
Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 9

05,11

Влияние долговременного воздействия циклических полей
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Проведены исследования теплового расширения (1l/l0), магнитокалорического эффекта (1Tad) и магни-

тострикции (λ) поликристалличекого образца сплава Гейслера Ni43.18Mn45.15In11.67 . Установлена корреляция

между магнитокалорическим эффектом и магнитострикцией. Меньшую величину МКЭ в режиме охлаждения

можно объяснить меньшим вкладом решеточной подсистемы в общий измеряемый МКЭ. Обнаружено, что

долговременное циклическое воздействие магнитного поля приводит к уменьшению величины 1Tad в области

магнитоструктурного фазового перехода первого рода. Исходные свойства образца восстанавливаются после

перехода в аустенитную фазу. Сплав Гейслера Ni43.18Mn45.15In11.67 можно использовать в качестве рабочего

тела в технологии магнитного охлаждения при условии периодического перехода сплава в аустенитную фазу.
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1. Введение

Технология магнитного охлаждения, основанное на

магнитокалорическом эффекте (МКЭ), была предложена
как альтернатива обычным газокомпрессорным холо-

дильным машинам. Предполагается, что такие машины

будут более экологичными и экономичными (с более

высоким классом энергопотребления), чем текущие их

виды, рабочим телом которого является фреон. К мате-

риалам для использования в качестве рабочего тела в

технологии магнитного охлаждения предъявляется ряд

требований, основным из которых является гигантское

значение величины магнитокалорического эффекта в

области комнатных температур [1–3]. Для практического
применения необходимо добавить еще одно условие.

Это — стабильность магнитокалорических свойств в

условиях долговременного воздействия циклических по-

лей. Поэтому, основное внимание в настоящей работе

будет уделено исследованию частотной зависимости

магнитокалорических свойств перспективного материа-

ла, для использования в качестве рабочего тела в тех-

нологии магнитного охлаждения. Исследования в цик-

лических магнитных полях позволяют создать условия

близкие к работе магнитных холодильников.

Некоторые соединения, такие как Gd-Si-Ge [4],
La-Fe-Si-H [5] или Mn-Fe-P (As,Ge) [6], демонстрируют
гигантский МКЭ, связанный с магнитоструктурным фа-

зовым переходом (МСФП) первого рода, которое поз-

воляет нагревать их при приложении внешнего магнит-

ного поля или охлаждать при снятии поля. В качестве

многообещающих кандидатов в технологии магнитного

охлаждения были предложены гейслеровские сплавы с

эффектом памятью формы Ni-Mn-Z (Z=Ga, Sn, In), де-
монстрирующие МСФП мартенситного типа [7]. Сплавы
Гейслера интересны тем, что они обладают большими

величинами МКЭ в широкой области температур вблизи

комнатных и в данных сплавах наблюдается интересное

сочетание магнитных и структурных фазовых переходов.

В настоящей работе представлены результаты экс-

периментального исследования магнитных и тепловых

свойств поликристаллического образца сплава Гейслера

Ni43.18Mn45.15In11.67: измерения температурной и поле-

вой зависимостей МКЭ и магнитострикции в цикличе-

ских магнитных полях до 8 T и температурной зависи-

мости теплового расширения в постоянном магнитном

поле до 8 T в интервале температур 77−350K. Про-

ведены также исследования влияние долговременного

воздействия циклических полей на магнитные свойства

сплава Ni43.18Mn45.15In11.67 в области МСФП первого

рода.

2. Методика эксперимента

Образец для исследований был получен методом

дуговой плавки в атмосфере аргона. Затем проводился

гомогенизирующий отжиг при T = 900◦C в течение 48 h

в вакууме. Исходный номинальный состав по навескам

соответствует химической формуле Ni43Mn46In11, а фак-

тический состав, определенный методом дисперсионной
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Рис. 1. Намагниченность сплава Ni43.18Mn45.15In11.67 в магнитных полях до 3 T.

рентгеновской спектроскопии по длине волны, соот-

ветствует формуле Ni43.18Mn45.15In11.67. Необходимость

точного указания элементного состава образца связа-

на с тем, что физические свойства сплавов Гейслера

чрезвычайно чувствительны к изменению элементного

состава [8,9]. Например, в том же Ni2MnGa увеличение

концентрации никеля на 10 атомных процентов за счет

марганца при неизменной атомной концентрации галлия

приводит к увеличению температуры мартенситного

перехода с 200 до 650K [10].
Намагниченность измерялась на установке Quantum

Design, PPMS-9T. Прямые измерения МКЭ в цикли-

ческих магнитных полях проводилось модуляционным

методом [11]. Суть метода заключалась в следующем:

на исследуемый материал воздействуют циклическим

магнитным полем низкой частоты, которое индуцирует

в образце осцилляции температуры. Переменный сигнал

с термопары, приклеенной к образцу, с большой точ-

ностью регистрируется фазочувствительным нановольт-

метром. Данная методика позволяет регистрировать из-

менение температуры с точностью не хуже 10−3 K [12].
Измерения теплового расширения и магнитострик-

ции проводились тензометрическим методом [13]. При

измерении деформации использовались тензорезисторы

типа KFL-05-120-C1-11. Размеры образца составляли

3×3.5×1.8mm. При измерениях один тензорезистор

наклеивался на грань исследуемого образца, а другой,

компенсационный, наклеивался на кварцевую пластинку.

Оба тензорезистора включались в плечи моста Уитсона.

Сопротивление рабочего и компенсационного тензоре-

зисторов отличались не более чем на 0.1�. Изменение

длины образца за счет теплового расширения приводит

к изменению сопротивления рабочего тензорезистора и

к нарушению равновесия моста. Возникающая в диа-

гонали моста разность потенциалов регистрировалась

мультиметром. Скорость изменения температуры на

протяжении всего эксперимента составляла 1.5 K/мин.

В качестве источника циклических магнитных полей ис-

пользовалась регулируемая магнитная система с магнит-

ным полем 1.8 T с частотой изменения магнитного поля

0.2Hz. Перед каждым измерением образец нагревался

до температуры выше TC .

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 приведена температурная зависимость

намагниченности сплава Гейслера Ni43.18Mn45.15In11.67,

измеренная в магнитных полях до 3 T в режиме на-

грева и охлаждения. Как видно из рисунка, проявля-

ются две аномалии, связанные с фазовыми перехода-

ми ферромагнетик-парамагнетик в аустенитной фазе, с

TC = 333K, и с магнитоструктурным фазовым перехо-

дом аустенит-мартенсит, с температурами As = 285K,

A f = 292K, Ms = 280K, M f = 267K (As и A f — на-

чало и конец аустенитных превращений, Ms и M f —

начало и конец мартенситных превращений). В области

температур 200−290K наблюдается, характерный для

таких материалов, хорошо выраженный температурный

гистерезис, который может указывать на структурные

изменения, сопровождающие данный переход [14–16].

Для исследования роли структурной подсистемы в

МКЭ, были проведены измерения линейного теплово-

го расширения в сплаве Ni43.18Mn45.15In11.67 (рис. 2).
Из кривых видно, что в области МСФП наблюдается

скачкообразное изменение линейных размеров образца.

Приложение магнитного поля приводит к смещению

аномалий в сторону низких температур и уширению

температурного гистерезиса (1Thys = 8.5K; 8.7K; 9.8 K;

10.2K; 13.2K; в магнитных полях 0, 2, 4, 6, 8 T соответ-

ственно).

В циклических магнитных полях частотой 0.2Hz и

амплитудой 1.8 T были проведены измерения темпера-

турных зависимостей МКЭ (рис. 3). В исследуемом

материале наблюдаются обратный (МСФП) и прямой

(магнитный фазовый переход) магнитокалорические эф-
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фекты. Величина МКЭ в области МСФП в режиме

нагрева (1Tmax = −1.1K) в три раза больше, чем в

режиме охлаждения (1Tmax = −0.3K). Нами ранее в

работе [17] было дано одно из возможных объяснений

в расхождении величин МКЭ в режиме нагрева и охла-

ждения. Однако, общепринятого объяснения данного

эффекта не существует на данный момент.

Для установления природы такого поведения были

проведены измерения магнитострикции в аналогичных

внешних условиях (циклические магнитные поля, ре-

жимы нагрева и охлаждения) (рис. 4). Как видно из

рисунка, наблюдается аналогичная картина, как и в

случае МКЭ. Величины магнитострикции также суще-

ственно различаются в режимах нагрева и охлаждения

(λmax = 1.87 · 10−4 в режиме нагрева и λmax = 0.86 · 10−4

в режиме охлаждения), т. е. λmax(нагр.) ≈ 2λmax(охл.).
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Рис. 2. Температурные зависимости линейного теплового

расширения сплава Ni43.18Mn45.15In11.67 в различных магнитных

полях в режимах нагрева и охлаждения.
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Рис. 3. Температурная зависимость МКЭ в сплаве

Ni43.18Mn45.15In11.67 в циклических магнитных полях амплиту-

дой 1.8 T в режимах нагрева и охлаждения.
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Рис. 4. Температурная зависимость магнитострикции в сплаве

Ni43.18Mn45.15In11.67 в циклических магнитных полях амплиту-

дой 1.8 T в режимах нагрева и охлаждения.

Ранее нами была установлена строгая корреляция меж-

ду величиной магнитокалорического эффекта и магни-

тострикцией в области магнитоструктурных фазовых

переходов [18,19]. Соответственно, меньшую величину

МКЭ в режиме охлаждения можно объяснить меньшим

вкладом решеточной подсистемы в общий измеряемый

МКЭ. Разница в величинах 1Tad и λmax в режимах

нагрева и охлаждения различаются (1Tad в режимах

нагрева и охлаждения различаются примерно в 3 раза,

а λmax — примерно в 2 раза). Это указывает на то, что

не только структурные вклады различаются в режимах

нагрева и охлаждения, но и магнитные вклады. Для

полного объяснения различий МКЭ в режимах нагрева и

охлаждения, требуются дальнейшие исследования, в том

числе кинетики МСФП.

Важный вопрос, связанный с изучением МКЭ в славах

Гейслера — это поведение МКЭ под действием посто-

янно приложенных циклических магнитных полей. Были

проведены измерения на стабильность величины МКЭ

в двух различных условиях: серия измерений темпера-

турных зависимостей МКЭ в циклических магнитных

полях, и временные зависимости МКЭ под действием

циклических полей при фиксированных температурах.

На рис. 5. показаны несколько последовательно по-

лученных температурных зависимостей МКЭ в цикли-

ческих полях в области МСФП (термоциклирование).
Процесс измерений был следующим: проводили изме-

рения температурной зависимости МКЭ в циклическом

магнитном поле амплитудой 1.8 T в режиме нагрева.

После перехода в аустенитную фазу образец охлаждали

в нулевом магнитном поле. Таким образом было снято

4 кривые температурных зависимостей. Видно, что ве-

личина эффекта от цикла к циклу существенно не меня-

ется. При тех же условиях были проведены измерения

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 9
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Рис. 5. Температурная зависимость МКЭ в сплаве

Ni43.18Mn45.15In11.6 в магнитном поле 1.8 T.
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Рис. 6. Температурная зависимость магнитострикции в сплаве

Ni43.18Mn45.15In11.6 в магнитном поле 1.8 T.
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Рис. 7. Временные зависимости МКЭ в сплаве

Ni43.18Mn45.15In11.67 в циклическом магнитном поле 1.8 T

в области магнитоструктурного фазового перехода.

температурной зависимости магнитострикции (рис. 6),
где также не наблюдается изменений по величине.

Совершенно другое поведение наблюдается при из-

мерениях при фиксированной температуре в области

фазового перехода. МКЭ в таких условиях сильно

уменьшается (рис. 7), величина магнитострикции также

уменьшается, но в меньшем масштабе (рис. 8). Каждая
кривая измерялась в течение 3600 s, количество циклов

приложения магнитного поля — 720. Температура об-

разца поддерживалась с точностью ±0.05K. В области

максимума эффекта (T = 282.4K) уменьшение величи-

ны МКЭ составляет около 31%, а величина магнито-

стрикции (T = 296.8K) уменьшается примерно на 9%.

Разница степени деградации МКЭ и магнитострикции

связана с тем, что величины максимумов 1Tad и λ

наблюдаются при разных температурах. После каждого

такого циклирования, образец охлаждался до темпера-

туры 77K в нулевом магнитном поле, и измеряли тем-

пературные зависимости МКЭ и магнитострикции. На

температурных зависимостях МКЭ, измеренных в режи-

ме нагрева после циклирования в магнитных полях при

фиксированной температуре (рис. 9) в области фазового

перехода, возникают дополнительные аномалии, которые

исчезают с приближением к области аустенитной фазы.

Полученные в аналогичных условиях (после измерения

временных зависимостей) температурные зависимости

магнитострикции (рис. 10) не показывают каких-либо

аномалий. Такое поведение указывает на то, что в

образце возникают области магнитных неоднородностей,

но без ярко выраженных неоднородностей по структуре.

Исчезновение дополнительных аномалий на температур-

ных зависимостях МКЭ при переходе в аустенитную

фазу также объясняет, почему при измерении темпе-

ратурных зависимостей МКЭ (рис. 5) не наблюдается

изменения величины МКЭ под действием циклического
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1000
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301.4 K
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Рис. 8. Временные зависимости магнитострикции в сплаве

Ni43.18Mn45.15In11.67 в циклическом магнитном поле 1.8 T в

области магнитоструктурного фазового перехода.
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Рис. 9. Температурные зависимости МКЭ в сплаве

Ni43.18Mn45.15In11.67 в поле 1.8 T после измерений при фикси-

рованных температурах и исходная кривая.
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Рис. 10. Температурные зависимости магнитострикции в

сплаве Ni43.18Mn45.15In11.67 в поле 1.8 T после измерений при

фиксированных температурах и исходная кривая.

магнитного поля. При каждом цикле измерения тем-

пературной зависимости МКЭ, образец переходит в

аустенитную фазу, где происходит восстановление ис-

ходных свойств, и при последующих циклах измерения

температурной зависимости мы имеем дело с образцом

с исходными свойствами. Различия степени деградации

МКЭ и магнитострикции объясняется тем, что пики

аномалии наблюдаются при разных температурах.

4. Заключение

Таким образом, в настоящей работе исследовано вли-

яние долговременного воздействия циклических полей

на магнитокалорические свойства поликристаллическо-

го сплава Гейслера Ni43.18Mn45.15In11.67. Обнаружено,

что долговременное воздействие циклического магнит-

ного поля 1.8 T приводит к существенному уменьшению

величины МКЭ в области МСФП. После перехода в

аустенитную фазу исходные магнитокалорические свой-

ства восстанавливаются. Установлена корреляция между

поведением МКЭ и магнитострикции в переменных

магнитных полях. На основе полученных результатов

можно сделать вывод, что такие материалы можно

использовать в качестве рабочего тела в технологии

магнитного охлаждения при таком термодинамическом

цикле, что при каждом таком цикле в материале проис-

ходит полный переход мартенсит-аустенит.
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