Магнитокалорический эффект в интерметаллических соединениях редкоземельных металлов с 3d-металлами и p-элементами R-T-X
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Исследование магнитокалорического эффекта (МКЭ) является актуальной задачей, поскольку оно дает информацию о свойствах твердого тела вблизи температур фазовых переходов и основных взаимодействиях, оказывающих влияние на магнитоупорядоченное состояние. Помимо этого, на основе использования МКЭ строится перспективная технология магнитного охлаждения [1, 2].
Целью данной работы являлось изучение магнитокалорического эффекта непрерывного ряда твердых растворов GdSc1-xTixGe, обладающих высокими значениями намагниченности и температур Кюри [3].

Составы GdSc1-xTixGe (x = 0, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.85, 1) были синтезированы методом электродуговой плавки с последующим гомогенизирующим отжигом при 1070 К в течение 200 часов. По данным рентгеноструктурного анализа По данным рентгеноструктурного анализа все составы практически однофазны и обладают кристаллической структурой типа  CeScSi, пространственная группа (I4/mmm). 

Измерения магнитокалорического эффекта проводились прямым методом с помощью измерения изменения температуры образца при его адиабатическом намагничивании в районе температур магнитного упорядочения в полях до 12 кЭ.

Основные магнитные данные, полученные из измерений намагниченности в широких диапазонах магнитнитных полей и температур для соединений GdSc1-xTixGe  были получены в работе [3]. Составы являются ферромагнетиками,  температура магнитного упорядочения монотонно возрастает при увеличении концентрации Ti от 320 К для GdScGe до 377 К для GdTiGe. В парамагнитной области обратная восприимчивость составов подчиняется закону Кюри-Вейсса. Значения эффективных магнитных моментов практически совпадают со значениями свободного иона Gd3+  для составов с большой концентрацией Sc и начинает превышать это значение при увеличении концентрации Ti.

Температурные зависимости магнитокалорического эффекта исследуемых составов представлены на рис.1. Составы обладают резким максимумом МКЭ в районе температуры Кюри. Введение Ti приводит к практически монотонному повышению МКЭ (от 0,39 для GdScGe до 0,9 для GdTiGe). В тоже время ширина максимума увеличивается по мере увеличения концентрации Sc. Основные магнитные данные, полученные из измерений МКЭ, и из измерений намагниченности [3] представлены в таблице 1.
Соединения  RTX (R — редкоземельный ион, T — 3d металл, X — Si, Ge) кристаллизуются с образованием слоистой кристаллической структуры, в которой атомы редкоземельного металла, 3d — металла и Si или Ge находятся в изолированных плоскостях. Обмен между атомами Gd, находящимися в различных плоскостях, осуществляется посредством косвенного обменного взаимодействия через электроны проводимости 3d металла. Концентрация последних сильно зависит от перекрытия валентных оболочек 3d металла с оболочками Si или Ge, в результате которого может происходить полное или частичное дозаполнение 3d зоны. Этот эффект приводит к тому, что у составов с 3d металлом с большим количеством электронов в 3d зоне (Fe, Co) подрешетка 3d металла не несет магнитного момента, и эти составы обладают низкими температурами магнитного упорядочения.
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Рис.1. Температурные зависимости магнитокалорического эффекта соединений  GdSc1-xTixGe при изменения магнитного поля 12 кЭ. 1 - GdSc08Ti02Ge , 2 - GdSc06Ti04Ge, 3 - GdSc05Ti05Ge, 4 - GdSc04Ti06Ge, 5 - GdSc03Ti07Ge, 6 - GdSc02Ti08Ge, 7 - GdSc02Ti08Ge
Таблица 1. Tc – температура Кюри, Т – температура максимума МКЭ, ΔT – величина эффекта, а,с – параметры решетки, θp – парамагнитная температура Кюри, μeff – эффективный магнитный момент
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Тогда как при уменьшении концентрации 3d электронов (Mn), возникает существенный магнитный момент 3d подрешетки и составы обладают температурами упорядочения в районе комнатной температуры [4]. Исследованные в данной работе составы обладают еще меньшим количеством 3d электронов, нейтронографические исследования [5,6], проведенные на данных составах, не обнаружили локализованного магнитного момента на атомах Sc и Ti, однако высокие температуры магнитного упорядочения этих составов указывают на вклад атомов Sc и Ti в косвенное обменное взаимодействие. Полученные в данной работе результаты указывают так же на существенную чувствительность величины МКЭ от зонной структуры исследуемых составов.
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