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Настоящая работа содержит обзор литературы, посвященной изучению сплавов на основе железо–
родий (Fe–Rh). В обзоре рассматриваются кристаллические, магнитные и электронные свойства
сплава FeRh и его производных как для объемных материалов, так и для тонких пленок и нано-
структурированных объектов. Анализируются особенности фазового перехода первого рода анти-
ферромагнетик–ферромагнетик, обсуждаются различные объяснения его природы. Представлены
различные подходы к изготовлению сплавов на основе железо–родий, и проведен анализ влияния
методов термической обработки на свойства материала и их повторяемость при измерениях магни-
тотепловых свойств. Раскрываются причины рекордных значений магнитокалорического эффекта
(МКЭ), наблюдаемого в материале, а также обсуждаются перспективы практического применения
данного сплава в технологии магнитного охлаждения, медицине, электронике, технологии магнит-
ной записи информации.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы существенно возрос интерес

научного сообщества к сплавам на основе Fe–Rh
[1–7]. За прошедшее десятилетие опубликовано
более 300 работ в научных журналах, индексируе-
мых системами Scopus и Web of Science, при этом
количество публикаций возрастает год от года.
Внимание ученых к сплавам на основе Fe–Rh обу-
словлено двумя основными причинами: во-первых,
фундаментальные исследования интересны для вы-
яснения природы магнитного фазового перехода
первого рода, наблюдаемого в данном семействе
сплавов и объяснения причины гигантских значе-
ний магнитокалорического эффекта (МКЭ), во-
вторых, сплавы на основе Fe–Rh являются пер-
спективными с точки зрения практического приме-
нения. Дело в том, что фазовый переход в сплавах
на основе железо–родий, в том числе, легирован-
ных другими металлами, происходит в области
температур, близких к комнатным (+7…+60°С).
Именно возможность их использования в этой
“удобной” области температур (нет необходимо-
сти получения сверхнизких температур или силь-

ного нагрева) обуславливает их широкое примене-
ние, например, в технологии магнитной записи
[8]. Основным недостатком, некоторым образом
ограничивающим применение материала, являет-
ся высокая рыночная стоимость родия. В то же
время вопрос стоимости не играет большой роли в
высокотехнологичной медицине, где сплавы же-
лезо–родий широко применяются в технологии
контролируемого высвобождения лекарств из им-
плантируемых устройств [9–11]).

МКЭ проявляется в изотермическом изменении
магнитной части энтропии (ΔSM) или в адиабатиче-
ском изменении температуры (ΔT) магнитного ма-
териала при его намагничивании или размагничи-
вании (при изменении напряженности магнитного
поля). Величины ΔT и ΔSM называются магнитока-
лорическими параметрами (МКП) и являются ко-
личественными характеристиками МКЭ.

Близкие к стехиометрическому составу Fe50Rh50
сплавы в равновесном состоянии образуют струк-
туру типа CsCl и имеют ферромагнитное (ФМ)
упорядочение до температуры Кюри (TC = 680 К)
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[1]. При последующем охлаждении сплав испы-
тывает магнитный фазовый переход в антифер-
ромагнитное (АФМ) состояние при температуре
около 323 К – переход первого рода сопровожда-
ется существенными изменениями в кристалли-
ческой структуре, поэтому его можно отнести к
магнитостуктурному. В сплавах Fe–Rh при пе-
реходе не происходит нарушения симметрии
кристалла, при этом наблюдается расширение
кристаллической решетки с увеличением объема
приблизительно на 1%. Физические свойства
сплавов Fe–Rh существенным образом зависят
от состава и процедуры приготовления образцов
[7] (длительность и температура отжига, проце-
дура закалки, давление и состав окружающей
среды). Получение материалов с большими зна-
чениями МКЭ требует точного соблюдения всех
нюансов технологической обработки сплава.

Сплавы Fe–Rh с соотношением атомов железа и
родия около 1 : 1 являются материалами, проявляю-
щими максимальные значения МКП из известных
на сегодняшний день материалов. Величины ΔSM и
ΔT достигают значений 20 Дж кг–1 K–1 и 13 К в маг-
нитных полях 2 Тл, и втрое превышают значения
МКП чистого гадолиния. Отметим, что величина
МКЭ в сплавах Fe–Rh в 1.5 раза больше, чем в
других известных на сегодняшний день сплавах с
гигантским МКЭ: Gd5Si4 – xGex [12], La(FexSi1 – x)
[13], MnFeP(As,Ge) [14]. Важно подчеркнуть, что в
упомянутых сплавах гигантские значения МКЭ
были обнаружены позднее, чем в сплавах Fe–Rh.
Таким образом, можно утверждать, что исследова-
ния магнитокалорических свойств сплавов Fe–Rh
дали толчок к разворачиванию широких исследо-
ваний и открытию других сплавов и соединений с
фазовыми переходами первого рода, обладающих
гигантским МКЭ.

Гигантская величина МКЭ в сплаве Fe–Rh
впервые обнаружена на физическом факультете
Московского государственного университета им.
М.В. Ломоносова в начале 1990-х гг. [15–18]. Как
отмечено выше, до настоящего момента данные
сплавы имеют максимальную экспериментально
обнаруженную величину МКЭ, и их можно рас-
сматривать в качестве мирового “эталона” для срав-
нения.

МКЭ очень чувствителен к магнитным и маг-
нитоструктурным фазовым переходам. Именно
поэтому экспериментальные измерения МКЭ
нередко применяют для детального исследования
магнитных фазовых переходов и магнитных фа-
зовых диаграмм в различных материалах. Напри-
мер, температурные и полевые зависимости МКЭ
могут быть использованы для определения тем-
пературы фазового перехода в тех случаях, когда
другие магнитные или тепловые измерения не да-
ют точных результатов [19]. Для изучения особен-
ностей магнитных фазовых переходов первого

рода “магнитокалорическим методом” наиболее
подходящими материалами являются сплавы на
основе Fe–Rh, поскольку они испытывают един-
ственный фазовый переход первого рода АМФ–
ФМ (в отличие от других материалов, которые мо-
гут испытывать несколько переходов разного рода)
в области магнитных полей и температур, “удоб-
ной” для изучения (относительно небольшая вели-
чина магнитного поля 1–2 Тл может быть создана
широкодоступными источниками магнитного по-
ля, также не требуется радикальное охлаждение
или нагрев).

Расширение области практического примене-
ния сплавов на основе Fe–Rh можно достичь их
легированием небольшими добавками металлов
Pd, Pt, Ni. При этом на сегодняшний день в лите-
ратуре отмечается ограниченное количество ра-
бот, посвященных исследованию таких сплавов
[20–22]. Известно, что легирование сплавов Fe–
Rh металлами позволяет получить смещение тем-
пературы фазового перехода и, соответственно,
точки максимума МКЭ в широкой области темпе-
ратур. Кроме того, исследование таких сплавов
интересно с фундаментальной точки зрения для
прояснения механизмов магнитоструктурного фа-
зового перехода первого рода, сопровождающего-
ся гигантским МКЭ.

В настоящее время при исследовании МКЭ
применяют экспериментальные методики, осно-
ванные как на косвенном определении МКП из
экспериментальных данных измерений намагни-
ченности и теплоемкости, так и на прямых изме-
рениях адиабатического изменения температуры
ΔT. Применение косвенных методов позволяет по-
лучить менее достоверные экспериментальные ре-
зультаты, что связано с особенностями фазового
перехода первого рода, такими как наличие темпе-
ратурного гистерезиса и области сосуществования
двух фаз в данных сплавах. Это приводит к возник-
новению ошибок обработки исходных данных и
появлению физически необоснованных аномалий
на кривых. Перечисленные недостатки косвенных
методов не проявляются при использовании пря-
мых методов измерения. При прямом измерении
величину ΔT определяют напрямую термопарой
или датчиком температуры, установленном на ис-
следуемом образце. В дополнение, прямые измере-
ния позволяют получить полевые зависимости ΔT
за время одного или нескольких циклов изменения
магнитного поля.

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА, 
ФАЗОВЫЙ ПЕРЕХОД АФМ–ФМ, 

МАГНИТНЫЕ И ЭЛЕКТРОННЫЕ СВОЙСТВА
В 1938 г. Fallot [1, 23] впервые экспериментально

показал, что при повышении температуры упоря-
доченный магнитомягкий сплав Fe0.5Rh0.5 испыты-
вает фазовый переход первого рода из антиферро-
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магнитной (АФМ) фазы в ферромагнитную фазу
(ФМ). Этот переход происходит при температуре
Ttr ~ 320 K и сопровождается увеличением объема
примерно на 1% [24–26]. В [27] на основе расчетов
из первых принципов получено увеличение объема
ячейки на 2.4%. Фазовый переход проявляет темпе-
ратурный гистерезис и температурную область со-
существования двух фаз: АФМ и ФМ [28]. Рентге-
нографические исследования показали, что пере-
ход АФМ–ФМ является изоструктурным [29]. Как
при переходе АФМ–ФМ при нагревании, так и
обратном переходе ФМ–АФМ при охлаждении
сплавы FeRh проявляют эффект памяти темпе-
ратуры [30].

Сплав Fe0.5Rh0.5 имеет кристаллическую струк-
туру типа CsCl [23, 29]: каждый атом Rh располо-
жен в центре куба, на восьми вершинах которого
находятся атомы Fe. Из нейтронографических
исследований и мессбауэровской спектроскопии
известно, что в ферромагнитной фазе присут-
ствует коллинеарное упорядочение магнитных
моментов (рис. 1, справа) атомов Fe (3.2 μB/атом)
и Rh (0.9 μB/атом) [31, 32]. При более низкой темпе-
ратуре (ниже 320 К) наблюдается АФМ структура, в
которой атомы Fe образуют две магнитные подре-
шетки с противоположными направлениями маг-
нитных моментов (рис. 1, слева). Магнитные мо-
менты атомов Fe в АФМ фазе составляют 3.3 μB [33],
атомы Rh имеют нулевые значения магнитного мо-
мента [34, 35]. Данное поведение магнитной струк-
туры показано также из теоретических рассмотре-
ний, основанных на первых принципах [36].

При температуре около TC = 675 К (температура
Кюри) сплавы FeRh испытывают фазовый переход
второго рода в парамагнитную (ПМ) фазу, прило-
жение гидростатического давления (до 60 кбар)
смещает этот переход в сторону высоких темпера-
тур [25, 37].

Важно отметить, что авторами работ [39, 40]
показано, что в АФМ-фазе кубическая B2-струк-
тура не является стабильной. Стабильной струк-

турой в АФМ фазе является орторомбическая
(рис. 2), энергия которой всего на несколько
мэВ/атом меньше, чем энергия кубической B2-
структуры. Стабильность орторомбической струк-
туры также рассмотрена авторами работы [27].

В области фазового перехода первого рода
сплавы Fe1 – xRhx (0.46 < x < 0.52) проявляют раз-
личные функциональные свойства, такие как ги-
гантская магнитострикция (величина объемной
магнитострикции ω = 8.2 × 10–3) [41], значитель-
ное уменьшение сопротивления [37], что приво-
дит к гигантскому магнитосопротивлению при
комнатных температурах во время перехода
АФМ–ФМ, вызванного магнитным полем (изме-
нение сопротивления ΔR/R ~ 50%) [42]. При при-
ближении из ФМ-области к точке фазового пере-
хода ФМ–АФМ происходит увеличение коэрци-
тивной силы сплава FeRh до бесконечного
значения [43]. В сплавах, легированных третьим
металлом, наблюдается также резкое падение
удельного сопротивления до 43% при температу-
ре фазового перехода АФМ–ФМ [44]. Кроме то-
го, в сплавах Fe1 – xRhx (0.46 < x < 0.52) при измене-
нии магнитного поля показаны большие значения
изотермического изменения энтропии ΔS (ΔS =
= 12.58 Дж/кг К) [15], что вызывает гигантский
МКЭ. Авторы работы [45] на основе измерений
намагниченности делают вывод о том, что магни-
тоструктурный фазовый переход происходит не
за 1 шаг, а в результате многошагового процесса,
в котором проявляются различные механизмы за-
рождения и роста новой ФМ-фазы.

В работе [38] на основе теоретических рас-
смотрений из первых принципов делается вывод,
что причиной метамагнитного перехода в FeRh
является существование двух магнитных состоя-
ний атомов Rh, связанных с конкурирующими
ферромагнитным Fe–Rh и антиферромагнитным
Fe–Fe обменными взаимодействиями.

Известно, что температура фазового перехода
в FeRh зависит от величины магнитного поля [46].

Рис. 1. Структура Fe0.5Rh0.5 в АФМ (слева) и ФМ
(справа) состоянии (на схеме атомы Fe в вершинах
куба, атомы Rh – в центре), стрелками схематично
изображены величины магнитных моментов атомов
железа и родия [38].

Рис. 2. Орторомбическая структура АФМ-фазы спла-
ва Fe–Rh (а), показанная в работе [39], и ее проекция
на плоскость 001 (б).

(а) (б)

bort

aort

Fe Fe
Rh
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Зависимость величины критического поля, необ-
ходимого для перехода, от температуры экспери-
ментально определяли авторы работ [47, 48]. При
этом ими получены различные результаты: квад-
ратичная зависимость против линейной. Причи-
на несовпадения результатов не ясна. Позже, в
работе [46] из теоретических соображений полу-
чена квадратичная температурная зависимость
критического поля АФМ–ФМ перехода в FeRh, а
в работе [49] из измерений в постоянных магнит-
ных полях получена почти линейная зависимость
критического поля от температуры. Авторы отме-
чают, что линейный характер температурной за-
висимости критического поля позволяет предпо-
ложить вклад кристаллической решетки в изме-
нение энтропии наряду с электронным вкладом.
Таким образом, дискуссия о влиянии параметра
решетки на фазовый переход АФМ–ФМ в спла-
вах FeRh началась в 1960-х гг., после предположе-
ния Киттеля о том, что его увеличение при пере-
ходе АФМ–ФМ связано с инверсией обменной
энергии при определенном значении этого пара-
метра [50]. Модель Киттеля предполагает строгую
зависимость обменного интеграла от параметра ре-
шетки и, соответственно, теплового расширения и
давления, и данная модель не могла объяснить
сильное изменение энтропии при переходе в FeRh.
В теории, предложенной в работе [51], предполага-
ется, что обменный интеграл не имеет строгую за-
висимость от параметра решетки и остается по-
стоянным вплоть до температур Кюри и Нееля.
Авторы отмечают, что данная модель позволяет
получить значение изменения энтропии, а также
изменение критического поля с температурой.
Теоретические и экспериментальные рассмотре-
ния магнитных фазовых переходов первого рода
типа порядок–порядок и порядок–беспорядок
представлены в обзорной работе [52].

В работе [5] представлена эмпирическая мо-
дель, в которой рассматривают продольные и по-
перечные флуктуации моментов атомов Rh и Fe.
В рамках модели показано, что важную роль в фа-
зовом переходе АФМ–ФМ в FeRh играют маг-
нитные и объемные флуктуации.

Фазовые переходы первого рода сопровожда-
ются поглощением или выделением скрытой теп-
лоты [53] перехода. Фазовый переход АФМ–ФМ
в сплавах FeRh, при росте температуры или внеш-
него магнитного поля сопровождается поглоще-
нием теплоты. Обратный переход ФМ–АФМ,
вызванный понижением температуры или маг-
нитного поля, происходит с выделением теплоты
[54]. Величина скрытой теплоты перехода первого
рода в сплавах FeRh зависит от магнитного поля. В
работе [55] исследовали тепловые эффекты при пе-
реходе в сильных магнитных полях до 14 Тл. Авто-
ры показали уменьшение скрытой теплоты перехо-
да при увеличении магнитного поля как при нагре-
вании (переход АФМ–ФМ), так и при охлаждении

(переход ФМ–АФМ). Также в работе [55] проде-
монстрирован переход АФМ–ФМ–АФМ, вызван-
ный возрастанием/уменьшением поля при фикси-
рованной температуре 280 К в Fe48Rh52. Показано,
что такой переход при данной температуре проис-
ходит при росте магнитного поля до 12 Тл.

В работе [56] экспериментально показано, что
при одинаковых температурах предельное поле, не-
обходимое для адиабатического фазового перехода
АФМ–ФМ, во всем объеме сплава FeRh значитель-
но выше критического поля, необходимого для изо-
термического фазового перехода АФМ–ФМ. Когда
магнитное поле прикладывают к сплаву FeRh изо-
термически при температуре ниже температуры фа-
зового перехода АФМ–ФМ, сплав поглощает
энергию из окружающей среды в виде скрытой
теплоты перехода. Когда магнитное поле прикла-
дывают к образцу адиабатически при тех же усло-
виях, фазовый переход в FeRh происходит только
за счет энергии магнитного поля.

Авторы работы [57] отмечают, что из известных
на сегодняшний день материалов, только химиче-
ски упорядоченный FeRh претерпевает фазовый
переход АФМ–ФМ при температурах, близких к
комнатной. Тем не менее стоит упомянуть сплавы
Гейслера [58, 59], в которых фазовый переход
(в том числе и первого рода) может происходить
при температурах, близких к комнатным и сопро-
вождаться большими значениями МКЭ. В работе
[57] был получен многослойный материал, вклю-
чающий чередующиеся слои Co/Ru/Co и
CoNi/Pd, в котором есть переход из состояния с
антипараллельным направлением магнитных мо-
ментов с нулевой остаточной намагниченностью
в состояние с параллельными направлениями
магнитных моментов с высоким значением оста-
точной намагниченности. При этом может быть
подобрана температура такого перехода в много-
слойном материале. С точки зрения температур-
ной зависимости остаточной намагниченности
это поведение имитирует фазовый переход
АФМ–ФМ в сплавах FeRh. Измерения МКЭ в та-
ком материале авторы не проводили. Исследова-
ния магнитных свойств многослойных структур
других составов, подобных рассмотренным,
представлены также в работе [60].

В пленках FeRh при фазовом переходе АФМ–
ФМ, вызванном магнитным полем, проявляется
гигантское отрицательное магнитосопротивление,
величина которого ΔR/R ~ 45–60% [42, 61–65] близ-
ка к значениям для объемных сплавов FeRh [42].
Гигантское магнитосопротивление при комнат-
ных температурах наблюдается в тонких пленках
FeRh с добавками никеля [66]. Оно также ожидает-
ся и в многослойных структурах FeRh, состоящих
из чередующихся слоев с магнитными и немагнит-
ными атомами [65]. Эффект гигантского магнито-
сопротивления в области перехода АФМ–ФМ мо-



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 121  № 9  2020

ОСОБЕННОСТИ МАГНИТНЫХ И МАГНИТОТЕПЛОВЫХ СВОЙСТВ 911

жет быть использован для производства датчиков
магнитного поля [62]. Значительное уменьшение
сопротивления пленки FeRh при фазовом пере-
ходе АФМ–ФМ перспективно для создания ком-
понент электроники на основе железо–родиевых
многослойных структур. Пленки FeRh в области
фазового перехода имеют большой скачок намаг-
ниченности, следовательно, имеют большую вели-
чину МКЭ. С другой стороны, из-за гигантского
магнитосопротивления плотность тока (как вели-
чина, обратная сопротивлению) через пленку Fe–
Rh чувствительна к переходу АФМ–ФМ. Управле-
ние величиной плотности тока в такой системе
можно производить также внешним магнитным
полем посредством МКЭ в пленках Fe–Rh.

Стоит отметить, что проявление гигантской маг-
нитострикции в сплавах FeRh [41] следует учиты-
вать при конструировании магнитных холодильни-
ков. Необходимо учитывать тот факт, что изготов-
ление рабочего тела, например, в виде фольги или
пластин с зажатыми концами может приводить не
только к их изгибу и перекрытию каналов теплоот-
вода, но и к возможному разрушению при длитель-
ной эксплуатации.

Расчеты, основанные на первых принципах,
показывают наличие существенных изменений,
происходящих в электронной структуре [67–74].
При этом теоретические расчеты подтверждают-
ся экспериментальными исследованиями [4, 6,
75, 76]. Более того, высказывают предположения,
что магнитные фазовые переходы в сплавах на ос-
нове FeRh имеют электронную природу [77], а при-
чиной резкого АФМ–ФМ перехода является изме-
нение электронной части энтропии [78–80], кото-
рое происходит вследствие изменения плотности
состояний на поверхности Ферми из-за изменений
в зонной структуре при переходе АФМ–ФМ [81].
Проведено также теоретическое изучение оптиче-
ского поглощения в фазах АФМ, ФМ и ПМ спла-
вов FeRh [82], в результате которого показано, что
каждой магнитной фазе соответствуют свои харак-
терные пики на оптических спектрах поглощения.
Такие эффекты, как гигантское магнитосопротив-
ление, изменение электронной части теплоемко-
сти при переходе АФМ–ФМ, связаны с особенно-
стями зонной структуры сплава, поэтому исследо-
вание электронных свойств сплавов FeRh может
быть важно для выяснения физики магнитного пе-
рехода.

В работе [68] приведены результаты расчетов
зонной структуры из первых принципов на основе
метода присоединенных сферических волн, кото-
рые проводили для выяснения зависимости пол-
ной энергии и магнитного момента упорядоченно-
го сплава FeRh от объема кристаллической решет-
ки. Авторы показали сосуществование решений,
соответствующих АФМ и ФМ состояниям, в ши-
роком диапазоне объемов. При этом обнаружено,

что равновесное состояние при нулевом давлении
и комнатной температуре является АФМ. Метаста-
бильное ФМ состояние по энергии находится не-
много выше чем АФМ состояние и имеет минимум
энергии при увеличении параметра решетки на
0.5%. Отсюда ФМ состояние может быть достигну-
то путем создания магнитных или тепловых воз-
буждений.

Электронные свойства FeRh были рассмотрены
в работах [69, 70, 73, 75, 78, 83–95]. Феноменологи-
ческое толкование АФМ–ФМ перехода в сплавах
FeRh с точки зрения увеличения плотности состо-
яний в результате гигантского объемного расшире-
ния представлено в работе [87]. Авторы пересмот-
рели соотношение между плотностью состояний
на уровне Ферми и знаком косвенного взаимодей-
ствия в рамках простой теоретической модели. В
результате показано, ФМ состоянию соответствует
высокая плотность состояний на уровне Ферми. В
работе [69] из теоретических расчетов получено,
что переход АФМ–ФМ в FeRh вызван магнонны-
ми возмущениями. Аналитическое выражение из-
менения энтропии при переходе, полученное в ра-
боте [96] для коррелированных металлических фер-
ромагнетиков, показывает сильную зависимость от
электронной структуры.

Рассмотрение электронных свойств сплавов
Fe–Rh в ПМ состоянии представлено в работe
[83]. Методом Корринги–Кона–Ростокера рассчи-
таны зонная структура и плотность состояний.

Зонный спектр FeRh состоит из двух гибриди-
зированных систем d-зон. Нижняя система d-зон
заполнена полностью, в то время как более высо-
кие d-зоны атомов заполнены чуть более, чем на-
половину. Несмотря на сильную гибридизацию
между d-состояниями Fe и Rh, более низкая систе-
ма d-зон состоит в основном из состояний электро-
нов Rh, в то время как более высокие d-зоны свя-
заны с локализованными состояниями Fe. Соот-
ветственно, получены [83] следующие значения
парциальных плотностей состояний (в единицах
состояний на Ридберг на ячейку ) при энергии
Ферми EF: N(EF)Fe = 37.2; N(EF)Rh = 20.4.

В работе [97] экспериментально показано, что
электронная часть энтропии зависит от изменения
магнитного поля в объемных образцах сплава же-
лезо–родий, легированных Ni. Авторы отмечают,
что “такой результат проливает некоторый свет на
особенности фазового перехода в FeRh и может
объяснять поведение целого класса систем, в кото-
рых носители свободных зарядов обуславливают
ключевые свойства материала, такие, как, напри-
мер, в случае сплавов железо–родий, легирован-
ных никелем, зонный магнетизм”.

В работе [98] на основе разработанной модели
зонной структуры АФМ Fe50Rh50 изучено влияние
замещающих примесей на электронные и магнит-
ные свойства. Установлено, что примеси Fe, заме-
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щающие Rh, приводят к возмущениям, распро-
страняющимся по крайней мере на ближайших
соседей примеси. Магнитный момент атома железа
увеличивается при этом до 3.5 μB. Такое замещение
приводит к зарождению ФМ областей в АФМ мат-
рице, и может быть движущей силой перехода
АФМ–ФМ в сплавах FeRh. Замещение атомов Fe
примесями Rh приводит к менее выраженному и
более локализованному эффекту. Влияние изоли-
рованных примесей Fe на электронную структуру и
магнитные свойства кубической АФМ ячейки FeRh
исследовано также в работе [99]. Предложен воз-
можный механизм перехода от АФМ в ФМ состоя-
ние, вызванный увеличением концентрации Fe.

Спиновые и орбитальные моменты атомов Fe
и Rh пленки FeRh могут быть получены из рентге-
новских измерений методом XMCD (X-ray magnetic
circular dichroism). В работе [85] показано, что маг-
нитные моменты отдельных атомов железа и родия
возрастают при росте температуры в области пере-
хода, в то время как отношение этих моментов оста-
ется постоянным. Данное поведение объясняется
неоднородным состоянием в области сосущество-
вания ФМ и АФМ фаз, в которых образовавшиеся
ФМ домены существуют вместе с оставшимися об-
ластями антиферромагнетизма.

Фазовый переход в пленках FeRh характеризу-
ется большей шириной и большим температур-
ным гистерезисом свойств (намагниченность, из-
менение магнитной части энтропии) относительно
объемных образцов FeRh [100]. В работе [101] в ре-
зультате исследований электрического сопротивле-
ния пленок Fe49.7Rh50.3 и Fe48.9Rh51.1 показан резкий
АФМ–ФМ переход на обеих исследованных плен-
ках. При этом пленка Fe49.7Rh50.3 имеет слабый тем-
пературный гистерезис намагниченности шириной
около 20 К. Данное значение лишь в 2 раза превы-
шает гистерезис объемных сплавов. На ширину ги-
стерезиса также может оказывать влияние темпера-
тура отжига [102]. Представленные в [101] результа-
ты показывают, что способ строгого контроля
эквиатомного состава при изготовлении пленки
может быть эффективен для получения пленок
FeRh с резкими магнитными фазовыми перехода-
ми при низких температурах. При этом время отжи-
га может быть минимальным, что важно для пер-
спективы массового изготовления.

Ширину фазового перехода АФМ–ФМ в
пленках FeRh и температуру перехода можно ре-
гулировать облучением пленки потоком ионов. В
частности, в работе [103] показано уширение пе-
рехода и понижение температуры перехода при
увеличении интенсивности потока ионов Ne+.

Исследование свойств сплавов FeRh, имею-
щих объемноцентрированную кубическую ре-
шетку (ОЦК) и гранецентрированную кубическую
решетку (ГЦК) проведено авторами работы [104].
ОЦК сплав FeRh был изготовлен методом, полу-

чившим название melt spinning – расплав попадает
на холодный вращающийся диск, ГЦК-сплав по-
лучен в шаровой мельнице. В результате спек-
троскопических измерений получено, что ОЦК
фаза, полученная из ГЦК-фазы, менее упорядо-
чена, чем ОЦК-фаза, полученная в результате
melt spinning. В первом случае в ОЦК-структуре
имеется около 40% атомов Fe, около которых из
8 атомов Rh один заменяется на атом Fe (наруше-
ние порядка ОЦК-структуры).

ГЦК-структура нанокристаллических сплавов
FeRh, полученных в шаровой мельнице, рассмат-
ривается также в работах [105–111]. Отмечается,
что нанокристаллическая ГЦК-фаза является па-
рамагнитной при комнатных температурах. Про-
ведены измерения намагниченности и восприим-
чивости составов FexRh100 – x (26 < x < 65). Отмече-
но, что в изготовленных образцах наблюдается
прямая зависимость среднего размера кристалли-
тов от содержания Rh: средний размер кристалли-
тов растет от 9 до 17 нм при увеличении содержа-
ния Rh в сплаве от 35 до 74 ат. %. Это поведение хо-
рошо согласуется с тем, что нижний предел
размера кристаллитов растет при увеличении пла-
стичности материала, которая возрастает с увели-
чением содержания родия в сплаве. Измерения ac-
восприимчивости и восприимчивости в режиме
ZFC (zero-field cooling) показали, что температура
максимума Tmax на температурных кривых слабо
зависит от амплитуды приложенного поля и его
частоты. При низкой температуре обмен между
некомпенсированными моментами кристалли-
тов проводится через замороженные моменты
границ кристаллитов – поведение, свойствен-
ное кластерному стеклу. Повышение темпера-
туры до точки замораживания границ приводит
к тому, что кристаллиты становятся не связан-
ными (обмен разрушается), и восприимчивость
достигает максимума. Ненулевая остаточная на-
магниченность сохраняется до температур, значи-
тельно превышающих Tmax, что показывает, что
моменты кристаллитов сосуществуют в суперпа-
рамагнитной области, блокируя состояния выше
температуры Tmax.

Теоретические расчеты из первых принципов
магнитных свойств сплавов Fe–Rh проведены ав-
торами работ [71, 112–115]. Результаты показыва-
ют, что в упорядоченном FeRh наблюдаются по-
стоянные значения магнитных моментов атомов
Fe и Rh для широкого диапазона значений пара-
метра кристаллической решетки. При уменьшении
параметра решетки магнитные моменты как ФМ,
так и АФМ-фаз обнуляются. Давлением сжимали
решетку, и считали, как при этом меняется магнит-
ный момент атомов, т.е. была определена зависи-
мость магнитного момента от параметра решетки.
Параметр решетки указан в относительных едини-
цах (см. рис. 2 указанной статьи). Показана сильная
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зависимость сверхтонкого магнитного поля на ато-
ме Fe от атомной конфигурации его окружения. До-
бавление атомов Rh в непосредственной близости
от атомов Fe приводит к потере магнитной связи.

Теоретические рассмотрения магнитных
свойств из первых принципов [71] показывают,
что очень слабые изменения стехиометриче-
ского состава Fe–Rh оказывают сильное влия-
ние на фазовый переход. В частности, рассмат-
ривали наличие небольшой доли (до 2 процен-
тов) замещений атомов Rh атомами Fe в сплаве и
атомов железа атомами родия, которое наблюда-
ется в реальных материалах. Переход в FeRh
проявляется в результате тонкого баланса кон-
курирующих электронных взаимодействий, ко-
торые нарушаются при малейших изменениях в
составе. Например, авторы отмечают, что заме-
щение всего 2% атомов Rh атомами Fe приводит
к изменению температуры перехода на 200 К. В
работе делается пессимистичное предположение
о том, что по причине гиперчувствительности к
таким нарушениям в стехиометрии, сплав Fe–
Rh, вероятно, не может быть технологически по-
лезным магнитным материалом. В работе также
приведены результаты расчетов изотермического
изменения энтропии |∆S| = 21.1 Дж/К кг в поле 2 Тл
при переходе АФМ–ФМ и отмечен большой
электронный вклад 40% в эту величину.

Магнитооптические свойств пленок Fe–Rh
начали исследовать сравнительно недавно [116–
119]. Эффект Керра на пленках Fe–Rh имеет мак-
симальное отрицательное значение при темпера-
туре фазового перехода АФМ–ФМ и наблюдает-
ся при энергии фотона около 3.8 эВ [116, 117]. На
пленках FeRh100 – xPtx (легированных платиной)
наблюдаются два отрицательных пика: больший
пик при энергии фотона в 3.8 эВ и меньший пик
при энергии 4.7 эВ [118, 119].

В работе [120] представлены результаты ис-
следований пленки Fe–Rh на основе ферромаг-
нитного резонанса около температуры фазово-
го перехода АФМ–ФМ. Были определены пер-
пендикулярные и параллельные константы
одноосной и четырехкратной анизотропии =
= (5.2 ± 0.1) × 105 Дж/м–3,  = (0.23 ± 0.8) Дж/м–3,

 = (7.3 ± 1.6) × 102 Дж/м–3,  = (6.4 ± 0.8) ×
× 103 Дж/м–3 и отмечена слабо выраженная ани-
зотропия в пленке FeRh. Получено значение
g-фактора 2.05 ± 0.06, близкое по значению к ве-
личине g-фактора электрона, что отражает слабое
спин-орбитальное взаимодействие в Fe–Rh. Су-
ществование перпендикулярной магнитокристал-
лической анизотропии в пленке Fe–Rh на подлож-
ке MgO показано также в работе [121].

В ряде работ [122–124] представлены результа-
ты исследований мультиферроиков, которые
представляют собой тонкую пленку FeRh на пье-
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зоэлектрической подложке. Отмечено, что взаи-
модействие между слоями ферромагнетика и пье-
зоэлектрика позволяет воздействовать на магнит-
ные свойства с помощью электрического поля, что
делает такие материалы многообещающими для
практического применения. Например, в работе
[125] показано уменьшение потерь за счет гистере-
зиса в результате контролируемой деформации с
эффектом памяти в тонких пленках FeRh на (011)-
PMN-PT пьезоэлектрических подложках, что в
свою очередь позволяет увеличивать хладоемкость.
Возможность управления МКЭ электрическим по-
лем в таких структурах показана в работе [126], в
которой получено, что в структурах FeRh0.96Pd0.04/
(1 – x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 – xPbTiO3 (PMN–PT) во
внешних электрических полях с напряженностью в
диапазоне от 0 до 8 кВ/см максимальное изменение
магнитной части энтропии ΔSM незначительно
уменьшается от 15.27 до 14.54 мДж/(см3 K), тогда
температура, при которой наблюдается максимум
изменения энтропии, существенно возрастает от
305 до 325 K при увеличении приложенного элек-
трического поля (рис. 3). При этом хладоемкость
изменяется от 457 до 468 мДж/см3. Актуальный об-
зор работ, посвященных исследованию таких ге-
тероструктур на основе пленки FeRh представлен
в работе [127].

В работе [128] показано, что динамика фазового
перехода существенным образом зависит от тол-
щины пленки, и должна учитывать ослабление или
усиление степени деформации решетки, что в ре-
зультате дает более низкую температуру перехода и
больший гистерезис в более тонких пленках. Эти
результаты позволили понять природу теплового
гистерезиса и динамики перехода в ультратонких
пленках FeRh.

Авторы работы [129] исследовали влияние эпи-
таксиальных напряжений и искажений решетки на

Рис. 3. Температурная зависимость ΔSM(T) пленки
FeRh0.96Pd0.04/PMN–PT при изменении магнитного
поля от 0 до 2 Тл в электрических полях 0 и 8 кВ/см
[126].
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магнитные и транспортные свойства пленки FeRh.
Для этого были изготовлены пленки FeRh на под-
ложках из монокристаллов SrTiO3, LaAlO3, MgO.
На подложках SrTiO3 и MgO рост пленки осу-
ществляется с поворотом решетки FeRh на 45° по
отношению к подложке. Напротив, рост пленки
FeRh, выращенной на LaAlO3, происходит в сме-
шанной ориентации “куб-на-кубе” с одновремен-
ным разворотом части пленки на 45° в плоскости
подложки. Критическая температура для магнит-
ного фазового перехода FeRh меняется в диапазоне
от 405 до 360 K из-за влияния различных деформа-
ций, возникающих в процессе роста. Гигантское
магнитосопротивление достигает максимума при
температуре 380, 340 и 320 К для тонких пленок,
выращенных на SrTiO3, MgO, LaAlO3, соответ-
ственно. В работе [130] показано, что температура
перехода в эпитаксиальных тонких пленках FeRh
зависит как от толщины, так и от степени деформа-
ции: температура перехода Ttr понижается с умень-
шением толщины пленки и увеличивается с ростом
отношения c/a. Для пленок без деформаций Ttr па-
дает ниже комнатной в пленках с толщиной менее
15 нм. Деформация растяжения приводит к умень-
шению Ttr, а деформация сжатия – увеличению.
Для технологических применений выше комнат-
ной температуры эпитаксиальные тонкие пленки
FeRh на подложках KTaO3 могут быть хорошими
кандидатами для использования в устройствах маг-
нитной памяти, так как, например, пленки толщи-
ной 10 нм обладают температурой перехода, срав-
нимой с объемным материалом.

Магнитные переходы в сплавах Fe–Rh можно
регулировать путем изменения параметра решетки.
Одним из способов его является приложение высо-
кого давления. В работе [131] показаны результаты
исследования структуры сплава Fe50Rh50. При дав-
лениях выше 10 ГПа обнаружен частичный переход
с изменением структуры из ОЦК в ГЦК, после ко-
торого эти структуры сосуществуют в сплаве. Во
время этого перехода наблюдали уменьшение па-
раметра решетки ОЦК-фазы примерно на 1.5%,
при этом новая ГЦК-фаза при давлениях выше
10 ГПа имеет сильно сжатую решетку. Такое по-
ведение параметра решетки при приложении дав-
ления может приводить к нестандартным магнит-
ным свойствам обеих сосуществующих фаз.

Изменение магнитного состояния в сплавах на
основе Fe–Rh при приложении давления 10 кбар
и при частичном замещении атомов родия палла-
дием описано в работе [132]. Авторы отмечают,
что как приложение давления, так и частичное за-
мещение атомов Rh приводит к возникновению
особенностей электронной плотности состояний
на уровне Ферми сплава. Исследования фазового
перехода при высоких давлениях проводили так-
же в работе [133]. Был обнаружен фазовый пере-

ход первого рода, сопровождающийся объемным
расширением на 0.3%.

В структуре сплавов Fe–Rh при нарушении ре-
жимов их изготовления могут возникать различные
дефекты, которые оказывают влияние на свойства
материала. Например, дефекты могут приводить к
стабилизации низкотемпературной ФМ-структуры
в объемных Fe–Rh [134]. Большое количество де-
фектов может быть получено в результате высоко-
скоростной деформации. В ряде работ [135–137]
проведено исследование изменений в кристалличе-
ской и магнитной структурах сплавов Fe–Rh
при высокоскоростной деформации. В работах
[135, 136] рассматривается возникновение дефектов
типа вакансия при фазовом переходе, вызванном
высокоскоростной деформацией сжатия в Fe–Rh.
Исследования структуры методами рентгеновской
дифракции и просвечивающей электронной мик-
роскопии показывают, что в результате возникно-
вения этих дефектов структура B2 (ОЦК) изменя-
ется на две смешанные фазы со структурами L10
(ГЦК, в котором в узлах и на двух противополож-
ных гранях атомы Fe, на остальных четырех гра-
нях атомы Rh) и A1 (ГЦК, в котором присутству-
ют только атомы Fe).

Влияние сильных деформаций решетки на
АФМ-структуру сплава Fe–Rh рассмотрено в ра-
боте [138]. Показано, что сильные деформации
приводят к переходу в ПМ ГЦК-фазу. Авторы
приводят также изменение энтропии при перехо-
де АФМ–ФМ, вызванном давлением ∆SАФМ–ФМ =
= 1.2 Дж г/атом К.

ДИГРАММА СОСТОЯНИЯ 
ДВУХКОМПОНЕНТНОЙ СИСТЕМЫ 

ЖЕЛЕЗО–РОДИЙ
Фазовые структурные и магнитные превраще-

ния в системе сплавов Fe–Rh исследовали в рабо-
тах [26, 36, 139–146].

В системе Fe–Rh присутствуют следующие рав-
новесные фазы, показанные на фазовой диаграмме
(рис. 4) [139]:

– жидкая фаза (область L на фазовой диаграм-
ме), которая сохраняется при температурах выше
1550°C;

– ПМ-фаза с ГЦК-решеткой (область γ на фа-
зовой диаграмме);

– высокотемпературная ПМ-фаза с ОЦК-ре-
шеткой (область δ на фазовой диаграмме), кото-
рая стабильна в узком диапазоне содержания Rh
(до 3 ат. %) в области температур 1394–1538°C;

– низкотемпературная ФМ-фаза с ОЦК-ре-
шеткой (область α на фазовой диаграмме);

– химически упорядоченная ФМ-фаза с кри-
сталлической структурой B2 типа CsCl (область α'
на фазовой диаграмме);
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– химически упорядоченная АФМ-фаза с кри-
сталлической структурой B2 типа CsCl, которая
образуется из фазы α' при фазовом переходе
ФМ–АФМ при охлаждении (область α" на фазо-
вой диаграмме).

Следует отметить, что в тексте данной работы
фаза α' обозначается как ФМ-фаза, фаза α" – как
АФМ-фаза.

Зависимости точки Кюри и температуры пере-
хода первого рода АФМ–ФМ от состава пленки
FeRh показаны на рис. 5 [62]. Отдаление от экви-
атомного состава при увеличении содержания ро-
дия от 51 до 62% приводит к уширению гистерези-
са и уменьшению скачка намагниченности [147].

Добавление в сплав третьего металла может реа-
лизовать другую, некубическую кристаллическую
структуру. Например, в работе [44] исследованы
сплавы FeRh1 – xPtx, имеющие объемноцентриро-
ванную тетрагональную (ОЦТ) структуру.

В работе [144] рассчитаны возможные магнит-
ные структуры сплавов Fe–(Rh, Ru, Pd) с помо-
щью метода присоединенных сферических волн.
Было показано, что в сплаве FePd должна реализо-
вываться АФМ-структура, показанная на рис. 6а, а
в сплаве FeRh-структура, показанная на рис. 6б.

ПОЛУЧЕНИЕ ОБЪЕМНЫХ СПЛАВОВ 
ЖЕЛЕЗО–РОДИЙ. ВЛИЯНИЕ 

ТЕПЛОВОЙ ОБРАБОТКИ НА ТЕМПЕРАТУРУ 
ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА АФМ–ФМ

И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА

Для всех систем “элементы группы железа” –
“элементы платиновой группы” существует наи-
более распространенный метод синтеза: дуговая
плавка в атмосфере аргона с двух-трехкратной по-
вторной переплавкой для гомогенизации и по-

следующим длительным (до нескольких суток)
отжигом.

В качестве исходных компонентов используют
слитки или порошки благородных металлов чисто-
той 99.8 ат. % и выше. Элементы подгруппы железа
берут в виде порошков, слитков или пластин с чи-
стотой 99.9–99.99 ат. %.

Шихту для плавки готовят двумя способами во
всем интервале концентраций:

1. Порошки исходных металлов взвешивают в
расчетном количестве, перемешивают, прессуются

Рис. 4. Фазовая диаграмма системы Fe–Rh [139].
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под давлением 4–6 т/см2, спекают в вакуумной печи
(10–3 мм рт. ст.) при температурах 1300–1500°С с по-
следующей плавкой.

2. Порошки металлов или в виде стружки ме-
таллов предварительно сплавляют в вакууме для
дегазации. Полученные слитки используют для
приготовления путем сплавления лигатуры про-
межуточного состава.

Плавку лигатуры и сплавов проводят в дуговой
вакуумной печи в атмосфере очищенного аргона
при давлении 300–400 мм рт. ст. Для улучшения
однородности состава сплавы подвергают много-
кратной переплавке. Состав сплавов проверяют
методом контрольного взвешивания, химическим
и рентгенофазовым анализом.

Образцы могут также подвергать дополнитель-
ной термообработке – отжигу или закалке. Отжиг
проводят с целью гомогенизации сплава и упоря-
дочивания его структуры – для систем Fe – (Rh,
Pt, Pd) при температурах от 350 до ~1000°С в тече-
ние нескольких суток. Закалку проводят в воду с
температуры ~1000°С [16, 20, 41, 148, 149], в резуль-
тате чего в нем возникает неравновесная структура,
что может заметно отражаться на свойствах сплава.

В качестве альтернативного способа изготов-
ления образцов Fe–Rh используют также метод
механохимии, который заключается в образова-
нии сплава в результате механического воздей-
ствия на порошки исходных материалов. Данная
процедура проводится в высокоэнергетических
шаровых мельницах. Суть этого метода, а также
его особенности, подробно изложены в работе
[150]. В работе [151] исследованы магнитные и
магнитоупругие свойства сплава Fe–Rh, полу-
ченные в вибрационной шаровой мельнице. Ме-
ханическое воздействие на порошки оказывали в
течение около 600 ч. Далее проводили размол в
течение еще 72 ч вместе с силикагелем, что позво-

лило добиться уменьшения размера частиц до
1 мкм. Авторы сообщают, что образец Fe–Rh, по-
лученный описанным методом и отожженный
при температуре 923 К, проявляет магнитные и
магнитоупругие свойства, похожие на свойства
объемных образцах Fe–Rh, изготовленных мето-
дом дуговой плавки.

Влияние отжига на структуру и свойства а также
их эволюция при отжиге сплава Fe–Rh рассмотре-
ны в работах [149, 152]. Авторы проводили измере-
ния намагниченности сплава Fe–Rh при темпера-
туре 510 K, после трех этапов отжига. На первом
этапе изначально неупорядоченная ГЦК-структу-
ра переходит в сильноупорядоченную ОЦК-струк-
туру типа CsCl, намагниченность на первом эта-
пе возрастает с постоянной времени 10 мин,
сплав остается ФМ вплоть до низких темпера-
тур. На втором этапе скорость возрастания на-
магниченности уменьшается (постоянная вре-
мени 400 мин), в сплаве постепенно возникает
фазовый переход первого рода при низких тем-
пературах. На третьем этапе рост намагниченно-
сти прекращается, но продолжается усиление
фазового перехода. Авторы отмечают, что воз-
никновение фазового перехода первого рода при
отжиге связано либо с постепенным достижени-
ем высокой степени дальнего порядка, либо с
тем, что при отжиге уменьшается количество де-
фектов, возникших при пластической деформа-
ции. В работе [152] отмечено, что на образцах, ото-
жженных при температуре 1270 К в течение 10 ч, не
наблюдался магнитный гистерезис.

Впервые значительные различия свойств в
отожженных и закаленных сплавах Fe49Rh51 были
показаны в работах [15, 16]. Авторы привели тем-
пературные кривые магнитной проницаемости,
удельной теплоемкости и адиабатического изме-
нения температуры ΔT как отожженных, так и за-
каленных сплавов Fe0.49Rh0.51. Магнитную прони-
цаемость определяли как функцию отношения
L/L0, где L – индуктивность катушки, внутри ко-
торой находится исследуемый образец, L0 – ин-
дуктивность катушки без образца. Измерения
удельной теплоемкости проводили в адиабатиче-
ском калориметре традиционным методом, кото-
рый заключается в том, что на образец импульсно
подается известное количество теплоты, и фикси-
руется соответствующий рост температуры образца.
Измерения МКЭ проводили прямым методом. При
этом для исключения влияния температурного ги-
стерезиса на данные магнитокалорических измере-
ний, перед каждым измерением образец переводи-
ли в АФМ фазу путем охлаждения до температуры
существенно ниже 293 K. Затем образец нагрева-
ли до требуемой температуры и проводили изме-
рения ΔT. На рис. 7 показаны температурные зави-
симости магнитной проницаемости отожженных
и закаленных сплавов Fe0.49Rh0.51 [15, 16]. Стрелка-

Рис. 7. Температурная зависимость магнитной про-
ницаемости сплавов Fe0.49Rh0.51 [15, 16]: символы (s)
соответствуют отожженному образцу; символы (d) –
закаленному образцу.
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ми указано направление изменения температуры в
процессе проведения измерений.

Можно заметить, что кривые для образцов, из-
готовленных в различных условиях, не совпада-
ют. Температурные диапазоны фазового перехода
АФМ—ФМ в случаях отожженного и закаленно-
го образцов значительно отличаются и равны
298—374 K для отожженного образца и 293–321 K
для закаленного образца. В случае проведения из-
мерений при нагреве образцов наиболее резкое из-
менение магнитной проницаемости происходит
при температуре около 342 K для отожженного об-
разца и 313 K для закаленного образца (разница
29 K между закаленным и отожженным образца-
ми). Также есть различие в ширине температурного
гистерезиса АФМ—ФМ перехода: 10.5 K для ото-
жженного образца и 8.5 K для закаленного образца.

Сильные расхождения в области перехода
АФМ—ФМ наблюдали также на температурной
зависимости удельной теплоемкости (рис. 8) для
отожженных и закаленных образцов.

В АФМ фазе поведение кривых для двух образ-
цов сплава совпадает (вблизи температуры пере-
хода, в АФМ состоянии 460 Дж К–1 кг–1 для ото-
жженного и 470 Дж К–1 кг–1 для закаленного об-
разцов), но значения максимумов теплоемкости
значительно отличаются (около 600 Дж К–1 кг–1

для отожженного и 1630 Дж К–1 кг–1 для закален-
ного образца). Пик теплоемкости закаленного
образца является более узким с максимумом при
температуре 313 K, в то время как для отожженно-
го образца пик шире с максимумом при темпера-
туре 334 K. Данные значения имеют хорошее со-
гласие с результатами измерения магнитной про-
ницаемости (см. рис. 7).

Влияние тепловой обработки на поведение
фазового перехода АФМ–ФМ в образцах Fe–Rh
исследовали в работе [146] методом просвечиваю-

щей электронной микроскопии (ПЭМ) и из из-
мерений электросопротивления.

Температурные зависимости сопротивления в
области перехода АФМ–ФМ показали (1) значи-
тельно более резкий переход для закаленных об-
разцов по сравнению с отожженными; (2) темпе-
ратура перехода в закаленных образцах возраста-
ет при увеличении длительности отжига (рис. 9);
(3) ширина фазового перехода резко возрастает
при определенных значениях длительности отжи-
га при температуре 1070 К (см. рис. 9б), причем для
образцов, отожженных при температуре 970 К, та-
кого поведения не наблюдали. В работе [153] отме-
чено, что увеличение температуры отжига в сплавах
Fe–Rh, легированных Pd, приводит к понижению
температуры перехода АФМ–ФМ. Представлен-
ные результаты показывают, что при изготовлении
образцов крайне важно соблюдение условий их теп-
ловой обработки.

В работе [154] представлены результаты ком-
плексного исследования влияния способа обработ-
ки объемных сплавов FeRh на магнитные и магни-
тотепловые свойства. Для этого были изготовлены
два одинаковых образца Fe49Rh51. Образцы отжига-
ли при температуре 1273 К в течение 48 ч, после че-
го один из них медленно охлаждали до комнатной
температуры со скоростью 2 К/мин (образец SC –
slow cooled), второй закаливали в ледяную воду (об-
разец FQ – fast quenched).

Для каждого из образцов проведены исследо-
вания структуры, переход сопровождается изме-
нением параметра решетки на 0.27% для образца
FQ и 0.36% для образца SC (рис. 10).

Рис. 8. Температурная зависимость удельной тепло-
емкости сплавов Fe0.49Rh0.51 [16]: символы (s) соот-
ветствуют отожженному образцу; символы (d) – за-
каленному образцу.
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Рис. 9. Изменение профиля температурных кривых
сопротивления сплавов Fe50.5Rh49.5 при увеличении
длительности отжига при температурах: (а) 970 и
(б) 1070 К [146].
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Сравнение кривых M(T), измеренных в маг-
нитном поле 2 Тл показано на рис. 11. Отмечен
более резкий переход, более сильное изменение
намагниченности (на 14%) для образца FQ, абсо-
лютное значение 133 А м2 кг–1 близко к значению,
представленному в работе [155].

Температурные зависимости изменения маг-
нитной части энтропии ΔSM показаны на рис. 12.

ФАЗОВЫЙ ПЕРЕХОД 
ПЕРВОГО РОДА АФМ–ФМ И МКЭ 

В СПЛАВАХ ЖЕЛЕЗО–РОДИЙ
Сплавы Fe–Rh с составами, близкими к экви-

атомным, характеризуются одними из самых вы-
соких значений магнитокалорических парамет-
ров среди всех известных на сегодняшний день
материалов (табл. 1). В соответствии с имеющи-
мися литературными данными в системе сплавов
Fe–Rh с содержанием Rh в интервале концентра-
ций 47–53 ат. % при охлаждении наблюдается
магнитный фазовый переход первого рода из ФМ
(для Fe49Rh51 TC = 633 К [16]) в АФМ фазу [25, 37].
Отношение ΔT/ΔH для закаленного сплава Fe49Rh51
находится в диапазоне –6.6…–8.3 К/Тл, для ото-
жженного сплава данное отношение составляет
около –1.9 К/Тл [156].

Наиболее ранние косвенные измерения изме-
нения энтропии ∆S при фазовом переходе перво-
го рода в сплаве Fe–Rh, а также в сплавах Fe–Rh,
допированных Pd, Pt и Ir, выполнены в работах
[24, 37]. Был отмечен большой вклад изменения маг-
нитной части энтропии (около 10 Дж/(К кг)) в изме-
нение полной энтропии ∆S (около 14 Дж/(К кг))
при переходе.

Первые прямые измерения МКЭ в этих мате-
риалах были выполнены на физическом факуль-
тете МГУ им. М.В. Ломоносова [15, 16, 157, 158]
на образцах сплава Fe49Rh51. Полученные автора-
ми результаты заложили новое направление в
изучении МКЭ и впервые показали, что наличие
магнитного фазового перехода первого рода при-
водит к возникновению гигантского МКЭ. Об-
разцы, полученные в индукционной печи, отжи-
гали в вакууме в течение 72 ч при температуре
1300 К. После отжига образцы закаливали от тем-
пературы 1300 до 278 К. Затем прямым методом
измеряли индуцированный полем МКЭ. В ото-
жженных образцах адиабатическое изменение
температуры в поле 1.95 Тл составило 3.8 К, в за-
каленном образце – 12.9 К (рис. 14).

Необходимо отметить, что МКЭ в сплавах
FeRh является отрицательным, т.е. образец охла-
ждается при приложении поля. Для сравнения,
образец Gd нагревается при намагничивании и
охлаждается при размагничивании. Величины
МКЭ закаленного образца Fe49Rh51 являются мак-
симальными среди известных на сегодня материа-

Рис. 10. Температурные зависимости параметра ре-
шетки для образцов SC и FQ сплавов Fe49Rh51 [154].
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Fe49Rh51 [154].
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лов. Изменение магнитной части энтропии было
определено на основе данных по адиабатическому
изменению температуры и теплоемкости – см.
рис. 13, где приведены зависимости ΔSM(T) для
Fe49Rh51 в полях 0.65 и 1.95 Тл.

На рис. 14 представлены результаты измере-
ния адиабатического изменения температуры ΔT,
вызванного МКЭ. На сплавах Fe0.49Rh0.51 наблю-
дается отрицательный МКЭ. Как и в случае маг-
нитной проницаемости и удельной теплоемко-
сти, представленные данные демонстрируют зна-
чительное различие значений максимумов МКЭ.
Температурные пики, соответствующие закален-
ному образцу, являются более узкими и по абсо-
лютной величине их максимумы имеют большие
значения (–12.9 K для закаленного и –3.5 K для
отожженного образцов в магнитном поле 1.95 Тл).

Основные вклады в МКЭ в области фазового
перехода первого рода АФМ–ФМ в сплавах Fe–Rh
могут быть рассчитаны в рамках термодинамиче-
ской модели. В работах [159, 160] представлены ре-

зультаты таких расчетов для вкладов обменной
энергии, магнитоупругой энергии, энергии анизо-
тропии и магнитной энергии.

Расчеты показали, что магнитная энергия почти
не вносит вклада в ∆SM, так как изменение намаг-
ниченности ∆M не меняется с температурой около
точки перехода первого рода. Так как сплавы Fe–
Rh характеризуются слабой магнитной анизотро-
пией, то вклад энергии магнитной анизотропии
предполагается незначительным [159]. Основной
вклад в ∆SM вносит изменение обменной энергии.

В магнитных холодильниках на рабочее тело
действует циклично изменяющееся магнитное по-
ле. В работе [161] показано, что при многократных
циклах изменения магнитного поля величина МКЭ
в сплаве Fe48Rh52 уменьшается. На рис. 15 показана
деградация величины МКЭ после выполнения 1000
и 3000 циклов изменения магнитного поля.

В работах [155, 162] также показано уменьше-
ние эффективности охлаждения сплавов Fe–Rh,
LaFeSi при цикличном изменении магнитного
поля. Авторы заключили, что это обусловлено на-
личием области сосуществования двух фаз, в ко-
торой объемная доля каждой фазы зависит от теп-
ловой и магнитной истории.

Рис. 13. Температурные зависимости изменения маг-
нитной части энтропии для закаленного (а) и ото-
жженного (б) образцов сплава Fe49Rh51 для различ-
ных величин ΔН = 0.65 (1) и 1.95 Тл (2) [16].
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МКЭ в тонких пленках сплава Fe50Rh50 был
изучен в работе [178]. Авторы изучали структур-
ные и магнитотепловые свойства эпитаксиаль-
ных тонких пленок эквиатомного состава толщи-
ной 100 нм, полученных на подложке из оксида
магния. Пленки были изготовлены методом маг-
нетронного распыления объемной мишени спла-
ва Fe–Rh в атмосфере аргона. В результате матема-
тической обработки данных намагниченности ав-
торы получили значения изменения магнитной
части энтропии для пленок Fe–Rh, а также для пле-
нок, легированных палладием. Результаты пред-
ставлены на рис. 16.

Изменение магнитной части энтропии в бес-
примесном сплаве достигает 20 Дж/(кг К) при тем-
пературе 320 К, что несколько превышает соответ-
ствующее значение для LaFeSiH при аналогичном
изменении внешнего магнитного поля. Неболь-
шие добавки палладия (3 и 5%) соответственно
смещают температуру фазового перехода и умень-
шают величину, при этом уширяя пик, что свиде-
тельствует о неравномерном распределении палла-
дия в пленке. При этом уширение пика позволяет
говорить об увеличении относительной мощности
охлаждения (RCP). В заключение авторы сравни-
вают результаты косвенных измерений МКЭ в
тонких пленках и объемных образцах, делая вы-
вод о том, что для изменения поля 5 Тл величина
RCP и потери, связанные с гистерезисом, в тон-
ких пленках немного больше, чем в объемных об-
разцах.

В работе [179] показаны результаты исследова-
ния структурных и магнитных свойств пленок
Fe100 – xRhx в зависимости от состава, температуры
и магнитного поля. Исследованы сплавы с содер-
жанием Rh в диапазоне 51 ≤ x ≤ 60. Из представлен-

ных результатов можно отметить, что изменение
магнитной части энтропии ∆SM уменьшается при
увеличении содержания Rh и становится равным 0
при x = 62 (рис. 17). Можно предположить, что мак-
симальное значение ∆SM наблюдается для состава
50–50 или 51–49.

Существует несколько конкурирующих объяс-
нений взаимосвязи изменений в кристаллогра-
фической, электронной и магнитной структурах
сплавов и пленок Fe–Rh. Одновременное исследо-
вание изменений в магнитной и кристаллической
подсистемах является технически сложной зада-
чей, что приводит к возникновению противоречи-
вых данных о механизмах, вызывающих фазовый
переход в Fe–Rh. При переходе происходят как
магнитные, так и структурные изменения, с увели-

Рис. 15. Деградация параметров МКЭ при многократ-
ных циклах включения/выключения магнитного по-
ля: 1 – первоначальное намагничивание, 2 – после
1000 циклов изменения магнитного поля, 3 – после
3000 циклов изменения магнитного поля [161].
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чением объема ячейки на 1% в ФМ-фазе. Несмотря
на то, что магнитные и решеточные изменения при
переходе в Fe–Rh связаны друг с другом, предпри-
нимались попытки разобраться в том, изменения в
какой из этих подсистем “запускают” переход. Ис-
следователей интересует проблема “курицы и яй-
ца”: приводят ли изменения в решетке к изменени-
ям в магнитной структуре или наоборот? При этом
в литературе встречаются противоречивые данные.
В одних работах предполагается, что структурные
изменения приводят к изменениям в магнитной
системе [5, 181], в других работах отмечено, что из-
менения в магнитной структуре происходят по вре-
мени до изменений в кристаллической решетке
[38, 69, 113, 182, 183].

Развитие технологий изготовления и примене-
ния фемтосекундных лазеров привело к возникно-
вению новой ветви в теории магнетизма – фемто-
магнетизм. В начале 2000-х появляются работы по
исследованию фазового перехода АФМ–ФМ в
сплавах Fe–Rh, вызванного резким пикосекунд-
ным нагревом фемтосекундным лазерным им-
пульсом [2, 181–185]. Они позволяют по-новому
взглянуть на сложные взаимосвязи в электронной,
решеточной и спиновой подструктурах, происходя-
щих при фазовом переходе АФМ–ФМ в Fe–Rh.
Сверхбыстрые измерения также могли бы прояс-
нить то, каким образом различные элементы
сплава Fe–Rh взаимодействуют в ультракороткой
временной шкале, сравнимой с временами об-
менного взаимодействия (10–100 фс) [186]. Схема
проведения такого перехода показана на рис. 18.
В результате сверхбыстрых измерений получено,
что магнитный переход АФМ–ФМ в пленке Fe–
Rh происходит значительно быстрее, чем струк-
турный. Таким образом, авторами делается важ-
ное заключение о том, что изменение магнитных
свойств при фазовом переходе в Fe–Rh не связа-
но с изменением постоянной решетки. Получен-
ные результаты могут свидетельствовать о пря-
мой передаче энергии от спиновых возбуждений
к спиновым и орбитальным моментам электрон-
ной системы при фазовом переходе. Следователь-

но, фазовый переход АФМ–ФМ может быть обу-
словлен электронной подсистемой [185]. При этом
в работе [2], сделано заключение о том, что магнит-
ный и структурный переходы идут одновременно.
Таким образом, даже проведение сверхбыстрых из-
мерений с применением фемтосекундных лазеров
на сегодняшний день не дает определенного ответа
о причинах, вызывающих фазовый переход в спла-
вах Fe–Rh.

Динамическое исследование намагниченно-
сти (методом XMCD, позволяющем прямое из-
мерение магнитного момента атома) при сверх-
быстром переходе, вызванном лазером, показы-
вает возрастание намагниченности за 100 пс при
переходе АФМ–ФМ за счет быстрого процесса
образования ФМ областей и дальнейшего мед-
ленного процесса их расширения. В работе [187]
показано, что в динамике роста намагниченности
происходит быстрый начальный рост магнитного
момента за 10 нс, после которого следует посте-
пенный процесс выравнивания, во время которо-
го локальные магнитные моменты выравнивают-
ся один относительно другого за время около
50 нс. В результате исследования динамики про-
цесса размагничивания получено характерное вре-
мя размагничивания 200 фс [181], при этом в работе
[186] отмечено различное время размагничивания
атомов Fe и Rh – размагничивание Fe происходит
за более короткое время. Рост намагниченности
при фазовом переходе, индуцированным лазером,
происходит значительно быстрее, чем, например, в
результате охлаждения из ПМ-фазы. Это связано с
тем, что охлаждение обычно ограничено скоростью
теплопереноса, который обычно происходит за
время порядка наносекунд.

Также стоит отметить, что такой быстрый на-
грев и быстрый переход обеспечивают адиабати-
ческие условия и, следовательно, при переходах,
индуцированных лазером, в работах [2, 182–184]
должен был наблюдаться МКЭ.

Динамика перехода АФМ–ФМ пленки FeRh
исследована авторами работы [188] с использова-
нием различных рентгеновских методов (методы
X-PEEM, XMCD, nano-XRD). Получено, что при
магнитоструктурном переходе АФМ–ФМ проис-
ходит зарождение доменов за счет дефектов, но
дальнейший рост доменов задерживается окружа-
ющей областью, в которой переход пока не произо-
шел. Авторы отмечают, что этот характер приводит
к широкой области сосуществования фаз при пере-
ходе, а также к температурной зависимости разме-
ра доменов, похожей на наблюдаемый при фазовых
переходах второго рода.

На рис. 19 представлены пространственно-раз-
решенные результаты nano-XRD, полученные при
нагревании пленки FeRh в области температуры
фазового перехода, которые ясно показывают на-
личие гетерогенного характера АФМ- и ФМ-фаз во

Рис. 18. Схема проведения сверхбыстрого АФМ–ФМ
перехода в пленке Fe–Rh с помощью фемтосекунд-
ного лазерного импульса [183].
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время перехода. Можно отметить эволюцию вы-
сокотемпературной ФМ-фазы в виде зародыше-
вых островов, которые статичны на временной
шкале измерения (от нескольких минут до часов).
По мере роста первоначальных островов с ростом
температуры наглядно показано зарождение но-
вых областей при более высоких температурах,
которые затем вырастают и присоединяются к
большим островам. Это указывает на то, что за-
рождение новых областей ФМ-фазы возникает
на различных дефектах, окружение которых име-
ет более низкую эффективную температуру пере-
хода из-за локальных деформаций и/или измене-
ний электронной структуры.

Температуру перехода можно регулировать
путем легирования сплава Fe–Rh небольшим

количеством добавок. В работе [189] представле-
ны кривые намагничивания и изменения маг-
нитной части энтропии для следующих сплавов:
Fe50Rh50, Fe50(Rh49Cu1), Fe50(Rh47Pd3), Fe50(Rh48Cu2),
(Fe47.5Ni1.5)Rh51 (рис. 21, 22).

Особенности МКЭ и магнитных свойств спла-
вов FeRh, а также сплавов с добавлением Pd показа-
ны в работах [96, 190–192]. Показано, что увеличе-
ние содержания палладия приводит к смещению
температуры фазового перехода АФМ–ФМ в об-
ласть более низких температур. Добавление пал-
ладия не приводит к существенному изменению
хладоемкости, что имеет важное практическое
значение. Прямые измерения МКЭ показали,
что величина МКЭ в сплавах на основе FeRh
проявляет несимметричное поведение при на-

Рис. 19. Результаты обработки данных, полученных методом nano-XRD. Показано изменение областей фаз АФМ (си-
няя область) и ФМ (красная область) фаз при нагревании в области температуры перехода [188].
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гревании и охлаждении. Несимметрия МКЭ вы-
ражается в различном характере гистерезиса по-
левых зависимостей ∆T(H): конечная температу-
ра при полном цикле изменения магнитного поля
не возвращается к начальному значению при пе-
реходе АФМ–ФМ, и возвращается при обратном
переходе ФМ–АФМ (рис. 20). В работе [191] тео-
ретически продемонстрировано, что данный эф-
фект может быть объяснен наличием дополни-
тельного взаимодействия между подсистемами
атомов железа и родия.

Намагниченность насыщения сплава Fe50Rh50

MS ~ 140 А м2/кг в поле 1 Тл, фазовый переход
АФМ–ФМ наблюдается при температуре ~390 K
(см. рис. 21). Можно видеть, что при химической

модификации кристаллической решетки Fe–Rh
путем добавления небольшого количества 3d-
или 4d-переходного металла уменьшаются как на-
магниченность насыщения, так и температура фа-
зового перехода. При этом происходит увеличение
температурного гистерезиса при магнитоструктур-
ном переходе. Стоит отметить один из выводов ра-
боты [193] – в случае фазовых переходов первого
рода наибольшее изменение магнитной части эн-
тропии достигается в тех материалах, в которых
при переходе наблюдается скачок намагниченно-
сти на величину около 1 μB.

Важным практическим результатом является
значительное увеличение эффективности охлажде-
ния, получившего в зарубежной литературе назва-
ние хладоемкость (Refrigeration capacity, RC), при
легировании сплава Fe50Rh50, даже несмотря на
большие потери на гистерезис. Если величина
RC для двухкомпонентной системы Fe50Rh50 со-
ставляет около 150 Дж/К, то для легированных си-
стем Fe50(Rh49Cu1), Fe50(Rh47Pd3), Fe50(Rh48Cu2),
(Fe47.5Ni1.5)Rh51 значение RC увеличивается до
170–210 Дж/кг. Величина производительности
охлаждения каждой системы, исследованной в
работе [189], соответствует штрихованным пло-
щадям на графиках, представленных на рис. 22.
Возрастание величины RC вероятно связано с
присутствием в объемном образце небольших
случайных закаленных областей и локальных де-
фектов. Добавление небольшого количества 3d-
или 4d-переходного металла в решетку Fe–Rh
приводит к значительному химическому разупо-
рядочению, что влечет за собой уширение пере-
хода. В свою очередь, увеличение ширины пере-
хода может способствовать выигрышу в произво-

Рис. 20. Полевые зависимости МКЭ, измеренные на
образце Fe50.4Rh49.6 при одном полном цикле изме-
нения магнитного поля. Стрелки указывают на на-
чальную и конечную температуры [191]. Штриховые
линии показывают результаты теоретических рас-
смотрений, проведенных в работе [191].
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дительности охлаждения. Авторы отмечают, что
уменьшение пика ∆Smag при добавлении других
металлов в сплав Fe–Rh связано с изменениями в
электронной зонной структуре.

Таким образом, магнитокалорические и маг-
нитные свойства сплавов Fe–Rh могут быть “под-
строены” путем введения в состав небольших доба-
вок 3d- или 4d-переходного металла. Возможность
точного подбора таких параметров, как температу-
ра, ширина перехода и производительность охла-
ждения сплава, является важным фактором для по-
тенциального использования сплавов на основе
Fe–Rh для магнитного охлаждения. В связи с вы-
сокой стоимостью родия также интересен вопрос о
возможности его полного или частичного замеще-
ния в сплавах Fe–Rh при сохранении высоких зна-
чений МКЭ и производительности охлаждения.
Подбор магнитокалорических параметров и тем-
пературы перехода путем частичного замещения
проводили и на других составах [194].

Увеличение эффективности охлаждения в ре-
зультате добавления в состав сплава Fe–Rh неболь-
шого количества третьего металла подтверждено
также авторами работы [21]. Были получены темпе-
ратурные и полевые зависимости намагниченности
объемного сплава Fe0.975Ni0.025Rh. На основе данных
по намагниченности были определены температур-
ные зависимости изменения магнитной части эн-
тропии и вычислены значения эффективности
охлаждения, как для первого цикла изменения
магнитного поля, так и для последующих. Хладо-
емкость для первоначального увеличения поля
RC = 510.45 Дж/кг [21], но для практического
применения сплавов это значение не представ-
ляет особого интереса, так как в реальных холо-
дильных установках используется большое ко-

личество циклов изменения магнитного поля.
Эффективное значение хладоемкости, которое
соответствует многократному изменению маг-
нитного поля амплитудой 5 Тл с учетом потерь
на гистерезис, равно 492.8 Дж/кг [21].

Авторы отмечают, что полученное значение RC
является одним из наибольших, достигнутых в об-
ласти комнатных температур, а МКЭ в полученном
материале является воспроизводимым при дей-
ствии многократных циклов намагничивания/раз-
магничивания.

Изменение температуры магнитного перехода
сплавов на основе Fe–Rh при добавлении неболь-
шого количества Co, Ni и Pd отражено на фазовой
диаграмме (рис. 23), представленной в работе [132].
Можно отметить различный характер зависимости
температуры перехода от концентрации для раз-
личных добавок: если для Co и Ni зависимость име-
ет линейное поведение, то для Pd наблюдается ха-
рактерный минимум при x = 0.08.

В работе [196] также исследовали влияние до-
бавления металлов М = Fe, Co, Ni, Pd, Ir, Pt на маг-
нитные свойства. Исследованы сплавы FeRh1 – xMx.
Отмечено, что замена родия 3d-металлом приво-
дит к снижению температуры перехода вслед-
ствие того, что магнитный момент атома замеща-
ющего металла стабилизирует ФМ-фазу. Авторы
обнаружили фазовый переход АФМ–ФМ в си-
стеме FeRh1 – xIrx, который сопровождается увели-
чением объема. Результаты исследований структур-
ных, магнитных и магнитокалорических свойств
других составов представлено в работах [197–199].

Рис. 22. Температурные зависимости магнитной ча-
сти энтропии для сплавов Fe50Rh50, Fe50(Rh49Cu1),
Fe50(Rh47Pd3), Fe50(Rh48Cu2), (Fe47.5Ni1.5)Rh51 [189].
Магнитное поле 2 Тл.
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Изменение магнитокалорических параметров
при частичной замене родия в сплавах Fe–Rh бы-
ло исследовано также авторами работы [20]. Были
проведены измерения намагниченности, элек-
тросопротивления, теплоемкости и адиабатиче-
ского изменения температуры для 7 сплавов с
различным процентным содержанием палладия
Fe49(Rh1 – xPdx)51, где x = 0; 0.01; 0.03; 0.06; 0.07;
0.08; 0.09. В табл. 2 показано, как изменяются па-
раметр кристаллической решетки (a), критиче-
ская температура (Tcr), ширина гистерезиса (ΔTcr),
магнитосопротивление (MR), смещение темпера-
туры перехода (ΔTB) и изменение магнитной части
энтропии (ΔS) с изменением содержания палладия.

Можно видеть монотонное изменение
свойств при увеличении содержания Pd в сплавах
Fe49(Rh1 – xPdx)51. При увеличении содержания Pd
увеличивается ширина гистерезиса, а также смеще-
ние температуры перехода, в то время как значение
изменения магнитной части энтропии уменьшает-
ся. Величина ΔS уменьшается примерно в 2 раза от-

носительно двухкомпонентного сплава Fe–Rh. Из
монотонного характера изменения рассматривае-
мых параметров выбивается состав при x = 0.09. О
возможных причинах этого авторы не сообщают.
Возможно, при увеличении содержания Pd в сплаве
Fe–Rh–Pd возникают области Fe–Pd с ГЦК L10
структурой [118].

Прямых измерений величины МКЭ авторы
работы [20] не проводили. Приведены темпера-
турные зависимости изменения магнитной части
энтропии для некоторых составов (рис. 24). При
увеличении содержания Pd наблюдается умень-
шение максимальной величины изменения маг-
нитной части энтропии и температуры перехода.
Вычисления величины RC авторы не проводили,
но заметно уширение пиков на графиках ΔS(T)
при увеличении палладия в сплаве, что может
свидетельствовать о возможном росте эффектив-
ности охлаждения.

Необходимо отметить, что авторы работ [156,
200] впервые сделали вывод о том, что перспекти-
вы использования того или иного материала для
магнитного охлаждения напрямую связаны с воз-
можностью сдвига точки фазового перехода в об-
ласть комнатных температур. На рис. 25 пред-
ставлена зависимость изменения величины RCP
(relative cooling power, как и RC характеризует хла-
доемкость материала) от сдвига точки перехода в
поле в различных материалах.

ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ ЖЕЛЕЗО–РОДИЙ

На сегодняшний день известно небольшое чис-
ло материалов, испытывающих температурный
фазовый переход АФМ–ФМ, из которых только в
химически упорядоченном FeRh он происходит
при температуре, близкой к комнатной [57], что де-
лает материалы на основе сплавов Fe–Rh пер-
спективными для использования в магнитном охла-
ждении. Впервые данная идея была закреплена в ав-
торском свидетельстве [201]. Суть изобретения
состояла в том, что рабочее тело магнитной холо-

Таблица 2. Изменение параметра решетки (a), критической температуры (Tcr), ширины гистерезиса (ΔTcr), со-
противления (MR), смещения температуры перехода (ΔTB) и изменения магнитной части энтропии (ΔS) при уве-
личении содержания Pd в сплаве Fe49(Rh1 – xPdx)51, где x = 0; 0,01; 0,03; 0,06; 0,07; 0,08; 0,09

x a, нм Tcr, K ΔTcr, K MR, % ΔTB, K ΔS, Дж моль–1 K–1

0.00 0.29873 325 10 71 16 2.17
0.01 0.29889 304 11 82 16 1.98
0.03 0.29925 274 18 133 21 1.77
0.06 0.29960 212 24 188 27 1.60
0.07 0.29970 180 33 272 24 1.29
0.08 0.29982 154 43 275 34 1.27
0.09 0.30007 226 19 197 22 1.02

Рис. 24. Температурные зависимости изменения маг-
нитной части энтропии при увеличении содержания
Pd в сплаве Fe49(Rh1 – xPdx)51, где x = 0; 0.01; 0.03;
0.06; 0.08 при изменении магнитного поля на 1 (d) и
2 Тл (s) [20].
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дильной машины было выполнено из закаленного
сплава следующих составов: Fe32–38Rh68–62. Приме-
нение таких составов позволило увеличить значе-
ние МКЭ в области комнатных температур. Орга-
низация циклов работы магнитного холодильни-
ка на основе фазового перехода первого рода
АФМ–ФМ обсуждается в работах [202, 203].

Однако высокая стоимость родия предполага-
ет поиск других применений сплава Fe–Rh в дру-
гих областях, где стоимость не столь важна. Од-
ним из хороших примеров является медицина.

Второе возможное направление – это поиск
сплавов, обладающих гигантским МКЭ, но не име-
ющих в своем составе родия. Предыдущие иссле-
дования указывают на то, что частичное замеще-
ние родия в сплавах Fe–Rh такими металлами,
как палладий, платина, иридий, никель, медь мо-
жет приводить к смещению температуры фазово-
го перехода, уменьшению величины МКЭ, уши-
рению его пика на температурной кривой, изме-
нению удельного сопротивления [20, 21, 77, 178,
189, 204]. При этом прямых измерений МКЭ в ле-
гированных сплавах не проводили. Таким образом,
исследование характера изменений МКЭ при за-
мещении родия более доступными материалами
при сохранении высоких магнитокалорических
свойств является крайне актуальной задачей. Сто-
ит отметить, что на сегодняшний день сохранение
высоких значений магнитокалорических парамет-
ров достигнуто только при незначительном заме-
щении родия в сплаве (до 8% атомных масс от
сплава). В составах с большим количеством заме-
щающего металла наблюдается уменьшение пара-
метров. Таким образом, проблема полного замеще-
ния родия остается нерешенной. На сегодняшний
день существует большое количество теоретиче-
ских работ, рассматривающих материалы на осно-
ве Fe–Rh из первых принципов, некоторые из ко-
торых рассмотрены в настоящем обзоре. Исследо-
вания в данном направлении могут быть полезны
для выяснения причин гигантского МКЭ в сплавах
Fe–Rh и, следовательно, выявлению закономерно-
стей для возможных претендентов на замещение
родия в этих сплавах. Стоит отметить, что пер-
спективным инструментом для выявления таких
закономерностей является машинное обучение,
которое используют для поиска новых магнитных
материалов [205].

Среди медицинских применений на сегодняш-
ний день наиболее перспективным является ис-
пользование сплавов на основе Fe–Rh в составе
носителя для лекарственных средств или биологи-
чески активных веществ [9, 206]. Устройство состо-
ит из двух слоев: первый слой представляет собой
материал с высокими отрицательными значения-
ми МКЭ, второй слой – термочувствительный по-
лимер, в котором содержится лекарственное сред-
ство. Этот полимер обладает таким свойством, что

в нем происходит фазовый переход в водораство-
римое состояние при понижении температуры ни-
же определенного значения. Это приводит к высво-
бождению лекарства из полимера. Таким образом,
охлаждая термочувствительный полимер, возмож-
но регулировать процесс высвобождения лекарств.
Для охлаждения полимера используют слой из ма-
териала с высоким отрицательным МКЭ. В каче-
стве такого материала можно использовать сплав
Fe–Rh, который охлаждается (и охлаждает термо-
чувствительный полимер) при возрастании маг-
нитного поля. Описанный механизм можно
применять также и в имплантатах [206]. Суще-
ствуют также работы, в которых рассматривается
возможность применения наночастиц FeRh в ме-
тоде магнитной гипертермии [207].

В качестве магнитного материала для техноло-
гии адресной доставки лекарств предлагается ис-
пользовать FeRh, который, подобно другим спла-
вам железа с металлами платиновой группы (на-
пример, FePt и FePd), не оказывает токсичного
действия, в качестве полимера предполагается
использовать pNIPAm [208].

Исследование биосовместимости магнитного
материала FeRh до настоящего времени не про-
водили. Однако близкие по своим химико-физи-
ческим свойствам материалы, и также предпола-
гаемые к использованию в технологии адресной

Рис. 25. Зависимость нормированных относительных
значений удельной хладоемкости от величины сдвига
точки перехода в поле в различных материалах
[156, 200].
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доставки лекарств, FePt и FePd являются не ток-
сичными, биосовместимыми и широко использу-
ются в лечебной практике зубного протезирова-
ния. Предпочтительным является использование
сплава FeRh, так как он обладает максимальной
величиной отрицательного магнитокалорическо-
го эффекта, что увеличивает температурный диа-
пазон управляемого сброса действующего веще-
ства [208].

Еще одним перспективным направлением при-
менения сплавов Fe–Rh, как материалов с резким
фазовым переходом при температурах, близких к
комнатным, является их использование в техноло-
гии тепловой магнитной записи (HAMR), которая
позволит значительно увеличить плотность записи
цифровой информации. Технология HAMR осно-
вана на локальном нагреве лазером поверхности
пластин жесткого диска при перемагничивании би-
тов. Локальное повышение температуры на время
записи уменьшает коэрцитивную силу материала
пластины диска, таким образом, для перемагничи-
вания требуются меньшие магнитные поля. След-
ствием этого является повышение плотности запи-
си, а также увеличение надежности хранения циф-
ровых данных, так как исключается негативное
воздействие суперпарамагнитного эффекта [209].
В работе [210] показана перспектива использова-
ния трехслойной пленки FePt/FeRh/FeCo для ре-
ализации в технологии HAMR. Использование
пленки Fe–Rh между слоями из Fe–Pt и Fe–Co
позволяет включать и выключать обменное взаи-
модействие между ними. В АФМ состоянии слоя
Fe–Rh при комнатной температуре слои Fe–Pt и
Fe–Co изолированы друг от друга антиферромаг-
нитным слоем Fe–Rh. При нагреве слоя Fe–Rh ла-
зером до его перехода в ФМ состояние появляется
обменное взаимодействие между слоями Fe–Pt и
магнитомягким Fe–Co через ферромагнитный
Fe–Rh. В таком состоянии перемагничивающие
поля для Fe–Pt могут быть значительно уменьше-
ны – перемагничивание Fe–Pt происходит через
обменную связь с магнитомягким Fe–Co. Двух-
слойная пленка FePt/FeRh как перспективный ма-
териал для тепловой магнитной записи исследова-
на также в работах [8, 210–215].

Работа выполнена при частичной поддержке гос-
задания Минобрнауки (темы “Поток”, № АААА-
А18-118020190112-8 и “Сплавы”, № АААА-А19-
119070890020-3). Работа в ООО “ПМТиК” вы-
полнена при поддержке Фонда “Сколково”.
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