Взаимосвязь между структурными, магнитными и калорическими свойствами легированных эквиатомных сплавов FeRh
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Новые функциональные магнитные материалы являются одной из движущих сил технического прогресса [1]. Материалы, обладающие магнитным фазовым переходом вблизи комнатной температуры, перспективны для применения в твердотельных технологий магнитного охлаждения [2]. Поскольку наиболее перспективными соединениями для магнитного охлаждения являются материалы с магнитным фазовым переходом первого рода, ключевым вопросом является детальное понимание механизмов таких фазовых переходов. Для решения этой фундаментальной задачи подходят сплавы на основе FeRh. Во-первых, соединение Fe49Rh51 имеет рекордное значение магнитокалорического эффекта в поле до 2 Тл при комнатной температуре. Во-вторых, симметрия кристаллической решетки сплава при фазовом переходе не меняется. Эти факты позволяют обеспечить высокую точность экспериментальных результатов. [3]
Достоверно известно, что изменение температуры фазового перехода в сплавах на основе FeRh может быть вызвано как добавлением легирующего элемента, так и приложением механических напряжений или магнитного поля [4]. При этом экспериментальные результаты демонстрируют, что одни легирующие элементы приводят к повышению температуры фазового перехода, а другие – к ее снижению. В настоящее время ведутся теоретические и экспериментальные исследования, цель которых спрогнозировать результаты легирования. Согласно работе [5], температура фазового перехода коррелирует с величиной магнитного момента на атоме железа. Следует также отметить, что эволюция фазового перехода определяется не только внутренними свойствами материала, но и его макроскопической структурой. Наличие дополнительных кристаллографических фаз, их состав и процентное содержание способно изменять температуру фазового перехода и ширину его температурного гистерезиса. Однако механизмы и условия образования дополнительных метастабильных кристаллографических фаз остаются в настоящее время не до конца изучены и исследования такого типа представляют интерес.

В данной работе обсуждаются результаты исследований некоторых закономерностей изменения структурных, магнитных и калорических свойств с ростом температуры. В частности, рассматриваются сплавы (Fe,Ru/Pd/Cr)Rh в качестве объектов изучения. Экспериментальные методы включают в себя рентгеноструктурный анализ, сканирующую электронную микроскопию, элементный анализ, магнитометрию, прямое измерение величины магнитокалорического эффекта. 

Было обнаружено большое значение магнитокалорического эффекта (7.1 К в поле 1.95 Тл при температуре 410К) при многократном циклировании. Был проведен анализ экспериментальных результатов для семейства соединений на основе FeRh, позволивший определить возможный ряд механизмов, приводящих к увеличению или уменьшению величины магнитокалорического эффекта при слабом легировании. Установлено, что увеличение температуры фазового перехода, небольшое увеличение намагниченности насыщения и сохранение величины изменения энтропии (относительно значения для Fe49Rh51) способствуют увеличению адиабатического изменения температуры. Возможной причиной изменения температуры фазового перехода может быть деформация кристаллической решетки из-за изменения ионного радиуса замещающего атома. Результаты моделирования подтвердили, что изменение межатомного расстояния между атомами железа за счет частичного замещения атомами с отличными ионными радиусами приводит к изменению величины магнитного момента на атомах железа. 
Таким образом можно утверждать, что малое легирование Fe49Rh51 — один из способов изменения температуру фазового перехода при сохранении необходимой кристаллической структуры неэквиатомного сплава, обеспечивающее увеличение изменения энтропии. Данный вывод может оказаться справедливым и для более дешевых магнитокалорических сплавов с фазовым переходом первого рода.
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