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ВВЕДЕНИЕ

Исследование свойств сплавов, с целью поиска области их последую-
щегоприменения, является важной составляющейнаучно-технического
прогресса. Одними из таких сплавов являются так называемые термо-
магнитныематериалы, однаиз характерныхособенностейкоторыхпро-
является врезко выраженнойтемпературной зависимостинамагничен-
ности. Данные сплавы находят свое применение в качестве магнитных
шунтов. Будучи включенными в магнитные цепи, они позволяют осу-
ществить компенсациютемпературнойпогрешностиилиобеспечитьиз-
менение магнитной индукции в воздушном зазоре. Также они широко
используются в приборах для защиты цепей от перегрева или перегру-
зок. Основными термомагнитными материалами являются такие спла-
вы с добавлением никеля как: кальмаллой (система Ni-Cu), термаллой
(система Ni-Fe-Al) и сплавы Ni-Fe-Cr. Однако сплавы на основе никеля
могут быть также интересны благодаря их магнитокалорическим свой-
ствам.
Исследованиемагнитокалорического эффекта, явленияизменения тем-

пературыматериала при изменении внешнего магнитного поля, счита-
ется перспективным направлением физики магнитных явлений ввиду
наличия сразу нескольких областей с возможностью будущего практи-
ческого применения данного эффекта.
Одним из таких направлений является создание холодильных уста-

новок на основе магнитного охлаждения. Изменяя внешнее магнитное
поле, можно добиться условий, при которыхмагнитныйматериал будет
поглощать тепло, понижая температуру окружающей среды [1].
Другимприменением является использование данного эффекта вме-

дицинедля леченияраковыхопухолейметодом гипертермии, прикото-
ром ткани организма нагреваются выше температуры тела. Использо-
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вание магнитокалорического эффекта для лечебной гипертермии поз-
волит обойти одно из основных препятствий при лечении онкологи-
ческих заболеваний температурным воздействием, а именно трудно-
сти с обеспечением локализованности нагреваемой области. Для разви-
тия данного метода лечения требуется поиск материалов, обладающих
большим значением магнитокалорического эффекта при температурах
316–319 К.
Учитываянизкуюстоимостьпроизводства сплавов, исследуемыхвдан-

ной работе, при удовлетворении условий, описанных выше, сплавы
𝑁𝑖93.8𝑉6.2, 𝑁𝑖89.5𝐴𝑙10.5, 𝑁𝑖89𝐺𝑎11, 𝑁𝑖72.2𝐶𝑢27.8 могут стать одними из наи-
более перспективных сплавов для массового применения в медицине.
Целью работы является изучение магнитных, магнитокалорических

свойств двойных сплавов на основе никеля с последующим анализом, а
именно:

1. Определение величиныиусловийнаблюдениямаксимального зна-
чения магнитокалорического эффекта.

2. Сравнение зависимостеймагнитокалорического эффектаполучен-
ных прямым и косвенным методом измерения.

3. Сопоставление магнитных и магнитокалорических свойств спла-
вов.

В данной работе были проведены исследования магнитных и магни-
токалорических свойств четырех бинарных сплавов на основе никеля:
𝑁𝑖89.5𝐴𝑙10.5,𝑁𝑖72.2𝐶𝑢27.8,𝑁𝑖89𝐺𝑎11,𝑁𝑖93.8𝑉6.2 в интервале температур от 270

до 370 K в магнитном поле до 18 кЭ. Для каждого образца было исполь-
зовано несколько методик измерения магнитокалорического эффекта.
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Глава 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ

1.1. Магнитокалорический эффект

Магнитокалорический эффект (МКЭ) заключается в изменении тем-
пературыили энтропииматериалаприизменении внешнегомагнитно-
го поля [3]. МКЭ является результатом перераспределения электронной,
кристаллической и магнитной энтропии, обусловленного воздействи-
ем внешнего магнитного поля на магнитную спиновую систему. Пол-
ная энтропия 𝑆 твердого тела является суммой электронной, кристал-
лической и магнитной составляющей энтропии. Тогда выражение для
изменения полной энтропии образца имеет следующий вид:

∆𝑆 = ∆𝑆𝑚 + ∆𝑆𝑟 + ∆𝑆𝑒, (1.1)

где∆𝑆𝑚—вклад вызванныйизменениеммагнитной энтропии,∆𝑆𝑟—
кристаллическая составляющаяизменения энтропии,∆𝑆𝑒—изменение
электронной части энтропии.
При адиабатическомизменениивнешнегополя рис. 1.1∆𝐻 = 𝐻1−𝐻0,

где𝐻0—начальная величина внешнего магнитного поля, а𝐻1—конеч-
ная, ∆𝑆 = 0, в то время как магнитная часть энтропии ∆𝑆𝑚 уменьша-
ется из-за упорядочения магнитных моментов. Величина ∆𝑆𝑚 зависит
как от ∆𝐻, так и от температуры 𝑇 , при которой было произведено из-
менение поля и может быть выражена следующим образом:

∆𝑆𝑚(𝑇,∆𝐻)𝑝 = [∆𝑆𝑚(𝑇 )𝐻1
− ∆𝑆𝑚(𝑇 )𝐻0

]𝑝 (1.2)

Когда внешнеемагнитное поле изменяется адиабатически на величи-
ну ∆𝐻, кристаллическая и электронная составляющие энтропии изме-
няются, компенсируя уменьшение∆𝑆𝑚:

∆(𝑆𝑟 + 𝑆𝑒) = −∆𝑆𝑚 (1.3)
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Таким образом, выполняется условие адиабатичности и суммарная
энтропия твердого тела в данном процессе остается постоянной, одна-
ко изменение 𝑆𝑟 и 𝑆𝑒 приводит к увеличению температуры на величи-
ну ∆𝑇𝑎𝑑. ∆𝑇𝑎𝑑 зависит как от начальной температуры образца, так и от
∆𝐻 [2]. Для определенных величин∆𝐻, давления 𝑝 и для произвольной
температуры 𝑇 ∆𝑇𝑎𝑑 может быть выражено следующим образом:

∆𝑇𝑎𝑑(𝑇 )Δ𝐻,𝑝 = [𝑇𝐻2
− 𝑇𝐻1

]𝑃 (1.4)

Рисунок 1.1. МКЭ при адиабатическом (AB) и изотермическом (AC) про-
цессе в 𝑆-𝑇 координатах.

Рассматривая магнитокалорический эффект в рамках термодинами-
ческого формализма более детально, используя такие термодинамиче-
ские потенциалы, как внутренняя энергия ℰ , свободная энергия 𝐹 и по-
тенциал Гиббса𝐺, можно определить зависимость температуры от маг-
нитногополяприадиабатическомпроцессе [2]. Внутренняя энергияпред-
ставима как функция энтропии 𝑆, объема 𝑉 и магнитного поля 𝐻 или
как функция энтропии 𝑆, объема 𝑉 и магнитного момента𝑀 :

ℰ = ℰ(𝑆, 𝑉,𝐻), (1.5)

ℰ = ℰ(𝑆, 𝑉,𝑀), (1.6)
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Тогда соответствующиедифференциальные соотношениябудутиметь
вид:

𝑑ℰ = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑝𝑑𝑉 −𝑀𝑑𝐻, (1.7)

𝑑ℰ = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑝𝑑𝑉 −𝐻𝑑𝑀. (1.8)

Свободная энергия и ее потенциал представимы в следующем виде:

𝐹 = ℰ − 𝑇𝑆, (1.9)

𝑑𝐹 = −𝑆𝑑𝑇 − 𝑝𝑑𝑉 −𝑀𝑑𝐻. (1.10)

Для потенциала Гиббса верны следующие выражения:

𝐺 = 𝐹 + 𝑝𝑉 −𝑀𝐻, (1.11)

𝑑𝐺 = −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉 𝑑𝑃 −𝑀𝑑𝐻. (1.12)

Из дифференциального выражения для свободной энергии как функ-
ции 𝐹 (𝑇, 𝑉,𝐻) выражаются сопряженные к дифференциалам парамет-
ры системы:

𝑆(𝑇, 𝑉,𝐻) = −
(︂
𝜕𝐹

𝜕𝑇

)︂
𝐻,𝑉

, (1.13)

𝑝(𝑇, 𝑉,𝐻) = −
(︂
𝜕𝐹

𝜕𝑉

)︂
𝐻,𝑇

, (1.14)

𝑀(𝑇, 𝑉,𝐻) = −
(︂
𝜕𝐹

𝜕𝐻

)︂
𝑉,𝑇

. (1.15)

Аналогично для потенциала Гиббса:

𝑆(𝑇,𝐻, 𝑝) = −
(︂
𝜕𝐺

𝜕𝑇

)︂
𝐻,𝑝

, (1.16)

𝑉 (𝑇,𝐻, 𝑝) =

(︂
𝜕𝐺

𝜕𝑝

)︂
𝐻,𝑇

, (1.17)

𝑀(𝑇,𝐻, 𝑝) = −
(︂
𝜕𝐺

𝜕𝐻

)︂
𝑝,𝑉

, (1.18)
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𝐻(𝑇,𝑀, 𝑝) =

(︂
𝜕𝐺

𝜕𝑀

)︂
𝑝,𝑇

, (1.19)

ф-л. (1.19) полученапривыборемагнитногомомента в качестве внеш-
ней переменной к потенциалу Гиббса.
СоотношенияМаксвелла, или тождественные соотношениямеждупро-

изводными термодинамических величин, могут быть получены из ф-
л. (1.16) и (1.18), ф-л. (1.16) и (1.17), ф-л. (1.16) и (1.19) путем взятия вто-
рой производной от термодинамических потенциалов по смешанным
переменным: (︂

𝜕𝑆

𝜕𝐻

)︂
𝑇,𝑝

=

(︂
𝜕𝑀

𝜕𝑇

)︂
𝐻,𝑝

, (1.20)

(︂
𝜕𝑆

𝜕𝑝

)︂
𝑇,𝐻

= −
(︂
𝜕𝑉

𝜕𝑇

)︂
𝐻,𝑝

, (1.21)

(︂
𝜕𝑆

𝜕𝑀

)︂
𝑇,𝑝

= −
(︂
𝜕𝐻

𝜕𝑇

)︂
𝑀,𝑝

. (1.22)

Запишем полный дифференциал энтропии 𝑆(𝑇,𝐻, 𝑝):

𝑑𝑆 =

(︂
𝜕𝑆

𝜕𝑇

)︂
𝐻,𝑝

𝑑𝑇 +

(︂
𝜕𝑆

𝜕𝐻

)︂
𝑝,𝑇

𝑑𝐻 +

(︂
𝜕𝑆

𝜕𝑝

)︂
𝐻,𝑇

𝑑𝑝. (1.23)

Теплоемкость при постоянном параметре 𝑥 определяется выражени-
ем:

𝐶𝑥 =

(︂
𝛿𝑄

𝛿𝑇

)︂
𝑥

. (1.24)

Используя второе начало термодинамики:

𝑑𝑆 =
𝛿𝑄

𝑇
, (1.25)

можно преобразовать выражение для определение теплоемкости:

𝐶𝑥 = 𝑇 (
𝜕𝑆

𝜕𝑇
)𝑥. (1.26)

Также, учитывая определение температурного коэффициента расши-
рения:
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𝛼𝐻,𝑝(𝑇 ) =
1

𝑉
(
𝜕𝑉

𝜕𝑇
)𝑝,𝐻 (1.27)

и используя соотношение Максвелла:

𝛼(𝑝)𝑇,𝐻 =
1

𝑉
(
𝜕𝑆

𝜕𝑝
)𝑇,𝐻 , (1.28)

можно переписать выражение для дифференциала энтропии dS:

𝑑𝑆 =

(︂
𝐶𝐻,𝑝

𝑇

)︂
𝑑𝑇 +

(︂
𝜕𝑀

𝜕𝑇

)︂
𝐻,𝑝

𝑑𝐻 − 𝛼𝑇𝑉 𝑑𝑝. (1.29)

Для изобарического, адиабатического процесса (𝑑𝑝 = 0, 𝑑𝑆 = 0) изме-
нение температуры, вызванное изменением магнитного поля, описы-
вается выражением:

𝑑𝑇 = − 𝑇

𝐶𝐻,𝑝
(
𝜕𝑀

𝜕𝑇
)𝐻,𝑝𝑑𝐻, (1.30)

ф-л. (1.30)) является основной для определения МКЭ. Можно заме-
тить, что величина МКЭ линейно зависит от величины (𝜕𝑀𝜕𝑇 )𝐻,𝑝, следо-
вательно мы можем ожидать максимальный МКЭ в областях фазовых
переходов. Так как в процессе вывода ф-л. (1.30), описывающейМКЭ, не
конкретизировалась природа намагничивания, данное выражение учи-
тывает вклады, соответствующие различнымпроцессам, протекающим
при намагничивании, в том числе вклады парапроцессов и магнито-
кристаллической анизотропии. Однако 1.30 обычно используется для
описания МКЭ в области парапроцесса, которая характеризуется про-
стым соотношением между𝑀 и𝐻. Под парапроцессом понимается на-
магничивание в области поля, где завершаются процессы смещения до-
менной стенки и вращения вектора намагниченности, а поле воздей-
ствует компенсируя тепловое возбуждение.

1.2. Экспериментальные методы измерения магнитокалорического
эффекта

Разделяют два метода измерения МКЭ. Первый, прямой метод, за-
ключается в измерении температуры образца при адиабатическом из-
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менении внешнего магнитного поля. Второй, косвенный метод, заклю-
чается в вычислении изменения магнитной части энтропии при намаг-
ничивании образца. Применяя ф-л. (1.20), можно использовать экспе-
риментальные данные об изотермическом намагничивании образца
𝑀(𝐻) для вычисления изменения магнитной энтропии∆𝑆𝑚:

∆𝑆𝑀 =

∫︁ 𝐻2

𝐻1

(︂
𝜕𝑀

𝜕𝑇

)︂
𝑑𝐻. (1.31)

Или при изменении поля от 0 до𝐻:

∆𝑆𝑀 =

∫︁ 𝐻

0

(︂
𝜕𝑀

𝜕𝑇

)︂
𝑑𝐻. (1.32)

После изменения порядка проведения интегрирования и дифферен-
цирования и представления операции дифференцирования в удобном
для численного вычисления виде изменение магнитной части энтро-
пии может быть выражено через разницу изотермических работ по на-
магничиванию образца следующим образом:

∆𝑆𝑀 =
1

𝑇2 − 𝑇1

(︂∫︁
𝑇1

𝐻𝑑𝑀 −
∫︁
𝑇2

𝐻𝑑𝑀

)︂
. (1.33)

Из чего следует, что для получения температурной зависимости маг-
нитокалорического эффекта косвеннымметодом требуется ряд изотер-
мическихполевых зависимостейнамагниченности, проведенных сопре-
деленным температурнымшагом. Причем с уменьшением температур-
ного шага погрешность метода стремится к нулю, в то время как вклад
погрешности измерений кривых намагничивания в значение измене-
ния энтропииначинает неограниченно возрастать. Такимобразомпод-
бор оптимального шага 𝑇2 − 𝑇1 является необходимой для решения за-
дачей для получения качественных результатов.

1.3. Применение магнитокалорического эффекта для магнитной
гипертермии

Как было сказано выше, максимальный МКЭ обычно наблюдается в
областях магнитныхфазовых переходов. Изменяя состав сплава, можно
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добиться как изменения температуры перехода, а следовательно тем-
пературы наблюдения максимума, так и величины вклада магнитной
энтропии в суммарную энтропию, влияющую на величину наблюдае-
мого эффекта. На рис. 1.2 представлены величины наблюдения МКЭ в
различных веществах при температурах перехода[4].

Рисунок 1.2. Величина МКЭ ∆𝑇 в различных веществах при темпера-
турах фазового перехода при изменении магнитного поля
(∆𝐻 = 20 кЭ)[4].

В последнее время наблюдается рост исследований, посвященных по-
иску материалов, пригодных для применения в медицине. Основным
требованием к данным сплавом является наличие фазового перехода
при температуре 318–323 К. Например, наночастицы замещенного фер-
рита кобальта𝐶𝑜1−𝑥𝑍𝑛𝑥𝐹𝑒2𝑂4 ижелезо-иттриевый гранат 𝑌3𝐹𝑒5−𝑥𝐴𝑙𝑥𝑂12
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были предложены как сплавы с подходящими характеристиками. На-
ночастицы из данных сплавов, покрытые композитом были провере-
ны на биосовместимость для доказательства возможности безопасно-
го, контролируемого нагрева ткани внешним переменным магнитным
полем[5].
Сплав никель-хрома с различнымсоставомбылисследован в качестве

материала для использования в магнитной гипертермии при лечении
рака[6]. Была подготовлена серия сплавов𝑁𝑖-𝐶𝑟, чтобы найти конкрет-
ный состав, который имеет температуру Кюри в диапазоне 316–317 K.
Образцы отливали методом дуговой плавки, затем отжигали при тем-
пературе 1120 K в течение 5 часов в герметичных кварцевых трубках.
Температуры Кюри сплавов снижались почти линейно с увеличением
концентрации Cr с 4, 54 до 5, 9 ат %. Результаты показали, что сплавы
𝑁𝑖1−𝑥𝐶𝑟𝑥 могут быть хорошими кандидатами для применения в само-
регулируемой магнитной гипертермии.
Структурные и магнитные свойства были изучены для серий

𝐺𝑑5(𝑆𝑖1−𝑥𝐺𝑒𝑥)4 и (𝐺𝑑1−𝑥𝑅𝑥)5𝑆𝑖4 с 𝑅 = 𝐶𝑒,𝑁𝑑,𝐸𝑟 и 𝐻𝑜 в контексте их ис-
пользования в качестве магнитных материалов при лечении рака ги-
пертермией [7]. Исследование показывает, что эти материалы имеют
высокие значениянамагниченности, иих температурымагнитного упо-
рядочения могут линейно изменяться в широком диапазоне с измене-
нием состава рассматриваемых сплавов. Высокая намагниченность и
оптимальные значения 𝑇𝐶 этих композитов отвечают требованиям са-
морегулируемой гипертермии.
Манганиты перовскита 𝐿𝑎-𝐴𝑔 и 𝐿𝑎-𝑁𝑎 также были предложены в ка-

чествематериаловдля саморегулируемогоизотермическогонагревапри
магнитной гипертермии. Показано, что диссипация энергии перемен-
ного магнитного поля приводит к прекращению нагрева водных сус-
пензий при температуре 315–321 K без внешнего контроля температу-
ры [8]. Ферромагнитные наночастицы 𝐿𝑎0.73𝑆𝑟0.27𝑀𝑛𝑂3 (20–100 нм) по-
казали намагниченность насыщения 38 Эрг/Гс/г при 20 кЭ со значени-
ем 𝑇𝐶 = 318 K [9]. Наночастицы 𝐿𝑎0.82𝑆𝑟0.18𝑀𝑛𝑂3 перовскита со сред-
ним размером кристаллитов 22 нм были успешно получены с помощью
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синтеза водного горения, в котором используются преимущества эк-
зотермических быстрых и самоподдерживающихся химических реак-
ций между нитратами металлов и глицином [10]. Эксперименты по на-
греву жидкости с добавлением наночастиц 𝐿𝑎0.73𝑆𝑟0.27𝑀𝑛𝑂3 в перемен-
ном магнитном поле показали, что частицы могут быть использованы
для применения саморегулируемой гипертермии с температурой мак-
симальногонагрева 316К.Недавнобылопоказано, чтонаночастицыфер-
ритов с формулой 𝑀𝑔1+𝑥𝐹𝑒2−2𝑥𝑇𝑖𝑥𝑂4 могут удовлетворять требовани-
ям саморегулируемой гипертермии с 𝑇𝐶 в диапазоне 318–323 К [11, 12].
Кроме того, авторы [13] подтвердили, что температура Кюри для нано-
частиц 𝑍𝑛, легированных𝑀𝑛-ферритом,𝑀𝑛1−𝑥𝑍𝑛𝑥𝑂 и 𝐺𝑑, легирован-
ных 𝑍𝑛-ферритом, 𝑍𝑛𝐺𝑑𝑥𝐹𝑒2−𝑥𝑂4, может быть настроена на оптималь-
ное значение 316 K. Материалы𝑀𝑔-𝐹𝑒-𝑇𝑖 очень перспективны, так как
все элементы биосовместимы. Магнитный нанокомпозит
𝑁𝑖0.2𝐶𝑎0.8𝐺𝑑0.08𝐹𝑒1.92𝑂4 также может быть применим для саморегулиру-
емой гипертермии [14].
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Глава 2. Образцы. Экспериментальные установки.

2.1. Образцы

Все исследованные в данной работе образцы относятся к термомаг-
нитным материалам, у которых наблюдается резко выраженная темпе-
ратурная зависимость намагниченности в заданном магнитном поле.
Это свойство проявляется в определенном интервале температур вбли-
зи температуры Кюри, значения которых у термомагнитных материа-
лов находятся между 0 и 200 ∘𝐶. Типичным представителем термомаг-
нитных сплавов является кальмаллой (система 𝑁𝑖–𝐶𝑢).
Образцыисследуемыхбинарных сплавов𝑁𝑖93.8𝑉6.2,𝑁𝑖89.5𝐴𝑙10.5,𝑁𝑖89𝐺𝑎11,

𝑁𝑖72.2𝐶𝑢27.8 былиизготовленывУниверситетеЮжногоИллинойса (США)
методом дуговой плавки высокочистых (𝑁𝑖: 99.9%, 𝐴𝑙: 99.999%,
𝑆𝑖: 99.99%) элементов в атмосфере аргона. Слитки были переплавлены
не менее 3 раз для обеспечения однородности. Далее для дальнейшей
работы были отобраны только образцы с потерей массы меньше 0.2%

от изначальной. Данные образцы были отожжены в вакууме (≈ 10−2 Па)
при температуре 1223Kв течении 12 часов с последующимохлаждением
до комнатной температуры со скоростью охлаждения 4 К/мин.
Кристаллические структуры были определены методом порошковой

рентгеновской дифракции при температуре 300 K с излучением𝐶𝑢-𝐾−
𝛼 анода. Результаты рентгенограммы представлены на рис. 2.1 и 2.2.
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Рисунок 2.1. Рентгенограмма для сплавов при температуре 300 К.

Рисунок 2.2. Рентгенограмма для сплавов при температуре 300 К.

Данные соответствуют аппроксимациидлякубической структуры. Рент-
генограмма аналогична чистому никелю, никаких дополнительных пи-
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ков не наблюдалось. Следовательно были получены однофазные твер-
дые сплавы для всех концентраций 𝑁𝑖, 𝐴𝑙, 𝐶𝑢, 𝐺𝑎 и 𝑉 .

2.2. Вибрационный магнитометр VSM 7407 фирмы LakeShore

Для исследованиямагнитных свойств образцов был использованмаг-
нитометр VSM 7407 фирмы LakeShore. Принцип работы данного магни-
тометра основан на законе электромагнитной индукции. Исследуемый
образец, закрепленный на кварцевом штоке с помощью клея, помеща-
ется в поле, созданное электромагнитом. Далее, шток с образцом при-
водится в движение с помощью генератора механических колебаний в
соответствии с опорным сигналом. Приводимый в движение образец
изменяет магнитный поток в окружающем пространстве, что приво-
дит к появлению тока в считывающих катушках. Сравнивая амплитуду
сигнала, поступающего на пьезоэлемент и приводящего в движение об-
разец, и амплитуду сигнала, полученного считывающими катушками,
определяется магнитный момент образца. Для измерений свойств об-
разцов при температурах 5.5–450 K используется низкотемпературная
приставка, и охлаждение образца с помощью потока хладагента через
объем, в котором находится образец. Для измерения величинымагнит-
ного поля используется датчик Холла. Блок схема магнитометра пред-
ставлена на рис. 2.3.

16



Рисунок 2.3. Блок-схема измерительной системы установки Lake Shore
VSM 7407.

Технические характеристики магнетометра LakeShore VSM 7407

• Максимальное магнитное поле: 16.7–25.1 кЭ;

• Дискретность изменения поля: 0.001–0.1 Э;

• Точность измерения магнитного поля: 0.1 Э;

• Стабильностьподдержания температуры: 0.1–1К (выбираетсяпро-
граммно);

• Диапазон температур: 5.5–1273К (5.5–450К в криостате, 303–1273К
в термостате);

• Точность измерения величины магнитного момента: 10−7 Эрг/Гс;

2.3. Установка для измерения магнитокалорического эффекта MagEq
MMS 801

Для исследования магнитокалорических свойств образцов была ис-
пользована установка MagEq MMS 801. Общий вид установки представ-
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лен на рис. 2.4. Принцип работы установки состоит в следующем: источ-
ник магнитного поля создаёт изменяющееся магнитное поле, действу-
ющее на образец, помещенный в измерительную вставку, что вызывает
изменение температуры образца (магнитокалорический эффект). Из-
менение температуры образца измеряется системой, включающей в се-
бя термопару, помещённуюна исследуемый образец, а также вольтметр
Agilent 34420А, измеряющий напряжение на термопаре. Датчик Холла,
расположенный около образца и вольтметр позволяют измерять вели-
чину магнитного поля и ее изменение во времени. Управляющий ком-
пьютер производит запись полученных величин и строит зависимости
∆𝑇 (𝐻).

Рисунок 2.4. Установка MagEq MMS 801.

Источником магнитного поля служат цилиндры Хальбаха — постоян-
ные магниты собранные в специальную конфигурацию, обеспечиваю-
щую практически полную локализацию магнитного поля во внутрен-
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нем пространстве цилиндров. Выбор постоянных магнитов в качестве
источников магнитного поля обусловлен возможностью достичь высо-
ких скоростей изменения величинымагнитного поля (от 0.05 до 12Тл/с),
что является необходимым требованием для приближения процесса к
адиабатичному. Постоянные магниты приводятся в движениешаговым
механизмом.
Технические характеристики установки MagEq MMS 801

• Диапазон индукции магнитного поля: от −1, 79 до +1, 79 Тл,

• Частота изменения магнитного поля: 0.1–1.8 Гц.

• Диапазон стабилизируемых температур: 200–370 К.

• Минимальная напряжённость магнитного поля в рабочем зазоре
источника поля: 28 мТл.

• Чувствительность термопары: 0.025–10 К.
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Глава 3. Экспериментальные результаты

Для всех образцов исследованных в данной работе были получены за-
висимости величины удельной намагниченности от температуры в ин-
тервале 250–400 K в "сильном"(16 кЭ) и слабом магнитном поле (10 Э для
𝑁𝑖72.2𝐶𝑢27.8,𝑁𝑖93.8𝑉6.2, 50 Э для𝑁𝑖89.5𝐴𝑙10.5,𝑁𝑖89𝐺𝑎11). Для определения ве-
личины МКЭ были проведены исследования в температурном диапа-
зоне 270–370 K прямым и косвенным методом.

3.1. Образец 𝑁𝑖93𝑉6.2

На рис. 3.1 представлены зависимости удельной намагниченности от
температуры в магнитном поле 16 кЭ, по которым видно уменьшение
намагниченности с ростом температуры. На рис. 3.2 представлен гра-
фик зависимости намагниченности в магнитном поле 10 Э. Вид данно-
го графика позволяет разделить зависимость намагниченности на два
состояния. Первое состояние характеризуется большой величиной на-
магниченности 0.55 эрг/Гс/г и наблюдается при температурах до 310 К,
второе проявляется в малом значении намагниченности и может на-
блюдаться при температурах выше 320 К.
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Рисунок 3.1. Зависимость удельной намагниченности M образца
𝑁𝑖93𝑉6.2 от температуры Т в магнитном поле 16 кЭ.

Рисунок 3.2. Зависимость удельной намагниченности M образца
𝑁𝑖93𝑉6.2 от температуры Т в магнитном поле 50 Э.
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Нарис. 3.3 и 3.4представленызависимостиизменениявеличиныМКЭ,
измеренного прямыми косвенным способами, в зависимости от темпе-
ратуры. Для данного образца𝑁𝑖93𝑉6.2 во всем температурном диапазоне
наблюдался положительныйМКЭи отрицательное значения изменения
магнитной составляющей энтропии. Для величины изменения темпе-
ратуры образца наблюдается максимум магнитокалорического эффек-
та равный 0.28 K при температуре 322 K. Для величины изменения маг-
нитной составляющейэнтропиипритемпературе 325Kнаблюдаетсямак-
симум величины равный 0.35 Дж/кг/К.

Рисунок 3.3. Зависимость МКЭ ∆𝑇 от температуры Т для образца
𝑁𝑖93𝑉6.2.
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Рисунок 3.4. Зависимость изменения магнитной части энтропии ∆𝑆𝑚

от температуры для образца 𝑁𝑖93𝑉6.2.

По результатам исследования температурной зависимости намагни-
ченности выявлено отсутствие температурного гистерезиса в рассмат-
риваемой области температур, наличие которого является признаком
фазового перехода первого рода. При измерении магнитокалорическо-
го эффекта косвенным методом скачкообразное изменение энтропии
не наблюдалось. Совокупность фактов, перечисленных выше, а также
анализ кривых намагничивания измеренной при различных темпера-
турах (рис. 3.5), показывающий сходство данной зависимости с анало-
гичной зависимостью для типичного ферромагнетика, позволяет гово-
рить о наличии ферромагнитного состояния у данного материала с по-
следующимпереходом в парамагнитное состояние фазовымпереходом
второго рода [15]. Таким образом по графику зависимости намагничен-
ности образца от температуры возможна приблизительная оценка тем-
пературы Кюри методом поиска локального экстремума производной
𝑑𝑀/𝑑𝑇 , который по экспериментальным данным оказался равен 320 К.
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Рисунок 3.5. Зависимость намагниченности M от внешнего поля H при
некоторых температурах для образца 𝑁𝑖93𝑉6.2.

Таким образом для сплава 𝑁𝑖93.8𝑉6.2 наблюдается совпадение темпе-
ратурыфазовогоперехода𝑇𝐶, определеннойпо локальному экстремуму
производной 𝑑𝑀/𝑑𝑇 и температуры максимума абсолютного значения
МКЭ, определенной по измерениям прямым и косвенным методом.

3.2. Образец 𝑁𝑖89.5𝐴𝑙10.5

Зависимости намагниченности от температуры в полях 16 кЭ и 50 Э
представлены на рис. 3.6 и 3.7. Для зависимости, измеренной в "сла-
бом"поле 50 Э, наблюдается наличие двух состояний, характеризуемых
различнойвеличинойнамагниченности, с температуройперехода 350К.
Данный материал интересен тем, что для образца данного сплава была
зарегистрирована максимальная величина удельной намагниченности
при измерениях в "слабом"поле среди образцов, исследованных в дан-
ной работе. Данная величина составила 2.67 эрг/Гс/г при температурах
ниже 340 К. Следует отметить совпадение результатов измерений, про-
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веденных при нагреве и охлаждении образца.

Рисунок 3.6. Зависимость удельной намагниченности M образца
𝑁𝑖89.5𝐴𝑙10.5 от температуры Т в магнитном поле 16 кЭ.

Рисунок 3.7. Зависимость удельной намагниченности M образца
𝑁𝑖89.5𝐴𝑙10.5 от температуры Т в магнитном поле 50 Э.
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На рис. 3.8 и 3.9 представлены графики зависимости МКЭ, измерен-
ные различными способами. Данный сплав характеризуются наличием
максимального значениямагнитокалорического эффектаравного 0.37К
и наблюдаемого при 348 К для измерений, проведенных прямым ме-
тодом, и равного 0.51 Дж/кг/К и наблюдаемого при 358 К при измере-
нии косвенным методом. Скачкообразные изменения измеряемых ве-
личин, ненаблюдаются. ВеличинымаксимальногоМКЭсплава𝑁𝑖89.5𝐴𝑙10.5,
полученные при обоих методах, являются наибольшими среди исследу-
емых материалов. Колебания величины МКЭ, наблюдаемые на рис. 3.8,
при температурах 270–300 К, могут быть объяснены тем, что величи-
на отклонения температуры образца, вызваннаямагнитокалорическим
эффектом, ввиду своеймалости становятся сопоставима cпределомчув-
ствительности термодатчика.

Рисунок 3.8. Зависимость МКЭ ∆𝑇 от температуры Т для образца
𝑁𝑖89.5𝐴𝑙10.5.
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Рисунок 3.9. Зависимость изменения магнитной части энтропии ∆𝑆𝑚

от температуры Т для образца 𝑁𝑖89.5𝐴𝑙10.5.

Для более детального изучения магнитных свойств сплава 𝑁𝑖89.5𝐴𝑙10.5

были построены кривые намагничивания, полученные при различных
температурах (рис. 3.10). Поведение данных кривых, а также анализ за-
висимости намагниченности и магнитокалорического эффекта, приве-
денный выше, позволяют говорить о ферромагнитной природе образ-
ца. Таким образом на графике зависимости намагниченности от тем-
пературы наблюдается переход в парамагнитное состояние, вследствие
чего возможна оценка температуры Кюри методом поиска локально-
го экстремума производной 𝑑𝑀/𝑑𝑇 . Температура Кюри, определенная
данным способом, оказалась равной 353 K.
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Рисунок 3.10. Зависимости намагниченностиМ от внешнего поляH при
некоторых температурах для образца 𝑁𝑖89.5𝐴𝑙10.5.

Разность температур наблюдения максимума МКЭ прямым и косвен-
ным методом и температуры Кюри незначительна и может быть объяс-
нена различными условиями проведения данных измерений.

3.3. Образец 𝑁𝑖93𝐺𝑎6.2

На рис. 3.11 представлена зависимость удельной намагниченности от
температуры вмагнитном поле 16 кЭ. На рис. 3.12 представлена зависи-
мость намагниченности вмагнитномполе 10Э.Данная зависимость ин-
тересна следующим: сплав𝑁𝑖93.8𝐺𝑎6.2, как и материалы, рассмотренные
выше, характеризуется наличием двух состояний с различной величи-
ной удельной намагниченности (2 Эрг/Гс/с и намагниченностью близ-
кая к нулю соответственно). Однако в отличие от сплавов рассмотрен-
ных ранее для𝑁𝑖93.8𝐺𝑎6.2 переход от одного состояния к другому прохо-
дит в значительноминтервале температур (287–320К). Саму область пе-
реходаможно условно разделить на две отличающиеся скоростьюизме-
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нения намагниченности с изменением температуры (287–297 К и 297–
320 К соответственно).

Рисунок 3.11. Зависимость удельной намагниченности M образца
𝑁𝑖93𝐺𝑎6.2 от температуры Т в магнитном поле 16 кЭ.

Рисунок 3.12. Зависимость удельной намагниченности M образца
𝑁𝑖93𝐺𝑎6.2 от температуры T в магнитном поле 50 Э.

29



Зависимости величинымагнитокалорического эффекта, измеренные
прямыми косвеннымметодом представлены на рис. 3.13 и 3.14. В отли-
чии от остальных сплавов, рассмотренных в данной работе и большин-
ства других материалов, магнитокалорические свойства которых изу-
чены в других работах, для сплава 𝑁𝑖93.8𝐺𝑎6.2 наблюдается в широком
диапазоне температур. При измерении прямым методом был получен
максимумМКЭравный 0.35Kинаблюдался при температурах 280–298K.
При измерениях МКЭ косвенным методом был получен максимум из-
менения магнитной энтропии−0.41 Дж/кг/К, наблюдаемый при темпе-
ратурах 288–300 К.

Рисунок 3.13. Зависимость МКЭ ∆𝑇 от температуры T для образца
𝑁𝑖93𝐺𝑎6.2.

Для более детального рассмотрения особенности, описанной выше,
на рис. 3.15 представлены кривые намагничивания, измеренные при
температурах вблизи фазового перехода.
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Рисунок 3.14. Зависимость изменения магнитной части энтропии ∆𝑆𝑚

от температуры T для образца 𝑁𝑖93𝐺𝑎6.2.
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Рисунок 3.15. Зависимость намагниченности М от внешнего магнит-
ного поля H при некоторых температурах для образца
𝑁𝑖89𝐺𝑎11.

При анализе поведения намагниченности материала при различных
температурах особенности, объясняющие аномалию в области фазово-
го перехода, не обнаружены. Оценка температуры перехода в слабомаг-
нитное состояние, проведенная методом поиска производной 𝑑𝑀/𝑑𝑇 ,
равняется 291 К.

3.4. Образец 𝑁𝑖72.2𝐶𝑢27.8

Зависимости удельнойнамагниченностиот температурывполях 16кЭ
и 10 Э представлены на рис. 3.16 и 3.17. Как и материалы, рассмотрен-
ные выше, сплав 𝑁𝑖72.2𝐶𝑢27.8 в исследуемом диапазоне температур мо-
жет существовать в двух различных состояниях, характеризуемых раз-
личными значениями намагниченности, равными 0.55 Эрг/Гс/г и 0 Эр-
г/Гс/г. Температура перехода, оцененная как температура наблюдения
максимума производной 𝑑𝑀/𝑑𝑇 , равна 332 К.
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Рисунок 3.16. Зависимость удельной намагниченности M образца
𝑁𝑖72.2𝐶𝑢27.8 от температуры Т в магнитном поле 16 кЭ.

Рисунок 3.17. Зависимость удельной намагниченности M образца
𝑁𝑖72.2𝐶𝑢27.8 от температуры Т в магнитном поле 10 Э.
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На рис. 3.18 представлена зависимость ∆𝑆𝑚 от температуры. Макси-
мум магнитокалорического эффекта, оцененный по данному графику,
наблюдается при температуре 330 К и равен 0.34 Дж/кг/К. На рис. 3.19
представлена зависимостьМКЭ, измеренная прямымметодом. Несмот-
ря на значительные колебания∆𝑇 относительно измеряемогоМКЭ, вы-
званныенедостаточнойчувствительностьютермопары, пополученным
результатомвозможнаоценка температурынаблюдениямаксимумаМКЭ,
равной 331 К и оценка величины наблюдаемого МКЭ, равного 0.27 К.

Рисунок 3.18. Зависимостьизменениямагнитнойчасти энтропии∆𝑆 от
температуры Т для образца 𝑁𝑖72.2𝐶𝑢27.8.
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Рисунок 3.19. Зависимость МКЭ ∆𝑇 от температуры T для образца
𝑁𝑖72.2𝐶𝑢27.8.

На рис. 3.20 представлены кривые намагничивания, измеренные при
различных температурах. Данные зависимости являются типичными
для сплава ферромагнитной природы. Учитывая отсутствие темпера-
турного гистерезиса, можно утверждать, что для данного сплава наблю-
дается фазовый переход в парамагнитное состояние.
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Рисунок 3.20. Зависимости намагниченностиM от внешнего поляH при
различных температурах для образца 𝑁𝑖72.2𝐶𝑢27.8.

Таким образом сплав 𝑁𝑖72.2𝐶𝑢27.8 является ферромагнетиком, с вели-
чиной удельнойнамагниченности в "слабом"магнитномполе 0.55Эрг/Г-
с/г при температурах ниже температуры Кюри равной 332 К.

3.5. Анализ результатов

Данные, полученные в работе приведены, в сводной таблице 3.1. В
таблице представлены значения температуры Кюри 𝑇𝐶, определенной
попоиску локального экстремумапроизводной 𝑑𝑀/𝑑𝑇 , величина удель-
ной намагниченности в "слабом"поле ниже температуры фазового пе-
рехода𝑀 , максимальная величина магнитокалорического эффекта, из-
меренная прямым ∆𝑇 (𝐾) при величине внешнего поля 18 кЭ и косвен-
ным методом при внешнем поле 16 кЭ −∆𝑆(Дж/кг/К), температура на-
блюдения максимального магнитокалорического эффекта прямым ме-
тодом 𝑇𝑀𝑑 и косвенным 𝑇𝑀𝑖.
При анализерезультатовможновыделитьпримерное совпадение тем-

36



Таблица 3.1. Магнитные и магнитокалорические свойства сплавов
𝑁𝑖93.8𝑉6.2, 𝑁𝑖89.5𝐴𝑙10.5, 𝑁𝑖89𝐺𝑎11 ,𝑁𝑖72.2𝐶𝑢27.8.

Состав
сплава

𝑇𝐶(𝐾) 𝑀 (эрг/Гс/г) ∆𝑇 (𝐾) −∆𝑆

(Дж/кг/К)
𝑇𝑀𝑑(𝐾) 𝑇𝑀𝑖(𝐾)

𝑁𝑖93𝑉62 320 0.55 0.28 0.35 322 325
𝑁𝑖89.5𝐴𝑙10.5 356 2.67 0.37 0.51 348 358
𝑁𝑖89𝐺𝑎11 291 1.98 0.35 0.41 279-297 288-300
𝑁𝑖72.2𝐶𝑢27.8 332 0.55 0.27 0.34 331 330

пературы фазового перехода и температуры максимума МКЭ, что со-
ответствует предположению о близости данных температур, сделанно-
муприрассмотрениипроцесса адиабатического намагничивания в тер-
модинамическихформализме.Незначительныеотклонениямогут быть
объясненыразличнымиусловиямипроведенияизмерений.Наличиекор-
реляции между величиной удельной намагниченности в ферромагнит-
ной фазе и значением максимального МКЭ также согласуется с теоре-
тическим рассмотрением адиабатического процесса.
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Заключение

В результате проведенных исследований были изучены температур-
ные зависимости магнитокалорического эффекта и намагниченности в
"сильном"и "слабом"магнитных полях для сплавов 𝑁𝑖93𝑉62, 𝑁𝑖89.5𝐴𝑙10.5,
𝑁𝑖89𝐺𝑎11, 𝑁𝑖72.2𝐶𝑢27.8. Из анализа полученных результатов можно сде-
лать следующие выводы:

1. Наибольшим МКЭ обладает сплав 𝑁𝑖89.5𝐴𝑙10.5, максимальная вели-
чина МКЭ для которого равняется 0.37 К или −0.51 Дж/кг/К.

2. Максимальные значенияМКЭ для изученных сплавов наблюдают-
ся вдиапазоне температур 279–358К, чтопопадает вдиапазонком-
натных температур.

3. По данным экспериментальных исследований температурной за-
висимостинамагниченностиимагнитокалорического эффекта уста-
новлено совпадение температур магнитного перехода и темпера-
туры максимума МКЭ.

4. Для сплава 𝑁𝑖89𝐺𝑎11 обнаружена область слабой зависимости МКЭ
от температуры вблизи температуры Кюри.
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