Влияние наноструктурированного состояния на магнитокалорический эффект гадолиния
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[image: image1.emf]Многочисленные экспери​ментальные исследования показывают существенное изменение механических и магнитных свойств материалов при переходе от объемных образцов к частицам малого размера. Научный и промышленно-технический интерес к магнитным нанодисперсионным, или, как их называют за рубежом, нанокристаллическим и наноструктурным материалам, вызван перспективой их использования в различных устройствах, например в магнитных холодильных установках.

Гадолиний является хорошо изученным ферромагнетиком с магнитным фазовым переходом типа порядок – беспорядок 2-го рода при TC = 293 K [1,2]. Однако до настоящего времени не проводились исследования зависимости магнитокалорического эффекта (МКЭ) от структурного состояния материала для чистых редкоземельных элементов, т.е. влияние размера зерна, который может изменяться в пределах от нескольких миллиметров до десятков нанометров на МКЭ.

Целью данной работы является экспериментальное исследование магнитокалорического эффекта (МКЭ) прямым методом и изменения магнитной энтропии и хладоёмкости в поли- и нанокристаллическом гадолинии.

Нанокристаллический гадолиний был получен методом быстрой закалки на установке, разработанной на кафедре магнетизма ТвГУ. Размер зерна, выявленный контактным методом атомно-силовой микроскопии составляет ~80-100 нм для быстрозакаленного (нанокристаллического) гадолиния. Измерения МКЭ проводились прямым методом. Образец помещался в контейнер с теплоизоляцией и глубоким вакуумом ~10-4 мм рт.ст. для минимизации отвода тепла (адиабатический процесс). Измерения изотерм намагниченности для последующего расчета изменения магнитной энтропии и хладоёмкости производились на вибрационном магнитометре Lakeshore VSM в магнитных полях до 10 кЭ. Все измерения проводились в температурном диапазоне 281-305 K.

На рис. 1 представлены температурные зависимости МКЭ и изменения магнитной энтропии в поле 10 кЭ для поли- и нанокристаллического гадолиния. Кривая 1 соответствует поликристаллическому гадолинию. Максимальное значение МКЭ в данном случае достигает значения 2,56 K при температуре T = 293,0 K. Кривая 2 соответствует нанокристаллическому гадолинию. В данном случае МКЭ достигает максимального значения 1,95 K при температуре T = 286,4 K. Кривые 3 и 4 показывают изменения магнитной энтропии для поли- и нанокристаллического гадолиния соответственно. Из кривой 3 видно, что максимальное значение изменения магнитной энтропии для поликристаллического гадолиния достигается при той же температуре, что и максимальное значение МКЭ, T = 293,0 K, и составляет 2,89 Дж/кг∙К. Характер температурной зависимости изменения магнитной энтропии для нанокристаллического гадолиния аналогичен зависимости для поликристаллического образца, но максимум достигается при T = 286 K, и составляет 2,64 Дж/кг∙К. Проведённый расчет хладоёмкости даёт величину 41,82 Дж/кг для поликристаллического гадолиния и 44,10 Дж/кг для нанокристаллического образца.

Таким образом, анализ кривых намагниченности и измерения магнитокалорического эффекта указывают на уменьшение температуры Кюри в быстрозакаленных образцах гадолиния с размером зёрен ~80-100 нм относительно температуры Кюри литых образцов примерно на 7 градусов. Уменьшение же магнитокалорического эффекта, при температуре Кюри для образца, составило 0,61 K. При этом хладоёмкость материалов остается неизменной в пределах экспериментальной погрешности.

Данное изменение магнитокалорического эффекта связано с межзеренным обменным взаимодействием в нанокристаллических ферромагнитных материалах. Появление межзёренного обменного взаимодействия можно объяснить появлением доменов взаимодействия, объединяющих большие группы наноразмерных зёрен.

Полученные данные позволяют сделать вывод о положительном влиянии наноструктурированного состояния гадолиния на возможность его технического применения в качестве рабочего тела в магнитных холодильных установках, так как изменение размера зёрен позволяет значительно изменять температуру максимального МКЭ, сохраняя при этом практически неизменной хладоёмкость. То есть, изменяя размеры наночастиц (зёрен) можно управлять различными магнитными характеристиками материалов.

Работа выполнена при поддержке РФФИ грант № 10-02-00721-а.
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Рис.1 Температурные зависимости изменения магнитной энтропии и МКЭ поли- и нанокристаллического гадолиния в области магнитного перехода порядок - беспорядок.








