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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Общепризнанным трендом развития современной науки является, во-

первых, междисциплинарность исследований, а, во-вторых, что особенно 

касается точных наук, преимущественно прикладной характер решаемых задач, 

что подчеркивается в стратегии научно технологического развития Российской 

Федерации[1]. 

           В области физики конденсированного состояния вещества и ее 

подраздела – физики магнитных явлений – эти тренды проявляются наиболее 

ярко, так как, с одной стороны, во второй половине XX века уже был создан 

значительный задел в отдельных разделах науки о магнетизме, и поэтому для 

проведения прорывных, перспективных исследований необходимо тесное 

взаимодействие научных коллективов, работающих не только в области 

экспериментальной физики, но и суперкомпьютерных вычислений и 

машинного обучения (моделирование новых материалов и их свойств), 

прикладной химии (синтез таких материалов в виде образцов для 

экспериментальных исследований), комплексной характеризации материалов с 

использованием современных экспериментальных методик. Проведение 

исследований подобного уровня чрезвычайно важно для изучения свойств 

вновь синтезируемых и открытия новых свойств уже исследованных 

материалов, что, в свою очередь, расширяет области применения изучаемых 

объектов. В этом смысле физика магнитных явлений является в большей 

степени экспериментальной, прикладной наукой, тогда как чисто теоретические 

работы, особенно в последние десятилетия, в ней довольно редки. Развитие 

смежных наук (материаловедения, химии, нанотехнологии), а также появление 

современных высокоинформативных лабораторно-исследовательских 

комплексов позволяет одновременно анализировать как объемные, так и 

локальные магнитные свойства на одних и тех же образцах. Выбор в качестве 

объектов исследования различных по своим физико-химическим свойствам 

веществ потребовал реализации вышеназванного комплексного 

экспериментального подхода в ходе выполнения настоящей работы. 

Актуальность темы исследования. Действенным инструментом 

повышения эффективности изучения магнитных материалов является 

экспериментальное измерение и анализ их магнитотепловых свойств в силу 

фундаментальной взаимосвязи, существующей между электронной, 

решеточной и магнитными подсистемами материала при проявлении того или 

иного магнитотеплового свойства. Под термином магнитотепловые в данной 

работе понимаются магнитокалорический эффект (МКЭ), магнитные вклады в 

теплоемкость и энтропию, а также специальные параметры, введенные для 

характеризации нагрева магнитных наночастиц [2,3]: удельная мощность 

поглощения (SAR) и собственная мощность потерь (ILP). Указанные параметры 

объединяют в себе информацию о ключевых свойствах магнитного материала: 

намагниченности, теплоемкости, магнитной восприимчивости. Знание данных 

свойств и их зависимостей от внешних факторов позволяет полностью 
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охарактеризовать изучаемый материал и составить максимально полное 

представление о возможности его практического применения.  

В ряду магнитотепловых свойств отдельно необходимо отметить 

магнитокалорический эффект в силу его наибольшей чувствительности к 

фазовым переходам в магнитных материалах, а также перспективам 

практического использования эффекта, связанным с построением магнитных 

холодильных и тепловых машин, применением в медицине, получением 

сверхнизких температур и др. [4–7] Важно отметить, что максимальных 

величин магнитотепловые свойства достигают в области магнитных фазовых 

переходов [8], которые и изучаются в настоящей работе в различных 

магнитных материалах.  

В связи с этим автору представлялось логичным изучить данные явления 

в нескольких видах магнитных материалов, которые можно рассматривать в 

качестве модельных, и, соответственно, распространить полученные 

результаты на более широкие классы функциональных материалов. С этой 

точки зрения для анализа были выбраны тяжелые редкоземельные металлы 

(гадолиний, тербий, диспрозий, гольмий, эрбий, тулий); сплавы на основе      

Fe-Rh, микро- и наночастицы ферромагнитных оксидов. Важно отметить, что 

кроме, собственно, МКЭ, который послужил причиной обращения к изучению 

данных материалов, в них наблюдается целый ряд других магнитотепловых 

явлений. 

Редкоземельные металлы в настоящее время используются во всех без 

исключения отраслях промышленности. По оценкам экспертов, потребность 

промышленности в химических соединениях на их основе сохранит тенденцию 

к росту на протяжении ближайших десятков лет. Вместе с тем, практическое 

использование высокочистых металлов редкоземельной группы требует 

максимально точного понимания физико-химических свойств металлов, в 

особенности, магнитных. Несмотря на определенное снижение интереса к 

изучению высокочистых монокристаллов РЗМ в последнее десятилетие, в ряде 

научных групп (Лаборатория г. Эймс (Университет штата Айова), МГУ им. 

М.В. Ломоносова, ИФМ им. М.Н. Михеева УрО РАН, ИМЕТ РАН им. А.А. 

Байкова) по-прежнему проводятся высококлассные исследования на 

высокочистых образцах металлов. 

Тяжелые РЗМ испытывают множество фазовых переходов между 

совершенно различными магнитными состояниями, критические температуры 

которых зачастую находятся весьма близко друг от друга и, в основном, в 

низкотемпературной области. Данное обстоятельство ограничивает 

практическое применение изученных в настоящей работе в «рабочей» области 

около комнатных температур. 

Сплавы FeRh с соотношением атомов железа и родия около 1:1 

проявляют максимальные значения МКЭ из всех известных на сегодняшний 

день магнитокалорических материалов. Величины изменения магнитной части 

энтропии и адиабатического изменения температуры втрое превышают 

соответствующие значения, наблюдаемые в металлическом гадолинии. Более 

того, эквиатомный сплав железо-родий претерпевает единственный фазовый 
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переход первого рода АФМ-ФМ в области около комнатных температур. В 

этом смысле данный сплав является модельным соединением, по аналогии с 

модельным гадолинием, который испытывает единственный фазовый переход 

второго рода. Соответственно, данный материал интересен как с 

фундаментальной точки зрения, так как позволяет прояснить механизм 

магнитно-структурного фазового перехода первого рода, так и с прикладной, 

поскольку величина МКЭ в нем в полтора-два раза выше соответствующих 

значений в других материалах, проявляющих гигантский МКЭ: Gd5Si4-xGex [9], 

La(FexSi1-x) [10], MnFeP(As,Ge) [11].   

При этом, диапазон химических составов, магнитных полей и 

температур, в котором бинарные сплавы семейства железо-родий проявляют 

необходимые для практического применения магнитотепловые свойства, 

довольно узок. Кроме того, родий является одним из самых дорогих металлов в 

мире в настоящее время, что также существенно затрудняет его широкое 

использование даже в лабораторных условиях. В связи с этим актуален поиск 

сплавов, обладающих гигантским МКЭ, но не имеющих в своем составе родия. 

Таким образом, исследование характера изменений МКЭ и других 

магнитотепловых свойств при замещении родия более доступными 

материалами (в трехкомпонентных сплавах на основе Fe-Rh) также весьма 

актуально. 

В связи с вышесказанным целесообразно предложить относительно 

новую область применения изучаемых магнитотепловых явлений (в отличие от 

ставшей классической области магнитного охлаждения и разработки 

магнитных тепловых машин), а именно, медицинские приложения.  

В используемых на сегодняшний день методиках гипертермии (общая 

гипертермия, локальная гипертермия с использованием радиочастотного и 

микроволнового излучения, ультразвука) нагрев опухоли вызывает также и 

существенное повышение температуры соседних здоровых тканей. Для 

контроля теплового режима проводится измерение температуры с помощью 

датчиков, вводимых в область воздействия. Таким образом, основными 

недостатками используемых в настоящее время методик гипертермии являются 

низкая селективность воздействия, а также инвазивный метод контроля 

температуры [12]. Актуально провести изучение магнитных материалов в виде 

микро- и наночастиц с уникальными магнитотепловыми свойствами, которые 

могут найти применение в методе магнитожидкостной гипертермии (МЖГ). 

Среди различных способов применения магнитокалорического эффекта 

особенный интерес представляет технология адресной доставки лекарственных 

средств. Процесс удаленной, неинвазивной доставки лекарств в пораженные 

органы или ткани человека является одной из актуальных проблем, стоящих 

перед наукой в настоящее время. Существующие технологии частично 

ограничены из-за их неспособности эффективно срабатывать в естественных 

условиях в отсутствие местного имплантированного источника тепла, 

невозможности воспроизводимого выпуска в течение нескольких тепловых 

циклов, медленного ответа на стимулы, их неспособности динамически 

регулировать дозирование препарата в соответствии с потребностями пациента. 
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Соответственно, целесообразно разработать и изучить термодинамические 

характеристики магнитокалорического материала для покрытия имплантатов и 

носителей лекарственных средств, который позволит управлять количеством и 

временем высвобождения лекарственного препарата. 

Содержание настоящей работы является логическим продолжением 

исследований МКЭ и магнитокалорических материалов, проводившихся на 

физическом факультете Московского государственного университета имени 

М.В. Ломоносова под руководством профессоров Белова К.П., Левитина Р.З., 

Звездина А.К., Никитина С.А., Васильева А.Н., Тишина А.М. [13–27]. 

 

Цель исследования. Цель диссертационной работы заключается в 

выявлении, с использованием теоретико-экспериментального подхода, 

физических механизмов, ответственных за поведение магнитотепловых свойств 

в области фазовых переходов в тяжелых редкоземельных металлах, сплавах на 

основе Fe-Rh и наночастицах ферромагнитных оксидов, а также в определении 

закономерностей изменения их магнитотепловых характеристик. 

 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Проанализировать текущее состояние исследований 

магнитокалорического эффекта и определить подходы к созданию 

новых магнитокалорических материалов для практического 

применения. Предложить теоретическую модель, позволяющую 

оценить максимально возможное значение МКЭ в ферромагнитных 

материалах. Построить феноменологическую универсальную 

кривую адиабатического изменения температуры, определяемого 

прямым методом. Проверить процедуру построения на всех 

тяжелых РЗМ и в составе экспериментальной установки по 

прямому определению МКЭ. 

2. Провести теоретический анализ электронных и магнитных 

характеристик тяжелых редкоземельных металлов с 

использованием расчетов из первых принципов и в рамках модели 

среднего поля. Провести экспериментальные исследования полевых 

и температурных зависимостей магнитотепловых свойств 

объемных монокристаллических образцов тяжелых 

редкоземельных металлов. Сравнить полученные 

экспериментальные результаты с данными вычислений. Выявить 

закономерности поведения магнитотепловых характеристик и 

магнитного упорядочения, характерные для всего ряда тяжелых 

РЗМ, в том числе, в зависимости от наличия химических примесей. 

3. Разработать теоретическую модель для описания механизма 

магнитно-структурного фазового перехода первого рода АФМ-ФМ 

в сплавах на основе Fe-Rh. Провести экспериментальные 

исследования полевых и температурных зависимостей 

магнитотепловых и структурных свойств объемных образцов 

бинарных околоэквиатомных сплавов железо-родий. Изучить 
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влияние температурной обработки, метода изготовления и 

структурных дефектов образцов на воспроизводимость и величину 

магнитотепловых свойств в бинарных околоэквиатомных сплавах 

железо-родий.  

4. Провести теоретический анализ электронных и магнитных 

характеристик трехкомпонентных сплавах железо-родий-палладий 

с использованием расчетов из первых принципов. Провести 

экспериментальные исследования полевых и температурных 

зависимостей магнитотепловых и структурных свойств объемных 

образцов трехкомпонентных сплавов железо-родий-палладий. 

Проанализировать явление сосуществования АФМ и ФМ фаз в 

области фазового перехода первого рода. 

5. Провести математическое моделирование нагрева ферромагнитных 

частиц всех известных составов, заявленных в качестве 

перспективных для применения в методе магнитожидкостной 

гипертермии. Экспериментально изучить магнитотепловые и 

структурные свойства магнитных наночастиц гадолиния, сплава 

железо-родий, лантан-стронциевых манганитов, цинк-марганцевых 

ферритов. Определить физические механизмы, ответственные за 

максимальный нагрев частиц для применения в методе 

магнитожидкостной гипертермии. Теоретически и 

экспериментально изучить магнитотепловые свойства 

функционального покрытия на основе частиц сплава железо-родий 

для применения в методе адресной доставки лекарственных 

средств.  

 

Положения, выносимые на защиту:  

 

1. Теоретическое значение максимального удельного 

магнитокалорического эффекта (адиабатического изменения 

температуры) в идеальном материале, испытывающем фазовый 

переход второго рода, составляет 18 К/Тл. Данная величина 

недостижима в реальных магнитокалорических материалах, для 

которых теоретическая оценка максимального удельного МКЭ 

составляет 8÷9 К/Тл. 

2. Адиабатическое изменение температуры в области фазовых 

переходов второго рода для каждого из тяжелых редкоземельных 

металлов (от гадолиния до тулия) может быть описано 

предложенной феноменологической универсальной кривой. 

3. Теоретические и экспериментальные магнитные фазовые 

диаграммы, построенные для направления легкого намагничивания 

тяжелых редкоземельных металлов, от тербия до тулия, 

демонстрируют закономерное поведение спинового упорядочения в 

зависимости от величины внешнего магнитного поля и 

температуры. Оно заключается в виде одинаковых для различных 
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тяжелых РЗМ последовательности и относительного расположения 

в пространстве (H,T) следующих состояний: 1) коллинеарное 

ферромагнитное упорядочение; 2) спиральное антиферромагнитное 

упорядочение; 3) промежуточные магнитные фазы (веер, веер со 

структурой геликоида, структуры типа спинового 

проскальзывания); 4) парамагнитная (магнитнонеупорядоченная) 

фаза. 

4. Примеси химических элементов (газовые, 3d и 4f элементы) в 

тяжелых РЗМ затрудняют перестройку магнитной структуры, что 

приводит к понижению температур магнитных фазовых переходов 

и увеличению значений критических полей. Наличие локальных 

спиновых дефектов антиферромагнитного упорядочения 

(структуры типа спинового проскальзывания) и многообразие 

магнитных «аллотропных» модификаций тяжелых РЗМ 

обусловлено влиянием примесей. 

5. Причиной магнитно-структурного фазового перехода первого рода 

АФМ-ФМ в бинарных эквиатомных сплавах FeRh является 

появление ненулевого магнитного момента на атомах родия (0.9 µB) 

при одновременном увеличении объема решетки (на 1 %) в 

сочетании с уменьшением обменного взаимодействия между 

подрешетками железа и родия (характеризуемого абсолютным 

значением обменного интеграла 𝒥12 ). Расчетное теоретическое 

значение температуры фазового перехода первого рода модельного 

эквиатомного сплава составляет 405 K. 

6. Достижение максимальных и воспроизводимых магнитотепловых 

свойств в сплавах на основе FeRh определяется их фазовым 

составом, зависящим от условий синтеза (скорости охлаждения): в 

быстро закаленном сплаве содержание фазы B2 (ОЦК типа CsCl) 

составляет не менее 93 %, тогда как в отожженном сплаве 

наблюдается значительное количество гранецентрированной 

кубической парамагнитной гамма-фазы (до 40 %). Быстрая закалка 

методом погружения в воду (в отличие от медленного охлаждения в 

течение 48÷72 ч) всегда приводит к резкому фазовому АФМ-ФМ 

переходу, то есть существенному изменению намагниченности из-

за смены антиферромагнитного порядка на ферромагнитный 

(максимальный скачок намагниченности составляет около 130 

emu/г для образца состава Fe49Rh51), что, в свою очередь, 

обеспечивает гигантское значение МКЭ, не менее 3÷4 К/Тл. 

7. В бинарных околоэквиатомных и трехкомпонентных 

(легированных палладием) сплавах на основе Fe-Rh наблюдается 

явление гистерезиса полевой зависимости магнитокалорического 

эффекта: конечная температура при полном цикле изменения 

магнитного поля не возвращается к начальному значению при 

переходе АФМ–ФМ, и возвращается при обратном переходе ФМ-

АФМ. Для объяснения эффекта предложена количественная 
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теоретическая модель, в которой свободная энергия бинарного 

сплава железо-родий учитывает неидеальность стехиометрического 

состава реальных образцов, путем введения в модель динамических 

(изменяющихся во времени) параметров АФМ и ФМ упорядочения, 

учитывающих степень замещения в бинарном сплаве части атомов 

железа атомами родия и наоборот.  

8. Явление сосуществования АФМ и ФМ фаз при фазовом переходе 

первого рода АФМ-ФМ в трехкомпонентных сплавах железо-

родий-палладий наблюдается в температурном интервале 

290 K÷320 K при нагревании и 275 K÷310 K при охлаждении. 

Пространственный масштаб одновременного существования 

областей АФМ и ФМ упорядочения составляет менее 15 мкм. 

Переход при нагревании в случае использования образцов 

кубической формы и направления внешнего магнитного поля 

перпендикулярно исследуемой грани куба всегда начинается с 

краев образца и из центра в случае охлаждения, что 

свидетельствует о доминирующем влиянии размагничивающего 

поля, а не микроструктуры, на пространственные характеристики 

фазового перехода АФМ-ФМ в сплавах Fe-Rh. 

9. В суперпарамагнитных наночастицах La0.75Sr0.25MnO3, 

нагревающихся за счет механизмов релаксации Нееля и Броуна и за 

счет потерь на гистерезис, наибольшая эффективность нагрева 

наблюдается для наночастиц среднего размера (37÷50 нм) в 

диапазоне температур TC>T>TB, то есть, в магнитно 

разблокированном состоянии. Температура блокировки 

суперпарамагнитных частиц является естественным ограничением 

возможного перегрева тканей в случае применения в методе 

магнитожидкостной гипертермии.  

10. Из изученных в работе наночастиц максимальный нагрев при 

соблюдении критерия Брезовича и близости критических 

температур к комнатной на клетках линии К562 (опухолевые 

миелоциты, образующие вид миелоидного лейкоза) 

демонстрируют наночастицы Zn0.2Mn0.8Fe2O4.  Изученный состав 

является наиболее перспективным для применения в методе 

магнитожидкостной гипертермии. 

 

Научная новизна работы. Магнитные фазовые диаграммы тяжелых РЗМ были 

впервые построены с использованием результатов нескольких 

экспериментальных методик и расчетных данных. Впервые показана линейная 

зависимость температуры Нееля высокочистых объемных тяжелых РЗМ от 

функции де Жана G2/3. Проведены первые c 1997 года [28] эксперименты по 

дифракции нейтронов на высокочистых монокристаллических образцах 

гольмия. 

Разработана модель динамики магнитного фазового перехода в объемных 

образцах бинарного сплава железо-родий, которая позволяет отделить друг от 
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друга процессы нуклеации, роста и объединения ФМ кластеров по данным 

релаксационных зависимостей намагниченности. 

Впервые определены основные параметры магнитных структур, 

существующих в сплавах железо-родий, легированных палладием. Получены 

температурные зависимости параметров кристаллической решетки, магнитного 

момента атомов Fe, объемных долей магнитных фаз в области АФМ-ФМ 

перехода как в процессе нагрева, так и охлаждения. Построены магнитные 

фазовые диаграммы сплавов железо-родий, в том числе, легированных 

палладием, в зависимости от концентрации палладия.  

Основываясь на результатах этой работы и уже опубликованных данных, 

впервые выдвигается предположение, что тенденция к увеличению или 

уменьшению объемной доли гамма-фазы в сплавах Fe49Rh51-xMx определяется 

размером третьего (легирующего) атома. 

На основе модели линейной восприимчивости предложен теоретический 

подход к оценке возможности применения ряда составов магнитных 

наночастиц в методе магнитожидкостной гипертермии. Подобный 

унифицированный модельный анализ перспективных наночастиц выполнен 

впервые в мире. Изучение дополнительного нагрева магнитных наночастиц за 

счет магнитокалорического эффекта ранее в России не проводилось. Кроме 

используемого механизма разогрева, принципиальной особенностью, 

отличающей предлагаемый подход от разрабатываемых другими группами 

методов МЖГ, является неинвазивный контроль максимальной температуры 

нагрева за счет использования температуры блокировки суперпарамагнитных 

наночастиц. Впервые изготовлены магнитные покрытия для медицинских 

изделий с возможностью контролируемой десорбции препарата из полимерной 

матрицы путем управления состоянием покрытия с помощью внешнего 

магнитного поля (в мире существуют аналоги только с возможностью 

естественной десорбции или управляемые ИК-, СВЧ-, гамма-излучением). 

 

Практическая значимость работы. Анализ существующих в мире 

магнитокалорических материалов выявил тенденцию к полному отказу от 

применения материалов, содержащих токсичные, дефицитные и драгоценные 

элементы. Оценка максимально возможного значения величины МКЭ 

позволяет упорядочить и ограничить поиск новых магнитокалорических 

материалов. 

Построение универсальной кривой для каждого из тяжелых РЗМ (от 

гадолиния до тулия) позволяет оценивать магнитокалорические свойства 

различных образцов, не прибегая к прямым измерениям в низкотемпературной 

области. Предложенный метод построения универсальной кривой для МКЭ 

позволяет с хорошей точностью получать значения критических индексов 

термодинамических характеристик материалов, кроме того, универсальная 

кривая используется для экстраполяции данных в условиях, недоступных в 

лаборатории, представляя собой относительно простую скрининговую 

процедуру для оценки перспективности применения магнитокалорических 

материалов. 
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Достижение воспроизводимости и максимально возможных значений 

магнитотепловых свойств в сплавах на основе Fe-Rh требует понимания того, 

как меняющиеся параметры синтеза влияют на магнитоструктурный переход. В 

настоящей работе было показано сильное влияние скорости охлаждения при 

изготовлении образцов бинарного сплава на магнитотепловые свойства сплава: 

МКЭ, хладоемкость, потери на гистерезис при фазовом переходе АФМ-ФМ 

первого рода.  

Практическая значимость рассмотрения легированных сплавов на основе 

Fe-Rh состоит в том, что в них фазовый переход и, соответственно, максимум 

магнитотепловых свойств, наблюдается в наиболее близкой к комнатной 

области температур без существенного снижения абсолютных значений 

свойств по сравнению с бинарным эквиатомным сплавом железо-родий. По 

этой причине, а также в связи с высокой стоимостью родия,  интересен вопрос о 

возможности его полного или частичного замещения в сплавах на основе Fe-Rh 

при сохранении высоких значений МКЭ и производительности охлаждения. 

Поэтому исследования трехкомпонентных сплавов могут быть полезны для 

создания новых магнитокалорических материалов с аналогичными свойствами.  

Возможность подбора значения температуры блокировки 

суперпарамагнитных наночастиц в процессе их синтеза открывает широкие 

возможности по созданию перспективных составов для метода МЖГ.  

На основании полученных результатов предполагается создание 

препаратов для метода локальной МЖГ на основе магнитных наночастиц с 

биосовместимым покрытием, высокими значениями параметра SAR, с 

возможностью контроля максимальной температуры разогрева, а также 

разработка методик и оборудования для лечения методами МЖГ и 

контролируемой доставки лекарственных веществ. Отдельная 

фармацевтическая композиция была запатентована коллективом с участием 

автора. 

Разработанные автором «умные» покрытия для имплантатов являются 

перспективными для использования в клинической практике, и после 

завершения клинических испытаний технология может быть востребована 

всеми без исключения лечебными учреждениями, сэкономив (по оценкам 

врачей) до 2/3 средств бюджета, выделяемых для лечения и профилактики 

осложнений, связанных с операциями по эндопротезированию. Технология 

может быть использована в различных областях медицины, соответственно, тип 

имплантата и вещество, на него наносимое, будут варьироваться в зависимости 

от заболевания [например, в случае мочекаменной болезни, сужений 

мочеточника любое внешнее сдавливание (в том числе, установка стента) 

приводит к образованию рубцовой ткани; путем внедрения в покрытие стента 

мочеточника препаратов, препятствующих ферментации (гепарин и пр.) 

возможно предотвратить рубцевание; в случае операций по замене 

тазобедренного сустава (он находится в области прохождения магистральных 

сосудов, поэтому данная операция сопровождается обильными 

кровотечениями, что увеличивает риск заражения) на эндопротез может быть 
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нанесено покрытие с внедренным антибиотиком, препятствующим нагноению 

(амосиклав, флемоксин и пр.)]. 

 

Достоверность результатов. Результаты, представленные в диссертации, 

получены в многократно воспроизводимых экспериментах, проведенных на 

современном научном оборудовании, с использованием статистических 

методов обработки экспериментальных данных. Достоверность полученных 

результатов обеспечивалась набором взаимодополняющих экспериментальных 

методик и воспроизводимостью получаемых результатов, сопоставлением 

теоретических и экспериментальных данных. Результаты работы неоднократно 

докладывались на международных и российских конференциях по физике 

магнитных явлений. Полученные результаты были опубликованы в ведущих 

международных и российских журналах с высокими значениями импакт-

фактора.  

 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы были 

представлены в виде устных и стендовых докладов на российских и 

международных конференциях: Конференция по магнитному охлаждению при 

комнатных температурах (Thermag III) – Де Мойн, шт. Айова, США 11-15 мая 

2009 г., Новое в магнетизме и магнитных материалах (НМММ-XXI) – Москва, 

28 июня-4 июля 2009 г., Международная конференция по магнетизму (ICM 

2009) – Карлсруэ, Германия 26-31 июля 2009 г., 5-я Международная 

конференция «Функциональные материалы» (ICFM-2009) – Партенит, Крым 5-

10 октября 2009 г., 11 Joint MMM-Intermag – Вашингтон, США 18-22 января 

2010 г., Московский международный симпозиум по магнетизму (MISM-2011),  

21-25 августа 2011 г., Конференция по магнитному охлаждению при комнатных 

температурах (Thermag V) – Гренобль, Франция, 17-20 сентября 2012 г., 

Московский международный симпозиум по магнетизму (MISM-2014), 29 июня 

– 3 июля 2014 г., XX Международная конференция по постоянным магнитам, 

21-25 сентября 2015 г., Суздаль, XXV International Materials Research Congress, 

Канкун, Мексика, 14-19 августа 2016 г., 7th IIR/IIF International Conference on 

Magnetic Refrigeration at Room Temperature THERMAG VII, Турин, Италия, 11-

14 сентября 2016 г., Moscow International Symposium on Magnetism (MISM 

2017), Физический факультет МГУ имени М.В.Ломоносова, г. Москва, Россия, 

1-5 июля 2017 г., VII Euro-Asian Symposium “Trends in Magnetism” (EASTMAG-

2019), Екатеринбург, Россия, 8-13 сентября 2019 г.,  XXII Международная 

конференция по постоянным магнитам (МКПМ-2019), г.Суздаль, Россия, 

Россия, 23-27 сентября 2019 г., 63-я Всероссийская научная конференция 

МФТИ, онлайн, Россия, 23-29 ноября 2020 г., XXI Всероссийская школа–

семинар по проблемам физики конденсированного состояния вещества 

(СПФКС–21), Екатеринбург, Россия, 17-25 марта 2021 г., Workshop on i-Caloric 

Effects, Бразилия, 30-31 марта 2021 г., Новое в магнетизме и магнитных 

материалах-2021, Москва, Россия, 1-6 июля 2021 г., научные семинары в 

Институте физики металлов имени М.Н. Михеева УрО РАН и Институте 
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радиотехники и электроники имени В.А. Котельникова РАН (сентябрь-октябрь 

2021 г.) 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 42 работы, из них 35 в 

журналах, индексируемых в международных базах данных Web of Science и 

Scopus. В число публикаций по теме работы входит 2 статьи в российских 

журналах из перечня ВАК, индексируемых в международных базах данных 

Web of Science и Scopus. Кроме того, опубликовано еще 4 работы: диссертация 

на соискание ученой степени кандидата физико-математических наук, две 

главы в книгах, пленарный доклад на конференции. Получено 3 патента РФ. 

Список всех работ по теме диссертационной работы приведен в конце 

диссертации.  

Личный вклад автора. Личный вклад автора в работу является 

определяющим, в том числе, в формулировании основных идей предложенных 

в диссертации теоретических моделей и экспериментальных подходов. Все 

результаты, представленные в работе, получены либо лично автором, либо при 

его непосредственном участии. Теоретические расчеты, представленные в 

диссертации, были выполнены при непосредственном участии автора во всех 

дискуссиях и обсуждениях, а также анализе результатов расчетов.  Некоторые 

из обсуждаемых результатов (около 5 %) ранее были представлены в 

диссертации автора на соискание ученой степени кандидата физико-

математических наук «Магнитные и магнитотепловые свойства гадолиния, 

тербия и гольмия в области магнитных фазовых переходов» (защищена в 2012 

г. в совете Д 501.001.70 при МГУ имени М.В. Ломоносова, Физический 

факультет). 

 

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, пяти глав 

с основными результатами и выводами, списка литературы из 715 

наименований, включающего работы автора по теме диссертации. Ссылки на 

работы автора в тексте диссертации и списке литературы обозначены литерой 

«А». Общий объем работы составляет 328 страниц, включая 128 рисунков и 19 

таблиц. 

  



14 

 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 

Во введении обоснована актуальность выбранной темы, 

сформулированы цели и основные положения диссертационной работы, 

выносимые на защиту. Также отмечены научная новизна и практическая 

значимость полученных результатов. Приведены сведения о структуре и 

содержании диссертации. 

 

В первой главе проведен анализ текущего состояния исследований 

магнитокалорического эффекта и перспектив создания новых 

магнитокалорических материалов.  

В Главе 1 теоретически и экспериментально демонстрируется 

взаимосвязь всех магнитотепловых свойств магнитных материалов: МКЭ, 

намагниченности, теплоемкости, магнитной части энтропии. 

Изоэнтропическое изменение температуры из-за магнитокалорического 

эффекта, вызванного изменением внешнего магнитного поля, записывается в 

виде: 

∆𝑇адиаб = 𝑇2 − 𝑇1 = − ∫
𝑇

𝐶𝐻(𝑇, 𝐻)
× (

𝜕𝑀(𝑇, 𝐻)

𝜕𝑇
)

𝐻
𝑑𝐻

𝐻2

𝐻1

, (1) 

где H1 – начальное поле, при котором начальная температура образца – T1, H2 – 

конечное поле, при котором конечная температура образца – T2, 𝐶𝐻 – 

теплоемкость в постоянном внешнем магнитном поле. Абсолютное значение 

производной намагниченности демонстрирует экстремум при температуре 

фазового перехода. Таким образом, максимальное значение 

магнитокалорического эффекта наблюдается в окрестности фазового перехода 

материала, с чем связана взаимозависимость магнитотепловых параметров 

магнитокалорических материалов. 

Установленная взаимосвязь позволила автору предложить теоретическую 

модель, позволяющую оценить максимально возможное значение МКЭ в 

ферромагнитных материалах с фазовым переходом второго рода: ∆𝑇адиаб
макс ≈

18 К. Любые отклонения от рассмотренного в модели идеального 

гипотетического бинарного соединения (неоптимальное отношение 

параметров пика изменения магнитной части энтропии ∆𝑆𝑀, 

магнитокалорический материал, содержащий 3d элементы вместо 

редкоземельных, учет магнитного вклада в теплоемкость Cp) приводят к 

теоретической оценке максимального МКЭ в реально существующих 

магнитокалорических материалах: 8÷9 K/Tл. 

Поведение аномалий МКЭ, намагниченности, изменения магнитной части 

энтропии и теплоемкости (их относительное расположение и смещение друг 

относительно друга) было ранее рассмотрено в диссертации автора на 

соискание ученой степени кандидата физико-математических наук на примере 

поликристаллического гадолиния. Наиболее интересным оказалось явление 

немонотонного смещения максимума магнитной теплоемкости при увеличении 
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магнитного поля. В настоящей работе экспериментальные исследования 

смещения максимума теплоемкости были проведены на монокристаллических 

образцах тяжелых редкоземельных металлов (от гадолиния до тулия). На 

Рисунке 1 представлено смещение максимума магнитной теплоемкости 

тяжелых РЗМ в зависимости от внешнего магнитного поля, где                          

𝜏макс = 𝑇/𝑇макс – отношение текущей температуры к значению Т, при котором 

наблюдается максимум магнитной теплоемкости в магнитном поле. Можно 

заметить общую тенденцию поведения магнитной части теплоемкости для всех 

рассматриваемых металлов: наблюдается некоторая критическая величина 

внешнего магнитного поля, по достижении которой максимум начинает 

смещаться в сторону более высоких температур. В настоящей работе получены 

следующие экспериментальные значения величины этого поля: Gd – 1.8 Tл; Tb 

– 0.3 Tл; Dy – 0.3 Tл; Ho – 2 Tл; Er – 2.3 Tл, при теоретическом значении около 

0.4 Tл [29]. 

 

Рисунок 1. Зависимости положения максимума магнитной теплоемкости 

тяжелых РЗМ от внешнего магнитного поля. Экспериментальные данные для 

Er взяты из работы [30], Tm – [31]. Сплошные линии не являются 

аппроксимацией, нанесены для демонстрации тренда. Теоретическая кривая 

(черная) взята из работы [29].  

Таким образом, во всех тяжелых РЗМ экспериментально наблюдается 

общее индуцированное внешним магнитным полем немонотонное поведение 

магнитной части теплоемкости: в относительно низких полях максимум 

смещается в сторону низких температур, величина смещения принципиально 

зависит от формы пика теплоемкости конкретного металла. В сильных полях 

максимум смещается в сторону более высоких температур. Такое поведение 

полностью объясняется из рассмотрения единого уравнения состояния 

ферромагнитных материалов, введенного в работе [29]. Возрастающая часть 
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зависимости на Рисунке 1 чрезвычайно чувствительна к нулевому члену в 

разложении термодинамического потенциала согласно теории Ландау-

Гинзбурга для ферромагнетиков Φ(𝑀, 𝐻, 𝑇) = Φ0 +
1

2
𝐴𝑀2 +

1

4
𝐵𝑀4 +

1

6
𝐶𝑀6 +

⋯ − 𝑀𝐻  [32] и может использоваться для нахождения его значения [29]. 

Интерес к данному явлению обусловлен прямой взаимосвязью положения 

максимумов теплоемкости и МКЭ, описанному выше в данной главе и в 

литературе [33].  

С целью значительного сокращения времени экспериментальной оценки 

магнитокалорических свойств огромного доступного количества новых 

магнитокалорических материалов в Главе 1 разработана и верифицирована 

феноменологическая процедура построения универсальной кривой 

адиабатического изменения температура всех тяжелых редкоземельных 

металлов (от гадолиния до тулия), проверенная в составе экспериментальной 

установки прямого определения магнитокалорического эффекта.  

Теоретической основой построения универсальной кривой для изменения 

магнитной части энтропии являются законы «скейлинга» [34]. В настоящей 

работе теоретическое обоснование феноменологической процедуры построения 

универсальной кривой для изменения магнитной части энтропии было 

распространено на соответствующую процедуру для адиабатического 

изменения температуры. Феноменологическая процедура построения 

универсальной кривой для ∆𝑇адиаб состоит в нормировке кривых МКЭ 

относительно их максимума и перенормировке оси температур в соответствии с 

формулой Θ =
𝑇−𝑇𝐶

𝑇оп−𝑇𝐶
, где 𝑇оп - температура в такой точке каждой кривой, для 

которой выполняется соотношение 
∆𝑇адиаб

∆𝑇адиаб
макс = 𝑘 при 𝑇 > 𝑇𝐶, и 𝑘   - константа, 

меньшая наперед заданной величины (в данной работе 𝑘 = 0.5), которая 

вводится для выбора эквивалентных точек на разных экспериментальных 

кривых при той же самой приведенной температуре Θ = 1. 

В Главе 1 представлены результаты проведенных прямых измерений 

МКЭ гадолиния, тербия, диспрозия и гольмия. Результаты измерения МКЭ  

эрбия и тулия взяты из литературных данных [17,21]. Экспериментальные 

результаты использовались для построения универсальных кривых каждого 

металла согласно вышеописанной процедуре. Результаты измерений МКЭ и 

построенные по этим данным (по одной экспериментальной точке) 

универсальные кривые представлены на Рисунке 2. 

 



17 

 

  

Рисунок 2. (а) Температурные зависимости МКЭ; (б) универсальные кривые 

адиабатического изменения температуры для тяжелых РЗМ от гадолиния до 

тулия. 

Вид универсальных кривых практически полностью повторяет вид 

экспериментальных зависимостей, учитывая особенности перехода: 

симметричный характер в гадолинии и тербии и несимметричный – в 

остальных металлах. Вид кривой для тербия отличается от остальных металлов 

ряда, что связано с существованием узкой области (менее 10 К) АФМ 

упорядочения в данном металле и близости температур переходов первого и 

второго рода. В связи с этим нельзя исключать влияния экспериментальных 

данных, полученных вблизи фазового перехода первого рода (при температуре 

Кюри 221 К), на процедуру построения универсальной кривую, проверенную 

только для фазовых переходов второго рода (температура Нееля в тербии 

228 К). Проверка правильности предложенной процедуры была проведена для 

диспрозия и гольмия путем построения полевых зависимостей ∆𝑇ад
макс и Δ𝑆ад

макс, 

которые подчиняются степенному закону, а также полевой зависимости 

опорной температуры для универсальной кривой МКЭ диспрозия. 

Описанный подход используется при лабораторных исследованиях МКЭ 

в тех случаях, когда значения температуры или магнитного поля выходят за 

пределы технических возможностей измерительного оборудования. Кроме 

того, он может быть использован для увеличения информативности 

экспериментальных данных и в качестве простой проверочной процедуры 

(экспресс-анализ) при описании свойств магнитокалорических материалов.  

Данная процедура может быть распространена и на другие классы 

соединений с фазовым переходом второго рода: именно они являются наиболее 

перспективными для практического применения в связи с принципиальной 

возможностью контроля параметров фазового перехода. 

 

Во второй главе представлены результаты изучения магнитотепловых 

свойств тяжелых редкоземельных металлов, так как в них, в частности, МКЭ 

достигает максимальных значений, и наблюдается многообразие магнитных 

фазовых переходов.  



18 

 

В Главе 2 рассматриваются два теоретических подхода к описанию 

свойств тяжелых РЗМ: из первых принципов и на основе модели среднего поля. 

Так, по результатам ab initio расчетов в Главе получены значения электронной 

плотности состояний всех тяжелых РЗМ. При этом, обобщение теоретической 

литературы позволяет утверждать, что обменно-корреляционный функционал, 

доступный в расчетных базах данных псевдопотенциалов, не может в 

настоящее время полностью описать все закономерности магнитного 

упорядочения в РЗМ из первых принципов. 

В связи с этим гамильтониан, используемый для описания поведения 

тяжелых лантаноидов в рамках модели среднего поля, был составлен 

следующим образом:  

ℋ̂ = 𝒥1 ∑ 𝑆𝑛𝑆𝑛+1 + 𝒥2 ∑ 𝑆𝑛𝑆𝑛+2 + ∑[𝐾6
6(𝑇)𝑆𝑛

6 cos 6𝜙𝑛 − 𝑔𝜇𝐵𝑆𝑛 ∙ �⃗⃗⃗�],

𝑁

𝑛=1

𝑁−2

𝑛=1

𝑁−1

𝑛=1

 
(2) 

где 𝒥1 и 𝒥2 - обменные интегралы, описывающие взаимодействие между 

ближайшими и следующими за ближайшими слоями, соответственно, 𝑆𝑛 – спин 

в n-ом монослое. В общем случае для гексагональной кристаллической решетки 

энергия магнитной кристаллической анизотропии записывается в виде 𝐸аниз =
𝐾2

0𝑃2
0 cos Θ + 𝐾4

0𝑃4
0 cos Θ + 𝐾6

0𝑃6
0 cos Θ + 𝐾6

6𝑆6𝑠𝑖𝑛6Θ cos 6𝜙, где 𝑃𝑖
0 – полиномы 

Лежандра, углы Θ и 𝜙 обозначают взаимное расположение направления спина с 

осями с и х, соответственно. В настоящей модели тяжелый РЗМ задается в виде 

бесконечной трансляции базисных плоскостей вдоль вертикальной оси, что 

физически справедливо, так как интерес для моделирования представляют 

именно длиннопериодические спиральные структуры и их производные, а они 

во всех тяжелых РЗМ наблюдаются, как правило, в базисной плоскости по 

направлению оси легкого намагничивания. По этой причине в рамках модели 

Θ = 90°, и поэтому в гамильтониане учитывается только вклад гексагональной 

анизотропии, температурные зависимости констант анизотропии 𝐾6
6(𝑇) для 

рассматриваемых тяжелых РЗМ взяты из литературных данных [35]. Последний 

член в соотношении (2) обозначает энергию взаимодействия полного 

магнитного момента атома с внешним магнитным полем (Зеемановский вклад). 

Внешнее магнитное поле в разработанной модели направлено вдоль оси 

легкого намагничивания (в случае рассматриваемых металлов оно совпадает с 

одной из кристаллографических осей в базисной плоскости гексагональной 

кристаллической решетки) и составляет 60° с осью х модели.   

Для верификации теоретических положений приводятся результаты 

измерения и анализа полевых и температурных зависимостей намагниченности, 

теплоемкости, магнитокалорического эффекта объемных монокристаллических 

образцов вышеназванных элементов.  

Так, на Рисунке 3 в качестве примера представлены теоретические и 

экспериментальные полевые зависимости намагниченности М(Н) в 

температурном диапазоне между температурой Кюри и температурой Нееля 

тербия, диспрозия и гольмия.  
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Рисунок 3. (a) Изотермические полевые зависимости намагниченности Tb 

между 221 и 225 K в магнитном поле от 0 до 1 кЭ. (б) Изотермические 

полевые зависимости намагниченности Dy между 135 и 180 K в магнитном 

поле от 0 до 50 кЭ. (в) Изотермические полевые зависимости намагниченности 

Ho между 70 и 100 K в магнитном поле от 0 до 40 кЭ. 

 

Общий вид наблюдаемых экспериментальных зависимостей является 

характерным для фазовых переходов АФМ-ФМ. В диапазоне температур между 

температурами Кюри и Нееля выше некоторого критического поля на 

изотермах намагниченности наблюдаются изломы, соответствующие 

магнитным фазовым переходам АФМ-веер-ФМ. Предложенная в настоящей 

работе теоретическая модель, с дополнительным привлечением 

нейтронографических данных [36,37], позволяет провести анализ процессов 

намагничивания. Относительно низкое, но отличное от нулевого, магнитное 

поле незначительно деформирует спиральную АФМ структуру. По достижении 

некоторой критической величины магнитного поля (зависит от температуры) 

деформированная геликоидальная АФМ структура переходит в структуру 

веерного типа (магнитные моменты, в основном, ориентируются сонаправлено 

внешнему магнитному полю, намагниченность скачкообразно возрастает). При 

приложении еще большего магнитного поля (приблизительно в два раза больше 

того, что вызвало первый фазовый переход) все магнитные моменты 

устанавливаются параллельно полю (формируется коллинеарное 

ферромагнитное упорядочение). Различия, наблюдаемые между 

теоретическими и экспериментальными результатами, возникают при расчете 
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параметров обменной энергии и анизотропии, в частности параметра 𝐾6
6 

который получен по экспериментальным данным и требует перепроверки [35]. 

Кроме того, определенные ограничения возникают при моделировании 

объемных образцов, так как необходимо определить «эффективный размер», 

который бы позволил при моделировании получить феноменологический 

результат, максимально приближенный к экспериментальным результатам. 

В рамках такого подхода в главе представлены полученные теоретико-

расчетные значения магнитотепловых свойств тербия, диспрозия и гольмия, а 

также построены их магнитные фазовые диаграммы. На Рисунке 4, в качестве 

примера, представлена магнитная фазовая диаграмма монокристаллического 

диспрозия. 

  

Рисунок 4. Магнитная фазовая диаграмма монокристаллического диспрозия в 

интервале температур от 85 до 190 K в полях 0-25 кЭ: (а) теория; (б) 

эксперимент. 

Так, по экспериментальным данным, веерная фаза в диспрозии 

существует в области температур 125÷180 K в диапазоне магнитных полей от 5 

до 23 кЭ. Вместе с тем, область ее существования может быть шире и занимать 

всю область в интервале 80÷180 К (по теории в рамках модели). Данное 

теоретическое предположение было подтверждено в работе [38] по 

исследованию монокристаллического диспрозия методом нейтронной 

дифракции. Кроме того, набор расчетных данных о повороте магнитного 

момента в спиральной структуре позволил отделить два типа веерного 

упорядочения (по углу раскрытия веера), что невозможно сделать, 

экспериментально изучая макроскопические магнитотепловые свойства. Такое 

же подробное сравнение для остальных металлов проведено в тексте 

диссертации: предложенная модель справедлива для расчета неколлинеарного 

упорядочения в тяжелых РЗМ. 

Подробный анализ магнитотепловых свойств трех металлов тяжелого 

редкоземельного ряда позволил автору выявить закономерности магнитных и 

электронных свойств, характерные для всего ряда тяжелых РЗМ от гадолиния 

до тулия. В подтверждение этому в работе построены магнитные фазовые 

диаграммы тяжелых РЗМ от гадолиния до тулия (в случае гольмия 

дополнительно проведены чрезвычайно трудоемкие уникальные эксперименты 

по дифракции нейтронов на высокочистых монокристаллических образцах). 
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На Рисунке 5 представлены уточненные магнитные фазовые диаграммы 

тяжелых РЗМ: от гадолиния до тулия. 

 
 

  

  

Рисунок 5. Магнитные фазовые диаграммы (a) гадолиния, (б) тербия, (в) 

диспрозия, (г) гольмия, (д) эрбия и (е) тулия. Экспериментальные данные для 

построения фазовой диаграммы эрбия взяты из работы [39], для тулия – [40]. 

В пяти из шести рассматриваемых тяжелых РЗМ обнаружены различные 

типы антиферромагнитного спинового упорядочения. Основным состоянием 

(при нулевой температуре в отсутствие магнитного поля) в тербии и диспрозии 

является коллинеарное ФМ упорядочение в базисной плоскости. В гольмии и 

эрбии полного упорядочения моментов в этой области не наблюдается, и 

структура имеет ферромагнитное спиральное расположение моментов 

(ферромагнитный конус) вдоль оси с. При этом в базисной плоскости 

сохраняется спиральная конфигурация.  

Проведенный анализ магнитных фазовых диаграмм позволяет, несмотря 

на перечисленные выше отличия отдельных элементов, выделить ряд их общих 

свойств, которые отражены на универсальной магнитной фазовой диаграмме 

(Рисунок 6).  
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Рисунок 6. Универсальная магнитная фазовая диаграмма тяжелых РЗМ. 

В тяжелых РЗМ существует два типа спинового упорядочения: 

продольные осцилляции спиновой амплитуды вдоль оси с (эрбий, тулий) и 

спиральная структура, в которой магнитные моменты находятся в базисной 

плоскости (тербий, диспрозий, гольмий). Более сложные структуры 

представляют собой комбинации этих двух. Несмотря на то, что их 

существование обусловлено, в основном, обменными силами, точная форма 

длиннопериодических структур определяется анизотропией и 

магнитострикцией, каждая из которых благоприятствует ферромагнитному 

порядку. При более низких температурах энергии, связанные с анизотропией и 

магнитострикцией, становятся все больше, и их вклад в уменьшение углов 

поворота спинов АФМ спирали с понижением температуры растет. 

Также в Главе 2 теоретически и экспериментально рассматривается 

влияние химических примесей на свойства и характер магнитных фазовых 

переходов в тяжелых РЗМ. Так, в работе из первых принципов рассчитывается 

электронная плотность состояний чистых металлов и тех же металлов в 

присутствии примесных атомов. 

Анализ электронных свойств редкоземельных металлов с примесями 

является важным для первоочередного рассмотрения, так как электронная 

структура, во многом, определяет макроскопические свойства проводящих 

материалов. Для расчетов использовалась элементарная ячейка из 128 атомов: 1 

примесный атом на 127 атомов металла, таким образом, доля примеси 

достигала 0.8 ат. %. Такое соотношение примесных и опорных атомов, как 

правило, встречается на практике (максимальный уровень любой примеси в 

самых «грязных» образцах РЗМ в настоящее время не превышает 1 %, в 

наиболее «чистых» образцах – не более 0.1÷0.2 %). Для всех плотностей 

электронных конфигураций чистых 4f элементов характерно наличие 

расщепленной на две узкие части 4f зоны (Рисунок 7). Одна из них полностью 

заполнена и лежит гораздо ниже уровня Ферми, а другая – не заполнена. 

Например, рассчитанные значения DOS для тербия представлены на Рисунке 7.  
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Рисунок 7. Плотности состояний (DOS) металлического Tb и тербия с 

примесными атомами кислорода, железа, гадолиния. Отрицательные значения 

DOS соответствуют спину «вниз», положительные – «вверх». 

Добавление примеси в кристаллическую решетку РЗМ приводит к 

трансформации вида плотности электронных состояний и сдвигу относительно 

энергии Ферми. Так как электроны в 4f зоне довольно узко локализованы по 

энергии, то небольшой сдвиг положения энергии Ферми приводит к резкой 

смене значения плотности электронных состояний на уровне энергии Ферми. 

Добавление примеси также искажает кристаллическую гексагональную 

решетку РЗМ, о чем свидетельствует изменение средних параметров решетки, а 

и с, рассчитанных теоретически (Таблица 1). Термин «средние» употреблен в 

том смысле, что в настоящей работе элементарной ячейкой считается 

суперячейка, состоящая из 128 атомов, она же является минимальной 

симметрией. Поэтому редкоземельный металл в настоящей работе 

рассматривается состоящим из таких суперячеек, соответственно, и параметры 

кристаллической решетки рассчитываются для суперячейки. 

 

Таблица 1. Средние параметры гексагональной кристаллической решетки, 

а и с, в зависимости от типа примесного атома (Å) 

 a c  a c  a c 

Dy 3.613 5.758 Ho 3.591 5.691 Tb 3.577 5.868 

Dy+O 3.590 5.763 Ho+O 3.596 5.644 Tb+O 3.650 5.626 

Dy+Fe 3.576 5.754 Ho+Fe 3.568 5.715 Tb+Fe 3.582 5.843 

Dy+Er 3.612 5.756 Ho+Dy 3.591 5.692 Tb+Gd 3.578 5.869 

Наблюдается хорошее совпадение рассчитанных параметров 

гексагональной кристаллической решетки для чистых металлов с 

экспериментальными данными, которые составляют (для параметра а) 3.601, 

3.590 и 3.577 для тербия, диспрозия и гольмия, соответственно [18,41]. В связи 

с отсутствием возможности моделирования примесного атома в определенном 

месте кристаллической решетки трудно установить однозначное направление 

искажения решетки (сжатие/растяжение), при этом оно наблюдается во всех 
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случаях и не превышает 1-2 %. Такое существенное изменение электронной и 

кристаллической структуры обуславливает изменение физических 

макроскопических свойств материала, которые определяются плотностью 

электронных состояний на уровне энергии Ферми.  

По этой причине в Главе 2 также проводится экспериментальное 

сравнение ряда магнитотепловых свойств монокристаллических образцов 

тербия, диспрозия и гольмия максимально доступной степени химической 

чистоты (используемых в настоящей работе) с данными из литературы [42,43]. 

На Рисунке 8 представлены температурные зависимости намагниченности 

«чистых» и «грязных» монокристаллических образцов диспрозия и гольмия.   

  

Рисунок 8. Температурные зависимости намагниченности 

монокристаллических образцов (а) диспрозия и (б) гольмия.  

Основное влияние на магнитные свойства тяжелых РЗМ оказывают 

примеси других 4f элементов, которое особенно заметно в относительно низких 

полях, в области ФМ упорядочения референсного (базового) металла; оно 

нивелируется в АФМ области и в ПМ области совсем исчезает. 

Сравнительный анализ магнитотепловых свойств образцов различной 

степени химической чистоты позволил установить механизм влияния 

химических примесей на магнитотепловые свойства тяжелых РЗМ.  

Он состоит в смещении температур фазовых переходов в область более 

низких температур для «грязных» образцов (в случае преобладания магнитных 

примесей), что облегчает формирование магнитного упорядочения с большим 

значением момента (например, ФМ) в области низких полей. Вместе с тем 

наблюдается увеличение значения критических полей фазового перехода (в 

случае преобладания немагнитных примесей), что затрудняет фазовый переход 

или расширяет область фазовой трансформации между антиферромагнитными 

(АФМ) и промежуточными магнитными структурами (веер, веер со структурой 

геликоида). Примесь препятствует образованию «классической» АФМ спирали, 

искажая и даже разрушая ее. Таким образом, эволюция фазового перехода в 

«грязных» образцах изменяется. Примесь в данном случае является точкой 

пиннинга, и, соответственно, большее значение внешнего магнитного поля 

необходимо для изменения начального состояния. В целом, в более «чистых» 
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образцах наблюдается большее многообразие спиновых структур по сравнению 

с «грязными» образцами. 

В третьей главе представлены результаты изучения бинарных сплавов 

железо-родий, так как в них в области околокомнатных температур 

наблюдается единственный фазовый переход АФМ-ФМ, вблизи которого 

важно установить особенности поведения магнитотепловых свойств. 

Гигантская величина МКЭ, наблюдаемая в сплаве FeRh, обусловлена магнитно-

структурными изменениями, которые происходят в сплаве при фазовом 

переходе первого рода АФМ-ФМ. Однако, многие авторы до сих пор 

расходятся во мнениях, что является причиной фазового перехода. Для его 

объяснения в Главе 3 разработана теоретическая модель, учитывающая 

обменно-стрикционное взаимодействие с учетом экспериментальной 

зависимости температуры Кюри от объема кристаллической ячейки.  

В модели рассматривается эквиатомный сплав Fe50Rh50, также 

предполагается, что магнитный момент атомов родия в АФМ фазе равен нулю, 

что находится в согласии с большинством экспериментальных данных [44–46] 

и теоретических расчетов [47,48], поэтому магнитный порядок АФМ фазы 

формируется атомами железа.  

Свободная энергия АФМ фазы может быть записана в виде: 

𝐹 =
1

2
𝑛𝒥11𝑠2𝜎1

2 +
1

2
𝑛𝒥22𝑠2𝜎2

2 + 𝑛𝒥12𝜎1𝜎2(𝑒1 ∙ 𝑒2)𝑠2

− 𝑛𝑘𝑇(𝑙𝑛 𝑍(𝑦1) + 𝑙𝑛 𝑍(𝑦2)) +
1

2
𝐵𝜔2 + 𝑃𝜔 

+ 𝑁𝑘𝑇 (𝑙𝑛(1 − 𝑒−𝛩 𝑇⁄ ) − 𝐷 (
𝛩

𝑇
)) 

(3) 

В уравнении (3) первые четыре члена являются вкладами магнитных 

(обменных) взаимодействий в приближении молекулярного поля [49], члены 5 

и 6 – вкладами объемных упругих деформаций при наличии всестороннего 

сжатия [49,50]. Последний член – фононный вклад в приближении Дебая-

Грюнайзена. Кроме того, этот член учитывает тепловое расширение решетки 

через зависимость температуры Дебая от объема [50]. В модели 

предполагается, что только обменный интеграл между подрешетками 𝒥12 

зависит от объема.  

Для расчета свойств ФМ фазы сплав FeRh рассматривается в виде двух 

подрешеток атомов: Rh с приведенной намагниченностью Rh и Fe с 

приведенной намагниченностью Fe с магнитными моментами Fe (спин sFe = 

3/2) и Rh (спин sRh = 1/2). Свободная энергия ФМ фазы имеет вид: 

F =
1

2
N1𝒥11

f sRh
2 σRh

2 +
1

2
N2𝒥22

f sFe
2 σFe

2 + N1𝒥12
f σRhσFesRhsFe −

N1kT(ln Z(y3) + ln Z(y4)) +
1

2
Bω2 + Pω + NkT (3 ln(1 − e−Θ T⁄ ) −

D (
Θ

T
)) − N1g𝜇𝐵sRhH − N2g𝜇𝐵sFeH, 

(4) 
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где 𝒥11
f = 𝒥110 + γ11ω, 𝒥22

f = 𝒥220 + γ22ω, 𝒥12
f = 𝒥120 + γ12ω, Θ = Θ0 −

Γω, y3 = (
sFe

kT
) [g𝜇𝐵H + 𝒥11

f sRhσRh + 𝒥12
f sFeσFe], y4 = (

sFe

kT
) [g𝜇𝐵H + 𝒥22

f sFeσFe +

𝒥21
f sRhσRh], 𝒥𝑖𝑗

𝑓
 – обменные интегралы между атомом типа i (где i = 1 – Fe, i = 2 

– Rh) и всех атомов типа j (где j = 1 – Rh, j = 2 – Fe) в ФМ фазе. N1 и N2 – число 

атомов на единицу объема для подрешеток Rh и Fe, соответственно (N1 = N2 = 

N/2). Из условия минимума свободной энергии согласно соотношению (3) 

можно получить уравнения равновесного состояния для намагниченности и 

относительного изменения объема . Справедливость модели была проверена 

на объемных образцах и тонких пленках одного и того же стехиометрического 

состава путем сравнения расчетных и экспериментальных значений магнитных 

и магнитотепловых свойств. Так, например, на Рисунке 9 приведены результаты 

расчета температурной зависимости намагниченности подрешетки атомов 

железа в АФМ фазе (𝑀1 = −𝑀2 = 2𝜇𝑠𝐹𝑒𝜎
𝑁

4
) и полной намагниченности в ФМ 

фазе (𝑀 = 2𝜇𝑠𝑅ℎ𝜎𝑅ℎ
𝑁

2
+ 2𝜇𝑠𝐹𝑒𝜎𝐹𝑒

𝑁

2
). При расчете учитывается спонтанная 

намагниченность образца, так как в предлагаемой теоретической модели 

предполагается, что образец является однодоменным и изотропным. Результаты 

расчета следует сравнить с экспериментом, который позволяет исключить 

влияние доменной структуры и магнитной анизотропии, что и сделано в Главе 

3 для образца Fe50Rh50 в поле 16 кЭ (Рисунок 9). Наблюдается практически 

полное совпадение по виду зависимости и по максимальной величине 

намагниченности, а также по значению температуры АФМ-ФМ фазового 

перехода (405 К – согласно модели, 430 К – экспериментальное значение). 

 

Рисунок 9. Температурная зависимость намагниченности. Теоретические 

зависимости: 1 (синяя) – намагниченность подрешетки железа в АФМ фазе. 2 

(красная) – намагниченность в ФМ фазе, незакрашенные символы – 

экспериментальные результаты для образца Fe50Rh50. 

Отсутствие пересечения температурных зависимостей свободной энергии 

АФМ и ФМ (согласно модели) при температуре перехода указывает на то, что 

причиной АФМ - ФМ фазового перехода в сплавах FeRh является появление 

ненулевого магнитного момента на атомах родия при одновременном 

увеличении объема решетки в сочетании с уменьшением абсолютного значения 

обменного интеграла 𝒥12. Существование двух магнитных состояний атомов Rh 
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связано с конкурирующими обменными взаимодействиями ферромагнитного 

(Fe-Rh) и антиферромагнитного (Fe-Fe) типа. ФМ порядок зарождается в 

сплаве, когда подрешетка атомов Fe (в антиферромагнитном в тот момент 

сплаве FeRh) нагревается выше температуры фазового перехода АФМ-ФМ, при 

этом изменяются межатомное расстояние и обменный интеграл, 

соответственно. Спиновые флуктуации в подрешетке атомов железа приводят к 

возникновению локального обменного взаимодействия в местах расположения 

атомов Rh. Косвенный ферромагнитный обмен через индуцированные 

магнитные моменты атомов родия превышает прямой антиферромагнитный 

обмен Fe-Fe, смещая общий баланс в сторону ФМ упорядочения. Таким 

образом, локальное обменное поле возникает вначале в виде зародышей ФМ 

упорядочения в местах расположения атомов родия, постепенно увеличивая 

область ФМ порядка на весь объем сплава. Равновесное значение параметра 

кристаллической решетки в ФМ состоянии больше, чем в АФМ. 

Соответственно, переход АФМ-ФМ сопровождается расширением 

кристаллической решетки. Для подтверждения положений разработанной 

теоретической модели была проведена экспериментальная проверка явления 

возникновения магнитного момента на атомах родия с помощью методики 

рентгеновского магнитного кругового дихроизма (XMCD). Метод позволяет 

количественно определить спиновый и орбитальный момент поглощающего 

атома [51,52]. Экспериментальные спектры XANES и XMCD представлены на 

Рисунке 10.  

  

Рисунок 10. Экспериментальные спектры (а) XANES: 1 – медленно 

охлажденный (МО), 2 – быстро закаленный (БЗ) и (б) XMCD, полученные на 

двух образцах сплава Fe49Rh51. 

Спектры XANES практически не отличаются друг от друга, что указывает 
на то, что электронная структура 4d состояния не зависит от скорости 
охлаждения. Наличие XMCD сигнала однозначно указывает на то, что Rh 
является магнитным в обоих образцах с преимущественно спиновым 
магнетизмом. Магнитные моменты атомов Rh направлены параллельно 
приложенному полю, таким образом, они ферромагнитно связаны с атомами 
железа. Количественные значения моментов были определены с 
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использованием оптических правил сумм: магнитный момент атома Rh 
составляет 0.91 μB, что находится в хорошем согласии со значением 0.9 μB, 
полученным по данным нейтронной дифракции [46]. Магнитный момент родия 
в обоих образцах изменяется, в целом повторяя поведение макроскопических 
кривых намагниченности объемных образцов того же состава (Рисунок 11), при 
этом наблюдается ряд дополнительных метамагнитных переходов. 
Соответствие микро- и макроскопических кривых намагниченности 
подтверждает гипотезу о том, что магнитные моменты Rh возникают в 
результате индуцированного обменного взаимодействия с соседними 
магнитными моментами атомов железа. 

В Главе 3 также демонстрируются результаты измерений 
намагниченности, магнитокалорического эффекта и структурных свойств 
бинарных сплавов железо-родий. Вместе с тем, свойства сплавов железо-родий 
зависят от особенностей процедуры изготовления образцов. Поэтому в Главе 3 
анализируется влияние температурной обработки и методов приготовления 
бинарного сплава железо-родий на однородность структуры и магнитотепловые 
свойства. Систематических исследований корреляции параметров синтеза и 
особенностей АФМ-ФМ перехода в сплавах железо-родий до настоящего 
времени не проводилось. Однако еще более важно то, что результаты, о 
которых сообщают авторы, часто трудно воспроизвести даже при соблюдении 
условий синтеза, описанных в опубликованных работах. Фактически, именно 
это произошло в ходе данного исследования, поэтому в ходе работы был 
изготовлен эталонный состав Fe49Rh51, для которого было продемонстрировано, 
что скорость охлаждения после достижения температуры термического отжига 
(1273 К) сильно влияет на фазовый состав образца, степень резкости АФМ-ФМ 
фазового перехода и на величину ∆𝑆𝑀. При изготовлении после термической 
обработки один из образцов быстро закаливали (БЗ образец) в смеси лед-вода, а 
другой – медленно охлаждали (МО образец) до комнатной температуры со 
скоростью 2 К/мин. 

Температурные зависимости намагниченности M(T) описанных выше 
образцов в поле 2 Тл представлены на Рисунке 11.  

 

Рисунок 11. Температурные зависимости намагниченности в магнитном поле 

2 Тл, полученные на двух образцах сплава Fe49Rh51: медленно охлажденном 

(МО) и быстро закаленном (БЗ). Вставка: температурная зависимость dM/dT.  

Процесс фазового перехода БЗ образца протекает гораздо более резко, 

чем МО образца. Кроме того, изменение намагниченности в БЗ образце, M = 
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~133 emu/г, на 14% больше, чем соответствующее изменение в МО образце, и 

находится в хорошем согласии с литературными данными (134 emu/г в поле 2 

Тл [53]) и с теоретическими расчетами, проведенными в настоящей работе 

(Рисунок 9). 

Магнитоструктурный фазовый переход в объемных сплавах FeRh, 

полученных методом дуговой плавки, может проявлять плохую 

воспроизводимость. Для лучшего понимания условий синтеза, которые могут 

обеспечить воспроизводимые характеристики фазового перехода, при 

аналогичных условиях отжига, но методом индукционной плавки, были 

изготовлены сплавы Fe100-xRhx с x= 50, 50.5 и 51, на которых изучались 

различные магнитотепловые свойства. 

  

Рисунок 12. (а) Температурные зависимости намагниченности M(T) в 

магнитном поле 2 Тл нескольких срезов одного и того же образца Fe49Rh51, 

изготовленного (а) методом дуговой плавки,(б) методом индукционной плавки. 

В образцах сплава Fe100-xRhx с x=50, 50.5 и 51, изготовленных методом 

индукционной плавки, наблюдались следующие особенности: (a) по сравнению 

с дуговой плавкой индукционная плавка является преимущественным методом 

изготовления сплавов семейства железо-родий, поскольку она обеспечивает 

лучшую однородность для получения воспроизводимых характеристик 

фазового перехода в любой части синтезируемого образца и, после 

соответствующего термического отжига, высокоупорядоченной структуры типа 

B2. Это происходит благодаря перемешивающему воздействию вихревых токов 

на расплав; (б) воспроизводимость характеристик фазового перехода 

существенно зависит от стехиометрического состава сплава: незначительное 

отличие составов 49:51 и 50:50 наглядно демонстрирует это на примере 

совершенно разных магнитотепловых откликов.  

Также в Главе 3 представлены результаты изучения в рамках 

разработанной феноменологической модели зависимости магнитотепловых 

свойств сплавов от структурных дефектов. Модель представляет эквиатомный 

сплав железо-родий в виде двух подрешеток, состоящих из атомов железа и 

родия, соответственно. Наличие дефектов в данной модели трактуется как 

частичное замещение атомов железа атомами родия, и наоборот. При таком 

рассмотрении содержание атомов железа в сплаве определяется как                     
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c = (100-x+y)/2, и параметр дальнего порядка S = 1-y/100. Для данного 

стехиометрического состава и заданных параметров c, y свободная энергия 

сплава записывается в виде 𝐹(𝑐, 𝑦, 𝐻, 𝑇) = 𝑈(𝑐, 𝑦, 𝑚𝑓 , 𝑚𝑎) − 𝑇 (𝑆𝑀(𝑚𝑓 , 𝑚𝑎, 𝑇) +

𝑆реш(𝑇)) − 𝐻𝑚𝑓, где U  - внутренняя энергия магнитной системы, 𝑆𝑀  − 

магнитный вклад в энтропию, 𝑆реш – решеточный вклад, H – магнитное поле,  

mf – параметр ферромагнитного порядка (пропорционален суммарной 

намагниченности), ma – параметр антиферромагнитного порядка. В случае 

только АФМ упорядочения ma=1, mf =0, в случае только ФМ – ma=0, mf =1, в 

ПМ состоянии при высоких температурах оба параметра равны нулю. 

Одновременное существование областей АФМ и ФМ упорядочения (в связи с 

конечностью времени фазового перехода) приводит к динамически 

изменяющемуся характеру обменных взаимодействий между ними и, 

соответственно, объяснению наблюдаемых в Главе 3 экспериментально 

макроскопических свойств, в частности, эффекта гистерезиса полевых 

зависимостей магнитокалорического эффекта. В заключение в Главе 3 

представлена модель, которая описывает динамику фазового перехода первого 

рода АФМ-ФМ в бинарных сплавах железо-родий путем анализа 

релаксационных зависимостей намагниченности. 

 

 Четвертая глава. Изучение бинарных сплавов железо-родий, 

проведенное в Главе 3, продемонстрировало их значительные магнитотепловые 

свойства. В Главе 4 впервые теоретически и экспериментально анализируется 

явление сосуществования антиферромагнитной и ферромагнитной фаз в 

объемных сплавах на основе Fe-Rh с небольшим (менее 25 ат. %) добавлением 

палладия. Из первых принципов проведен расчет электронных и магнитных 

параметров, выявлены закономерности поведения магнитного момента, 

расстояния между ближайшими соседями, плотности электронных состояний в 

зависимости от концентрации палладия. В Главе 4 для всего класса 

трехкомпонентных сплавов Fe50Rh50−xPdx (x = 1.9; 3.7; 5.6; 6.3; 7.4; 9.3; 12.5; 

18.8 и 25.0) установлено, что при низких концентрациях Pd (x < 25) по мере 

увеличения значения концентрации параметр ячейки ФМ фазы увеличивается с 

соответствующим ростом объема ячейки (от 0.2 до 1.9 %). Кроме того, не 

наблюдается значительных изменений средних величин магнитных моментов 

атомов Fe (3.16 µB) и Rh (1.01 µB) по сравнению с бинарным сплавом FeRh, а 

атомы Pd приобретают магнитные моменты ~ 0.3 µB. На Рисунке 13 показаны 

расчетные значения магнитных моментов атомов Fe, Rh и Pd для ФМ фазы 

обеих структур (B2 и B1).  
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Рисунок 13. Магнитные моменты атомов для ФM фазы при различных 

концентрациях Pd для (а) структуры B1 и (б) структуры B2. Общая 

намагниченность ячейки на атом показана на правой оси. 

Суммарный магнитный момент ячейки уменьшается/увеличивается с 

концентрацией Pd для структур B2/B1, соответственно. Экспериментальные 

значения магнитных моментов/атом в рассматриваемых образцах по данным 

дифракции нейтронов хорошо согласуются с расчетными результатами. 

Результаты моделирования показывают, что в ферромагнитном состоянии 

уменьшение магнитного момента на кристаллическую ячейку связано с 

уменьшением магнитного момента атома Fe по мере роста концентрации Pd. 

Оно является следствием снижения обменного интеграла в результате 

тетрагонализации кристаллической решетки типа B2 при добавлении в них 

атомов Pd. 

С помощью комплекса экспериментальных методов (EXAFS, 

сканирующая электронная микроскопия, нейтронная дифракция, 

магнитометрические методы, МКЭ) положения теоретической модели 

проверены экспериментально. 

Например, изучение процесса тетрагонализации кристаллической 

решетки в случае добавления палладия проводилось с помощью анализа 

EXAFS. На Рисунке 14 показана температурная зависимость межатомных 

расстояний в сплавах Fe49.7Rh47.4Pd2.9 и Fe48.3Rh46.8Pd4.9 для (а) ближайших 

соседей, пара Pd-Fe (NN); полученное значение умножено на 2/√3 согласно 

требованиям симметрии структуры B2 и (б) соседей, следующих за 

ближайшими, пара Pd-Rh.  
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Рисунок 14. Температурная зависимость межатомных расстояний в 

Fe49.7Rh47.4Pd2.9 и Fe48.3Rh46.8Pd4.9 для (а) ближайших соседей (NN) и (б) соседей, 

следующих за ближайшими.  

Межатомные расстояния Fe-Rh, Fe-Fe и Rh-Rh в трехкомпонентных 

образцах на 0.02 Å и 0.04 Å, соответственно, больше по сравнению с 

соответствующими значениями бинарного сплава Fe50.4Rh49.6 [54]. Таким 

образом, локальная структура вокруг атома Pd в сплавах типа FeRhPd более 

искажена (расстояния между атомами увеличены) по сравнению с окружением 

атомов Rh в бинарных сплавах. Кроме того, межатомные расстояния Pd-Fe и 

Pd-Rh увеличиваются больше, чем расстояния Fe-Rh и Fe-Fe вблизи 

температуры перехода. Это означает, что центрами зарождения ФМ фазы в 

трехкомпонентных системах являются атомы, расположенные вблизи палладия. 

Таким образом, замена родия на палладий приводит к локальному искажению 

кристаллической решетки (ее тетрагонализации), что, в свою очередь, 

способствует уменьшению расстояния между атомами железа, находящимися 

непосредственно рядом с палладием. В результате искажения увеличивается 

межатомное расстояние между первым и вторым ближайшими соседями 

палладия, что, в свою очередь, уменьшает величину обменного взаимодействия 

между ними. Наличие локальной тетрагонализации кристаллической решетки и 

уменьшение обменного взаимодействия между ближайшими атомами железа 

вызывает снижение температуры фазового перехода, что наблюдается 

экспериментально, например, по измерениям намагниченности. 

Дополнительным прямым экспериментальным методом визуализации 

фазовой динамики, использованным в работе, была сканирующая Холловская 

микроскопия, которая позволила установить пространственные масштабы 

фазового перехода АФМ-ФМ.  

Кривая на Рисунке 15 является интегралом всех изображений и 

представляет зависимость от температуры усредненного значения отношения 

доли ФМ фазы к доле АФМ фазы во всем образце. Вид кривой полностью 

соответствует данным нейтронной дифракции: резкий переход с явным 

гистерезисом наблюдается как локально, так и во всем образце, свидетельствуя 

о фазовом переходе первого рода. 
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Рисунок 15. (а) Серии (сверху вниз) изображений, полученных в результате 

сканирования Холловским магнитометром поверхности образца Fe48.3Rh46.8Pd4.9 

при охлаждении в поле 1 Tл, направленном перпендикулярно плоскости образца 

из плоскости образца, демонстрирующие фазовый переход ФМ-АФМ. Каждый 

снимок серии представляет собой изображение всей поверхности образца ~3 

мм × ~3 мм (размер окна 4.1 × 3.7 мм), цветовая шкала обозначает величину 

собственного магнитного поля образца в месте расположения сенсора на 

высоте около 10 мкм над поверхностью. Разрешение по умолчанию составляет 

256 × 256 пикселей; (б) Зависимость магнитного момента (отнесенного к 

величине намагниченности насыщения) от температуры в поле 1 Tл. Вкладки: 

верх: сканированная поверхность образца Fe48.3Rh46.8Pd4.9, стрелкой указано 

направление внешнего магнитного поля; низ: изображение поверхности 

образца при 286.5 K в процессе нагрева (отмечено красным кругом на 

интегральной кривой). 
 

На нижней вкладке Рисунка 15 представлена разница в величине сигнала 

от собственного магнитного поля образца при двух значениях температуры: 

когда фазовый переход в образце еще не начался (260 К) и когда он еще не 

завершился (286.5 К). Положительная разница сигналов на цветовой шкале 

обозначает существование областей, которые уже перешли в ФМ состояние. 

Можно отметить, что при таком выборе температур переход произошел 

практически во всем образце несмотря на то, что на интегральной кривой 

переход не прошел и половины при этой температуре. Так как области ФМ 

фазы точно должны быть упорядочены во внешнем магнитном поле 1 Тл, 

можно заключить, что наблюдаемое различие интенсивностей сигналов 

объясняется динамически изменяющимся состоянием сосуществующих 

ФМ/АФМ фаз, пространственный масштаб существования которых составляет 

менее 15 мкм. Анализ изображений показывает, что АФМ-ФМ переход при 

нагревании начинается с краев образца, тогда как обратный ФМ-АФМ переход 

при охлаждении, в основном, начинается в центральных областях. Данное 

обстоятельство является признаком влияния полей размагничивания, а не 

микроструктуры. Области ФМ фазы с высокой намагниченностью и области 

АФМ фазы с низкой/нулевой намагниченностью (в процессе перехода, когда 
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они одновременно существуют в образце) концентрируются, в основном, в 

зонах относительно сильного и слабого внутреннего магнитного поля, 

соответственно. Существование таких зон в образце определяется эффектом 

размагничивания в зависимости от формы образца и направления внешнего 

поля. Такое влияние поля размагничивания объясняется очень слабой/нулевой 

магнитокристаллической анизотропией материала с ОЦК решеткой. 

  

В пятой главе описывается ряд потенциальных практических 

применений тех материалов, свойства которых были изучены в Главах 2-4.  

В Главе 5 проводится математическое моделирование магнитотепловых 

свойств перспективных магнитных материалов, предполагаемых к применению 

в методе магнитожидкостной гипертермии (МЖГ) с учетом требований 

биосовместимости и нетоксичности. В рамках простой эвристической модели 

линейной магнитной восприимчивости комплексная магнитная 

восприимчивость 𝜒 = 𝜒0
1

1+𝑖𝜔𝜏
 и равновесная магнитная восприимчивость   

𝜒0 =
𝜙

𝑉
⋅

𝜇0𝑀𝑠
2𝑉2

3𝑘𝑇
,  где 𝜒0 = 𝑛 𝜇0𝑚2 (3𝑘Б𝑇)⁄  – статическая магнитная 

восприимчивость на единицу объема, содержащего 𝑛 (см-3) частиц, 𝑚 – 

абсолютное значение вектора магнитного момента (A⋅м2), 𝜔 = 2𝜋𝑓 – 

циклическая частота (с-1), 𝜏 – эффективное время релаксации системы (систем), 

откуда объемная мощность рассеяния суспензии монодисперсных магнитных 

частиц 𝑃 = 𝜋𝜇0𝑓𝐻0
2𝜒0

2𝜋𝑓𝜏

1+(2𝜋𝑓𝜏)2
~

1

2𝜋𝜏

(𝜔𝜏)2

1+(𝜔𝜏)2
. В используемом линейном 

приближении коэффициент SAR =
�̅�

𝜙𝜌
, где 𝜌 – плотность материала магнитных 

частиц (кг⋅м-3), 𝜙 – объемная доля магнитных частиц в ферромагнитной 

жидкости. Для оценки возможного применения магнитных наночастиц были 

рассчитаны значения SAR для 21 перспективного и 3 базовых (Fe, Co, Gd) 

элементных составов. С учетом результатов вычислений наиболее 

перспективными составами магнитных наночастиц для применения в методе 

МЖГ являются Gd, Fe50Rh50, La0.75Sr0.25MnO3,  ZnxMn1−xFe2O4, x = 0.2 ÷ 0.9. 
Представленную в Главе 5 теоретическую модель можно использовать для 

предварительной оценки перспективности применения наночастиц в методе 

МЖГ до проведения экспериментальных исследований. Увеличение 

монодисперсности приводит к высокому значению удельной мощности 

поглощения (SAR). Наиболее предсказуемое изменение SAR соответствует 

наночастицам с диаметром ~70÷100 нм.  

Соответственно, в Главе 5 были проведены исследования нано- и 

микрочастиц гадолиния и сплава Fe50Rh50. Оба вещества можно отнести к 

типичным представителям магнитокалорических материалов с различными 

типами наблюдаемых фазовых переходов и распространить полученные 

результаты на другие магнитные наночастицы с фазовыми переходами первого 

и второго рода. В результате экспериментальных исследований 

магнитотепловых свойств в Главе 5 определены оптимальные с точки зрения 

максимального терапевтического нагрева для применения в методе МЖГ 
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составы: цинк-марганцевые ферриты и лантан-стронциевые манганиты. Для 

них установлены временные зависимости нагрева частиц при различных 

концентрациях и величине поля, полевые и частотные зависимости удельной 

мощности поглощения, температурные и полевые зависимости 

намагниченности для определения положения температуры фазового перехода. 

Полученные результаты обобщаются в виде фазовой диаграммы температур 

блокировки и Кюри в зависимости от среднего диаметра наночастиц (Рисунок 

16). 

 
 

Рисунок 16. (а) Фазовая диаграмма зависимости температур блокировки 

суперпарамагнитных частиц La0.75Sr0.25MnO3 и температуры Кюри от 

среднего диаметра наночастиц. (б) Кривые нагрева и охлаждения образцов 

La0.75Sr0.25MnO3 разного диаметра (сплошные цветные линии). Пунктирной 

линией отмечена кривая нагрева-охлаждения пробирки, содержащей 100 мг 

дистиллированной воды без наночастиц.  

 

На фазовой диаграмме можно выделить три области: 

T < TB: магнитные моменты наночастиц блокируются из-за 

энергетического барьера магнитной анизотропии (ферромагнитное состояние, 

ближний магнитный порядок) 

TB < T < TC: магнитные моменты разблокированы и могут свободно 

вращаться (суперпарамагнитное состояние, дальний магнитный порядок, 

энергия магнитной анизотропии сопоставима с энергией теплового движения). 

T > TС: магнитное упорядочение отсутствует (парамагнитное состояние). 

Наиболее эффективным образцом с точки зрения нагрева является 

образец со средним диаметром частиц 37 нм, поскольку он нагревается от 

комнатной температуры в разблокированной области, что подтверждается 

экспериментально. Нагрев в этом образце достигает максимальной 

температуры (наблюдается насыщение нагрева), начиная с амплитуды 

переменного поля 160 Э. При этом в поле 200 Э нагрев наблюдается до 333 К, 

дальнейшее увеличение поля не может увеличить максимальную температуру 

нагрева, что объясняется релаксацией магнитной системы по типу Нееля и/или 

Броуна ниже температуры блокировки ~335 K и ее отсутствием выше данной 

температуры. 
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На основании проведенных экспериментов были определены основные 

физические механизмы, отвечающие за степень нагрева наночастиц при их 

минимальной концентрации и минимальном времени воздействия, и выбран 

оптимальный (с точки зрения основных характеристик нагрева) состав, на 

котором были проведены предварительные испытания на клетках и 

лабораторных животных. 

В завершение Главы 5 описано функциональное покрытие с 

магнитокалорическими свойствами на основе микрочастиц сплава железо-

родий для адресной доставки лекарственных средств. Приводятся результаты 

расчета эволюции системы «имплантат – магнитокалорический материал – 

полимерная матрица с лекарственным средством» в рамках термодинамической 

модели на основе уравнения теплопроводности. Материал покрытия 

имплантата состоит из двух слоев: один обладает большим отрицательным 

МКЭ – в качестве магнитокалорического материала выступает сплав железо-

родий, другой содержит лекарственное средство или другие биологически 

активные соединения и состоит из термочувствительного полимера. Препарат 

высвобождается из системы при понижении ее температуры за счет 

возникновения отрицательного МКЭ в результате действия внешнего 

магнитного поля. Предложенный полимер (pNIPAm) характеризуется резким 

фазовым переходом в момент понижения температуры на ~ 3÷5 °С                  

(до +34÷32 °C) по отношению к нормальной температуре тела. Уравнение 

теплопроводности для описанной системы 
∂U

dt
=

κ

Cρ

∂2U

∂x2 ,  где 𝑈(𝑥, 𝑡) = 𝑇 (𝑥, 𝑡) −

𝑇0 – функция температуры, равная разнице между текущей локальной 

температурой и температурой тела 𝑇0 = +37℃,  –  теплопроводность, С — 

теплоемкость,  — плотность среды. Начальные условия записываются как: 

𝑈(𝑥 < 𝑥1, 0) = ∆𝑇, 𝑈(𝑥 > 𝑥1, 0) = 0, где T – начальная разность температур.  

Для параметров магнитокалорического сплава FeRh с теплопроводностью 

𝜅 = 150 Вт/м К, теплоемкостью С= 300 Дж/(кг К), плотностью = 10 г/см3, 

шириной слоя l1 =60 мкм и гидрогеля pNIPAm той же толщины с 

теплопроводностью 𝜅 = 0.56 Вт/м К, теплоемкостью С= 4200 Дж/(кг К), 

плотностью = 1 г/см3 при начальной разности температур 13С (что 

достижимо в поле 2 Тл) температура термодинамического равновесия 

оказывается равной ∆𝑇∞ = +32℃, что соответствует температуре фазового 

перехода полимера (нижней критической температуре растворения, НКТР). 

При этом, характерное время установления равновесия 𝜏0 =
𝐶2𝜌2

𝜅2𝑞0
≈ 3 мс, что 

намного больше, чем время спин-решеточной релаксации ~100 пс, но гораздо 

меньше, чем время набухания полимерного геля ~0.3 с. (Рисунок 17).  
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Рисунок 17. Этапы: a) спин-решеточная релаксация в магнитокалорическом 

материале после приложения внешнего магнитного поля (характерное время 

100 пс); б) установление термодинамического равновесия (показано 

промежуточное состояние; характерное время установления полного 

равновесия 1 мс); в) набухание полимера и диффузия лекарственного средства 

(характерное время 0.1 с). Красная линия соответствует пространственному 

распределению температуры. Светло-синие кружки – лекарственное средство 

внутри полимера (в сколлапсированном состоянии) (a, b) и распределенные в 

полимерной матрице (полимер в набухшем состоянии; c). 

В Главе 5 также описаны результаты процедуры осаждения магнитных и 

немагнитных наночастиц на фрагменты брюшных сеток (медицинские 

имплантаты из полипропилена) и результаты предварительных доклинических 

исследований на лабораторных животных. Описанное покрытие позволяет 

управляемым образом в нужное время (за счет приложения магнитного поля) 

высвобождать необходимое количество лекарственного средства, а не ожидать 

его естественной десорбции. Кроме того, использование подобного покрытия 

обеспечивает возможность контролируемого продолжительного порционного 

(не залпового) высвобождения лекарственного вещества путем управления 

величиной внешнего магнитного поля. 

 

Основные результаты и выводы 

1. Проведен всесторонний комплексный анализ изучаемых в настоящее 

время в мире магнитокалорических материалов. При анализе 

возможности практического использования обнаружена тенденция к 

полному отказу от применения материалов, содержащих токсичные, 

дефицитные и драгоценные элементы. 

2. Определена максимальная теоретическая величина МКЭ в материалах, 

испытывающих фазовый переход второго рода: 18 К/Тл. Показано, что 

данная величина недостижима в реально используемых на 

сегодняшний день магнитокалорических материалах: оценка 

максимального МКЭ в материалах с фазовым переходом второго рода 

составляет 8-9 К/Тл.  
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3. Предложена и экспериментально проверена феноменологическая 

процедура построения универсальной кривой для адиабатического 

изменения температуры для каждого из тяжелых редкоземельных 

металлов (от гадолиния до тулия). Установлено, что построение 

универсальной кривой для всего класса тяжелых РЗМ невозможно в 

силу различных значений критических индексов, характеризующих 

фазовые переходы в разных РЗМ, однако данный метод весьма 

эффективен для каждого конкретного металла.  

4. Проведено комплексное теоретико-экспериментальное рассмотрение 

магнитотепловых свойств тяжелых редкоземельных металлов с 

уточнением их магнитных фазовых диаграмм. Из первых принципов 

рассчитаны плотности электронных состояний тяжелых РЗМ, в том 

числе, с учетом влияния примесных химических элементов. Выявлен 

ряд общих закономерностей магнитного упорядочения тяжелых РЗМ: 

в низких магнитных полях реализуется ферромагнитное упорядочение; 

при увеличении поля наблюдается устойчивое спиральное 

антиферромагнитное упорядочение. Деформация геликоида приводит 

к появлению промежуточной веерной фазы с геликоидальной 

структурой или структур типа спин-слип. В высоких магнитных полях 

объемные тяжелые лантаноиды находятся преимущественно в веерном 

или ферромагнитном состоянии. 

5. Установлено, что наличие примесей химических элементов в тяжелых 

РЗМ приводит к понижению температур фазовых переходов и 

увеличению значений критических полей, тем самым затрудняя 

перестройку магнитной структуры. Наличие локальных спиновых 

дефектов (структуры типа спинового проскальзывания) и 

многообразие магнитных «аллотропных» модификаций тяжелых РЗМ 

также объясняется влиянием примесей. За счет примесей плотность 

электронных состояний на уровне Ферми становится ненулевой 

6. Продемонстрирован теоретико-расчетный подход на основе модели 

Бина-Родбелла, который позволяет описать особенности фазового 

перехода первого рода в бинарных сплавах железо-родий. В данном 

случае подчеркивается взаимосвязь кристаллической решетки сплава и 

системы магнитных моментов атомов. Причиной АФМ - ФМ фазового 

перехода в сплавах FeRh является появление ненулевого магнитного 

момента на атомах родия при одновременном увеличении объема 

решетки на 1.0 % в сочетании с уменьшением абсолютного значения 

обменного интеграла 𝒥12 между подрешетками железа и родия. 

7. Проведены систематические исследования серии околоэквиатомных 

стехиометрических составов бинарных сплавов Fe100-xRhx с x=50, 50.5 

и 51: максимальное и гарантированно воспроизводимое значение МКЭ 

достигается в образцах состава Fe49Rh51 в результате магнитоупругого 

перехода АФМ-ФМ при 323 К. При этом наблюдается явление 
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гистерезиса полевой зависимости магнитокалорического эффекта: 

конечная температура при полном цикле изменения магнитного поля 

не возвращается к начальному значению при переходе АФМ–ФМ, что 

объясняется дополнительным динамическим магнитным откликом 

системы в результате одновременного существования в сплаве 

областей АФМ и ФМ упорядочения. 

8. Показано сильное влияние скорости охлаждения при изготовлении 

образцов бинарного сплава железо-родий на его магнитотепловые 

свойства: быстрая закалка приводит к (а) более резкому фазовому 

АФМ-ФМ переходу и, соответственно, более быстрому изменению 

намагниченности; (б) большему значению изменения магнитной части 

энтропии ∆𝑆𝑀
пик и быстрому приближению величины ∆𝑆𝑀

пик к 

насыщению; (в) столообразному виду кривой изменения магнитной 

части энтропии ∆𝑆𝑀(Т) (в полях, превышающих 1 Тл); (г) большей 

хладоемкости сплава; и (д) большими, индуцированными магнитным 

полем, средними потерями, связанным с гистерезисом. Индукционная 

плавка является преимущественным методом изготовления сплавов 

семейства железо-родий, поскольку она обеспечивает лучшую 

однородность для получения воспроизводимых характеристик 

фазового перехода в любой части рассматриваемого образца благодаря 

перемешивающему воздействию вихревых токов на сплав, когда он 

находится в расплавленном состоянии.  

9. Обнаружено, что легирование бинарных сплавов FeRh палладием 

приводит к тетрагонализации кристаллической решетки и 

уменьшению магнитного момента атома железа. Такое изменение 

энергетических значений спиновой подсистемы снижает энергию 

фононной подсистемы, которая пропорциональна температуре. 

Соответственно, температура фазового перехода уменьшается с 

увеличением концентрации легирующего элемента. 

10. Определены основные параметры магнитных структур, 

существующих в сплавах железо-родий, легированных палладием. 

Получены температурные зависимости параметров кристаллической 

решетки, массовых долей АФМ и ФМ фаз, магнитного момента 

атомов Fe в области фазового перехода первого рода АФМ-ФМ как в 

процессе нагрева, так и охлаждения. В зависимости от направления 

изменения температуры обнаружен значительный гистерезис 

величины объемных долей АФМ и ФМ фаз, при этом гистерезис 

объема элементарной ячейки практически не наблюдается. 

Определены пространственный масштаб области сосуществования 

(менее 15 мкм) АФМ и ФМ фаз и характер пространственного 

распространения фазового перехода доминирующим влиянием на него 

поля размагничивания. Построены магнитные фазовые диаграммы 

сплавов железо-родий, легированных палладием, в зависимости от 

концентрации палладия. 
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11. Предложен теоретический подход на основе модели линейной 

восприимчивости к оценке возможности применения ряда составов 

магнитных наночастиц в методе магнитожидкостной гипертермии. С 

учетом результатов вычислений наиболее перспективными составами 

магнитных наночастиц для применения в методе магнитной 

гипертермии являются Gd, Fe50Rh50, La0.75Sr0.25MnO3,  

ZnxMn1−xFe2O4, x = 0.2 ÷ 0.9.  
12. Наибольшая эффективность нагрева суперпарамагнитных наночастиц 

состава La0.75Sr0.25MnO3 достигается в образцах среднего размера (37 

нм) в диапазоне температур TC > T > TB, то есть в магнитно 

разблокированном состоянии. Выбор стехиометрического состава 

магнитных наночастиц для применения в методе магнитожидкостной 

гипертермии требует, чтобы их температура блокировки и 

температура Кюри были близки к комнатной температуре. 

Обнаружено явление существования пороговой температуры нагрева 

(температуры блокировки) в суперпарамагнитных наночастицах, 

которое может обеспечить механизм естественного ограничения 

нагрева наночастиц в методе МЖГ.  

13. Максимальный нагрев при соблюдении критерия Брезовича и 

близости критических температур к комнатной демонстрируют 

наночастицы Zn-замещенного феррита марганца 

состава Zn0.2Mn0.8Fe2O4. Изученный состав является наиболее 

перспективным для применения в методе магнитной гипертермии. 

14. Изучены магнитотепловые свойства и разработана технология 

нанесения на медицинское изделие «умного покрытия» имплантата: 

магнитокалорический материал (на основе частиц железо-родий)-

полимер.  Покрытие позволяет сохранять лекарство в оболочке 

имплантата и высвобождать его в нужный момент времени в месте 

расположения имплантата путем воздействия внешним магнитным 

полем и обеспечить регулируемый режим высвобождения 

биоактивного вещества за счет изменения температуры магнитной 

компоненты покрытия и вызванного им изменения фазового состояния 

полимера, содержащего лекарство.  
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