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В аморфно-кристаллических микропроводах PrDyFeCoB, полученных сверхбыстрым охлаждением распла-

ва, обнаружен отрицательный магнитокалорический эффект при 200−250K (с выделением тепла при вклю-

чении магнитного поля), а также положительный магнитокалорический эффект в температурной области

300−340K (с поглощением тепла при включении магнитного поля). Установлено, что в исследованном

температурном диапазоне отсутствуют фазовые переходы первого рода, что свидетельствует о том, что

оба обнаруженных эффекта связаны с изменением магнитной части энтропии. Переход при 200−250K

обусловлен наличием метамагнитных состояний, индуцированных магнитным полем в спин-стекольном

состоянии аморфной части сплава PrDyFeCoB, и с их переходом в ферримагнитное состояние. Переход

при 300−340K является спин-переориентационным, и он происходит в кристаллических включениях,

идентифицированных в аморфной матрице.
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1. Введение

Магнитокалорический эффект (МКЭ) в перспективе

дает простой способ достижения экологически чистого

энергосберегающего охлаждения. МКЭ заключается в

том, что при помещении образца в магнитное поле в нем

может происходить фазовый переход, изменяющий упо-

рядоченность магнитных моментов и соответствующую

часть магнитной энтропии [1,2]. Такое преобразование

при резком адиабатическом изменении магнитного поля

может приводить к изменению температуры образца и

может быть эффективным при условии, что магнитная

часть энтропии изменяется достаточно сильно. При

изотермическом медленном изменении магнитного поля

температура образца остается постоянной, но меняется

магнитная часть энтропии 1SM . Если фазовые переходы

первого рода отсутствуют, МКЭ сводится к изменению

магнитной части энтропии, вызванному переориентаци-

ей магнитных моментов. Наиболее сильные изменения

энтропии, очевидно, возникают при переходах, в кото-

рых участвует полностью разупорядоченное состояние,

такое как парамагнитное состояние или состояние спи-

нового стекла. Спин-стекольные состояния и переходы в

них в магнитоупорядоченное состояние под действием

магнитного поля известны в литературе. Например,

в аморфно-кристаллических микропроводах PrDyFeCoB

имеет место спин-переориентационный переход между

ферримагнитным состоянием и состоянием спинового

стекла [3,4].
С одной стороны, это дает основания полагать, что

при таком переходе может наблюдаться значительное

изменение магнитной части энтропии, потому что пе-

реход беспорядок−порядок в спиновой подсистеме дает

наибольшую возможную величину 1SM . С другой сто-

роны, присутствие редкоземельных ионов Dy3+ и Pr3+ с

высокими значениями спинов, также работает в пользу

усиления МКЭ. Если сплав переходит из полностью

неупорядоченного спин-стекольного состояния в полно-

стью упорядоченное магнитное состояние, ожидаемое

максимально возможное изменение магнитной энтропии

во время этого перехода 1SM зависит от мультиплет-

ности 2J + 1, где J — полный угловой момент и

определяется формулой [1]:

1SM = R ln(2J + 1), (1)

где R — универсальная газовая постоянная.

У трехвалентных редкоземельных ионов второй по-

ловины группы лантаноидов (тяжелые элементы Dy3+

и Pr3+), основным является мультиплет с J = |L + S|,
и это обеспечивает высокие значения J в ионах Pr3+
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Рис. 1. а — электронная дифракция микропроводов по

данным HR-TEM; b — микровключения в аморфной матрице,

выявленные при исследовании торца микропровода в SEM.

с оболочкой 4 f 2 (S = 1, L = 5, J = 4; терм (3H4))
и в ионах Dy3+ с оболочкой 4 f 9 (S = 5/2, L = 5,

J = 15/2; терм (6H15/2)). В редкоземельных сплавах, со-

держащих ионы Gd3+, были обнаружены рекордные зна-

чения МКЭ [5,6]. Преимуществом использования сплава

PrDyFeCoB может стать сильная зависимость темпера-

туры спин-переориентационного перехода от приложен-

ного магнитного поля [3,4] (рис. 1).

Помимо этих простых технических соображений в

пользу сплава PrDyFeCoB имеется несколько причин

для поиска в нем новых фундаментальных эффектов,

связанных с магнитокалорическими свойствами.

Во-первых, почти все исследованные материалы про-

являющие МКЭ вблизи комнатной температуры, демон-

стрируют положительный МКЭ, связанный с переходом

в точке Кюри. Насколько известно авторам, лишь ме-

тамагнетики FeRh [7] и Ni2+xMn1−xSn [8] показали зна-

чительный отрицательный магнитокалорический эффект,

т. е. уменьшение температуры материала при включении

магнитного поля. Поскольку, согласно теории спиновых

стекол [9,10], полная спиновая разупорядоченность в них
имеет место лишь в отсутствие магнитного поля, а при

его увеличении возникают веерные, сперомагнитные и

метамагнитные структуры, которые в сильных полях

переходят в ферро- или ферримагнитное состояние,

можно ожидать, что сплав PrDyFeCoB способен демон-

стрировать отрицательный МКЭ, проходя по мере на-

растания поля от спин-стекольного к ферримагнитному

состоянию.

Во-вторых, принципиальной особенностью сплава

PrDyFeCoB является очень высокая одноионная анизо-

тропия ионов Dy3+ и Pr3+, которая превышает энергию

обменного взаимодействия, и в состоянии спинового

стекла приводит к тому, что хаотичные вариации на-

правлений локальных осей анизотропии придают сплаву

свойства спинового стекла. Это значительно отлича-

ет тип спинового стекла PrDyFeCoB от традиционно

рассматриваемых сплавов, где требуется аморфное со-

стояние атомной структуры, обеспечивающее вариации

межатомных расстояний и обменного взаимодействия

между спинами. В сплаве PrDyFeCoB для возникновения

спин-стекольных состояний атомная структура материа-

ла не обязательно должна соответствовать аморфному

состоянию. Этот уникальный вид спинового стекла был

открыт в работах Альмейды [11] и Таулеса [12] и

подтвердился в наших работах при исследовании микро-

проводов PrDyFeCoB. Не крамерсовы ионы Dy3+ и Pr3+

обладают значительной анизотропией, в направлениях,

перпендикулярных легкой оси одноионной анизотропии.

Такие ионы называют изинговскими.

В-третьих, в кристаллическом состоянии тетрагональ-

ная фаза (PrDy)2(FeCo)14B имеет очень высокую ко-

эрцитивную силу 2−2.5 Т при комнатной температу-

ре [13–15], что также является следствием высокой одно-

ионной анизотропии Dy3+ и Pr3+. Поскольку фундамен-

тальной причиной одноионной магнитной анизотропии

является высокое значение спин-орбитального взаимо-

действия в ионах Dy3+ и Pr3+, можно ожидать, что при

исследовании МКЭ орбитальный момент будет давать

дополнительный вклад в магнитную часть анизотропии

и в ее изменение в магнитном поле в кристаллитах,

имеющихся обычно в аморфной фазе.

Наконец, дополнительная степень свободы в регу-

лировании МКЭ в сплаве PrDyFeCoB связана с воз-

можностью замещения ионов Dy3+ и Pr3+ на другие

редкоземельные ионы и наличием двух подрешеток PrDy

и FeCo с отрицательным антиферромагнитным взаимо-

действием между ними. Все это способно привести к

необычным проявлениям МКЭ в сплаве PrDyFeCoB.
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Цель работы заключалась в создании эксперименталь-

ных условий для изотермического измерения магнитной

части энтропии 1SM и ее изменений в магнитном поле

0−5 kOe в диапазоне температур перехода спиновое

стекло-ферримагнетик 190−340K в аморфном спин-

стекольном состоянии сплава PrDyFeCoB, имеющем ме-

сто в микропроводах, полученных сверхбыстрым охла-

ждением расплава. Кроме того, одной из целей было

определение вклада кристаллических ферромагнитных

включений в МКЭ.

2. Экспериментальные методы
и образцы

Микропровода были получены методом экстракции

висящей капли расплава (ЭВКР) PrDyFeCoB. Расплав

создавали при разогреве торца спеченного магнита

электронным пучком. Капля расплава захватывалась

быстро вращающимся водно-охлаждаемым латунным

цилиндром, который вытягивал ее в длинную нить,

охлаждаемую при термическом контакте с цилиндром со

скоростью около ∼ 106 K/s. При высоких скоростях вра-

щения цилиндра ∼ 40−50m/s образуются микропровода

c долей аморфной фазы до 86 at.%. В микропроводах

присутствуют также кристаллические ферримагнитные

фазы 1−4−1, 2−1. Получившиеся микропровода име-

ли диаметр 60−100µm и длину 5−10mm. Магнитный

момент микропроводов измеряли с помощью магнито-

метра MPMS XL Quantum Design при температурах

вблизи ранее обнаруженных фазовых переходов второго

рода 60−350K и в магнитных полях H = 0−5 kOe.

Внешнее магнитное поле было направлено вдоль мик-

ропровода, потому что в такой ориентации возника-

ет наибольший скачок магнитного момента при спин-

переориентационном переходе [3,4]. Кривые M(H) были

получены при медленном изотермическом нарастании

магнитного поля, так что каждая из них измерялась

при фиксированной температуре криостата. Серия та-

ких кривых была получена при разных температурах

с шагом 5K для дальнейшего вычисления магнитной

части энтропии. Для подтверждения существования об-

наруженного МКЭ использовалась дифференциальная

сканирующая калориметрия.

Кроме того, температурные зависимости продольного

магнитного момента M(T ) получали в двух режимах:

1) FC (охлаждение в поле), которое соответствует из-

мерению магнитного момента при нагреве образца в

слабом магнитном поле 100Oe после его охлаждения

в сильном поле 5 kOe, 2) ZFC (охлаждение в нулевом

поле), которое соответствует измерению магнитного

момента образца при нагреве образца в слабом маг-

нитном поле 100Oe после его охлаждения в нулевом

поле. Остаточная намагниченность Mrem измерялась в

нулевом поле.

Изображения микропроводов в сканирующем элек-

тронном микроскопе (SEM) были получены с помощью

комплекса сверхвысокого разрешения TescanClara при

ускоряющем напряжении 15 kV на поперечном срезе,

подготовленном ионным травлением и полировкой в

комплексе TechnoorgLinda SEMPrep2. Анализ структу-

ры микропроводов проводили с помощью электронной

дифракции в просвечивающем электронном микроскопе

сверхвысокого разрешения HRTEM JEOL.

Дифференциальная сканирующая калориметрия в

магнитном поле проводилась с помощью комплекса

LKH-500. В каждом опыте у ячейки с образцом и

без образца, заполненной полиэтилсилоксановым мас-

лом (ПЭС-4), была собственная начальная температура

(базовая пунктирная линия на графиках), относитель-

но которой проводилась оценка температурного скачка

микропровода.

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

3.1. Химический и фазовый состав

микропроводов

Согласно данным электронной просвечивающей мик-

роскопии HRTEM микропровода содержали аморфную

фазу, доля которой варьировалась в пределах 50−80 at.%

от образца к образцу (рис. 1, a), а также микров-

ключения (рис. 1, b). Поскольку, на электронограмме

наблюдаются сплошные кольца, указывающие на присут-

ствие значительного структурного беспорядка, образцы

представляют собой аморфный материал с нанокристал-

лическими включениями. На рис. 1, b дифрактограмма

кроме сплошных колец содержит точечные рефлексы,

которые вызваны присутствием включений.

На рис. 2 приведены SEM-изображение торца мик-

ропровода 1 (рис. 2, a) и рис. 2, b−e результат энер-

годисперсионного химического анализа (EDX) в виде

распределений химических элементов Fe, Co, Pr, Dy,

полученных на торце микропровода 1 (рис. 2, b−e).

Увеличение яркости соответствует увеличению кон-

центрации каждого элемента. На рис. 2, b хорошо

видны светлые области размером 0.5−1µm, которые

соответствуют локальному обогащению железом, хотя

изменения концентрации кобальта в этих областях не

наблюдается (рис. 2, c). На рис. 2, d видно, что в этих же

областях наблюдается затемнение, которое соответству-

ет уменьшению концентрации Pr. При этом имеет место

обогащение этих областей Dy (рис. 2, e). Поскольку во

включениях имеет место увеличенная концентрация Dy

и Fe, вероятнее всего мы наблюдаем включения типа

DyFe или DyFeB (B не определяется методом EDX).

Таким образом, микропровода представляли собой

аморфную матрицу PrDyFeCoB, содержащую кристалли-

ческие включения DyFe или DyFeB.

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 8



Магнитокалорический эффект в аморфно-кристаллических микропроводах PrDyFeCoB 987

10 µm

b

d
10 µm 10 µm

10 µm 10 µm

Co Kα1 Fe Kα1

Dy Lα1 Pr Lα1

c

e

a

Рис. 2. а — SEM-изображение торца микропровода 1, b−e — распределения химических элементов на торце микропровода 1,

определенные методом EDX. Увеличение яркости соответствует увеличению концентрации элемента.

3.2. Спин-переориентационный переход
Альмейды−Таулеса в аморфной

части микропровода

В наших работах [3,4] сообщалось о спин-

переориентационном переходе в аморфной части микро-

проводов PrDyFeCoB (рис. 3), при этом было установле-

но, что приближение намагниченности к насыщению и

динамика магнитной релаксации удовлетворяет предска-

заниям теории спинового стекла Изинга [16].
На рис. 3, a представлены температурные зависимости

магнитного момента микропровода, полученные при раз-

ных значениях внешнего поля 0−10 kOe, направленного

вдоль оси микропровода. При этом сначала микропро-

вода были охлаждены в нулевом поле до температуры

60K, а затем включалось магнитное поле и производи-

лось измерение температурной зависимости в процессе

нагрева образца. Видно, что температурные зависимости

M(1/T ) в высокотемпературной области значительно от-

клоняются от зависимости Кюри−Вейсса и демонстри-

руют скачкообразное изменение магнитного момента

микропровода при разных критических температурах Tc

(показаны стрелками для 0 и 10 kOe). Критическая

температура Tc уменьшается с ростом магнитного поля,

как это описано для спин-переориентационного перехо-

да в спин-стекольных редкоземельных сплавах [16–18].
Закономерности этого спин-переориентационного пере-

хода впервые были описаны в работе де Альмейда

и Таулеса (deAlmeida−Thouless) [18]. Авторы применили

теорию протекания Шеррингтона−Кирпатрика [17] для

описания намагниченности локальных участков изин-

говского спинового стекла DyFeB, предсказав крити-

ческое поле, при котором будет наблюдаться слияния

островков намагниченности (перколяционый предел) и

возникновение ферромагнитного состояния из первона-

чально спин-стекольного состояния. Из теории следу-

ет формула, которая связывает критическое магнитное

поле H магнитного фазового перехода между гейзен-

берговским спиновым стеклом и ферромагнетиком с

температурой T :

H2 = A(1− T/Tc)
3. (2)

Эта функция разделяет области существования спин-

стекольного (SG) и ферримагнитного (FM) состоя-

ний в координатах H−T . На рис. 3, b (кривая 1)
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Рис. 3. a — зависимости магнитного момента микропровода

от обратной температуры в магнитном поле, направленном

вдоль оси микропровода. Вертикальными стрелками показаны

критические температуры Tc для сравнения. b — зависимости

нормированной температуры перехода (1−T/Tc)
3 от квадрата

магнитного поля H2, приложенного вдоль оси микропровода

при нагреве образца от 2K в поле, направленном вдоль

оси микропровода в микропроводах DyPrFeCoB (1) в данной

работе и (2) в работе [17] в спиновом стекле Dy16Cu12Fe72 .

Сплошной линией показаны теоретические зависимости, пред-

сказываемые теорией Альмейды−Таулеса [18].

для микропроводов DyPrFeCoB показана зависимость

критического поля H2 от нормированной температуры

(1−T/Tc)
3, которая близка к линейной, как это должно

быть, если выполняется соотношение (2). На рис. 3, b

(кривая 2) показаны данные работы [17] в спиновом

стекле Dy16Cu12Fe72 для сравнения. Сплошными лини-

ями показаны линейные аппроксимации. Таким образом,

спин-переориентационный переход в аморфной части

микропроводов хорошо описывается теорией спинового

стекла. Такой переход второго рода может быть основой

для магнитокалорического эффекта.

3.3. Температура блокировки в микропроводах
с нанокристаллическими включениями

Наличие микровключений в микропроводах приводит

к другим свойствам, характерным в большей мере для

ферромагнитных наночастиц, чем для аморфной матри-

цы. В частности, наблюдается различие в температурных

зависимостях, записанных в измерительном поле 50Ое

после охлаждения образца в сильном поле 5 kOe (1) и

без поля (2) (рис. 4, a). Эти зависимости обычно назы-

вают FieldCooling, FC (1) и ZeroFieldCooling, ZFC (2).
Они пересекаются при температуре Tb = 300K, которую

можно интерпретировать, как температуру блокиров-

ки намагниченности кристаллических ферромагнитных

нановключений в микропроводе. Если увеличить из-

мерительное поле до 500Оe, температура блокировки

уменьшается до Tb = 195K (рис. 4, b).
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Рис. 4. Температурные зависимости магнитного момен-

та микропровода измеренные в магнитном поле 50Oe (a)
и 500Оe (b) после охлаждения (1) в магнитном поле 5 kOe

(FC) и (2) без подмагничивающего поля (ZFC). Стрелками по-

казаны температуры блокировки в поле 50Ое (а) и 500Oe (b).
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Уменьшение температуры блокировки с ростом изме-

рительного магнитного поля в подобных опытах объяс-

няется наклоном потенциального рельефа, образованно-

го профилем магнитной анизотропии, складывающейся

с зеемановской энергией наночастицы. Эффективная вы-

сота барьера, разделяющего противоположные направ-

ления намагниченности наночастицы, уменьшается с ро-

стом зеемановской энергии [19]. При этом температура

блокировки зависит от поля согласно формуле

Tb(H) = KV (1− H/Hb)
2/kB ln(τm/τ0), (3)

где τm — время измерения, τ0 — время между попыт-

ками преодоления барьера, K — константа анизотропии,

V — объем наночастицы, Hb — критическое поле пре-

одоления потенциального барьера. Последняя величина

может быть определена применением соотношения (2)
при 50Ое и 500Ое:

Tb1/Tb2 = (1− H1/Hb)
2/(1− H2/Hb)

2. (4)

Из выражения (4) с величинами Tb1 = 300K,

Tb2=195K, H1=50Oe, H2=500Oe следует Hb =900Oe.

Невысокое значение критического поля преодоления

барьера выгодно для проявления МКЭ в низких полях.

Таким образом, помимо аморфной матрицы кристал-

лические нановключения могут также давать вклад

в магнитокалорический эффект, поскольку их темпе-

ратуры блокировки находятся в области температур

200−300K при величине полей, используемых в наших

опытах.

3.4. Изотермическое измерение магнитной

части энтропии

Для вычисления магнитной части энтропии нами были

получены полевые зависимости намагниченности в изо-

термическом режиме, когда поле увеличивалось доста-

точно медленно (33Oe/min), чтобы образец находился

в термическом равновесии с камерой магнетометра и не

изменял свою температуру. Из обширной серии записан-

ных нами изотермических кривых на рис. 5, a приведены

несколько примеров при разных температурах.

Основой для расчета изменения полной энтропии

является уравнение Максвелла, связывающее изменения

энтропии и магнитного момента [16]:

(

∂S
∂H

)

T

=

(

∂M
∂T

)

H

. (5)

Уравнение Максвелла (5) относится к полной энтро-

пии S, которая включает фононную, электронную и маг-

нитную части. Для переходов второго рода, рассматрива-

емых в нашей работе, уравнение Максвелла может быть

преобразовано в уравнение Клаузиуса−Клапейрона:

1S/1M = −dH/dT. (6)

0 2 4 6

0

50

100

150

M
, 
em

u
/g

–2H, 10  T

 120 K
 185 K
 190 K
 195 K
 340 K

a

150 200 250 300

–0.6

–0.3

0

0.3

 

T, K

 100 Oe

 500 Oe

 700 Oe

b

–
3

–
∆
S

, 
1
0

 J
/(

k
g

 ·
K

)
M

Рис. 5. a — изотермические зависимости намагниченности

микропровода в диапазоне температур 120−300K. b — темпе-

ратурная зависимость изменения магнитной части энтропии.

Уравнение (6) строго справедливо для расчета изме-
нения одной только магнитной части энтропии 1SM ,
если температурный гистерезис отсутствует, что было

установлено нами в отдельных экспериментах. Серии
изотермических кривых намагничивания были использо-
ваны для расчета магнитной части энтропии SM и ее

изменения 1SM(H, T ), вызванного спин-переориентаци-
онными переходами (рис. 5, b). Выражение для расчета

магнитной части энтропии можно получить из (6) [16]:

1SM(T, H) =

H
∫

0

(

∂M(T, H)

∂T

)

H

dH. (7)

Поскольку в реальных экспериментах температура и
магнитное поле изменяются дискретно, выражение (7)
обычно переписывают в виде дискретной формулы

1SM(T, H0) =
∑

i

M i+1(Ti+1, H) − M i(Ti , H)

Ti+1 − Ti
. (8)

M i(Ti, H) — магнитный момент при температу-
ре Ti , M i+1(Ti+1, H) — магнитный момент при тем-
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Рис. 6. Зависимости прироста температуры от поля для микропроводов в камере ПЭС-4 (черные) и для камеры ПЭС-4 без

образцов (красные/пунктир): а — нагрев образца при внесении в магнитное поле, b — охлаждение образца при выключении поля

(для температуры 297.4 K), c — охлаждение образца при внесении в магнитное поле, d — нагрев образца при выключении поля.

пературе Ti+1. Полученная таким способом зависи-

мость −1SM(H, T ) показана на рис. 5, b. Из нее видно,

что в области 200−250K имеет место отрицательный

МКЭ, в то время, как в области 300−340K наблюдается

положительный МКЭ.

Полученные данные позволяют рассчитать основные

магнитокалорические параметры микропроводов для по-

ложительного МКЭ при 700Ое: максимальное измене-

ние магнитной части энтропии −1Sm ∼ 0.35mJ/kg ·K,
и относительная мощность охлаждения RCP = 0.007 J/g.

Последняя характеристика рассчитывалась по форму-

ле [16]:
RCP = −1Sm1T1/2, (9)

где 1T1/2 = 10K полуширина максимума на зависимости

−1SM(T ) (рис. 5). Для отрицательного МКЭ, соответ-

ствующего минимуму на рис. 5, b, получены следующие

параметры: −1Sm ∼ −0.4mJ/kg · K, RCP ∼ 0.04 J/g.

Хотя полученные значения не являются рекордными

и не могут конкурировать с максимальными значениями,

полученными в литературе для сплавов Gd, они вполне

приемлемы для технических применений.

3.5. Изотермическое измерение магнитной
части энтропии

Приведенные выше результаты расчета магнитной ча-
сти энтропии являются, в известной степени, косвенным,

хотя и широко распространенным методом исследова-
ния МКЭ. В данном разделе рассмотрен МКЭ, обнару-

живаемый с помощью дифференциальной сканирующей

калориметрии (ДСК). В ходе эксперимента напряжен-
ность поля резко увеличивалась от нуля до выбранного

максимального значения, что приводило к изменениям
в температуре образца. Таким образом были построены

зависимости величины изменения температуры образца
от максимальных значений напряженности магнитного

поля 1T (H) (рис. 6). Проводился и обратный экспе-

римент, когда магнитное поле полностью выключалось
от максимального значения. В этом случае изменение

температуры образца 1T меняло знак.
При проведении измерений вблизи 300K, был обнару-

жен положительный МКЭ, что выражалось в повышении
температуры образца при резком увеличении напряжен-

ности создаваемого магнитного поля (рис. 6).
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Магнитокалорические параметры редкоземельныхcплавов (температура Кюри Tc , максимальное изменение магнитной составляю-

щей энтропии −1Smax, RCP) по данным [13–25]

Соединение Tc , K
−1Smax, J/kg ·K RCP, J/kg

Ссылка
20 kOe 50 kOe 20 kOe 50 kOe

DyCo2B2 10 5.4 12.1 88 282 [13]
DyCo3B2 22 7.4 12.6 154 397 [13]
PrNdFe17 310 2.8 6 56 120 [14]

Pr1.3Nd0.7Fe17 (ЭВКР) 307 2 4.3 110 487 [15]
Pr1.5Nd0.5Fe17 (ЭВКР) 302 1.2 3.0 66 345 [15]

ErNi (ЭВКР) 10 12.5 24 133 432 [22]
ErNi 10 15 29 300 510 [22]

Pr2Fe17 292 − 6.4 − 160 [23]
Pr2Fe17 285 2.8 5.5 70 138 [24]

Pr1.75Dy0.25Fe17 299 4.6 7.3 115 183 [24]
PrCo2 42 6.9 10.7 52 192 [25]

Pr0.8Dy0.2Co2 66 1.5 3.2 13 71 [25]
Pr0.6Dy0.4Co2 83 1.3 2.2 10 31 [25]
Pr0.4Dy0.6Co2 100 3.0 5.2 26 115 [25]
Pr0.2Dy0.8Co2 122 5.5 8.9 41 188 [25]

DyCo2 151 6.8 10.4 60 291 [25]

Об этом можно судить по превышению наклона ли-

нейной зависимости 1T (H) для ячейки с образцом над

наклоном референсной зависимости 1T (H), записанной
для ячейки без образца (пунктирная линия) (рис. 6, a).
Если магнитное поле выключали, то происходил обрат-

ный эффект — температура образца снижалась. Макси-

мальный эффект достигался при 297.4K (рис. 6, b).
Измерения в области 250K показали наличие отрица-

тельного МКЭ, проявившегося в понижении температу-

ры образца с увеличением магнитного поля. Полевые

зависимости прибавки температуры 1T (H) имеют те-

перь уменьшенный наклон по сравнению с референсной

ячейкой без образца (рис. 6, c). В случае выключения

магнитного поля ситуация обратная — происходит на-

грев образца (рис. 6, d).

4. Обсуждение

В области редкоземельных сплавов Re−TM−B (Re —

редкоземельные металлы, T M — переходные металлы,

B — бор) по магнитокалорическому эффекту прове-

дено немалое количество исследований на объемных

образцах [13–25]. Исследования микромагнитов про-

являющих МКЭ, представлены в литературе не так

широко. Кратко проанализируем параметры, достигну-

тые в литературе, сравнивая с параметрами МКЭ в

настоящей работе. Приготовленные по технологии экс-

тракции капли расплава волокна сплавы Pr1.3Nd0.7Fe17
и Pr1.5Nd0.5Fe17 обладают ромбоэдрической кристал-

лической решеткой типа Th2Zn17 [18], дают макси-

мальные изменения магнитной составляющей энтропии

4.31 J/kg · K, на порядок большие, чем в наших экспе-

риментах. Авторы отмечают, что относительно слабое

взаимодействие подрешеток железа и редкоземельных

металлов в сплавах R2Fe17 значительно снижает измене-

ние энтропии вблизи температуры Кюри. Благодаря тем-

пературе Кюри Tc = 307K, близкой к комнатной тем-

пературе, а также высокому значению RCP = 487 J/g,

сплав Pr1.3Nd0.7Fe17 потенциально способен обеспечи-

вать эффективное охлаждение при комнатных темпе-

ратурах. Отметим, что величина RCP в Pr1.3Nd0.7Fe17
сравнима по величине с данными наших экспериментов,

что объясняется значительной шириной пика энтро-

пии в исследуемых нами сплавах. Магнитокалорические

параметры редкоземельных cплавов (температура Кю-

ри Tc , максимальное изменение магнитной составляю-

щей энтропии −1Smax, RCP) по данным [13–25] собраны
в таблице.

Из представленных данных следует, что температуры

фазовых переходов, исследуемых в нашей и других рабо-

тах, приближены к комнатной температуре. Например,

сплавы (Pr2−xNdx)Fe17 тоже характеризуются темпера-

турами фазовых переходов, близкими к эксплуатацион-

ной температуре 300K, и обладают большими измене-

ниями магнитной части энтропии и параметрами RCP ,
чем в настоящей работе. Использование быстрой закал-

ки, свойственной методу ЭВКР, для получения сплава

ErNi [22] несколько снижает получаемые значения RCP
из-за образования аморфной фазы. В случае сплавов же-

леза (Pr2−xDyx )Fe17 [24] и кобальта (Pr1−xDyx )Co2 [25]
замещение празеодима диспрозием способно расши-

рить температурный диапазон магнитного энтропийного

всплеска, повысив тем самым параметр RCP . Увели-

чение магнитокалорического эффекта в микропроводах

DyPrFeCoB может быть в дальнейшем достигнуто с

помощью оптимизации химического и фазового состава.
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5. Выводы

1. В аморфно-кристаллических микропроводах

PrDyCoFeB обнаружен отрицательный магнитокало-

рический эффект, который заключается в уменьшении

магнитной части энтропии при адиабатическом росте

магнитного поля в области температур 200−240K.

В этой области наблюдается спин-переориентационный

переход Альмейды–Таулеса между состоянием спино-

вого стекла и ферримагнитным состоянием аморфной

части микропровода.

2. При более высоких температурах 300−340K об-

наружен положительный магнитокалорический эффект,

который заключается в увеличении магнитной части

энтропии при изотермическом нарастании магнитного

поля. Этот эффект связан со спин-переориентационным

переходом в кристаллических включениях. Наличие

включений DyFeB размером 0.5−1µm и включений Pr

размером 5µm в аморфной матрице идентифицировано

электронной микроскопией.

3. Близость обнаруженных магнитокалорических эф-

фектов к комнатной температуре и высокая одно-ионная

анизотропия редкоземельных ионов в сплаве позволяют

надеяться на возможные практические применения обна-

руженных эффектов. Микронные размеры микропрово-

дов являются важным условием улучшения теплообмена

при использовании массива микропроводов в качестве

рабочего тела холодильника.
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