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Проведены измерения теплоемкости и магнитокалорического эффекта интерметаллических соединений

LaFe11.2−xMnxCo0.7Si1.1 (x = 0.1, 0.2, 0.3) в интервале температур 80−300K и в магнитных полях до 8T.

Магнитокалорический эффект (МКЭ) оценен двумя методами: прямым методом в циклических магнитных

полях, а также косвенным методом из данных теплоемкости. Показано, что увеличение концентрации атомов

Mn приводит к смещению температуры Кюри TC в сторону низких температур, при этом величина МКЭ

меняется незначительно.
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1. Введение

Материалы, в которых наблюдаются магнитные фазо-

вые переходы (ФП) первого рода, в настоящее время

считаются наиболее перспективными для применения в

качестве хладагентов магнитных холодильников (МХ),
так как они демонстрируют гигантские значения МКЭ.

Вдобавок к изменению магнитной энтропии при прило-

жении магнитного поля, в таких материалах наблюда-

ется изменение энтропии, обусловленное как непосред-

ственно структурным фазовым переходом (ФП), так и

резким изменением намагниченности при магнитострук-

турном ФП. К таким материалам относятся: Gd5(Si,Ge)4,
La(Fe,Si,Al)13, MnFePAs, NiМn(Ga,Sn,In) [1,2].
В интерметаллических соединениях LaFe13−xSix с

низким содержанием кремния (x < 1.6) наблюдаются

ФП из ферромагнитного (ФМ) в парамагнитное (ПМ)
состояние при температуре Кюри (TC) в области 210K.

Переход в ФМ состояние, как индуцированное магнит-

ным полем, так происходящее при изменении темпера-

туры, сопровождается значительным изменением объема

решетки (около 1%) [3–5]. Значения изменения энтропии
1SM в LaFe13−xSix с x < 1.6 достигают 20 J/(kgK)
при изменении магнитного поля на µ01H = 2T, что

в четыре раза превышает изменение энтропии в Gd,

который является эталонным магнитокалорическим ма-

териалом [2,6]. Высокое содержание Fe и тот факт, что

La является самым дешевым из редкоземельных эле-

ментов, делает материалы данной системы более при-

влекательными для технологии магнитного охлаждения,

чем сплавы, базирующиеся на дорогостоящем редкозе-

мельном металле Gd. Магнитокалорические свойства

данных сплавов, могут быть изменены путем внедрения

водорода, который влияет на характер прямого обменно-

го взаимодействия. При этом критическая температура

может быть увеличена до 450K, а средний магнитный

момент на атом Fe увеличивается от 2.0µB до 2.2µB.

ФП, индуцированные полем или температурой, остаются

переходами первого рода [5].
Магнитные свойства сплавов LaFe13−xSix можно из-

менить не только гидрогенизацией,как было показано

в [1–3], но даже незначительное изменение химического

состава LaFe13−xSix приводит к существенному измене-

нию свойств данного сплава. В данной работе мы ис-

следовали влияние замещения ионов Fe на ионы Mn на

теплоемкость и МКЭ в системе LaFe11.2−xMnxCo0.7Si1.1
(x = 0.1, 0.2, 0.3).

2. Образцы и эксперимент

Образцы LaFe11.2−xCo0.7MnxSi1.1 были синтезированы

путем дуговой плавки высокочистого компонента под

низким давлением Ar. Слитки переплавляли несколько

раз, чтобы обеспечить их однородность. Впоследствии

образцы были запаяны в кварцевые ампулы под низким

давлением Ar и отожжены при 1323K в течение 15 дней.

Фазовый состав изучали с помощью рентгеновского

дифрактометра Bruker D8 Advance с CuKα-излучением.

XRD был подтвержден анализом Ритвельда с использо-

ванием пакета PowderCell 2.4 [7].
Теплоемкость измерялась методом модуляции тепло-

вого потока. Прямые измерения адиабатического из-

менения температуры 1Tad при изменении магнитного

поля проводились модуляционным методом [8]. Данная

752



Конференция
”
Фазовые переходы, критические и нелинейные явления в конденсированных средах“ 753

методика позволяет регистрировать изменение темпера-

туры с точностью не хуже 10−3 K. Суть метода заключа-

ется в том, что к образцу прикладывается циклическое

магнитное поле, которое благодаря МКЭ индуцирует

периодическое изменение температуры образца. Это

изменение температуры регистрируется синхронным де-

тектором посредством дифференциальной термопары,

один спай которой приклеен к исследуемому образцу,

другой — к основанию ячейки. Частота изменения

циклического магнитного поля в данных экспериментах

составляла 0.2Hz. Переменное магнитное поле напря-

женностью 1.8 T создавалось источником магнитного по-

ля производства фирмы АМТ&С. В качестве источника

магнитного поля до 8 T использовалась криомагнитная

система замкнутого цикла, при этом цикличность поля

достигалась путем введения температурной вставки с

образцом в магнитное поле с заданной частотой с

помощью линейного актюатора [8].

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены результаты измерения теп-

лоемкости для LaFe11.2−xMnxCo0.7Si1.1 при x = 0.1, 0.2,

0.3 в интервале температур 80−350K в нулевом маг-

нитном поле и в поле 1.8 T. Как видно из рисунка, на

кривых теплоемкости наблюдаются аномалии, связанные

с ФП ферромагнетик−парамагнетик. Частичное замеще-

ние атомов Mn атомами Fe приводит к смещению TC

в сторону низких температур, при этом высота аномаль-

ной части теплоемкости также уменьшается. Такое пове-

дение аномалии при ФП ферромагнетик−парамагнетик

при низких температурах является характерной для

большинства магнитных материалов [9], что может быть

связано с уменьшением ферромагнитного взаимодей-

ствия. Магнитное поле (пунктирные линии на рис. 1)
подавляет аномалии и смещает температуры максиму-

мов в сторону высоких температур.

Результаты прямых измерений МКЭ в магнитном

поле 1.8 T представлены на рис. 2. Для всех образцов на-

блюдается прямой МКЭ (1T > 0). Видно, что величина

и начальная температура максимума МКЭ существенно

зависят от концентрации допирующего элемента (Mn).
В исходном составе значение адиабатического измене-

ния температуры составляет 1Tad = 4.2K. Незначитель-

ное замещение ионов Fe ионами Mn (x = 0.1) приводит

к сдвигу максимума эффекта на 8K в сторону низких

температур и существенному уменьшению величины

МКЭ до 1Tad = 1.9K. Дальнейшее увеличение x при-

водит к уменьшению МКЭ, до 1Tad = 1.5 и 1.2K для

составов с x = 0.2 и 0.3 соответственно. При этом

температура максимума эффекта сдвигается в сторону

низких температур на 40 и 65K соответственно относи-

тельно исходного состава (x = 0).
Относительно близкие значения МКЭ, а также бли-

зость температуры пика 1Tad указывают на то, что

эти материалы являются перспективными материалами

для создания композитных структур с управляемыми

T, K

70 140 210 280 350

0.2

0.6

0.3

0.4

0.5

0.7

C
P
, 
J/

(m
o
l·

K
)

0.1

LaFe Co Mn Si11.1 0.7 0.1 1.1

x = 0.1
x = 0.2
x = 0.3

H = 0

= 1.8 Tm0H

Рис. 1. Температурная зависимость удельной теплоемкости

для LaFe11.2−xMnxCo0.7Si1.1 при (сплошные круги) H = 0 и

пунктирные линии при H = 1.8 T.
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Рис. 2. Температурная зависимость МКЭ сплава

LaFe11.2−xCo0.7MnxSi1.1 (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3) в магнитном

поле 1.8 T. Пунктирная линия МКЭ композитной структуры из

трех составов с x = 0.1, 0.2 и 0.3.

магнитокалорическими свойствами [10,11]. Ранее было

показано [10], что создание композитных структур из

материалов с близко распложенными TC и с примерно

одинаковыми значениями МКЭ позволяет улучшить маг-

нитокалорические характеристики. На рис. 2 приведена

(пунктирная линия) такая оценка для слоистой струк-

туры из трех составов с x = 0.1, 0.2 и 0.3, полученная

следующим образом:

1Tкомпозита = (1T (LaFe11.1Co0.7Mn0.1Si1.1)

+ 1T (LaFe11.0Co0.7Mn0.2Si1.1)

+ 1T (LaFe10.9Co0.7Mn0.3Si1.1))/3. (1)

Несмотря на то что максимальная величина эффек-

та такой структуры заметно меньше МКЭ отдельного
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состава, выигрыш в температурной ширине эффекта

существенно больше.

Получить полное представления о магнитокалориче-

ских свойствах материала можно не только измеряя

адиабатическое изменение температуры в прямом экспе-

рименте, но и оценивая изменение магнитной энтропии

при ФП. В одном случае можно оценить изменение

энтропии, используя данные температурной зависимости

теплоемкости в поле и без поля с помощью формулы

−1SM =

Tr
∫

T1

(

CP(T, H0) −CP(T, H1)

T

)

P,H

dT. (2)

Также изменение энтропии 1SM можно оценить,

используя результаты прямых измерений с помощью

выражения

−1SM = 1Tad
CP(T, H)

T
, (3)

где CP(H, T ) — температурная зависимость удельной

теплоемкости в магнитном поле.

Результаты оценки 1SM с помощью этих выраже-

ний для образца LaFe10.9Mn0.3Co0.7Si1.1 в магнитном

поле 1.8 T приведены на рис. 3. Как видно из рисунка,

результаты оценки по данным теплоемкости и из данных

прямых измерений хорошо согласуются между собой.

Максимальная величина изменения магнитной энтропии

в поле 1.8 T равно 5.46 J/kgK. Эти значения находятся

также в хорошем согласии с результатами, полученными

из данных магнитных измерений [12]. Оценка величины

эффективности магнитного охлаждения (RCP), которая
определяется как площадь под кривой 1SM, ограни-

ченная температурами полумаксимума эффекта, дает

величину примерно 101 J/kg в поле 1.8 T.

На рис. 4 представлены результаты прямых измерений

МКЭ LaFe11.2Co0.7Si1.1 в магнитных полях до 8 T. Мак-

симальная величина МКЭ в поле 8 T равна 1Tad = 7K.

С одной стороны, по полученным результатам можно
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Рис. 3. Температурная зависимость изменении магнитной

энтропии в поле 1.8 T для LaFe10.9Mn0.3Co0.7Si1.1.
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Рис. 4. МКЭ для LaFe11.2Co0.7Si1.1 при H = 8T. На вставке

приведена полевая зависимость 1T .

сделать вывод, что поведению МКЭ близко к поведе-

нию МКЭ в материалах с магнитоструктурными ФП

первого рода. А именно, температурные зависимости

МКЭ ассиметричны относительно температуры макси-

мума эффекта, ниже этой температуры МКЭ проявляет

слабый сдвиг по температуре с ростом магнитного

поля, т. е. существует температурная граница эффекта,

независящая от магнитного поля. С другой стороны,

если сравнивать с материалами, в которых ФП про-

является отчетливо, например, со сплавом FeRh [13],
видно, что применительно к сплаву LaFe11.2Co0.7Si1.1
температурная граница эффекта слабо, но зависит от

магнитного поля, поэтому необходимо говорить о том,

что в этом сплаве наблюдается ФП, близкий к ФП

первого рода.

На это же указывают данные магнитополевой зависи-

мости МКЭ. На вставке рис. 4 приведена зависимость

МКЭ от магнитного поля вблизи температуры максиму-

ма эффекта. Как было показано в [14], для магнитных

материалов полевая зависимость МКЭ вблизи TC имеет

степенную зависимость: 1S ∼ Hn, где n = 1 при T ≪ TC ,

n = 2 при T ≫ TC и n = 0.75 вблизи TC . В теории сред-

него поля зависимость имеет вид 1S ∼ H2/3 [15]. Как
видно из рисунка, в интервале полей 2−6 T зависимость

1Tmax = f (H) для рассматриваемого образца описыва-

ется выражением 1T ∼ H0.66. Выше 6 T наблюдается

отклонение от данной зависимости, что может быть

следствием структурных изменений в материале.

4. Заключение

Таким образом, проведены измерения удельной тепло-

емкости и МКЭ в соединениях LaFe11.2−xMnxCo0.7Si1.1
(x = 0.1, 0.2, 0.3) в интервале температур 80−300K и в

магнитных полях до 8 T. МКЭ оценен двумя методами:

прямым методом в циклических магнитных полях, и

из данных измерений удельной теплоемкости. Макси-

мальная величина МКЭ наблюдается для состава с
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x = 0 и равна 7K в поле 8 T. Увеличение содержания

Mn в составе сплава приводит к смещению TC в

сторону низких температур, при этом величина МКЭ

уменьшается незначительно. В данном соединении МКЭ

проявляет свойства, характерные как для материалов

с ФП первого рода, так и с переходами второго рода.

С практической точки зрения именно такие материалы

могут быть наиболее оптимальными для использования

в технологии магнитного охлаждения, так как в них мо-

гут наблюдаться гигантские значения МКЭ, характерные

для ФП первого рода, при почти полном отсутствии тем-

пературного гистерезиса, характерного для ФП второго

рода.
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