Влияние примесных фаз на величину и стабильность магнитокалорического эффекта в оксиде хрома(IV)
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Материалы с магнитокалорическим эффектом (МКЭ) представляют большой интерес в связи с возможностью создания на их основе магнитных холодильников и устройств для достижения очень низких температур (0,001 К). Однако, их практическому применению мешает снижение МКЭ, наблюдающееся, как правило, при изменении частоты и длительном циклировании в магнитном поле. Ключевую роль в динамике этого фазового перехода играет магнитная доменная структура, которая зависит от микроструктуры, наличия и типа межфазовых границ в материале. Данная работа посвящена роли примесных фаз в частотной стабильности МКЭ в полуметаллическом ферромагнетике CrO2 (Tс ~ 391 К), обладающем 100% спиновой поляризацией. В качестве основной примесной фазы выступал Cr2O3, обладающий антиферромагнитными свойствами и образующий когерентные границы с CrO2.
Для синтеза CrO2 с включениями Cr2O3 применяли два метода. В первом случае проводили разложение CrO3 при 380-500°C при высоком (110-150 атм.) давлении кислорода. В зависимости от температуры синтеза наблюдали примесные фазы Cr2O5 или Cr2O3. Минимальное содержание Cr2O3 (10 мол. %) наблюдали при ~420°C. Во втором случае для получения образцов с заданным (<10 мол. %) содержанием Cr₂O₃ проводили пропитку чистого CrO2 фиксированным количеством раствора Cr(NO3)3 с последующим отжигом в кислороде при 300°C.
Прямые измерения адиабатического изменения температуры в магнитном поле 1,8 Тл показали, что максимальное значение ΔTad ≈ 0,66 К наблюдается для образца с 3% Cr2O3, тогда как при содержании 1,5%, 5% и 7 % оно составило ~0,45 К. Для образца с 7% Cr2O3 наблюдается небольшое смещение температуры максимума эффекта в сторону низких значений от 395 К до ~390 К. Наблюдаемый рост величины ΔTad для образца с 3% Cr2O3 может свидетельствовать, что данная концентрация является оптимальной концентрацией, при которой количество дефектов достаточно велико для эффективного пиннинга, но достаточно мало, чтобы существенно нарушить магнитное обменное взаимодействие. Для подтверждения этого механизма были проведены дополнительные измерения в сильном магнитном поле 8 Тл. Они показали, что оптимальная концентрация 3% Cr₂O₃ сохраняется: максимальное значение ΔTad для этого образца достигло 2,1 К, что более чем в три раза превышает значение, полученное в поле 1,8 Тл. Для образцов с содержанием Cr₂O₃ 1,5%, 5% и 7% значения ΔTad в поле 8 Тл составили 1,78 К, 1,9 К и 1,69 К соответственно, что подтверждает немонотонный характер зависимости МКЭ от концентрации вторичной фазы. Таким образом, измерения в сильных полях полностью подтверждают модель конкуренции пиннинга и магнитного разбавления. Все исследованные образцы, включая оптимальный состав с 3% Cr₂O₃, продемонстрировали высокую стабильность МКЭ при циклическом намагничивании. Никакой деградации эффекта или гистерезиса не наблюдалось, что подтверждает пригодность материала для реальных устройств магнитного охлаждения.
Проведённые исследования позволяют сделать вывод о том, что МКЭ в CrO₂ не только определяется мольной долей вторичной фазы Cr₂O₃, достигая максимума при её значении ~3% благодаря оптимальному пиннингу, но и характеризуется высокой стабильностью при циклическом намагничивании. Оптимальная концентрация подтверждена как в умеренных (1,8 Тл), так и в сильных (8 Тл) магнитных полях. Это подтверждает практический потенциал CrO₂ в качестве рабочего тела в системах магнитного охлаждения.
