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Введение

В последние годы в связи с возможностями практического применения  пристальное внимание уделяется исследованию различных магнитных материалов, в которых магнитокалорический эффект (МКЭ) наблюдается вблизи комнатных температур. Суть МКЭ заключается в изменении температуры образца при изменении внешнего магнитного поля, происходящее в результате перераспределения внутренней энергии магнитных веществ между системой магнитных моментов его атомов и кристаллической решеткой. МКЭ является характерным свойством магнитных материалов благодаря взаимодействию магнитной подрешетки с магнитным полем, которое изменяет энтропию спиновой системы твердых тел. МКЭ может быть выражен или через изменение температуры (Tad=T1-T0, где T1 и T0 – температуры образца в полях H1 и H2 соответственно, когда магнитное поле приложено адиабатически (т.е. общая энтропия системы остается постоянной при изменении магнитного поля), или как изотермическое изменение (SM=S1-S0, когда магнитное поле приложено изотермически. Если с ростом напряженности магнитного поля магнитный порядок увеличивается (т.е. уменьшается магнитная энтропия, как в случае простых парамагнитных и ферромагнитных материалов), то (Tad(T, (H) – величина положительная, и образец нагревается, в то время как (SM(T, (H) – величина отрицательная. На магнитокалорическом эффекте основан метод охлаждения, получивший название адиабатического размагничивания и оказавшийся очень плодотворным в физике низких температур. В то же время идея создания твердотельного холодильника, работающего вблизи комнатных температур весьма привлекательна. Поэтому на протяжении последних десятилетий ведется непрерывный поиск новых материалов, пригодных для создания твердотельных холодильных машин, работающих вблизи комнатной температуры. Преимущества таких холодильников очевидны: экологическая безопасность и значительное уменьшение потребляемой энергии, что, учитывая огромное количество холодильных установок, применяемых в мире, имеет неоспоримое прикладное значение. В качестве таких материалов рассматриваются и перовскитные манганиты, где максимум МКЭ весьма велик и наблюдается вблизи комнатных температур [1-3].
Интерес к сложным оксидам марганца (манганитам) типа La1-xCaxMnO3 возник в середине 1990-х годов, когда в них был открыт эффект колоссального магнетосопротивления (КМС-эффект). Его суть состоит в том, что электрическое сопротивление материала резко уменьшается, если на него накладывается внешнее магнитное поле. Причиной же уменьшения сопротивления является фазовый переход из диэлектрического в металлическое состояние, температура которого (обычно она лежит в диапазоне от 100 до 200 К) может быть сдвинута наложением магнитного поля. Среди манганитов уже найдены составы, КМС-эффект в которых достигает 104 и больше. Потенциальные технологические приложения таких соединений могут быть весьма разнообразными и исключительно эффективными. 

Манганиты представляют собой оксидные соединения RMnO3 (R - трёхвалентный редкоземельный ион), обладающие структурой перовскита и содержащие ионы марганца Mn. С точки зрения практического применения, создание элементов спинтроники и увеличение плотности записи информации на магнитные носители, очень интересными являются твёрдые растворы манганитов R1-xAxMnO3 (A - щелочной ион, обычно двухвалентный) проявляющие колоссальное магнитосопротивление (КМС), т.е. увеличение магнитосопротивления на сотни тысяч процентов при комнатных температурах, что делает их перспективными с точки зрения практического применения. 

МКЭ теория и  методы исследования

Чаще всего МКЭ рассчитывается из измерений теплоемкости и намагниченности [1,4]. В этом случае (Tad и (SM связаны с намагниченностью, напряженностью магнитного поля, теплоемкостью при постоянном давлении и абсолютной температурой через одно из уравнений Максвелла
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что для изотермически-изобарного процесса после интегрирования дает
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Изменение температуры для адиабатического-изобарического процесса будет равно
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После интегрирования получаем значение МКЭ
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Уравнения (1-4) имеют фундаментальное значение для понимания природы магнетокалорического эффекта в твердых телах, а также для поиска новых материалов с большим магнетокалорическим эффектом. В случае, если магнитный переход сопровождается структурными изменениями, определение МКЭ по формуле (4) может дать большую погрешность, так как не учитывается изменение энтропии, обусловленной структурным переходом. 

МКЭ может быть также вычислен из измерений теплоемкости в поле и без поля по формуле [5]:
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Заметим, что при использовании формулы (5) погрешность в определении (S связана с точность определения абсолютной величины теплоемкости, как при нулевом поле, так и при поле Н.

В манганитах эффект колоссального магнитосопротивления и магнитокалорический эффект часто наблюдаются вблизи температуры магнитного фазового перехода и это очевидно предлагает, что там существует определенное отношение между магнитной энтропией и удельным сопротивлением. В этом случае, Xiong и другие [1] предложил новый метод, который позволяет оценивать отношение между магнитной энтропией и удельным сопротивлением (() в манганитах с помощью формулы:
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с (= 21.72 emu/g. 

Это отношение действительно только в узком температурном интервале, вблизи магнитного фазового перехода. Отклонение уравнения (6) в низком температурном диапазоне связано с существенным уменьшением влияния поляронов (уменьшением концентрации поляронов) на проводимость чем вблизи температуры фазового перехода. Вообще, отношение (6) обеспечивает альтернативный метод определения изменения магнитной энтропии вблизи температуры магнитного фазового перехода в манганитах из измерений сопротивления.

Эффективность магнитного охлаждения (КПД) магнитокалорического материала может быть, в простых случаях, оценен, рассматривая величину 
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 и его полной ширины в полумаксимуме ((TFWHM) [1]. Легко установить произведение максимума 
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 и полной ширины в полумаксимуме ((TFWHM=Т2-Т1) как
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которое показывает так называемое относительное число, охлаждающей мощности (RCP) основанный на изменении магнитной  энтропии. Пример показан в рис. 1. Точно так же произведение максимального адиабатического изменения температуры 
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, и полная ширина в полумаксимуме (TFWHM  дает выражение: 
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которое показывает так называемое относительное число, охлаждающей мощности (RCP), основанный на адиабатическом изменении температуры. Короче говоря, возможно оценить магнитную охлаждающий эффективность магнитокалорического материала, вычисляя RCP(S) использующий выражение (7) или RCP(T) используя (8). 
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Рис.1. Пример определения эффективности магнитного охлаждения (RCP) по данным температурной зависимости изменения магнитной энтропии. 

Экспериментальные и теоретические исследования МКЭ выявили ряд критериев для материалов использующих в магнитных холодильниках [1-5]. Магнитные материалы использующиеся в качестве рабочего тела в магнитных холодильниках должны удовлетворить следующим критериям:  

· Большая величина изменения магнитной энтропии и большое адиабатическое изменение температуры  (т.е. большая величина MCE).

· Маленькая решетчатая энтропия (то есть, высокая дебаевская температура).

· MCE в температурном диапазоне 10-80K или выше 250 K, большое изменение магнитной энтропии, может быть получен в целом температурном диапазоне цикла.

· Почти нулевой магнитный гистерезис (это связано с рабочей эффективностью магнитного освежающего материала).

· Очень маленький тепловой гистерезис (это связан с обратимостью MCE магнитного охлаждающего материала).

· Маленькая удельная теплоемкость и большой коэффициент теплопроводности.

· Большое электрическое сопротивление (то есть, понижающееся вихревое нагревание тока).

· Высоко химическая стабильность и простой синтез.

МКЭ в манганитах

Исследования последних лет показывают, что в манганитах МКЭ может быть величиной, соизмеримой с МКЭ в гадолинии, рассматриваемом в качестве эталонного магнитокалорического материала, что свидетельствует о перспективности использования этих материалов в качестве рабочего тела для твердотельных холодильных машин. 

За последние годы работ посвященных исследованию МКЭ в манганитах огромное количество (см. обзор [1]), особое место среди них занимают манганиты допированные одновалентными ионами, такими как  Na, K и Ag. Чтобы разъяснять, могут ли такие манганиты использоваться как активные магнитные хладагенты в магнитных холодильных устройствах в таблице 1 приведены подробные данные (SM и RCP(S) для манганитов допированных одновалентными ионами La1-хNaхMnO3, La1-хKхMnO3 и La1-хAgхMnO3 полученные разными авторами.

В данной работе приводятся результаты прямых и косвенных измерений МКЭ в манганитах La1-xAgxMnO3 и сравнение наших данных с данными других авторов. Образцы были получены на кафедре неорганической химии химического факультета МГУ.

На рисунке 2 приведены температурные зависимости магнитокалоического эффекта (Т  в поле 26 kOe для составов 1-La0.9Ag0.1MnO3, 2-La0.85Ag0.15MnO3, 3-La0.8Ag0.2MnO3, 4-La0.8Ag0.15MnO3,  (условия спекания - T=1373 K, Р(О2)=1 Bar) и 5-La0.8Ag0.15MnO3 (T=1373 K, Р(О2)=5 Bar). Как видно из рисунка, величина МКЭ для исследованных составов достигает значительных величин, сопоставимых с данными, полученными и другими авторами, а температуры максимумов находятся вблизи комнатных температур. 
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Как видно из рисунка 2, максимальное значение МКЭ наблюдается для состава La0.8Ag0.15MnO3, достигая значений (Т=2.8 K в поле 26 kOe, Тmax(270 K. 

Используя соотношение (3) в конечных разностях 
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и экспериментальные результаты по теплоемкости, мы вычислили изменение энтропии для некоторых образцов (см. Рис.3). 

Как видно из Рис. 3 при изменении магнитного поля на (H=26 кЭ изменение магнитной энтропии (S(6 J/kg K для образца La0.8Ag0.15MnO3 и (S(4.7 J/kg K для La0.85Ag0.15MnO3 при температурах, соответствующих максимумам МКЭ. Также для сравнения с данными других автором вычислили величину эффективности магнитного охлаждения (RCP) (см.таблицу 1). Сравнение наших результатов и литературных данных [1, см таблицу] показывает, что в манганитах различных составов величина МКЭ примерно одинакова. Но по сравнению с другими составами, можно отметить существенное преимущество манганитов, легированных серебром – это удобная точка Кюри (комнатные температуры) и небольшое изменение значения МКЭ при изменении критической температуры. А с учетом других преимуществ манганитов перед другими магнетокалорическими материалами – высокая химическая стабильность, большое электросопротивление, низкая себестоимость, манганиты являются реальными кандидатами в качестве рабочего материала для охлаждающих систем, работающих при комнатных температурах.
Отметим, что результаты исследования МКЭ в манганитах допированных серебром приведенные разными авторами существенно отличаются. Так одни авторы получили для образца La0.8Ag0.2MnO3 значение (S=2.4 J/kg*K в поле 1 Тл, а другие для того же состава в магнитном поле 1 Тл получено (S=3.4 J/kg*K [1]. Можно предположить, что эти расхождения связаны как с технологией получения образцов, что указывает на важность для экспериментов иметь монофазные высококачественные образцы, так и методикой эксперимента. В частности, важным является использование фиксированных Р(О2)-T условий, так как для манганитов, легированных однозарядными катионами, характерна значительная кислородная нестехиометрия [2]. 

таблица 1.

	Образцы
	TС(K)
	(H(T)
	(SM (J/kg K)
	RCP(S) (J/kg)
	литература

	(La–Na)MnO3

	La0.925Na0.075MnO3
	195
	1
	1.32
	93
	[1]

	La0.90Na0.10MnO3 
	218
	1
	1.53
	91
	[1]

	La0.80Na0.20MnO3
	334
	1
	1.96
	86
	[1]

	(La–K)MnO3

	La0.893K0.078Mn0.965O3
	230
	1.5
	1.25
	195
	[1]

	La0.877K0.096Mn0.974O3
	283
	1.5
	1.50
	180
	[1]

	La0.813K0.160Mn0.987O3
	338
	1.5
	2.10
	128
	[1]

	La0.796K0.196Mn0.993O3
	334
	1.5
	2.20
	119
	[1]

	La0.95K0.05MnO3
	260.4
	1
	2.73
	282 mJ/cm3
	[1]

	La0.9K0.1MnO3
	287.4
	1
	2.74
	286 mJ/cm3
	[1]

	La0.8K0.20MnO3
	309.7
	1
	3.00
	303 mJ/cm3
	[1]

	(La–Ag)MnO3

	La0.95Ag0.05MnO3
	214
	1
	1.10
	44
	[1]

	La0.80Ag0.20MnO3
	278
	1
	3.40
	41
	[1]

	La0.80Ag0.20MnO3
	300
	1
	2.40
	32
	[1]

	La0.78Ag0.22MnO3
	306
	1
	2.90
	38
	[1]

	La0.75Ag0.25MnO3
	306
	1
	1.52
	45
	[1]

	La0.70Ag0.30MnO3
	306
	1
	1.35
	33
	[1]

	
	
	
	
	
	

	La0.9Ag0.1MnO3
	293
	2.6
	2.8
	92
	[2]

	La0.85Ag0.15MnO3
	280
	2.6
	4.2
	111
	[2]

	La0.8Ag0.2MnO3
	296
	2.6
	-
	-
	[2]

	La0.8Ag0.15MnO3
	265
	2.6
	5.7
	118
	[2]

	La0.8Ag0.1MnO3
	287
	2.6
	3.4
	68
	[2]


На рис.4 приведены максимальные значения МКЭ манганитов наблюдаемых вблизи комнатных температур в сравнении с МКЭ в Gd в поле 1 Тл. Как видим большой класс манганитов в состоянии конкурировать с эталонным магнитокалорическим материалом Gd и выступать в качестве рабочего тела для магнитных холодильников.
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Рис. 4. Максимальны значения изменения энтропии в поле 1 Тл для различного класса манганитов потенциальных кандидатов в качестве рабочего тела для магнитных холодильников работающих вблизи комнатных температур: 1—Gd; 2—La0.7Ca0.18Ba0.12MnO3; 3—La0.65Sr0.35MnO3; 4—La0.7Ca0.2Sr0.1MnO3; 5—La0.78Ag0.22MnO3; 6—La2/3Ba1/3MnO2.98; 7—La0.7Ca0.18Ba0.12MnO3; 8—La0.75Ca0.1Sr0.15MnO3; 9—La2/3Ba1/3MnO3; 10—La0.835Na0.165MnO3; 11—La0.7Sr0.3Mn0.90Cu0.10O3; 12—La0.6Sr0.2Ba0.2MnO3.

Резюмируя можно сказать, что манганитам допированным одновалентными ионами характерны высокие значения МКЭ, сопоставимыми значениями для эталонного магнитокалорического материала Gd и максимумы эффектов наблюдаются вблизи комнатных температур, что делает их хорошими кандидатами в качестве рабочего тела для магнитного охлаждения. Однако наблюдаются и некоторые недостатки этих материалов – это то, что адиабатическое температурное изменение не очень большое из-за относительно высокой теплоемкости [1,2]. Это может несколько ограничивать такие манганиты для технологии магнитного охлаждения. Однако, эта задача будет решена в блажащие годы в связи с быстрым развитием технологии магнитного охлаждения. Следует отметить, что по сравнению с Gd и другими материалами кандидатами для магнитного охлаждения, такие перовскитные манганиты более удобны в приготовлении и показывают более высокую химическую стабильность так же как более высокое удельное сопротивление, которое является благоприятным для того, чтобы понизить нагревание токов Фуко. Кроме того, манганиты обладают намного меньшим тепловым и полевым гистерезисом, чем любые редко земельные сплавы. Температура пика MCE может быть легко настроена в широком диапазоне температур 100-375 K, который является выгодным для технологий магнитного охлаждения в различных температурах. Кроме того, манганиты наиболее дешевы ($10/kg) среди существующих претендентов в качестве хладагентов. Эти превосходящие особенности делают их более многообещающими для будущей технологии  МО.

Магнитные холодильники

В 2002 году в журнале Science News (v.161, n.1, p.4, 2002) было сообщено о создании в США первого в мире бытового (т.е. применимого не только в научных, но и в бытовых целях) магнитного холодильника, действие которого основано на магнитокалорическом эффекте и работающего при комнатных температурах.  Работающая модель такого холодильника была изготовлена совместно Astronautics Corporation of America и Ames Laboratory и впервые продемонстрирована на конференции Большой Восьмерки в Детройте в мае 2002 года. Рабочий прототип предлагаемого бытового магнитного холодильника действует в области комнатных температур и использует в качестве источника поля постоянный магнит. В демонстрировавшихся ранее магнитных холодильных устройствах использовались большие сверхпроводящие магниты, но в этом новом магнитном холодильнике впервые применен постоянный магнит, не требующий охлаждения.

В созданном прототипе магнитного холодильника используется вращающаяся колёсная конструкция. Она состоит из колеса, содержащего сегменты с порошком гадолиния, а также мощного постоянного магнита [6].
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Рис.5. Схема работы магнитного холодильника [6]
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 Конструкция спроектирована таким образом, что колесо прокручивается через рабочий зазор магнита, в котором сконцентрировано магнитное поле. При вхождении сегмента с гадолинием в магнитное поле в гадолинии возникает магнетокалорический эффект - он нагревается. Это тепло отводится теплообменником, охлаждаемым водой. Когда гадолиний выходит из зоны магнитного поля, возникает магнетокалорический эффект противоположного знака и материал дополнительно охлаждается, охлаждая теплообменник с циркулирующим в нем вторым потоком воды. Этот поток собственно и используется для охлаждения холодильной камеры магнитного холодильника. Такое устройство является компактным и работает фактически бесшумно и без вибраций, что выгодно отличает его от использующихся сегодня холодильников с парогазовым циклом.
На рисунке 6 и 7 прототипы магнитно охлаждающих устройств продемонстрированные на второй международной конференции по магнитному охлаждению в апреле 2007 года в г. Портоз (Словения).
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Рис.7. Прототип магнитно-охлаждающего устройства разработанный в ЧелГУ.

Преимущества, недостатки и области применения

Все магнитные холодильники можно разделить на два класса по типу используемых магнитов: системы, использующие сверхпроводящие магниты и системы на постоянных магнитах. Первые из них обладают широким диапазоном рабочих температур и относительно высокой выходной мощностью. Они могут использоваться, например, в системах кондиционирования больших помещений и в оборудовании хранилищ пищевых продуктов. Охлаждающие системы на постоянных магнитах имеют относительно ограниченный температурный диапазон (не более, чем на 30 ° C за один цикл) и, в принципе, могут применяться в устройствах со средней мощностью (до 100 Ватт) - таких как автомобильный холодильник и портативный рефрижератор для пикника. Но и те, и другие обладают целым рядом преимуществ над традиционными парогазовыми холодильными системами:

Низкая экологическая опасность: Рабочее тело – твердое и может быть легко изолировано от окружающей среды. Применяемые в качестве рабочих тел металлы лантаниды малотоксичны, и могут быть использованы повторно после утилизации устройства. Теплоотводящая среда должна обладать всего лишь низкой вязкостью и достаточной теплопроводностью, что хорошо соответствует свойствам воды, гелия или воздуха. Последние хорошо совместимы с окружающей средой.

Высокая эффективность. Магнитокалорическое нагревание и охлаждение – практически обратимые термодинамические процессы, в отличие от процесса сжатия пара в рабочем цикле парогазового холодильника. Теоретические расчеты и экспериментальные исследования показывают, что магнитные охлаждающие установки характеризуются более высокими к.п.д. и экономичностью. В частности, в области комнатных температур магнитные холодильники потенциально на 20-30 % эффективнее, чем работающие по парогазовому циклу. Технология магнитного охлаждения в перспективе может быть очень эффективной, что позволит значительно сократить стоимость таких установок.

Долгий срок эксплуатации. Технология предполагает использование малого числа движущихся деталей и низких рабочих частот в охлаждающих устройствах, что значительно сокращает их износ.

Гибкость технологии. Возможно использование различных конструкций магнитных холодильников в зависимости от назначения.

Полезные свойства заморозки. Магнитная технология позволяет производить охлаждение и заморозку различных веществ (вода, воздух, химикаты) с незначительными изменениями для каждого случая. В отличие от этого, эффективный парогазовый цикл охлаждения требует многих отдельных ступеней или смеси различных рабочих тел-охладителей для проведения такой же процедуры.

Быстрый прогресс в развитии сверхпроводимости и улучшении магнитных свойств постоянных магнитов. В настоящее время целый ряд известных коммерческих компаний успешно занимаются улучшением свойств магнитов NdFeB (наиболее эффективные постоянные магниты) и работают над их конструкциями. Наряду с известным прогрессом в области сверхпроводимости это позволяет надеяться на улучшение качества магнитных холодильников и одновременное их удешевление.

Недостатки магнитного охлаждения

· Необходимость экранировки магнитного источника.

· Относительно высокая в настоящее время цена источников магнитного поля.

· Ограниченный интервал изменения температуры в одном цикле охлаждения в системах на постоянных магнитах. (не более 30 ° С).

Кроме того, магнитные холодильники включают в себя небольшое количество движущихся деталей и работают при низких частотах, что позволяет свести к минимуму износ холодильника и увеличить время его эксплуатации [6].

Заключение
В нашей стране до настоящего времени проблема магнитного охлаждения существует только на уровне научных лабораторий, хотя именно российские ученые в начале 90-х годов выполнили первые работы по теории и практике применения МКЭ для создания магнитных холодильных машин. В соавторстве с сотрудниками компании “Перспективные магнитные технологии и консультации” и физического факультета МГУ уже многие годы работают создатели рабочего прототипа магнитного холодильника, о котором шла речь выше. К сожалению, в России такие разработки ведутся на недостаточном уровне из-за отсутствия необходимых средств. Не вызывает сомнения, что при соответствующей финансовой поддержке государственных или коммерческих структур разработка технологии и производство магнитных холодильников в России безусловно возможны. По нашему мнению необходимо в самое ближайшее время привлечь к работам в данном направлении все заинтересованные стороны. 
А исследованные нами манганиты по многим параметрам не уступают, а по некоторым даже превосходят используемые на сегодняшний день в качестве рабочего тела для магнитных холодильников сплавы гадолиния, что делает их перспективными материалами для магнитного охлаждения при комнатных температурах.
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Рис.3. Температурная зависимость изменения 


магнитной энтропии ΔSmag для La0.9Ag0.1MnO3 и La0.8Ag0.1MnO3.
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Рис.2. Температурная зависимость МКЭ  для 1- La0.9Ag0.1MnO3; 2 - La0.8Ag0.2MnO3; 3 - La0.8Ag0.15MnO3 


(РО2=5 Bar); 4- La0.8Ag0.15MnO3 (РО2=1 Bar).
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Рис.6. Новый магнитный холодильник разработанный в Японии.
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