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Приведены результаты исследования намагниченности и прямых измерений магнитокалорическо-
го эффекта (МКЭ) быстрозакаленного ленточного образца Ni50Mn35Al2Sn13 в интервале температур
100–350 К. МКЭ исследован в циклическом магнитном поле 1.8 Тл с частотой 0.2 Гц. Показано, что
вблизи температуры магнитоструктурного фазового перехода (МСФП) величина обратного эффек-
та зависит от скорости температурного сканирования. Чем выше скорость сканирования, тем боль-
ше величина МКЭ, что связано с эффектом кинетической релаксации в мартенситной фазе и необ-
ратимостью фазового перехода в используемых магнитных полях. Величина обратного эффекта при
разовом включении магнитного поля равно –0.39 К в поле 18 кЭ, а величина прямого эффекта 0.2 К.
Наблюдаемое вблизи ТС значительное увеличение намагниченности в слабом магнитном поле
(100 Э) мы связываем как с эффектом Хопкинсона, так и сосуществованием двух кристаллических
фаз (аустенит-мартенсит).

Ключевые слова: магнитокалорический эффект, сплавы Гейслера, магнитоструктурный фазовый пе-
реход
DOI: 10.31857/S0015323022040052

ВВЕДЕНИЕ
Сплавы Гейслера рассматриваются как пер-

спективные функциональные материалы, на ос-
нове физических свойств которых могут быть со-
зданы инновационные технологии. В частности, в
технологии магнитного охлаждения, основанной
на магнитокалорическом эффекте (МКЭ). Очевид-
но, что эффективность работы холодильной маши-
ны, работающей на основе термодинамического
цикла нагрев-охлаждение будет тем выше, чем
больше циклическая частота, индуцированная пе-
ременным магнитным полем [1]. Однако она не
может быть бесконечно большой и ограничена ки-
нетикой протекания фазовых превращений. Пре-
дельная частота термодинамического цикла имеет
также технические ограничения, связанные с ко-
нечной скоростью отвода тепла от рабочего тела
холодильного устройства. Последняя зависит как
от теплопроводности самого тела, так и от его гео-
метрических форм [2]. Наиболее эффективной с
точки зрения улучшения теплоотвода являются
тонкие ленты, в которых отношение площади по-
верхности к объему будет максимальным.

Кроме того, исследования динамического от-
клика магнитокалорических материалов в виде
тонких лент на воздействия переменного магнит-

ного поля будут способствовать лучшему понима-
нию взаимосвязи между магнитной и структурной
подсистемами твердого тела в низкоразмерных си-
стемах, когда граничные эффекты начинают играть
существенную роль.

Следовательно, исследования МКЭ в пере-
менных магнитных полях в ленточных образцах
сплава Гейслера является актуальной и востребо-
ванной задачей как с научной, так и с практиче-
ской точек зрения.

Имеющиеся сведения о магнитокалорических
свойствах ленточных образцов были получены в
основном косвенным путем, используя соотно-
шения Максвелла и данные по изотермической

намагниченности в поле:  [3, 4].

Во-первых, такой метод оценки не совсем кор-
ректен для материалов с МСФП [4]. Во-вторых,
он не дает информации о динамике протекания
фазовых превращении.

В ряде работ [7–11] на массивных образцах в
сплавах Гейслера была установлена прямая связь
между величиной МКЭ и скоростью сканирования
температуры вблизи МСФП. По данным [8] увели-
чение скорости сканирования от 0.05 до 0.2 K/мин
в сплаве Ni–Mn–In приводило к двукратному ро-

Δ = m
dMS dH
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сту адиабатического изменения температуры ∆Tad,
что связали с увеличением объема мартенситной
фазы, переходящий в аустенит под воздействием
магнитного поля при увеличении скорости изме-
нения температуры. Аналогичная зависимость
∆Tad от скорости изменения температуры наблюда-
ется и в сплаве Ni–Mn–Sn–Cu при исследовании
МКЭ в переменных магнитных полях H = 1.8 кЭ
вблизи температуры МСФП [11]. Такое поведение
можно объяснить эффектом кинетической релак-
сации в мартенситной фазе и необратимостью фа-
зового перехода в используемых магнитных полях.

Исследования магнитных, структурных и теп-
лофизических свойств ленточных образцов си-
стемы Ni50Mn37 – xAlxSn13 выполнены в работах
[12, 13]. По данным этих исследований сплав
Ni50Mn35Al2Sn13 испытывает как магнитный пере-
ход при TC = 315 K, так и МСФП при TC = 175 K
[12–14].

В данной работе приводятся результаты прямых
исследований МКЭ в циклических магнитных по-
лях до 1.8 кЭ в быстрозакаленном ленточном об-
разце Ni50Mn35Al2Sn13 в интервале температур,
включающем магнитный и магнитоструктур-
ный фазовый переход.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным рентгеноструктурного анализа об-
разец Ni50Mn35Al2Sn13 является однофазным, в
фазе аустенита имеет кубическую структуру типа
L21. Толщина ленты составляла примерно 30 мкм.
Микроструктура поверхности ленты изучена ме-
тодом электронной микроскопии, показано, что
поверхность образца имеет зернистую структуру с
размерами зерна около 1 мкм, также наблюдают-
ся области с разным распределением гранул по
размерам на поверхности ленты [13].

На рис. 1 приведены данные температурной за-
висимости намагниченности для Ni50Mn35Al2Sn13 в
режиме нагрева в слабом магнитном поле 100 Э и в
поле 12 кЭ. Как видим из рисунка, в слабом маг-
нитном поле 100 Э вблизи TC = 315 K наблюдается
значительное увеличение намагниченности, ко-
торое, как правило, объясняют либо эффектом
Хопкинсона, либо сосуществованием двух кри-
сталлических фаз (аустенит-мартенсит) [13–18].
На сосуществование фаз с преобладанием аусте-
нитной фазы вблизи TC в Ni50Mn35Al2Sn13 указыва-
ют и данные исследования магнитотранспортных и
теплофизических свойств, где на зависимостях
ρ(T) и CP(T) вблизи TC наблюдается широкий
температурный гистерезис [13]. В относительно
высоких полях 12 кЭ поведение намагниченно-
сти М(Т) вблизи TC соответствует ферромагнит-
ному переходу.

Для прямого измерения МКЭ использован ме-
тод модуляции магнитного поля, позволяющий
измерить адиабатическое изменение температу-
ры ∆Tad с большой точностью (≈10–3 K) в образцах
малых размеров (ленты, пленки, нанопровода
и т.д.) [19, 20]. Заметим, что в случае измерения
∆Tad в маломерных тонких образцах (пленки, лен-
ты) необходимо внести коррективы, учитывающие
соотношения масс сплюснутой части термопары,
приклеенный к образцу, и массы самого образца. В
нашем случае толщина сплющенной части термо-
пар ∅ ≈ 10 мкм. Чтобы свести к минимуму ошибки,
связанные с массой термопары, мы изготавливаем
из лент многослойную (3–5 слоев) сэндвич-струк-
туру, между слоями которого находится термопара.

На рис. 2 приведены результаты прямых изме-
рений МКЭ для Ni50Mn35Al2Sn13 в циклическом
магнитном поле напряженностью 1.8 кЭ и часто-
той 0.2 Гц в различных режимах нагрева/охлажде-
ния (V1 = 3 K/мин, V2 = 6 K/мин и V3 = 10 K/мин).
Как видим из рис. 2a, величина прямого эффекта
вблизи TC в режимах нагрева/охлаждения равна
~0.2 К при Н = 1.8 кЭ. Также отметим, что вблизи
TC наблюдается небольшой гистерезис в поведе-
нии ΔT(T), что также может быть следствием кри-
сталлической/фазовой неоднородности. Вблизи
температуры мартенситного перехода наблюдает-
ся обратный МКЭ, величина которого зависит от
скорости температурного сканирования. Более де-
тально зависимость величины максимального об-
ратного эффекта (ΔTmax) от скорости температур-
ного сканирования в режимах нагрева и охлажде-
ния приведена на рис. 2б.

Как видно из рис. 2б, при скоростях сканиро-
вания V ≤ 1 K/мин отрицательный эффект не на-
блюдается. В этом случае на зависимости ΔT(T)

Рис. 1. Температурная зависимость намагниченности
M(T) в режиме нагрева для Ni50Mn35Al2Sn13 при раз-
личных магнитных полях (H = 50, 70, 100 Э, 8, 12 кЭ).
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вблизи МСФП мы будем наблюдать резкий из-
лом, но эффект останется положительным. При
скоростях V ≥ 2 K/мин в режимах нагрева и охла-
ждения эффект становится отрицательным и с
ростом скорости температурного сканирования
величина обратного эффекта также растет. При
скорости сканирования V = 10 K/мин в режиме
нагрева  а в режиме охлаждения

 Напомним, что в использован-
ной нами методике измерения МКЭ на образец,
температура которого непрерывно меняется, воз-
действуют переменным магнитным полем и реги-
стрируют осцилляции температуры, вызванные
воздействием магнитного поля [19]. При таком
измерении не измеряют эффекты первого вклю-
чения, сигнал формируется на основе нескольких
циклов. Поэтому чем больше скорость темпера-
турного сканирования в области МСФП, тем

Δ ≈ −нагр
обр 0.04 K,T

Δ ≈ −охл
обр 0.12 K.T

меньше циклов включения/выключения поля про-
исходит в единицу времени, и соответственно,
большой объем мартенситной фазы образца пере-
ходит в аустенитную фазу, и наблюдаемая величи-
на обратного эффекта высока. Относительно боль-
шая величина обратного эффекта в режиме охла-
ждения, чем в режиме нагрева, на наш взгляд,
связана с широким температурным гистерезисом
(ширина гистерезиса ~27 К) и с близостью темпе-
ратуры МСФП перехода при нагреве к TC. На
рис. 2б пунктирная линия соответствует величи-
не обратного эффекта при разовом включении
магнитного поля  Дальнейшее
увеличение скорости сканирования должно при-
вести к величине обратного эффекта, как при ра-
зовом включении магнитного поля. Однако в на-
ших экспериментах мы этого не наблюдаем, так
как при скоростях температурного сканирования
V > > 10 K/мин наши приборы не успевают фик-
сировать истинный сигнал.

При измерении МКЭ в зависимости от време-
ни вблизи МСФП видно (рис. 3), что при первом
включении магнитного поля (область AB) вели-
чина эффекта равна ≈–0.39. К, что примерно в
3.25 раза больше наблюдаемого при измерении
модуляционным методом при скорости сканиро-
вания V = 10 K/мин. Примерно такую же по по-
рядку величину (–0.39 К) можно ожидать из кос-
венных оценок МКЭ. Действительно, оценки ΔT
из данных ΔS, полученных по магнитным измере-
ниям [12] из соотношения  в поле
1.2 кЭ (где теплоемкость CP ≈ 375 Дж/кг K) дает
значения ΔT ≈ –1.1 и 0.46 K соответственно вбли-
зи магнитосруктурного и магнитного переходов.
Наблюдаемую разницу величин обратного МКЭ
при разовом включении магнитного поля и при
измерениях в циклическом магнитного поле
можно объяснить следующим образом. При при-
ложении магнитного поля в первом цикле наблю-
дается обратный МКЭ, обусловленный перехо-
дом низкотемпературный АФМ мартенсит – вы-
сокотемпературный ФМ аустенит (область A–B).
Но переход в ферромагнитную фазу происходит
не во всем объеме образца, только часть мартен-
сита перейдет в аустенит. Какая часть мартенсита
переходит в аустенит, зависит как от величины
поля (в данном случае поле 1.8 кЭ недостаточно,
чтобы перевести весь образец в аустенит), так и от
температуры. Для части образца, которая пере-
шла в аустенитную фазу, температура обратного
перехода из-за гистерезиса равна ~142 К. А так
как температура образца T = 175 K, то при выклю-
чении поля (уменьшении поля) ферромагнитная
фаза не переходит обратно в мартенсит. Поэтому
в области (B–C) при выключении магнитного по-
ля нагрев образца по величине меньше, чем охла-
ждение образца в области (A–B). При последую-
щем приложении магнитного поля (область C–D)

Δ ≈ −1
обр 0.39 K.T

( )Δ = Δ PT S T C

Рис. 2. Температурная зависимость МКЭ в магнит-
ном поле 1.8 кЭ с частотой f = 0.2 Гц при нагреве и
охлаждении (а). Зависимость максимальной величи-
ны обратного МКЭ от скорости температурного ска-
нирования в режимах нагрева/охлаждения (б).
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наблюдается обратный МКЭ, но величина эффек-
та в разы меньше, чем при первом включении, и
равна –0.12 К.

Надо отметить, что важным фактором при та-
ких исследованиях является кинетика протека-
ния фазового перехода. На это обратили внима-
ние авторы [10, 11, 21], которые дали объяснение
данному явлению. Согласно [11], наблюдаемую за-
висимость величины обратного МКЭ в цикличе-
ских магнитных полях от скорости нагрева/охла-
ждения в образце Ni47Mn40Sn12.5Cu0.5 можно объ-
яснить эффектами кинетической релаксации в
мартенситной фазе. Аналогичная картина наблю-
дается и для ленточного образца Ni50Mn35Al2Sn13,
где видно, что в исследованном материале в обла-
сти гистерезиса получить значительную величину
МКЭ при циклическом приложении магнитного
поля невозможно из-за необратимого перехода
мартенсит–аустенит. Для получения обратимого
МКЭ нужны поля, сдвигающие температуру пе-
рехода за пределы гистерезиса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы температурные зависимости на-

магниченности и МКЭ быстрозакаленного лен-
точного образца Ni50Mn35Al2Sn13 в интервале тем-
ператур 100–350 К и в магнитных полях до 18 кЭ.

Наблюдаемое вблизи температуры Кюри ТС
значительное увеличение намагниченности в сла-
бом магнитном поле (100 Э) мы связываем как с
эффектом Хопкинсона, так и с сосуществованием
двух кристаллических фаз (аустенит–мартенсит).
МКЭ исследован в циклическом магнитном поле
1.8 Тл с частотой 0.2 Гц. Результаты исследования
МКЭ при разовом включении магнитного поля

показывают, что величина обратного эффекта
равна ∆T1 ≈ –0.39 К в поле 18 кЭ. При втором
цикле включения магнитного поля величина об-
ратного эффекта уменьшается до ∆T2 ≈ –0.12 К.
Показано, что вблизи TC величина прямого эффек-
та не зависит от скорости температурного сканиро-
вания, тогда как вблизи температуры МСФП вели-
чина обратного эффекта зависит от скорости тем-
пературного сканирования. Чем выше скорость
сканирования, тем больше величина МКЭ, что
связано с эффектом кинетической релаксации в
мартенситной фазе и необратимостью фазового
перехода в используемых магнитных полях.

Авторы выражают благодарность проф. S-C. Yu
за предоставленные для исследования образцы.
Исследование выполнено при финансовой под-
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