Неравновесные магнитотермические эффекты в анизотропных комплексах 3d-металлов, возникающие при быстром переключении внешнего магнитного поля
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Традиционное магнитное охлаждение с помощью магнитокалорического эффекта опирается на квазистатические термодинамические циклы, состоящие из изотермического намагничивания и адиабатического размагничивания. В ходе этого процесса спиновая система остается близкой к тепловому равновесию с фононным резервуаром. Исследования таких процессов показали, что в рамках этого равновесного подхода оптимальные молекулярные хладагенты должны сочетать большой спин основного состояния с минимальной магнитной анизотропией, чтобы максимизировать изменение энтропии при размагничивании [1].

В серии недавних работ [2,3] мы предложили альтернативный подход к низкотемпературному охлаждению, рассматривающий неравновесные термические процессы, индуцируемые внезапным выключением магнитного поля в молекулярных спиновых системах. В отличие от традиционного магнитокалорического эффекта, данный подход предполагает, что магнитное поле изменяется на временных масштабах, значительно более коротких, чем характерное время спин-решеточной релаксации. Последующая релаксация к новому тепловому равновесию сопровождается теплообменом между спиновой системой и фононным резервуаром, приводя к эффектам охлаждения или нагрева, качественно отличающимся от наблюдаемых в традиционном магнитокалорическом эффекте.

Исходная формулировка неравновесного подхода имеет два существенных ограничения. Во-первых, теория, разработанная в [2,3], справедлива только для простейшего случая моноядерного комплекса со спином S = 1. Во-вторых, в этих работах рассмотрен только случай, когда магнитное поле быстро меняется от некоторого конечного значения до нуля, тогда как случай неполного выключения поля не исследуется. Для преодоления этих ограничений было проведено обобщение ранее развитой теории на случай неравновесных магнитотермических процессов, происходящих в анизотропных комплексах 3d-металлов с произвольными значениями спинов. Особое внимание уделено выявлению простых физических принципов, связывающих знак параметра расщепления в нулевом поле и направление теплового эффекта. С этой целью мы сформулировали полуколичественные правила, связывающие знак теплового эффекта со стабилизацией или дестабилизацией отдельных спиновых уровней при уменьшении поля. Сочетая этот полуколичественный анализ с расчетами, выполненными для комплексов 3d-металлов со спинами S = 1, 3/2, 2 и 5/2, мы выявили роль магнитной анизотропии, значения полного спина, а также режима выключения магнитного поля в магнитотермическом поведении комплексов. 

В результате расчетов для систем с произвольным спином были получены зависимости тепловыделения от температуры при различных режимах переключения поля. Исследования выявили существенные различия между системами с анизотропией типа «легкая ось» и «легкая плоскость». В системах с анизотропией типа «легкая ось» уменьшение или полное выключение поля приводит к теплопоглощению. В системах же типа «легкая плоскость» при уменьшении поля стабилизирующиеся и дестабилизирующиеся спиновые уровни вносят конкурирующие вклады в тепловой эффект, и знак результирующего теплового эффекта зависит от режима переключения поля, температуры, а также от того, является ли спин системы целым или полуцелым.
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