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A technological protocol has been developed and a polymer magnetoelectric Fe-Rh / PVDF composite consisting of 
magnetocaloric particles of Fe50Rh50 embedded in a polymer piezoelectric matrix of polyvinyldenfluoride has been manufactured 
by solvent casting method. The particles of Fe50Rh50 used for the composite fabrication were obtained from an ingot of the 
same composition by mechanical filing. The average size of the Fe50Rh50 particles fabricated by the mechanical treatment was 
about 50 μm. X-ray diffraction analysis demonstrates the presence of an electroactive β-phase of polyvinyldenfluoride and 
an ordered B2 phase corresponding to a crystal structure with a base-centered crystal lattice of Fe50Rh50, which can exhibit 
magnetoelectric and multicaloric effects. It was shown that the temperature of the transition from the antiferromagnetic 
to the ferromagnetic state for Fe50Rh50 microparticles is shifted towards higher temperatures of about 500 К as a result of 
the mechanical action in the process of obtaining Fe-Rh particles, and in the region of about 670 K, a transition from the 
ferromagnetic state to the paramagnetic one was observed. It has been demonstrated that annealing of the Fe50Rh50 particles 
at a temperature of 1000°C for 20 minutes is able to recover the magnetic properties close to the bulk sample with a same 
composition. It should be noted that the annealing in this protocol does not completely eliminate the content of the disordered 
phase corresponding to the crystal structure with a face-centered cubic lattice, to the ordered structure with base-centered 
lattice that is seen from the data of magnetic and X-ray diffraction measurements. For the Fe-Rh / PVDF composite, a wide 
magnetic phase transition of at about 387 K (AFM-FM) in the heating mode and at approximately 364 K (FM-AFM) in the 
cooling mode was observed, which coincides with the results of magnetic measurements obtained for the heat-treated Fe50Rh50 
particles. The proposed method can be used for the design of new composite magnetoelectric composites with caloric effects.

Keywords: Fe-Rh alloys, magnetic phase transitions, magnetoelectric composites, polymer magnetoelectric composites, multicalorics, 
multiferroics.
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Разработан технологический протокол и  изготовлен методом растворения полимерный магнитоэлектрический 
композит Fe-Rh / PVDF типа связности 0 – 3, состоящий из  микрочастиц магнитокалорического сплава Fe50Rh50, 
распределенных в полимерной пьезоэлектрической матрице поливинилденфторида. Частицы Fe50Rh50 использованные 
для изготовления композита были получены из заготовки соответствующего состава механическим способом. Средний 
размер частиц Fe50Rh50 полученных в результате механической обработки составил 50 мкм. Рентгеноструктурный 
анализ полученного композита Fe-Rh / PVDF подтвердил наличие электроактивной β- фазы поливинилденфторида 
и упорядоченной B2 фазы, соответствующей кристаллической структуре с объемноцентрированной кристаллической 
решеткой Fe50Rh50, при  которых могут наблюдаться магнитоэлектрические и  мультикалорические эффекты. 
Обнаружено, что температура перехода из антиферромагнитного состояния в ферромагнитное для частиц Fe50Rh50 
смещается в  сторону высоких температур в  область ≈500  К  в  результате механического воздействия в  процессе 
получения порошка Fe50Rh50, а в области ≈670 K наблюдается переход из ферромагнитного состояния в парамагнитное. 
Было продемонстрировано, что  отжиг порошка Fe50Rh50 при  температуре ≈1000°С в  течение 20  минут способен 
восстановить магнитные свойства близкие к объемному образцу аналогичного состава. Следует отметить, что отжиг 
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при таком протоколе не позволяет полностью перевести разупорядоченную фазу, соответствующую кристаллической 
структуре с  гранецентрированной кубической решеткой в  упорядоченное состояние с  объемноцентрированной 
кристаллической решёткой, что  видно из  данных магнитных и  рентгеноструктурных измерений. Для  композита 
Fe-Rh / PVDF наблюдается широкий магнитный фазовый переход ≈387  K (АФМ-ФМ) в  процессе нагрева 
и  ≈364  К  (ФМ-АФМ) в  процессе охлаждения, который совпадает с  результатами магнитных измерений, полученных 
для  частиц Fe50Rh50, прошедших термообработку. Предложенный метод может быть использован для  дизайна новых 
композитных магнитоэлектрических композитов с калорическими эффектами.
Ключевые слова: сплавы Fe-Rh, магнитные фазовые переходы, магнитоэлектрические композиты, полимерные магнитоэлект- 
рические композиты, мультикалорики, мультиферроики.

1. Введение

На  сегодняшний день достаточно активно исследуется 
класс материалов, у  которых физические свойства 
одной природы (температура, размеры, плотность 
и  др.) значительно меняются под  действием внешних 
сил (электрическое поле, магнитное поле, свет, давление 
и  т. д.) совершенно другой природы. Эти материалы 
известны как  «умные» и  находятся в  постоянном фо- 
кусе исследований, благодаря широким перспективам 
их  практического применения  [1]. Кроме того, ведет- 
ся постоянный поиск материалов с  новыми «умными»  
свойствами и  эффектами. Одними из  таких объек- 
тов являются мультикалорики  — материалы, демонст- 
рирующие сосуществование известных калорических 
эффектов различной природы [2]. В частности, в случае 
мультикалориков с  парными магнитокалорическими 
(МКЭ) и электрокалорическими (ЭКЭ) эффектами, ре- 
зультатом взаимодействия магнитной и электрической 
подсистем может быть магнитоэлектрический (МЭ) 
эффект, который характерен для  известного класса 
«умных» материалов  — мультиферроиков. Материала- 
ми, демонстрирующими мультикалорические эффекты, 
могут быть как  «природные» мультиферроики, так 
и  магнитоэлектрические композиты различного типа 
связности.

Сравнительно недавно было предложено использо- 
вать полимерные композиты  — мультикалорики, кото- 
рые помимо калорических эффектов, еще  демонстри- 
руют и  магнитоэлектрический эффект, как  результат 
взаимодействия магнитной и  сегнетоэлектрической 
компонент [3]. Для  получения таких материалов как   
правило, используются аналогичные технологические 
подходы и  классификация по  типу компоновки, 
применяемые для  композитных МЭ материалов: 
смесевые (тип связности 0-3), слоистые (тип связности 
2-2), цилиндрические (тип связности 1-3) [4].

Таким образом, для  мультиферроиков-композитов 
с комбинированными калорическими и МЭ эффектами 
конечным полезным «умным» свойством могут быть:

1.	 Адиабатическое изменение температуры под дейст- 
вием магнитного (электрического) поля в  результате 
МКЭ (ЭКЭ).

2.	 Индуцирование электрического напряжения в   
результате приложения магнитного поля и, наоборот, 
изменение намагниченности под  действием электри- 
ческого поля (прямой и обратный МЭ эффект).

В  настоящее время предложенные подходы по  по- 
лучению мультикалоричеких композитов различного 

типа связности (0-3, 2-2, 1-3) активно реализовываются 
и зависят от конкретных решаемых практических задач 
[5-9].

Целью настоящей работы являлось разработка 
технологических основ получения полимерных муль- 
тикалорических композитов типа связности 0-3 с  ис- 
пользованием частиц магнитокалорических материа- 
лов (МКМ). Существуют различные методы получения  
магнитокалорических частиц в микро (нано) масштабе. 
Механические способы получения, основанные на   
шаровом помоле (ball milling) являются одними из   
простых и  доступных для  получения частиц МКМ. 
Недостатком этого метода является деградация маг- 
нитокалорических свойства в  результате механичес- 
кого воздействия в  процессе помола. Для  получения 
магнитокалорических частиц в  качестве магнитной 
компоненты композита были рассмотрены сплавы  
Fe1−xRhx (Fe-Rh) c концентрацией x близкой к  экви- 
атомной, которые имеют кристаллическую структуру 
B2 c объемноцентрированной кристаллической (ОЦК)  
решеткой (тип CsCl) и  демонстрируют рекордные зна- 
чения МКЭ в  области комнатных температур [10].  
В  качестве полимерной матрицы был рассмотрен 
поливинилденфторид (PVDF)  — один из  наиболее  
распространенных полимеров с  выраженными пьезо- 
электрическими свойствами и  электрокалорическим 
эффектом [11].

2. Материалы и методы исследования

Полимерный композит Fe-Rh/PVDF был изготовлен 
из частиц  магнитокалорического сплава Fe50Rh50 и 
пьезоэлектрического полимера поливинилденфторида 
(PVDF) методом растворения (solvent casting) на осно- 
ве протокола приведённого в работе [12]. Заготовка 
сплава  Fe50Rh50, использованная для изготовления маг- 
нитокалорических частиц, была получена методом ду- 
говой плавки из чистых порошков элементов родия 
Rh (99.9%) и железа Fe (99.98%) в атмосфере гелия 
(0.013  Па). После плавки слиток был подвергнут меха- 
нической очистке и химическому травлению с исполь- 
зованием «царской водки» для удаления шлаков с 
поверхности образца. Затем для снятия механических 
напряжений, возникающих в результате охлаждения 
после плавки и получения лучшей гомогенности сплава 
слиток, отжигался при температуре 1000°С в течение 
недели в кварцевой ампуле под вакуумом. Финальный 
образец для изготовления порошка был вырезан в 
форме параллепипеда размерами 4 × 4 × 2  мм. Частицы 
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Fe50Rh50 были изготовлены из полученной заготовки 
соответствующего состава механическим способом. 
Для изучения влияния условий термообработки на 
магнитные свойства частицы Fe50Rh50 отжигались в 
кварцевой ампуле в атмосфере аргона (~1  Па) при 
выбранных температурах. Частицы были изучены с 
помощью методов оптической микроскопии и средний 
размер полученных частиц составил ≈50 мкм.

Технологический протокол получения полимерных 
композитов Fe-Rh/PVDF состоял из 5 последующих 
этапов. 

1.	 Подготовка базового раствора (Рис. 1a). Порошок 
полимера PVDF был разведен в  диметилформамиде 
(DMF), который выполнял роль растворителя в массовом 
соотношении 1:10. Полное растворение порошка PVDF 
и  получение гомогенного раствора было достигнуто 
при  использовании ультразвуковой ванны в  течение 
45 мин с температурой подогрева около 40°С.

2.	 Добавление наполнителя (Рис.  1b). В  подготов- 
ленный раствор PVDF были добавлены частицы Fe50Rh50 
и  перемешаны в  течение времени не  менее 60 мин 
с использованием ультразвуковой ванны.

3.	 Смешивание (Рис. 1с). Полученный раствор PVDF 
с  добавками частиц Fe50Rh50 повторно был перемешан 
перед финальной заливкой с  использованием лабора- 
торного смесителя (тип Vortex).

4.	 Заливка финального раствора (Рис.  1d). Фи- 
нальный раствор был нанесен на стеклянную подложку 
и  выровнен с  помощью специального лезвия (blade) 
для получения однородного слоя.

5.	 Сушка (Рис.  1e). На  конечном этапе композит 
Fe-Rh / PVDF был получен путем выпаривания раст- 
ворителя, для  чего подготовленный на  стеклянной 
подложке раствор помещался в  сухожаровой шкаф 

и сушился при постоянной температуре 85°С в течение 
30 минут. Расчетная массовая доля микрочастиц Fe50Rh50 
составила 18 % от  общей массы композита. Полученный 
композит был снят со  стеклянной подложки, промыт 
в дистиллированной воде и высушен повторно при 40°С. 
Из полученного образца для дальнейших исследований 
был вырезан квадратный кусок размерами 10 на 10 мм. 
Толщина образца составила около 150 мкм.

Анализ микроструктуры был выполнен с  помощью 
сканирующего электронного микроскопа JEOL JSM-6510.  
Элементный анализ сплава выполненный с  помощью 
метода энергодисперсионной рентгеновской спектрос- 
копии подтвердил соотношение концентраций Fe и   
Rh, соответствующий эквиатомному Fe50Rh50. Струк- 
тура полученного образца была исследована методом  
рентгеноструктурного анализа с  помощью дифракто- 
метра D8 DISCOVER (Bruker) с  использованием 
CuKα-излучения. Изображения морфологической струк- 
туры поверхности образца были получены методом 
атомно-силовой микроскопии при помощи микроскопа 
SmartSPM (AIST-NT, Россия). Изображения были полу- 
чены в  полуконтактном режиме работы с  использова- 
нием зондов длиной 225 мкм, совершающих колебания 
с  амплитудой 50  нм. Сканирование проводилось по   
площади размером 90  на 90  мкм с  разрешением 
1000  на  1000  точек, скорость сканирования составляла 
1.42  с  на  линию. Полученные изображения были 
обработаны при  помощи программного обеспечения 
Gwyddion версии  2.49 с  целью устранения аппарат- 
ных дефектов. Магнитные свойства были исследова- 
ны методами вибрационной магнитометрии с  исполь- 
зованием магнитометров PPMS (Quantum Design) и   
LakeShore (7400 System). Скорость изменения температу- 
ры при магнитных измерениях не превышала ≈2 K / мин.

		            a					          b				    c

				              d				            e
Рис.  1.  (Color online) Технологическая схема получения полимерного композита Fe-Rh / PVDF.
Fig.  1.  (Color online) Schematic representation of Fe-Rh / PVDF polymer composite fabrication.
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3. Результаты и обсуждение

На  Рис.  2 а представлена дифрактограмма образца 
Fe-Rh / PVDF снятого при  комнатной температуре. 
Анализ пиков, соответствующих PVDF показывает, 
преобладание моноклинной кристаллической α фазы 
с  тремя пиками интенсивности при  18.3°, 20.0° 25.8°, 
соответствующих [020], [110] [021] направлениям. Кроме  
того, также наблюдается характерный дифракционный 
пик при  20.6° электроактивной β фазы, которая 
частично перекрывается пиком α-фазы. Анализ пиков 
интенсивности для  Fe-Rh показывает преобладание 
упорядоченной фазы B2, соответствующей кристал- 
лической структуре с ОЦК решеткой (bcc). Также, при- 
сутствуют пики, которые относятся к  фазе с  гране- 
центрированной кубической (ГЦК) решеткой (fcc).

На  Рис.  2 b приведено изображение морфологичес- 
кой структуры поверхности образца, полученного 
методом атомно-силовой микроскопии. Наблюдаемая 
морфология поверхности характерна для  полимерных 
композитов на  основе PVDF. На  поверхности заметны 
неоднородности, связанные с  образованием пор в  ре- 
зультате выпаривания растворителя в  процессе сушки 
композита и его неравномерным высыханием.

На  Рис.  3 приведены температурные зависимости 
приведенной M / Mmax намагниченности в  магнитном 
поле 1  T исходного порошка Fe50Rh50 и  композита 
Fe-Rh / PVDF, изготовленного с  использованием термо- 
обработанного порошка Fe50Rh50. Как  видно, в  резуль- 
тате механического воздействия в  процессе получения  
порошка Fe-Rh, температура АФМ-ФМ перехода сдви- 
гается в сторону высоких температур ≈500 К, а в облас- 
ти ≈670  K наблюдается переход из  ферромагнитного 
состояния в парамагнитное (Рис. 3, кривая 1). Известно, 
что  одной из  основных проблем получения порошков 
Fe-Rh механическими способами является переход 
в  разупорядоченную ГЦК фазу в  процессе обработки. 
В работах [13,14] была изучена эволюция структурного 
состояния в порошках Fe-Rh в зависимости от условий 
механической и термической обработки. Так, например, 

в  работе  [14], было показано что  механический помол 
в  течение 90  минут приводит к  полному переходу 
структуры частиц Fe-Rh из  упорядоченного ОЦК 
состояния в  разупорядоченное ГЦК. Согласно данным 
работы [13] отжиг при  температуре 700  К позволяет 
восстановить порошок в  упорядоченную ОЦК фазу. 
В  нашем случае, как  видно из  Рис.  3 медленный наг- 
рев до ≈1000°С с кратковременной выдержкой (≈20 мин.)  
в  верхней точке позволяет восстановить ФМ-АФМ 
переход в  области ≈360  К  характерной для  объемного 
сплава Fe50Rh50 (Рис.  3, кривая  2) Как  видно, неболь- 
шое время выдержки при  отжиге достаточно для  вос- 
становления структуры порошка в  исходное состоя- 
ние вследствие малой интенсивности и  времени меха- 

			       a							            b
Рис.  2.  (Color online) Дифрактограмма (а) и АCМ изображение (b) поверхности образца Fe-Rh / PVDF при комнатной температуре.
Fig.  2.  (Color online) XRD patterns (a) and AFM image (b) of Fe-Rh / PVDF at room temperature.

Рис.  3.  (Color online) Температурные зависимости нормали- 
зованной M / Mmax намагниченности исходного порошка 
Fe50Rh50 (кривые 1 и 2) и полимерного композита Fe-Rh / PVDF 
(кривые 3 и 4) изготовленного из термообработанного порошка 
Fe50Rh50 в магнитном поле 1 Т.

Fig.  3.  (Color   online) Temperature dependence of normalized 
magnetization M / Mmax at 1  T magnetic field for as-cast Fe50Rh50 
mircroparticles (curves  1 and  2) and Fe-Rh / PVDF composite 
(curves 3 and 4 prepared with using Fe50Rh50 mircroparticles after 
heat treatment.
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нического воздействия в результате которого не проис- 
ходит полного ОЦК→ГЦК структурного превращения, 
в  отличие шарового помола, использованного в  ра- 
боте  [14]. Для  изготовления полимерного композита 
Fe-Rh / PVDF был использован порошок прошедший 
такую термообработку –отжиг при  1000°С в  течение 
20 мин. Как видно из Рис. 3 (кривые 3 и 4) для композита 
Fe-Rh / PVDF наблюдается широкий магнитный фазовый 
переход, который имеет диапазон от  ≈387  K (АФМ-ФМ, 
при  нагреве) до  ≈364  К  (ФМ-АФМ, при  охлаждении) 
с  шириной температурного гистерезиса ≈23  К. Стоит 
отметить, что  отжиг при  выбранном протоколе не   
приводит к  полному переходу примесной ГЦК фазы 
в  упорядоченную ОЦК, что  подтверждается результа- 
тами магнитных и рентгеноструктурных измерений.

Для  МЭ композитов характерно влияние механи- 
ческой связи между магнитной и сегнетоэлектрической 
компонентами на  параметры магнитного перехода. 
В  частности, для  МЭ композитов на  основе Fe-Rh  
c монокристаллической или  керамической сегнето- 
электрической компонентой (например, пленочные 
композиты Fe-Rh / BaTiO3) характерно изменение тем- 
пературы магнитного перехода и  ширины гистерезиса 
[9,15]. Механическое воздействие в  этом случае уп- 
равляется электрическим напряжением, приложенным 
к подложке в результате обратного пьезоэлектрического 
эффекта. В  случае полимерных композитов такого  
поведения не  наблюдается [3]. Полимерная матрица  
механически более податлива, модуль Юнга PVDF  
равен EPVDF = 2.17  ГПа, что  существенно меньше соот- 
ветствующего параметра для  Fe-Rh EFe-Rh = 40 – 250  ГПа 
(в  области АФМ-ФМ перехода для  закаленного 
образца Fe49Rh51 [16,17]. Таким образом, матрица PVDF 
не  оказывает заметного воздействия на  магнитные 
свойства частиц Fe-Rh распределенных по  ее объему,  
что  видно из  температурных зависимостей намагни- 
ченности для композита Fe-Rh / PVDF

В  заключении отметим, что  была предложена ме- 
тодика и  отработан технологический протокол полу- 
чения полимерных магнитоэлектрических композитов 
типа связности 0-3 на  основе микрочастиц с  магни- 
токалорического материала Fe-Rh. Показано, что  мик- 
ропорошок Fe50Rh50 полученный механическим спо- 
собом восстанавливает магнитные свойства близкие 
к исходному объемному при отжиге ≈1000°С в течение 
20  минут. Предложенные подходы могут быть исполь- 
зованы для  получения новых композитных структур 
с комбинированными магнитокалорическими и магни- 
тоэлектрическими свойствами.
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