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ВВЕДЕНИЕ

Особое место среди редкоземельных интерметаллидов занимают со-

ставы со стехиометрической формулой RT2 с кубической структурой типа

фазы Лавеса C15, а также квазибинарные сплавы на их основе. Благодаря

относительно простой кристаллической и магнитной структуре этих интер-

металлидов они являются удобными объектами для экспериментального и

теоретического исследования, а их свойства могут быть спрогнозированы.

Редкоземельные интерметаллиды RT2 интересны также благода-

ря тому, что обладают гигантской магнитострикцией при сравнительно

небольших значениях магнитного поля в широком диапазоне температур.

Магнитострикция – это изменение формы и размеров тела при его на-

магничивании. На этом явлении основывается действие многих устройств

(датчиков, приводов, магнитострикционных преобразователей и т.д.). Об-

ратный эффект находит применение в технологиях energy harvesting, кото-

рые позволяют обеспечивать энергией сенсоры и датчики. Вследствии это-

го актуальной задачей является поиск материалов, обладающих высокими

значениями магнитострикции и магнитострикционной восприимчивости в

заданном интервале температур.

В отличие от 3d-металлов, таких как железо, кобальт, никель, в кото-

рых магнитострикция достигает значений 10−6, в редкоземельных метал-

лах (РЗМ) она достигает гигантских значений 10−3. Однако чистые ред-

коземельные металлы обладают также большой магнитокристаллической

анизотропией (МКА), из-за чего магнитострикционная восприимчивость

мала, а гигантские значения магнитострикции достигаются только в высо-

ких полях H>10 кЭ. МКА представляет собой явление преимущественной
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ориентации вектора спонтанной намагниченности магнетика вдоль осей,

характерных для кристаллографической симметрии магнетика.

В соединениях RT2 типа фаз Лавеса C15 анизотропия снижается бла-

годаря их кубической кристаллической структуре. Дополнительно снизить

МКА для получения оптимальных значений магнитострикции, создав ква-

зибинарные сплавы с несколькими редкоземельными и/или несколькими

3d-металлами с разными знаками констант МКА.

Среди бинарных РЗ соединений наибольшие значения магнитострик-

ции насыщения при комнатной температуре демонстрируют SmFe2 и TbFe2

(−1.5 · 10−3 и +1, 7 · 10−3, соответственно). Также в SmFe2 при понижении

температуры происходят два спин-переориентационных перехода.

Целью данной работы являлось комплексное изучение структурных,

магнитных и магнитострикционных характеристик многокомпонентных

соединений на основе SmFe2 и TbFe2.

Для исследования были выбраны следующие системы: Sm0.2(R)0.8Fe2

(R = Gd,Dy), Tb0.16Ho0.84(Fe,T)2 (T = Co, Ni). Такой выбор позволяет опре-

делить влияние замещения ионами с другим знаком обменного интеграла

и/или констант магнитокристалличкской анизотропии как в редкоземель-

ной, так и в 3d-подрешётке на структурные, магнитные и магнитострик-

ционные свойства интерметаллидов RT2, а также на характер магнитных

фазовых переходов.
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР

1.1. Обменные взаимодействия в R-3d интерметалли-

дах

Итерметаллиды на основе РЗ и 3d переходных металлов обычно ис-

следуют, используя теорию Нееля, в которой рассматривается модель маг-

нетика, состоящая из нескольких магнитных подрешёток. Соответственно,

RT2 можно рассматривать как двухподрешёточный магнетик с редкозе-

мельной и 3d подрешётками. В такой модели есть 3 типа обменных взаимо-

действий: 4f-4f, 3d-4f и 3d-3d. Согласно расчётам, выполненным на основе

теории молекулярного поля [1], 3d-3d взаимодействие является наиболее

сильным, а 4f-4f взаимодействие - наиболее слабым. 4f-4f обмен может осу-

ществляться только косвенным путём, через электроны проводимости, так

как 4f орбитали РЗ ионов расположены глубоко под d и s орбиталями и

прямого перекрытия между ними не происходит. 3d-4f взаимодействие по

величине занимает промежуточное положение между ними, однако оно иг-

рает важную роль, так как оказывает значительное влияние на магнитное

упорядочение [2; 3].

Интерметаллиды на основе РЗМ и железа обладают некоторыми осо-

бенностями магнитных свойств. На рис. 1 а приведены зависимости тем-

ператур Кюри от квадрата магнитного момента 3d-иона для различных

редкоземельных интерметаллидов с Fe, Co и Ni [4]. В составах с Ni и Co

наблюдается монотонное возрастание значений температуры Кюри и маг-

нитного момента с ростом содержания 3d-металла. Соединиея с железом

обладают большим магнитным моментом, чем соответствующие соедине-
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ния с Ni и Co, что согласуется с предположением об увеличении степени

локализации 3d-электронов у переходных металлов при переходе от Co к

Fe и ослаблении 3d-3d обмена.

Температура Кюри R-Fe интерметаллидов определяется в основном

3d-3d обменным взаимодействием внутри железной подрешётки, хотя 3d-4f

обмен также может вносить свой вклад. Как правило, температура Кю-

ри R-Fe соединений значительно ниже температуры Кюри чистого железа.

Это объясняется зависимостью обменного интеграла от расстояния между

магнитными ионами. На рис. 1 б изображена кривая Бете-Слеттера, где

точки, соответствующие железу, располагаются на наклонном участке, по-

этому небольшое изменение расстояния между атомами железа приводит

к ощутимому изменеию величины обменного интеграла и даже изменению

его знака. Примером проявления этой особенности являются аномалии тем-

ператур упорядочивания и магнитных свойств в интерметаллидах с боль-

шим содержанием железа при приложении давления [5].

Рис. 1. Зависимость температуры Кюри от квадрата магнитного момента
на 3d-атоме для соединений с Ni, Co и Fe. б) Кривая Бете-Слетера.
Зависимость обменной энергии I от расстояния между ионами R

нормированного на ионный радиус r.

Интегралы обменного взаимодействия в 3d-подрешётке J𝐹𝑒𝐹𝑒 могут
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быть вычислены на основе теории молекулярного поля, исходя из значений

температур Кюри соединений с немагнитными РЗМ [6].

1.2. Магнитокристаллическая анизотропия

Магнитокристаллическая анизотропия (МКА) – это явление преиму-

щественной ориентации спонтанной намагниченности магнетика вдоль осей

кристаллографической симметрии. Для кубических кристаллов энергию

магнитокристаллической анизотропии можно представить, как функцию

направляющих косинусов 𝛼1, 𝛼2, 𝛼3 вектора спонтанной намагниченности

относительно осей куба:

Φ = 𝐾1(𝛼
2
1𝛼

2
2 + 𝛼2

2𝛼
2
3 + 𝛼2

1𝛼
2
3) +𝐾2𝛼

2
1𝛼

2
2𝛼

2
3 +𝐾3(𝛼

2
1𝛼

2
2 + 𝛼2

2𝛼
2
3 + 𝛼2

1𝛼
2
3)

2, (1)

где 𝐾1, 𝐾2 и 𝐾3 – константы кубической анизотропии.

МКА соединений RT2 рассматривают в модели двух подрешеток, раз-

деляя вклады в константы МКА от каждой подрешетки. В интерметалли-

дах РЗ ионы находятся на большом расстояние друг от друга (разделенные

3d-атомами), в таком случае считают, что МКА обусловлена взаимодей-

ствием орбитальных моментов магнитных ионов с кристаллическим полем.

Такую модель МКА называют одноионной [7]. Таким образом, константы

𝐾1 можно представить как [8; 9]:

𝐾1 = 𝐾1𝑅 +𝐾13𝑑, (2)

где 𝐾1𝑅 и 𝐾13𝑑 – константы МКА РЗ и 3d-подрешеток. Вторая константа
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МКА для 3d-подрешетки обычно мала и её обычно не учитывают.

Направление вектора намагниченности в кристалле в отсутствие

внешнего поля зависит от знаков первой и второй констант МКА [1], из

чего следует что изменение констант МКА с температурой может привести

к переориентации вектора намагниченности относительно кристаллогра-

фических осей, то есть спин-переориентационному переходу.

Спин-переориентационный фазовый переход (СПП) – изменение ори-

ентации магнитных моментов относительно кристаллографических осей

при изменении внешних параметров (температуры, магнитного поля, дав-

ления). В области спиновой переориентации, где уменьшается поле анизо-

тропии, внешние магнитные поля и механические напряжения вызывают

наиболее интенсивную перестройку доменной структуры материала и пово-

рот вектора намагниченности. Вблизи точек перехода наблюдаются следу-

ющие аномалии физических свойств: максимум магнитной восприимчиво-

сти и магнитосопротивления; минимум коэрцитивной силы и модуляЮнга,

поэтому материалы, в которых фозможны спин-переориентационные пере-

ходы интересны, например, с точки зрения создания магнитомягких ма-

териалов. Помимо этого, вблизи точек спин-переоринтационных переходов

существуют и аномалии магнитострикции. Таким образом, исследование

полевых и температурных и полевых зависимостей магнитных и магнито-

упругих характеристик позволяет выявить наличие в материале СПП.

Рассмотрим спин-переориентационный переход с точки зрения тео-

рии Ландау. Термодинамический потенциал Φ = Φ(𝑚,𝐻, 𝑇, 𝑝) зависит от

внешних параметров (поля, температуры, давления) и параметра порядка.

В качестве параметра порядка можно использовать проекцию спонтанного
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магнитного момента на заданную ось или ориентационные углы. Миними-

зация потенциала Φ по параметру порядка даёт набор возможных состоя-

ний (фаз), у каждой из которых есть своя область существования.

Потенциал однодоменного кубического кристалла можно предста-

вить в виде:

Φ = Φ0 +𝐾1(𝛼
2
1𝛼

2
2 + 𝛼2

2𝛼
2
3 + 𝛼2

1𝛼
2
3) +𝐾2𝛼

2
1𝛼

2
2𝛼

2
3, (3)

где 𝛼1, 𝛼2, 𝛼3 - направляющие косинусы вектора спонтанной намагничен-

ности относительно осей куба.

Перейдём к сферической системе координат,направив полярную ось

вдоль оси [001], тогда cosΘ = 𝛼3 и 𝛼1 = 𝛼2:

Φ = Φ0 +
1

4
𝐾1 sin

2 2𝜃 +
1

4
(𝐾1 +𝐾2 cos

2 𝜃) sin4 𝜃 cos2 𝜑, (4)

где 𝜑 = 𝜋
2 .

Выберем в качестве параметра порядка угол 𝜃. Минимизируя (4) по 𝜃

и 𝜑, получим, что при всех возможных соотношениях констант𝐾1 и𝐾2 ми-

нимуму термодинамического потенциала, а следовательно, и устойчивым

фазам, удовлетворяют только 3 направления вектора намагниченности:

1. M ‖ [001] при 𝐾1 ≥ 0

2. M ‖ [110] при 0 ≥ 𝐾1 ≥ −1
2𝐾2

3. M ‖ [111] при 𝐾1 ≤ −1
3𝐾2

Равенства соответствуют линиям потери устойчивости каждой из

фаз. В рамках подхода с двумя константами МКА вблизи фазовых границ

есть области, в которых сосуществуют две фазы.
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Таким образом, легкими осями намагничивания в кубическом фер-

ромагнетике могут быть только направления типа [100], [110], [111], по-

этому при учёте только первых двух констант МКА спонтанные спин-

переориентационные переходы всегда происходят со скачком углов ориен-

тации векторов намагниченности, то есть являются фазовыми переходами

первого рода. В работе [10] показано, что если третья константа 𝐾3 ≪ 𝐾1,

то она не сказывается существенно на фазовых переходах [111] - [100] и

[111] - [110], а при переходе [110] - [100] учет третьей константы анизотро-

пии приводит к возникновению гистерезиса (при 𝐾3 < 0) или к появлению

«угловой» фазы (при 𝐾3 > 0), в которой магнитные моменты вращаются в

плоскости (110). Если значения всех трех констант магнитной анизотропии

сравнимы по величине, то при этих условиях возможен также переход из

фазы [111] в фазу [110] и из фазы [111] в фазу [001] через промежуточную

угловую фазу, в которой магнитные моменты вращаются в плоскости (011)

[11].

1.3. Магнитострикция

Магнитострикция – это изменение формы и размеров тела при его

намагничивании. Магнитострикционные материалы, обладающие высоки-

ми значениями магнитострикции насыщения и высокими значениями маг-

нитострикционной восприимчивости в заданном интервале температур и

магнитных полей, используюся для создания различных датчиков, пере-

ключателей и преобразователей энергии, поэтому проблема создания таких

материалов является актуальной [12].

Рассмотрим магнитострикцию кристалла кубической симметрии. В
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зависимости от направления вектора спонтанной намагниченности относи-

тельно кристаллографических осей меняется не только величина магни-

тострикционной деформации, но и её знак. То есть, магнитострикионные

свойства в общем случае анизотропны. Магнитострикцию можно предста-

вить в следующем виде:

𝜆 = 𝜆0+
3

2
𝜆100(𝛼1𝛽1+𝛼2𝛽2+𝛼3𝛽3−

1

3
)+3𝜆111(𝛼1𝛼2𝛽1𝛽2+𝛼2𝛼3𝛽2𝛽3+𝛼3𝛼1𝛽3𝛽1),

(5)

где 𝛼𝑖 и 𝛽𝑖 – направляющие косинусы вектора намагниченности и направ-

ления измерения магнитострикционной деформации, 𝜆0(𝐻,𝑇 ), 𝜆100(𝐻,𝑇 )

и 𝜆111(𝐻,𝑇 ) – константы магнитострикции: 𝜆0 — константа, ответственная

за изотропное изменение размера, 𝜆100 ответственна за тетрагональные, а

𝜆111 — за ромбоэдрические искажения решётки.

Как уже было сказано выше, в 3d металлах магнитострикция дости-

гает значений ∼ 10−6, в то время как в редкоземельных металлах ∼ 10−3.

Это явление называют гигантской магнитострикцией. Оно было открыто

на физическом факультете МГУ профессором К. П. Беловым и его учени-

ками в середине XX века. Причина появления гигантской магнитострик-

ции в РЗМ заключается в том, что магнитный момент редкоземельных

элементов не «заморожен», как в 3d-металлах. Отвечающая за магнитный

момент 4f оболочка расположена глубоко внутри атома и экранирована

от действия кристаллического поля, кроме того в РЗ ионах весьма вели-

ко спин-орбитальное взаимодействие и кристаллическое поле не может его

разрушить.

Для технического применения важны не только высокие значения
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магнитострикции насыщения, но и магнитострикционная восприимчивость

𝑑𝜆/𝑑𝐻, характеризующая наклон линейного участка полевой зависимо-

сти магнитострикции. Многие материалы, обладающие большой магнито-

стрикцией насыщения, достигают её только в магнитных полях ∼ 10 кЭ, а

для создания таких полей требуются мощные магниты.

Изменение обменной энергии может быть обусловлено как изменени-

ем температуры, так и увеличением спонтанной намагниченности в маг-

нитном поле. В приближении молекулярного поля свободная энергия маг-

нитного поля имеет вид [13]:

𝑊 = −1

2
𝑤𝑀 2

𝑠 −𝑀𝑠𝐻 (6)

где 𝑀𝑠 – спонтанная намагниченность, 𝑤 – константа обменного взаимо-

действия в ферромагнетике, H - внешнее поле.

Вызванное магнитным полем изменение объёма можно записать как:

𝑑𝜔 =
𝛿𝑣

𝑣
= −1

𝑐

𝜕

𝜕𝐻

(︂
𝜕𝑊

𝜕𝜔

)︂
𝑑𝐻 = −1

𝑐

𝜕

𝜕𝜔

(︂
𝜕𝑊

𝜕𝐻

)︂
𝑑𝐻 =

1

𝑐

𝜕𝑀𝑠

𝜕𝜔
𝑑𝐻. (7)

Магнитострикцию, возникающую вследствие того, что внешнее магнитное

поле ориентирует намагниченность в одном направлении, называют вы-

нужденной магнитострикцией. Вынужденная магнитострикция обусловле-

на обменным взаимодействием, которое входит как первое слагаемое в вы-

ражение для энергии взаимодействия между спинами, поэтому этот эф-

фект изотропен.

Энергию упругой деформации, вызванной магнитострикционными
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искажениями (𝜆), можно представить в виде:

𝑊 =
𝐸𝜆2

2
(8)

где E - модуль Юнга. Из формул (6) и (8) видно, что энергия квадратично

зависит как от 𝑀𝑠, так и от 𝜆, следовательно, в первом приближении мож-

но полагать, что величина магнитострикции насыщения пропорциональна

спонтанной намагниченности 𝜆𝑠(𝑇 ) ∼ 𝑀𝑠(𝑇 ).

1.4. Фазы Лавеса

Фазы Лавеса это обширное семейство структур бинарных соедине-

ний, которые в 1930х годах активно исследовал Ф. Лавес [14]. Фазы Лаве-

са обладают высокой плотностью упаковки, большими координационными

числами и высокой симметрией. Фазы Лавеса образуются при соотноше-

нии атомных радиусов элементов 𝑟𝐴 : 𝑟𝐵, лежащем в диапазоне от 1,04 до

1,68 [9].

Большинство соединений RFe2 кристаллизуется в структуры фаз Ла-

веса C15(типа MgCu2), C14 (типа MgZn2) или C36 (типа MgNi2). Фаза Лаве-

са С15 представляет собой кубическую структуру на основе ГЦК, содержа-

щую 24 атома на элементарную ячейку, C14 и C36 - гексагональные струк-

туры, содержащие 12 и 24 атома на элементарную ячейку соответственно.

Кубический тип С15, который мы будем рассматривать далее, существует

преимущественно при соотношении 𝑟𝐴 : 𝑟𝐵>1,4. Структуры приведённых

выше фаз Лавеса представлены на рис. 2 [15].

Рассмотрим более подробно свойства редкоземельных интерметалли-
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Рис. 2. Кристаллическая структура фаз Лавеса C15 (а), С14 (б), С36 (в).

дов со структурой типа фаз Лавеса C15. Гигантская магнитострикция в

РЗМ наблюдается при низких температурах. Использование сплавов РЗМ

и 3d-металлов позволяет повысить температуру Кюри по сравнению с чи-

стыми редкоземельными металлами и получить гигантскую магнитострик-

цию вблизи комнатной температуры.

Большая спонтанная магнитострикция RFe2 объясняется сильной

анизотропией 4f-электронной плотности редкоземельного иона [16]. При

наложении магнитного поля в кристалле поворачивается полный маг-

нитный момент редкоземельного иона и возникает магнитострикция,

анизотропная как по величине, так и по знаку. Поэтому, если рассмат-

ривать такой РЗМ как Gd, имеющий сферическую 4f-подоболочку, его

магнитострикция будет невелика (см. табл. 1), так как мала анизотро-

пия электронной плотности и магнитострикция возникает только за счёт

обменного взаимодействия.

Для достижения наибольших значений магнитострикции в малых по-

лях, необходимо минимизировать магнитную анизотропию, так как при её

наличии магнитный момент выстраивается вдоль определённого направле-
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ния, и чтобы повернуть его и, соответственно, изменить направление иска-

жения решётки, потребуется большое магнитное поле. С этой точки зрения

большой интерес представляют интерметаллиды с кубической структурой

фаз Лавеса С15, содержащие РЗМ с различными осями лёгкого намагни-

чивания.

Таблица 1. Температуры Кюри, константы МКА, магнитострикция
насыщения и константы магнитострикции некоторых интерметаллидов

RFe2 при температуре 300K по данным [11; 17; 18]
.

Состав 𝑇C, K K1, 106 K2, 106 𝜆s, 10−6 𝜆111, 10−6 𝜆100, 10−6

Эрг/см3 Эрг/см3

SmFe2 674 -5.3 1.9 1500 -2300 -130
GdFe2 789 <1 - 39 40 37
TbFe2 694 -7.6 6.3 1700 2400 2000
HoFe2 594 5.5 6.4 85 200 -67
DyFe2 698 26.9 - 840 1260 4

Высокие величины констант магнитострикции 𝜆111 и 𝜆100 у ряда

соединений RFe2 в сочетании с высокой температурой Кюри (порядка

500-700 К) явились отправным моментом в попытках разработать на их

основе новые высокомагнитострикционные сплавы для преобразователей

электромагнитной энергии в механическую работу. Из таблицы 1 видно,

что интерметаллид TbFe2 имеет наиболее высокое значение магнито-

стрикции насыщения, а значит, является перспективным для технических

применений. Однако эксперименты показали, что в этом интерметалли-

де при комнатной температуре насыщение магнитострикции происходит

в полях выше 10–15 кЭ, что на порядок превышает магнитное поле

в типичных магнитострикционных преобразователях на основе спла-

вов 3d-металлов(100–500 Э). Столь трудное магнитное насыщение этого
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материала связано с высокой коэрцитивностью его доменных границ,

обусловленной, в свою очередь, высокой плотностью их граничной энергии

из-за большой величины констант K1 и K2 у TbFe2. Уменьшить величины

констант МКА оказалось возможным путем приготовления квазибинарно-

го интерметаллида Tb0.3Dy0.7Fe2. Разные знаки констант МКА соединений

TbFe2 и DyFe2 и в то же время одинаковый знак 𝜆111 позволили А. Кларку

с коллегами из лаборатории ВМС США в 1980-е гг. «сконструировать»

квазибинарный сплав «Terfenol» состава Tb0.3Dy0.7Fe2, с гораздо большей,

чем у TbFe2, магнитной проницаемостью в малых и средних полях и, сле-

довательно, большей величиной магнитострикционной восприимчивости

(𝑑𝜆/𝑑𝐻)𝑚𝑎𝑥.

Этот состав был найден эмпирическим путем. Однако полученные

сведения о типе МКА и величинах констант МКА в RFe2, их температур-

ных зависимостях и возможности адекватного описания последних теоре-

тическими формулами позволили, используя принцип суперпозиции вкла-

дов, вести поиск составов многокомпонентных систем с требуемыми потре-

бительскими свойствами. Такая работа применительно к высокомагнито-

стрикционным сплавам на основе RFe2 была выполнена Н. В. Кудреватых

и В. Н. Москалевым в 1980-е гг [7]. Ими были рассчитаны температурные

и концентрационные зависимости констант МКА в TbFe2 и DyFe2 (рис. 3)

и определено, что «критический» состав, при котором происходит концен-

трационный ориентационный переход ОЛН от направления [111] к направ-

лению [001], т. е. когда |K2| = 9K1, соответствует значению х = 0.69, что

практически совпадает с найденным эмпирическим значением х = 0.7 для

сплава «Terfenol».
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На рис. 3 показаны зависимости констант МКА для TbFe2 и DyFe2.

Рис. 3. Температурная зависимость констант магнитокристалличкской
анизотропии для соединений TbFe2 и DyFe2.

После этого был произведён поиск четверного состава (Tb,Dy)(Fe,Co)2,

мотивированный большой величиной среднего атомного магнитного мо-

мента 3d-атома в подрешетке Fe–Co, что обеспечивает более высокую

величину обменного поля, действующего со стороны подрешетки этих

атомов на R-ионы. Это обстоятельство давало основание полагать, что

при комнатной температуре в R-подрешетке будет более высокая степень

магнитного порядка, а следовательно, и более высокая величина вклада

в анизотропную магнитострикцию по сравнению с бескобальтовым интер-

металлидом. Таким образом был найден состав (Tb0.35Dy0.65)(Fe0.8Co0.2)2,

который не только демонстрирует более высокой магнитострикционной

восприимчивостью в малых и средних полях, но и химически более стоек.

Исходя из всего вышесказанного, можно предположить, что интерме-

таллиды Sm0.2(R)0.8Fe2 (R = Gd, Y) и Tb0.16Ho0.84(Fe,T)2 (T = Co, Ni) будут

иметь большие значения магнитотрикции и магнитострикционной воспри-
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имчивости при комнатной температуре, так как в этих системах происхо-

дит компенсация магнитокристаллической анизотропии. Помимо этого в

SmFe2 происходят два спин-переориентационных перехода, которые, веро-

ятно, сохранятся при разбавлении самария иттрием [19]. Таким образом,

целью данной работы было изучение магнитных и магнитострикционных

свойств интерметаллидов на основе SmFe2 и TbFe2 с замещением в РЗ и 3d

подрешётках.

При переходе из парамагнитного в магнитоупорядоченное состоя-

ние кубическая кристаллическая решетка соединения SmFe2 испытывает

ромбоэдрические искажения, сжимаясь вдоль направления <111>. Такая

структура в SmFe2 сохраняется при понижении температуры до ∼200 K.

При дальнейшем уменьшении температуры сначала появляется ”угловая”

магнитная фаза: вектор спонтанного магнитного момента находится в плос-

кости (011) (не совпадая по направлению ни с осью [111], ни с осью [110]), и

лишь затем, при температурах ниже ∼125 K, магнитный момент достига-

ет оси [110]. Температуры двух СПП в SmFe2 заметно отличаются друг от

друга по данным разных авторов [20; 21]. Аномалии в области СПП про-

являются при исследовании многих физических свойств. В РЗ сплавах со

структурой фаз Лавеса аномалии при температурах СПП особенно сильно

проявляются на поведении магнитострикции.

На рис. 4 показаны температурные зависимости анизотропой магни-

тострикции в Sm0.2Y0.8Fe2 в различных полях (3.5, 5, 6.5, 9.5 и 12 кЭ) и

SmFe2 в поле 12 кЭ, а также полевая зависимость анизотропой магнито-

стрикции в Sm0.2Y0.8Fe2 [19]. Оба состава демонстрируют отрицательную

анизотропную магнитострикцию, при этом её величина для Sm0.2Y0.8Fe2
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в 9-10 раз меньше, чем для SmFe2. Видно, что для обоих составов 𝜆𝑎(𝑇 )

линейно уменьшается при понижении температуры ниже комнатной. По-

ведение изменяется в окрестности спин-переориентационного перехода. На

графике 𝜆𝑎(T) для SmFe2 наблюдаются локальные минимум и максимум

при 126-190 K в поле 12 кЭ. В Sm0.2Y0.8Fe2 при всех значениях поля (3.5;

12 кЭ), на 𝜆𝑎(𝑇 ) наблюдается ”плато”, ширина которого зависит от прило-

женного поля: чем меньше поле, тем шире ”плато”. Так же для Sm0.2Y0.8Fe2

наблюдается локальный экстремум вблизи T=300K, который может быть

вызван поворотом магнитного момента в процессе намагничивания вблизи

СПП.

Рис. 4. Температурная зависимость анизотропной магнитострикции в
Sm0.2Y0.8Fe2 и SmFe2. На вставке показана полевая зависимость

анизотропной магнитострикции Sm0.2Y0.8Fe2 [19]
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ГЛАВА 2. ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКИ

2.1. Образцы

Образцы были синтезированы и аттестованы в лаборатории магнит-

ных материалов на кафедре магнетизма Физико-технического факультета

Тверском Государственном университете. Синтез сплавов Sm0.2(Gd,Y)0.8Fe2,

Sm0.2(Dy,Y)0.8Fe2 (концентрация Gd, Dy = 0; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8), Tb0.16Ho0.84Fe2−𝑥Co𝑥

(x = 0.1; 0.2; 0.3; 0.4) и Tb0.16Ho0.84Fe2−𝑥Ni𝑥 (x = 0.1; 0.2; 0.3) проводил-

ся методом высокочастотной индукционной плавки в алундовом тигле

в атмосфере особо чистого аргона (содержание влаги менее 0.02 г·м−3,

азота – 0.0005 %, кислорода – 0.001 %), давление которого составляло

1.1 – 1.2 атм. Затем образцы подвергали гомогенизирующему отжигу.

Скорость остывания сплавов была достаточно низкой (около 1 – 2 K/с),

что способствовало достижению состояния, близкого к равновесному.

Метод индукционной плавки основан на преобразовании энергии

электромагнитного поля, поглощаемой электропроводящим нагреваемым

веществом, в тепловую энергию. Индуктором служит соленоид, питание

которого осуществляется переменным током высокой частоты. Созда-

ваемое индуктором электромагнитное поле возбуждает в металле токи,

под действием которых происходит плавление. В индукционных печах

происходит интенсивное перемешивание расплава, благодаря чему можно

поддерживать требуемую температуру во всей массе расплава [22; 23].

Рентгенодифракционные спектры регистрировались в CuK𝛼-излучении

(𝜆 = 0.1540598 нм) при комнатной температуре на порошковых образцах

с помощью рентгеновского дифрактометра «ДРОН-7»). Измельченные
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до состояния порошка образцы сплавов помещались в специальные стек-

лянные кюветы, порошок равномерно распределялся и выравнивался до

образования плоской поверхности, после чего осуществлялась регистра-

ция рентгенодифракционного профиля. Параметры элементарной ячейки

определялись по отражениям в области углов 2𝜃 = 15 – 105∘.

Фазовый состав образца исследовался с помощью Ритвельд-анализа.

2.2. Методики

Намагниченность измерялась с помощью индукционного магнетомет-

ра на основе установки MagEq 1 в температурном диапазоне от 80 до 300

K и от 300 до 700 К в магнитных полях до 16 кЭ.

Магнитострикция была измерена в области температур от 80 до 300

K. Для измерения магнитострикции был применен тензометрический ме-

тод. Тензорезисторы были изготовлены из тензочувствительной проволоки,

Рис. 5. Блок-схема установки для измерения магнитострикции.

не обладавшей заметным гальваномагнитным эффектом. Датчики имели
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базу 5 мм и сопротивление около 120 Ом. Коэффициент тензочувствитель-

ности 𝑆 = 2 во всём температурном диапазоне. При измерениях один дат-

чик наклеивался на образец, а другой являлся компенсационным и накле-

ивался на тонкую кварцевую пластинку, которая прижималась к образцу.

Оба датчика включались в противоположные плечи моста Уинстона. Со-

противления рабочего и компенсационного тензодатчиков отличались ме-

нее, чем на 1%. Для градуировки схемы измерялся сигнал разбаланса мо-

ста при включении эталонного сопротивления 0.1 Ом. В качестве эталонно-

го образца для калибровки установки использовался поликристаллический

никель. Величина стрикции определялась по формуле

𝜆 =
𝑅эт

𝑆 ·𝑅т · 𝛼эт
· 𝛼 (9)

где 𝛼 - величина разбаланса моста, 𝑅эт – величина эталонного сопротивле-

ния (0,1 Ом),𝛼эт - величина разбаланса при включении эталонного сопро-

тивления последовательно тензодатчику, 𝑅т – сопротивление тензодатчи-

ка, S – коэффициент тензочувствительности (𝑆 = 2). Ошибка измерений

относительного удлинения не превышала 3 %. Абсолютная ошибка изме-

рений определялась точностью измерения тока разбаланса моста и состав-

ляла около 10−5( 8%).
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕ-

НИЕ

3.1. Влияние замещения в 4f подрешётке на магнит-

ные и магнитострикционные свойства

Система Sm0,2(Gd,Y)0,8Fe2

В работе были исследованы две системы на основе SmFe2 с замеще-

нием в РЗ подрешётке: Sm0,2(Gd,Y)0,8Fe2 и Sm0,2(Dy,Y)0,8Fe2 с содержанием

иттрия x = (0; 0.2; 0.4; 0.4; 0.6; 0.8;1). Иттрий не обладает локализованным

магнитным моментом и является немагнитным аналогом РЗМ.

В системе Sm0.2(Gd1−𝑥Y𝑥)0.8Fe2 самарий сильно разбавлен гадоли-

нием, имеющим сферическую 4f-подоболочку и иттрием – немагнитным

аналогом РЗМ, за счёт чего понижается анизотропия в данной системе.

Помимо этого, так как магнитный момент тяжёлого РЗ иона Gd, равный

𝜇𝐺𝑑 = 7 𝜇𝐵/атом, выстраивается антипараллельно моменту 3d-подрешётки,

а момент лёгкого РЗ иона Sm (𝜇𝑆𝑚 = 0.7 𝜇𝐵/атом) – параллельно, то при

определённом соотношении концентраций Gd и Y можно наблюдать явле-

ние компенсации магнитных моментов РЗ и 3d-подрешётки.

Для поиска компенсационного состава был проведён расчёт магнит-

ного момента в модели трёх коллинеарных подрешёток (Sm, Gd и Fe). Ве-

личина полного магнитного момента определялась по формуле:

𝜇𝑐𝑎𝑙𝑐 = 2𝜇𝐹𝑒 + 0.2𝜇𝑆𝑚 − 0.8(1− 𝑥)𝜇𝐺𝑑, (10)
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где 𝜇𝐹𝑒 = 1.45 𝜇𝐵/атом – магнитный момент в подрешетке Fe, определен-

ный из намагниченности соединения YFe2 [24].

Полученная в такой модели зависимость магнитного момента соеди-

нений Sm0.2(Gd1−𝑥Y𝑥)0.8Fe2 показана на рис. 6. Отрицательный знак перед

значениями намагниченности означает, что магнитный момент подрешетки

Gd превышает момент подрешеток Sm и Fe, при этом магнитный момент РЗ

подрешётки выстраивается антипараллельно моменту подрешётки железа.

После смены знака при разбавлении гадолиния иттрием, напротив, маг-

нитный момент РЗ и 3d подрешёток сонаправлены. Таким образом, из тео-

ретической концентрационной зависимости магнитного момента получаем,

что при увеличении концентрации иттрия происходит переход из ферри-

магнитного в ферромагнитное состояние. Из выражения видно, что ком-

пенсационный состав расположен вблизи концентрации иттрия x𝑐𝑜𝑚𝑝=0.4.

Рис. 6. Зависимость магнитного момента Sm0,2(Gd,Y)0,8Fe2 в зависимости
от концентрации Y в двухподрешёточной модели.

Рентгеноструктурный фазовый анализ показал, что все полученные

23



соединения являются практически однофазными и сохраняют кристалли-

ческую структуру типа MgCu2, а с ростом концентрации иттрия параметр

кубической решетки незначительно уменьшается(см. рис. 7), что, предпо-

ложительно, обусловлено тем, что радиус иона иттрия меньше радиуса

иона гадолиния.

Рис. 7. Концентрационная зависимость параметра решётки
Sm0,2(Gd,Y)0,8Fe2.

Для составов системы Sm0,2(Gd,Y)0,8Fe2 были получены температур-

ные и полевые зависимости намагиченности в поле 5 кЭ при температурах

от 300 до 770 K. Эти зависимости показаны на рис. 8 и рис. 9 соответствен-

но. Для образцов с малым содержанием иттрия (x = 0.2; 0.4) наблюдается

пологий спад намагниченности с ростом температуры, тогда как при уве-

личении содержания иттрия (x = 0.6) спад намагниченности становится

более резким. Из температурных зависимостей намагниченности, приве-

дённых на рис. 8, были определены температуры Кюри. Температура Кюри

определялась как проекция на ось абсцисс точки пересечения касательной
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к графику температурной зависимости намагниченности в точке наиболее

резкого спада намагниченности c асимптотой, проведенной к концевой ча-

сти графика.

Рис. 8. Температурная зависимость намагниченности Sm0,2(Gd,Y)0,8Fe2 в
поле H=5 кЭ.

На рис. 9 изображены полевые зависимости намагниченности

Sm0,2(Gd1−𝑥Y𝑥)0,8Fe2 при температуре T = 300 K в поле до 18 кЭ. Ни

в одном из составов системы не наблюдается заметного гистерезиса, что

говорит о малой анизотропии в системе. Действительно, вклад в анизотро-

пию определяется РЗ подрешёткой, однако большая часть, обладающего

анизотропией, замещена сферически симметричными ионами Gd и немаг-

нитным иттрием, не дающим вклада в магнитную анизотропию, что и

приводит к понижению анизотропии по сравнению с SmFe2.

На рис. 10 изображена концентрационная зависимость магнитного

момента, приходящегося на формульную единицу при T = 300 K. Пунктир-

ной линией обозначен рассчитаенный в модели коллинеарных подрешёток

магнитный момент 𝜇𝑐𝑎𝑙𝑐. Минимум экспериментальной концентрационной
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Рис. 9. Полевые зависимости намагниченности Sm0,2(Gd,Y)0,8Fe2 при
T=300K.

зависимости практически совпадает с теоретическим, т. е. наименьший маг-

нитный момент наблюдается, как и ожидалось, исходя из теоретической

зависимости, в составе с концентрацией иттрия x = 0.4. Причиной раз-

личий между теоретическими и экспериментальными значениями может

быть величина МКА подрешётки Sm, вследствие чего полная компенсация

магнитных моментов при комнатной температуре в системе не достигается.

Были измерены температурные и полевые зависимости магнито-

стрикции составов системы Sm0,2(Gd,Y)0,8Fe2 в температурном диапазоне

от 80 до 320 K в полях до 12 кЭ. Продольная магнитострикция систе-

мы Sm0,2(Gd1−𝑥Y𝑥)0,8Fe2 отрицательна во всём диапазоне температур,

поперечная – положительна при температурах выше температур спин-

переориентационных переходов. При низких температурах поперечная

магнитострикция меняет знак как при изменении температуры, так и при

изменении магнитного поля.
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Рис. 10. Магнитный момент на формульную единицу Sm0,2(Gd,Y)0,8Fe2 в
зависимости от концентрации иттрия.

Анизотропная и объёмная магнитострикция были рассчитаны следу-

ющим образом:

𝜆a = 𝜆‖ − 𝜆⊥ (11)

𝜔 = 𝜆‖ + 2𝜆⊥ (12)

На рис. 13 и 14 представлены температурные зависимости объёмной

и анизотропной магнитострикции системы Sm0.2(Gd1−𝑥Y𝑥)0.8Fe2. Во всех

исследованных сплавах наблюдается резкий рост объёмной магнитострик-

ции при охлаждении ниже 150 K. Для составов с высоким содержанием

Gd (x = 1, x = 0.8) зависимость 𝜔(T) меняет знак с отрицательного на

положительный, как и для безгадолиниевого образца (x = 0). В составах

(x = 0.2; 0.4; 0.6) объёмная магнитострикция отрицательна во всём диапа-

зоне температур. На температурных зависимостях анизотропной и объём-
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Рис. 11. Полевая зависимость продольной магнитострикции
Sm0,2(Gd,Y)0,8Fe2 при T=300 K.

ной магнитострикции наблюдаются особенности, по которым были опреде-

лены температуры СПП. Для составов с x=0; 0.2; 0.4; 1 температуры СПП

были определены как точка минимума и точка перегиба на температурной

зависимости анизотропной магнитострикции; для x=0.6 - как точка ми-

нимума и точка перегиба на температурной зависимости поперечной маг-

нитострикции 𝜆⊥(T). Для x=0.8 T𝑆𝑅 были определены как температуры

локального минимума и максимума на температурной зависимости объём-

ной магнитострикции 𝜔(T). Концентрационные зависимости T𝑆𝑅 показаны

на рис. 15 и имеют сложный характер. Выше температуры T𝑆𝑅1 находится

фаза, в которой осью лёгкого намагничивания является направление [111],

между T𝑆𝑅1 и T𝑆𝑅2 располагается фаза, для которой магнитный момент

располагается в диагональной плоскости (110), а ниже T𝑆𝑅2 лежит фаза,

для которой магнитный момент ориентируется вдоль направления [110].

На рис. 15 изображена магнитная фазовая диаграмма системы
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Рис. 12. Полевая зависимость поперечной магнитострикции
Sm0,2(Gd,Y)0,8Fe2 при T=300 K.

Sm0,2(Gd,Y)0,8Fe2, на которой отображены температуры Кюри, получен-

ные из результатов термомагнитных измерений, и температуры спин-

переориентационных переходов, определённые по особенностям на тем-

пературных зависимостях анизотропной и объёмной магнитострикции.

Температура Кюри линейно уменьшается с ростом концентрации ит-

трия, что соответствует линейному влиянию концентрации магнитных

РЗМ на величину обменного взаимодействия. Температура Кюри при

переходе от состава с x = 0 к составу с x = 1 изменяется на 180 K. Тем-

пературы спинпереориентационных переходов показывают немонотонную

концентрационную зависимость, при этом T𝑆𝑅1 изменяется на 60 K, T𝑆𝑅2

изменяется на 20 K. Изменение температур СПП значительно меньше

изменения температуры Кюри, что указывает на то, что наличие СПП

вызвано одноионной анизотропией самария.

Основные структурные и магнитные характеристики сплавов систе-
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Рис. 13. Температурные зависимости анизотропной магнитострикции
соединений системы Sm0,2(Gd,Y)0,8Fe2 в поле H=12 кЭ.

мы приведены в табл. 2.

Таблица 2. Параметр решетки (a), полный магнитный момент 𝜇𝑐𝑎𝑙𝑐,
температура Кюри (𝑇C), температур СПП (T𝑆𝑅1, T𝑆𝑅2) и константа

магнитострикции при комнатной температуре (𝜆111) сплавов
Sm0,2(Gd1−𝑥Y𝑥)0,8Fe2.

x a, A 𝜇𝑐𝑎𝑙𝑐, 𝜇𝐵 𝑇C, K T𝑆𝑅1, K T𝑆𝑅2, K 𝜆111, 10−6 (T = 300 K)
0 7.4036 -4.0 718 150 95 -320
0.2 7.3961 -2.6 681 126 113 -397
0.4 7.3921 -1.2 640 95 88 -178
0.6 7.3894 0.2 610 120 85 -167
0.8 7.3876 1.6 578 178 106 -140
1 7.3704 3.0 541 130 105 -200

Константа магнитострикции 𝜆111, отвечающая за ромбоэдрические

искажения решетки, была рассчитана из продольной магнитострикции на-
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Рис. 14. Температурная зависимость объёмной магнитострикции
Sm0,2(Gd,Y)0,8Fe2 в поле H=12 кЭ.

сыщения 𝜆𝑆 по формуле:

𝜆𝑆 =
3

5
𝜆111 +

2

5
𝜆100, (13)

причём было учтено, что в соединениях RFe2 тетрагональные искажения,

за которые отвечает константа 𝜆100 очень малы по сравнению с ромбоэд-

рическими, поэтому можно принять что 𝜆𝑆 = 3
5𝜆111 [7].

Из таблицы видно, что константа магнитострикции для состава c x=1

в 1.5 раза превышает константу 𝜆111 для состава с x = 0, что может быть

связано с тем, что обменное взаимодействие в составе с гадолинием велико.

При этом константа магнитострикции в исследованных составах в 5-10 раз

меньше значения константы магнитострикции в SmFe2, для которого 𝜆111

= 2100·10−6 [18]. Таким образом, можно утверждать, что величина кон-

станты магнитострикции в составах Sm0.2(Gd,Y)0.8Fe2 в значительной мере
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Рис. 15. Магнитная фазовая диаграмма системы Sm0,2(Gd,Y)0,8Fe2.

определяется концентрацией самария, то есть в RFe2 существенен вклад

одноионной магнитострикции РЗ подрешётки даже при значительном раз-

бавлении ионами иттрия.
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Система Sm0,2(Dy,Y)0,8Fe2

Как и гадолиний, диспрозий является тяжёлым редкоземельным ме-

таллом, а значит в соединениях DyFe2 магнитные моменты диспрозия и

железа направлены противоположно. Sm0.2Y0.8Fe2 является ферромагне-

тиком, а Sm0.2Dy0.8Fe2 – ферримагнетиком. Однако в отличие от Gd, об-

ладающего сферической электронной оболочкой, что делает его свойства

изотропными, Dy обладает высокой магнитной анизотропией.

Рассмотрим подробнее магнитные и магнитострикционные свойства

Sm0,2(Dy,Y)0,8Fe2. Были получены температурные и полевые зависимо-

сти намагниченности. На рис. 16 приведены кривые намагничивания

Sm0,2Dy0,8Fe2 при разных температурах.

Рис. 16. Кривые намагничивания Sm0.2Dy0.8Fe2 при температурах от 80
до 300 K.

В работе [25] была предложена формула для теоретическиого расчёта
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температурной зависимости намагниченности насыщения ферромагнетика:

𝑀𝑠(𝜏) = 𝑀𝑠(0)[1− 𝑠𝜏
3
2 − (1− 𝑠)𝜏

5
2 ]

1
3 , (14)

где 𝜏 = 𝑇
𝑇C

- это приведенная температура, s – параметр формы кри-

вой, 𝑀𝑠(0) - намагниченность при T = 0 K.

Однако эта формула не может быть применена для составов

Sm0.2(Dy1−𝑥Y𝑥)0.8Fe2, так как при x ̸= 0 эти соединения являются фер-

римагнетиками. Рассмотрим систему Sm0.2(Dy,Y)0.8Fe2 в модели трёх

подрешёток. Магнитные моменты подрешёток Sm и Fe ориентированы

параллельно друг другу, то есть Sm0.2Y0.8Fe2 является ферромагнетиком.

В подрешётке Dy также будет ферромагнитное упорядочение. По данным

работы [19] и данным, полученным для Sm0.2Dy0.8Fe2 с учётом того, что

Y не обладает ощутимым магнитным моментом, были оценены значе-

ния магнитного момента на ионах диспрозия. Подрешётка диспрозия и

Sm0.2Y0.8Fe2 являются ферромагнитными, поэтому для них были сдела-

ны расчёты по формуле 14. Эти зависимости представлены на рис. 17.

Точками обозначены значения, полученные на основе экспериментальных

результатов, тогда как пунктирная линия показывает ход теоретической

кривей. Затем была получена теоретическая кривая для Sm0.2Dy0.8Fe2 с

учётом того, что в модели коллинеарных подрешёток можно выразить

магнитный момент как:

𝑀𝐷𝑦0.8𝑆𝑚0.2𝐹𝑒2 = 𝜇𝐷𝑦 −𝑀𝑌0.8𝑆𝑚0.2𝐹𝑒2, (15)

при этом учтено, что иттрий не обладает ощутимым магнитным моментом.
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Соответственно,

𝜇𝐷𝑦 = 𝑀𝐷𝑦0.8𝑆𝑚0.2𝐹𝑒2 +𝑀𝑌0.8𝑆𝑚0.2𝐹𝑒2. (16)

Рис. 17. Температурная зависимость магнитного момента Sm0.2Dy0.8Fe2,
Sm0.2Y0.8Fe2, а также магнитного момента на ионе Dy в этих соединениях.

Теоретические кривые хорошо описывают экспериментальные зави-

симости. Известно, что при T = 0 K магнитный момент ионов диспро-

зия составляет 10 𝜇𝐵. В данном случае на ионах Dy наблюдается магнит-

ный момент 𝜇𝐷𝑦=9 𝜇𝐵. Такое расхождение, предположительно, обусловле-

но небольшой неколлинеарностью подрешёток.

Sm0.2Dy0.8Fe2 обладает значительной анизотропией, что видно по на-

личию петель гистерезиса (рис. 18), тогда как для Sm0.2(Gd,Y)0.8Fe2 гисте-

резис отсутствует. По петлям гистерезиса были определены коэрцитивная

сила и остаточная намагниченность, температурные зависимости которых

приведены на рис. ??.
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Рис. 18. Петли гистерезиса Sm0.2Dy0.8Fe2 при температурах от 80 до
300 K.

На рис. 20 приведены полевые зависимости магнитострикции

Sm0.2Dy0.8Fe2. В Sm0.2Dy0.8Fe2 магнитострикция не выходит на насыщение

в полях до 12 кЭ, что объясняется более высокой анизотропией состава

с диспрозием. По сравнению с Sm0.2Y0.8Fe2 [19], в Sm0.2Dy0.8Fe2 наблюда-

ется увеличение продольной и уменьшение поперечной магнитострикции,

причём продольная меняет знак с отрицательного на положительный. На-

блюдается также существенное изменение анизотропной магнитострикции,

которая, как и продольная меняет знак на положительный при увеличении

магнитного поля. Объёмная магнитострикция Sm0.2Dy0.8Fe2 увеличивается

по сравнению с Sm0.2Y0.8Fe2, сохраняя положительный знак.

На рис. 21 представлена температурная зависимость продольной и

поперечной магнитострикции Sm0.2Dy0.8Fe2 и Sm0.2Y0.8Fe2 в поле H = 12 кЭ.

Вблизи температуры T = 90 K наблюдаются особенности как продольной,

так и поперечной магнитострикции. А вблизи T = 210 K продольная и

поперечная магнитострикция сравниваются по величине, из-за чего анизо-
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Рис. 19. Температурная зависимость остаточной намагниченности и
коэрцитивной силы Sm0.2Dy0.8Fe2.

тропная магнитострикция вблизи этой точки равна нулю.

На рис. 22 изображены температурные зависимости анизотропной

магнитострикции Sm0.2Dy0.8Fe2 и Sm0.2Y0.8Fe2 в полях 3.5 кЭ и 12 кЭ. На-

блюдаются особенности, такие как максимум в области 90 К и смена знака

при температуре выше 200 К, причём вторая особенность с ростом поля

смещается в область низких температур. Эти две особенности – максимум

в низкотемпературной области и точка, в которой анизотропная стрикция

равна нулю, являются точками СПП. Температурные зависимости анизо-

тропной магнитострикции Sm0.2Dy0.8Fe2 и Sm0.2Y0.8Fe2 ведут себя схожим

образом. Знакопеременное поведение анизотропной магнитострикции, ко-

торое наблюдается в составе Sm0.2Dy0.8Fe2, позволяет использовать такие

материалы для создания датчиков поля.

На рис. 23 показаны температурные зависимости объёмной магни-

тострикции Sm0.2Dy0.8Fe2 и Sm0.2Y0.8Fe2 в полях 3.5 кЭ и 12 кЭ. В отли-

чие от температурной анизотропной магнитострикции, которая повторя-
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Рис. 20. Полевая зависимость магнитострикции Sm0.2Dy0.8Fe2 при T =
300 K.

ет ход кривой для Sm0.2Y0.8Fe2, вид температурной зависимости объёмной

магнитострикции существенно изменяется. Наблюдается максимум вблизи

90 K. Также значения объёмной магнитострикции Sm0.2Dy0.8Fe2 возраста-

ют с температурой, тогда как для Sm0.2Y0.8Fe2 они перестают зависеть от

температуры.

На рис. ?? изображены полевые зависимости анизотропной магни-

тострикции системы Sm0.2(Dy,Y)0.8Fe2. При увеличении концентрации ит-

трия анизотропная магнитострикция убывает, меняя знак. Для составов

с x = 0; 0.2 анизотропная магнитострикция также меляет знак при уве-

личении поля. Такое знакопеременное поведение позволяет использовать

данные материалы для создания различных датчиков.
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Рис. 21. Температурная зависимость продольной и поперечной
магнитострикции Sm0.2Dy0.8Fe2.

Рис. 22. Температурная зависимость анизотропной магнитострикции
Sm0.2Dy0.8Fe2 и Sm0.2Y0.8Fe2.
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Рис. 23. Температурные зависимости объёмной магнитострикции
соединений системы Sm0.2Dy0.8Fe2 и Sm0.2Y0.8Fe2.

Рис. 24. Относительые значения магнитострикции Sm0.2(Dy,Y)0.8Fe2.
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3.2. Влияние замещения в 3d подрешётке на магнит-

ные и магнитострикционные свойства (Tb,Ho)(FeT)2

Соединения TbFe2 и HoFe2 обладают достаточно большими значени-

ями магнитострикции насыщения при температурах, близких к комнатной,

однако поля, в которых достигается насыщение, достаточно велики (более

17 кЭ)[26]. Соединения TbFe2 и HoFe2 имеют противоположные знаки пер-

вой константы МКА (значения констант МКА при температуре 300 K пред-

ставлены в таблице 1). Направления лёгкого намагничивания для TbFe2 и

HoFe2 различны: [111] для TbFe2 и [100] для HoFe2. Трёхкомпонентные

составы типа (Tb,Ho)Fe2 могут обладать низкой МКА и, как следствие,

высокой магнитострикционной восприимчивостью.

В работах [27; 28] были теоретически и экспериментально получе-

ны диаграммы спиновой ориентации для интерметаллидов (Tb,Ho)Fe2. На

рис. 25 показана такая диаграмма по данным [27]. Три области на диа-

грамме соответствуют ориентации магнитного момента вдоль трёх глав-

ных кристаллографических направлений кристалла, при этом в области

высоких концентраций гольмия (вблизи состава Tb0,16Ho0,84Fe2) обнаруже-

на тройная точка, в которой компенсируется анизотропия РЗ-подрешётки.

Мёссбауэровские исследования спин-переориентационных переходов

в системе (Tb,Ho)Fe2 [29] показали, что переходы между направлениями

[110] и [111] являются переходами первого рода, в то время как переходы

между между [100] и [110] – переходами второго рода.

Рассмотрим подробнее соединения RT2, где R - редкоемельный ме-

талл, T - железо, кобальт или никель, чтобы понять, к чему приведёт за-
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Рис. 25. Магнитная фазовая диаграмма соединения Tb0,16Ho0,84Fe2.

мещение в 3d подрешётке.

Железо обладает магнитными свойствами в соединениях RFe2, и тем-

пературы Кюри всегда высоки; магнитный момент железа почти постоянен

во всех этих соединениях: он составляет порядка 1,45 𝜇𝐵/атом, что было

определено в работе [30], из исследования соединений YFe2 и LuFe2, так

как Y и Lu не имеют ощутимого магнитного момента.

Никель не является магнитным в соединениях RNi2 [31–33]. YNi2 и

LuNi2 являются парамагнетиками Паули, а температуры Кюри остальных

соединений типа RNi2 очень малы.

Наконец, RCo2 являются промежуточными соединениями: подрешёт-

ка кобальта обладает магнитным моментом только в том случае, когда

редкоземельный элемент R является магнитным. Так, YCo2 и LuCo2 де-

монстрируют парамагнетизм Паули [31; 32], а намагниченность кобальта

в других соединениях составляет ∼ 1 𝜇𝐵 [34]. Это делает соединения RT2

особенно интересными для изучения проявления 3d-магнетизма. Для объ-
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яснения такого поведения Блохом и Лемером была предложена теория,

основанная на модели коллективизированных электронов [35]. Момент ко-

бальта не является внутренним, а индуцируется обменным полем редкозе-

мельного элемента. Они также предположили, что уровень Ферми в YCo2

лежит в минимуме плотности состояний, и сопоставили различные экспе-

риментальные результаты с производными плотности состояний на уровне

Ферми. Зонная структура соединений RT2 является результатом перекры-

тия между узкой 3d зоной переходного металла с высокой плотностью со-

стояний и более крупной 5d зоной редкоземельных элементов (или 4d зоной

иттрия) с низкой плотностью состояний. Возможны три случая: Если трех-

мерная полоса заполнена не полностью (соединения RFe2): удовлетворяется

критерий Стонера, и атомы переходных металлов являются магнитными.
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Система Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Co𝑥

Интерметаллиды RCo2 обычно обладаютют достаточно большим маг-

нитокалорическим эффектом и значительной объёмной магнитострикцией

в области фазового перехода. Так как Fe и Co имеют константы МКА

разного знака, то можно предположить, что замещение железа кобаль-

том позволит добиться снижения магнитокристаллической анизотропии

3d-подрешётки, Например, для Tb0.3Dy0.67Ho0.03(Fe,Co)2 было показано,что

составы с железом допированные Co имеют значительно большие значения

магнитострикции в полях до 3.5 кЭ [36]. Как правило, при небольших кон-

центрациях Co намагниченность возрастает, а при дальнейшем замещении

железа кобальтом быстро спадает. Такой максимум на концентрационной

зависимости намагниченности характерен как для интерметаллидов типа

R(Fe,Co)2, так и для бинарных сплавов Fe-Co [37].

Рентгеноструктурный фазовый анализ показал, что все полученные

соединения являются практически однофазными и имеют кристалличе-

скую структуру типа MgCu2. Обнаружено линейное уменьшение постоян-

ной решётки с ростом концентрации кобальта (рис. 26).

Для изучения магнитострикционных свойств Tb0.16Ho0.84(Fe,Co)2 бы-

ли измерены изотермы продольной (𝜆‖) и поперечной (𝜆⊥) магнитострик-

ции в полях до 12 кЭ при комнатной температуре (рис. 27). Такие ис-

следования ферримагнетиков дают дополнительную информацию о маг-

нитострикции, связанной с вращением подрешеток [38]. Продольная маг-

нитострикция 𝜆‖ в составах Tb0.16Ho0.84(Fe,Co)2 положительна для всех

концентраций Co, а поперечная 𝜆⊥ - отрицательна. Поле насыщения про-

дольной магнитострикции составляет∼3 кЭ. Поперечная магнитострикция
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Рис. 26. Концентрационная зависимость параметра решётки
Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Co𝑥.

слабо зависит от концентрации кобальта и требует для насыщения боль-

ших полей (∼5 кЭ). ранее было сказано что при рассмотрении системы

(TbDy)(Fe,Co)2 наибольшее значение магнитострикции достигалось при со-

держании Co, равном 0.2 [7].Из рис. 27 видно, что наибольшая продольная

магнитострикция насыщения наблюдается для состава с концентрацией ко-

бальта x = 0.2.

Из результатов измерений продольной и поперечной магнитострик-

ции соединений Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Co𝑥 были рассчитаны объёмная и ани-

зотропная магнитострикция, а также магнитострикционная восприимчи-

вость. Полевые зависимости объёмной и анизотропной магнитострикции

представлены на рис. 28 и рис. 29. Видно, что исследованные соедине-

ния обладают большой анизотропной магнитострикцией, достигающей наи-

большего значения 500·10−6 при x = 0.2. Объемная магнитострикция (𝜔 =

-0.1 ·10−6) для Tb0,16Ho0,84Fe1.9Co0.1) значительно меньше анизотропной,
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Рис. 27. Полевая зависимость продольной и поперечной
магнитострикции Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Co𝑥 при T = 300 K.

как для большинства соединений типа RFe2 [28]. Обнаружено, что объём-

ная магнитострикция меняет знак с положительного на отрицательный с

уменьшением содержания кобальта, а также с ростом магнитного поля (x

= 0.1).

На рис. 30 изображена зависимость приведённой магнитострикции 𝜆
𝜆𝑠

от приведённой температуры 𝜏 = 𝑇
𝑇C
.

Температуры Кюри были определены из анализа температурных за-

висимостей намагниченности в магнитном поле 𝐻 = 2 кЭ в диапазоне тем-

ператур 300-700 K (рис. 31), как точка перегиба (𝜕
2𝑀
𝜕𝑇 2 )𝐻=0

. Зависимость

𝑇C от концентрации Co приведена на рис. 32. Видно, что температура

Кюри нелинейно возрастает с увеличением содержания Co. Несмотря на

тот факт, что RCo2 обладают значительно меньшими температурами Кю-

ри, чем RFe2, небольшие добавки атомов кобальта в подрешетку железа

соединения Tb0.16Ho0.84Fe2, повышают 𝑇C, что говорит об усилении об-

менных взаимодействий. Температуры Кюри Tb0.16Ho0.84(Fe,Co)2 близки
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Рис. 28. Полевая зависимость анизотропной магнитострикции
Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Co𝑥 при T=300 K.

к 𝑇Cтерфенол-Д (𝑇C= 650 K) [39].

На температурных зависимостях анизотропной магнитострикции,

представленных на рис. 26 имеются максимумы и минимумы. По этим осо-

бенностям, как и для рассмотренной ранее системы Sm0.2(Gd1−𝑥Y𝑥)0.8Fe2,

были определены температуры спин-переориентационных переходов.

Используя найденные из термомагнитных измерений температуры

Кюри и полученные из магнитострикционных исследований темпера-

туры СПП, была составлена магнитная фазовая диаграмма системы

Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Co𝑥 (рис. 34).
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Рис. 29. Полевая зависимость объёмной магнитострикции
Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Co𝑥 при T=300 K.

Рис. 30. Относительые значения магнитострикции Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Co𝑥.
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Рис. 31. Температурная зависимость намагниченности
Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Co𝑥.

Рис. 32. Концентрационная зависимость температуры Кюри
Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Co𝑥.
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Рис. 33. Температурная зависимость анизотропной магнитострикции
Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Co𝑥 в поле H=2 кЭ.

Рис. 34. Магнитная фазовая диаграмма Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Co𝑥.
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Система Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Ni𝑥

Как было сказано выше, в соединениях RNi2 никелевая решётка не

имеет ощутимого магнитного момента, так как никель получает электроны

от редкозкмельного металла R3+, в результате чего его подоболочка ста-

новится полностью заполненной. Таким образом, можно ожидать, что при

замещением железа никелем температура Кюри будет понижаться.

Параметр решётки и температура Кюри в зависимости от содержа-

ния никеля приведены в таблице 3. С ростом концентрации никеля пара-

метр решётки уменьшается, как и температура Кюри.

Были исследованы полевые и температурные зависимости продоль-

ной и поперечной магнитострикции для составов Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Ni𝑥 с x

= 0.1; 0.2; 0.3. На рис. 35 изображены полевые зависимости продольной

и поперечной магнитострикции при T = 300 K. Для всех трёх составов

продольная магнитострикция положительна, а поперечная отрицательна.

Поперечная магнитострикция убывает по модулю с возрастанием концен-

трации никеля, в то время как для продольной наименьшие значения де-

монстрирует состав с содержанием никеля x = 0,2. Продольная магнито-

стрикция больше поперечной по модулю для всех трёх составов, однако

поперечная магнитострикция 𝜆⊥в системе Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Ni𝑥 по модулю

превышает 𝜆⊥в системе с замещением железа кобальтом.

Также были рассчитаны значения объёмной и анизотропной магни-

тострикции. На рис. 36 показана полевая зависимость анизотропной магни-

тострикции, которая ведёт себя сходным образом с продольной. При этом

состав с x = 0,1 обладает достаточно большой анизотропной магнитострик-

цией 𝜆a(∼ 700·10−6), превышающей 𝜆a для состава с x = 0.2 и x = 0.3 более
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Рис. 35. Полевые зависимости продольной и поперечной
магнитострикции Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Ni𝑥 при T = 300 K.

чем в два раза. Отметим, что она также превышает значения анизотропной

магнитострикции, полученые для кобальтовой системы (∼ 500 · 10−6).

Объёмная магнитострикция в системе Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Ni𝑥 также ве-

лика (рис. 37). Для состава с x = 0.3 её поведение аналогично поведению

объёмной магнитострикции в Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Co𝑥 - наблюдается макси-

мум, а затем в полях выше H = 6 кЭ кривая выходит на постоянное зна-

чение. Однако для x = 0.1 и x = 0.2 объёмная магнитострикция при T =

300 K отрицательна во всём диапазоне полей от 0 до 12 кЭ и экстремумов

на кривых 𝜔(𝐻) не наблюдается.

На рис. 38 изображены температурные зависимости анизотропной

магнитострикции, из особенностей которых были определены температу-

ры спин-переориентационных переходов. На температурных зависимостях

анизотропной магнитострикции данной системы, так же как и для систе-

мы Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Co𝑥, имеются максимум при температурах выше 200 K
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Рис. 36. Полевая зависимость анизотропной магнитострикции
Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Ni𝑥 при T = 300 K.

и минимум в низкотемпературной области. Однако, если с увеличением

концентрации кобальта температура перехода T𝑆𝑅1 понижается , то при

замещении железа никелем T𝑆𝑅1, напротив, увеличивается. Температура

второго перехода 𝑇𝑆𝑅2 незначительно уменьшается с увеличением содер-

жания никеля, при этом значения практически не отличаются от T𝑆𝑅2 для

системы с кобальтом.

Значения температур СПП приведены в таблице 3.

Для систем Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Co𝑥 и Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Ni𝑥 были опреде-

лены значения магнитострикционной восприимчивости и рассчитаны зна-

чения константы магнитострикции 𝜆111. Магнитострикционная восприим-

чивость определялась в точке максимального наклона линейного участ-

ка полевой зависимости анизотропной магнитострикции в поля от 0.6 до

1.5 кЭ. Концентрационные зависимости константы магнитострикции 𝜆111

и магнитострикционной восприимчивости (𝑑𝜆/𝑑𝐻) показаны на рис. 41.
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Рис. 37. Полевая зависимость объёмной магнитострикции
Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Ni𝑥 при T = 300 K.

Видно, что наибольшая магнитострикционная восприимчивость наблюда-

ется, также как и наибольшая анизотропная магнитострикция, в составе

с x = 0.2 и равна 344·10−6 Oe−1. Следует отметить, что именно в составе

с x = 0.2 выход на линейную зависимость анизотропной магнитострикции

𝜆a(H) происходит в наименьшем поле среди исследованных сплавов. Также

была рассчитана 𝜆111 по формуле 13.

Константа магнитострикции 𝜆111 исследованных сплавов Tb0.16Ho0.84(Fe,Co)2

значительно меньше константы магнитострикции терфенол-Д (𝜆111 =

1640·10−6 [40; 41], как и значения продольной магнитострикции насы-

щения (от 1000 до 2000·10−6 по данным различных источников)[42–45].

Однако, магнитострикционная восприимчивость в малых полях (∼1 кЭ)

оказалась больше восприимчивости терфенола (𝑑𝜆/𝑑𝐻≈ 20 · 10−8 Oe−1)

и некоторых других сплавов, превосходящих терфенол-Д в величине

магнитострикционной восприимчивости 𝑑𝜆/𝑑𝐻≈ 27 · 10−8 Oe−1) [36].
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Рис. 38. Температурная зависимость анизотропной магнитострикции
Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Ni𝑥 в поле H = 2 кЭ.

Значения магнитострикции насыщения, а также константы 𝜆111 для

системы Tb0,16Ho0.84(Fe,Ni)2 выше, чем для системы Tb0,16Ho0.84(Fe,Co)2.

Наибольшей магнитострикционной восприимчивостью в системе Tb0,16Ho0.84(Fe,Ni)2

обладает состав с x = 0.1, однако для всех сплавов этой системы магни-

тострикционная восприимчивость значительно ниже восприимчивости

системы Tb0,16Ho0.84(Fe,Co)2.
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Таблица 3. Параметр решетки (a), температура Кюри (𝑇C), температур
СПП (T𝑆𝑅1, T𝑆𝑅2), максимальная магнитострикционная восприимчивость
и константа магнитострикции при комнатной температуре (𝜆111) сплавов

Tb0,16Ho0.84Fe2−𝑥Ni𝑥.

x a, A 𝑇C, K T𝑆𝑅1, K T𝑆𝑅2 , K 𝑑𝜆/𝑑𝐻, 10−8 𝜆111,
Oe−1(T = 300 K) 10−6 (T = 300 K)

0.1 0.73156 565, K 246 134 20,3 687,5
0.2 0.73121 538, K 275 115 8,7 238,3
0.3 0.73084 527, K 271 113 10,9 423,3

Рис. 39. Магнитная фазовая диаграмма системы Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Ni𝑥.
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Рис. 40. Относительые значения магнитострикции Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Ni𝑥.

Рис. 41. Концентрационная зависимость константы магнитострикции
𝜆111 и магнитострикционной восприимчивости Tb0,16Ho0,84Fe2−𝑥Co𝑥 при T

= 300 K.
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ВЫВОДЫ

В данной работы было проведено комплексное изучение структур-

ных, магнитных и магнитострикционных характеристик многокомпонент-

ных соединений на основе SmFe2 и TbFe2. Рассмотрено влияние замеще-

ние в 3d и редкоземельной подрешётках на свойства соединений RT2. Для

этого были исследованы магнитные и магнитострикционные характери-

стики систем Sm0.2(Gd,Y)0.8Fe2 с замещением самария иттрием и гадо-

линием, Sm0.2(Dy,Y)0.8Fe2 с замещением самария диспрозием и иттрием,

Tb0.16Ho0.84(Fe,Co)2 с замещением железа кобальтом и Tb0.16Ho0.84(Fe,Ni)2

с замещением железа никелем.

Из полученных данных, с учётом проанализированной литературы

по данной теме можно сделать следующие выводы:

1. В системе Sm0.2(Gd,Y)0.8Fe2 показано наличие существенного вклада од-

ноионной магнитострикции подрешетки РЗМ. Показано, что увеличе-

ние концентрации ионов иттрия в системе Sm0.2(Gd,Y)0.8Fe2 приводит к

уменьшению температур СПП и величины магнитострикции в резуль-

тате ослабления 3d-4f (а также 4f-4f) обменного взаимодействия.

2. Обнаружено, что наличие спин-переориентационных переходов в систе-

ме Sm0.2(Gd,Y)0.8Fe2 определяется в первую очередь вкладом подрешёт-

ки самария.

3. В Sm0.2Dy0.8Fe2 обнаружена большая магнитокристаллическая анизо-

тропия, обусловленная анизотропией Dy. Знакопеременная по полю и

температуре магнитострикция позволяет использовать этот материал в

датчиках поля.

4. Найдено, что наибольшую магнитострикционную восприимчивость в си-
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стеме Tb0.16Ho0.84(Fe,Co)2 позволяет получить 10% замещение железа

атомами Co. При этом в том же составе линейный участок полевой за-

висимости магнитострикционной восприимчивости наблюдается в наи-

меньших полях (от 0.2 до 0.9 кЭ). Данный материал может быть ис-

пользован в анизотропных датчиках размера, либо в переключателях

для управляющих схем.

5. Показано, что заещение Ni в системе Tb0.16Ho0.84(Fe,Ni)2 уменьшает тем-

пературы Кюри и сдвигает температуры СПП. Также при замещении

железа никелем, в отличие от составов с замещениеем железа кобаль-

том, уменьшается магнитострикционная восприимчивоть и константу

анизотропии 𝜆111. Ухуждение магнитных и магнитострикционных ха-

рактеристик связано с особенностями электронной структуры RT2.

Также были составлены магнитные фазовые диаграммы систем

Sm0.2(Gd,Y)0.8Fe2, Tb0.16Ho0.84(Fe,Co)2 и Tb0.16Ho0.84(Fe,Ni)2
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