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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. 
МКЭ - теория  и  методы исследования

Чаще всего МКЭ рассчитывается из измерений теплоемкости или намагниченности. 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:
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Заметим, что при использовании формулы (5) погрешность в определении (S связана с точностью определения абсолютной величины теплоемкости, как при нулевом поле, так и при поле Н.

Прямое измерение магнитокалорического эффекта в переменных магнитных полях

Как уже говорилось, идея создания магнитного холодильника, работающего при комнатных температурах, получает в последнее время все больше сторонников, свидетельством чему является все возрастающее количество научных публикаций, посвященных этим вопросам. 

Достигнуты значительные успехи и в получении материалов, обладающих высокими значениями МКЭ. Это позволяет вплотную приступить к конструированию и созданию конкурентоспособных магнитных холодильников, обладающих рядом преимуществ перед обычными холодильниками, среди которых экологическая безопасность, экономия электроэнергии, технологичность и т.д.

Обычно в качестве рабочего тела магнитных холодильников предлагаются такие магнитокалорические материалы, как сплавы Гейслера, интерметаллиды, гадолиний и т.д., а в последнее время список таких материалов пополнился перовскитными манганитами, где значения МКЭ велики и наблюдаются вблизи комнатных температур. 

В случае, если магнитный переход сопровождается структурными изменениями, косвенные методы могут дать большую погрешность, поскольку при этом не учитывается изменение энтропии, обусловленное структурным переходом. Так как в большинстве случаев магнитный фазовый переход в манганитах сопровождается и структурными изменениями, результаты измерения прямым методом представляются более достоверными, хотя косвенные оценки также дают много полезной информации, показывая теоретический предел величины МКЭ в магнитных материалах. Однако и прямой метод обладает рядом существенных недостатков, среди которых трудоемкость самих измерений и большие энергозатраты, связанные с генерированием сильных магнитных полей. Кроме того, погрешность измерений данной методики довольно велика (7-15 %), а сами образцы должны быть достаточно массивными, что исключает возможность исследования маломерных образцов и тонких лент. 
[image: image6.emf]
Рис.1.  Схема, иллюстрирующая суть нового метода. Magnet – электромагнит. создающий переменное магнитное поле, Sample – исследуемый образец, Thermocouple – хромель-константановая термопара, регистрирующая осцилляции температуры образца.
Для устранения указанных недостатков прямых измерений, нами был предложен метод переменного магнитного поля для исследования МКЭ. Суть метода заключается в следующем. На образец (рис.1) воздействуют переменным магнитным полем низкой частоты 
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 - циклическая частота), которое индуцируют в образце осцилляции температуры 
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 - сдвиг фазы колебаний температуры относительно колебаний магнитного поля. Переменный сигнал с термопары, приклеенной к образцу, с большой точностью регистрируются фазочувствительным нановольтметром. Переменное магнитное поле генерируется с помощью электромагнита и блока питания с внешним управлением. Управляющее переменное напряжение подавется на блок питания с фазочувcтвительного нановольтметра SR830. Данная методика позволяет регистрировать изменение температуры с точностью не хуже 10-3 K. Для тестирования системы был измерен МКЭ монокристаллического образца Gd. Полученные результаты при экстраполяции на сильные магнитные поля согласуются с литературными данными. 
[image: image12.emf]
Рис.2. Иллюстрация поведения магнитного поля и температурного отклика образца на переменное магнитное поле. (H – амплитудное значение переменного (импульсного) магнитного поля, (T – амплитудное значение изменения температуры образца, вызванное изменением магнитного поля.

В качестве тестового образца мы использовали хорошо исследованный материал гадолиний Gd, который обладает одним из рекордных значений магнитокалорического эффекта в природе в области комнатных температур. Исследованный образец с размерами 2х2х0.4 mm3был вырезан из монокристалла.
На рис. 3. приведены температурные зависимости МКЭ Gd в различных полях. Максимум эффекта наблюдается при температуре 291.7 K. В области температур 240 K наблюдаются дополнительные аномалии (см. вставку). МКЭ в этой области в литературе приписывают спин-переориентационному переходу. Как мы видим, предложенная методика позволяет измерять даже небольшие значения МКЭ (тысячные доли градуса) с очень малой относительной погрешностью. Полученные данные находятся в хорошем согласии с литературными данными для Gd. Но нужно отметить также, что в литературе наблюдается большой разброс данных по прямому измерению МКЭ в Gd (0.20-0.40 K/kOe). 
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Рис. 3. Температурные зависимости МКЭ в Gd при различных значениях изменения магнитного поля

Для иллюстрации возможностей предложенной нами методики нами были исследованы два ленточных образца сплавов Гейслера Ni50Mn37Sn13 и Ni50Mn40In10. Образцы имели форму лент с характерными размерами 1x3x0.015 mm3. Ленты получены методом быстрой закалки из расплава. По данным намагниченности, при температуре 311 K Ni50Mn40In10 переходит в ферромагнитное состояние. Температуры начала и конца мартенситного фазового перехода равны MS=213 K, Mf =173 K, начало и завершение аустенитного преходов наблюдаются при AS=222 K, Af =243 K, соответственно. Ni50Mn37Sn13 переходит в ферромагнитное состояние при TC=313 K, а температуры мартенситного и аустенитного переходов соответственно равны MS=221 K, Mf =209 K и AS=222 K, Af =226 K. Теплоемкость измерялась методом ac-калориметрии.
На рис. 4 приведена температурная зависимость теплоемкости Ni50Mn37Sn13 в нулевом магнитном поле и в поле 11 kOe. Высокотемпературная аномалия теплоемкости с максимумом при T=309.5 K соответствует фазовому переходу парамагнетик (ПМ) – ферромагнетик (ФМ), происходящему в аустенитной фазе. 
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Рис. 4. Температурная зависимость теплоемкости Ni50Mn37Sn13 в нулевом магнитном поле и в поле 11 кЭ (сплошная линия).

При температурах 216 K (режим охлаждения) и 232 K (режим нагрева) наблюдается вторая аномалия теплоемкости, соответствующая метамагнитоструктурному фазовому переходу. Наличие сильно выраженного гистерезиса указывает на фазовый переход первого рода. На этом же рисунке приведена температурная зависимость теплоемкости в магнитном поле 11 kOe. Как видно, магнитное поле почти не оказывает влияния на низкотемпературную аномалию. В то же время, высокотемпературная аномалия в магнитном поле сглаживается, а температура максимума пика теплоемкости смещается в сторону высоких температур. Это есть характерное поведение ферромагнетика в области точки Кюри. Таким образом, в этой области температур можно ожидать существенного значения величины МКЭ. 
На рис. 5 представлена температурная зависимость МКЭ, полученная новым методом, при амплитуде импульсов магнитного поля ΔH=370 Э. Вблизи TC, наблюдается прямой МКЭ, с максимумом при температуре T = 312.5 K, а в области температур мартенситного перехода – обратный МКЭ, с максимумом при температуре T = 218.5 K. Кроме того, ниже ферромагнитного перехода, в интервале температур 304-309 K, и выше ФМ перехода, в интервале 316-335 K, также наблюдается обратный МКЭ. Как видно, наблюдается довольно сложная картина изменения МКЭ в зависимости от температуры. Наблюдаемое аномальное поведение МКЭ может быть обусловлено присутствием, одновременно с ферромагнитным обменом, также и антиферромагнитного обмена. Такой АФ обмен возникает за счет дополнительного количества атомов Mn в кристаллической структуре по сравнению с Ni2MnZ. В частности, на присутствие в этом составе антиферромагнитного обмена указывают результаты работы, где исследованы тепловые и магнитные свойства объемных образцов Ni-Mn-Sn. Отрицательные значения МКЭ в области температур 236 K объясняются метамагнитным переходом в мартенсит с антиферромагнитным упорядочением.
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Рис. 5. Температурная зависимость МКЭ в Ni50Mn37Sn1
На рис. 6 приведена температурная зависимость МКЭ в Ni50Mn40In10. В области ферромагнитного фазового перехода наблюдается прямой МКЭ, с максимумом при T=314 K. В этом составе также наблюдается обратный МКЭ в области мартенситного фазового перехода, с максимумом при T=235 K. Отрицательные значения МКЭ наблюдаются в сплавах Гейслера Ni-Mn-In и при других концентрациях индия в области мартенситного фазового перехода, и также в области парапроцесса выше точки Кюри.
О величине МКЭ в исследованных нами составах можно сказать следующее. Изменение температуры ΔT при изменении магнитного поля на 1 Тл составляет 0.26 K и 0.10 K для Ni50Mn40In10 и Ni50Mn37Sn13 соответственно. По сравнению с классическим магнитокалорическим материалом Gd (ΔT ~ 2.5 K/Тл), наблюдаемые в ленточных образцах значении МКЭ небольшие. Но, в то же время, ленточные образцы могут оказаться более выгодными для использования в твердотельных холодильниках. Скорее всего, в магнитных холодильниках для увеличения эффективности процессы намагничивания/размагничивания будут происходить с большой частотой. И ленты, по сравнению с массивными образцами, обладают более эффективной теплоотдачей. 
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Рис. 6. Температурная зависимость МКЭ в Ni50Mn40Sn10
Заключение

Таким образом, представлена новая методика прямого измерения МКЭ, имеющая существенные преимущества перед обычными методиками. Данная методика позволяет в автоматическом режиме провести измерения МКЭ в очень малых магнитных полях. Основными преимуществами предложенной нами методики являются: высокая чувствительность и точность; возможность измерения МКЭ в очень малых образцах, толщиной порядка 10 мкм; возможность проведения измерений в очень малых магнитных полях. Впервые в мире выполнены прямые измерения МКЭ ленточных образцов сплавов Гейслера. Полученные данные показывают сложную природу структурных и магнитных фазовых переходов в этих образцах. 
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