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Магнитокалорический эффект и магнитострикция в сплаве

Гейслера Ni49.3Mn40.4In10.3 в переменных магнитных полях
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Проведены измерения магнитокалорического эффекта (МКЭ) и магнитострикции в образце сплава

Гейслера Ni49.3Mn40.4In10.3 в переменных магнитных полях до 8 T. Показано, что вклады в МКЭ от магнитной

и структурной подсистем имеют противоположные знаки, при этом вклад магнитной подсистемы явля-

ется доминирующим. Аномальная температурная зависимость магнитострикции при магнитоструктурном

фазовом переходе (ФП) объясняется конкуренцией процессов разрастания зародышей аустенитной фазы и

стрикционных процессов в них.
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1. Введение

Технология магнитного охлаждения, основанная на

МКЭ, рассматривается как альтернатива традиционной

технологии охлаждения, используемой в настоящее вре-

мя. Однако создать эффективную и коммерчески оправ-

данную холодильную машину, работающую на основе

МКЭ, до сих пор не удается, хотя представлены десятки

прототипов таких холодильников [1,2]. Оснавная причи-

на этого — отсутствие материалов с необходимой вели-

чиной МКЭ в практически доступных магнитных полях.

Поэтому многие исследовательские группы в мире ведут

целенаправленный поиск материалов с параметрами,

подходящими для производства магнитных холодильни-

ков. Экспериментально показано, что для создания эф-

фективных холодильных машин недостаточно изменения

энтропии, обусловленногo только лишь упорядочени-

ем магнитных моментов во внешнем магнитном поле.

Поэтому в последнее время проводятся интенсивные

исследования, направленные на поиск материалов, в ко-

торых изменение магнитного состояния сопровождается

изменением структуры или объема решетки [3].

Существует множество перспективных материалов

для использования в качестве рабочего тела в техноло-

гии магнитного охлаждения, например сплавы Гейсле-

ра, где значения МКЭ велики и наблюдаются вблизи

комнатных температур [4]. Сплавы Гейслера семейства

Ni−Mn−In привлекают внимание также тем, что в них

наблюдается интересное сочетание магнитных и струк-

турных ФП [5–7].Отличительной особенностью МКЭ в

материалах с магнитоструктурными ФП является то,

что в таких материалах под влиянием магнитного поля,

наряду с изменением магнитной энтропии, происходит

изменение энтропии решетки, что при совпадении зна-

ков вкладов в некоторых материалах приводит к
”
гигант-

ским“ адиабатическим изменениям температуры [8–15].

В данной работе исследованы магнитокалорические

свойства, тепловое расширение и магнитострикция спла-

ва Гейслера Ni49.3Mn40.4In10.3 в области магнитострук-

турного и магнитного ФП в циклических магнитных

полях до 8 T. Измерение МКЭ и магнитострикции в

переменных магнитных полях позволяет определить

знаки вкладов различных подсистем твeрдого тела в

общий МКЭ, что делает возможным поиск наиболее пер-

спективных магнитокалорических материалов с заранее

заданными свойствами.

2. Методика эксперимента

Для исследования магнитокалорических свойств в

переменных магнитных полях был использован модуля-

ционный метод. Суть метода заключается в следующем.

На исследуемый материал воздействуют переменным

магнитным полем низкой частоты, которое индуцирует

в образце осцилляции температуры. Переменный сиг-

нал с термопары, приклеенной к образцу, с большой

точностью регистрируется фазочувствительным нано-

вольтметром. Переменное магнитное поле генерируется

с помощью электромагнита и блока питания с внеш-

ним управлением. Управляющее переменное напряже-

ние подается на блок питания с фазочувcтвительного

нановольтметра SR830 [16,17]. Циклическое воздействие

поля на образец осуществлялось с помощью линейного
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актюатора, который с заданной частотой вводил образец

в поле и выводил из него.

Измерение теплового расширения и магнитострикции

проводились тензометрическим методом [18]. Метод

измерения магнитострикции в переменном поле заклю-

чается в следующем. Через тензометрический мост про-

пускается постоянный ток, а образец вместе с прикле-

енным к нему тензодатчиком подвергается воздействию

переменного магнитного поля. Вследствие изменения

размеров образца с изменением поля на выходе тензо-

метрического моста возникает переменный сигнал. Этот

сигнал измеряется синхронным детектором. Таким обра-

зом, характер изменения параметров решетки исследует-

ся при тех же самых условиях, при которых измеряется

МКЭ. Подобный метод исследования использовался при

изучении свойств редкоземельных интерметаллических

соединений в [19]. Экспериментальные исследования

1Tad(T ), 1l/l(T), и ε(T ) проводились в интервале

температур 77−350K в режиме нагрева в магнитных

полях до 8 T. Благодаря высокой скорости изменения

магнитного поля, при измерениях удавалось соблюдать

адиабатические условия, что было подтверждено при из-

мерении полевой зависимости МКЭ в Gd в окрестности

температуры Кюри в присутствии теплообменного газа

и без него [17].

3. Результаты и обсуждение

Термомагнитные измерения M(T ) в режимах нагре-

ва после охлаждения без поля (ZFC), охлаждения в

поле (FC) и нагрева в поле (FH) проводились в тем-

пературном диапазоне 50−400K в магнитных полях

до 3 T методом вибрационной магнитометрии (VSM,

Versalab, QD). Скорость нагрева и охлаждения состав-

ляла 5K/min. Результаты этих измерений представлены
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Рис. 1. Температурные зависимости намагниченности спла-

ва Гейслера Ni49.3Mn40.4In10.3 в сильных магнитных полях

(1, 2, 3 T) и низком поле (5mT — на вставке), полученные по

протоколу ZFC−FC−FH.
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Рис. 2. Температурные зависимости МКЭ сплава Гейсле-

ра Ni49.3Mn40.4In10.3 в сильных магнитных полях в режиме

нагрева.
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Рис. 3. Температурные зависимости теплового расширения

сплава Ni49.3Mn40.4In10.3 без поля и в полях 2, 5, 8 Т в режиме

нагрева (на вставке коэффициент теплового расширения).

в виде температурных зависимостей намагниченности в

режимах ZFC, FC и FH на рис. 1.

На рис. 2 приведены зависимости МКЭ сплава

Ni49.3Mn40.4In10.3 в сильных циклических магнитных

полях амплитудой 2, 5, 8 T в режиме нагрева. Как

видно из рисунка, в области магнитоструктурного ФП

наблюдается обратный МКЭ, величина которого растет

с ростом поля и смещается в сторону низких тем-

ператур. Область температур, где наблюдается обрат-

ный МКЭ сверху ограничена температурой перехода

мартенсит−аустенит и не зависит от поля. Наличие

таких границ является следствием существования обла-

стей необратимости, индуцированных магнитным полем

ФП первого рода. Более подробное объяснение природы

этого явления приведено в работе [9]. Для определения

знака вклада структурной подсистемы в МКЭ были

проведены измерения теплового расширения (рис. 3) и
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Рис. 4. Температурные зависимости магнитострикции сплава

Гейслера Ni49.3Mn40.4In10.3 в сильных магнитных полях в режи-

ме нагрева.

магнитострикции (рис. 4) в идентичных условиях, что и

при измерении МКЭ.

Как видно из рис. 3, на зависимости 1l/l0 = f (T ) с

понижением температуры вблизи мартенситного превра-

щения наблюдается аномалия в виде изменения знака

коэффициента теплового расширения (вставка) и эта

аномалия сдвигается в область низких температур с

ростом магнитного поля. Последнее является следстви-

ем выполнения уравнения Клапейрона−Клаузиуса, со-

гласно которому включение магнитного поля приводит

к уменьшению характерных температур магнитострук-

турного ФП: 1T = − (1M/1S) H , где 1M — изменение

намагниченности, 1S — изменение энтропии.

Общее изменение энтропии 1Stot при магнито-

структурных ФП является алгебраической суммой

структурного (1Sstr) и магнитного (1Sm) вкладов:

1Stot = 1Sstr + 1Sm. Теоретически вопрос о знаке струк-

турного вклада в 1Stot рассмотрел V . Basso [20], который
показал, что знак вклада можно определить с помощью

безразмерного параметра

ξ = α · β · Tk,

где α — коэффициент теплового расширения, β —

коэффициент, связывающий интенсивность обменных

взаимодействий от расстояния между магнитоактивными

атомами. В случае, когда обменные взаимодействия

ослабевают с ростом расстояния между атомами β < 0

и наоборот.

Если ξ < 0, вклады 1Sstr и 1Sm суммируются, в

противном случае — вычитаются. Учитывая, что для

нашего случая α < 0 и β < 0 (уменьшение расстояния

между атомами (сжатие решетки) при включении маг-

нитного поля сопровождается увеличением намагничен-

ности), можно сказать, что наблюдаемый МКЭ в сплаве

Ni−Mn−In является разностью обратного магнитного и

прямого структурного вкладов.

Оценки, выполненные на основе экспериментальных

данных, представленных на рис. 2 и 3, и эмпирической

зависимости 1V = f (1S), приведенной в [21] показыва-
ют, что вклад структурной подсистемы в эксперимен-

тально наблюдаемый МКЭ незначителен. По нашим дан-

ным, при понижении температуры вблизи мартенситных

превращений наблюдается расширение образца, а изме-

нение 1l/l0 на ширине перехода аустенит−мартенсит

составляет примерно 0.26 · 10−3, причем магнитное по-

ле вызывает сжатие решетки, уменьшение структурной

энтропии, и, как следствие, нагрев образца в адиаба-

тических условиях. Воспользовавшись приближенным

соотношением 1V/V0 ≈ 31l/l0 и экспериментальными

данными 1l/l0, получим 1V/V0 = −0.078%. Исходя из

зависимости 1V = f (1S) [21], и полученной нами вели-

чины 1V/V0, можно утверждать, что вклад структурной

подсистемы не превышает 1 J/(kgK) соответственно,

в то время как общее изменение энтропии, вычис-

ленное по формуле 1Sm = −1TadCP(H)/T , составляет

−5, 51 J/(kgK). Для вычисления 1S использованы дан-

ные по теплоемкости образца близкого состава [22].
На рис. 4 представлены температурные зависимости

магнитострикции в разных полях. Кривые получены

путем измерения магнитострикции в циклическом поле,

но их можно получить и как разность кривой теплового

расширения в заданном поле и кривой теплового рас-

ширения в нулевом поле. По данным из рис. 4 можно

сказать, что при нагреве образца из низкотемпературной

мартенситной фазы в области магнитоструктурного ФП

сначала наблюдается отрицательная магнитострикция,

она снижается до некоторого значения εmin, а затем

начинает расти. При температуре образца T0 магни-

тострикция меняет знак, и далее растeт до εmax при

температуре окончания ФП мартенсит−аустенит. При

дальнейшем нагреве магнитострикция спадает до 0 в

точке Кюри.

Такая сложная температурная зависимость магнито-

стрикции в сильных магнитных полях имеет простое

физическое объяснение. Первоначально под действием

сильного магнитного поля в мартенситной слабомаг-

нитной фазе образуются зародыши ферромагнитного

аустенита, а их намагничивание приводит к сжатию

кристаллической решeтки образца. По достижении εmin

начинается процесс активного разрастания (увеличения
размеров) зародышей аустенитной (менее плотной) фа-

зы, что приводит к расширению решетки. При темпе-

ратуре T0 процессы разрастания зародышей и их маг-

нитострикционного сжатия при намагничивании урав-

новешиваются, а в дальнейшем преобладает процесс

разрастания аустенитных зародышей, и при окончании

ФП магнитострикция достигает значения εmax. В высо-

котемпературной аустенитной фазе структура решeтки

уже не изменяется, и магнитострикция связана только

с изменением намагниченности (классический случай

ε ∼ M2
S).

На рис. 5 для сравнения приведены кривые магни-

тострикции, полученные прямым измерением в цикли-
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Рис. 5. Кривые температурной зависимости магнитострикции

сплава Ni49.3Mn40.4In10.3 : полученные косвенным методом по

формуле (1l/l)H− (1l/l)0 и измеренные прямым модуляцион-

ным методом.

ческом поле, а также полученные косвенным методом

из температурных зависимостей теплового расширения

(как разность кривой теплового расширения в нулевом

поле и кривой теплового расширения в заданном магнит-

ном поле). Видна очевидная схожесть кривых магнито-

стрикции, что подтверждает достоверность результатов

магнитострикции, измеренных в переменных магнитных

полях.

4. Заключение

Таким образом, проведены исследования МКЭ и

магнитострикции сплава Гейслера Ni49.3Mn40.4In10.3 в

переменных магнитных полях до 8 T. Показано, что

наблюдаемый МКЭ связан, в основном, только с изме-

нениями в магнитной подсистеме. Предложена модель

для объяснения наблюдаемой аномальной зависимости

магнитострикции от температуры при магнитоструктур-

ном ФП.
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