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Показано влияние гомогенизационного отжига на фазовый переход ферромагнетик-парамагнетик в

сплаве GdNi2. В литом образце в точке Кюри наблюдается температурный гистерезис, который во

внешнем магнитном поле 13.5 T может составлять не менее 3 градусов. Данные сканирующей электронной

микроскопии электрополированных образцов показали уменьшение примесной фазы GdNi и практически от-

сутствие температурного гистерезиса фазового перехода в отожженном образце GdNi2. Вычислено значение

изотермического изменения энтропии магнитной подсистемы 1Sm = −18.931 J/(kg ·K) для отожженного

образца сплава GdNi2 в точке Кюри 75K в магнитном поле 13.5 T.

Ключевые слова: магнитокалорический эффект, GdNi2, фазы Лавеса.

DOI: 10.21883/FTT.2021.12.51655.13s

1. Введение

В сплавах RM2 (R — редкоземельный металл, M = Ni,

Al) в криогенной области температур наблюдается фа-

зовый переход ферромагнетик-парамагнетик и, как след-

ствие, высокие значения магнитокалорического эффекта

в области ферромагнитной точки Кюри [1,2]. Поэтому

при создании прототипов криогенных магнитных рефри-

жераторов сплавы фаз Лавеса используют в качестве

рабочих тел [3]. Как будет показано ниже, гомоге-

низационный отжиг при синтезе данных соединений

может достигать одного месяца и усложнять технологию

изготовления, что обуславливает цель данной работы

по исследованию возможности уменьшения времени

термообработки.

Рассмотрим режимы термообработки образца фазы

Лавеса GdNi2 и родственных сплавов. Для соединения

DyNi2 по данным фазовой диаграммы Dy-Ni [4] темпера-
тура конгруэнтной реакции равна значению около 950K.

В работе [5] сплав DyNi2 во избежание окисления при

термообработке помещали в танталовую фольгу, после

чего отжигали в вакууме при 1173K в течение 48 часов.

В работе [6] упоминаются различные методы термо-

обработки отжига от нескольких суток до месяца при

температурах 723−1073K. Стехиометрические сплавы

TbNi2 также подвергают различной термообработке.

Например, в работе [7], применялось два типа термо-

обработки отжиг при 923K в течение 720 часов или при

1473K в течение 15 часов, которые дали сопоставимые

результаты. Также производят термообработку образца

в танталовой фольге и в вакуумированной кварцевой

ампуле в течение месяца при температуре 1123K [2].

Вплоть до использования метода спинингования лент,

без последующего отжига [8]. Известны работы, где

не описана термообработка после выплавки [9] или

применяется выплавка методом индукционного нагре-

ва [10]. Ряд работ описывающих синтез сплавов GdNi2
не содержат информацию по термообработке гомо-

генизационным отжигом [11]. В работе [12] сплав

GdNi2 после нескольких переплавок отжигают с целью

гомогенизации в течение 360 часов при температуре

1073K. В работах [13–15] в течение 72 часов при

температурах 900, 1170 и 1200K, соответственно, и

96 часов при 1073K [16]. Сплав DyAl2 термобрабаты-

вают в вакуумной печи в течение 100 часов при темпе-

ратуре около 1073K [17]. С указанием на конгруэнтное

плавление для образца DyAl2 в работе [18] проводили

только кратковременный деформационный отжиг (около

24 часов) при температуре около 1273K. Так же есть
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работа, в которой не проводился гомогенизационный

отжиг [19].

2. Образцы и методы эксперимента

Методом аргонно-дуговой плавки на медном водо-

охлаждаемом поддоне из высокочистых навесок метал-

лов Gd и Ni с тремя переворотами и четырьмя переплав-

ками был синтезирован литой образец GdNi2. С целью

гомогенизации запаянный в кварцевую вакуумирован-

ную ампулу образец отжигался в течение 100 часов

при температуре 1073K с последующим естественным

охлаждением в отключенной печи.

Фазовый анализ и определение параметров кристал-

лической структуры соединений был выполнен с помо-

щью метода рентгеновской дифракции, с применением

порошкового дифрактометра D8 Advance (Bruker) с

источником излучения Cu-Kα, λ = 1.5406�A. Обработка

рентгенограмм проводилась с помощью полнопрофиль-

ного метода Ритвельда с применением программного

обеспечения FullProf Suite [20].

Исследование микроструктуры и выявление элемент-

ного состава сплава выполнено на растровом элек-

тронном микроскопе Vega 3 SBH (Tescan) с помощью

детекторов регистрации обратно-рассеянных электро-

нов и энерго-дисперсионного анализа X-Act (Oxford
Instruments). Измерения выполнены при ускоряющем

напряжении 20 kV. Шлиф для исследований был при-

готовлен полировкой на абразивной бумаге различ-

ной зернистости и финишной полировке на алмазной

суспензии.

Измерения намагниченности в магнитных полях до

13.5 T выполнены на универсальной установке для из-

мерения физических свойств фирмы Cryogenic Ltd.

Масса образцов составляла 151 для литого и 48mg

ля отожженного. Скорость нагрева и охлаждения при

измерении намагниченности 1−1.5K/min.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 приведены рентгенограммы образца после

литья (a) и отожженного в течение 100 часов при

1073K (b) образцов GdNi2, отметим, что эксперимен-

тальные точки хорошо описываются расчетными лини-

ями. Все рефлексы рентгенограмм GdNi2 хорошо опи-

сываются кубической Fd-3m пространственной группой.

Общий фактор расходимости рентгенограмм образцов

χ2 = 1.3 и 1.2%, соответственно. В кристаллической

структуре GdNi2 ионы Gd занимают позицию 8b с коор-

динатами (3/8, 3/8, 3/8), ионы Ni+ занимают позицию 16c

с координатами (0, 0, 0). Уточнные значения параметров

кристаллической решетки составляют: a = 7.2106(5)�A
для литого и a = 7.2131(3)�A для отожженного образ-

цов, что хорошо согласуется с литературными данны-

ми a = 7.206�A [11]. Видно, что после отжига объем

элементарной ячейки GdNi2 увеличился незначительно,

примерно на 0.1%.

Были проведены микроструктурные исследования

сплава GdNi2 в состояниях после литья и гомогени-

зационного отжига. На рис. 2, а представлены резуль-

таты исследования микроструктуры сплава в режиме

регистрации обратно-рассеянных электронов (ОРЭ) в

состоянии после литья. В микроструктуре наблюдается

три фазы, отличных по структуре. Анализ элементного

состава методом энерго-дисперсионного анализа показы-

вает, что основная матрица соответствует интерметал-

лидной фазе GdNi2. Общий анализ рисунка позволяет

выявить зеренный контраст основной матрицы спла-

ва. Равноосные зерна имеют размер порядка 100 µm.

В микроструктуре так же наблюдаются еще две фазы,

имеющие светлый оттенок. Одна фаза в виде вытянутых

светлых полос толщиной около 2µm и длиной до

50µm. Она соответствует оксидной фазе GdO (35−65%).
Наличие кислорода по всей видимости обусловлено

качеством материала навески. Для его выведения необ-

ходима дополнительная термическая обработка перед

внесением в навеску сплава. Судя по объемной доле

содержание данной фазы относительно небольшое и

не должно сказаться на интегральных функциональных

свойствах исследуемого сплава. Третья фаза, имеющая

сетчатую структуру, соответствует интерметаллидной

фазе GdNi. Исследование микроструктуры сплава GdNi2
после гомогенизационного отжига в течение 100 часов

при 1073K представлено на рис. 2, b. Серия измерений

выполнена аналогично сплаву в литом состоянии. Об-

щий анализ микроструктуры в режиме ОРЭ показывает,

что в структуре наблюдаются также три различные

фазы. Однако по сравнению с исходным состоянием

после гомогенизационного отжига доля матричной фа-

зы значительно выросла. Это заметно по снижению

фаз, имеющих светлые оттенки. Значительно умень-

шилась доля фазы, соответствующая интерметаллидной

фазе GdNi.

Таким образом, исследование микроструктуры сплава

GdNi2 в литом состоянии и после гомогенизационного

отжига показывают, что в исходном состоянии наблю-

дается значительная доля интерметаллидной фазы GdNi.

В результате отжига происходит частичное растворение

данной фазы и увеличение доля искомой интерметал-

лидной фазы GdNi2. Наличие кислорода в сплаве воз-

можно обусловлено качеством гадолиния, использован-

ного для навески. Для снижения доли оксидной фазы,

необходима предварительная переплавка Gd для навески

сплава.

Результаты измерения намагниченности образцов в

зависимости от температуры при постоянном внешнем

магнитном поле 0.01, 1, 10, 13.5 T представлены на

рис. 3 и 4. Намагниченность при 5K в магнитнном

поле 100Oe для литого и отожженного образца равна

3.1 и 3.5 emu/g, соответственно, а в магнитном поле

135 kOe около 139 emu/g для обоих образцов. На данных

рисунках видно, что при внешнем магнитном поле в
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Рис. 1. Экспериментальные (точки) и расчетные (линия) рентгенограммы образцов GdNi2 после литья (a) и отожженного в

течение 100 часов при 1073K (b); линии внизу — разность между рентгенограммами; ряд штрихов — угловые положения

Брэгговских рефлексов основной фазы, в круглых скобках приведены соответствующие индексы Миллера.

точке Кюри равной 75K для образца после литья

наблюдается более широкий температурный гистерезис,

чем у гомогенизированного, согласно таблице. Наличие

температурного гистерезиса около 1 градуса у гомо-

генизированного образца можно объяснить условиями

эксперимента. Литой образец демонстрирует увеличение

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 12
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a b

Рис. 2. Микроструктура сплава GdNi2 в состоянии после литья (a) и после гомогенизационного отжига в течение 100 часов при

1073K (b).

Значения температурного гистерезиса в точке Кюри

Магнитное поле, Т 0.01 0.5 1 9 13.5

Температурный гистерезис
2.06 2.44 2.44 4.07 3.66

образца после литья, K

Температурный гистерезис
1.34 1.03 1.03 0.23 0.23

отожженного образца, K

температурного гистерезиса до значений около 4 граду-

сов. По-видимому это можно объяснить наличием значи-

тельной доли интерметаллидной фазы GdNi, которая при

отжиге растворяется с увеличением доли материнской

фазы GdNi2. Известно, что температуры Кюри для

интерметаллида GdNi равна значению около 80K [21].

Изотермические кривые технического намагничива-

ния в магнитном поле до 13.5 T при температурах от

5 до 120K представлены на рис. 5. Насыщение кривой

технического намагничивания наблюдается в 1.25 T со

значением для образца после литья и отожженного 134.9

и 134.6 emu/g соответственно. Указанные значения слабо

изменяются при увеличении магнитного поля до 13.5 T

и равны 138.5 и 137.5 emu/g соответственно. Используя

изотермические кривые технического намагничивания

можно вычислить магнитокалорический эффект в виде

изотермического изменения энтропии магнитной подси-

стемы 1Sm [22]. На рис. 6 представлены результаты дан-

ного вычисления, которые составили максимальное зна-

чение в точке Кюри в магнитном поле 13.5 T для литого

и отожженного образцов −18.616 и −18.931 J/(kg · K)

соответственно. Это значение почти в два раза меньше

значения 1Sm для GdNi равное −31.2 J/(kg · K) в поле

14 T при температуре Кюри 80K [21]. В работе [11]

значение 1Sm магнитокалорического эффекта в точке

Кюри 70K для GdNi2 в магнитом поле 10 T состави-

ло −17 J/(kg ·K), против −15.8 J/(kg ·K) при 75K в

данной работе для отожженного образца. В работе [23]

значение 1Sm магнитокалорического эффекта в точке

Кюри 75K для сфер GdNi2 диаметром 500−850 µm в

магнитом поле 5 T составило −3.9 J/(kg · K), против

−9.9 J/(kg ·K) массивных образцов в данной работе.

50 75 100
0

1

2

3

4

 As-cast ZFC-FC-FH
at 0.01 T

 Annealed ZFC-FC-FH
at 0.01 T

M
ag

n
et

iz
at

io
n
, 
em

u
/g

T, K

Рис. 3. Зависимость намагниченности образца после литья

(черный) и отожженного (синий) от температуры в магнитном

поле 0.01 T.
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Таким образом, термообработка в виде отжига в

течение 100 часов при 1073K сплава GdNi2 не сказы-

вается на значении изотермического магнитокалориче-

ского эффекта, она уменьшает ширину температурного

гистерезиса, обусловленного неоднородностью образца,

что важно при прямом измерении магнитокалорического

эффекта в режиме нагрева или охлаждения.
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ния до 13.5 T после литья (a) и отожженного (b) образца

сплава GdNi2.
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Рис. 6. Температурная зависимость изотермического изме-

нения энтропии магнитной подсистемы после литья (a) и

отожженного (b) образца сплава GdNi2.

4. Заключение

Гомогенизирующий отжиг уменьшает количество при-

месной фазы в сплаве фазы Лавеса GdNi2. Температур-

ный гистерезис в точке Кюри данного сплава в неото-

жженном состоянии может достигать значений 3 граду-

сов. Термообработка в виде отжига в течение 100 ча-

сов при 1073K уменьшает значение температурного

гистерезиса до значений порядка инструментальной

погрешности измерений намагниченности. Полученное

значение 1Sm магнитокалорического эффекта в данной

работе для отожженного образца GdNi2 в точке Кюри

75K в магнитном поле 13.5 T равно −18.931 J/(kg · K),
что значительно меньше значения 1Sm для GdNi равное

−31.2 J/(kg ·K) в поле 14 T при температуре Кюри 80K.
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