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Аннотация

В работе исследовано влияние гидрирования на температуру магнитного упорядочения и магнитострикционные эффекты в соединениях  Tb0.3Dy0.7Fe2 и Tb0.3Dy0.7Co2. Установлены основные механизмы и основные закономерности  влияния водорода на функциональные магнитные характеристики данных соединений в зависимости от типа 3d – переходного металла (железа или кобальта) и содержания водорода. Получены  гидрированные составы с уникальными магнитными свойствами, которые могут быть использованы в области водородной энергетики.
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1. Введение.

Целью данной работы явилось сравнительное исследование влияния контролируемого содержания водорода в Fe- и Co-содержащих соединениях Tb0.3Dy0.7Fe2 и Tb0.3Dy0.7Co2 на температуры магнитных фазовых переходов, а также на магнитострикционные эффекты в терфеноле - Д. Ранее нами было изучено влияние гидрирования на магнитокалорический эффект в соединениях TbCo2 и Tb0.3Dy0.7Co2, которое выявило закономерности,  связанные с зависимостью магнитокалорических характеристик от концентрации атомов водорода.  
2. Получение образцов и методика эксперимента.
Нами были получены гидриды с низким содержанием водорода (1 ат.Н/форм.ед.), а также с высоким содержанием водорода (3 ат.Н/форм.ед.). Отметим, что максимальное содержание водорода в подобных образцах может достигать 4 ат.Н/форм.ед.  Фазовый состав исходных образцов и их гидридов контролировался методом рентгеноструктурного анализа на дифрактометре ДРОН-3М. Термомагнитный анализ всех полученных образцов был выполнен с помощью стандартного оборудования СКВИД-магнетометра. Измерение магнитострикции и теплового расширения производилось с помощью тензометрического метода на установке с использованием электромагнита ФЛ-l в интервале температур 80 - 300 К в магнитных полях до 12 кЭ. 
3. Результаты и обсуждение.


Рентгеноструктурный анализ показал, что все синтезированные соединения, а именно Tb0.3Dy0.7Fe2Нх и Tb0.3Dy0.7Co2Нх (где х = 0, 1, 3) являются практически однофазными и имеют кубическую структуру типа MgCu2. Параметры исходных образцов Tb0.3Dy0.7Fe2 и Tb0.3Dy0.7Co2 хорошо согласуются с литературными данными. При гидрировании происходит увеличение объема элементарной ячейки (V/V, которое достигает 20 - 24 % для тригидридов.
	Tb0.3Dy0.7Co2
	Tb0.3Dy0.7Co2H3
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Рис. 1. Дифрактограммы соединения Tb0.3Dy0.7Co2 (а) и тригидрида Tb0.3Dy0.7Co2H3 (б) при Т = 300 К.
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Рис. 2. Термомагнитный анализ Tb0.3Dy0.7Co2, Tb0.3Dy0.7Co2H1 и Tb0.3Dy0.7Co2H3 в поле Н = 1 кЭ.
[image: image3.png]M (Fc-cm3r)

60 T

50
40
30
20
10

Tb, sDy, ;Fe,
+ Thy 3Dy, ,Fe,H,
1 Tby 3Dy, ;Fe,Hy
0 100 200 300 400 500 600 700

T(K)

800




Рис. 3. Термомагнитный анализ Tb0.3Dy0.7Fe2, Tb0.3Dy0.7Fe2H1 и Tb0.3Dy0.7Fe2H3 в поле Н = 1 кЭ.

Внедрение атомов водорода в образцы, приводящее к расширению кристаллической решетки, равносильно приложению отрицательного гидростатического давления. Скорость уменьшения ТС с увеличением приложенного к образцу гидростатического давления определяется по формуле:

dlnTc/dp = -((/Tc)dTc/dlnV 




(1)
где сжимаемость ( = - (dV/V)/p. Скорость уменьшения ТС при изменении объема элементарной ячейки также можно найти с помощью уравнения:
dTc/dlnV = dTc/(dV/V)




(2)
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Рис. 4. Зависимость относительного изменения температуры Кюри для систем Tb0.3Dy0.7Fe2Нх и Tb0.3Dy0.7Co2Нх от относительного увеличения объема элементарной ячейки dV/V (сплошные линии) и ожидаемое изменение ТС (пунктирные линии), построенные c учетом данных по влиянию гидростатического давления на температуру Кюри соединений RFe2 и RCo2.
Из рисунка видно, что экспериментально определенное изменение ТС в результате изменения объема элементарной ячейки для обоих систем не совпадает с ожидаемым изменением dV/V под действием гидростатического давления. Это означает, что объемный эффект не является доминирующим механизмом. В расчет необходимо принять изменение электронной структуры соединений в результате внедрения атомов водорода в кристаллическую решетку.
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Рис. 5. Тепловое расширение тригидрида Tb0.3Dy0.7Fe2Н3. На вставке: температурная зависимость коэффициента теплового расширения.
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Рис. 6. Полевые зависимости анизотропной магнитострикции соединения тригидрида Tb0.3Dy0.7Fe2Н3 при Т = 300 и 80 К.
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Рис. 7. Полевые зависимости анизотропной магнитострикции соединения Tb0.3Dy0.7Fe2 и его гидрида Tb0.3Dy0.7Fe2Н1 при Т = 300 и 80 К.
Резкое уменьшение магнитострикции в гидридах с ростом содержания водорода может быть связано либо с замораживанием орбитального момента редкоземельных ионов (Tb3+ и Dy3+), либо с увеличением локальной магнитокристаллической анизотропии. Первый вариант, менее вероятен, поскольку при замораживании орбитального момента должна резко уменьшиться магнитная анизотропия, что привело бы к достаточно быстрому выходу на насыщение магнитострикции и намагниченности в слабых магнитных полях, чего не наблюдается в эксперименте. Более вероятно, что  введение водорода приводит к увеличению локальной магнитокристаллической анизотропии,  в результате чего затрудняется вращение магнитного момента редкоземельных ионов и, таким образом, вклад в магнитострикцию, связанный с процессами вращения, значительно снижается.
4. Заключение
Проведено комплексное сравнительное исследование магнитных и магнитострикционных свойств соединений типа Tb0.3Dy0.7(Fe,Co)2 со структурой фаз Лавеса. 
Установлено, что гидрирование образцов Tb0.3Dy0.7Co2 до невысокой концентрации водорода (x = 1 ат.Н/форм.ед.) приводит к увеличению температуры Кюри, в то время как при высоких концентрации водорода (x = 3 ат.Н/форм.ед.) ТС, наоборот, падает. При гидрировании образцов Tb0.3Dy0.7Fe2 наблюдается монотонное уменьшение ТС с ростом х. Показано, что два механизма – объемный и электронный – реализуются и вносят свой вклад в изменение температуры магнитного упорядочения.
Тригидрид Tb0.3Dy0.7Fe2Н3 демонстрирует явление магнитной компенсации намагниченности, которое не наблюдается в исходном составе. 
Магнитострикционный эффект значительно уменьшается в образце Tb0.3Dy0.7Fe2 в результате гидрирования. Основным физическим механизмом, приводящим к такому снижению является усиление локальной магнитокристаллической анизотропии, вследствие расположения атомов водорода в междоузлиях, образуемых атомами как редкоземельных металлов (тербием и диспрозием), так и атомами железа. 
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