, проявляющаяся в сильных маг-
нитных полях, и магнитополевой гистерезис магнитострикции носят признаки фазового перехода
первого рода.

Ключевые слова: намагниченность, магнитострикция, магнитное поле
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ВВЕДЕНИЕ
Физические свойства материалов, в которых за-

ложен прикладной потенциал, всегда находятся в
фокусе внимания исследователей. Ферромагнит-
ные сплавы на основе La(Fe,Si)13, обладающие ря-
дом уникальных физических свойств, относятся к
такому классу материалов. В La(Fe,Si)13 наблюдает-
ся гигантский магнитокалорический эффект (МКЭ)
в относительно слабых магнитных полях, гигант-
ские значения магнитострикции, управляемый ме-
тамагнитный фазовый переход и т.д.

В последнее время интерес к магнитокалори-
ческим материалам возрос в связи с возможно-
стью их практического применения в технологии
магнитного охлаждения [1–7]. Исследования фи-
зических свойств таких сплавов, кроме чисто
прикладных, представляют и значительный ака-
демический интерес, так как в компелексе с иссле-
дованиями других свойств позволяют получить до-
полнительные сведения о природе магнитного упо-
рядочения, о взаимосвязи магнитных, упругих и
тепловых характеристик магнитных сплавов и т.д.

В одной из первых работ по изучению магнито-
калорических свойств сплава на основе La(Fe,Si)13
приводятся результаты исследования намагни-
ченности и магнитокалорического эффекта со-
става LaFe11.4Si1.6 [6]. Было показано, что фазовый
переход (ФП) при TC = 208 K является обратимым,
а изменение магнитной энтропии ΔSM достигает ги-
гантских значений, достигающих ~19.4 Дж/кг K
при ΔH = 50 кЭ, что превышает величины, ранее
достигнутые для материалов с обратимым маг-
нитным фазовым переходoм. В этой же работе
было показано, что колоколообразный максимум
на кривой ΔSM(T) вблизи TC в сильных магнит-
ных полях носит асимметричный характер, что
является следствием метамагнитной природы фа-
зового перехода в магнитном поле выше TC. В по-
следующих многочисленных публикациях, посвя-
щенных исследованиям физических свойств раз-
личных композиций сплавов на основе La(FeSi)13,
эти результаты были воспроизведены с различно-
го рода тонкостями, связанными с конкретизаци-
ей состава, значениями и типами магнитных по-
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лей (стационарные, импульсные, переменные),
методами получения и т.д. [7–11].

В исходной композиции сплава La(FeSi)13 при
понижении температуры вблизи TC происходит
резкое увеличение объема элементарной ячейки
(магнитообъемный эффект) и рост намагничен-
ности, что классифицируется как метамагнитный
фазовый переход первого рода [6]. Привлекатель-
ным с точки зрения прикладных перспектив ка-
чеством сплавов на основе La(FeSi)13 является воз-
можность регулировать температуру фазового пере-
хода в широкой области температур. Этого можно
добиться как путем изменения соотношения ос-
новных компонент базовой фазы La(FeSi)13, так и
с помощью разного рода замещений и легирова-
ния [12–14].

В ряде работ приводятся результаты исследо-
вания влияния замещения атомов La атомами
других редкоземельных металлов Ce, Pr, Ho на
магнитные и магнитокалорические свойства и
структуру сплава La(FeSi)13 [15, 16]. Радикальных
отличий свойств от состава с La не обнаружено.
Влияние частичного замещения атомов Fe атома-
ми Mn на магнитные и магнитокалорические
свойства сплава LaFe11.2Co0.7Si1.1 было исследова-
но в работе [17] и показано, что увеличение кон-
центрации марганца приводит к уменьшению TC,
что коррелирует с уменьшением постоянной ре-
шетки основной фазы La(FeSi)13.

Такие замечательные свойства сплавов на ос-
нове La(FeSi)13, как рекордные значения измене-
ния магнитной энтропии, гигантское отрица-
тельное тепловое расширение, метамагнитный
фазовый переход выше TC, регулируемые темпера-
туры фазового перехода являются следствием глу-
бокой взаимосвязи магнитных, электронных и ре-

шеточных свойств магнитных сплавов. Комплекс-
ные исследования магнитных, магнитoупругих и
магнитокалорических свойств сплавов могут спо-
собствовать пониманию природы таких взаимо-
действий.

В данной работе приводятся результаты иссле-
дования намагниченности и магнитострикции
слабо замещенных сплавов LaFe11.2 – хMnxCo0.7Si1.1
(x = 0.1, 0.2, 0.3) в импульсных магнитных полях
до 180 кЭ в в интервале температур 80–350 K.

ОБРАЗЦЫ И ЭКСПЕРИМЕНТ
Образцы LaFe11.2 – хMnxCo0.7Si1.1 были синтези-

рованы путем дуговой плавки высокочистых ком-
понент сплава под низким давлением Ar. Слитки
переплавляли несколько раз, чтобы обеспечить
их однородность. Впоследствии образцы были за-
паяны в кварцевые ампулы при низком давлении
Ar и отожжены при 1323 K в течение 15 дней. Фа-
зовый состав изучали с помощью рентгеновского
дифрактометра Bruker D8 Advance с CuKα-излуче-
нием. XRD был подтвержден анализом Ритвельда
с использованием пакета PowderCell 2.4 [17].
Рентгеноструктурные данные показывают, что
кроме основной фазы есть паразитная фаза аль-
фа-железа объемом 8–10% для образцов с х = 0.1,
0.2 и 0.3 соответственно (рис. 1).

Для получения сильных импульсных магнит-
ных полей (до 200 кЭ) использовали батареи кон-
денсаторов емкостью 0.003 Ф и длительностью
импульса 5 мс. Измерения намагниченности вы-
полнены индукционным методом с использова-
нием дифференциальных катушек. В этом методе
две катушки с равным произведением nS распо-
ложены вблизи друг друга, помещены в канал со-
леноида и включены так, чтобы возникающие в
них Э.Д.С. компенсировались. Если в одной из
катушек находится исследуемый образец, то при
его намагничивании в импульсном магнитном
поле с катушек снимается Э.Д.С., которая после
интегрирования оказывается пропорциональной
магнитному моменту образца.

Измерения магнитострикции в сильных им-
пульсных полях проводили методом контактного
пьезоэлектрического датчика. В качестве пьезо-
электрического датчика магнитострикции исполь-
зовали тонкие металлизированные с двух сторон
пластинки X – срез монокристалла кварца. Сигнал,
снимаемый с пьезодатчика и пропорциональный
магнитострикции, подавали на зарядовый усили-
тель и далее на один из входов АЦП.

Исследования исходной композиции
LaFe11.2Co0.7Si1.1 показали, что сплав переходит в
ферромагнитное состояние при ТС = 274 K [19].
Переход в ферромагнитную фазу сопровождается
скачкообразным изменением размеров элемен-
тарной ячейки, что является причиной резкого

Рис. 1. XRD анализ для LaFe11.2 – xMnxCo0.7Si1.1 (x =
= 0.1, 0.2, 0.3).
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увеличения намагниченности при понижении
температуры. Аналогичная картина наблюдается
и для замещенных образцов. Температурные за-
висимости приведенной намагниченности в поле
100 кЭ приведены на рис. 2. Как видно из рисун-
ка, частичное замещение атомов Fe атомами Mn
приводит к смещению ТС в сторону низких тем-
ператур: ТС = 241, 222, 198 K для образцов с х = 0.1,
0.2 и 0.3 соответственно. Температура Кюри
определена по максимуму производной dM/dT.

Замещение атомов Fe с радиусом rFe = 1.24 Å
атомами парамагнитного металла Mn с большим
радиусом rMn = 1.37 Å означает уменьшение рас-
стояния между атомами Fe, между которыми осу-
ществляется обменное взаимодействие и, как
следствие, уменьшение ТС. Быстрый рост намаг-
ниченности при ТС связан с резким увеличением
размеров элементарной ячейки при понижении
температуры. Уменьшение параметров решетки
системы LaFe11.2 – xMnxCo0.7Si1.1 с увеличением кон-
центрации Mn следует также из данных рентгено-
структрного анализа, где постоянная решетки a
равна 11.4745, 11.4708 и 11.4676 Å соответственно
для x = 0.1, 0.2 и 0.3.

Полевые зависимости намагниченности со-
единений LaFe11.2 – хMnхCo0.7-Si1.1 были измерены
в импульсных магнитных полях до 180 кЭ в ин-
тервале температур 80–275 K с шагом 5 K. Прото-
кол измерений был следующим: образец охла-
ждали до азотных температур, нагревали до нуж-
ной температуры и включали магнитное поле с
длительностью импульса 5 мс, что соответствует
скорости развертки поля 36000 кЭ/c. Далее на-
гревали образец с шагом 5 K при следующей нуж-
ной температуре. Измерения проводили в режиме
нагрева.

Как видно из рис. 3, при температурах ниже TC
(M(H), измеренная при ТС, выделена черной жир-
ной линией) наблюдается резкий рост намагни-

Рис. 2. Температурная зависимость приведенной на-
магниченности для LaFe11.2 – xMnxCo0.7Si1.1 (x = 0.1,
0.2, 0.3) в магнитном поле 100 Э.
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Рис. 3. Полевые зависимости намагниченности об-
разцов LaFe11.1 – хMnхCo0.7Si1.1 (x = 0.1, 0.2, 0.3) в ин-
тервале температур 80–275 K с шагом 5 K в импульс-
ных полях до 180 кЭ.
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ченности в слабых полях с выходом на насыще-
ние при увеличении магнитного поля, а сами
значения намагниченности достигают величин
140–150 Гс см3/г. При T > TC намагниченность
плавно растет, и чем дальше температура измере-
ний от TC, тем более пологий ход M(H).

Данные M(H) показывают, что мы имеем дело
с фазовым переходом второго рода. Нет явных
признаков метамагнитного фазового перехода,
присущего данным сплавам в виде ступеньки на
зависимости M(H) вблизи критического поля [20]
в слабых полях.

Данные по M(H, T) можно использовать для
построения графиков зависимости намагничен-
ности от температуры M(T). Как видно из рис. 4,
зависимость M(T) имеет вид, характерный для
фазовых переходов второго рода: рост намагни-
ченности с понижением температуры ниже TC с
выходом на насыщение. Однако выше TC наблюда-
ется сильная зависимость намагниченности от маг-
нитного поля, что не характерно для классических
фазовых переходов второго рода. Сильная зависи-
мость M от H выше TC для сплава La(Fe0.88Si0.12)13
была обнаружена авторами [12], которые связы-
вают наблюдаемое явление с метамагнитным фа-
зовым переходом первого рода.

Как отмечали выше, большие значения изме-
нения магнитной энтропии в сплавах La–Fe–Si
являются следствием гигантских магнитообъем-
ных эффектов, где изменение объема решетки
может достигать ~1% [9, 20, 21].

Экспериментальные кривые зависимости маг-
нитострикции сплавов LaFe11.2 – хMnхCo0.7Si1.1 (x =
= 0.1, 0.2, 0.3) в импульсных магнитных полях до
180 кЭ приведены на рис. 5. Измерения магнито-
стрикции выполнены в продольной конфигура-
ции, т.е. в поле, параллельном направлению из-
менения длины образца ∆l/l.

Как видно из рисунка, максимальные значе-
ния магнитострикции наблюдаются вблизи тем-
пературы фазовых переходов ТС и имеют тенден-

Рис. 4. Температурная зависимость намагниченности
в различных магнитных полях для сплава
LaFe11.1Mn0.1Co0.7Si1.1.
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Рис. 5. Магнитополевые зависимости магнитострк-
ции для образцов LaFe11.1 – хMnхCo0.7Si1.1 (x = 0.1, 0.2,
0.3) в интервале температур 80–275 К в импульсных
полях до 210 кЭ.
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Рис. 6. Температурные зависимости магнитострик-
ции для образцов LaFe11.1 – хMnхCo0.7Si1.1 (x = 0.1, 0.2,
0.3) в импульсных магнитных полях до 180 кЭ.
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ции к насыщению в сильных магнитных полях.
Аналогичная зависимость намагниченности от
магнитного поля вблизи ТС (см. рис. 3) указывает

на единую природу механизма, лежащего в осно-
ве наблюдаемой зависимости ∆l/l0(H) и M(H).
Изменившиеся под влиянием H магнитные взаи-
модействия индуцируют изменение сил меж-
атомного взаимодействия, что приводит к гигант-
ской магнитострикции, достигающей в поле
180 кЭ значений ~0.15–0.27%. На глубокую взаи-
мосвязь магнитных и структурных свойств сплава
La–Fe–Si указывают и результаты работы [20],
где показано, что вблизи TC наблюдается линей-
ная связь между ∆l/l и M2.

Используя экспериментальные данные зави-
симости M(H) для разных значений магнитного
поля (рис. 5), мы построили графики зависимо-
сти магнитострикции от температуры для разных
H (рис. 6). Температурные зависимости магнито-
стрикции проявляют явную асимметрию в рас-
ширении зависимости ∆l/l(T) и смещении пика в
сторону высоких температур с ростом магнитного
поля. Эти особенности также указывает на мета-
магнитную природу фазового перехода в сильных
магнитных полях в окрестности TC [7, 17].

Следует обратить внимание на отсутствие пря-
мой связи между величиной ∆l/l0 и уровнем заме-
щения марганцем. С ростом x (∆l/l)max сначала
убывает от 2.7 до 0.98, а затем при x = 0.3 снова
возрастает до 1.75. Достаточно весомым аргумен-
том в пользу метамагнитной природы фазового
перехода вблизи ТС являются магнитные гистере-
зисы, наблюдаемые на зависимости магнито-
стрикции от напряженности приложенного поля
в режиме нагрева и охлаждения, приведенные на
рис. 7.

Рис. 7. Магнитострикция в режиме роста и убывания
поля для образцов LaFe11.1 – хMnхCo0.7Si1.1 (x = 0.1,
0.2, 0.3) в импульсных магнитных полях до 220 кЭ.
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АБДУЛКАДИРОВА и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведены исследования намагниченности и

магнитострикции ферромагнитного сплава
LaFe11.2 – хMnxCo0.7Si1.1 (x = 0.1, 0.2, 0.3) в импульс-
ных магнитных полях до 180 кЭ в широкой обла-
сти температур 80–275 K.

Показано, что слабое замещение атомов Fe
атомами Mn приводит к уменьшению TC от 247 до
198 K и не вызывает кардинальных изменений в
поведении исследуемых коэффициентов.

Магнитополевая и температурная зависимость
намагниченности вблизи TC в слабых полях соот-
ветствуют фазовому переходу второго рода, в то
время как поведение М(Т) и ∆l/l0(Т, Н) в сильных
магнитных полях указывают на метамагнитную
природу фазового перехода первого рода.

Работа выполнена в рамках госзадания
FMSW-2022-0006.

У авторов нет конфликта интересов.
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Magnetization and Magnetostriction of LaFe11.2 – хMnxCo0.7Si1.1 (x = 0.1, 0.2, 0.3) 
Alloys In Pulsed Magnetic Fields

N. Z. Abdulkadirova1, *, A. G. Gamzatov1, A. B. Batdalov1, K. I. Kamilov1, 2, A. M. Aliev1, and P. Gebara3

1 Amirkhanov Institute of Physics, DFRC RAS, Makhachkala, 367003 Russia
2 Lomonosov Moscow State University, Faculty of Physics, Moscow, 119991 Belarus

3 Institute of Physics, Cz*stochowa University of Technology, Cz*stochowa, 42-200 Poland
*e-mail: nnurizhat@mail.ru

Abstract—The magnetization and magnetostriction of polycrystalline alloys LaFe11.2 – хMnxCo0.7Si1.1 (x =
= 0.1, 0.2, 0.3) were measured in pulsed magnetic fields up to 180 kOe in the temperature range 80–270 K.
The replacement of Fe atoms by Mn atoms shifts the TC towards low temperatures and does not affect the
value of saturation magnetization. The observed field dependence of the magnetization M(H) near the TC is
characteristic of second-order phase transitions, while the temperature dependence of the magnetization
M(T) above the TC in strong magnetic fields indicates a first-order magnetic phase transition. The magnetic
volume effect ΔV/V reaches 0.81% in a field of 180 kOe. The asymmetry of magnetostriction relative to the
temperature of the maximum effect, manifested in strong magnetic fields, and the magnetic field hysteresis
of magnetostriction bear signs of a first-order phase transition

Keywords: magnetization, magnetostriction, magnetic field
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Исследовано контактное термическое сопротивление разъемного соединения в виде медной кон-
тактной пары с термоинтерфейсом из слоев графена, синтезированного методом химического оса-
ждения из паровой фазы на контактирующую поверхность. Получены значения контактного тер-
мического сопротивления разъемной контактной пары медь–графен–медь методом нестационар-
ного теплового потока, в диапазоне температур 15–150 K при воздействии внешнего магнитного
поля до 10 Тл.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время магнитное охлаждение при
криогенных температурах является перспектив-
ной областью исследования. Данная технология
основана на магнитокалорическом эффекте
[1‒3], при котором наблюдается значительное
изменение температуры магнетика в области фа-
зового перехода, при изменении внешнего маг-
нитного поля. На сегодняшний день разрабаты-
ваются криогенные магнитные рефрижераторы,
работающие по принципу адиабатного размагни-
чивания [4] и активного магнитного регенератора
[5]. Как показывает обзор литературы, перспек-
тивно применение криомагнитных рефрижера-
торов для ожижения природного газа и водорода
[6]. Для реализации цикла охлаждения необходи-
мо передавать тепло к теплоприемнику и заби-
рать тепло от объекта охлаждения, в этом случае
требуется применение тепловых ключей [7]. Од-
нако при использовании твердого тела, обладаю-
щего высоким значением магнитокалорического
эффекта и механического теплового ключа, необ-
ходимо учитывать потери температурного напо-
ра, возникающие на границе раздела рабочее те-

ло–теплоприемник, рабочее тело–объект охла-
ждения. Данные потери связаны с возникновением
контактного термического сопротивления (КТС),
которое создает препятствие управлению тепло-
вым потоком. Под КТС понимают сопротивле-
ние потоку тепла через реальную границу между
материалами, данная граница создает сопротив-
ление потоку тепла, которое проявляется в виде
скачка (падения) температуры на границе кон-
такта [8]. Для минимизации КТС применяются
различные термоинтерфейсы, которые могут
улучшить термическую проводимость контакта
(величину обратно пропорциональную КТС).

В данной работе измеряли КТС между двумя
медными элементами контактной пары (КП): по-
движным, имитирующим рабочее тело и непо-
движным имитирующим теплоприемник, с про-
межуточным интерфейсом в виде 2D-графена.
Графен был синтезирован из ацетилена в атмо-
сфере водорода и аргона, на поверхности по-
движного медного элемента методом химическо-
го осаждения из паровой фазы (LPCVD – low
pressure chemical vapor deposition). Графен являет-
ся одним из перспективных материалов в каче-
стве термоинтерфейса, так как обладает высокой
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теплопроводностью, механической прочностью и
химической стойкостью [9, 10]. В работе [11] было
показано, что комбинация графена с различной
геометрией поверхности меди, может уменьшить
КТС на 17%. В работе [12] была продемонстриро-
вана повышенная теплопроводность гетероген-
ной пленки графен–медь–графен по сравнению
с эталонной пленкой отожженной и неотожжен-
ной меди.

МЕТОД ЭКСПЕРИМЕНТА

Элементы КП диаметром и высотой 15 мм бы-
ли выполнены из меди (рис. 1). На каждом эле-

менте имеется отверстие (позиция 1) диаметром
0.7 мм до оси вращения, проточка (позиция 2)
шириной 3 мм, углубление (позиция 3) для мон-
тажа медного элемента в держатель, а также вы-
фрезерованное углубление на противоположном
от контактной поверхности торце (позиция 4), в
котором располагается нагреватель из нихромо-
вой проволоки с сопротивлением 4.3–4.4 Ом.

На рис. 2 показан способ крепления элементов
КП и температурных датчиков. Исследуемые эле-
менты КП крепили с помощью винтов к верхнему
(позиция 5) и нижнему (позиция 7) держателям
через проставочное разрезное кольцо, изготов-
ленное из фторопласта для уменьшения тепло-
притока. В проточке на расстоянии 2.5 мм от
плоскости разъема вклеивали датчик температу-
ры “Cernox” (позиция 11), а рядом с ним один из
концов дифференциальной термопары типа-Т.
Второй конец дифференциальной термопары по-
мещали в отверстие (позиция 10), просверленное
на расстоянии 1 мм от плоскости разъема, пред-
варительно заполненное теплопроводной крио-
генной смазкой “Apiezon”. Массы образцов, па-
раметры датчиков температуры и нагревателей
указаны в табл. 1.

Измерение КТС производили в криостате
криомагнитной системы 10 Тл [13]. Постоянное
магнитное поле создавали с помощью сверхпро-
водящего соленоида на основе NbTi–NbSn. Для
возвратно-поступательного перемещения по-

Рис. 1. Изображение медных элементов.
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Рис. 2. Крепление образцов и температурных датчиков.

5

6

7

9
11

8

10



1060

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 124  № 11  2023

КОЛЕСОВ и др.

движного медного элемента КП (рис. 3) и созда-
ния усилия прижатия 300 кПа, использовали ли-
нейный электродвигатель “LinMot” (позиция 12),
монтированный на верхней части криостата. К
штоку электродвигателя через длинный стрежень
из ABS-пластика крепили верхний держатель, с
закрепленным медным элементом. Держатель
неподвижного медного элемента КП крепили к
торцевой части трубы из немагнитной нержавею-
щей стали 12Х18Н10Т, на противоположной сторо-
не которой приварен вакуумный крестообразный
переходник, для вывода измерительных проводов и
вакуумирования. Эксперимент проводили при дав-
лении около  Па. Трубу опускали в область
магнитного поля и крепили с помощью вакуум-
ного быстроразъемного соединения типа KF. Для
измерения показаний с дифференциальных термо-
пар используется нановольтметр Keithley 2182A, ра-
ботающий в двухканальном режиме с частотой
5 Гц, а показания с температурных датчиков
“Cernox” снимали с помощью температурного
контроллера Lake Shore 336.

−× 32 10

Для измерения КТС использовали метод не-
стационарного теплового потока [14]. Для этого
измеряли изменение температуры от времени

 по длине образца по показаниям темпера-
турных датчиков, расположенных на элементах
КП, затем строили зависимость изменения тем-
пературы за определенный промежуток времени
от относительной координаты расположения дат-
чиков температуры. Данное изменение экстрапо-
лируется до плоскости разъема, и находятся ско-
рость подъема температуры на границе образца –
a и величина изменения скорости повышения
температуры в контактной зоне – b. Для каждого
элемента КП (верхнего и нижнего) при данной
температуре в данный момент времени вычисля-
ют термические сопротивления –   и приве-
денные теплопроводности –   после чего
рассчитывается КТС  и обратно пропорцио-
нальная величина – термическая проводимость
контакта  по уравнению:

(1)

Перед синтезом графена контактирующие по-
верхности элементов КП шлифовали, затем по-
верхности отмывали для удаления остатков абрази-
ва, перед экспериментом поверхность неподвижно-
го медного элемента без графена промывали для
удаления окисной пленки. Синтез графена произ-
водили методом LPCVD на установке “Planartech
GROW 2S” при давлении 800 Па, температуре
1040°C и соотношении потоков ацетилена и во-
дорода 1/10 с последующим охлаждением в атмо-
сфере аргона. После серии экспериментов КТС
разъемной КП медь–графен–медь, графеновый
термоинтерфейс удаляли наждачной бумагой
Р3000 и измерения повторяли.

Для оценки поверхности исследуемых образ-
цов использовали сканирующий зондовый мик-
роскоп “Ntegra Prima” в полуконтактном режиме
сканирования, с использованием кантилевера
NSG10 со следующими параметрами: амплитуда
переменного напряжения – 75 мВ, резонансная
частота – 200 кГц, жесткость – 7 Н/м, разреше-
ние сканированных областей – 512 × 512 пиксе-
лей, время сканирования – 20 мин (или 0.45 Гц).
Обработка изображений рис. 4 проведена в про-
грамме Gwyddion v2.6

По полученным данным рассчитано значение
среднеквадратичной шероховатости поверхно-
сти, которое составило 80–260 нм, для медного
образца без графена. Также была оценена топо-
графия поверхности подвижного медного эле-
мента КП, с синтезированным на поверхности
графеном (рис. 4). Профили распределения высо-
ты микронеровностей для двух участков, выде-
ленных черным и синим цветами, показаны на

τdT d

в,R нR
λв, λн,

кR

αк

−α = =
−к

к в н

1 .
( )

a b
R b R R

Таблица 1. Исследуемые образцы

Параметр Верхний образец 
(подвижный)

Нижний образец 
(неподвижный)

Масса, г 19.4 19.2
Датчик 
температуры

Cernox CX144783, 
диф. термопара 

тип-Т

Cernox CX144771, 
диф. термопара 

тип-Т
Сопротивление 
нагревателя, Ом

4.3 4.4

Рис. 3. Шток и труба крепления элементов КП в шах-
те криостата – слева, криомагнитная система 10 Тл –
справа.
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рис. 5. Значение среднеквадратичной шерохова-
тости поверхности составило 14 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Определение количества слоев графена явля-
ется важной задачей, поскольку значения меха-
нических, электрических и термических свойств,
проявляемые однослойным графеном, уменьша-
ются по мере увеличения количества слоев [15].
Для определения слоев графена в работе исполь-

зовали подход на основе исследования пиков ин-
тенсивностей с помощью спектрометра “Senter-
ra”. Получение спектра проводили при характе-
ристиках, представленных в табл. 2.

Спектральная особенность материалов на ос-
нове углерода заключается в появлении D-диапа-
зона, G-диапазона и полосы второго порядка, при
этом количество слоев графена можно опреде-
лить по положению и форме полосы рассеянья
второго порядка при нормировании на интенсив-
ность G-пиков [16]. Полученный спектр графена

Рис. 4. Шероховатость контактирующей поверхности подвижного элемента КП без графена.
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представлен на рис. 6, точки снятия спектра от 0
до 5 в соответствии с пиками интенсивности
представлены на рис. 7.

На основе данных рис. 6 для медного образца с
графеном, с помощью приближения Лоренца
был построен нормированный график интенсив-
ности от рамановского смещения, который пред-

ставлен на рис. 8. Данная зависимость демон-
стрирует соотношение G и 2D-пиков в спектре.

На основании отношения интенсивностей G и
2D-пиков было получено:

• для первого спектра интенсивность пиков
2D к G равно I(2D/G) = 0.53;

• для второго – 0.51;
• для третьего спектра – 0.73;
• для четвертого спектра – 0.4;
• для пятого спектра – 0.57,

что соответствует количеству слоев графена от 3
(отношение интенсивностей равно 0.7) до 7
(I(2D/G) = 0.5) согласно [17]. Спектр с интенсив-
ностью I3 был исключен из обработки из-за нали-
чия шума.

Методом нестационарного теплового потока,
описанным выше, были получены значения КТС
КП медь–медь с термоинтерфейсом в виде много-
слойного 2D-графена. Полученные значения лежат
в диапазоне температур от 15 до 130 K при приложе-
нии внешнего магнитного поля 2, 5, 10 Тл. Также
был построен график термической проводимости
контакта, которая обратно пропорциональна
КТС (рис. 10).

Анализ полученных результатов показывает,
что в диапазоне температур от 15 до 40 K наблю-
дается рост контактной термической проводимо-
сти и падение КТС, что может быть обусловлено
теплофизическими свойствами меди, а именно
скачком теплопроводности в данном диапазоне
температур [18]. Как видно из графика (рис. 9),
наименьшее значение КТС в области 20–25 K,
равное  м2/K Вт, достигается при воздей-
ствии максимального внешнего магнитного поля
10 Тл. При уменьшении магнитного поля проис-
ходит увеличение КТС, однако КТС без воздей-

−× 82.8 10

Таблица 2. Характеристики спектрометра “Senterra”
при снятии рамановского спектра

Характеристика Значение

Длина волны лазера, нм 532 (зеленый лазер)
Мощность, мВт 5

Спектральное разрешение, см–1 от 3 до 5

Спектральный интервал, см–1 от 54 до 3700

Рис. 6. Полученный спектр графена на медном образ-
це до нормирования.
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ствия магнитного поля имеет более низкое значе-
ние, чем при воздействии внешних магнитных
полей 2 и 5 Тл. При увеличении температуры вы-
ше 40 K КТС имеет тенденцию роста приблизи-
тельно на 20–30%, независимо от воздействия
внешнего магнитного поля. Сравнивая получен-
ные результаты с данными работы [13], выпол-
ненной нами ранее, в диапазоне температур выше
40 K мы наблюдаем снижение КТС до нескольких
порядков, что может говорить об улучшении теп-
лообмена при наличии графена на одном из эле-
ментов КП. В работе [13] эксперимент был прове-
ден с другими медными элементами КП при “су-
хом” контакте с шероховатостью поверхности
Ra = 0.4 мкм и усилием прижатия 250 кПа, без
термоинтерфейса. Также рассчитанные на основе
экспериментальных данных значения КТС, по-
лученные нами в данной работе, меньше по срав-
нению с работой [19], в которой рассчитаны зна-
чения КТС в температурном диапазоне 50–300 K
со значениями среднеквадратичной шероховатости
σ = 0.4–3.2 мкм и усилиях прижатия от 0 до 8 МПа.
Повторение нами эксперимента без термоинтер-
фейса в виде графена показало увеличение КТС
на один порядок при температуре ниже 40 К и при
воздействии магнитного поля выше 2 Тл. В обла-
сти температур выше 40 K значения КТС незави-
симо от магнитного поля соизмеримы со значения-
ми, полученными с графеновым термоинтерфей-
сом. Однако в диапазоне температур 60–100 K, как
и в работе [13], наблюдается уменьшение КТС без
графенового термоинтерфейса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При адиабатическом размагничивании в обла-

сти температуры Кюри магнетика или магнито-
калорическом эффекте, необходим отвод или

подвод тепла, который в криогенных температурах
осуществляются при помощи газовых и механиче-
ских тепловых ключей. Возможность применения
для этой цели механического периодически дей-
ствующего теплового ключа делает необходимой
задачей поиск новых криогенных механически
стойких термоинтерфейсов. Применение в каче-
стве термоинтерфейса трех- или семислойного
графена показало, что при шероховатости исход-
ной поверхности Ra = 0.4 мкм, КТС в области
температур ниже 40 K может быть уменьшено на
порядок, выше 40 K остается на том же уровне.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 20-19-00745,
https://rscf.ru/project/20-19-00745/. 

Нет конфликта интересов.
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Abstract—The thermal contact resistance of a detachable connection in copper-copper contact pair with a
thermal interface from layers of graphene synthesized by the method of a low pressure chemical vapor deposi-
tion on the contact surface was studied. Obtaining the value of the thermal contact resistance of a detachable
contact pair copper–graphene–copper by the method of transient heat f low, at a temperature of 15–150 K
under the influence of an external magnetic field up to 10 T.
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Рассмотрен вопрос о влиянии магнитного фазового расслоения на величину магнитокалорического
эффекта. Предложена общая термодинамическая обобщенная теория Ландау с переменным числом
частиц, позволяющая простым и последовательным образом описать фазовый переход первого рода
между магнитоупорядоченной и разупорядоченными фазами с учетом фазового расслоения. Рас-
смотрено вычисление магнитной восприимчивости и энтропии фаз, участвующих в фазовом рас-
слоении. Показано, что магнитная восприимчивость магнитоупорядоченной (разупорядоченной)
фазы, участвующей в фазовом расслоении, отрицательна (положительна) в окрестности трикрити-
ческой точки, что может приводить к инверсии знака магнитокалорического эффекта.

Ключевые слова: магнитокалорический эффект, фазовое расслоение, теория Ландау, зонный магнетизм
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I. ВВЕДЕНИЕ
Магнитокалорический эффект (МКЭ) – изме-

нение энтропии S (температуры T) вещества при
изменение приложенного внешнего магнитного
поля и при изотермических (адиабатических)
условиях, был открыт Варбургом более века назад
[1] и наблюдается во множестве магнитоупорядо-
ченных материалов. Максимальной величины
этот эффект достигает вблизи точки магнитного
фазового перехода. За последние годы было накоп-
лено значительное количество экспериментальных
данных, касающихся наблюдения МКЭ в разных
материалах и при разных условиях, см. [2–5]. В за-
висимости от условий МКЭ характеризуется изме-
нением энтропии ∆S(T, h) = S(T, h) − S(T, 0) в изо-
термических условиях (T = const) или ∆T (S, h) =
= T(S, h) − T (S, 0) в адиабатических условиях (S =
= const), где h – магнитное поле. Несмотря на
это, достаточного понимания взаимосвязи вели-
чины эффекта ∆S или ∆T, его знака, а также ха-
рактера температурной зависимости ∆S(T, h) с
родом перехода, типом магнитного порядка (зон-
ный или локализованный магнетизм) и состояния-
ми, участвующих в фазовом переходе, (например,
парамагнетик–ферромагнетик, антиферромагне-
тик-ферримагнетик, ферромагнетик–антиферро-
магнетик) до сих пор не достигнуто. Важной харак-
теристикой МКЭ для материала является
∆Smax(h) – максимальная по температуре величи-

на ∆S(T, h) в заданном магнитном поле h. Другой
важной характеристикой магнитокалорического
эффекта является ширина пика ∆S (или ∆T) в
окрестности точки фазового перехода. В некото-
рых случаях вместо обычного пика особенность
∆S может иметь другую форму, например форму
плато, что также может быть важно для техноло-
гических приложений (идеальный цикл Эрикссо-
на магнитного охлаждения), см. эксперименталь-
ные примеры такого поведения [6–10]. Причи-
ной изменения формы пика может быть фазовое
расслоение, возникающее в результате фазового
перехода первого рода.

Экспериментальные данные (см. разд. II) ука-
зывают, что помимо обычного фазового перехода
из магнитной в немагнитную фазу при повыше-
нии температуры, могут происходит и иные, бо-
лее сложные реализации фазовых переходов. Од-
ним из таких вариантов является фазовое расслое-
ние (ФР) на две фазы, участвующие в фазовом
переходе первого рода. В этом случае увеличение
температуры не приводит к замене одной фазы на
другую при критической температуре, вместо
этого существует некоторый температурный ин-
тервал сосуществования фаз – объем образца раз-
бивается на области, в каждой из которых реали-
зуется одна из двух фаз, участвующих в ФР. Фазо-
вое расслоение на фазы Φ1 и Φ2 для краткости
будем обозначить как Φ1 + Φ2.

УДК 537.638.5
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Детали имеющихся простейших теоретиче-
ских подходов к проблеме магнитокалорического
эффекта изложены в обзоре [11]. Прямой расчет
∆S(T, h) для модельного гамильтониана Хаббарда
без учета фазового расслоения для квадратной ре-
шетки в приближении первых и вторых соседей
дан в работе [12]. Влияние неоднородностей об-
разца на переход первого рода в рамках эффек-
тивной теории Ландау было выполнено в работе
[13]. Недавно теоретическое исследование МКЭ
для перехода ферримагнетик–антиферромагне-
тик с учетом фазового расслоения было выполне-
но для модели Хаббарда для решетки Бете [14] и
квадратной решетки [15]. Было показано, что фа-
зовое расслоение существенно меняет зависи-
мость ∆S(T, h) для окрестности трикритической
точки (точки, где меняется род фазового перехода
с первого на второй): для квадратной решетки
возникает сильный излом температурной зависи-
мости ∆S(T, h), тогда как для решетки Бете – ме-
няется знак ∆S(T, h) в окрестности трикритиче-
ской точки. Анализ фазовых вкладов в ∆S(T, h)
указывает, что причиной изменения знака
∆S(T, h) является изменение знака вклада магни-
тоупорядоченной фазы [14].

Таким образом, корректное описание влияния
фазового расслоения на магнитокалорический
эффект является важной задачей. Ранее было по-
казано в рамках модели Хаббарда в режиме сла-
бой связи, что переход первого рода между маг-
нитными состояниями различного типа должен
приводить к фазовому расслоению в том случае,
когда хотя бы одна из фаз, участвующих в фазо-
вом переходе, является металлической. Этот ре-
зультат подтверждается для квадратной решетки
в основном состоянии в приближении среднего
поля [16, 17], для квадратной решетки в основном
состоянии в приближении вспомогательных бозо-
нов Котляра–Рукенштайна [18], для трехмерных
решеток в этом же приближении [19]. Для s–d-мо-
дели для квадратной и примитивной кубической
решеток было также получено фазовое расслоение в
основном состоянии [20]. В режиме сильной связи
фазовое расслоение ферромагнетик–антиферро-
магнетик в рамках модели Хаббарда вблизи поло-
винного заполнения было получено аналитиче-
ски Вишером [21] и численно в работе [22], а так-
же в рамках s–d-модели Нагаевым [23, 24].
Последние работы также включают успешное
описание фазового расслоения в манганитах
(концепция “ферронов” – ферромагнитных “ка-
пель” в антиферромагнитной матрице).

Теория Ландау [25] может одинаково успешно
применяться к описанию свойств как зонных, так
и локализованных магнетиков. Для зонных маг-
нетиков теория среднего поля (теория Стонера)
может быть сформулирована через разложение сво-
бодной энергии по четным степеням намагничен-
ности, коэффициенты разложения при этом пря-

мо выражаются через плотность электронных
состояний [26]. Температурные зависимости
восприимчивости и намагниченности, получае-
мые в рамках такой теории, обычно не соответству-
ют экспериментальным из-за отсутствия учета
продольных спиновых флуктуаций при темпера-
турах выше и близкой к критической и спиновых
волн при низких температурах, см. детали [26].
Перенормировка коэффициентов разложения F
за счет учета рассеяния парамагнонов, см. пример
[27], может существенно улучшить ситуацию
[26, 28]. Теория Ландау с перенормированными
флуктуациями коэффициентами была примене-
на для объяснения перехода первого рода и ги-
гантского МКЭ в коллективизированных магне-
тиках Co(S,Se)2, Lu(Co,Al)2, и Lu(Co,Ga)2 [29].
Изменение знака коэффициента теории Ландау
перед m4, где m – намагниченность, выступающая
в качестве параметра порядка, может быть обес-
печена либо за счет флуктуационных перенорми-
ровок коэффициентов теории Ландау [26], либо
за счет сингулярностей ван Хова электронного
спектра (YCo2 [30, 31]), либо за счет магнитоупру-
гого взаимодействия с решеткой. В последнем
случае для описания свойств MnAs применялись
различные подходы: теория Бина–Родбелла [32]
объясняет переход первого рода как результат
магнитоупругого взаимодействия в рамках тео-
рии Ландау, а подходы с учетом этого взаимодей-
ствия в рамках модели коллективизированных
электронов применялись для описания МКЭ в
работах [11, 33, 34] (см. также аналогичное иссле-
дование для MnFeP0.45As0.55 [35]). В любом случае
указанные выше исследования могут упускать тот
факт, что переход первого рода в металлических
системах может приводить к фазовому расслое-
нию. Таким образом, теория Ландау должна быть
обобщена на случай рассмотрения неоднородных
состояний, возникающих при переходах первого
рода в металлах.

Модель локализованных электронов не может
последовательно учитывать неоднородности, воз-
никающие в металлах при переходах первого рода.
В настоящее время отсутствует теоретическое опи-
сание поведения ∆S(T, h) для множества экспери-
ментальных данных в системах, демострирующих
ФР. Заслуживает внимания тот факт, что обычные
соотношения Максвелла в случае переходов пер-
вого рода следует применять с большой осторож-
ностью: следует учитывать, что объемы фаз (фа-
зовые доли) зависят от температуры и магнитного
поля [36]. Пренебрежение этой зависимостью
приводит к неверным результатам [46], что об-
суждалось в работах [34, 37–44]. Ранее было обна-
ружено, что фазы, участвующие в ФР, по-разному
реагируют на приложенное магнитное поле [14].
Таким образом, разработка подходящей теории
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МКЭ для переходов первого рода является акту-
альной и важной задачей.

Разд. II содержит актуальные эксперименталь-
ные данные, имеющие отношению к рассматри-
ваемой проблеме. Разд. III посвящен формули-
ровке новой обобщенной теории Ландау, позво-
ляющей учитывать не только переходы первого
рода, но и сопутствующее фазовое расслоение, и
представлению результатов вычисления магнит-
ной восприимчивости фаз, участвующих в фазо-
вом расслоении. Разд. IV посвящен изучению
влияния особенностей фазовых восприимчиво-
стей на величину МКЭ для случая фазового рас-
слоения. Разд. V содержит заключение к статье.

II. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ
Наиболее известные материалы для создания

большого магнитокалорического эффекта и по-
тенциального применения в практических при-
ложениях – гадолиний (переход второго рода
ферромагнетик– парамагнетик, температура Кюри
TC = 294 К, ∆Smax(h) ∼ 12 Дж/(кг К) при h = 5 Тл)
[45] и соединение на его основе Gd5Si2Ge2 (пере-
ход первого рода между различными ферромагнит-
ными состояниями, температура перехода 273 K,
∆Smax(h) ∼ 19 Дж/(кг К) при h = 5 Тл) [46]. Маг-
нитные свойства этих систем определяются, глав-
ным образом, поведением локализованных f-со-
стояний гадолиния.

Значительные характеристики МКЭ проявляют
некоторые соединения переходных металлов. Так,
системы MnAs, MnFeP0.45As0.55 и La(FexS1 – x)13 де-
монстрируют фазовый переход ферромагнетик–
парамагнетик первого рода при температуре,
близкой к комнатной, и ∆Smax, близкую к тако-
вой для Gd5Si2Ge2: TC = 318 K для MnAs [47], TC ≈
≈ 300 K для MnFeP0.45As0.55 [48] и TC = 330 K для
La(FexS1 – x)13Hy (при гидрировании) [49]. Следует
отметить, что в системе La(FexS1 – x)13 легирование
Si приводит к изменению рода фазового перехо-
да: при низких концентрациях кремния происхо-
дит фазовый переход первого рода, тогда как при
высоких – второго [50]. Магнетизм в соединени-
ях MnFeP0.45As0.55 и La(FexS1 – x)13 имеет выражен-
ный зонный характер [29].

Экспериментальными примерами ФР являют-
ся: La0.27Nd0.40Ca0.33MnO3 [36] (ферромагнетик +
+ зарядовый порядок), Mn0.99Cu0.01As, Gd5Ge2.3Si1.7
[51](ферромагнетик + антиферромагнетик),
MnFeP0.8Ge0.2 [52] (ферромагнетик + парамагне-
тик). Знаменитый сплав FeRh демонстирует обрат-
ный МКЭ довольно большой величины ∆Smax > 0,
соответствующий фазовому переходу ферромаг-
нетик–антиферромагнетик при понижении тем-
пературы ниже критической 270 K [53, 54]. При
этом сам фазовый переход происходит через ФР

ферромагнетик + антиферромагнетик. Важно,
что первоначально найденное большое значение
МКЭ в этом соединении повторно не воспроиз-
водится на этом же образце без дополнительной
обработки, что, вероятно, связано с неоднород-
ностями образца и фазовым расслоением.

Явление обратного МКЭ, обнаруженное во
многих магнитных материалах, также не может
быть описано в рамках стандартной теории фазо-
вых переходов из магнитоупорядоченной в не-
упорядоченную фазу без привлечения дополни-
тельных механизмов. Довольно часто обратный
МКЭ сопутствует прямому в одном и том же со-
единении. В этом случае имеется два температур-
ных масштаба для максимальных значений |∆S|
или |∆T| для температурных интервалов прямого
и обратного МКЭ. Это происходит в следующих
материалах: Eu0.55Sr0.45MnO3 [36], Ni50Mn33.13In13.90
[55], ErGa2, HoGa2 [56], HoFeSi [57].

III. ТЕОРИЯ ЛАНДАУ 
С ПЕРЕМЕННЫМ ЧИСЛОМ ЧАСТИЦ

Классическая феноменологическая теория
Ландау была разработана для описания фазовых
переходов второго рода путем введения функцио-
нала свободной энергии F – полинома по степе-
ням параметра порядка (в нашем случае намагни-
ченности m), коэффициенты которого зависят от
внешних параметров [25]. Состояния, обеспечи-
вающие минимум свободной энергии по отноше-
нию к изменению параметра порядка, могут быть
неустойчивыми по отношению к формированию
неоднородных состояний (фазового расслоения).
Это происходит, если F (T, n|m) является выпук-
лой вверх функцией при m, соответствующем ми-
нимуму F (T, n|m) при заданных T и n (здесь n –
электронная концентрация). Трудность состоит в
том, что в рамках теории Ландау для свободной
энергии F определение границ неустойчивости
системы как однородной выполняется через термо-
динамическое правило Максвелла, что является
сложным и неудобным для исследования методом.
Таким образом, теория Ландау должна быть обоб-
щена на случай рассмотрения неоднородных со-
стояний, возникающих при переходах первого
рода в металлах.

Теория Ландау, описывающая переход из маг-
нитоупорядоченного в разупорядоченное состоя-
ние, определяется заданием функционала сво-
бодной энергии:

(1)

где отличны от нуля лишь четные коэффициенты
fi(T, n). Вертикальная черта в записи аргументов F
разделяет внешние переменные (T, n) от внутрен-
них (m). Стационарное состояние определяется

= + +
+ −

2
0 2

4
4

( , , | ) ( , ) ( , )

( , ) ,

F T n h m f T n f T n m

f T n m hm
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условием минимума F (T, n, h|m) по m. Уравнение
на критическую точку (например, температуру
Кюри) имеет вид f2(T, n) = 0.

Теория Ландау на основе функционала (1) хо-
рошо себя зарекомендовала для анализа магнитных
свойств, однако в таком виде она не описывает пе-
реходы первого рода и фазовое расслоение.

Рассмотрим обобщение (1), которое может учи-
тывать эти явления, F (T, n, h|m) → Ω(T, μ, h|m), где

(2)

– термодинамический потенциал и μ – химиче-
ский потенциал. Такое обобщение включает по-
явление еще одного члена a6(T, μ)m6, необходи-
мого для анализа переходов первого рода (мы
предполагаем a6(T, μ) > 0, что необходимо для
существования конечного решения), и изменение
аргумента функционала (n → μ). Для однородных
состояний использование F и Ω дает эквивалентные
результаты, однако использование Ω позволяет по-
следовательно описывать неоднородные состоя-
ния, возникающие при переходах первого рода, см.
детальное обсуждение в [16, 17, 19]. Уравнение со-
стояния ∂mΩ(T, μ, h|m) = 0 имеет вид:

(3)

при этом нужно выбирать решения m = mi(T, μ, h),
обеспечивающие минимум (2). Здесь i нумерует
решения уравнения состояния (фазу).

Ω μ = μ + μ + μ +
+ μ −

2 4
0 2 4

6
6

( , , | ) ( , ) ( , ) ( , )

 ( , )

T h m a T a T m a T m

a T m hm

( )
μ ≡

≡ μ + μ + μ =2 4
2 4 6

( , | )

2 ( , ) 2 ( , ) 3 ( , ) ,

f T m

m a T a T m a T m h

Рассмотрим сначала случай h = 0. Пусть имеет-
ся два неотрицательных решения уравнения со-
стояния (3), одно из которых соответствует пара-
магнитной фазе (m = 0), а второе – ферромагнит-
ной. Критерий существования минимума при m =
= 0 – a2(T, μ) > 0, условие существования второго
решения m = mFM – a4(T, μ) < 0, a2 < (4/3)a2c(T, μ),
где

(4)

Легко проверить, что условие перехода перво-
го рода Ω(T, μ, 0|0) = Ω(T, μ, 0|mF) имеет вид:

(5)

Пример зависимостей Ω(T, μ, h|m) как функции m
при различных значениях a2, иллюстрирующий
полученные критерии, показан на рис. 1.

Как и для функционала (1), для функционала (2)
линия перехода второго рода определяется усло-
виями a4(T, μ) > 0, a2(T, μ) = 0. Таким образом, мы
получаем уравнение на трикритическую точку –
точку, в которой меняется род перехода, в нуле-
вом магнитном поле:

(6)

В точке фазового перехода первого рода мы
имеем два решения: парамагнитное mPM и ферро-
магнитное mFM, соответствующие равному по-
тенциалу Ω. Однако эти решения сохраняются и в
конечном магнитном поле. Запишем уравнение
на критический химпотенциал μ = μc(T, h):

(7)

Дифференцируя это уравнение по h, мы получим:

(8)

где отличная от нуля производная

(9)

общая для обеих фаз, учитывает очень важную
для описания термодинамики зависимость хим-
потенциала от магнитного поля. Уравнение (9)
является полным аналогом уравнения Клапейро-
на–Клаузиуса для перехода первого рода газ–
жидкость. Электронные концентрации ni =
= −∂μΩ(T, μc, h|mi), i = PM, FM для обоих реше-
ний оказываются различными и в явном виде мы
имеем:

(10)

где .

( ) ( )
( )

μμ =
μ

2
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2c
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Рис. 1. Пример зависимости Ω(T, μ, h|m) для a4 = −0.1,
a6 = 1, h = 10−4 и различных значений a2 (указаны в
легенде), выраженных через a2c. Сплошными (пунк-
тирными) линиями указан результат в нулевом (ко-
нечном) магнитном поле.
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Рассмотрим магнитную восприимчивость для
фаз, участвующих в фазовом расслоении:

(11)

Из уравнения состояния (3) мы имеем
= ,  =

= . Таким образом:

(12)

Используя выражение (9) при h = 0, мы получим:

(13)

где  – намагниченность ферро-
магнитной фазы в нулевом внешнем магнитном
поле. Мы имеем:

(14)

Рассмотрим случай достаточно близкой окрест-
ности трикритической точки, когда мы можем
оставить только ведущие члены по степеням  и

. Для парамагнитной фазы мы имеем  = 0 и

(15)

для ферромагнитной фазы имеем  =  и

(16)

где учтено, что mF удовлетворяет уравнению со-
стояния (3). Таким образом, мы получаем, что обе
фазовых магнитных восприимчивости стремятся
к бесконечности при приближении к трикрити-
ческой точке, когда a2 → 0, при этом a2 > 0. Маг-
нитная восприимчивость парамагнитной фазы
остается положительной, тогда как магнитная
восприимчивость ферромагнитной фазы остает-
ся отрицательной.

IV. ПРИМЕНЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
ДЛЯ ОПИСАНИЯ 

МАГНИТОКАЛОРИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА
Обсудим, как полученный результат может по-

влиять на наблюдаемые в МКЭ величины. Элек-
тронная концентрация n и электронный вклад в
энтропию S в состоянии ФР являются средне-
взвешенными средними (см. также [14, 15]):

(17)

(18)

μ =χ = ∂ μ + η ∂ μPS
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где xPM и xFM – фазовые доли парамагнитной и
ферромагнитной фаз соответственно, SPM и SFM –
удельные энтропии парамагнитной и ферромаг-
нитной фаз на единицу объема. В рамках рассмат-
риваемого формализма фазовая энтропия может
быть легко вычислена как , так что

(19)

где для краткости обозначено .
Чтобы оценить величину и знак МКЭ, удобно вы-
числить производную (dS/dh)h = 0. Энтропия фазы
будет зависеть от магнитного поля через m и μ.
Тогда

(20)

Анализируя выражения для производных, можно
прямо показать, что в окрестности трикритиче-
ской точки доминирует первый член. Таким об-
разом, энтропия в окрестности трикритической
точки изменяется, главным образом, через намаг-
ниченность, что довольно естественно. Тот факт,
что в состоянии ФР магнитные восприимчивости
фаз имеют разные знаки, означает, что фазы,
участвующие в ФР, дают вклады в ∆S противопо-
ложного знака: если парамагнитная фаза дает
прямой МКЭ, то ферромагнитная фаза – обрат-
ный. Этот результат подтверждается прямыми
расчетами для решетки Бете [14] и для бесконеч-
номерной ГЦК-решетки [63].

Таким образом, можно сделать вывод, что в
металлических системах фазовый переход перво-
го рода и сопутствующее фазовое расслоение мо-
жет существенно повлиять на отклик энтропии
на магнитное поле так, что магнитоупорядочен-
ная фаза дает вклад в отклик противоположного
знака по сравнению с неупорядоченной фазой.
Из того, что границы фазового расслоения зави-
сят от величины магнитного поля, следует, что
область параметров температура–концентрация
в окрестности трикритической точки в общем
случае распадается на три подобласти (см. рис. 2):
(1) область однородных фаз (HG, homogeneous),
(2) область фазового расслоения и в нулевом и ко-
нечном магнитном поле (CPS, complete phase sepa-
ration) и (3) область ФР в нулевом поле и отсут-
ствия ФР в конечном или наоборот (PPS, partial
phase separation). Это означает, что в данном маг-
нитном поле вместо одного температурного мас-
штаба, соответствующего критической темпера-
туре фазового перехода, будет два: температура
пересечения границы CPS и PPS областей для
данной концентрации. Наличие второго масшта-
ба может объяснять наличие сателлитных пиков
температурной зависимости ∆S и резкого изме-
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нения поведения ∆S в окрестности трикритиче-
ской точки.

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе предложено обобщение теории Лан-
дау, позволяющее учитывать переходы первого
рода из магнитоупорядоченной в разупорядочен-
ную фазу и сопутствующее фазовое расслоение. В
окрестности трикритической точки магнитная
восприимчивость магнитоупорядоченной фазы
является отрицательной, что может приводить к
инверсии знака магнитокалорического эффекта
и другим следствиям.

Предложенная теория является достаточно об-
щей и применима к описанию фазовых переходов
между фазами, отличающимися только наличи-
ем/отсутствием однородной компоненты намагни-
ченности образца, например парамагнетик−фер-
ромагнетик или антиферромагнетик−ферримаг-
нетик. Достоинством этой теории является
потенциальная возможность учета различных
флуктуационных и корреляционных поправок,
перенормирующих коэффициенты функционала
термодинамического потенциала. Кроме того,
данная теория допускает включение допол-
нительных взаимодействий (например, взаимо-
действие с решеткой, магнитоупругое взаимодей-
ствие) как дополнительные члены термодинами-
ческого потенциала.

Инверсия знака МКЭ вблизи трикритической
точки может объяснять появление второго пика
∆S(∆T) в соединениях Eu0.55Sr0.45MnO3 [36],
Ni50Mn33.13In13.90 [55], ErGa2, HoGa2 [56], HoFeSi [57].

Существующие микроскопические теории,
учитывающие корреляционные эффекты с доста-
точной точностью (например, динамическая тео-
рия среднего поля), а также теории, основанные
на функционале плотности, имеют трудности с
корректным анализом термодинамических ха-
рактеристик при конечных температурах. Таким
образом, предложенный в настоящей работе под-
ход может получить дальнейшее развитие.

Теория Бина−Родбелла учитывает зависи-
мость обменного взаимодействия от расстояния
между атомами, что может приводить к измене-
нию знака коэффициента при m4 в функционале
Ландау и изменению рода фазового перехода со
второго на первый, успешно применялась для
объяснения термодинамики MnAs [32], а также
использовалась в качестве основы для термоди-
намической теории размытых мартенситных пе-
реходов Малыгина [58]. При этом теория Малы-
гина учитывает возможность существования об-
разца в двухфазном состоянии. Для объяснения
магнитокалорических свойств сплавов Гейслера
Ni–Mn–Ga теория Малыгина применялась в ра-
ботах [59]. Следует заметить, что, несмотря на не-
которое сходство представленной в статье теории
и теорий Бина–Родбелла и Малыгина, в настоя-
щей работе учитывается совершенно новый эф-
фект – равенство химического потенциала фаз,
участвующих в фазовом расслоении, что является
следствием металлического состояния хотя бы
одной из фаз и причиной нового эффекта отрица-
тельной магнитной восприимчивости магнито-
упорядоченной фазы. При этом представленная
теория не претендует на полноту описания и в
перспективе может комбинироваться как с пер-
вопринципными расчетами, так и с термодина-
мическими теориями Бина–Родбелла и Малыги-
на.

Важным следствием неоднородностей и фазо-
вого расслоения является, по-видимому, обнару-
женная деградация МКЭ в циклическом магнит-
ном поле очень малой частоты (до нескольких де-
сятков Гц), возникающая именно для переходов
первого рода, см. [60–62]. Столь малая частота
изменения магнитного поля гораздо меньше лю-
бых характерных микроскопических масштабов
гамильтониана системы, что означает, что эф-
фект деградации возникает, по-видимому, из пе-
риодического воздействия на микроскопические
объекты (фазовые границы, доменные стенки
и т.п.). Объяснение этих эффектов также возмож-
но на основе термодинамического подхода с уче-
том динамики вектора намагниченности.

Рис. 2. Схематическое изображение окрестности три-
критической точки (ncrit, Tcrit) на фазовой диаграмме
в терминах температура (T) – электронная концентра-
ция (n): CPS – область фазового разделения “Φ1 + Φ2”
как в нулевом, так и в конечном магнитном поле,
PPS – фазовое расслоение существует только в ко-
нечном или нулевом магнитном поле, HG однород-
ная фаза (Φ1 или Φ2) как в нулевом, так и в конечном
магнитном поле. Сплошная (черная) линия соответ-
ствует переходу 2-го порядка между Φ1 и Φ2.

Phase 2

HG

PPSPPSPPS
CPSCPSCPS

Phase 1

Tcrit

ncrit

n

T
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Abstract—The problem of the magnetic phase separation effect on the magnitude of the magnetocaloric ef-
fect is considered. A general thermodynamic generalized Landau theory with a variable particle number is
proposed, which allows simple and consistent treatment of the first order phase transition between the mag-
netically ordered and disordered phases, taking into account the phase separation. The calculation of the
magnetic susceptibility and entropy of phases involved in the phase separation was considered. It is shown
that the magnetic susceptibility of the magnetically ordered (disordered) phase participating in the phase sep-
aration is negative (positive) in the vicinity of the tricritic point, which can result in the inversion of the sign
of the magnetocaloric effect.
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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.

Ключевые слова: магнитокалорический эффект, сильные магнитные поля, обменное взаимодей-
ствие
DOI: 10.31857/S001532302360106X, EDN: CEEPZW

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-

УДК 537.638.5

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И МАГНИТНЫЕ
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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

( )αβ α β

≠
= − + ×

  1 ,
2 ij i j ij i j

i j

H J e e D e e


ie

i αβ
ijJ

α β =, ,x y


ijD


ijD ,xy yx

ij ijJ J

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.

La
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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).

–5

0

5

10

15

20

0.2 0.3 0.4

LaFe11.5Si1.5

0.5 0.6 0.7
Rĳ/a

(в)

FeII–FeII

FeI–FeII

FeI–FeI

FeII–SiII

La–FeII

FeI–SiII

J ĳ
, м

эВ

–5

0

5

10

15

20

0.2 0.3 0.4

LaFe12.0Si1.0

0.5 0.6 0.7
Rĳ/a

(г)

FeII–FeII

FeI–FeII

FeI–FeI

FeII–SiII

La–FeII

FeI–SiII

J ĳ
, м

эВ

–5

0

5

10

15

20

0.2 0.3 0.4

LaFe10.0Si3.0

0.5 0.6 0.7
Rĳ/a

(а)

FeII–FeII

FeI–FeII

FeI–FeI

FeII–SiII

La–FeII

FeI–SiII

J ĳ
, м

эВ

–5

0

5

10

15

20

0.2 0.3 0.4

LaFe11.0Si2.0

0.5 0.6 0.7
Rĳ/a

(б)

FeII–FeII

FeI–FeII

FeI–FeI

FeII–SiII

La–FeII

FeI–SiII

J ĳ
, м

эВ



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 124  № 11  2023

МАГНИТОКАЛОРИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ В КОМПОЗИТАХ 1081

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
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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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The Magnetocaloric Effect in La(Fe,Mn,Si)13Hx Based Composites: 
Experiment and Theory
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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.

Keywords: magnetocaloric effect, high magnetic fields, exchange interaction
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Проведены экспериментальные исследования магнитных и магнитокалорических свойств поли-
кристаллических сплавов RCo5 (R = Gd, Tb, Dy, Ho) во внешних магнитных полях до 3 Тл. Магнит-
ные измерения показали, что эти соединения обладают малой коэрцитивной силой и выходят на
насыщение в малых полях. Установлено, что магнитокалорический эффект в исследованных соеди-
нениях наблюдается в широком температурном диапазоне, а для интерметаллидов TbCo5, DyCo5,
HoCo5 имеет несколько областей существования, сопоставимых по величине эффекта. Наличие не-
скольких интервалов существования МКЭ обуславливается серией магнитных фазовых переходов
в этих ферримагнитных соединениях.

Ключевые слова: магнитокалорический эффект, магнитное охлаждение, сжижение природного газа,
редкоземельные металлы и сплавы, ферримагнетики
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ВВЕДЕНИЕ
Всплеск интереса к тематике, связанной с изу-

чением магнитокалорического эффекта (МКЭ),
начался после открытия в соединении
Gd5(Si,Ge)4 МКЭ вблизи комнатной температу-
ры, и за это время найдено большое количество
семейств сплавов, пригодных для использования
в этом температурном интервале [1, 2]. Однако
наибольший интерес сейчас вызывают материа-
лы с МКЭ в области низких и сверхнизких темпе-
ратур, так как именно в этих областях возможно
использование магнитного охлаждения в каче-
стве нового метода сжижения природных газов
[2, 3]. Современные достижения в области сверх-
проводимости сделали возможным широкое ис-
пользование сверхпроводящих источников маг-
нитного поля, что позволяет получать значи-
тельный термический отклик от материала,
составляющий десятки градусов [4].

Наиболее эффективными сплавами с высоким
МКЭ в области низких температур являются би-
нарные системы со структурой фазы Лавеса – AB2
[4–8], в частности, соединения 4f–3d-металлов.
Однако в них высоко процентное содержание
редкоземельных металлов (РЗМ). С другой сторо-
ны, РМЗ относятся к классу критических элемен-
тов, исключительно важных для современных
высоких технологий, но с существующим высо-

ким риском поставок от производителя, во мно-
гих случаях являющегося естественным монопо-
листом. В связи с этим мы сфокусировали свое
внимание на изучении систем 4f–3d-металлов с
низким содержанием редкоземельного компо-
нента для поиска возможных перспективных ма-
териалов, например, для использования в техно-
логии сжижения природного газа.

Среди такого рода материалов можно выде-
лить соединения семейства RCo5 (где R = 4f-эле-
менты). Наш анализ показывает, что три соеди-
нения из этого семейства изучены больше, чем
другие:

(1) YCo5 потенциально можно использовать в
качестве материала для изготовления постоян-
ных магнитов с невысокими показателями эф-
фективности, а присутствие иттрия без локализо-
ванных 4f-электронов значительно упрощает
первопринципные расчеты;

(2) SmCo5 имеет наибольшую энергию магнит-
ной анизотропии среди всех постоянных РЗМ-
магнитов, а также очень впечатляющие магнит-
ные характеристики при высоких температурах;

(3) CeCo5–Ce является наиболее распростра-
ненным редкоземельным элементом, в котором
начинается заполнение 4f-орбитали, что приво-
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СВОЙСТВА
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дит к выраженным отклонениям в его структур-
ных и магнитных свойствах в ряду лантаноидов.

Что касается остальных членов семейства
RCo5, то NdCo5 обладает большой намагниченно-
стью, но анизотропия типа легкая плоскость за-
метно ухудшает его магнитотвердые свойства, это
хорошо известно и показано как эксперимен-
тально, так и теоретически [9, 10]. Соединения
тяжелых редкоземельных элементов состава 1 : 5,
такие как DyCo5 и TbCo5, также обладают маг-
нитной анизотропией типа легкая плоскость, но
не являются кандидатами на применение в каче-
стве возможных материалов для изготовления по-
стоянных магнитов [11]. Стоит отметить также,
что в исследовании [12] редкоземельные элемен-
ты заменены тяжелыми 4d- и 5d-элементами для
изучения возможности улучшения магнитотвер-
дых свойств, а в качестве метода быстрого скри-
нинга использовали первопринципные методы.

В соединениях RCo5 с легкими редкоземель-
ными металлами, такими как Y, Ce, Pr, и Sm, под-
решетка Со упорядочивается ферромагнитно с
редкоземельной подсистемой с осью легкого на-
магничивания с, что делает эти соединения инте-
ресными с точки зрения материалов для постоян-
ных магнитов. Однако соединения RCo5 с тяже-
лыми лантаноидами, расположенными между Gd
и Tm, показывают антиферромагнитное упорядо-
чение редкоземельной и Со подсистем, приводя-
щее к ферримагнетизму [13].

Магнитные и магнитокалорические свойства
монокристаллических образцов соединений се-
мейства RCo5 (где R = Pr, Tb, Dy, Ho) изучали в
работе [14]. Как было показано, существует зна-
чительный по величине анизотропный МКЭ, на-
блюдаемый на монокристаллах. При этом в зави-
симости от ориентации кристалла относительно
направления приложения поля может наблю-
даться как положительный, так и отрицательный
по величине МКЭ. Показано, что МКЭ в окрест-
ности спин-переориентационного магнитного
перехода сопоставим по величине с МКЭ в точке
Кюри. Рекордное значение МКЭ 1.2 K было по-
лучено при температуре спин-переориентацион-
ного фазового перехода TSR ≈ 415 K на монокри-
сталле TbCo5 в магнитном поле 1.3 Tл, что делает
этот материал интересным с точки зрения потенци-
ального применения в магнитокалорических
устройствах. Поскольку на практике широкое рас-
пространение имеют именно поликристалличе-
ские материалы, то целью этого исследования
было выбрано изучение магнитных и магнитока-
лорических свойств в поликристаллических со-
единениях семейства RCo5 (где R = Gd, Tb, Dy,
Ho) в магнитных полях до 3 Тл.

МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ

Поликристаллические образцы GdCo5, TbCo5,
DyCo5 и HoCo5 синтезированы дуговой плавкой в
защитной атмосфере аргона из химически чистых
элементов (99.98 ат. %). Для улучшения однород-
ности каждый из образцов переплавляли три раза
с переворачиванием на холодном поду. Кристал-
лическая структура сплавов изучена методом
рентгеноструктурного анализа при комнатной
температуре (XRD) на дифрактометре Bruker D8
Advance (CuKα-излучение, λ = 1.5406 Å). Микро-
структура и химический состав синтезированных
образцов изучены с помощью электронного мик-
роскопа JEOL JSM-6510LA (SEM) в режиме вто-
ричных и отраженных электронов с применением
метода энергодисперсионной спектроскопии. Маг-
нитные измерения проведены в диапазоне темпера-
тур 50–300 K с помощью вибрационного магни-
тометра Versa Lab Quantum Design (PPMS) в маг-
нитных полях до 3 Тл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Данные рентгеноструктурного анализа пока-
зывают, что образцы являются хорошо кристал-
лизованными и однофазными с незначительным
количеством примесей (рис. 1). Параметры ре-
шетки синтезированных сплавов приведены в
табл. 1.

Изображения микроструктуры сплавов приве-
дены на рис. 2. Как видно из изображений, на по-
верхности присутствует незначительное количе-
ство вторичной фазы, представленной оксидами.

Результаты энергодисперсионного анализа
синтезированных материалов показывают, что
состав сплавов соответствует номинальному.

Температурные зависимости намагниченно-
сти исследуемых соединений представлены на
рис. 3. Для Tb, Dy и Ho существуют температуры
компенсации, где намагниченность редкоземель-
ной и кобальтовой подрешеток компенсируют
друг друга. Данным точкам соответствует локаль-
ный минимум в области низких температур. Для
соединения HoCo5 также наблюдается спин-пе-
реориентационный фазовый переход в области

Таблица 1. Параметры кристаллической решетки

Сплав Пространственная 
группа a, Å c, Å

GdCo5 P6/mmm (191) 4.973 3.969
TbCo5 4.947 3.982
DyCo5 4.926 3.988
HoCo5 4.881 4.006
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температур 142–164 K для внешних магнитных
полей в интервале 0.2–3 Тл [14].

Характерные для ферримагнетиков петли ги-
стерезиса для GdCo5, TbCo5, DyCo5 и HoCo5, из-

меренные при температурах 50 и 300 K, представ-
лены на рис. 4. Результаты исследования полевых
зависимостей намагниченности показали, что со-
единения обладают малой коэрцитивной силой
как в области низких, так и при комнатной тем-
пературах (см. табл. 2) и выходят на насыщение в
малых полях, что согласуется с существующими
литературными данными [15].

Для обратимых магнитных фазовых переходов
второго рода изотермическое изменение магнит-
ной энтропии ΔSm может быть точно рассчитано с
помощью соотношения Максвелла:

(1)

где M – удельная намагниченность, T – темпера-
тура, H – напряженность магнитного поля.

( )∂Δ =
∂

max

m
0

,
H

H

MS dH
T

Рис. 1. Рентгеноструктурный анализ сплавов RCo5 (R = Gd, Tb, Dy, Ho). Штрихами указаны позиции рефлексов из
картотеки ASTM.
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Таблица 2. Коэрцитивная сила и намагниченность со-
единений R–Co5 (R = Gd, Tb, Dy и Ho) в магнитном
поле μ0H= 3 Тл при температурах 50 и 300 K

Соеди-
нение

T = 50 K T = 300 K

μ0Hc, Тл Ms, A м2 кг–1 μ0Hc, Тл Ms, A м2 кг–1

GdCo5 0.08 14.6 0.02 20.8

TbCo5 0.12 7.7 0.006 22.1

DyCo5 0.04 19.3 0.002 27.6

HoCo5 0.03 16.7 0.02 40.1
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Рис. 2. Изображения микроструктуры сплавов RCo5 (R = Gd, Tb, Dy, Ho) и морфологии их поверхности, полученные
методом электронной микроскопии в режиме вторичных электронов.
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Рис. 3. Температурные зависимости намагниченности для GdCo5, TbCo5, DyCo5 и HoCo5 в магнитных полях 0.2 до 3 Тл.
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Результаты расчета изотермического измене-
ния магнитной части энтропии ΔSm из полевых
зависимостей намагниченности по формуле (1)
показаны на рис. 5.

Для практического использования представ-
ляет интерес не только максимальное значение
МКЭ, но и температурный диапазон, в котором
он наблюдается, и его значение сопоставимо с
максимальным. В связи с этим мы приводим в
табл. 3 эти значения во внешнем магнитном поле

3 Тл. В указанном температурном диапазоне ве-
личина магнитного изменения энтропии состав-
ляет не менее 80% от максимального значения,
приведенного в этой таблице для соответствую-
щего соединения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенного исследования по-

лучены следующие выводы.
1. Изменение магнитной части энтропии в ис-

следованных соединениях обладает малой вели-
чиной в магнитных полях 3 Тл по сравнению с
монокристаллами этих соединений и иными ред-
коземельными соединениями. Для GdCo5 МКЭ
наблюдается в широком температурном диапазо-
не 152–295 K, а для HoCo5, DyCo5, TbCo5 имеет
несколько областей, сопоставимых по величине
эффекта. Причина малости эффекта в поликри-
сталлических образцах по сравнению с монокри-
сталлами связана с зависимостью эффекта (в том
числе и его знака) от направления приложения
внешнего магнитного поля к кристаллографиче-
ской ориентации кристаллита. Для примера, при

Таблица 3. Изотермическое изменение магнитной ча-
сти энтропии исследованных сплавов

Соеди-
нение 

ΔSm, Дж/кг–1 K–1 

(для μ0H = 3 Тл)
Температурный 

диапазон МКЭ, K

GdCo5 0.7 152–295

TbCo5 0.29 154–297

DyCo5 0.44 65–114; 153–297

HoCo5 0.09 96–140

Рис. 4. Полевые зависимости намагниченности для GdCo5, TbCo5, DyCo5 и HoCo5, измеренные при температурах 50 и 300 K.
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приложении внешнего поля в монокристалле
TbCo5 вдоль оси c наблюдается положительный
МКЭ 0.6 K в магнитном поле 1.85 Тл, а при при-
ложении поля вдоль оси a наблюдается отрица-
тельное значение эффекта в 1.2 K. Подобное по-
ведение наблюдается и в остальных изучаемых
соединениях. В изученных поликристаллических
материалах наблюдается суперпозиция отдель-
ных термических эффектов от кристаллов, что
приводит к уменьшению величины итогового эф-
фекта. Возможным путем увеличения МКЭ в та-
кого рода поликристаллических материалах явля-
ется создание кристаллографической текстуры с
превалирующей ориентацией вдоль одного из
кристаллографических направлений.

2. Показано существование широкого диапа-
зона температур, в котором наблюдается МКЭ,
низкая коэрцитивная сила и доступность сверхпро-
водящих источников магнитного поля с высокой
индукцией. Это делает изученные интерметаллиды
GdCo5, TbCo5, DyCo5 и HoCo5 потенциально инте-

ресными материалами для использования в каче-
стве рабочего тела в устройствах сжижения при-
родных газов, работающих на МКЭ.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 22-22-20033,
https://rscf.ru/project/22-22-20033/, ФГБОУ ВО
“Челябинский государственный университет”,
Челябинская обл.).

Нет конфликта интересов.
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Abstract—Experimental studies of magnetic and magnetocaloric properties of polycrystalline RCo5 alloys
(R = Gd, Tb, Dy, Ho) in external magnetic fields up to 3 Tesla have been carried out. The results of magnetic
measurements have shown that these compounds have small coercivity and reach saturation in small fields.
It was found that the magnetocaloric effect in the studied co-compounds is observed in a wide temperature
range, and for the intermetallides TbCo5, DyCo5, HoCo5 has several regions of existence, comparable in
magnitude of the effect. The presence of several MCE existence intervals is caused by a series of magnetic
phase transitions in these ferrimagnetic compounds.
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Проведено сравнительное исследование магнитокалорических характеристик редкоземельных маг-
нетиков. Были изучены системы как содержащие водород Gd–H, (Gd,R)Ni–H (R – редкоземель-
ный металл), RCo2–H со структурой фаз Лавеса, так и системы без водорода, такие как слоистые магне-
тики с общей формулой RTX (Т = Mn, Fe, Co; X = Si), а также соединения типа R2(Fe,Т)17 (Т = Al), кото-
рые имеют точку магнитной компенсации и демонстрируют знакопеременный магнитокалорический
эффект (МКЭ). МКЭ измерен прямым методом и косвенным из анализа полевых зависимостей на-
магниченности. Установлены основные закономерности и выявлены специфические особенности
формирования магнитокалорических свойств материалов в зависимости от их состава и структуры.
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ВВЕДЕНИЕ
Магнитокалорическим эффектом (МКЭ) при-

нято называть изменение температуры магнетика
в результате воздействия на него внешнего маг-
нитного поля при соблюдении адиабатических
условий измерения температуры. МКЭ был от-
крыт более ста лет тому назад, но и в настоящее
время к нему по-прежнему проявляется огромный
интерес со стороны как ученых, так и технологов
[1–7]. Исследование МКЭ в магнетиках позволяет
получить важнейшую информацию об основных
магнитных характеристиках материала, об обмен-
ных и магнитокристаллических взаимодействиях, о
трансформации магнитных структур под действием
магнитного поля. Высокие значения МКЭ в неко-
торых редкоземельных магнетиках создают реаль-
ные предпосылки для разработки на их основе хо-
лодильных устройств, эффективно работающих в
различных температурных интервалах [4–7].

Важными и полезными материалами являются
ферро- или ферримагнетики с заданными темпера-
турами Кюри (ТС – фазовый переход из магнито-
упорядоченного в неупорядоченное состояние),
поскольку именно в области такого перехода на-
блюдается большой по величине магнитокалориче-
ский эффект. При комнатной температуре основ-
ным функциональным материалом является га-
долиний, который в настоящее время широко
используется в прототипах магнитных холодиль-

ных устройств. Его магнитокалорический эффект
(ΔTaд) равен 5 K при изменении магнитного поля
μ0ΔH = 2 Тл (т.е. ΔTaд/μ0ΔH составляет 2.5 K/Тл).
Отвод тепла, как правило, осуществляется с по-
мощью потока воды.

В данной работе изучены и проанализированы
магнитокалорические характеристики несколь-
ких важнейших систем, как содержащих водород,
а именно, системы Gd–H, (Gd,R)Ni–H (R – ред-
коземельный металл), RCo2–H со структурой фаз
Лавеса; так и системы без водорода, такие как
слоистые магнетики с общей формулой RTX (Т =
= Mn, Fe, Co; X = Si), а также соединения типа
R2(Fe,Т)17 (Т = Al), которые имеют точку магнит-
ной компенсации и демонстрируют знакопере-
менный МКЭ, полезный для разработки различ-
ных датчиков и сенсоров для робототехники.
Данные исследования проведены с целью уста-
новления основных закономерностей и выявле-
ния специфических особенностей формирования
магнитокалорических свойств материалов в зави-
симости от их состава и структуры.

МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА
Высокочистый гадолиний был объектом ис-

следования и основой для создания системы Gd–H.
Гидрирование гадолиния проводили прямой ре-
акцией исходных образцов с газом H2 высокой
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чистоты, полученным при разложении дигидрида
титана TiH2. Количество поглощенного водорода
рассчитывали волюметрическим методом [8].

Сплавы GdNi и замещенные составы (Gd,Dy)Ni
были выплавлены из стехиометрической смеси
исходных элементов (R 99.9%, Ni 99.999%) в дуго-
вой электропечи в атмосфере Ar на медном во-
дохлаждаемом поду. Чтобы обеспечить однород-
ность слитков, образцы переплавляли четыре ра-
за. Синтез гидридов GdNiН3 и Gd0.9Dy0.1NiН3
проводили на установке типа Сиверса с рабочим
диапазоном давления водорода до 100 МПа [9].

Синтез RCo2 выполнен в дуговой электропечи
с использованием нерасходуемого W электрода,
циркониевого гетра и медного водоохлаждаемого
пода. Последующий отжиг при 800°C в течение
одного месяца в запаянных вакуумированных
кварцевых ампулах обеспечивал получение одно-
фазных сплавов. Подробности процедуры гидри-
рования соединений изложены в работе [10].

Сплавы RTX (T = Fe, Co, Mn, X = Si) были по-
лучены дуговой плавкой (чистота исходных ком-
понентов не хуже 99.9%). Детали синтеза и исполь-
зуемого оборудования приведены в работе [11].

Синтез R2(Fe,Al)17 выполнен методом индук-
ционной плавки из исходных металлов (чистотой
не менее 99.5 ат. %) в атмосфере аргона. С по-
дробностями синтеза можно ознакомиться в ра-
боте [12].

Все полученные исходные сплавы, а также их
гидриды были аттестованы с помощью рентгено-
структурного и микроструктурного анализа.

Магнитокалорический эффект был измерен
на установке MagEq MMS 901. Данная установка
предназначена для измерения прямым методом
адиабатического изменения температуры (ΔTад),
вызванного изменением магнитного поля (μ0ΔH).
Измерения проводили как в автоматическом, так
и в ручном режимах. Величина внешнего магнит-
ного поля могла изменяться от 0 до 1.8 Tл при
установленной скорости изменения поля от 0.25 до
4.7 Tл/c и в интервале температур от 80 до 360 K.
При этом точность определения изменения тем-
пературы составляла 0.05 K.

Намагниченность образцов измеряли на стан-
дартном оборудовании PPMS-7. Изменение маг-
нитной части энтропии (это один из косвенных
методов определения МКЭ) вычисляли путем ин-
тегрирования полевых зависимостей намагни-
ченности в соответствии с соотношением Макс-
велла [13]:

(1)( )∂Δ =
∂0

.
M

m
H

MS dH
T

МАГНИТОКАЛОРИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ
В ФЕРРОМАГНЕТИКАХ
И ФЕРРИМАГНЕТИКАХ

Наиболее подробно изучен магнитокалориче-
ский эффект, связанный с увеличением (умень-
шением) числа одинаково ориентированных маг-
нитных моментов вещества при включении (вы-
ключении) внешнего магнитного поля. МКЭ
такого типа наблюдается как в парамагнетиках,
так и в магнитоупорядоченных веществах. Из-
вестно [14], что в ферромагнетиках при темпера-
турах ниже температуры Кюри магнитные мо-
менты ориентируются внутренним эффективным
обменным полем. Если к ферромагнетику прило-
жить внешнее магнитное поле, то происходит ис-
тинное намагничивание (парапроцесс), при кото-
ром внешнее магнитное поле выстраивает по свое-
му направлению те магнитные моменты, которые
оставались не повернутыми из-за дезориентирую-
щего действия теплового движения. В указанном
случае (∂М/∂Т)p,Н < 0, поэтому МКЭ положителен
( ) при включении поля ( ) и

 при его выключении ( ), в соответ-
ствии с формулой:

(2)

На рис. 1 представлены температурные зави-
симости намагниченности (M) ферромагнетика и
ферримагнетика в магнитных полях выше поля
насыщения Hs (когда доменная структура исчеза-
ет и магнитные моменты повернуты по полю), а
также температурные зависимости МКЭ. Из ри-
сунка видно, что высоких значений МКЭ может
достигать при температуре Кюри TC (показано
для ферромагнетика). В области магнитного фа-
зового перехода типа “порядок–беспорядок” на-
магниченность М резко уменьшается, а произ-

водная  достигает максимума при

. В соответствии с формулой (2), максимум

МКЭ существует там, где максимальна 

т.е. при .
Наиболее просто интерпретировать процессы,

происходящие в однодоменном ферромагнетике.
В этом случае действие внешнего поля на магнит-
ные моменты усиливается за счет возрастания
эффективного поля обменного взаимодействия
Hэф, которое пропорционально намагниченности
( ). Суммарное поле  наиболее
резко изменяет намагниченность и степень маг-
нитного упорядочения в однодоменном ферро-
магнетике, а также магнитную часть энтропии
вблизи температуры Кюри, где и наблюдается
максимум МКЭ.

>адΔ 0T >Δ 0H
<адΔ 0T <Δ 0H

( )∂Δ = − Δ
∂ад

,
.

p H

T MT H
C T

( )∂−
∂ ,р H

M
T

= CT T

( )∂−
∂ ,

,
p H

M
T

= CT T

= λэфH M + эфH H
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Если в ферромагнетиках МКЭ всегда положи-
телен, то в ферримагнетиках может наблюдаться
не только положительный, но и отрицательный
МКЭ [1, 2]. Наиболее просто можно интерпрети-
ровать МКЭ в ферримагнитных соединениях, на-
пример, интерметаллических соединениях тяже-
лых редкоземельных металлов (Gd–Tm) с желе-
зом. Согласно нейтронографическим данным,
магнитную структуру в них можно представить в
первом приближении состоящей из двух магнит-
ных подрешеток: железа (М1) и редкоземельных
ионов (М2). В случае, если магнитные моменты
этих подрешеток антиколлинеарны друг другу, то
можно наблюдать явление их магнитной компен-
сации. При температуре магнитной компенсации
Тк намагниченность M1 подрешетки железа равна
намагниченности М2 подрешетки редкоземель-
ных ионов (рис. 1). Соответственно,  при

 при 

В МКЭ в ферримагнитных соединениях R–Fe
свой вклад вносит как подсистема железа, так и
подрешетка редкоземельных ионов. При 
по полю направлена намагниченность М2, кото-
рая при включении поля возрастает. Соответ-
ственно вклад в магнитную часть энтропии этой
подрешетки Sm2 уменьшается, поэтому выделяе-
мое количество теплоты положительно: 
Намагниченность M1 направлена в этом случае
против поля, вследствие чего она уменьшается
при увеличении поля Н. Соответственно, вклад в
магнитную часть энтропии подрешетки железа
Sm1 возрастает, поэтому этой подрешеткой погло-
щается количество теплоты .

Поскольку скорость изменения намагничен-
ности с температурой (∂М/∂Т) у редкоземельной
подрешетки в этих соединениях существенно вы-
ше, чем у подрешетки железа, то  В
результате при  в системе магнитных под-
решеток наблюдается выделение количества теп-
лоты , которое передается
подсистеме атомов, располагающихся в узлах
кристаллической решетки, вызывая положитель-
ный МКЭ (  при ) (см. рис. 1).

При  по полю направлена намагничен-
ность M1 подрешетки железа, а против поля – на-
магниченность М2 редкоземельной подрешетки.
Здесь возрастание поля приводит к магнитному
упорядочению подрешетки железа ( ) и
разупорядочению редкоземельной подрешетки
( ). Так как  то система маг-
нитных подрешеток при  поглощает коли-
чество теплоты  (см. рис. 1).
Это количество теплоты отдает подсистема атомов

>2 1M M
< <к 2 1иT T M M > к.T T

< кT T

Δ >2 0.Q

Δ <1 0Q

Δ Δ2 1 .Q Q!

< кT T

Δ = Δ + Δ >1 2 0Q Q Q

Δ >ад 0T Δ > 0H

> кT T

>1Δ 0Q

<2Δ 0Q >2 1Δ Δ ,Q Q
> кT T

= − <2 1Δ Δ Δ 0Q Q Q

в узлах кристаллической решетки, что приводит к
отрицательному МКЭ (  при ).

Количество теплоты ΔQ, выделяемое за счет
МКЭ в ферримагнетике, можно представить в
виде [2]:

(3)

Здесь M1 и М2 – намагниченность подрешеток же-
леза и редкой земли. При  имеем  и

, и ,  при  Отсюда
и из формулы (3) также вытекает изменение знака
МКЭ при 

В магнитоупорядоченных веществах наряду с
МКЭ за счет парапроцесса наблюдается также
МКЭ, обусловленный изменением энергии маг-
нитной анизотропии вследствие вращения векто-
ра спонтанной намагниченности относительно
кристаллографических осей под действием при-
ложенного магнитного поля. Отметим сразу, что
МКЭ вследствие смещения доменных стенок
имеет существенно меньшую величину, чем упо-
мянутые выше эффекты.

При магнитных фазовых переходах, вызывае-
мых изменением магнитного поля (например, ан-
тиферромагнетик (АФМ) – ферромагнетик (ФМ),
также наблюдается МКЭ, обусловленный тем, что
энтропии различных магнитных фаз не равны
друг другу [3]. В частности, рассматривая переход
АФМ–ФМ в поле как фазовый переход I рода,
получим МКЭ, обусловленный изменением эн-
тропии при данном переходе:

(4)

<адΔ 0T >Δ 0H

∂ ∂   Δ = Δ − Δ   
   ∂ ∂

1 2
ад

, ,
 .

p H p H

M MT TT H H
C T C T

< кT T 2M H
↑↓1M H ↑↓2 M H 1M H > к.T T

= к.T T

( )−Δ = −ад ф аф  ,TT S S
C

Рис. 1. Температурные зависимости намагниченно-
сти насыщения и МКЭ для ферромагнетика и ферри-
магнетика. Тк – температура магнитной компенса-
ции, ТC – температура Кюри.
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где Sф и Sаф – энтропия ФМ и АФМ состояний со-
ответственно,  – скачок энтропии при пе-
реходе АФМ–ФМ. Этот тип МКЭ наблюдается в
ряде редкоземельных металлов и сплавов [3]. В
монокристалле Dy в магнитном поле Н, прило-
женном в базисной плоскости, на температурной
зависимости МКЭ (в области существования
АФМ-структуры) возникает широкий максимум,
если поле Н не превышает критическое значение
Hкр. При  АФМ-структура разрушается и
возникает ФМ-структура.

Таким образом, максимальные значения МКЭ
у магнитоупорядоченных веществ наблюдаются
вблизи температур магнитных фазовых перехо-
дов, а именно, переходов типа “порядок–беспо-
рядок” или “порядок–порядок”. У ферримагне-
тиков в области точки магнитной компенсации мо-
жет возникать знакопеременный МКЭ. В
ферромагнетиках, как правило, МКЭ положителен.
Однако существуют и исключения. В сплаве Fe–Rh
МКЭ достигает весьма больших отрицательных
значений при включении поля [15]. Это связано с
тем, что в Fe–Rh при повышении температуры
намагниченность не уменьшается (как в класси-
ческих ферромагнетиках), а напротив, резко воз-
растает при температуре перехода АФМ–ФМ.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
И ОБСУЖДЕНИЕ

Существуют несколько температурных обла-
стей, в которых в настоящее время используется
(или планируется для использования) магнитока-
лорический эффект. Условно их можно разделить

−ф афS S

> крH H

на три области. Это, прежде всего, область темпера-
тур вблизи комнатной (T = 300 K). Далее представ-
ляет интерес область низких температур T < 100 K.
Не менее важной является и область промежуточ-
ных температур 100 < T < 300 K. Ниже представ-
лены результаты исследования МКЭ в редкозе-
мельных магнетиках, которые позволяют охва-
тить все вышеперечисленные области.

МКЭ в системе Gd–H

Учитывая важность исследований МКЭ не
только в высокочистом Gd, но и твердых раство-
рах гадолиния с водородом GdHx, мы провели из-
мерения изотерм намагниченности вблизи тем-
пературы Кюри. Кроме того, выполнили расчеты
для определения изменения магнитной части эн-
тропии  которое соответствовало изменению
внешнего магнитного поля от нуля до 2 Тл. Ис-
пользуя соотношения Максвелла (1), получили
температурную зависимость МКЭ как для исход-
ного образца Gd, так и для гидрированных образ-
цов с невысоким содержанием водорода GdHx
(x ≤ 0.2) (рис. 2). Температуру магнитного фазо-
вого перехода ТС оценивали по максимуму маг-
нитокалорического эффекта (МКЭ). Установле-
но, что TC возрастает при увеличении содержания
водорода в образцах от 290 до 295 K для Gd и
GdH0.2. Увеличение объема элементарной ячейки
при этом достигает 1%. Также найдено, что внедре-
ния небольшого количества водорода в кристалли-
ческую решетку гадолиния не оказывает заметного
влияния на величину МКЭ. Его величина сохраня-
ется на уровне ΔSm/μ0ΔH = 2.9 Дж/(кг K)/Тл.

МКЭ в системе (Gd,Dy)Ni–H

Магнитокалорический эффект в бинарном со-
единении GdNi, псевдобинарном соединении
Gd0.9Dy0.1Ni и их гидридах был также определен
косвенным методом. На рис. 3 показаны темпера-
турные зависимости –ΔSm(Т) при изменения
внешнего магнитного поля μ0ΔH = 5 Tл.

Видно, что внедрение трех атомов водорода в
кристаллическую решетку исходных соединений
GdNi и Gd0.9Dy0.1Ni оказывает сильное влияние
на температуру магнитного упорядочения, сме-
щая ее из области температур 65–70 K в область
температур 5–10 K. Сравнение результатов иссле-
дования величины МКЭ, который демонстриру-
ют соединения, показывает, что частичная замена
Gd на Dy в соединении GdNi привела к значитель-
ному увеличению MКЭ, от –ΔSm = 14.5 Дж/(кг K)
при μ0ΔH = 5 Тл в GdNi до –ΔSm = 17 Дж/(кг K) в
Gd0.9Dy0.1Ni. В то же самое время для тригидридов
увеличение составляет от –ΔSm = 14 Дж/(кг K) при
μ0ΔH = 5 Тл в GdNiН3 до –ΔSm = 17.5 Дж/(кг K) в

Δ m,S

Рис. 2. Изменение магнитной энтропии  в зави-
симости от температуры для Gd, GdH0.1 и GdH0.2 при
изменении магнитного поля на 2 Тл.
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Gd0.9Dy0.1NiН3. Необходимо отметить, что полу-
ченные максимальные значения MКЭ в исследо-
ванных соединениях превышают значения, кото-
рые при тех же условиях демонстрируют другие
известные магнетики [4]. В качестве одного из
примеров, можно указать редкоземельный ме-
талл эрбий, температуры магнитных фазовых пе-
реходов которого попадают в интервал 30–85 K.

Важно, что соединениях GdNi и Gd0.9Dy0.1Ni
атомы внедрения (водород) способствуют сохра-
нению высоких значений МКЭ, несмотря на бо-
лее значительное, чем в случае Gd, увеличение
объема элементарной ячейки, а следовательно, и
межатомных расстояний при введении атомов
водорода в их кристаллическую решетку (до 20%)
[6, 16].

МКЭ в системе TbCo2–H. Ферримагнетики

Температура Кюри бинарных соединений
RCo2 со структурой фазы Лавеса колеблется от
4 K для соединения с Tm до 400 K для соединения
с Gd [17]. Для выделенной выше области проме-
жуточных температур (100 < T < 300 K) наиболь-
ший интерес среди RCo2 представляют соедине-
ния с тербием (TC = 230 K). Используя различные
атомы замещения (как для редкоземельной под-
решетки, так и для подрешетки кобальта), а также
атомы внедрения можно регулировать температу-
ру Кюри, достигая заранее заданных значений.
Магнитокалорический эффект в TbCo2 достаточ-
но высокий и составляет ΔTaд ~ 2 K при измене-

нии магнитного поля μ0ΔH = 2 Тл [4]. Атомы за-
мещения и внедрения будут оказывать влияние и
на величину МКЭ.

Рисунок 4 обобщает наши [18, 19] и литератур-
ные [20, 21] данные для максимальных значений
МКЭ, полученных как прямым, так и косвенным
методом для состава TbCo2, допированного раз-
личными элементами. Анализ зависимости вели-
чины МКЭ от их температур Кюри для несколь-
ких систем показывает, что в соединении TbCo2
замещение атомов тербия атомами диспрозия
способствует возрастанию величины МКЭ и од-
новременному уменьшению температуры Кюри.
В то же самое время частичное замещение атомов
кобальта атомами железа напротив, приводит к
увеличению ТС и снижению величины МКЭ. За-
метим, что замещения в 4f- и 3d-подрешетках со-
единения TbCo2 магнитоактивными ионами (Dy
или Fe) позволяют получить монотонную зависи-
мость величины МКЭ ΔSm(TC).

Замещения в подрешетках соединения TbCo2
немагнитными ионами (Y или Al) показывают бо-
лее сложный характер зависимости МКЭ, изме-
ренного прямым методом, ΔTaд(TC) (см. рис. 4).
При малой концентрации замещающего элемен-
та ΔTaд возрастает, затем наблюдается его резкое
уменьшение. Частичное замещение в 4f-подре-
шетке атомов Tb атомами Y вызывает уменьше-
ние TC, как и в случае с замещением атомами
диспрозия. Введение атомов водорода в кри-
сталлическую решетку соединения TbCo2 при-
водит как к уменьшению ТС, так и к уменьшению

Рис. 3. Температурные зависимости изменения маг-
нитной части энтропии –ΔSm в соединениях
Gd0.9Dy0.1Ni и Gd0.9Dy0.1NiH3 при изменении маг-
нитного поля μ0ΔH = 5 Tл.
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Рис. 4. Зависимость МКЭ, измеренного косвенным
методом, в магнитном поле μ0ΔH = 1.5 Тл для
Tb1 ‒ yDyyCo2 (y = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9), TbCo2 – vFev

(v = 0.06 и 0.1) и гидрида TbCo2H2.4, а также МКЭ, из-
меренного прямым методом в поле μ0ΔH = 1.35 Тл для
TbCo2 – zAlz (z = 0, 0.05 и 0.1) и Tb1 – xYxCo2 (x = 0, 0.1,
0.2, 0.3, 0.4, 0.6), от температуры Кюри.
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величины МКЭ. Следует отметить, что величина
МКЭ для гидрида TbCo2H2.4 и замещенного соста-
ва TbCo1.9Fe0.1 практически совпадают (горизон-
тальная линия на рис. 4).

Введение водорода, приводящее к увеличе-
нию объема элементарной ячейки, может быть
равносильно приложению отрицательного гид-
ростатического давления [22]. Влияние давле-
ния на температуру Кюри для соединения TbCo2
составляет dTC/dp = –9 K/ГПа [23] и сжимаемость
κ = 10–2 ГПа–1 [24]. Изменение температуры Кюри
с изменением объема элементарной ячейки опре-
деляется по формуле:

(5)

где  Расчеты показывают, что прирост

температуры Кюри при изменении объема эле-
ментарной ячейки на 1% составляет 9 K. Экспе-
риментально определенное уменьшение ТC для
состава TbCo2H2.4 совпадает с рассчитанным тео-
ретически [10].

МКЭ в системе RТX (Т = Fe, Co, Mn, X = Si)
Соединения типа RTX представляют собой

естественные слоистые магнетики с двумя подре-
шетками. Редкоземельная подрешетка (R) и под-
решетка Mn обладают существенным магнитным
моментом. Ионы Gd3+ обладают локализован-
ным магнитным моментом, величина которого
не меняется от состава к составу, в то время как

 κ= −  
 

C

C

ln ,
ln

Cd T dT
dp T d V

κ = − .dV
pV

величина магнитного момента 3d-подрешетки за-
висит от перекрытия 3d-зоны Mn с 4p-зоной Si.
Для этих составов наблюдается заметная корре-
ляция температур магнитного упорядочения с
концентрацией d-электронов, и доказано, что
уменьшение концентрации d-электронов приво-
дит к увеличению плотности состояний на уровне
Ферми и, следовательно, к увеличению темпера-
тур магнитного упорядочения [25–28].

На рис. 5 собраны результаты исследования из-
менения величины МКЭ (полученной прямым ме-
тодом в адиабатических условиях) в зависимости от
TC для соединений GdMnSi, GdCoSi, GdFeSi и за-
мещенных составов на их основе GdMn1 – xFexSi и
GdFe1 – zCozSi. Самое высокое значение МКЭ
найдено для соединения GdFeSi при температуре
Кюри ~125 K (ΔTaд/μ0ΔH = 1.2 K/Тл).

Для составов с более высокими температура-
ми магнитного упорядочения магнитокалориче-
ский эффект стремительно падает. В системе
GdFe1–zCozSi при замещении атомов Fe атомами
Co осциллирующее обменное взаимодействие
между слоями редкоземельного металла приво-
дит к тому, что в соединении GdCoSi реализуется
отрицательный обмен между ионами Gd3+. В си-
стеме GdMn1–xFexSi введение Mn, с одной сторо-
ны, уменьшает заполнение 3d-зоны, приводя к
увеличению магнитного момента в 3d-подсисте-
ме, усилению обменных взаимодействий и росту
температуры магнитного упорядочения. С другой
стороны, отрицательные взаимодействия между
редкоземельной и 3d-подсистемами приводят к
уменьшению результирующей намагниченности
всего соединения, снижая величину МКЭ.

В целом зависимости ΔTaд(TC) не являются мо-
нотонными, поскольку на величину МКЭ одновре-
менно оказывает влияние несколько факторов.
Магнитные свойства данной группы соединений
крайне чувствительны к различным замещениям,
которые оказывают влияние не только на меж-
атомные расстояния, но и на электронную струк-
туру соединений RТX.

МКЭ в системе R2(Fe,Al)17 (R = Dy, Ho)

Кристаллическая структура замещенных соеди-
нений R2(Fe,T)17 зависит как от типа редкоземель-
ного металла (РЗМ), так и замещающего элемента и
его концентрации [27]. В бинарных соединениях
R2Fe17 в случае тяжелых РЗМ формируется гексаго-
нальная кристаллическая структура типа Th2Ni17, а
в случае легких РЗМ – ромбоэдрическая кристал-
лическая структура типа Th2Zn17 [28]. Магнитная
структура в первом случае ферримагнитная, а во
втором – ферромагнитная. Замещенные составы
типа R2Fe10Al7 с тяжелыми РЗМ, такими как Dy и
Ho, обладают структурой типа Th2Zn17 (в отличие

Рис. 5. Зависимость МКЭ (ΔTaд/μ0H) от температуры
Кюри для многокомпонентных систем GdMn1 – xFexSi,
GdFe1 – zCozSi (x = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1) и TbCo2 – zFez
(z = 0.06 и 0.1) при изменении магнитного поля
μ0ΔH = 2 Tл.
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от бинарных соединений R2Fe17) и ферримагнит-
ным упорядочением.

Температура Кюри бинарных соединений
Dy2Fe17 и Ho2Fe17 имеет значения, превышающие
комнатную температуру, а именно, 365 и 322 K
соответственно [29, 30]. В замещенных составах
R2(Fe,Al)17, при высокой концентрации алюми-
ния происходит не только уменьшение темпера-
туры Кюри, но и уменьшение магнитного момен-
та 3d-подрешетки, настолько, что его величина
становится сравнима с магнитным моментом
редкоземельной подрешетки.

Соединения R2Fe10Al7 (R = Dy и Ho) представ-
ляют собой ферримагнетики, в которых в области
низких температур магнитные моменты ионов
Dy3+ и Ho3+ превышают магнитный момент 3d-
подрешетки [12]. С повышением температуры
магнитные моменты обоих подрешеток уменьша-
ются из-за их частичного разупорядочения, бла-
годаря тепловому движению. Магнитный момент
редкоземельной подрешетки убывает быстрее, чем
магнитный момент подрешетки Fe, что в конечном
итоге и приводит к их равенству (MR = MFe) при
температуре магнитной компенсации Tк [2]. По-
скольку намагниченность таких соединений до-
статочно резко меняется при изменении темпера-
туры вблизи Tк, то это, как правило, может сопро-
вождаться выделением или поглощением тепла.
Ферримагнетики с точкой компенсации пред-
ставляют интерес для исследования их магнито-
тепловых свойств, поскольку могут демонстриро-
вать как обычный (положительный), так и знако-
переменный МКЭ.

На рис. 6 представлены температурные зависи-
мости МКЭ соединения Ho2Fe10Al7 и Dy2Fe10Al7,
измеренного прямым методом при изменении
магнитного поля Δμ0H = 1.2 Тл в интервале тем-
ператур от 80 до 250 K. В области температур вы-
ше точки магнитной компенсации, но ниже тем-
пературы Кюри (150–210 K для Dy2Fe10Al7 и 110–
175 K для Ho2Fe10Al7) наблюдается обратный
МКЭ (отрицательный). При переходе из магни-
тоупорядоченного в неупорядоченное состояние
(при температуре Кюри) наблюдаются ярко вы-
раженные симметричные пики на кривой ΔТад(Т)
для обоих составов. МКЭ имеет положительный
знак при Т = ТС (TC = 235 K для Dy2Fe10Al7 и 198 K
для Ho2Fe10Al7), что связано с ориентирующим
влиянием внешнего магнитного поля на магнит-
ные моменты как железа, так и редкой земли.

Отметим, что смена знака МКЭ в соединениях
Dy2Fe10Al7 и Ho2Fe10Al7 происходит дважды. Ос-
новной причиной такого поведения, безусловно,
является наличие точки магнитной компенса-
ции, выше которой наблюдается обратный (отри-
цательный) эффект, а ниже Tк эффект вновь ста-
новится положительным. Знакопеременный маг-

нитокалорический эффект, наблюдаемый в
ферримагнетиках, позволит значительно расши-
рить область применения магнитокалорических
материалов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены магнитокалорические свойства со-
единений типа Gd–H, (Gd,R)Ni–H, RCo2–H,
RTX (Т = Mn, Fe, Co; X = Si), R2(Fe,Т)17 (Т = Al).
Установлены важные закономерности изменения
адиабатического изменения температуры (маг-
нитной части энтропии) от температуры Кюри в
исследованных ферро- и ферримагнетиках.

Обнаружено, что в гидрированных образцах
Gd, GdNi, (Gd,Dy)Ni, а также в многокомпо-
нентных соединениях типа RTX можно наблю-
дать явление стабилизации величины МКЭ при
варьировании состава путем замещений в 4f- или
3d-подрешетках и внедрения атомов водорода в
определенной области концентраций и, как след-
ствие, изменение их температуры Кюри. Показа-
но, что возможно управление величиной ТС при
комбинированном изменении составов редкозе-
мельных магнетиков [31]. Найдены как монотон-
ные, так и немонотонные зависимости величины
МКЭ от TC.

Среди исследованных соединений самое высо-
кое значение МКЭ ΔSm/μ0ΔH = 2.9 Дж/(кг K)/Тл
наблюдается в системе Gd–H, когда температура
Кюри находится в интервале 290–295 K. Установ-
лено, что величина МКЭ может быть значитель-
ной в системе (Gd,Dy)Ni–Н в области темпера-
тур ниже 80 K, достигая величины ΔSm/μ0ΔH =
= 3.5 Дж/(кг К)/Тл в Gd0.9Dy0.1Ni и его гидриде. В

Рис. 6. Температурные зависимости МКЭ соедине-
ний R2Fe10Al7 (R = Ho и Dy) при изменении внешне-
го магнитного поля до μ0ΔH = 1.2 Тл.
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области температур 100–300 K высоким значени-
ем МКЭ обладает соединение Tb0.1Dy0.9Co2, кото-
рое демонстрирует ΔSm/μ0ΔH = 3.1 Дж/(кг К)/Тл
при температуре Кюри ~150 K [32].

Среди слоистых магнетиков с общей форму-
лой RTX не удалось выявить составы с высокими
значениями МКЭ – максимальное значение у со-
става GdFeSi ΔTaд/μ0ΔH = 1.2 K/Тл при темпера-
туре Кюри ~125 K. Замещения в подрешетке же-
леза атомами Co и Mn приводят к значительному
уменьшению МКЭ, что связано с влиянием объ-
емного и электронного эффектов.

Отличительной особенностью ферримагнети-
ков с точкой магнитной компенсации является
тот факт, что магнитокалорический эффект два-
жды меняет знак при изменении температуры, с
положительного на отрицательной вблизи точки
компенсации и с отрицательного на положитель-
ный при приближении к TC. Подобные материа-
лы могут иметь важное значение при их исполь-
зовании в датчиках температуры и устройствах
стабилизации температуры.

Детальное изучение и анализ основных магни-
токалорических характеристик ферро- и ферри-
магнитных материалов открывает возможность
для поиска и прогнозирования новых материалов
с заданным комплексом свойств для практиче-
ского применения.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 22-29-00773,
https://rscf.ru/project/22-29-00773/, Московский
государственный университет имени M.В. Ломо-
носова, г. Москва).
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Abstract—A study of the magnetocaloric characteristics of rare-earth magnets was carried out. There were
studied a systems Gd–H, (Gd,R)Ni–H containing hydrogen (R is a rare earth metal); system RCo2–H with
the structure of Laves phases; and systems without hydrogen, such as RTX intermetalic compounds (T = Mn,
Fe, Co; X = Si), R2(Fe,T)17 compounds (T = Al), which have a magnetic compensation point and exhibit an
alternating magnetocaloric effect (MCE). The MCE was measured by the direct method and calculated in-
directly from the field dependences of the magnetization. The main regularities are established and the spe-
cific features of the formation of magnetocaloric properties are revealed depending on the composition and
structure.
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Магнитные свойства и электронная структура сплавов FeRhSn1 − xZx  (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) иссле-
дованы первопринципными методами с использованием программного пакета VASP. Показано,
что для всех сплавов энергетически выгодна γ-фаза, кроме сплава FeRhSi, для которого равновес-
ной является β-фаза. Показано, что добавление четвертого элемента в трехкомпонентный сплав
приводит к изменению положения валентной зоны и зоны проводимости относительно уровня
Ферми, что позволяет получить новые четырехкомпонентные сплавы, обладающие стопроцентной
спиновой поляризаций. Показано, что сплавы FeRhSn1 − xGex (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1), FeRhSn1 − xSix
(x = 0, 0.25, 0.5, 0.75) и FeRhSn1 − xSbx (x = 0, 0.25) являются полуметаллическими ферромагнетиками.

Ключевые слова: сплавы Гейслера, полуметаллические ферромагнетики, теория функционала плот-
ности, плотность электронных состояний
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ВВЕДЕНИЕ

Сплавы Гейслера представляют значительный
интерес благодаря возможности их практическо-
го применения в различных областях в качестве
сплавов с эффектом памяти формы, термоэлек-
триков, в устройствах спинтроники, спинкалори-
троники и т.д. [1–5]. Сплавы Гейслера описыва-
ются формулой X2YZ и имеют структуру типа L21,
замена одной подрешетки X вакансиями приво-
дит к формированию сплавов XYZ со структурой
C1b (так называемые половинные сплавы Гейсле-
ра, half-Heusler alloys). Исследования свойств по-
луметаллических ферромагнетиков (ПМФ) нача-
лось с работы R.A. de Groot и сотрудников в
1983 году. Авторы рассчитали зонную структуру
сплава NiMnSb и обнаружили, что уровень Фер-
ми расположен в энергетической щели в зоне со
спинами против направления намагниченности
[6]. С тех пор первопринципными методами были
изучены многие сплавы Гейслера, которые явля-
ются ПМФ [4, 5, 7, 8].

Свойства сплавов, содержащих атомы Fe и Rh,
рассмотрены, например, в работах [7–11]. В рабо-
те [7] было установлено, что сплавы RhVZ (Z = P,
As, Sb) являются ПМФ. В работе [8] с использова-
нием теории функционала плотности исследовано
влияние давления на структурные, тепловые, маг-

нитные и электронные свойства сплава RhMnSb.
Получено, что сплав RhMnSb сохраняет свои
свойства вплоть до давления 38 ГПа. В отсутствие
давления спиновая поляризация в сплаве состав-
ляет 25%, при приложении давления приблизи-
тельно в 21 ГПа наблюдается увеличение спино-
вой поляризации до 100%. Таким образом, в рабо-
те сделан вывод о том, что давление может
изменять спиновую поляризацию.

На сегодняшний день есть только теоретиче-
ские работы, посвященные исследованию спла-
вов RhFeX (X = Ge, Sn, Sb). В работе [12] исследо-
ваны структурные, электронные, магнитные и
термоэлектрические свойства сплавов RhFeX
(X = Ge, Sn). Показано, что исследованные со-
единения являются стабильными ПМФ и могут
быть потенциальными кандидатами для приме-
нения в качестве термоэлектриков при низких
температурах. В работе [13] рассмотрены 140 по-
ловинных сплавов Гейслера, содержащих эле-
менты Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Rh, Ti, V, Al, Ga, In, Si,
Ge, Sn, P, As, Sb. В работе [4] с помощью перво-
принципных вычислений изучено 378 половин-
ных сплавов Гейслера XYZ (X = Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Ru, Rh; Y = Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni; Z = Al, Ga, In, Si,
Ge, Sn, P, As, Sb). Для всех сплавов была исследова-
на фазовая стабильность. Получено, что 45 сплавов,
в том числе сплавы RhFeGe и RhFeSn, имеют от-
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рицательную энергию образования и являются
ПМФ. В работе [5] рассмотрены структурные, оп-
тические, магнитные и транспортные свойства
сплавов RhFeZ (Z = P, As, Sb, Sn, Si, Ge, Ga, In,
Al). Показано, что сплавы RhFeZ (Z = Sb, Sn, Ge,
Ga, In и Al) стабильны в γ-фазе, в то время как
сплавы RhFeZ (Z = P, As и Si) стабильны в β-фазе.
Получено, что сплавы RhFeSn и RhFeGe демон-
стрируют 100% спиновую поляризацию и могут
найти потенциальное применение в термоэлек-
трических устройствах. Показано, что сплавы
RhFeSi и RhFeSb демонстрируют низкие значе-
ния спиновой поляризации порядка 70–80%. В
связи с этим в данной работе были выбраны трой-
ные сплавы RhFeSi и RhFeSb для исследования
возможности повышения спиновой поляризации
до 100% путем замещения элементов в сплаве.

Представленная работа посвящена изучению
магнитных свойств и электронной структуры
сплавов Гейслера FeRhSn1 – xZx (x = 0, 0.25, 0.5,
0.75, 1) с помощью первопринципных методов.

ДЕТАЛИ РАСЧЕТОВ
Расчеты электронной структуры и физических

свойств сплавов FeRhSn1 – xZx (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1)
(где Z = Ge, Si, Sb) проводили с помощью теории
функционала плотности, реализованной в про-
граммном пакете VASP [14], в рамках приближе-
ния обобщенного градиента (GGA) в формули-
ровке Пердью, Бурка и Эрнзерхофа (Perdew,
Burke and Ernzerhof – PBE) [15] и с использовани-
ем PAW (projector augmented wave) потенциалов.

Энергия обрезания плоских волн составляла
500 эВ. Первую зону Бриллюэна разбивали на
равномерную k-сетку размером 7 × 7 × 7, центри-
рованную в Γ точке. Вычисления проводили на
12-атомной элементарной ячейке для ферромаг-
нитного состояния.

Половинные сплавы Гейслера имеют кубиче-
скую структуру (C1b), которая принадлежит к
пространственной группе F-43m, и могут нахо-
диться в трех возможных конфигурациях [5] – α,
β и γ (рис. 1). Атомы Rh расположены в позициях
Вайкоффа 4b (1/2, 1/2, 1/2) в α-фазе, 4b (1/2, 1/2,
1/2) в β-фазе, 4c (1/4, 1/4, 1/4) в γ-фазе. Атомы Fe
расположены в позициях 4c (1/4, 1/4, 1/4), 4a (0,
0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2) в α-, β- и γ-фазах, соответ-
ственно. Атомы Sn (Z) расположены в позициях
4a (0, 0, 0), 4c (1/4, 1/4, 1/4), 4a (0, 0, 0) в α-, β- и
γ-фазах соответственно.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На первом шаге были вычислены энергии ос-

новного состояния для сплавов FeRhSn1 – xZx в зави-
симости от параметра решетки a для α-, β- и γ-фаз.
Получено, что для всех сплавов FeRhSn1 – xGex и

FeRhSn1 –xSbx  (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) энергетиче-
ски выгодна γ-фаза. В качестве примера на рис. 2
приведены зависимости энергии основного со-
стояния от параметра решетки для α, β- и γ-фаз
сплавов FeRhSn1 – xGex (x = 0, 0.5, 1). В случае
сплава FeRhSi выгодна β-фаза, однако добавка
четвертого элемента Sn приводит к тому, что для
четырехкомпонентного сплава становится выгод-
на γ-фаза. Так для сплавов FeRhSn1 – xSix (x = 0,
0.25, 0.5, 0.75) выгодна γ-фаза, а для сплава FeRhSi
выгодна β-фаза. В качестве примера на рис. 3
приведена зависимость энергии основного состо-
яния от параметра решетки a для FeRhSn1 – xSix
(x = 0.75, 1). В работе [5] представлены данные
расчета энергетически выгодных конфигураций
для тройных половинных сплавов Гейслера. Пока-
зано, что для сплавов FeRhSn, FeRhSb и FeRhGe
энергетически выгодна γ-фаза, а для сплава FeRhSi
выгодна β-фаза, что согласуется с результатами
данной работы.

В табл. 1 приведены данные об энергии основно-
го состояния, величине полных и частичных маг-
нитных моментов сплавов Гейслера FeRhSn1 – xGex,
а также значения равновесных параметров ре-
шетки. Данные об энергии основного состояния
приведены на 12-атомную ячейку. Показано, что
для всех исследуемых сплавов выгодна кубиче-
ская фаза, кроме сплава FeRhSn0.5Ge0.5, находя-
щегося в β-фазе (параметры решетки для данного
сплава составили a = 5.375 Å, c = 7.024 Å).

Рис. 1. Кристаллическая структура сплавов Гейслера
FeRhSn1 – xZx в α-, β- и γ-фазах.
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Как видно из табл. 1, значения равновесных
параметров решеток и магнитных моментов для
FeRhSn и FeRhGe хорошо согласуются с резуль-
татами, представленными в работах [4, 5, 12, 13].
Согласно расчетам, параметр решетки a для спла-
ва FeRhSi составляет 5.538, 5.537 и 5.678 Å для α,
β- и γ-фаз соответственно. Эти значения согласу-
ются с данными работы [5]: a = 5.5478, 5.5384 и

5.6813 Å для α-, β- и γ-фаз. Для сплава FeRhSb па-
раметр решетки a составляет 5.924, 5.987 и 6.057 Å
для α-, β- и γ-фаз, соответственно, что также согла-
суется с данными [5]: a = 5.9288, 5.9938 и 6.0618 Å
для α-, β- и γ-фаз.

В работе были рассчитаны плотности элек-
тронных состояний (density of states – DOS) для
сплавов FeRhSn1 – xZx (Z = Ge, Si, Sb). Спиновая
поляризация (P) вычислена по формуле:

где  и  – плотность электронных
состояний на уровне Ферми для направления
спина по и против направления намагниченно-
сти соответственно.

Показано, что для исследованных компози-
ций FeRhSn1 – xGex (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) спино-
вая поляризация составила 100%. Картина плот-
ности электронных состояний для FeRhSn1 –xGex
(x = 0, 0.5, 1) представлена на рис. 4. Значение

( ) ( )
( ) ( )

↑ − ↓
↑ + ↓

= × 100%,F F

F F

N E N E
N E N E

P

( )↑ FN E ( )↓ FN E

Рис. 2. Зависимость энергии основного состояния от
параметра решетки сплавов FeRhSn1 – xGex для α-, β-
и γ-фаз.
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Рис. 3. Зависимость энергии основного состояния от
параметра решетки сплавов FeRhSn1 – xSix (x = 0.75,
1) для α-, β- и γ-фаз.
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уровня Ферми для сплава FeRhSn составило EF =
= 7.09 эВ, для FeRhSn0.5Ge0.5 – EF = 7.56 эВ и для
FeRhGe – EF = 8.00 эВ. Получено, что добавление
Ge в трехкомпонентный сплав FeRhSn приводит
к смещению уровня Ферми в сторону больших
энергий, а также наблюдается небольшое измене-
ние положения валентной зоны и зоны проводи-
мости относительно уровня Ферми. В работе [5]
показано, что трехкомпонентные сплавы FeRhSi
и FeRhSb обладают низкой спиновой поляриза-
цией порядка 70–80%.

На рис. 5 представлены результаты расчета плот-
ности электронных состояний для FeRhSn1–xSix (x =
= 0.75, 1). Как видно из рисунка, действительно,
добавление Sn в трехкомпонентный сплав FeRhSi
позволило получить 100% спиновую поляриза-
цию для четырехкомпонентного сплава.

В табл. 2 представлены значения спиновой по-
ляризации для сплавов FeRhSn1 – xZx (Z = Ge, Si,
Sb). Спиновая поляризация для трехкомпонент-
ного сплава FeRhSi равна 76%, в то время как для
четырехкомпонентных сплавов FeRhSn1 – xSix (x =
= 0.25, 0.5, 0.75) составила 100%. В связи с этим

Таблица 1. Энергии основного состояния (E), равновесные параметры решеток (a0), полные (μtot) и частичные
магнитные моменты (μFe, μRh, μSn, μGe) сплавов FeRhSn1 – xGex для α-, β- и γ-фаз

E, 
эВ/яч.

a0, Å
μtot, 

μB/ф.ед.
μFe, 

μB/ат.
μRh, 

μB/ат.
μSn, 

μB/ат.
μGe, 

μB/ат.

FeRhGe α −80.241 5.678
5.668 [5]

2.719 2.139 0.651 −0.071

β −80.488 5.677
5.688 [5]

2.156 2.260 −0.003 −0.101

γ −81.652 5.782
5.786 [5]
5.78 [13]
5.78 [4]
5.797 [12]

3.030
3.0 [4, 5]

2.882
2.828 [5]
2.908 [4]
2.9 [12]

0.225
0.251 [5]
0.201 [4]
0.24 [12]

−0.077
−0.047 [5]
−0.102 [4]
−0.06 [12]

FeRhSn0.25Ge0.75 α −79.277 5.749 2.585 2.170 0.615 −0.099 −0.074
β −78.808 5.77 2.155 2.275 −0.011 −0.121 −0.106
γ −80.737 5.85 3.028 2.895 0.221 −0.101 −0.083

FeRhSn0.5Ge0.5 α −78.437 5.815 2.689 2.197 0.584 −0.106 −0.077
β −77.767 5.375 2.685 2.556 0.218 −0.087 −0.091
γ −79.919 5.92 3.026 2.911 0.218 −0.116 −0.090

FeRhSn0.75Ge0.25 α −77.657 5.876 2.698 2.231 0.568 −0.106 −0.083 
β −75.711 5.957 2.159 2.331 −0.038 −0.152 −0.081
γ −79.143 5.981 3.014 2.936 0.191 −0.116 −0.101

FeRhSn α −76.859 5.939
5.952 [5]

2.693 2.257 0.551 −0.114

β −73.824 6.048
6.052 [5]

−2.344 −2.526 0.047 0.134

γ −78.367 6.047
6.052 [5]
6.05 [13]
6.05 [4]
6.057 [12]

3.01
3.0 [4,5]

2.958
2.891 [5]
2.978 [4]
2.98 [12]

0.185
0.241 [5]
0.192 [4]
0.23 [12]

−0.133
−0.034 [5]
−0.094 [4]
−0.05 [12]

Таблица 2. Спиновая поляризация электронов прово-
димости для сплавов FeRhSn1 – xZx. Данные представ-
лены для энергетически выгодных фаз (β-фаза для
FeRhSi и γ-фаза для остальных сплавов)

Спиновая 
поляризация, % Состояние

FeRhSn 100
100 [5]

ПМФ

FeRhSn0.75Ge0.25 100 ПМФ
FeRhSn0.5Ge0.5 100 ПМФ
FeRhSn0.25Ge0.75 100 ПМФ
FeRhGe 100

100 [5]
ПМФ

FeRhSn0.75Sb0.25 100 ПМФ
FeRhSn0.5Sb0.5 60 Металл
FeRhSn0.25Sb0.75 14 Металл
FeRhSb 73 

66.81 [5]
Металл

FeRhSn0.75Si0.25 100 ПМФ
FeRhSn0.5Si0.5 100 ПМФ
FeRhSn0.25Si0.75 100 ПМФ
FeRhSi 76

85.41 [5]
Металл
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можно сделать вывод о том, что добавление чет-
вертого элемента в трехкомпонентный сплав, об-
ладающий малой спиновой поляризацией, может
привести к сдвигу уровня Ферми и возможности
получения полуметаллического поведения элек-
тронной структуры.

В работе [8] для сплава RhMnSb показано, что
в отсутствие давления спиновая поляризация в
сплаве составляет ~25%. При приложении давле-
ния в 21 ГПа, наблюдается спиновая поляризация
100%. Это свидетельствует о том, что внешнее
давление может изменить степень спиновой по-
ляризации. Таким образом, не только путем при-
ложения внешнего давления, но и путем добавле-
ния к сплаву четвертого элемента можно увели-
чить спиновую поляризацию.

ВЫВОДЫ

Одним из наиболее перспективных направле-
ний применения сплавов Гейслера является
спинтроника и спинкалоритроника, так как они
являются ПМФ. В данной работе с помощью тео-
рии функционала плотности, реализованной в
программном пакете VASP, исследованы магнит-
ные свойства и электронная структура сплавов
FeRhSn1 – xZx (Z = Ge, Si, Sb). Рассчитаны значе-
ния равновесных параметров решетки и магнит-
ных моментов сплавов. Показано, что получен-
ные значения хорошо согласуются с литератур-
ными данными для исследованных трех-
компонентных систем.

На примере композиций FeRhSn1 – xGex (x = 0,
0.25, 0.5, 0.75, 1) показано, что добавление четвер-
того элемента приводит к смещению положения
уровня Ферми в сторону больших энергий, а так-
же наблюдается небольшое изменение положе-
ния валентной зоны и зоны проводимости отно-
сительно уровня Ферми. Для трехкомпонентных
сплавов (FeRhSi и FeRhSb), с низкой спиновой
поляризацией продемонстрирована возможность
увеличения спиновой поляризации до 100% за счет
добавки четвертого элемента. Предсказаны но-
вые половинные сплавы Гейслера, обладающие
100% спиновой поляризацией: FeRhSn1 − xGex

Рис. 4. Полная и парциальная спин-поляризован-
ные плотности электронных состояний для сплавов
FeRhSn1 – xGex (x = 0, 0.5, 1) для энергетически вы-
годной γ-фазы. Нулевая энергия соответствует поло-
жению уровня Ферми.
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Рис. 5. Полная и парциальная спин-поляризованные
плотности электронных состояний для энергетиче-
ски выгодных фаз сплавов FeRhSn0.25Si0.75 (γ-фаза) и
FeRhSi (β-фаза). Нулевая энергия соответствует по-
ложению уровня Ферми.
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(x = 0.25, 0.5, 0.75), FeRhSn1 − xSix (x = 0.25, 0.5,
0.75) и FeRhSn1 − xSbx (x = 0.25).

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 22-12-20032,
https://rscf.ru/project/22-12-20032/).
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Abstract—Magnetic properties and electronic structure of FeRhSn1 – xZx alloys (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) have
been investigated by first-principles methods using the VASP software package. It is shown that for all alloys
the γ phase is energetically favorable, except for the FeRhSi alloy, for which the β phase is equilibrium. It is
shown that the addition of a fourth element to a three-component alloy leads to a change in the position of
the valence zone and conduction zone relative to the Fermi level, which makes it possible to obtain new four-
component alloys possessing one hundred percent spin polarization. It is shown that FeRhSn1 – xGex (x = 0,
0.25, 0.5, 0.75, 1), FeRhSn1 – xSix (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75) and FeRhSn1 – xSbx (x = 0, 0.25) alloys are half-
metallic ferromagnets.
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В рамках теории функционала плотности исследовано влияние легирования атомами Cu и Zn на
магнитные и структурные свойства кубической и тетрагональной фазы сплава Гейслера
Ni2Mn1.125Ga0.875. Частичное замещение атомов Ga атомами Cu и Zn приводит к уменьшению раз-
ницы энергий между ферромагнитным и ферримагнитным состоянием кубической фазы и увели-
чению энергетического барьера между кубической и тетрагональной фазой. Последнее наблюдение
косвенно указывает на рост температуры структурного перехода, наблюдаемый экспериментально.
В рамках расчетов параметров обменного взаимодействия из первых принципов и моделирования
методом Монте-Карло температурных зависимостей намагниченности построена фазовая Т–х диа-
грамма. Показано, что температура Кюри тетрагональной фазы существенно уменьшается по срав-
нению с температурой Кюри кубической фазы с ростом содержания Cu и Zn за счет увеличения
межподрешеточного антиферромагнитного взаимодействия между атомами Mn.
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ВВЕДЕНИЕ
На протяжении нескольких десятилетий спла-

вы Гейслера Ni–Mn–Ga привлекают к себе ши-
рокое внимание со стороны исследователей, свя-
занное с особым сочетанием магнитных, упругих,
электрических и тепловых свойств в области тер-
моупругого мартенситного превращения. Благода-
ря этому, сплавы Ni–Mn–Ga различного состава
проявляют эффект памяти формы, сверхупругость,
магнитосопротивление, магнитокалорический эф-
фект и гигантские деформации, инициируемые
температурными, магнитными и механическими
воздействиями [1–4]. Широкий спектр функцио-
нальных свойств делает сплавы Ni–Mn–Ga по-
тенциальными для разработки и изготовления
различных конструктивных и исполнительных
элементов в специфических устройствах (актюа-
торах и сенсорах, реле, силовых элементах управ-
ления и контроля и т.п.), а также в технологии
твердотельного магнитного охлаждения.

Стехиометрический состав Ni2MnGa обладает
существенно различными температурами структур-
ного (мартенситного) перехода (Tm ≈ 200 K) и маг-
нитного перехода в аустенитной фазе (TC ≈ 370 K)
[1]. Однако температуры Tm и TC можно регулиро-
вать посредством частичного замещения атомов

Mn, Ni и Ga [5, 6]. Для определенных диапазонов
концентраций избытка Ni и/или Mn над атомами
Mn и/или Ga, соответственно, возможно пере-
крытие областей мартенситного превращения и
магнитного перехода, приводящее к связанному
магнитоструктурному переходу. В области данно-
го перехода отмеченные выше функциональные
свойства проявляются наиболее ярко.

Для соединений Ni2 + xMn1 – xGa (0.18 ≤ x ≤ 0.27)
магнитоструктурный переход протекает между
ферромагнитным (ФМ) низкосимметричным
мартенситом и парамагнитным (ПМ) высоко-
симметричным аустенитом [5], тогда как для
Ni2Mn1 + xGa1 – x (0.2 ≤ x ≤ 0.24) – между слабомаг-
нитным мартенситом и ФМ-аустенитом [6]. Для
обоих семейств температура магнитоструктурно-
го перехода близка к 360 K, что ограничивает их
применение вблизи комнатных температур. Дру-
гим недостатком сплавов Ni–Mn–Ga для практи-
ческого применения является их хрупкость и низ-
кая прочность. Таким образом, поиск составов с
магнитоструктурным переходом вблизи комнат-
ной температуры и задачи по улучшению механи-
ческих свойств являются приоритетными в раз-
витии данных сплавов.

УДК 537.622

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И МАГНИТНЫЕ
СВОЙСТВА
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Недавние экспериментальные и теоретиче-
ские исследования сплавов Ni–Mn–Ga показа-
ли, что легирование четвертым элементом в спла-
вах Ni–Mn–Ga может изменять Tm и TC и приве-
сти к магнитоструктурному переходу вблизи
комнатной температуры [7, 8]. Среди различных
легирующих атомов элементы Cu и Zn привлека-
ют большое внимание из-за их низкой стоимо-
сти, высокой эффективности управления темпе-
ратурами фазовых переходов и улучшения механи-
ческих характеристик. Например, в работе [9] было
показано, что частичное замещение атомов Ga ато-
мами Zn и Cu в сплавах Ni50Mn28Ga20.5(Cu, Zn)1.5
вызывает повышение температуры структурного
перехода Tm и уменьшение TC вплоть до их совпа-
дения. Такая замена приводит к резким аномали-
ям в поведении транспортных и теплофизических
свойств.

Полученные результаты стимулируют даль-
нейшие фундаментальные исследования сплавов
Гейслера, легированных четвертым элементом, с
целью проведения анализа экспериментального
поведения физических свойств в области фазо-
вых превращений. Данная работа посвящена изу-
чению влияния добавки Cu и Zn на структурные
и магнитные свойства сплава Ni–Mn–Ga в рам-
ках теории функционала плотности (ТФП) при
нулевой температуре и метода Монте-Карло
(МК) при конечных температурах.

ДЕТАЛИ ВЫЧИСЛЕНИЙ
Для проведения первопринципных расчетов при

нулевой температуре применены последовательно
два вычислительных метода в рамках ТФП. Для
расчета обменно-корреляционной энергии вы-
брано приближение обобщенного градиента в
формулировке Пердью, Бурке и Эрнзерхофа [10].

На первом этапе исследований выполнены
расчеты свойств основного состояния аустенит-
ной и мартенситной фаз сплавов Ni–Mn-Ga, ле-
гированных Cu и Zn, используя метод проекци-
онных присоединенных волн (projector augmented
wave, PAW), реализованный в программном паке-
те VASP [11, 12]. Электрон-ионные взаимодей-
ствия описаны с использованием PAW потенциа-
лов со следующими электронными конфигура-
циями: 3p63d84s2 для Ni, 3p63d64s1 для Mn,
3d104s24p1 для Ga, 3p63d104s1 для Cu и 3d104s2 для
Zn. Энергия обрезания плоских волн составляла
450 эВ. Для интегрирования зоны Бриллюэна в
обратном пространстве применена схема Монк-
хорста–Пака с плотностью k-точек 6 × 6 × 6. Кри-
терии сходимости по полной энергии и остаточ-
ным силам равны 10−6 эВ/ат. и 10−3 эВ/Å соответ-
ственно.

В качестве исходного сплава рассмотрены со-
ставы Ni16Mn9Ga7 и Ni32Mn18Ga14, сформирован-

ные на 32- и 64-атомных ячейках путем трансля-
ции элементарной 4-атомной ячейки кубической
симметрии (L21,  № 225) и 8-атомной ячейки
тетрагональной симметрии (L10,  № 139) в
направлениях 2 × 2 × 2 соответственно. Данные
составы соответствуют Ni2Mn1.125Ga0.875 или
Ni50Mn28.125Ga21.875, близким к экспериментально-
му Ni50Mn28Ga22 [9]. Частичное замещение ато-
мов Ga атомами Zn и Cu выполнено для составов
Ni32Mn18Ga14 – х(Zn,Cu)x (x = 1 и 3) и
Ni16Mn9Ga7 – х(Zn,Cu)x (x = 1 и 2). В результате рас-
смотрены композиции Ni2Mn1.125Ga0.875 – x(Zn,Cu)x
(x = 0, 0.0625, 0.125, 0.1875 и 0.25) или
Ni50Mn28.125Ga21.875 – x(Zn,Cu)x (x = 0, 1.5625, 3.125,
4.6875 и 6.25 ат. %).

Равновесные значения параметров кубиче-
ской и тетрагональной решеток получены изна-
чально методом электронной релаксации в пред-
положении, что объем элементарной ячейки
аустенита и мартенсита остается постоянным.
Для получения уточненных значений выполнена
ионная релаксация. Все вычисления реализованы
для двух магнитных конфигураций: ФМ – магнит-
ные моменты атомов Mn1, Mn2 и Ni сонаправлены,
и ферримагнитная (ФиМ) – магнитные моменты
атомов Mn2 противоположно ориентированы по
отношению к магнитным моментам атомов Mn1 и
Ni. Здесь Mn1 и Mn2 – атомы Mn, расположенные
в своей подрешетке и подрешетке атомов Ga со-
ответственно. Остальные ФиМ-конфигурации,
сформированные в подрешетках атомов Mn1, Mn2 и
Ni, являются энергетически невыгодными [13, 14].

Второй этап первопринципных исследований
связан с расчетами параметров обменного взаи-
модействия между магнитными атомами в аусте-
нитной и мартенситной фазах рассмотренных
составов. В данном случае применен спин-поля-
ризованный релятивистский метод Корринга–
Кона–Ростокера, реализованный в программном
пакете SPR-KKR [15]. Формирование нестехио-
метрических композиций выполнено в прибли-
жении когерентного потенциала. Интегрирова-
ние зоны Бриллюэна было выполнено с помо-
щью специального точечного метода на k-сетке
22 × 22 × 22 (834 k-точки) и 57 × 57 × 57 (4495 k-точ-
ки) для расчетов самосогласованных потенциа-
лов (SCF – self-consistent functions) и интегралов
обменного взаимодействия соответственно. По-
рог сходимости по энергии составлял 0.01 мР.

Моделирование температурных зависимостей
намагниченности выполнено с помощью метода
МК, модели Поттса 3–6 состояний [8]. Модель-
ная решетка с периодическими граничными
условиями состояла из 5488 атомов (для стехио-
метрии Ni2MnGa: 2744 атомов Ni, 1372 атома Mn
и Ga). Данная решетка получена путем 7-кратной
трансляции 16-атомной ячейки L21 в трех направ-

3 ,Fm m
3 ,Im m
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лениях (7 × 7 × 7). Нестехиометрические составы
сформированы, исходя из номинального состава
Ni2Mn1.125Ga0.875. Избыточные атомы Mn2 и Zn
(Cu) располагались случайным образом в пози-
циях Ga. В процессе моделирования применен
алгоритм Метрополиса. Число шагов МК на одно
значение температуры составляло 1 × 105. Для до-
стижения теплового равновесия в системе первые
104 шагов МК были отброшены. Усреднение на-
магниченности выполнено по 225 конфигураци-
ям на каждые 400 шагов МК.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Перейдем к обсуждению результатов геомет-
рической оптимизации кристаллических струк-
тур аустенитной и мартенситной фазы, а также
вычисления магнитных моментов для сплавов
Ni2Mn1.125Ga0.875 – x(Zn,Cu)x.

На рис. 1 представлено поведение энергии
кристаллов в зависимости от изменения параметра
кубической решетки и степени ее тетрагонального
искажения с учетом ФМ- и ФиМ-спинового упоря-
дочения. Для обоих семейств сплавов ФиМ-упоря-
дочение является энергетически выгодным по
сравнению с ФМ в кубической аустенитной фазе
(рис. 1а, 1в). Из рис. 1а следует, что добавка Cu в
подрешетку Ga приводит к уменьшению равновес-
ного параметра кубической решетки от a0 ≈ 5.81 до
5.79 Å для x = 0 и 0.25 соответственно.

Напротив, частичное замещение атомов Ga
атомами Zn практически не приводит к измене-
нию a0 (рис. 1в). Незначительные изменения на-
блюдаются лишь в четвертом знаке после разде-
лителя (см. табл. 1). Это связано с практически
одинаковыми атомными радиусами Ga и Zn (r =
= 1.39 Å) по сравнению с Cu (r = 1.28 Å). Уточ-
ненные значения a0, полученные в рамках про-
цедуры релаксации атомных позиций и формы

Рис. 1. Изменение полной энергии как функций параметра решетки (а, в) и степени тетрагонального искажения с/а
кубической структуры (б, г) для соединений Ni2Mn1.125Ga0.875 – x(Zn,Cu)x (x = 0, 0.125 и 0.25). Расчеты выполнены для
ФМ- и ФиМ-конфигураций. Для каждого состава кривые энергий построены по отношению к энергии ФиМ кубиче-
ской структуры.

0

1

2

3

4

5

5.74 5.76

x = 0
x = 0.125

ФиМФМ

x = 0.250

5.78 5.80 5.82 5.84
a, Å

(в)

Ni2Mn1.125Ga0.875 – xZnx

�E
, м

эВ
/а

то
м

–30

–20

–10

0

10

20

30

0.8 0.9

x = 0
x = 0.125

ФиМФМ

x = 0.250

1.0 1.2 1.3 1.41.1
c/a

(г)

Ni2Mn1.125Ga0.875 – xZnx

�E
, м

эВ
/а

то
м

0

1

2

3

4

5

5.74 5.76

x = 0
x = 0.125

ФиМФМ

x = 0.250

5.78 5.80 5.82 5.84
a, Å

(а)

Ni2Mn1.125Ga0.875 – xCux

�E
, м

эВ
/а

то
м

–30

–20

–10

0

10

20

30

0.8 0.9

x = 0
x = 0.125

ФиМФМ

x = 0.250

1.0 1.2 1.3 1.41.1
c/a

(б)

Ni2Mn1.125Ga0.875 – xCux

�E
, м

эВ
/а

то
м



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 124  № 11  2023

ВЛИЯНИЕ ЧАСТИЧНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ Ga 1111

ячейки, приведены в табл. 1. Эксперименталь-
ные значения a0 для сплавов Ni50Mn28Ga22,
Ni50Mn28Ga20.5Zn1.5 и Ni50Mn28Ga20.5Cu1.5 состав-
ляют 5.853, 5.851 и 5.837 Å [9]. Можно видеть, что
для систем Ni–Mn–Ga–(Zn) значения a0 близки
друг к другу, тогда как легирование медью приво-
дит к уменьшению a0. Данное наблюдение хорошо
согласуется с представленными вычислениями.

Из рис. 1а, 1в также видно, что добавка Cu и Zn
приводит к уменьшению разницы энергий между
ФиМ и ФМ решениями: ΔE сокращается с 1.5 до
0.5 мэВ/атом для Ni–Mn–Ga–Cu и до 0.15 мэВ/атом
для Ni–Mn–Ga–Zn. Весьма близкая разница по
энергиям между ФиМ- и ФМ-состояниями гово-
рит о том, что любое возмущение, в частности,
температурные эффекты, могут привести к ФМ-
упорядочению аустенитной фазы, наблюдаемому
экспериментально [9].

Расчеты энергий кубической структуры в зави-
симости от степени ее тетрагонального искажения
показывают наличие глобальных энергетических

минимумов при c/a ≈ 1.29 и 1.25 для обоих семейств
сплавов с учетом их ФиМ- и ФМ-упорядочения
соответственно (рис. 1б, 1г). Для каждого из со-
единений ФиМ-состояние тетрагональной фазы
является выгодным по сравнению с ФМ состоя-
нием, как и в случае кубической структуры. Од-
нако в данном случае разница энергий между
ФиМ- и ФМ-решением практически не зависит
от концентрации Cu и Zn и составляет ≈10
мэВ/атом. Следует также отметить, что параметры
решетки тетрагональной структуры и, соответ-
ственно, степень тетрагонального искажения c/a
также демонстрируют слабую зависимость от со-
держания Cu и Zn. Тем не менее для составов
Ni2Mn1.125Ga0.875 – xCux наблюдается уменьшение
значений a и c с ростом х, вызванное меньшим
атомным радиусом Cu по сравнению с Ga.

Следует отметить, что частичное замещение
атомов Ga атомами Cu или Zn влечет за собой прак-
тически линейное возрастание разницы энергии

 между кубической и тетрагональной фаза-−Δ
1 02 1L LE

Таблица 1. Равновесные параметры решетки (a и c) в [Å], тетрагональное соотношение (c/a), полный и поэле-
ментный магнитные моменты (μtot и μi) в [μB/ф.е.] для сплавов Ni2Mn1.125Ga0.875 – x(Cu,Zn)x в кубической аусте-
нитной и тетрагональной мартенситной фазах

Соединение Параметры x = 0 x = 0.0625 x = 0.125 x = 0.1875 x = 0.25

Ni2Mn1.125Ga0.875 – xCux

аустенит
a0

μtot

μMn1

5.805
3.597
3.377

5.799
3.631
3.378

5.793
3.636
3.369

5.786
3.671
3.366

5.783
3.709
3.367

μMn2 –3.539 –3.509 –3.513 –3.493 –3.500

μNi 0.337 0.348 0.357 0.373 0.391

Ni2Mn1.125Ga0.875 – xCux

мартенсит
a
c
c/a
μtot
μMn1
μMn2
μNi

5.314
6.872
1.293
3.510
3.266

–3.291
0.350

5.308
6.862
1.293
3.486
3.261

–3.291
0.338

5.300
6.864
1.295
3.496
3.261

–3.272
0.339

5.291
6.866
1.297
3.543
3.275

–3.190
0.344

5.291
6.855
1.295
3.509
3.266

–3.170
0.335

Ni2Mn1.125Ga0.875 – xZnx

аустенит
a0

μtot

μMn1

μMn2

μNi

5.801
3.629
3.379

–3.511
0.348

5.801
3.621
3.373

–3.522
0.349

5.801
3.655
3.378

–3.412
0.362

5.801
3.655
3.372

–3.515
0.367

Ni2Mn1.125Ga0.875 – xZnx

мартенсит
a
c
c/a
μtot
μMn1
μMn2
μNi

5.315
6.855
1.289
3.473
3.256

–3.323
0.339

5.312
6.868
1.294
3.496
3.268

–3.182
0.371

5.319
6.842
1.294
3.507
3.272

–3.281
0.343

5.313
6.856
1.294
3.504
3.271

–3.246
0.340
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ми в ФиМ-состоянии. В исходном сплаве
Ni2Mn1.125Ga0.875 разница  ≈ 14 мэВ/атом.
Добавление Zn приводит к  ≈ 17.3 мэВ/атом
для x = 0.25, тогда как в случае Cu  дости-
гает большего значения (≈24.16 мэВ/атом) для x =
= 0.25. Рост энергетического барьера  с
концентрацией элементов Zn и Cu косвенно ука-
зывает на возрастание температуры мартенситно-
го перехода Tm. Температуру Tm можно оценить из
грубого приближения: , где kB –
постоянная Больцмана. Согласно данному выра-
жению, Тm ≈ 163 K для Ni2Mn1.125Ga0.875, Тm ≈ 200 K
для Ni2Mn1.125Ga0.625Zn0.25 и Тm ≈ 280 K для
Ni2Mn1.125Ga0.625Cu0.25.

Важно отметить, что полученные данные объяс-
няют экспериментальный рост Tm с увеличением со-
держания Zn и Cu в сплавах Ni50Mn28Ga22 – x(Cu,Zn)x
(x = 0; 1.5) за счет увеличения энергетического ба-
рьера между аустенитной и мартенситной фазами.
В работе [9] показано, что с добавкой Cu температу-
ра Tm возрастает существеннее по сравнению с до-
бавкой Zn: Tm ≈ 236 K для Ni50Mn28Ga22, Tm ≈ 303 K
для Ni50Mn28Ga20.5Zn1.5 и Tm ≈ 322 K для
Ni50Mn28Ga20.5Cu1.5.

В табл. 1 представлены также результаты рас-
четов полных и поэлементных магнитных момен-
тов для исследуемых соединений в кубической и
тетрагональной фазах с ФиМ-упорядочением.
ФиМ-упорядочение следует из того, что магнит-
ный момент атома Mn2 принимает отрицательное
значение, т.е. ориентирован антипараллельно по
отношению к магнитным моментам атомов Mn1 и
Ni. Согласно представленным данным, добавка
Cu и Zn приводит к практически линейному воз-
растанию полного магнитного момента μtot аусте-
нитной фазы. Прирост Δμtot составляет 0.112 μB/ф.е.
для Ni2Mn1.125Ga0.625Cu0.25 и 0.058 μB/ф.е. для
Ni2Mn1.125Ga0.625Zn0.25. Большее изменение Δμtot с
добавкой Cu обусловлено большим уменьшением
параметра решетки a0, т.е. уменьшением расстояния
между ближайшими атомами Mn и Ni, и как след-
ствие, увеличением μNi. Прирост ΔμNi составляет
0.054 μB/атом для Ni2Mn1.125Ga0.625Cu0.25 и
0.03 μB/ф.е. для Ni2Mn1.125Ga0.625Zn0.25. В случае
тетрагональной фазы добавка Cu и Zn слабо вли-
яет на полный и поэлементные магнитные мо-
менты.

На рис. 2 приведены интегралы обменного взаи-
модействия Jij для сплавов Ni2Mn1.125Ga1–x(Cu,Zn)x в
аустенитной и мартенситной фазах, упорядочен-
ных ферримагнитно. Из рис. 2а, б видно, что па-
раметры Jij между атомами Mn (Mn1–Mn1 и Mn2–
Mn2) показывают схожее затухающее осциллиру-
ющее поведение в зависимости от расстояния
между атомами вплоть до d/a ≈ 2, за исключением

−Δ
1 02 1L LE

−Δ
1 02 1L LE

−Δ
1 02 1L LE

−Δ
1 02 1L LE

−Δ ≈
1 02 1 B mL LE k T

того, что Jij (Mn2–Mn2) в первой координационной
сфере кубической структуры проявляет АФМ-ха-
рактер. В тетрагональной фазе внутриподрешеточ-
ные ФМ-взаимодействия между ближайшими со-
седями Mn1–Mn1 и Mn2–Mn2 в несколько раз по
величине превышают схожие взаимодействия в
кубической фазе. Такая особенность связана с
меньшим расстоянием между атомами Mn.

Напротив, межподрешеточные взаимодействия
между ближайшими атомами Mn1–Mn2, располо-
женными на меньшем расстоянии (d/a = 0.5), ха-
рактеризуются сильным АФМ-взаимодействием.
Наибольший АФМ-обмен характерен для тетра-
гональной фазы, что также обусловлено наи-
меньшим расстоянием между атомами Mn1 и Mn2
(рис. 2б). Данное взаимодействие превышает схо-
жее взаимодействие в кубической фазе в 4.5 раза.
Что касается взаимодействий Mn1(2)–Ni, то они
проявляют схожее поведение в обеих фазах, де-
монстрируя наибольшее ФМ-взаимодействие
лишь между ближайшими соседями.

На рис. 2в–2е представлено поведение кон-
стант обменного взаимодействия в зависимости
от содержания Cu и Zn для первой координаци-
онной сферы кубической и тетрагональной
структур сплавов Ni2Mn1.125Ga0.875 – x(Cu,Zn)x. Из
рис. 2в, 2г видно, что добавка Cu и Zn практиче-
ски одинаково влияет на взаимодействия между
парами атомов Mn1(2)–Mn1(2) особенно в кубиче-
ской фазе, тогда как в мартенситной фазе взаимо-
действия Mn1–Mn1 расходятся с ростом содержа-
ния Cu и Zn. Наибольшее расхождение наблюда-
ется для взаимодействий Mn1–Mn2 в обеих фазах.
Добавка Cu усиливает величину АФМ-взаимо-
действия в кубической и тетрагональной фазах
Ni2Mn1.125Ga0.625Cu0.25 на 1 и 8 мэВ соответственно.
Напротив, в сплавах Ni2Mn1.125Ga0.875 – xZnx АФМ-
взаимодействие между Mn1–Mn2 слегка ослабевает
в кубической фазе и возрастает в тетрагональной
фазе (на 3 мэВ для Ni2Mn1.125Ga0.625Zn0.25). Такое по-
ведение обусловлено слабым изменением поэле-
ментных магнитных моментов и равновесного
параметра решетки в зависимости от содержания
Zn по сравнению с добавкой Cu (см. табл. 1).

Что касается поведения взаимодействий
Mn1(2)–Ni, то здесь можно отметить следующие
моменты (рис. 2д, 2е). Увеличение содержания
Cu и Zn приводит к линейному возрастанию
энергий обменного взаимодействия в кубической
фазе за счет увеличения магнитного момента Ni и
уменьшения расстояния между атомами Mn–Ni
(см. табл. 1). Напротив, в случае тетрагональной
фазы наблюдается нелинейное убывающее пове-
дение взаимодействий Mn1(2)–Ni с ростом x, свя-
занное с немонотонным изменением магнитного
момента Ni и параметров решетки а и с. Можно ви-
деть, что взаимодействие Mn1–Ni изменяется более
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существенно по сравнению с Mn2–Ni. Наибольшее
изменение взаимодействия Mn1–Ni (≈1 мэВ) на-
блюдается для добавки Cu (x = 0.25).

Температурные зависимости полной намагни-
ченности для кубической и тетрагональной
структур сплавов Ni2Mn1.125Ga0.875 – x(Cu,Zn)x (x = 0

Рис. 2. Параметры обменного взаимодействия в кубической и тетрагональной фазах сплава Ni2Mn1.125Ga0.875 как
функции расстояния между взаимодействующими атомами (а, б). Параметры обменного взаимодействия между бли-
жайшими атомами в кубической и тетрагональной фазах сплавов Ni2Mn1.125Ga0.875 – x(Zn,Cu)x как функции концен-
трации Zn и Cu (в, г, д, е). Здесь, d/a – расстояние между парами атомов d и a, нормированное на параметр решетки;
Jij > 0 – ФМ взаимодействие, Jij < 0 – антиферромагнитное (АФМ) взаимодействие.
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и 0.25) в нулевом магнитном поле изображены на
рис. 3. Данные получены в рамках моделирова-
ния методом МК, используя параметры Jij вплоть до
расстояния d/a ≈ 2 (см. рис. 2). Согласно расчетам,

температура Кюри аустенитной фазы  исходного
состава Ni2Mn1.125Ga0.875 (Ni50Mn28.125Ga21.875) состав-
ляет 350 K и близка к экспериментальной величи-
не 378 K для Ni50Mn28Ga22 [9]. В случае мартенсит-

A
CT

ной фазы Ni2Mn1.125Ga0.875 температура Кюри 

лежит выше  на 60 K. Более высокое значение
 обусловлено более сильными ФМ взаимо-

действиями между ближайшими атомами Mn
(Mn1–Mn1 и Mn2–Mn2) и Mn1(2)–Ni, а также
Mn1–Mn2 во 2-ой координационной сфере (см.
рис. 2б). Добавка Cu и Zn приводит к уменьше-
нию температуры магнитного перехода в кубиче-
ской и тетрагональной фазах. Наибольший эф-
фект наблюдается для Ni2Mn1.125Ga0.625Cu0.25.

Перейдем к обсуждению T–x-фазовых диа-
грамм для сплавов Ni2Mn1.125Ga0.875 – x(Cu,Zn)x в
интервале концентраций 0 ≤ x ≤ 0.25, изображен-
ных на рис. 4. На данных диаграммах представле-
ны температуры магнитного перехода в аустенит-
ной и мартенситной фазах (  и ), а также тем-
пература структурного перехода Tm. Как отмечали
ранее, температура Tm получена из простого при-
ближения:  без какого-либо учета
магнитного, электронного и решеточного вклада
в свободную энергию.

Из рис. 4а следует практически линейное
уменьшение температуры  и возрастание Tm с
ростом содержания Cu в позициях Ga. В случае
тетрагональной фазы нелинейное поведение 
сопровождается более резким изменением
d /dx ≈ –995 K/х по сравнению с кубической

М
CT
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A
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Рис. 3. Температурные зависимости кривых намагни-
ченности для сплавов Ni2Mn1.125Ga0.875–x(Cu,Zn)x
(x = 0 и 0.25) в кубической и тетрагональной фазах.
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Рис. 4. Т–х-фазовые диаграммы сплавов Ni2Mn1.125Ga0.875–xCux (а) и Ni2Mn1.125Ga0.875–xZnx (б). Здесь  – темпера-

тура Кюри кубической аустенитной фазы;  – температура Кюри тетрагональной мартенситной фазы; Tm – темпе-

ратура структурного перехода; пунктирная линия – виртуальная температура  в предположении отсутствия аусте-
нитной фазы; ФиМ-М – ферримагнитный мартенсит; ПМ-М – парамагнитный мартенсит; ФиМ (ФМ)-А – ферри-
магнитный (ферромагнитный) аустенит; ПМ-А – парамагнитный аустенит. Обозначение смешанного ФиМ (ФМ)-А
состояния обусловлено близкой разницей энергий между ФиМ- и ФМ-упорядочением (см. рис. 1а, 1в). Эксперимен-
тальные данные для Ni2Mn1.12Ga0.88 – x(Zn,Cu)x (x = 0 и 0.06) показаны открытыми символами [9].
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фазой (d /dx ≈ –188 К/х). Нелинейность в пове-
дении и резкое изменение  обусловлены двумя
причинами. Во-первых, в тетрагональной фазе
АФМ-взаимодействие Mn1–Mn2 изменяется су-

щественнее ( /dx ≈ –30 мэВ/х) по сравнению

с кубической фазой ( /dx ≈ –3.6 мэВ/х) (см.
рис. 2а, 2б). Во-вторых, важную роль в поведении

(x) играет нелинейно убывающее взаимодей-
ствие Mn1–Ni (см. рис. 2е), поскольку количество
атомов Mn1 и Ni в модельной решетке значитель-
но больше по сравнению с атомами Mn2. Отме-
тим, что пунктирной линией изображена вирту-
альная температура  в интервале концентра-
ций 0 ≤ x < 0.17. В данном случае под виртуальной
температурой Кюри понимается температура, от-
ветственная за гипотетический магнитный пере-
ход при более высоких температурах по сравне-
нию с Tm [9].

Таким образом, согласно T–x диаграмме спла-
вов Ni2Mn1.125Ga0.875–xCux для составов 0 ≤ x < 0.17
реализуется следующая последовательность фа-
зовых переходов с ростом температуры: ФиМ-
мартенсит ↔ ФиМ (ФМ)-аустенит ↔ ПМ-аусте-
нит. Для последующих составов (0.17 < x ≤ 0.25)
наблюдаются следующие фазовые переходы:
ФиМ-мартенсит ↔ ПМ-мартенсит ↔ ФиМ
(ФМ)-аустенит ↔ ПМ-аустенит. Стоит также от-
метить, что с ростом концентрации Cu наблюда-
ется сближение температур магнитного и струк-
турного переходов (  и Tm), что свидетельствует
о возможном возникновении магнитоструктур-
ного перехода при x > 0.25. Данный результат ка-
чественно согласуется с экспериментом [9]. Мы
полагаем, что учет магнитного, электронного и
решеточного вклада в свободную энергию аусте-
нитной и мартенситной фазы позволит получить
большее значение Tm и более резкий наклон кри-
вой dTm/dx, тем самым получить связанный пере-
ход при меньшем содержании Cu, как это имеет
место на эксперименте.

Что касается влияния добавки Zn на темпера-
туры фазовых переходов, то здесь можно отме-
тить следующее (см. рис. 4б). Температура 
слабо зависит от содержания Zn ввиду незначи-
тельного изменения параметров обменного взаи-
модействия и равновесного параметра решетки.
По мере увеличения концентрации Zn наблюда-
ется нелинейное уменьшение виртуальной тем-
пературы . Однако спад  не такой значи-
тельный, как в случае Cu, и составляет ≈100 K при
Δx = 0.25. Слабая нелинейность кривой (х)
обусловлена меньшей кривизной кривой взаимо-
действий Mn1–Ni (рис. 2е). Кроме того, темпера-
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тура  больше Tm во всем композиционном ин-
тервале. Такое поведение указывает на наличие
лишь одной последовательности фазовых пре-
вращений: ФиМ-мартенсит ↔ ФиМ (ФМ)-
аустенит ↔ ПМ-аустенит.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В представленной работе рассмотрено влия-
ние добавки Cu и Zn на свойства сплава
Ni2Mn1.125Ga0.875 с разделенным магнитным и
структурным фазовым переходом. Исследования
представлены в рамках ТФП при 0 K и моделиро-
вания методом МК при конечных температурах.

Показано, что ФиМ-упорядочение является
основным магнитным состоянием как в кубиче-
ской аустенитной, так и тетрагональной мартен-
ситной фазах. Однако с ростом концентрации Cu
и Zn наблюдается уменьшение разницы энергий
между ФиМ- и ФМ-состоянием аустенита и уве-
личению энергетического барьера между кубиче-
ской и тетрагональной фазами. Последнее наблю-
дение косвенно указывает на рост температуры
структурного перехода, наблюдаемого эксперимен-
тально. Наибольший энергетический барьер на-
блюдается для сплавов, легированных Cu.

Добавка Cu также приводит к уменьшению па-
раметров решетки кубической и тетрагональной
фаз, что, в свою очередь, сказывается на парамет-
рах обменного взаимодействия и температуре
Кюри. В результате наблюдается сближение тем-
ператур магнитного и структурного переходов
(  и Tm), что говорит о возникновении магнито-
структурного перехода, наблюдаемого экспери-
ментально. Добавка Zn оказывает слабое влияние
на параметры решетки, обменные константы и
температуру Кюри обеих фаз, а также на энерге-
тический барьер между двумя фазами.
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ства науки и высшего образования РФ в рамках
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выражают благодарность коллегам А.Г. Гамзатову и
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Effect of Ga Partial Substitution on the Structural and Magnetic Properties
of Heusler Ni–Mn–Ga Alloys
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Abstract—The effect of doping with Cu and Zn atoms on the magnetic and structural properties of the cubic
and tetragonal phase of the Heusler Ni2Mn1.125Ga0.875 alloy has been investigated in the framework of density
functional theory. Partial substitution of Ga atoms by Cu and Zn atoms leads to a decrease in the energy dif-
ference between the ferromagnetic and ferrimagnetic states of the cubic phase and an increase in the energy
barrier between the cubic and tetragonal phase. The latter observation indirectly points to the increase in the
structural transition temperature observed experimentally. Within the framework of calculations of exchange
interaction parameters from first principles and Monte Carlo modeling of temperature dependences of mag-
netization, a phase T–x diagram is constructed. It is shown that the Curie temperature of the tetragonal phase
decreases significantly compared to the Curie temperature of the cubic phase with increasing Cu and Zn con-
tent due to an increase in the inter-sublattice antiferromagnetic interaction between Mn atoms.

Keywords: Heusler alloys, ab initio calculations, Monte Carlo simulation
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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.

УДК 537.634.2;537.638.5

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И МАГНИТНЫЕ
СВОЙСТВА
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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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ГАДЖИЕВ и др.

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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Magnetostriction and Magnetocaloric Properties of the Mn1 – xFexAs System
A. B. Gadzhiev1, *, A. G. Gamzatov1, L. N. Khanov1, V. I. Mityuk2, G. A. Govor2, and A. M. Aliev1

1 Amirkhanov Institute of Physics DFRC RAS, Makhachkala, Republic of Dagestan, 367015 Russia
2 NPC of the National Academy of Sciences of Belarus for Materials Science, Minsk, 220072 Belarus

*e-mail: mr.gadzhiev.93@mail.ru

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.

Keywords: magnetostriction, magnetocaloric effect
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Рассмотрены структурные, магнитные и термодинамические свойства сплавов Mn2YSn (Y = Sc, Ti, V) в
зависимости от приложенного давления, используя теорию функционала плотности и метод Мон-
те-Карло. Показано, что для каждого соединения существуют два магнитных состояния с низким и
высоким магнитным моментом при меньшем и большем объеме элементарной ячейки, разделенные
энергетическим барьером. Величина барьера зависит от приложенного внешнего давления. Две фазы
становятся практически равными по энергии при критических давлениях 3.4, –2.9 и –3.25 ГПа для
Mn2ScSn, Mn2TiSn и Mn2VSn соответственно. Смоделированы температурные зависимости намаг-
ниченности и магнитокалорических характеристик для исследуемых фаз при различных давлениях.
Учет давления приводит к пониманию механизма повышения магнитокалорического эффекта в фазе с
высоким магнитным моментом. Наибольший эффект (∆Sмаг ≈ 0.158 Дж/моль К и ∆Tад ≈ 1.1 К) предска-
зан для Mn2TiSn при давлении –2.9 ГПа и изменении магнитного поля от 0 до 2 Тл.

Ключевые слова: сплавы Гейслера на основе Mn, фазовые переходы, ab initio расчеты, моделирование
методом Монте-Карло
DOI: 10.31857/S0015323023601265, EDN: YGVQGZ

ВВЕДЕНИЕ
Полуметаллические ферро- и ферримагнит-

ные сплавы представляют собой класс материа-
лов, в которых одна из спиновых подзон имеет
металлический, а другая – полупроводниковый
характер. В связи с этим электроны одной спино-
вой подзоны участвуют в электронно-транспорт-
ных свойствах и проявляют 100% спиновую поля-
ризацию на уровне Ферми. Это говорит о возмож-
ности создания такого электронного устройства, в
котором не только заряд, но и спин электрона мо-
гут играть важную роль в передаче сигнала и, та-
ким образом, он свободен от омической диссипа-
ции [1–5].

В последние годы сплавы Гейслера на основе
Mn2 особенно привлекательны из-за их полуме-
таллических свойств и потенциальных примене-
ний в области спинтроники и спиновой калори-
троники. Их можно использовать в качестве спи-
новых инжекторов для магнитной оперативной
памяти, а также устройств переноса спинового
магнитного момента [6–12].

Интерес к сплавам Гейслера на основе Mn2
обусловлен наличием двух подрешеток Mn, ори-
ентированных ферримагнитно, что приводит к
малой полной намагниченности и высокой тем-
пературе Кюри. В результате может быть достиг-

нуто уменьшение потока рассеяния и компенса-
ция энергии.

За последние несколько десятилетий было
проведено большое количество теоретических и
экспериментальных исследований металличе-
ских сплавов Mn2YZ, содержащих 3d, 4d и 5d-пе-
реходные металлы Y, с целью найти и предсказать
новые функциональные полуметаллические со-
единения. Некоторыми репрезентативными при-
мерами сплавов Гейслера на основе Mn2 являют-
ся Mn2VAl и Mn2VSi [6], Mn2FeZ (Z = Al, Ga, Si,
Ge, Sb) [8], Mn2CoZ (Z = Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, Sb)
[13], Mn2CrZ (Z = Al, Ga, Si, Ge, Sb) [7], Mn2TiZ
(Z = Al, As, Bi, Ga, Ge, Sb, Si, Sn) [9], Mn2ZrZ (Z =
= Ga, Ge, Si) [14, 15], Mn2RuZ (Z = Sn, Si) [16],
Mn2RhZ (Z = Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, Sb) [17]. Боль-
шинство этих исследований посвящено изуче-
нию электронной структуры, магнитных, меха-
нических и полуметаллических свойств сплавов
Гейслера с регулярной L21 и инверсной XA-струк-
турами в рамках ab initio расчетов и обобщенного
градиентного приближения (General gradient ap-
proximation – GGA) для обменно-корреляцион-
ного функционала. В то же время многие из них
теоретически предсказаны как полуметаллы с
псевдощелью в одном из двух спиновых каналов,
что делает их пригодными для технических при-
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ложений. Данная работа посвящена теоретиче-
ским исследованиям структурных, магнитных и
магнитокалорических свойств сплавов Гейслера
Mn2YSn (Y = Sc, Ti и V) в рамках первопринцип-
ных расчетов и моделирования методом Монте-
Карло (МК).

ДЕТАЛИ ВЫЧИСЛЕНИЙ
В настоящей работе исследования при 0 K вы-

полнены на основе теории функционала плотно-
сти и метода присоединенных проекционных плос-
ких волн (Projector augmented wave – PAW), реализо-
ванного в программном пакете VASP (Vienna
Ab initio Simulation Package) [18, 19]. В качестве при-
ближения для обменно-корреляционного функ-
ционала выбрано приближение GGA в парамет-
ризации Пердью–Бурке–Эрнцерхофа [20]. В
PAW потенциалах рассмотрены следующие кон-
фигурации валентных электронов: 3s23p64s23d5 для
Mn, 3s23p64s23d1 для Sc, 3s23p64s23d2 для Ti,
3s23p64s23d3 для V и 3d104s24p2 для Sn. Энергия об-
резания базиса плоских волн составляла 450 эВ.
Для интегрирования по зоне Бриллюэна исполь-
зована сетка, построенная по методу Монхорста–
Пака размером 11 × 11 × 11. Геометрическая опти-
мизация кубической 16-ти атомной ячейки типа
L21 выполнена с использованием релаксации по-
ложений атомов при постоянном объеме и форме
ячейки с критериями сходимости для энергий и
сил, равными 10−6 эВ и 10−2 эВ/Å соответственно.

Моделирование температурных зависимостей
намагниченности и магнитокалорических харак-
теристик при конечных температурах реализова-
но с помощью классического метода МК и га-
мильтониана Гейзенберга при учете параметров
обменного взаимодействия, полученных ранее из
первопринципных расчетов [21]:

(1)

Здесь i, j – индексы i-го и j-го узлов, Si – единич-
ный спиновый вектор, указывающий направле-
ние локального магнитного момента на узле i,
Jij – параметр обменного взаимодействия между
магнитными атомами, расположенными на узлах
i и j. Обменные взаимодействия Jij между атомами
Mn−Mn и Mn−Y учтены в шести и трех координа-
ционных сферах соответственно. μ0 – магнитная
проницаемость вакуума, μБ – магнетон Бора, Hz –
z компонента магнитного поля.

Моделирование МК выполнено на кубиче-
ской решетке размером 7 × 7 × 7 элементарных
ячеек, состоящих из 16 атомов, и учетом периоди-
ческих граничных условий. Таким образом, мо-
дельная решетка состояла из 5488 атомов
(2744 атома Mn, 1372 атома Y и Sn). В качестве ал-
горитма выбран алгоритм Метрополиса. За еди-

≠ =
= − − 0 Б

0
μ μ .z

ij i j z i
i j i

H J g H SS S

ницу времени был выбран один шаг МК, заклю-
чающийся в N изменении спиновых переменных
Si, где N соответствует количеству магнитных
атомов в решетке. Полное количество шагов МК,
приходящихся на одно значение температуры, со-
ставляло 105 с учетом 104 шагов для установления
теплового равновесия в системе. Для каждой темпе-
ратуры термодинамические величины усредняли
по 225 конфигурациям на каждые 400 шагов МК.

Выражение для вычисления магнитного пара-
метра порядка:

(2)

где α соответствует атомам Mn и Y = Ti, V, Sc. Nα –
полное число α атомов, суммирование идет по всем
соответствующим узлам подрешеток атомов α.

Полная намагниченность сплавов Mn2YSn
определяется суммой:

(3)
Температурные зависимости магнитного

вклада теплоемкости Cмаг и энтропии Sмаг в нуле-
вом и магнитном поле вычислены, исходя из по-
ведения усредненных значений магнитной части
внутренней энергии εмаг, следующим образом:

(4)

(5)

Магнитокалорические характеристики ΔSмаг и
ΔTад можно выразить в форме:

(6)

(7)

Здесь C – полная теплоемкость с учетом магнит-
ного и решеточного вклада. Решеточный вклад
учтен в рамках модели Дебая.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В недавней нашей работе [21] представлены

теоретические исследования структурных, маг-
нитных и электронных свойств основного состо-
яния сплавов Гейслера Mn2YSn в зависимости от
приложенного внешнего давления. Мы показали,
что для каждого соединения возможны два маг-
нитных состояния с малым целым и высоким
дробным магнитным моментом μполн при мень-
шем и большем объеме кристаллической структу-
ры L21. Состояние с низкой намагниченностью
(low magnetic state – LMS) характеризуется полу-
металлическими свойствами, тогда как состояние

( ) ( ) ( )= + +
2 2 2α α, α, α,

α
1  ,x y z

i i i
i
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Рис. 1. Изменение энтальпии ΔH как функции параметра решетки при атмосферном давлении (а) и как функции при-
ложенного давления (б) для соединений Mn2YSn. ΔH построено относительно минимума энергии при меньшем объ-
еме. На рис. (а) энтальпия (H) соответствует внутренней энергии (E) при P = 0 ГПа. На рис. (б) отрицательное и по-
ложительное давление соответствует всестороннему растяжению и сжатию кристаллической решетки соответствен-
но; числа над символами указывают на значения полного магнитного момента; в скобках на линии ΔH = 0 указаны
магнитные моменты метастабильного состояния.
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с высоким магнитным моментом (high magnetic
state – HMS) – металлическими свойствами.

Рассмотрим сначала результаты проведения
геометрической оптимизации кубической кри-
сталлической структуры сплавов Mn2YSn, выпол-
ненной при нормальном давлении. На рис. 1а
приведены профили энергетических кривых в за-
висимости от параметра решетки, демонстриру-
ющие наличие глобального и локального мини-
мумов энергии. Для соединений Mn2VSn и
Mn2TiSn глобальный минимум энергии, соответ-
ствующий фазе LMS, приходится на меньший
равновесный параметр решетки (a0 ≈ 6.016 и
6.128 Å соответственно) по сравнению с локальным
минимумом, соответствующим фазе HMS, при
большем a0 (6.216 и 6.252 Å соответственно). Отме-
тим, что в данном случае локальный минимум вви-
ду его неявности получен расчетом кривой энергии
методом фиксированного момента [22, 23]. Напро-
тив, для соединения Mn2ScSn глобальный мини-
мум энергии наблюдается при большем значении
a0 = 6.47 Å (фаза HMS) по сравнению с локальным
минимумом при a0 = 6.306 Å (фаза LMS).

Наши расчеты показывают, что воздействие
внешнего давления на кристалл приводит к изме-
нению разницы энергий между фазами HMS и
LMS и позволяет достичь вырожденного по энер-
гии состояния. На рис. 1б представлена фазовая
диаграмма в координатах “Изменение энталь-
пии–Давление”. В данном случае ΔHHMS−LMS < 0
указывает на энергетически выгодную металли-
ческую фазу HMS с высоким дробным значением

μполн, и, напротив, ΔHHMS−LMS > 0 говорит об
устойчивости полуметаллической фазы LMS с
низким и практически целым значением μполн,
согласующимся с правилом Слейтера–Полинга.
Данное правило связывает магнитный момент и
число валентных электронов Nve в полуметалли-
ческих соединениях Гейслера как μполн = Nve − 24.
Приложение внешнего давления приводит к то-
му, что две магнитные фазы с низким и высоким
магнитным моментом становятся практически
равными по энергии при критических давлениях
3.4, −2.9 и −3.25 ГПа для Mn2ScSn, Mn2TiSn и
Mn2VSn соответственно.

Это означает, что фазы LMS и HMS будут рав-
ны по энергии и могут переходить друг в друга
при трехосном сжатии кристаллической решетки
Mn2ScSn на ≈6.5% и ее расширении для Mn2TiSn
и Mn2VSn на ≈7.8 и ≈13% соответственно. Отме-
тим, что отрицательное давление или химическое
расширение объема может быть реализовано экс-
периментально путем добавления атомов неболь-
шого размера, таких как H, B, C и N в междо-
узельные позиции [24, 25].

На рис. 2 приведены результаты моделирова-
ния МК температурных зависимостей намагни-
ченности M и магнитной части теплоемкости
Cмагн для LMS- и HMS-фаз на примере сплава
Mn2TiSn. Учет давления реализован посредством
использования параметров обменного взаимо-
действия в ур. (1), рассчитанных для конечных
значений всестороннего давления [21].
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Как видно из рис. 2а, 2б, кривые M(T) демон-
стрируют ферро-парамагнитное поведение с тем-
пературой Кюри TC = 390 и 539 К для фаз LMS и
HMS при нормальном давлении и в отсутствие
магнитного поля. Меньшая температура TC и на-
магниченность насыщения для фазы LMS обуслов-
лена слабыми обменными взаимодействиями меж-
ду парами атомов Mn−Mn и Mn−Ti. Плавное пове-
дение намагниченности и пиков теплоемкости в
окрестностях TC указывает на магнитный фазовый
переход второго рода.

Приложение внешнего давления приводит к
сдвигу TC в область более высоких значений. Од-
нако сдвиг TC для LMS-фазы существенно мень-
ше (dTC/dP ≈ 3.77 K/ГПа) по сравнению с фазой
HMS (dTC/dP ≈ 40.8 K/ГПа). Это свидетельствует
о том, что ферромагнитная металлическая HMS-
фаза может существовать в более широком темпе-
ратурном интервале при внешнем давлении, чем
полуметаллическая LMS-фаза. Высокая чувстви-

тельность температуры Кюри к внешней нагрузке
для HMS фазы обусловлена сильным изменением
параметров обменного взаимодействия между
ближайшими атомами Mn–Mn (11 и 17 мэВ для 0
и −4.5 ГПа соответственно) [21]. Приложение
магнитного поля приводит к незначительному
смещению кривые намагниченности и пиков
теплоемкости, делая их большими и меньшими
по величине, соответственно, в сторону больших
температур.

В табл. 1 приведены значения температуры
Кюри для всех исследуемых соединений Mn2YSn
в фазах LMS и HMS. В целом для всех соедине-
ний фаза HMS характеризуется более высокой TC
по сравнению с фазой LMS. Большие значения
TC объясняются большим μполн и большими пара-
метрами магнитного обмена Jij. Из таблицы вид-
но, TC увеличивается с ростом атомного номера Y
(Sc → Ti → V) от ≈300 до 620 K. Характерной осо-
бенностью сплавов Mn2TiSn и Mn2VSn в LMS-

Рис. 2. Температурная зависимость намагниченности (а, б) и магнитного вклада в теплоемкость (в, г) для LMS- и
HMS-фаз сплава Mn2TiSn при давлении 0 и −4.5 ГПа в магнитных полях 0 и 2 Тл.
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фазе является слабая зависимость dTC/dP при
всестороннем расширении кристаллической ре-
шетки по сравнению с фазой HMS. Напротив,
сжатие решетки в соединении Mn2ScSn приводит
к росту TC в обеих фазах.

На рис. 3 представлены результаты моделиро-
вания магнитокалорических характеристик ΔSмаг
и ΔTад для Mn2TiSn в LMS- и HMS-фазах при дав-
лении 0, −2.9 и −4.5 ГПа и изменении магнитного
поля от 0 до 2 Тл. Из рисунка видно, что для дан-
ного сплава наблюдается прямой МКЭ (ΔSмаг < 0,
ΔTад > 0) вследствие магнитного перехода между
ФиМ и ПМ-фазой в кубической аустенитной
структуре. Такой переход является переходом
второго рода и, в отличие от мартенситного пере-
хода, не сопровождается гистерезисом.

Наши расчеты показывают, что величины
МКЭ (ΔSмаг и ΔTад) для полуметаллической фазы
LMS практически не зависят от величины прило-
женного давления и составляют ≈−0.12 Дж/моль K
и 0.45 K. В случае металлической фазы HMS
МКЭ примерно в 1.8 раз больше, чем для LMS-
фазы вследствие большей величины μполн. Прило-
жение внешнего давления приводит к смещению
пиков МКЭ в область высоких температур, а так-
же к росту МКЭ. Наибольший МКЭ (ΔTад ≈ 1.1 K)
предсказан при давлении −2.9 ГПа, т.е. при все-
стороннем расширении решетки на 7.8%. Попут-
но отметим, что МКЭ для Mn2TiSn в HMS-фазе
является также наибольшим среди всех исследуе-
мых соединений в обоих магнитных состояниях.
Данный результат следует из зависимостей МКЭ
от приложенного давления, представленных на
рис. 4. Напротив, соединение Mn2ScSn обладает
наименьшим и схожим МКЭ в обеих фазах, кото-
рый слабо зависит от приложенного давления.
Это может быть связано с малой величиной и сла-
бым изменением параметров обменного взаимо-
действия между ближайшими атомами в зависи-
мости от степени сжатия кристаллической ре-
шетки. Наши расчеты показывают, что величина
ΔTад как в полуметаллической, так и металличе-
ской фазе для сплавов Mn2YSn варьируется в
интервале от ≈0.18 до 1.1 K в зависимости от
знака приложенного давления (сжатие или рас-
ширение).

Рис. 3. Температурная зависимость ΔSмаг (а) и ΔTад (б)
для LMS- и HMS-фаз сплава Mn2TiSn при давлении
0, –2.9 и –4.5 ГПа и изменении магнитного поля от 0
до 2 Тл.
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Таблица 1. Температуры Кюри TC (в K) для состояний
LMS- и HMS-сплавов Mn2YSn (Y = Sc, Ti и V) при ат-
мосферном и приложенном давлении P

P, ГПа TC

LMS  HMS

Mn2ScSn

0 62 298

3.5 256 388

4.2 243 270

Mn2TiSn

0 390 539

–2.9 388 723

–4.5 407 723

Mn2VSn

0 226 628

–3.25 226 843

–5.0 258 911
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В представленной работе проведены теорети-

ческие исследования структурных, магнитных и
магнитокалорических свойств сплавов Гейслера
Mn2YSn (Y = Sc, Ti и V) в рамках первопринцип-
ных расчетов и моделирования методом МК.

Первопринципные расчеты предсказывают
наличие двух магнитных фаз с разной величиной
магнитного момента и электронной структурой
при разных объемах кристаллической решетки
исследуемых соединений. Фаза с меньшим объе-
мом решетки проявляет полуметаллические свой-
ства (фаза LMS), тогда фаза при большем объеме
решетки − металлические свойства (фаза HMS).

Показано, что в основном состоянии две фазы
разделены энергетическим барьером порядка
≈25 мэВ/атом для каждого из соединений. Одна-
ко приложение внешнего давления позволяет су-
щественно снизить величину барьера и сделать
две фазы вырожденными по энергии. Это говорит

о возможности механизма переключения полу-
металлических и металлических свойств вслед-
ствие перестройки электронной структуры фаз
LMS и HMS на уровне Ферми при определенном
критическом давлении. Критическое давление
составляет 3.4, –2.9 и –3.25 ГПа для Mn2ScSn,
Mn2TiSn и Mn2VSn, что, в свою очередь, соответ-
ствует трехосному сжатию кристаллической ре-
шетки Mn2ScSn на ≈6.5% и ее расширению на
≈7.8 и ≈13% для Mn2TiSn и Mn2VSn соответствен-
но. Мы полагаем, что всестороннее расширение
кристаллической структуры (приложение отри-
цательного давления) возможно реализовать пу-
тем внедрения примесей небольшого размера, та-
ких как H, B, C и N.

В рамках моделирования методом МК и моде-
ли Гейзенберга получены температурные зависи-
мости намагниченности и магнитокалорических
характеристик для двух фаз (LMS и HMS) при
различных давлениях. Показано, что для всех со-
единений температура Кюри TC и МКЭ для LMS-
фазы в несколько раз меньше по сравнению с
HMS-фазой. Приложение внешнего давления
оказывает слабое влияние на TC и МКЭ для LMS-
фазы и увеличивает эти характеристики для HMS-
фазы. Наибольший МКЭ (ΔSмаг ≈ 0.158 Дж/моль K и
ΔTад ≈ 1.1 K) предсказан соединения Mn2TiSn в
HMS-фазе при давлении –2.9 ГПа и изменении
магнитного поля от 0 до 2 Тл.

Мы предполагаем, что барический механизм
переключения между полуметаллическим и ме-
таллическим состоянием с различной намагни-
ченностью, температурой Кюри и МКЭ может
представлять интерес для дальнейших фундамен-
тальных и экспериментальных исследований и
стать материальной платформой для разработки
устройств спинтроники и калоритроники.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 22-12-20032,
https://rscf.ru/project/22-12-20032/, ФГБОУВО
Челябинский государственный университет, Че-
лябинская обл.).

Нет конфликта интересов.
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Magnetocaloric Effect of Mn2YSn (Y = Sc, Ti, V) Alloys

V. V. Sokolovskiy1, M. A. Zagrebin1, *, and V. D. Buchelnikov1

1 Chelyabinsk State University, Chelyabinsk, 454001 Russia

*e-mail: miczag@mail.ru

Abstract—In this paper, the structural, magnetic, and thermodynamic properties of Mn2YSn (Y = Sc, Ti, and
V) alloys are considered depending on the applied pressure using the density functional theory and the Monte
Carlo method. It is shown that for each compound there are two magnetic states with a low and a high mag-
netic moment at a smaller and larger unit cell volume, separated by an energy barrier. The barrier value de-
pends on the applied external pressure. The two phases become almost equal in energy at critical pressures of
3.4, –2.9, and –3.25 GPa for Mn2ScSn, Mn2TiSn, and Mn2VSn, respectively. The temperature behavior of
the magnetization and magnetocaloric characteristics for the studied phases at various pressures is obtained.
Accounting for pressure leads to an understanding of the mechanism of the increase in the magnetocaloric
effect in the phase with a high magnetic moment. The greatest effect (ΔSmag ≈ 0.158 J/mol K and ΔTad ≈ 1.1 K) is
predicted for Mn2TiSn at a pressure of –2.9 GPa and a change in the magnetic field from 0 to 2 T.

Keywords: Mn-based Heusler alloys, phase transitions, ab initio calculations, Monte Carlo simulation
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Представлены результаты исследования влияния всесторонней изотермической ковки на микрострук-
туру и мартенситное превращение в сплаве Ni58Mn18Ga24. Ковку выполняли в два этапа: 1 этап − ковка
при 700°C (4 прохода, истинная степень деформации e ≈ 1.64), 2 этап − ковка при 500°C (1 проход,
e ≈ 0.24). Деформация ковкой привела к трансформации исходной равноосной зеренной структуры.
В результате 1 этапа обработки новых зерен не образуется. Только после 2 этапа деформации начи-
нают наблюдаться новые рекристаллизованные зерна, доля которых весьма незначительна. По всей
видимости, механизм фрагментации зеренной структуры на первом этапе не запускается из-за не-
достаточной плотности дефектов при деформации при 700°C. Анализ характеристических темпера-
тур мартенситного превращения показывает, что в результате ковки эти температуры сдвигаются в
область низких температур. Анализ анизотропии термического расширения деформированных об-
разцов в области мартенситного превращения демонстрирует ангармоническое изменение длины
образца. В целом это свидетельствует о низком уровне плотности дефектов и внутренних напряже-
ний в образце.

Ключевые слова: сплав Гейслера, Ni−Mn−Ga, ковка, мартенситное превращение, микроструктура
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ВВЕДЕНИЕ

Сплавы Гейслера на базе системы Ni−Mn про-
являют такие важные с практической точки зрения
эффекты, как магнитоуправляемая память формы
[1–4], магнитокалорический эффект (МКЭ)
[5‒10], эластокалорический эффект [11–14] и др. В
настоящее время ведутся интенсивные исследова-
ния многокомпонентных составов, демонстрирую-
щих большие по сравнению с базовыми трехкомпо-
нентными сплавами величины функциональных
эффектов. Достигаемые в этих сплавах значения
функциональных эффектов вполне достаточны
для практического применения в соответствую-
щих устройствах. Однако основным препятствием
на пути разработки подобных устройств встают
низкие эксплуатационные свойства сплавов Гей-
слера. Так, например, при многократных циклах
мартенситного превращения образец может демон-
стрировать деградацию функциональных свойств и
в конце концов разрушиться [15].

Высокие относительного литого состояния
механические свойства демонстрируют образцы
сплавов, полученные быстрой закалкой из рас-
плава (БЗР ленты). Обычно толщина лент состав-
ляет менее 50 мкм. После рекристаллизационного
отжига они имеют зерненую структуру на уровне
мелкозернистой структуры и обладают высокой
термостойкостью к многократным циклам мар-
тенситного превращения [16, 17]. Они показыва-
ют такой же уровень МКЭ, как и литые сплавы
[18–20]. Однако общеизвестно, что получить ка-
чественную ленту достаточно трудно. Трудоем-
кость заключается в получении ленты, однород-
ной по элементному составу, равномерной тол-
щины для серии образцов. Плюс толщина лент
порядка 50 мкм вносит свои ограничения на ис-
пользование данного материала в магнитокало-
рике, поскольку малая масса образца соответ-
ственно обеспечивает малое количество тепла
при его передаче от рабочего тела к теплоносите-
лю в холодильном устройстве. При использова-

УДК 536.424
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нии в качестве актюатора малая толщина будет
иметь ограничения по величине нагрузки на ис-
полнительный элемент.

Известно, что улучшение механических свойств
материала наиболее эффективно достигается за
счет деформационно-термической обработки
(ДТО). К сплавам Гейслера возможно примене-
ние интенсивной пластической деформации кру-
чением (ИПДК) [21–24]. Образцы в форме диска
толщиной 0.3−1 мм после рекристаллизационно-
го отжига демонстрируют функциональные свой-
ства, близкие к литому состоянию. Однако отжиг
позволяет получить размер зерен порядка 50 мкм
и менее. Нетекстурированный поликристалличе-
ский образец с такой структурой не сможет проде-
монстрировать высокие магнитодеформационные
свойства. Имеется ряд работ по экструзионной об-
работке, где показана возможность получения
острой текстурированной структуры, которая по-
тенциально может демонстрировать высокие маг-
нитодеформационные характеристики [25–27].
Данные об улучшении механических свойств в
работах не представлены.

В случае сплавов Гейслера необходимо учиты-
вать тот факт, что обработка может существенно
снизить величины функциональных эффектов за
счет размерного фактора зеренной структуры,
уровня плотности дефектов и внутренних напря-
жений. Поэтому структура сплава после ДТО
должна отличаться не только повышенной проч-
ностью, но и достаточной величиной функцио-
нального эффекта. Раннее авторами уже было
показано существенное повышение цикличе-
ской и усталостной прочности сплава системы
Ni−Mn−Ga−Si, подвергнутого деформационно-
термической обработке методом всесторонней
изотермической ковки (ВИК) [28]. Преимуще-
ством этого метода для сплавов Гейслера является
формирование структуры типа “ожерелье”, кото-
рая состоит из исходных крупных зерен размером
100−200 мкм, окруженных прослойкой рекристал-
лизованных зерен размером около 10 мкм. Преиму-
ществом полученной структуры типа “ожерелье”
является то, что исходные крупные зерна будут не-
сти функциональную нагрузку и демонстрировать
высокие величины по сравнению с образцами с
мелкозернистой структурой (БЗР, ИПДК), а про-
слойка мелкозернистой структуры будет выступать
в качестве демпфера и стока напряжений, вызван-
ных фазовым превращением.

В рамках данной работы исследовано влияние
всесторонней изотермической ковки на микро-
структуру и мартенситное превращение в сплаве
системы Ni−Mn−Ga. Целью исследования явля-
ется получение структуры типа “ожерелье” в
сплаве системы Ni−Mn−Ga. Для сравнения со
сплавом системы Ni−Mn−Ga−Si в работе приво-
дятся некоторые экспериментальные данные ра-
боты [29].

МАТЕРИАЛ 
И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ

Сплав Ni58Mn18Ga24 (сплав А) был выплавлен
методом аргонно-дуговой плавки из элементов
Ni, Mn и Ga высокой чистоты. При данном мето-
де кристаллизация сплава происходит в медном
водоохлаждаемом тигле, что способствует фор-
мированию крупных вытянутых кристаллов. Та-
кая структура сплава отличается плохой дефор-
мируемостью и хрупкостью, т.е. мало пригодна
для дальнейшей ДТО. Для получения более одно-
родной микроструктуры сплав подвергали ваку-
умной индукционной переплавке в керамиче-
ском тигле. В результате удалось получить образ-
цы сплава с однородной равноосной зеренной
структурой. Полученные экспериментальные ре-
зультаты сравнивали с результатами, полученны-
ми раннее на сплаве Ni56Mn19Ga23Si2 (сплав Б)
[29]. Далее по умолчанию имеется в виду сплав А,
если нет указания на сплав Б.

Анализ микроструктуры и элементного соста-
ва сплава выполняли на растровом электронном
микроскопе Vega 3 SBH (Tescan) с приставкой для
энерго-дисперсионного анализа X-Act (Oxford
Instruments). Шлиф для исследований был подго-
товлен механической полировкой на абразивной
бумаге различной зернистости и финишной элек-
трополировкой в электролите 10% HCl − 90%
C4H10O. Характеристические температуры мар-
тенситного и магнитного фазовых превращений
определяли с помощью дифференциально-ска-
нирующей калориметрии на приборе DSC 8000
(PerkinElmer) со скоростью изменения темпера-
туры 10°C/мин.

Образец сплава перед ковкой имел форму ци-
линдра диаметром 15 и высотой 11.5 мм. Всесто-
роннюю изотермическую ковку проводили на ис-
пытательной машине Schenck Trebel RMC 100 при
двух температурных этапах. Образцы сплава на
каждом проходе ВИК осаживали на 35−40% со
скоростью деформирования 0.2 мм/мин. Первый
этап ВИК при температуре 700°C предполагал
получение структуры типа “ожерелье”, второй
этап при более низкой температуре деформации
500°C должен был сформировать высокий уро-
вень внутренних напряжений в структуре.

ВИК при температуре 700°C включала четыре
осадки в последовательности направлений сжатия
образца как OX → OY → OZ → OY [28], при этом ис-
тинная степень деформации составила e ≈ 1.64. По-
сле этого этапа обработки образец имел форму
параллелепипеда 8.5 × 12 × 15 мм. Этот образец
был разрезан пополам в плоскости YOX, и одну из
частей образца деформировали далее при 500°С.
На втором этапе ковки проводили одну осадку в
направлении OX (e ≈ 0.24). Суммарная истинная
степень деформации за два этапа ВИК составила
e ≈ 1.88. Размеры образца после осадки при 500°C
составили 9.8 × 9.3 × 7.0 (мм).
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ДТО образцов сплава выполняли в воздушной
среде, поэтому на поверхности образца наблю-
дался окисленный слой. Микроструктурный ана-
лиз поперечного сечения образца показал, что
толщина окисленного поверхностного слоя спла-
ва была ограничена несколькими микрометрами,
т.е. существенного проникновения кислорода
вглубь материала не происходило.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Микроструктура сплава 

в литом и кованном состояниях
Изображение микроструктуры сплава в исход-

ном литом состоянии представлено на рис. 1a, где
отчетливо видна мартенситная структура. Шири-

на мартенситных двойников составляет порядка
10 мкм. По характеру взаимного наложения или
примыкания областей различной ориентации
мартенсита можно качественно оценить размер
зерен в 200−300 мкм.

Как упоминали выше, дополнительная ваку-
умная индукционная переплавка в керамическом
тигле позволяет получить равноосную зеренную
структуру, что благоприятно сказывается на даль-
нейшей деформационно-термической обработке
сплава. Можно отметить, что в теле зерен с доста-
точно правильной округлой формой существует
несколько групп мартенситных полос разной
ориентации, что характерно для исходной безде-
фектной структуры [28–31].

Рис. 1. Микроструктура сплавов: a – литое состояние (сплав А); б − после 4 проходов ВИК при 700°C (сплав А); в − после
4 проходов ВИК при 700°C и 1 прохода ВИК при 500°C (сплав А); г − после 7 проходов ВИК при 700°C (сплав Б) [29].

200 мкм(а) 100 мкм(б)

100 мкм(в) 50 мкм(г)
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В результате 4 проходов ВИК при 700°C была
сформирована структура, по характеру близкая к
литому состоянию (рис. 1б). Съемка выполнена в
плоскости YOX-образца. Структура представлена
крупными исходными зернами с мартенситными
колониями внутри. Можно заметить, что в рам-
ках одной группы колоний мартенсита незначи-
тельно искажается параллельность пластин, что
обусловлено повышением плотности дислокаций
и частичной фрагментацией мартенситных двой-
ников при деформации. Это может свидетель-
ствовать о некотором росте уровня дефектов в об-
разце по сравнению с литым состоянием. В ходе
данного этапа деформации происходит только
пластическая деформация зерен, без образования
субструктуры или новых рекристаллизованных
зерен.

На втором этапе обработки после 5 прохода
при 500°C характер структуры начинает менять-
ся. На границах крупных зерен начинают появ-
ляться области с рекристаллизованной мелкозер-
нистой структурой (рис. 1в). Однако данные об-
ласти не наблюдаются по всему объему образца. В
теле крупных зерен характер мартенсита тоже ме-
няется. Как и в предыдущем состоянии, парал-
лельность пластин мартенсита в колониях все
больше нарушается. Это говорит о еще большем
повышении уровня дефектов в образце.

Таким образом, ковка исследуемого сплава
при 700 (4 прохода) и 500°C (1 проход) с итоговой
истинной степенью деформации е ≈ 1.88 не при-
вела к формированию структуры типа “ожере-
лье”. Для сравнения на рис. 1г дано изображение
микроструктуры близкого по составу кованого
сплава Ni56Mn19Ga23Si2 (сплав Б), легированного
кремнием. Для этого сплава ковка была выполнена
при 700°C (7 проходов) с истинной степенью де-
формации e ≈ 3.19. Как видно, полученная струк-
тура характеризуется четко выраженной структу-
рой “ожерелье”. Очевидно, что дополнительное
легирование кремнием сплава Ni−Mn−Ga при-
водит к более интенсивному протеканию процес-
сов рекристаллизации в приграничных областях
и облегчает получение структуры типа “ожерелье”
по всему объему заготовки. Вероятно, что сегрега-
ция атомов кремния на границах зерен приводит к
более эффективному торможению дислокаций и
позволяет достигать необходимой плотности де-
фектов на более ранних стадиях ковки, чем в
сплаве без кремния. Образование повышенной
плотности дислокаций вблизи границ зерен за-
пускает процесс зарождения и роста зерен в этих
областях, что приводит к формированию зерно-
граничных прослоек рекристаллизованной мел-
козернистой структуры. В случае сплава без
кремния достаточный для начала динамической
рекристаллизации уровень плотности дефектов

вблизи границ зерен не удалось достичь при ис-
следованных параметрах ДТО соответственно, не
удалось получить требуемую структур типа “оже-
релье”. Для окончательного установления эф-
фекта влияния кремния на процесс формирова-
ния структуры типа “ожерелье” предполагается
проведение ковки с большим количеством прохо-
дов с целью увеличения суммарной степени де-
формации при температуре 500°C и ниже.

Мартенситное превращение

Характер влияния ковки на характеристиче-
ские температуры мартенситного превращения
был исследован с помощью дифференциально-
сканирующей калориметрии как наиболее чув-
ствительного инструмента. На рис. 2 представле-
ны данные калориметрии для сплава в литом и в
деформированном состоянии после 1 и 2 этапов
ковки. Видно, что для всех трех состояний харак-
тер кривых одинаков. Слабый пик в области ком-
натных температур соответствует точке Кюри.
Для всех структурных состояний TC = 48°С. Боль-
шие экзотермический и эндотермический пики
соответствуют прямому и обратному мартенсит-
ному превращению. Характеристические точки
фазового превращения имеют следующие зна-
чения: MS = 328°С, MF = 252°С, AS = 290°С, AF =
= 364°С. Гистерезис фазового превращения
(AS–MF) составляет 40°С. В результате первого
этапа ковки (700°С, 4 прохода) точки превраще-
ния сместились влево и имеют следующие значе-
ния: MS = 312°С, MF = 244°С, AS = 260°С, AF =
= 352°С. После второго этапа ковки (500°С, 1
проход) характеристические температуры имеют
значения: MS =304°С, MF = 236°С, AS = 248°С,
AF = 348°С. Ранее было показано, что ковка спла-
вов системы Ni−Mn−Ga−Si приводит к смеще-
нию характеристических точек мартенситного пре-
вращения в область более низких температур на ве-
личину порядка 10°C [28, 29, 31]. В случае
исследуемого сплава порядок величины смещения
такой же. Смещение свидетельствует о том, что
плотность дефектов все же выше, чем в литом со-
стоянии сплава. Однако этого недостаточно для за-
пуска процесса динамической рекристаллизации
новых зерен в деформируемой структуре. Для точ-
ного ответа необходимо выполнить дополнитель-
ные исследования уровня внутренних напряжений
литых и деформированных сплавов систем
Ni−Mn−Ga−Si и Ni−Mn−Ga методом рентгено-
структурного анализа.

Термическое расширение сплавов

Кривые температурной зависимости термиче-
ского расширения исследуемого сплава представ-
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лены для образцов, вырезанных в направлениях
OX (рис. 3а). Для состояния после ВИК при 500°С
это направление последней осадки образца. Как
видно, в обоих случаях во всем интервале нагрева
наблюдается только ангармоническое удлинение
образца. Это должно свидетельствовать о форми-
ровании структуры в процессе мартенситного пре-
вращения с полностью изотропной ориентацией

мартенситных двойников. Как показано нами ра-
нее, именно формирование преимущественной
ориентации мартенсита в образце приводит к скач-
кообразному изменению длины образца в процессе
мартенситного превращения [32]. В свою оче-
редь, текстура мартенсита может быть обусловле-
на наличием в образце поля высоких внутренних
напряжений от группировки дислокаций с оди-
наковой преимущественной ориентацией, кото-
рые могут служить центрами зарождения кри-
сталлов мартенсита и их роста в каком-то пре-
имущественном направлении. Было показано,
что при исследовании термического расширения
в зависимости от направления последней осадки
при ковке и направления измерения, образец
сплава скачкообразно либо сокращается, либо
удлиняется в процессе прямого мартенситного
превращения. Для сравнения на рис. 3б представ-
лены данные для деформированного сплава, ле-

Рис. 2. Кривые дифференциально-сканирующей ка-
лориметрии сплава Ni58Mn18Ga24 (сплав А) в литом и
кованом состояниях.
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Рис. 3. Кривые термического расширения для кова-
ных образцов: a − сплав Ni58Mn18Ga24 (сплав А); б −
сплав Ni56Mn19Ga23Si2 (сплав Б) вдоль направления
последней осадки. Измерения выполнены в области
мартенситного превращения для сплава А при нагре-
ве образцов, для сплава Б при нагреве и охлаждении.
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гированного кремнием (сплав Б). Образец был вы-
резан длинной стороной вдоль направления по-
следней осадки. Как видно, в процессе прямого
мартенситного превращения наблюдается скачко-
образное сокращения длины образца, которое об-
ратимо при обратном мартенситном превраще-
нии. Наложение касательной к кривой в области
аустенитной фазы показывает вклад мартенсит-
ного превращения в скачкообразное изменение
длины, которое составляет 0.17%.

Как обсуждали выше, в сплаве Б наличие
кремния привело к накоплению более высокой
плотности дефектов, и, соответственно, высоко-
го уровня внутренних напряжений, в деформиро-
ванном состоянии, что подтверждается формиро-
ванием структуры типа “ожерелье” в результате
динамической рекристаллизации, локализован-
ной по границам зерен.

Коэффициент линейного термического рас-
ширения (КЛТР) для исследуемого сплава А для
образца в состоянии после двух этапов ковки (на-
правление измерения OX) больше, чем у образца
в состоянии после первого этапа ковки (направ-
ления измерения OX). Качественное сравнение
наклона всех кривых рис. 3 показывает, что КЛТР
образцов сплава А (500°C, OX) и сплава Б (700°C,
вдоль последней осадки) близки по значению.
Все это также свидетельствует о высоком уровне
плотности дефектов в образце в данных состоя-
ниях.

Как известно, в рамках ангармонического при-
ближения в зависимости от межатомного расстоя-
ния меняется их потенциальная энергия взаимо-
действия. В деформированном образце решетка
находится в сжатом состоянии и присутствуют
большие растягивающие внутренние напряже-
ния. Таким образом, увеличение потенциала вза-
имодействия приводит к росту КЛТР.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Легирование сплавов системы Ni−Mn−Ga

кремнием оказывает существенное влияние на
процесс формирования структуры в результате
обработки методом всесторонней изотермиче-
ской ковки. В сплаве Ni56Mn19Ga23Si2 в результате
ковки при 700°C (e ≈ 3.19) формируется структура
“ожерелье”. В случае сплава Ni58Mn18Ga24 ковка
при этой же температуре (e ≈ 1.64) не позволяет
получить аналогичную структуру. Только сниже-
ние температуры деформации до 500°C (e ≈ 0.24)
на последнем этапе деформации способствует
появлению на границе исходного зерна новых ре-
кристаллизованных зерен. Однако их доля незна-
чительна. По всей видимости, в случае сплавов с
кремнием в процессе деформации при данной
температуре происходит эффективное торможе-

ние дислокаций на границе зерна и достижение
плотности дефектов, необходимой для запуска ме-
ханизма динамической рекристаллизации. В случае
сплава без кремния для достижения данного уровня
плотности дефектов необходимо значительное по-
нижение температуры деформации, в данном слу-
чае до 500°C. Однако сравнительно небольшая по
величине степень деформации при этой темпера-
туре ВИК не позволила развиться процессу дина-
мической рекристаллизации в полной мере. Недо-
статочный уровень плотности дефектов подтвер-
ждается отсутствием анизотропии термического
расширения в области мартенситного превраще-
ния. Для окончательного установления эффекта
влияния кремния на процесс формирования
структуры типа “ожерелье” предполагается про-
ведение ковки с большим количеством проходов
с целью увеличения суммарной степени дефор-
мации при температуре 500°C и ниже.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИПСМ РАН. Исследования выполнены
на базе Центра коллективного пользования науч-
ным оборудованием Института проблем сверх-
пластичности металлов РАН “Структурные и фи-
зико-механические исследования материалов”.
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Influence of Si on the Structure and Martensitic Transformation 
in Deformed Ni–Mn–Ga Alloys

I. I. Musabirov1, *, R. Yu. Gaifullin1, I. M. Safarov1, R. M. Galeyev1, D. D. Afonichev1, K. K. Kirilyuk2, 
V. V. Koledov3, A. V. Mashirov3, and R. R. Mulyukov1

1 Institute for Metals Superplasticity Problems of the Russian Academy of Sciences (IMSP RAS),
Ufa, Republic of Bashkortostan, 450001 Russia

2 Ufa University of Science and Technology, Ufa, Republic of Bashkortostan, 450076 Russia
3 Kotelnikov Institute of Radio engineering and Electronics of the Russian Academy of Sciences (IRE RAS),

Moscow, 125009 Russia
*e-mail: irekmusabirov@mail.ru

Abstract—The studying the effect of multiaxial isothermal forging on the microstructure and martensitic
transformation in the Ni58Mn18Ga24 alloy is presented. Forging was carried out in two stages: stage 1 − forg-
ing at 700°C (4 passes, true degree of deformation e ≈ 1.64), stage 2 − forging at 500°C (1 pass, e ≈ 0.24).
Forging led to the transformation of the original equiaxed grain structure. As a result of the 1st stage of pro-
cessing, no new grains are formed. The new recrystallized grains are observed only after the 2nd stage of de-
formation, the proportion of which is very small. Apparently, the mechanism of fragmentation of the grain
structure at the first stage is not triggered due to insufficient defect density at a deformation of 700°C. The
characteristic temperatures of martensitic transformation are shifted to the low temperature region. The an-
harmonic change in the sample length is observed in the region of martensitic transformation for the both
treated states. In general, this indicates a low level of defect density and internal stresses in the sample.

Keywords: Heusler alloy, Ni−Mn−Ga, forging, martensitic transformation, microstructure
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Выполнены первопринципные исследования фазовой стабильности и устойчивости к сегрегации
аустенитной и мартенситной 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 упорядочения. Среди всех рассмотрен-
ных соединений стабильность демонстрируют только сплавы Ni1.5Co0.5MnGa и Ni2MnGa в кубиче-
ской и тетрагональной структурах с ферромагнитным упорядочением, соответственно, а также
Ni2Mn2 в тетрагональной структуре с шахматным и послойным антиферромагнитным упорядоче-
нием. Для данных составов показано наличие нулевой энергии выпуклой оболочки и отсутствие ре-
акций с положительной энергией декомпозиции. Остальные соединения представляются метаста-
бильными как ввиду наличия устойчивых реакций с отрицательной энергией декомпозиции, так и
реакций распада с положительной энергией декомпозиции. Число реакций распада возрастает с ро-
стом химического беспорядка, т.е. отклонения от стехиометрии.

Ключевые слова: сплавы Гейслера, вычисления из первых принципов, фазовая стабильность, сегрегация
DOI: 10.31857/S0015323023601186, EDN: XNOGIJ

ВВЕДЕНИЕ
Известно, что легирование дополнительным

элементом или отклонение от стехиометрическо-
го состава сплавов Гейслера X2YZ может приво-
дить к плавному или резкому изменению как маг-
нитных, так и структурных фазовых переходов. В
результате могут наблюдаться различные после-
довательности структурных фазовых превраще-
ний из слабомагнитного или высокомагнитного
мартенсита в сильномагнитный или немагнит-
ный аустенит. В окрестности данных фазовых пе-
реходов магнитные, электрические и теплофизи-
ческие свойства проявляют яркие особенности
поведения. Например, в серии сплавов
Ni2 + xMn1 − xGa (0.18 ≤ x ≤ 0.27) наибольшее измене-
ние магнитной энтропии ΔSm = –29 Дж/кг K (при
изменении магнитного поля Δμ0H = 5 Тл), наблюда-
ется в нестехиометрическом составе Ni2.20Mn0.80Ga.
Понижение ∆Sm в сплавах с большим избытком
Ni (0.22 ≤ x ≤ 0.27), объясняется уменьшением как
намагниченности насыщения, так и изменением
полной энтропии при температуре мартенситно-
го перехода [1].

Температуру Кюри и температуру мартенсит-
ного перехода (TC и TM) можно существенно из-
менить путем частичной замены Z элементов на
Mn в системах Ni–Mn–Z (Z = Al, Ga, In, Sn и Sb)

[2]. Температуру TC также возможно контролиро-
вать за счет введения Co в подрешетку Ni в спла-
вах (Ni–Co)–Mn–Ga [3]. Легирование сплавов
Co оказывает влияние на критические температу-
ры и обменные взаимодействия в мартенситной и
аустенитной фазах [4]. Авторы работы [5] показали,
что изменение состава сплава Ni50 – хCoхMnуGa50 – у
(5 < х < 13 и 30 < у < 32) влияет как на структурные,
так и на магнитные переходы. Увеличение содер-
жания Co расширяет область существования маг-
нитного аустенита для некоторых составов [6, 7].
В системе (Ni2.16 – xCox)Mn0.84Ga (x = 0.03–0.09)
структурная стабильность и изменение темпера-
тур превращения вызывают изменение элек-
тронной плотности на уровне Ферми за счет на-
личия Co в подрешетке Ni [8]. Авторы работы [9]
получили фазовую диаграмму сплавов Гейслера
Ni55 – xCoxMn20Ga25 с постепенным увеличением
концентрации Co в интервале 0 ≤ x ≤ 18 ат. %. Отме-
чено, что с возрастанием содержания Со уменьша-
ется ТМ. Важным результатом этих исследований
является то, что для критической концентрации
Co x ≈ 10 ат. % мартенситная фаза становится не-
стабильной что приводит к возникновению фазы
ферромагнитного деформационного стекла, со-
четающей в себе близкодействующее деформаци-
онное и дальнодействующее магнитное упорядоче-

УДК 538.955

СТРУКТУРА, ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ
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ние. Дальнейшие исследования показывают, что
легирование Co действует как дефект на узлах Ni и
снижает стабильность мартенситной фазы [9].

При проведении теоретических исследований
с целью предсказания новых структур и прису-
щих им свойств важно принимать во внимание
вероятность возникновения сегрегации в сплавах
на отдельные компоненты и примеси, влияющей
на конечный химический состав в процессе экс-
перимента. Авторы работы [10] сообщили о том,
что в зависимости от режима термообработки со-
единение Ni50Mn39Sn11 с избытком Mn становится
неустойчивым и распадается на компоненты. Не-
давние экспериментальные исследования [11–14]
также показали, что сплавы Ni50Mn45Z5 (Z = Sn,
Al, Ga, In) с избыточным содержанием Mn неста-
бильны и распадаются на две фазы: ферромагнит-
ную (ФМ) кубическую L21 фазу Ni50Mn25Z25 и анти-
ферромагнитную (АФМ) тетрагональную L10 фазу
Ni50Mn50 при температуре отжига около ~650–800 K.
Это приводит к разрыву смешиваемости на фазовой
диаграмме. Фазовое расслоение обогащенных мар-
ганцем составов Ni–Mn–(In, Ga, Al) в двухфазный
композит может происходить и после отжига при
650 K в магнитном поле около 1 Тл.

Исследования из первых принципов [15] пред-
сказывает возможность мартенситных фазовых
переходов из кубической L21-структуры в тетра-
гональную L10-сплавов Ni–Mn–Sn(In), легиро-
ванных Co. В работе [16] проведено теоретиче-
ское исследование фазовой диаграммы сплавов
Ni–Co–Mn–Sn с различным типом магнитных
упорядочений. Показано, что легирование Со не
влияет на стабилизацию ферромагнитной аусте-
нитной фазы сплава Ni1.75Co0.25Mn1.75Sn0.25 отно-
сительно мартенситной фазы с послойным упо-
рядочением магнитных моментов. В работе [17]
представлены первопринципные вычисления
энергии образования Ni–Mn–Ga сплавов, де-
монстрирующие структурную нестабильность
композиций при легировании Со в позиции Ni.
Разница в энергии основного состояния между
парамагнитным (ПM) и ФМ аустенитом указыва-
ет на увеличение TC с увеличением содержания Со.
Авторы работы [18] показали, что легирование Со в
подрешетку Ni для сплавов Ni–Mn–Ga снижает от-
ношение c/a немодулированного мартенсита (НM),
но одновременно увеличивает стабильность куби-
ческой фазы по отношению к фазе НM.

Первопринципные исследования вопросов
устойчивости к сегрегации для широкого спектра
сплавов Гейслера Ni2Mn1 + х(In,Sn,Ga,Al)1 – х,
Mn2Ni1 + х(Ga,Al)1 – x и Ni2 + xMn1 – xGa представле-
ны в работе [19, 20]. Показано, что сплавы
Ni2Mn1 + x(In,Sn,Al)1 – x являются неустойчивыми
во всем диапазоне концентраций и склонными к
распаду на ФМ L21-кубическую фазу Ni50Mn25Z25
и АФМ L10-тетрагональную фазу Ni50Mn50. Спла-

вы Ni2Mn1 + xGa1 – x и Mn2Ni1 + x(Ga,Al)1 – x ста-
бильны в узком диапазоне концентраций вблизи
стехиометрии X2YZ. Авторы обнаружили, что ФМ
L10-тетрагональная фаза Ni2 + xMn1 – xGa стабиль-
на по отношению к распаду в диапазоне концен-
траций 0 < x < 0.6. В работе [21] проведено иссле-
дование возможной сегрегации в четырехкомпо-
нентных сплавах Ni43.75Co6.25Mn43.75(In,Sn)6.25. Для
состава Ni43.75Co6.25Mn43.75In6.25 предсказана высо-
кая вероятность стабильности рассмотренных
структур как в аустенитной, так и в мартенситной
фазах. Для Ni43.75Co6.25Mn43.75Sn6.25 мартенситная
фаза метастабильна, аустенитная фаза является
неустойчивой и распадается на стабильные ком-
поненты. Авторами [20, 22] впервые предсказана
устойчивость к сегрегации сплава Ni2Mn2 с по-
слойным упорядочением магнитных моментов.

Таким образом, вопросы фазовой стабильности
и устойчивости интерметаллических соединений
представляют прикладной и фундаментальный ин-
терес, связанный с синтезом однородных сплавов с
улучшенными физико-механическими характери-
стиками. В связи с этим, исследование тенденций
распада сплавов Гейслера Ni–Mn–Z на стабиль-
ные компоненты является актуальной задачей. В
данной работе представлены первопринципные
исследования фазовой стабильности и устойчи-
вости к сегрегации широкого спектра сплавов
Гейслера на основе Ni2-xCoxMn1 + yZ1 – y (x = 0,
0.25, 0.5 и y = 0, 0.25, 0.5, 0.75; Z = Ga, In, Sb, Sn).

ДЕТАЛИ И МЕТОДОЛОГИЯ 
ВЫЧИСЛЕНИЙ

Расчеты выполнены в рамках теории функци-
онала плотности, реализованной в программном
пакете VASP [23, 24] в приближении функциона-
ла PBE [25]. Кристаллическая структура аусте-
нитной фазы задана 16-ти атомной кубической
ячейкой пространственной группы симметрии
№ 225 с упорядочением магнитных моментов как
в шахматном порядке, так и послойном с ферро-
и ферримагнитным упорядочением (ФМ и ФиМ
соответственно). При изменении концентрации
рассматриваемых композиций, атомы избыточного
Mn помещали в подрешетку Z-элемента. Для соста-
вов с концентрацией Mn более ~37.5 ат. %, произво-
дили перебор всевозможного атомного окружения
для атомов Mn на узлах Z с использованием 32-х
атомной суперячейки для устранения дефекта “бес-
конечной” плоскости атомов Mn [26].

Энергия обрезки составляла 560 эВ, параметр
сходимости – 10–7 эВ/атом. Интегрирование зо-
ны Бриллюэна реализовано на Г-центрирован-
ной k-сетке с плотностью ~5000 точек на атом об-
ратной решетки. Геометрическая оптимизация
кристаллических структур аустенитной и мартен-
ситной фаз выполнена в рамках ионной релакса-
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ции в два этапа: релаксация с изменением объема
ячейки и с изменением позиций ионов.

Анализ устойчивости к сегрегации сплавов про-
водили путем расчета энергии декомпозиции Edec
всех рассматриваемых соединений по формуле:

где Еtot – полная энергия сплава,  – энергия
всех вероятных стабильных компонентов распада
в собственной кристаллической структуре, N –
число компонентов распада. Список стабильных
бинарных соединений был взят из базы данных
“The Materials project” [27] и AFLOW [28–30]. От-
рицательное значение энергии декомпозиции ука-
зывает на устойчивость соединения, положитель-

= − Stable
dec tot ,

N

i
i

E E E

Stable
iE

ное – на нестабильность, реакции с Edec от –5 до
5 мэВ расценивали как метастабильные.

Энергию над выпуклой оболочкой (ΔEhull) вычис-
ляли как разницу между наименьшей энергией фор-
мирования устойчивых соединений (Econv) и энерги-
ей распада (Eform) сплава, где энергия формирования
есть разница между полной энергией сплава и сум-
мой энергий составляющих его простых компонен-
тов (Ni, Co, Mn, Z = Ga, In, Sb, Sn). Нулевая энергия
выпуклой оболочки говорит о том, что рассматрива-
емый сплав устойчив и является компонентом, обра-
зующим поверхность фазового пространства:

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Результаты расчетов энергии основного состо-

яния приведены на рис. 1. Показана разница

= −Δ hull conv   form.E E E

Рис. 1. Зависимость энергии основного состояния, нормированной на кубическую ФМ-фазу (∆Е) всех рассматрива-
емых композиций Ni50 – xCoxMn25 + yZ25 – y (x = 0, 6.25, 12.5 ат. % и y = 0, 6.25, 12.5, 18.75 ат. %; Z = Ga, In, Sb, Sn) для
тетрагональных фаз шахматного (Tetrs) и послойного (Tetrl) магнитного упорядочения. Числовыми значениями с со-
ответствующими магнитным конфигурациям цветами обозначены магнитные моменты в μB/ф.е., усиление градиента
желтого соответствует увеличению концентрации Со от 0 до 12.5%. Легенда на рис. 1а соответствует концентрации Co
и справедлива для всех представленных данных.
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энергий ΔE между тетрагональными L10 структу-
рами с послойным (Tetrl) и шахматным (Tetrs)
ФиМ упорядочением и ФМ кубической L21 струк-
турой сплавов Ni50 – xCoxMn25 + yZ25 – y в зависимости
от содержания Mn и Co. Для начала рассмотрим ре-
зультаты для Ni50Mn25 + yZ25 – y. Из рисунка видно,
что в случае стехиометрических составов (y = 0),
ФМ тетрагональная фаза наблюдается только в
Ni50Mn25Ga25, тогда как для остальных соедине-
ний ФиМ тетрагональная фаза возникает при со-
держании избыточного Mn y ≥ 37.5 ат. %. Откло-
нение от стехиометрии приводит к увеличению
ΔE, указывая на стабильность тетрагональной
фазы, при этом энергетически выгодной стано-
вится структура Tetrl. Схожие результаты были
получены ранее в работе [19].

Легирование Со на узлах Ni до ~12.5 ат. % при-
водит к существенному уменьшению ΔE между
ФиМ Tetrs фазой и ФМ кубической фазой, осо-
бенно с ростом содержания избыточного Mn.
Можно полагать, что в конечном итоге, при уве-
личении x более 12.5 ат. % будет наблюдаться не-
устойчивость ФиМ Tetrs структуры по отноше-
нию к кубической структуре. Однако ΔE между
ФиМ Tetrl структурой с послойным магнитным
упорядочением и ФМ кубической структурой
слабо зависит от содержания Co.

Например, для соединений Ni50–xCoxMn43.75Z6.25
(x = 6.25 и 12.5 ат. %) ΔE составляет ≈70 мэВ/атом.
Схожее значение было получено ранее для систе-

мы Ni–Co–Mn–Sn [16]. Тем не менее, рост кон-
центрации Co приводит к уменьшению ΔE при-
мерно на 10 мэВ/атом между составами с x = 0 и
12.5 ат. % при фиксированном содержании Mn.

На рис. 2 представлена поверхность выпуклой
оболочки фазового пространства для Ni–Mn–Ga
сплавов, составленная из 18 стабильных компо-
нентов вероятностного распада. Сплав Ni2MnGa
в ФМ тетрагональной фазе обладает нулевой
энергией выпуклой оболочки и является компо-
нентом, образующим поверхность. Отклонение
от стехиометрии приводит к увеличению Edec рас-
сматриваемых соединений относительно энергии
на поверхности, что указывает на снижение сте-
пени их стабильности.

Анализ устойчивости сплавов Ni50Mn25 + yZ25 – y
к сегрегации показывает, что сплавы с увеличе-
нием содержания избыточного Mn становятся
менее устойчивыми к распаду на стабильные
компоненты (рис. 3), при этом число реакций с
положительной Edec растет. Это объясняется тем,
что отклонение от стехиометрии является хими-
ческим дефектом кристаллической структуры, и с
увеличением концентрации легирующих элемен-
тов растет значение Edec.

В свою очередь рост Edec приводит к снижению
фазовой стабильности и сложности получения
однородного фазового состава в процессе синте-
за. Однако для каждого состава возможны реак-
ции распада с энергией, лежащей в интервале 0 <
< Edec < 5 мэВ/атом, что указывает на метаста-
бильность соединений. Отметим, что полное от-
сутствие нестабильных реакций предполагаемого
распада указывает на устойчивость соединения к
сегрегации.

В целом, из рис. 3 видно, что с увеличением
концентрации Mn возрастает ΔEhull для кубиче-
ской и тетрагональной (Tetrs) структур
Ni50Mn25 + yZ25 – y. Напротив, тетрагональная Tetrl
фаза демонстрирует обратную зависимость.
Энергия над выпуклой оболочкой уменьшается с
увеличением содержания избыточного Mn
вплоть до 0 мэВ/атом для АФМ тетрагональной
композиции Ni2Mn2. Последнее свидетельствует
о том, что бинарный сплав является компонен-
том, образующим выпуклую поверхность фазово-
го пространства.

Далее рассмотрим влияние легирования Co
6.25 и 12.5% (рис. 4, 5) на фазовую устойчивость
соединений. Из рис. 5а следует, что сплав
Ni37.5Co12.5MnGa в кубической фазе обладает ну-
левой энергией ΔEhull как в случае Ni2MnGa, так и
Ni–Mn в тетрагональной фазе. Для данного со-
става наблюдается максимальное количество ста-
бильных реакций по отношению к распаду на
компоненты. Положительное значение ΔEhull и
наличие не стабильных реакций распада в тетра-

Рис. 2. Выпуклая оболочка фазового пространства
Ni–Mn–Ga. Точками указаны мартенситные фазы
сплава Ni50Mn25 + yGa25 – y (y = 0, 6.25, 12.5, 18.75 ат. %).
Прямая линия от точек до поверхности есть ∆Ehull.
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гональных фазах (рис. 5б, 5в) объясняется деста-
билизацией мартенситной фазы за счет увеличе-
ния концентрации Co.

Таким образом, сплав Ni37.5Co12.5MnGa, как и
вышеперечисленные Ni2MnGa и Ni–Mn, являет-
ся компонентом поверхности выпуклой оболоч-

Рис. 3. Энергии над выпуклой оболочкой сплавов
Ni50Mn25 + yZ25 – y (y = 0, 6.25, 12.5, 18.75 ат. %; Z = Ga,
In, Sb, Sn) для: (а) кубической и тетрагональных (б)
Tetrs и (в) Tetrl структур. Цветными секторами (зеле-
ный, желтый, красный) обозначена доля стабильных,
метастабильных и нестабильных реакций распада со-
ответственно.
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Рис. 4. Энергии над выпуклой оболочкой сплавов
Ni43.75Co6.25Mn25 + yZ25 – y (y = 0, 6.25, 12.5 и 18.75 ат. %;
Z = Ga, In, Sb, Sn) для: (а) кубической и тетрагональ-
ных (б) Tetrs и (в) Tetrl структур. Цветными секторами
(зеленый, желтый, красный) обозначена доля ста-
бильных, метастабильных и нестабильных реакций
распада соответственно.
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Рис. 5. Энергии над выпуклой оболочкой сплавов
Ni37.5Co12.5Mn25 + yZ25 – y (y = 0, 6.25, 12.5 и 18.75 ат. %;
Z = Ga, In, Sb, Sn) для: (а) кубической и тетрагональ-
ных (б) Tetrs и (в) Tetrl структур. Цветными секторами
(зеленый, желтый, красный) обозначена доля ста-
бильных, метастабильных и нестабильных реакций
распада соответственно.
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ки фазового пространства. Стоит также отметить,
что для состава Ni43.75Co6.25MnGa в кубической и
тетрагональной (Tetrs) фазах (рис. 4а, 4б) возмож-
на лишь одна реакция распада из 2737 возможных
(ΔEhull ≈ 5.34 и 5.77 мэВ/атом соответственно), что
также говорит о максимальной степени его ста-
бильности по сравнению с остальными соедине-
ниями.

В целом, для остальных соединений Ni–Co–
Mn–(Ga, In, Sb, Sn) можно видеть схожий харак-
тер поведения энергии ΔEhull с ростом содержания
Co и Mn. Значения ΔEhull возрастают до
100 мэВ/атом для ФМ кубической и ФиМ тетра-
гональной (Tetrs) фаз, тогда как для ФиМ тетраго-
нальной (Tetrl) фазы наблюдаются примерно в
два раза меньшие значения ΔEhull, что обусловле-
но большей внутренней энергией (см. рис. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представлены результаты расчетов фазовой ста-

бильности 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) для шахматного и послойного магнитного
упорядочения. Показано, что легирование Со
увеличивает стабильность кубической фазы по
отношению к тетрагональной с шахматным упо-
рядочением магнитных моментов. Тетрагональ-
ные сплавы с послойным упорядочением в основ-
ном состоянии при любых концентрациях Со явля-
ются более энергетически выгодными относительно
тетрагональной структуры с шахматным упорядоче-
нием для составов Ni–Co–Mn–Ga(In,Sn) с избыт-
ком атомов Mn ~ 12.5 и 18.75 ат. %.

Результаты расчета энергии выпуклой оболоч-
ки фазового пространства предсказывают воз-
можную метастабильность всех рассматриваемых
конфигураций, т.е. возможность их синтеза при
нормальных условиях, а также стабильность фер-
ромагнитных сплавов Ni1.5Co0.5MnGa и Ni2MnGa
в кубической структуре и тетрагональной фазе
соответственно и антиферромагнитного сплава
Ni–Mn в тетрагональной структуре с шахматным и
послойным упорядочением магнитных моментов.
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Phase Stability of Ni–(Co)–Mn–Z (Z = Ga, In, Sb, Sn) Heusler Alloys
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Abstract—This work is devoted to the first-principle studies of phase stability and segregation stability of aus-
tenitic and martensitic phases of Heusler alloys Ni2 – xCoxMn1 + yZ1 – y (x = 0, 0.25, 0.5 and y = 0, 0.25, 0.5,
0.75; Z = Ga, In, Sb, Sn) with different types of magnetic ordering. Among all the considered compounds,
only alloys Ni1.5Co0.5MnGa and Ni2MnGa in cubic and tetragonal structures with ferromagnetic ordering,
respectively, as well as Ni2Mn2 in tetragonal structure with staggered and layer-by-layer antiferromagnetic or-
dering demonstrate stability. For these compositions, the presence of zero convex hull energy and the absence
of reactions with positive decomposition energy are shown. The remaining compounds appear to be metasta-
ble both due to the presence of stable reactions with negative decomposition energy and decay reactions with
positive decomposition energy. The number of decay reactions increases with increasing chemical disorder,
i.e., deviation from stoichiometry.

Keywords: Heusler alloys, ab initio calculations, phase stability, segregation


