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1. Введение

В настоящее время технология магнитного охлажде-

ния рассматривается в качестве перспективного эффек-

тивного аналога современного компрессионного охла-

ждения. Она основана на магнитокалорическом эффекте

(МКЭ) — способности магнитных материалов изменять

свою температуру под воздействием внешнего магнит-

ного поля [1]. Максимальная величина МКЭ достигается

вблизи фазовых переходов, наблюдающихся в рабочем

магнитном материале. Наибольший МКЭ отмечен в ма-

териалах, для которых характерен фазовый переход пер-

вого рода, при этом он реализуется в относительно уз-

ком температурном материале; кроме того, для данных

материалов свойственны гистерезисные явления. Для

материалов, в которых наблюдается магнитный фазовый

переход второго рода, величина магнитокалорического

пика меньше, но ширина температурного интервала,

в котором данный пик наблюдается, заметно превосхо-

дит аналогичный параметр для материалов с магнитным

фазовым переходом первого рода [2]. Это повышает

так называемую относительную мощность охлаждения

(RCP) или хладоемкость, величина которой определяет-

ся как произведение максимальной величины пика изме-

нения магнитной части энтропии (1SM(max)(T, H)) и ши-

рины этого пика на половине его высоты (δTFWHM) [3].
Среди материалов, демонстрирующих магнитный фа-

зовый переход второго рода, наиболее популярным

с точки зрения рабочего материала для
”
магнитного

холодильника“ остается гадолиний, благодаря большой

величине МКЭ и близостью температуры Кюри к ком-

натной температуре [3–5]. Сплавы переходных метал-

лов обладают заметно меньшим МКЭ, но их преиму-

ществами являются высокая механическая прочность,

устойчивость к коррозии, незначительный магнитный

гистерезис, легко варьируемая температура Кюри, в том

числе и в интервале температур, превышающих ком-

натную, что делает их перспективным материалом для

систем многоступенчатого магнитного охлаждения, на-

чиная с температур, превышающих комнатную темпера-

туру [2,6].

Задача повышения эффективности теплопередачи

между рабочим телом и окружающей средой требует

использования магнитных материалов для устройств

магнитного охлаждения в различных формах, в том чис-

ле и в виде порошков и стабилизированных суспензий

на их основе [7–9].

Наиболее распространенным способом получения по-

рошков магнитокалорических материалов является ме-

тод размола в шаровой мельнице [7,9]. В последние

годы для получения очень больших партий порошков

широкое распространение получил электрофизический

метод электрического взрыва проволоки (ЭВП), позво-
ляющий получать как магнитные наночастицы чистых

материалов (Со, Fe, Ni) и их сплавов (FeNi, FeCo и др.),
так и оксидов, нитридов и карбидов на их основе [10,11].
Параметры дисперсности каждой партии наночастиц

связаны с технологическими параметрами ЭВП-синтеза,

такими как диаметр проволоки, длина рабочего участка
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проволоки, напряжение заряда конденсаторной батареи

перед каждым взрывом, емкость батареи конденсаторов,

коэффициент перегрева (отношение введенной энергии

к энергии сублимации материала проволоки), состав

газовой смеси внутри взрывной камеры и др. Газо-

вая система установки ЭВП содержит сепарационные

устройства, позволяющие разделять получаемые наноча-

стицы на различные размерные фракции [10,11]. Такие
широкие возможности варьирования условий получения

наночастиц из одного и того же материала обеспечивают

гибкую адаптацию функциональных свойств порошков

за счет подбора оптимальных технологических парамет-

ров получения и дополнительных обработок магнитных

частиц [11]. Это открывает особые возможности для

оптимизации свойств магнитокалорических материалов,

наноструктурирование которых позволяет не только ва-

рьировать рабочие интервалы температур, но и моди-

фицировать полевую зависимость магнитокалорического

эффекта [12,13]. Кроме того, с точки зрения приложений,

размер партии часто играет ключевую роль. Однако

при разработке наноматериалов в лабораторных усло-

виях часто получают малые партии, предполагая, что

в дальнейшем необходима адаптация технологии с точ-

ки зрения увеличения размеров партии. Последнее же

не всегда бывает возможно. Поэтому особую роль могут

иметь исследования не идеальных, а больших партий

порошков, адаптированных на решаемую задачу. Так,

в случае МКЭ порошков можно предположить, что

ширина температурного интервала, в котором магни-

токалорический пик наблюдается, может варьироваться

за счет изменения параметров дисперсности партии

магнитных наночастиц (МНЧ). Таким образом, нежела-

тельный в случае биомедицинских приложений [14,15].
разброс по размерам партии ЭВП-МНЧ может быть

благоприятным при определенных условиях, когда речь

идет о больших партиях МНЧ для МКЭ-приложений.

В настоящей работе представлены результаты ис-

следований структурных, магнитных и магнитокалори-

ческих свойств наночастиц железо-никелевых сплавов

близких к инварному составов, полученных методом

электрического взрыва проволоки с использованием раз-

личных технологических условий. При анализе боль-

ших партий наночастиц рассматривали вопрос эволюции

особенностей дисперсности ансамбля при последова-

тельном изменении такого значимого параметра, как

перегрев во время взрыва.

2. Методика исследований

Четыре партии ЭВП-МНЧ были получены с исполь-

зованием одной и той же проволоки состава Fe — 64,

Ni — 36% по массе, диаметром 0.25mm. Камера ЭВП-

установки была заполнена азотом, давление которого

составляло 0.12MPa при циркуляции 150 l/min, поддер-

живаемой газовой турбиной. Ввиду высокой пирофор-

ности, до извлечения порошки подвергались пассивации

Таблица 1. Условия синтеза и некоторые характеристики

партий образцов наночастиц FeNi, полученных методом ЭВП

с использованием различных технологических параметров

Образец l, cm Uo, kV C,µF K Состав Ssp, m
2/g dw , nm

P1 7 30 3.2 2.3 Fe61Ni39 13.5 55

P2 7 30 1.6 1.9 Fe62Ni38 12.1 61

P3 7 20 1.6 1.2 Fe63Ni37 7.8 94

P4 10 20 1.6 0.8 Fe64Ni36 4.6 160

при добавлении небольшого количества кислорода при

циркуляции 3 · 10−2 l/min. Технологические параметры

получения методом ЭВП и некоторые физические ха-

рактеристики партий образцов магнитных наночастиц

FeNi представлены в табл. 1, где K — перегрев или

отношение энергии, вводимой в проволоку (Wo), к энер-

гии сублимации металла проволоки (Ws) для проволоки

длины l : K = Wo/Ws .

Энергия, вводимая в проволоку, зависит от емкости

конденсаторной батареи (C) и напряжения заряженной

конденсаторной батареи (Uo) непосредственно перед

взрывом: Wo = CU2
o /2.

В данной постановке задачи можно проследить зако-

номерную эволюцию параметров дисперсности и магни-

токалорического эффекта в зависимости от уровня пере-

грева. Особо следует отметить тот факт, что в практике

работы с наночастицами очень часто стремятся полу-

чить ансамбль одинаковых сферических частиц лабора-

торными методами, но перенести условия лабораторно-

го эксперимента на промышленные технологии не всегда

возможно. Здесь намеренно исследуются большие пар-

тии наночастиц с широким распределением по размерам,

технология получения которых не требует дальнейшей

адаптации. Как будет показано, широкое распределение

по размерам в определенных условиях может играть

положительную роль. Более того, магнитокалорический

эффект можно рассматривать в качестве инструмента

при аттестации больших партий наночастиц с широким

распределением по размерам. В литературе до последне-

го времени не было особого интереса к таким объектам.

В то же самое время, возникший интерес к напол-

ненным магнитным композитам требует и отработки

дополнительных методов аттестации больших партий

наночастиц с широким распределением по размерам.

Состав образцов определяли с помощью флуоресцент-

ного анализа (Fischerscope X-Ray system XDAL) и энер-

годисперсионной рентгеновской спектроскопии (M3000

Hitachi, при ускоряющем напряжении 15 kV). Аттестация
структуры проводилась методом рентгенофазового ана-

лиза (РФА, PANalytical Cubix3 при напряжении 40 kV

и силе тока 40mA) проведенного с использованием

CuKα-излучения и сканирующей электронной микро-

скопии (СЭМ) при ускоряющем напряжении 20 kV.

Величину удельной поверхности Ssp для каждой из

партий определяли стандартным методом Брунауэра,

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 6
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a b

c d

1 mm SEI  20.0 kV 10.000 WD 8.8 mm+ 1 mm SEI  20.0 kV 10.000 WD 8.9 mm+

1 mm SEI  20.0 kV 10.000 WD 9.2 mm+ 1 mm SEI  20.0 kV 10.000 WD 9.1 mm+

Рис. 1. Общий вид (СЭМ) МНЧ исследованных партий: a — P1; b — P2; c — P3; d — P4, при достаточно низком увеличении.

Эммета и Теллера (БЭТ) по данным низкотемператур-

ной сорбции азота (Micromeritics TriStar3000). Средний
по поверхности диаметр частиц dw рассчитывался по

известной формуле

dw =
6

ρSsp

. (1)

где ρ — плотность материала МНЧ.

Среднечисленный диаметр частиц dn рассчитывался

следующим образом:

N
N0

=
N(d)

N0

· 100%, (2)

где N(d) — количество частиц с диаметром d; N0 —

число частиц в выборке. Расчет среднего диаметра ча-

стиц проведен с использованием программы ImageJ. По

полученным значениям диаметра частиц был построен

график Histogram в программе OriginPro, из которого

были определены значения среднего диаметра (dn) и ко-

личества (N) исследуемых частиц. Полученные данные

по количеству частиц были подставлены в формулу 2.

Магнитная аттестация (петли гистерезиса и термомаг-

нитные кривые) осуществлялась с помощью СКВИД-

магнитометра. Температурные зависимости изменения

магнитной части энтропии 1SM(T ) были получены на

основе соотношений Максвелла с использованием изо-

термических зависимостей намагниченности в полях

до 7 T.

3. Полученные результаты
и обсуждение

На рис. 1 представлены фотографии СЭМ при неболь-

шом увеличении, позволяющем качественно оценить

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 6
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Рис. 2. Общий вид (СЭМ) МНЧ исследованных партий и соответствующие им распределения по размерам: a, b — P1; c, d — P2;

e, f — P3; g, h — P4. Число частиц в выборке (N0) составило: P1 — 2522, P2 — 2827, P3 — 2433 и P4 — 2319.

особенности распределения по размерам и форму нано-

частиц различных размеров. Хорошо видно, что форма

МНЧ всех партий и всех размеров близка к сфе-

рической. По данным БЭТ увеличение коэффициента

перегрева при синтезе МНЧ приводит к увеличению

их удельной поверхности (рис. 1, табл. 1). При этом

следует ожидать достаточных расхождений параметров

дисперсности различных партий, особенности которых

сложно было бы оценить, опираясь только на данные

по величине их удельной поверхности. Так, для пар-

тии Р1 характерно наличие мелких МНЧ (менее 100 nm)
при очень небольшом количестве существенно более

крупных частиц (до 1µm). Хотя средний визуальный

размер мелких МНЧ партии Р2 лишь незначительно

выше среднего размера мелких частиц партии Р1, в Р2

присутствует заметно большее количество МНЧ, размер

которых близок к 1.0µm. В партии Р3 количество

МНЧ, размер которых близок к 1.0µm и выше,

уже заметнее увеличивается, а также наблюдается рост

количества МНЧ
”
среднего“ размера, около 0.5µm.

Партия Р4 характеризуется наличием значительного

количества очень крупных частиц (1.0−2.0µm) и уве-

личением количества МНЧ
”
среднего“ размера, около

0.5µm, но при этом визуально создается впечатление,

что в партии Р4 сохраняется или даже увеличивается

количество очень мелких МНЧ (менее 100 nm).

Для количественного сравнения особенностей дис-

персности полученных партий МНЧ типичные ансамбли

анализировались при одном увеличении СЭМ, боль-

шем, чем увеличение, использованное для качественной

оценки. На рис. 2 приведены фотографии СЭМ для

всех партий и соответствующие им распределения по

размерам для расчета среднего (числового) диаметра

партии МНЧ. Количественные распределения частиц

всех типов по размерам хорошо аппроксимируются

логнормальным законом (проведена подгонка нелиней-

ной функцией LogNormal). Подгоночная кривая хорошо

аппроксимировала полученные данные, о чем свиде-

тельствовал коэффициент, близкий к единице. Данные

о величинах dn каждой партии представлены в табл. 2.

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 6
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Рис. 2 (продолжение).

Наименьший средний диаметр магнитных частиц FeNi

наблюдается для серии P1. Из графиков видно, что

большая часть магнитных частиц находится в интервале

среднего диаметра до 14−200 nm. При этом следует

Таблица 2. Структурные характеристики различных партий

наночастиц FeNi

Образец dn, nm Фаза 2θ, deg Доля фаз,% dcr, nm

P1 18
γ 43.699 89.3 50

α 44.836 10.7 50

P2 50
γ 43.693 88.9 55

α 44.833 11.1 55

P3 53
γ 43.666 92.1 140

α 44.807 7.9 70

P4 54
γ 43.704 95.5 190

α 44.829 4.5 80

учитывать тот факт, что метод СЭМ приводит к зани-

жению вкладов, соответствующих как очень крупным,

так и очень мелким частицам. Полученные данные

качественно согласуются с данными по удельной поверх-

ности МНЧ.

По данным рентгенофазового анализа (рис. 3) обнару-
жены две фазы: гранецентрированная кубическая γ-фаза

(пространственная группа, S.G: Fm-3m) и объемно-

центрированная кубическая α-фаза (S.G: Im-3m). Их

процентное содержание несколько отличается для об-

разцов различных партий (таблица 2). Размер областей

когерентного рассеяния для каждой фазы во всех пар-

тиях (dcr) определен по методу Шеррера. Положение

каждого максимума, использованного для расчета, также

приведено в табл. 2.

Хотя средние размеры частиц каждой партии, полу-

ченные на основании данных рентгенофазового анализа,

несколько выше, чем полученные на основании данных

микроскопии, все использованные методы аттестации

партий позволяют сделать один и тот же вывод: сни-

жение степени перегрева при получении МНЧ приводит
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Рис. 3. Рентгенодифрактограммы различных партий ЭВП-

наночастиц FeNi. В скобках указаны индексы Миллера.

к уширению распределения по размерам частиц партии

и смещению максимума распределения в область боль-

ших размеров.

На рис. 4, a в качестве примера показаны температур-

ные зависимости намагниченности (M) для образцов P1

и P4. Отметим пологость первоначального наклона

кривых при понижении температуры от температуры

Кюри (TC).

Это является косвенным подтверждением широкого

разброса по размерам частиц, обнаруженного струк-

турными методами, что, в свою очередь, приводит

к широкому интервалу величин TC, соответствующих

частицам различного диаметра. Для образца P4 изгиб на

зависимости M(T ) подтверждает присутствие фракции

как относительно крупных частиц, так и присутствие

достаточно мелких частиц: на рис. 4, a хорошо видно

наличие двух точек перегиба, которые можно интер-

претировать как вклады частиц с различным средним

размером. Для всех образцов величина TC была опре-

делена по минимуму температурной зависимости произ-

водной dM/dT . На рис. 4, b в качестве примера показана

такая зависимость для образцов P1 и P4. В пределах

погрешности измерения величины TC всех образцов

находились в интервале 500±30K.

С учетом определенных величин TC был выбран

температурный интервал от 465 до 685K, в котором

измерялся набор кривых намагничивания с шагом по

температуре 10K. На рис. 5 представлены соответству-

ющие кривые для образца P1. При T < TC намагничен-

ность демонстрирует интенсивный рост в малых полях,

а затем тенденцию к насыщению в больших полях,

проявляя поведение, типичное для ферромагнетиков.

При увеличении температуры в интервале T > TC форма

кривых M(T ) стремится к линейной, что типично для

парамагнетиков. Такая картина наблюдалась для всех

исследованных образцов.

На рис. 6 показаны зависимости M(T ) для образ-

ца P1, перестроенные в координатах Белова−Арротта:

M2 от H/M . Наклон кривых при всех температурах
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Рис. 4. a) Температурные зависимости намагниченности для

образцов P1 и P4, измерения проведены во внешнем магнит-

ном поле 0.01 T; b) соответствующие температурные зависи-

мости производной dM/dT .
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Рис. 5. Магнитные изотермы для образца P1.
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Рис. 6. Кривые Белова-Арротта для образца P1.

остаётся положительным, что указывает на наличие

в данном образце фазового перехода второго рода

ферромагнетик−парамагнетик вблизи TC [16]. Путем

экстраполяции кривых Белова−Арротта была определе-

на температура Кюри для данного образца (TC ≈ 530K);
это значение близко к тому, которое было определено

по минимуму температурной зависимости производной

dM/dT . Подобная процедура была проведена для всех

образцов; определенные таким методом величины TC

также укладывались в интервал 500± 30K.

На основе кривых намагничивания были определены

температурные зависимости изменения магнитной части

энтропии 1SM(T, H) исследованных образцов, с исполь-

званием известного выражения [17]:

1SM =

H
∫

0

(

∂M
∂T

)

H

dH, (3)

где M — намагниченность, H — магнитное поле, T —

температура.

Зависимости 1SM(T ) при 1µ0H = 7T показаны на

рис. 7. Максимальные величины для всех образцов

оказались близки и отличались не более чем на 15%.

При этом наименьшие значения 1SM наблюдались для

образца P4, для которого характерно наиболее ши-

рокое распределение по размерам частиц. Возможно,

относительно бóльшая доля очень мелких частиц яв-

ляется причиной снижения 1SM для этого образца.

Отметим также, что полученные величины 1SM для

исследованных наночастиц FeNi примерно на порядок

меньше, чем у Gd [3]. С другой стороны, при T < 520K

1SM остается практически неизменной при изменении

температуры. Это может оказаться преимуществом для

рабочего материала для магнитного охлаждения по так

называемому циклу Эрикссона, при котором рабочий ма-

териал должен обладать постоянной высокой величиной

1SM во всем рабочем температурном интервале [18].

Как следует из (3), величина МКЭ растет с уве-

личением прикладываемого внешнего магнитного по-

ля. Другой путь повышения эффективности магнитного

холодильника — увеличение отклика на воздействие

магнитного поля материала−
”
хладагента“. Как было

показано ранее, этого можно достичь путём создания

многофазных систем [12]. Известно, что для магнито-

калорических материалов, характеризующихся фазовым

переходом второго рода, зависимость изменения магнит-

ной энтропии от поля может быть описана степенным

законом: 1SM ∝ Hn [19]. Для однофазного материала

можно выделить три температурных интервала, которые

характеризуются своим показателем n в (3.12): при

T ≫ TC n = 2, при T ≪ TC n = 1 и вблизи TC для

области средних полей (десятки kOe) n = 2/3 [19].
На рис. 8 показана экспериментальная полевая зависи-

мость величины пика 1SM для образца P1, которую уда-

ется хорошо описать степенным законом при n = 0.83.
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Рис. 7. Температурные зависимости изменения магнитной

части энтропии для всех образцов.
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Показатели n для остальных образцов укладываются

в интервал от 0.79 до 0.83, что в пределах погрешности

измерения совпадает с показателем n для объемного

Gd [7]. Отметим также, что величина 1SM = 0.3 J/kgK

при 1µ0H = 0.5T превосходит аналогичный параметр

для порошков высокоэнтропийных сплавов FeCoNiCu,

легированных Pt [20].

Отметим еще раз, что речь может идти о многоступен-

чатом охлаждении (для каждой температурной ступе-

ни/температурного интервала рабочий материал может

быть подобран отдельно). Кроме того, рассматриваемый

вопрос интересен с точки зрения поиска дополнитель-

ных методов аттестации больших партий наночастиц

с широким распределением по размерам.

Оценивая перспективы дальнейших исследований

больших партий ЭВП-нанопорошков для приложений

в области магнитокалорики, следует отметить существу-

ющие возможности улучшения МКЭ-свойств данных

материалов за счет дополнительных обработок. Одним

из направлений может быть использование механохимии

как способа легирования МНЧ-сплавов переходных ме-

таллов небольшим количеством Pt или Gd и контролиро-

ванного поиска оптимальных параметров дисперсности

больших партий.

4. Заключение

Совокупность особенностей получения и магнитока-

лорических свойств исследованных больших партий на-

нопорошков FeNi, полученных методом электрического

взрыва проволоки, открывает перспективу для исполь-

зования данного материала в устройствах магнитного

охлаждения. Кроме того, оценка особенностей магни-

токалорического эффекта может быть интересна с точ-

ки зрения поиска дополнительных методов аттестации

больших партий наночастиц с широким распределением

по размерам.
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A. Larrañaga, G.V. Kurlyandskaya. Mater. Lett. 284, Part 1,

128921 (2021).
[10] G.V. Kurlyandskaya, S.M. Bhagat, A.P. Safronov, I.V. Beketov,

A. Larranaga. AIP Adv. 1, 4, 042122 (2011).
[11] G.V. Kurlyandskaya, A.P. Safronov, S.M. Bhagat, S.E. Lofland,

I.V. Beketov, L. Marcano Prieto. J. Appl. Phys. 117, 12,

123917 (2015).
[12] D. Doblas, L.M. Moreno-Ramı́rez, V. Franco, A. Conde,

A.V. Svalov, G.V. Kurlyandskaya. Mater. Design 114, 214

(2017).
[13] М.А. Кузнецов, А.Б. Дровосеков, А.А. Фраерман. ЖЭТФ

159, 1, 95 (2021). [M.A. Kuznetsov, A.B. Drovosekov,

A.A. Fraerman. JETP 132, 1, 79 (2021).]
[14] Г.В. Курляндская, А.П. Сафронов, С.В. Щербинин, И.В. Бе-

кетов, Ф.А. Бляхман, Э.Б. Макарова, М.А. Корч, А.В. Сва-

лов. ФТТ 63, 9, 1290 (2021). [G.V. Kurlyandskaya,

A.P. Safronov, S.V. Shcherbinin, I.V. Beketov, F.A. Blyakhman,

E.B. Makarova, M.A. Korch, A.V. Svalov. Phys. Solid State 63,

10, 1447 (2021).]
[15] Y.-W. Jun, J.-W. Seo, J. Cheon. Accounts. Chem. Res. 41, 2,

79 (2008).
[16] B.K. Banerjee. Phys. Lett. 12, 1, 16 (1964).
[17] V.K. Pecharsky, K.A. Gschneidner, Jr. J. Appl. Phys. 86, 1,

565 (1999).
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