Магнитокалорические свойства соединений типа RNi
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       Поиск новых магнитокалорических материалов актуален в последнее время, поскольку магнитокалорический эффект (МКЭ) может быть использован при хранении и транспортировки сжиженных газов (азота, водорода, гелия и др.). Особый интерес вызывают соединения RNi (где R – редкоземельный металл (РЗМ)), поскольку они демонстрируют гигантский МКЭ в области низких температур (от 0 до 100 K). 
Соединения RNi кристаллизуются в структурный тип FeB или CrB в зависимости от сорта РЗМ. Такие же структурные типы демонстрируют соединения РЗМ с кремнием (RSi), поэтому частичное замещение атомов никеля атомами кремния может стать дополнительным механизмом управления их магнитными свойствами [2]. 
В данной работе проведен сравнительный анализ магнитных свойств составов R-Ni-Si (R = Gd, Dy) с частичным замещением никеля на кремний со свойствами ранее изученных базовых составов GdNi и DyNi.

       Получение исходных образцов Gd(Ni0.98Si0.02) и Dy(Ni0.95Si0.05) и их аттестация подробно описаны в работе [1]. Намагниченность образцов была измерена в широкой области температур от 2 до 100 K на коммерческом оборудовании PPMS (Quantum Design, USA). Для расчёта магнитокалорического эффекта использована методика, подробно описанная в работе [4]. Проведенный анализ рентгенографических данных показал, что выплавленные образцы интерметаллидов являются однофазными, а значения периодов решетки образцов интерметаллических соединений близки к литературным данным [3]. На рисунке 1 представлены рентгенографические спектры образцов GdNi0.98Si0.02 (а) и DyNi0.95Si0.05 (b). Соединения Gd(NixSi1-x) (x = 1, 0.98) кристаллизуются в орторомбической структуре типа CrB (пространственная группа Cmcm), тогда как соединения Dy(NixSi1-x) (x = 1, 0.95) кристаллизуются в орторомбической структуре типа FeB (пространственная группа Pnma).
       Результаты термомагнитного анализа показывают, что даже при малом замещении атомов никеля атомами кремния в соединениях R-Ni удаётся повысить температуру Кюри на 3-5 К.




EMBED Origin50.Graph[image: image1.emf]20 30 40 50 60 70

0

20

40

60

80

100

b

 Observed 

(

space group P

nma

)

 Calculated

321

421

131

601

303

321

312

122

401

221

220

311

020

112

211

102

210

201

111

011

220

Radiation Cu K



Intensity, arb.units

 

 

2

 degrees

Dy(Ni

0.95

Si

0.05

)


Рисунок 1. Рентгенографические данные, полученные при комнатной температуре, и результаты анализа методом Ритвельда для соединений Gd(Ni0.98Si0.02) (a) и Dy(Ni0.95Si0.05)(b). Вертикальные линии внизу рисунка указывают вычисленные позиции брэгговских отображений.
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Рисунок 2. Температурные зависимости МКЭ для GdNi, Gd(Ni0.98Si0.02) (слева) и DyNi, Dy(Ni0.95Si0.05) (справа) при μ0ΔH = 5 T (зависимости -SM(T) базовых составов  GdNi  и DyNi помечены кругами, составов с атомами замещения – квадратами).
       Измерение полевых зависимостей намагниченности при различных температурах в области температуры Кюри позволяет оценить величину МКЭ. Оценка величины МКЭ косвенным методом возможна путем расчета изменения магнитной части энтропии (∆SM) образца с использованием следующего соотношения Максвелла:
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       Сравнение данных для соединений R-Ni (R = Gd, Dy) с данными для соединений типа R-Ni-Si показывает (см. рис. 2), что в случае R = Gd частичное замещение атомов никеля на атомы кремния не оказывает значительного влияния на величину МКЭ (-∆SM =14.5 J/kg·K для GdNi и -∆SM =14.7 J/kg·K для Gd(Ni0.98Si0.02) при μ0ΔH = 5 T).  В случае R = Dy наблюдается значительное уменьшение МКЭ (-∆SM =18 J/kg·K для DyNi, и -∆SM =15.2 J/kg·K для Dy(Ni0.95Si0.05) при μ0ΔH = 5 T). В обоих случаях наблюдается смещение температуры, при которой наблюдается максимум МКЭ (Tmax), в область более низких температур на 5-10 K в зависимости от величины приложенного поля. Наблюдаемые эффекты можно объяснить как различным содержанием кремния в образцах, так и отличием кристаллических структур, наблюдаемых в системах.
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