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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

На сегодняшний день, интерес к разработке новых систем охлаждения, 

как энергоэффективной и экологически безопасной альтернативы 

традиционным системам, по-прежнему актуален и востребован среди 

исследователей. Известно, что одним из перспективных подходов для решения 

данной проблемы является 

твердотельное охлаждение, 

основанное на использовании в 

качестве рабочего тела 

твердотельные соединения. В 

контексте твердотельного 

охлаждения, использование в 

качестве рабочих тел материалов с 

«гигантскими» калорическими 

эффектами (КЭ) различной 

природы в последние десятилетия 

рассматривается перспективным и 

к исследованию таких материалов 

сохраняется повышенный интерес (Рисунок 1) [1-5]. Известны 

магнитокалорический (МКЭ) [1], электрокалорический (ЭКЭ)[4] и 

механокалорический (МехКЭ) [5] эффекты, природа которых заключается в  

изменении температуры (или энтропии) при изменении приложенных 

внешних полей (магнитных, электрических или упругих), соответствующих 

каждому из КЭ. Наиболее известными видами МехКЭ являются 

барокалорический (БКЭ) и эластокалорический (ЭлКЭ), природа которых 

связана с конкретным типом приложенного механического воздействия 

(изотропное или одноосное) [5]. Известны также относительно «экзотические» 

типы МехКЭ, такие как флексокалорический («flexocaloric») и 

твистокалорический («twistocaloric») эффекты, возникающие в результате 

 

Рисунок 1. Диаграмма количества научных 

публикаций по годам, полученных из 

поисковых запросов в наукометрической базе 

данных Web of Science (ранее -Web of 

Knowledge); запросы выполнены по ключевым 

словам: «magnetocaloric», «electrocaloric», 

«barocaloric», «elastocaloric» и «multicaloric» 

[A33]. 
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приложения изгибной или скручивающей механической нагрузки, которые на 

сегодняшний день недостаточно изучены и менее распространены среди 

исследователей по сравнению с другими КЭ.  Исследования КЭ на 

сегодняшний день развиваются самостоятельно как отдельные направления, и 

разработаны различные прототипы систем охлаждения на основе МКЭ, ЭКЭ 

и МехКЭ. В данном направлении относительно молодым и многообещающим 

является мультикалорический подход, основанный на комбинированном 

воздействии двух или более внешних полей различной природы. Явления, 

основанные на наблюдении КЭ в результате таких комбинированных 

воздействий, получили название мультикалорические эффекты (МультиКЭ), а 

материалы, в которых наблюдаются эти эффекты, называются 

мультикалорическими. Прикладной интерес к исследованию МультиКЭ 

прежде всего связан с поиском более эффективных термодинамических 

систем твердотельного охлаждения, в которых в качестве рабочих тел 

используются мультикалорические материалы [6]. Стоит отметить, что 

соединения, в которых наблюдаются мультикалорические эффекты 

(МультиКЭ) могут быть отнесены к мультиферроикам (multiferroics) – 

известному классу перспективных материалов. Это в первую очередь связано 

с тем, что наблюдение в этих материалах КЭ или МультиКЭ подразумевает 

сосуществование соответствующего типа известных ферроупорядочений: 

(ферромагнитного (ferromagnetic), cегнетоэлекрического (ferroelectric) и 

сегнетоэластического (ferroelastic)) [7]. В таком рассмотрении 

мультикалорические материалы или же мультикалорики могут быть отнесены 

к мультиферроидным системам c применением термодинамического подхода 

для описания КЭ, соответствующего каждому из типов ферроупорядочений. 

Стоит отметить, что на сегодняшний день одиночные КЭ хорошо изучены и 

развиваются как самостоятельные направления: предложено большое 

количество прототипов различных систем охлаждения на основе этих 

эффектов. Тем не менее, несмотря на достаточную разработанность данной 
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темы, проблема изучения природы КЭ при комбинации нескольких типов 

внешних воздействий, которые относятся к МультиКЭ, остается актуальной 

и малоизученной. Обзор работ по мультикалорическим материалам и 

эффектам не позволяет сделать вывод о комплексном и систематичном 

характере их исследований: достаточно большая часть работы посвящена 

теоретическому описанию мультикалорических явлений без подтверждения с 

помощью экспериментов, а ряд экспериментальных работ посвящен 

исследованию отдельного соединения. Также можно отметить, что 

отсутствует комплексный подход к изучению данной проблемы с 

использованием определенной систематизации материалов как по составу, так 

и по типу взаимодействий в них. Отдельный научный интерес в исследовании 

мультикалорических материалов представляет стрейнтроника – новое 

направление в физике, основанное на деформационной инженерии в основе 

которого лежит изучение физических эффектов, наведенных механическими 

деформациями в твердых телах [8]. Так, например, изменение параметров 

кристаллической структуры под действием механического напряжения быть 

рассмотрено как один из параметров порядка, при этом само механическое 

воздействие может быть использовано для управления магнитными 

материалов, что находится в основании магнитной стрейнтроники. При этом 

связь механического воздействия с магнитными и электрическими 

подсистемами материала лежит в основе природы мультиферроиков и активно 

исследуется в настоящее время [9]. Подходы, основанные на комбинации 

магнитного поля и механического напряжения, имеют огромный 

фундаментальный научный интерес для изучения материалов с фазовыми 

переходами (ФП) I рода, которые чувствительны к данного рода внешним 

воздействиям и могут быть актуальны для поиска и решения поиск способов 

контроля гистерезисными эффектами – одной из ключевых прикладных 

проблем магнетизма [10]. Резюмируя, можно отметить, что исследования 
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калорических и мультикалорических эффектов в мультиферроидных системах 

имеют как фундаментальную, так и прикладную значимость. 

Целью диссертационной работы является выявление новых эффектов 

и комплексное исследование физических механизмов, влияющих на природу 

калорических и мультикалорических эффектов в области температур фазовых 

переходов в мультиферроидных материалах под одиночным или 

комбинированным воздействием внешних полей различной природы 

(магнитное, электрическое и механическое). 

Для достижения цели, поставленной в рамках диссертационного 

исследования, были решены следующие задачи: 

‒ анализ современного состояния исследований калорических и 

мультикалорических эффектов, а также актуализация основных трендов в их 

исследованиях. Систематизация мультикалорических материалов и выбор 

стратегии комплексных исследований их свойств. Разработка новых 

технологических подходов получения мультикалорических материалов и 

экспериментальных методов их исследования, а также модификация текущих; 

‒ разработка новых экспериментальных установок и устройств, 

позволяющих изучать воздействия различных внешних полей на 

мультикалорические материалы; 

‒ разработка расчетных моделей, описывающих калорические и 

мультикалорические эффекты в однофазных оксидных мультиферроиках с 

магнитоэлектрическим (МЭ) типом взаимодействия в области температур 

магнитного фазового перехода;  

‒ исследование калорических и мультикалорических эффектов в 

«природных» мультиферроиках с ферромагнитным (ФМ) и ферроупругим 

упорядочениями под одиночным или комбинированным воздействием 

магнитного поля и механической нагрузки; 
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‒ изучение влияния магнитоэлектрического взаимодействия на 

калорические и мультикалорические эффекты в композитных 

мультиферроиках с различными типами связности компонент; 

‒ поиск и демонстрация прикладных возможностей материалов с 

калорическими и мультикалорическими эффектами для различных 

практических приложений. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. В оксидных мультиферроиках на основе BiFeO3 в области температур 

магнитного фазового перехода демонстрируют максимумы не только 

МКЭ, но и ЭКЭ, которые связаны с магнитоэлектрическим 

взаимодействием в данной области. 

2. Постоянное гидростатическое давление до 12 кбар, приложенное к 

сплавуFe49Rh51, не способно заметно усилить МКЭ, но позволяет управлять 

температурой максимума МКЭ. 

3. Комбинированное приложение магнитного поля 1 Тл и одноосного 

растяжения 104 МПа в сплаве Fe48Rh52 позволяет увеличить общий 

калорический эффект на ~17 % по сравнению с МКЭ при приложении 

только 1 Тл магнитного поля, а наблюдаемый при этом 

мультикалорический эффект не является математической суммой 

одиночных КЭ. 

4. В керамических мультикалорических композитах смесевого типа 

использование микрочастиц ферромагнитных и сегнетоэлектрических 

компонент с близкими друг другу температурами фазовых переходов, а 

также комбинации магнитного и электрического полей, позволяет усилить 

общий КЭ на ~34 % по сравнению с МКЭ при аналогичном значении 

приложенного магнитного поля.  

5. В керамических МЭ композитах цилиндрического типа MnAs/PZT 

электрическое поле ~0,3 кВ/мм за счет обратного пьезоэффекта способно 

создавать квазиизостатическое сжатие ~3 МПа и управлять величиной 
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МКЭ MnAs в области магнитоструктурного фазового перехода ~317 К при 

изменении магнитного поля на 1,8 Тл. 

6. В пьезополимерных мультикалорических композитах с типом связности 0-

3 магнитокалорические и магнитоэлектрические эффекты взаимосвязаны, 

при этом магнитокалорический эффект имеет вклады от 

магнитоэлектрического и пироэлектрического эффектов, которые 

возникают в результате межфазного взаимодействия. 

7. Количество теплоты поглощаемой или выделяемой в результате МКЭ при 

изменении магнитного поля до 8 Тл в «умных» композитах, состоящих из 

слоя термочувствительного полимера, поли(N-изопропилакриламид), 

нанесенного на подложку из магнитокалорического материала, способно 

индуцировать в полимерном слое толщиной ≤120 мкм фазовый переход в 

области ~32 °С и обратимо управлять его физико-химическими 

свойствами. Наблюдаемый эффект перспективен для биомедицинских 

приложений по магнитоуправляемому сбросу лекарственных средств. 

8. Комбинация снятия магнитного поля 0,31 Тл и приложения одноосного 

механического сжатия 19 МПа в магнитном материале с ФП I рода - сплаве 

LaFe11.4Mn0.3Si1.3H1.6 приводит к увеличению адиабатического изменения 

температуры на ~46 % по сравнению с использованием одиночного 

воздействия - магнитного поля аналогичной величины. 

Научная новизна. Научные результаты, полученные в ходе выполнения 

диссертационной работы, являются новыми: 

1. Усовершенствована расчетная модель для оценки магнитокалорических 

параметров в области температур магнитных фазовых переходов типа 

«антиферромагнетик-парамагнетик» и «слабый ферромагнетик-

антиферромагнетик» в оксидных мультиферроиках на основе феррита 

висмута BiFeO3. Расчетные оценки изменения магнитной энтропии 

выполнены на серии образцов мультиферроиков BiFeO3 с различным 
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типом замещения Bi на основе экспериментальных данных магнитных 

измерений. 

2. Впервые получены и исследованы керамические мультикалорические 

композиты типа связности 0-3 из смесей в выбранном соотношении 

магнитных и сегнетоэлектрических частиц с высокими значениями 

калорических эффектов в области комнатной температуры. 

Продемонстрированы возможности взаимного управления калорическими 

эффектами и наблюдения синергетического эффекта в такого типа 

композитах при соответствующем выборе протокола приложения 

магнитного и электрического полей. 

3. Получены новые экспериментальные результаты по исследованию 

кинетики магнитного фазового перехода и мультикалорических эффектов 

в сплавах FeRh под комбинированным воздействием двух внешних полей: 

1) гидростатического давления и магнитного поля и 2) одноосного 

растяжения и магнитного поля. В первом случае P-T диаграмма расширена 

до 12 кбар, ранее известные значения примененных для 

мультикалорических исследований значений давлений были ограничены 5 

кбар [11]. Результаты прямых измерений мультикалорических эффектов 

при приложении магнитного поля и одноосного растяжения получены 

впервые. Разработанная для этих измерений экспериментальная установка 

является оригинальной и может быть модернизирована для прямых 

измерений мультикалорических эффектов на новых объектах 

исследования. 

4. Были изготовлены и исследованы новые мультикалорические полимерные 

композиты двух типов: цилиндрические (с типом связности 1-3) и 

смесевые (тип связности 0-3). Исследованные объекты получены впервые, 

в них в качестве магнитных компонент использованы магнитные 

микропровода (тип 1-3) и микрочастицы (тип 0-3) с выраженными в 

области комнатной температуры магнитокалорическими свойствами, а в 
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качестве несущей матрицы использован пьезоэлектрический полимер 

поливинилденфоторида. 

5. Впервые экспериментально в режиме in situ продемонстрирована 

возможность управления состоянием термочувствительного полимера 

через магнитокалорический эффект для контролируемого сброса 

лекарственного средства. Используя в качестве тестового образца 

«умный» композит, состоящий из термочувствительного полимера – поли-

N-изопропилакриламид, нанесенного на подложку гадолиния Gd, показана 

возможность обратимого контроля физико-химическими свойствами 

полимера путем разового включения или выключения магнитного поля. 

Предложенная концепция может быть использована для создания новых 

«умных» композитных материалов путем подбора соответствующих 

компонент: магнитокалорического сплава и термочувствительного 

полимера.  

В целом, полученные результаты исследований вносят значительный 

вклад в понимание особенностей поведения материалов под комбинацией 

различных внешних воздействий и могут рассматриваться как перспективное 

направление исследований в магнетизме и физике фазовых переходов. 

Практическая значимость. Результаты, представленные в данной 

диссертации, определенно будут востребованы среди исследователей, 

занимающихся исследованием калорических и мультикалорических эффектов 

и материалов для твердотельных систем охлаждения, работающих на их 

основе. Например, полученные в параграфе 8.2 результаты могут быть 

актуальны для развития работ по созданию более эффективной 

мультикалорической системы охлаждения, призванной решить имеющие 

проблемы в повышении эффективности более известного 

магнитокалорического холодильника, такие как дороговизна постоянных 

магнитов, гистерезисные эффекты и др. Полученные в параграфах 8.3 и 8.4 

результаты демонстрируют перспективы применения мультикалориков в 
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нетрадиционных для этих материалов областях. Так, например, полученные 

параграфе 8.3 результаты будут востребованы в исследованиях по поиску 

новых «умных» композитных материалов, управляемых магнитным полем для 

различных биомедицинских приложений, а результаты, отраженные в 

параграфе 8.4 будут интересны для исследователей, занимающихся 

магноникой. 

Кроме того, разработанные в ходе выполнения диссертационного 

исследования технологические основы получения композитов будут 

актуальны в области прикладного материаловедения для разработки 

перспективных композитных материалов для различных приложений 

(биомедицина, сенсорика, катализ и др.). 

Достоверность результатов. Достоверность полученных 

экспериментальных результатов определяется использованием известных 

методов измерений, современного научного оборудования. Кроме того, 

измерения конкретного физического параметра с использованием различных 

экспериментальных методов, воcпроизводимость результатов при повторных 

измерениях, использование общепринятых методов обработки данных, а 

также качественное совпадение наблюдаемых закономерностей с данными из 

литературных источников позволило оценить степень достоверности 

результатов. Обоснованность предложенных расчетных моделей 

подтверждается использованием общеизвестных теоретических подходов и 

совпадением полученных при моделировании результатов с известными 

расчетно-экспериментальными данными по исследуемым объектам. 

Апробация работы. Основные результаты работы были представлены 

на 32 всероссийских и международных конференциях и школах в виде 

приглашенных, устных и постерных докладов: 20th International Conference on 

Magnetism (ICM-2015), Барселона, Испания, 50-я Школа ПИЯФ по Физике 

Конденсированного Состояния, Санкт-Петербург, Зеленогорск, Россия, 2016; 
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Joint IEEE International Symposium on the Applications of Ferroelectrics,  

European Conference on Applications of Polar Dielectrics & Workshop on 

Piezoresponse  Force Microscopy (ISAF/ECAPD/PFM). Дармштадт, Германия, 

2016, Moscow International Symposium on Magnetism (MISM-2017), Москва, 

Россия,2017; XII (XIII) Международный семинар молодых ученых 

«Магнитные фазовые переходы», Махачкала, Россия, 2017; 2019; 

Конференция грантополучателей РНФ «Лидеры науки», Москва, Россия, 2018, 

7 (9) международный молодежный симпозиум физика бессвинцовых 

пьезоактивных и родственных материалов. Анализ современного состояния и 

перспективы развития (LPFM 2018, 2020) Ростов-на-Дону, Туапсе, Россия, 

2018 (2020); Joint European Magnetic Symposia (JEMS 2018), Майнц, Германия, 

2018; International Conference on Caloric Cooling (Thermag VIII), Дармштадт, 

Германия, 2018; International Baltic Conference on Magnetism (IBCM 2017, 2019, 

2021), Cветлогорск, Россия, 2017, 2019, 2021; Smart Composites International 

School (SCIS 2021,2022), Калининград, Россия, 2021, 2022; Twenty-first 

Materials Research Society of Serbia Annual Conference (YUCOMAT 2019), г. 

Херцег-Нови, Черногория, 2019; Международная конференция 

«Мультиферроики: получение, свойства, применение», г.Витебск, Беларусь, 

2019; 5th International Conference on Nanoscience, Nanotechnology and 

Nanobiotechnology  (3NANO 2019), г. Бразилиа, Бразилия, 2019; International 

Workshop on Magnetic Wires (IWMW 2019), Светлогорск, Россия, 2019; VII 

(VIII) Euro-Asian Symposium “Trends in Magnetism” (EASTMAG – 2019, 2022), 

Екатеринбург (Казань), Россия, 2019 (2022); I (II, III) Международный 

научный семинар  по калорическим материалам «Дни калорики» (Caloric Days) 

(Гуниб, Челябинск, Королёв, Дербент, Уфа) Россия, 2020 (2021, 2022, 

2023,2024); XXI Всероссийская школа-семинар по проблемам физики 

конденсированного состояния вещества (СПФКС-21), Екатеринбург, Россия, 

2021; ХVIII Международная научно-практическая конференция «Новые 

полимерные композиционные материалы. Микитаевские чтения», Нальчик, 
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Россия, 2022; Международная конференция «Новое в магнетизме и магнитных 

материалах» (НМММ XXV), Москва, 2024; 10th IIR Conference on Caloric 

Cooling and Applications of Caloric Materials (Thermag X), Baotou, China, 2024. 

Основные результаты были также доложены на ежегодном заседании секции 

«Магнетизм» Научного совета РАН по физике конденсированного состояния 

в 2024 г. 

Уровень признания полученных в работе результатов может быть 

оценен также из наукометрических показателей автора, которые на момент 

представления работы составляли по базам данных Scopus (Google Scholar): 

число статей – 75 (110), индекс Хирша h=15(19), число цитирований – 867 

(1137).  

Личный вклад aвторa. Личный вклад автора заключается в выборе 

темы исследования, постановке задач, формулировании основных 

теоретических и экспериментальных подходов, выборе методов исследования, 

организации экспериментов, разработке новых экспериментальных устройств 

и установок, привлечении и координации работ с исследовательскими 

группами для совместных работ. Большая часть экспериментов, их 

интерпретация выполнена автором лично или совместно с руководимыми 

автором студентами и аспирантами. Автор также принимал участие в 

интерпретации и обсуждении результатов, полученных совместно с 

партнерскими научными группами, вклад автора по каждой работе отмечен в 

списке публикаций, а в конце каждого из параграфов диссертации описано с 

кем данные работы выполнялись. Автором самостоятельно или в соавторстве 

были выполнены написание и подготовка к публикации статей по результатам 

исследований, где в большинстве из случаев являлся основным или одним из 

ведущих авторов, а также ответственным за переписку с редакцией журнала. 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 49 работ, в том числе 

48 – в рецензируемых научных журналах, индексируемых в базах данных Web 
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of Science, Scopus, RSCI, а также в изданиях, рекомендованных для защиты в 

диссертационном совете МГУ по специальности. Список публикаций по теме 

диссертации составляет 31 статья в зарубежных журналах, индексируемых в 

WoS и/или Scopus, 17 статей в российских журналах, индексируемых в RSCI 

и 1 глава в монографии, изданной в зарубежном издании. 

По материалам диссертации также получен 1 результат 

интеллектуальной деятельности – свидетельство о регистрации программы 

ЭВМ. Кроме того, опубликована статья «Мультикалорический эффект» на 

научно-образовательном портале «Большая российская энциклопедия» (ISSN: 

2949-2076). Полный перечень работ автора по теме диссертации приведен в 

списке авторских публикаций. 

Работы, выполненные в рамках диссертационного исследования, 

частично были поддержаны из средств Российского научного фондa (проекты 

№ 18-79-10176, № 21-72-30032, № 22-73-10091, 18-12-00415 и 24-19-00782), 

Российского фонда фундаментальных исследований (мол_а № 18-32-01036, № 

20-12-50347, совместной программы «Михаил Ломоносов» (линия B) 

Министерства образования и науки РФ и Германской службы академических 

обменов (DAAD) для молодых ученых, программы повышения 

конкурентоспособности российских университетов «5-100» и 

государственной программы поддержки университетов «Приоритет-2030» 

при Балтийском федеральном университете им. И. Канта. 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из 

введения, восьми глав, заключения, списков авторских публикаций по теме 

диссертации и цитируемой литерaтуры из 396 наименований. Полный объем 

диссертационной рaботы составляет 300 страницы и включает: 144 рисунка, 

62 формулы и 14 таблиц.  
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы, сформулированы цель 

диссертации и поставленные в ней задачи, а также положения, выносимые на 

защиту, обоснованы научная новизна и практическая значимость полученных 

результатов, изложено содержание диссертации по главам. 

Глава 1 посвящена литературному обзору работ по 

мультикалорическим эффектам и 

материалам. В парaграфе 1.1. дано 

определение термина 

«мультикалорический эффект» и 

приведены основные термодинамические 

соотношения, описывающие одиночные 

калорические и мультикалорические 

эффекты. Мультикалорическим 

эффектом называется явление, 

заключающееся в обратимом изменении 

температуры (или энтропии)  

вещества под воздействием двух или более внешних полей (магнитное, 

электрическое, механическое напряжение) в адиабатических (или 

изотермических) условиях (Рисунок 2) [A33]. Материалы, демонстрирующие 

мультикалорические эффекты, называются мультикалориками [4]. 

Мультикалорические материалы систематизированы на основе общепринятых 

и устоявшихся классификаций, в том числе применяемых к мультиферроикам 

и композитным материалам. Проведена систематизация мультикалориков с 

применением двух подходов: по виду приложенного поля и по их структуре. 

Сделан обзор мультикалорических эффектов как в «природных» 

мультикалориках (однофазных системах), которые они демонстрируют под 

действием внешних сил различной природы, так и в искусственно созданных 

 

Рисунок 2. Схематическое 

изображение мультикалорического 

эффекта [A33]. 
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композитах, состоящих из двух компонент: магнитной и 

сегнетоэлектрической (СЭ). При этом рассмотрены разные технологические 

подходы к созданию композитных мультикалориков, отличающихся типом 

связности их компонент, для них были описаны перспективы применения для 

конкретных практических задач. Представлены различные стратегии 

получения мультикалорических материалов и наблюдения 

мультикалорических эффектов в них. В параграфе 1.2. проведен обзор 

литературы по изучению калорических и мультикалорических эффектов в 

«природных» мультиферроиках. В таких материалах природа калорических и 

мультикалорических эффектов обусловлена преимущественно особенностями 

их кристаллической структуры. В параграфе 1.3. проведен анализ литературы 

посвященной, исследованию мультикалорических эффектов в композитных 

мультиферроиках, которые в отличие от «природных», являются искусственно 

созданными средами с МЭ связью, которая возникает в результате 

взаимодействия магнитострикционной и пьезоэлектрической компонент 

композита. Систематизация и анализ полученной информации подводит к 

параграфу 1.4., где обсуждаются некоторые прикладные аспекты 

мультикалорических материалов и приведены наиболее интересные примеры 

практических приложений на их основе. Анализ литературы и систематизация 

материала, представленного в Главе 1, выполнен на основе обзорных работ 

автора [A31,A33,A40,A42,A49], в которых описано современное состояние 

науки в данной области и отмечены перспективные направления в 

исследованиях мультикалорических материалов, в том числе для 

практических приложений. Сформулированные в результате анализа 

литературы выводы были учтены для модернизации экспериментальных 

методов и подходов на следующих этапах диссертационной работы. 

Глава 2 посвящена описанию экспериментальных методов для 

исследования КЭ и МультиКЭ, примененных в диссертационной работе. 

Кроме того, приведено описание оригинальных экспериментальных установок 
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и вставок для исследования мультикалорических эффектов и демонстрации 

прикладных аспектов мультикалорических материалов, разработанных в 

рамках диссертационной работы.  В частности, в параграфе 2.3. представлены 

разработанные автором оригинальные экспериментальные методики и 

лабораторные установки для исследований мультикалорических эффектов 

прямыми методами. К ним относятся экспериментальная вставка для 

исследования, управляемого электрическим полем МКЭ в слоистых 

мультикалорических композитах с МЭ взаимодействием, и 

экспериментальная установка для исследования одиночных и 

комбинированных КЭ под действием магнитного поля 1 Тл и одноосного 

растяжения до ~150 МПа [A7,A11,A14]. Отдельное внимание уделено 

изучению возможностей применения бесконтактных методов измерения КЭ, к 

которым относятся как хорошо известная ИК-термография, так и 

альтернативный метод, основанный на термооптическом эффекте (известен 

как «мираж эффект») [A41, A42]. Данный метод был апробирован на образце 

сплава Fe49Rh51 и полученные c помощью разных методов (дифференциальная 

сканирующая калориметрия, «мираж-эффект», микротермопара) результаты 

измерений МКЭ находились в хорошем согласии между собой и сопоставимы 

с литературными данными [A22]. В параграфе 2.4. описаны технологические 

основы получения мультикалориков, в том числе полимерных композитных, 

модифицированных автором под конкретные задачи [A23,А25,А26,А36,А37]. 

Глава 3 посвящена теоретическому рассмотрению КЭ в оксидных 

мультиферроиках на основе соединений феррита висмута BiFeO3. В 

параграфе 3.1 исследованы структура, магнитные свойства и оценен МКЭ в 

областях магнитных фазовых переходов в соединениях BiFeO3 замещенных 

редкоземельными элементами c общей формулой RxBi1-xFeO3 (RBFO), где R = 

La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er и x = 0 (BFO), 0,05 (RBFO5), 0,10 (RBFO10) 

[A12,A13]. Рентгеноструктурный анализ показал, что замещение катионов 

висмута катионами редкоземельных элементов приводит к стабилизации 
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кристаллических решеток и получению образцов с преимущественным 

содержанием R3c фазы. Рассчитанные величины постоянных решеток 

систематически уменьшаются, что объясняется эффектом 4f-сжатия, 

обусловленным изменением средних величин радиусов R3+ катионов в ряду 

La3+-Er3+. Поскольку измерения МКЭ в высокотемпературной области для 

соединений на основе BiFeO3 является сложной задачей, были выполнены 

соответствующие расчетные оценки величин МКЭ в серии RBFO с 

использованием модифицированной полуэмпирической модели, 

описывающей поведение температурной зависимости намагниченности и 

предложенной в работе [12]. В рамках модели [12] температурная зависимость 

намагниченности в окрестности точки Нееля может быть описана 

выражением: 

𝑀 = (
𝑀𝑖−𝑀𝑓

2
) tanh[𝐴(𝑇𝑁 − 𝑇)] + 𝐵𝑇 + 𝐶,    (1) 

где Mi и Mf – точки начала и окончания температурного интервала 

магнитного фазового перехода. Величину А определяют как  𝐴 =
2(𝐵−𝑆𝑁)

𝑀𝑖−𝑀𝑓
,  где 

𝐵 = (
𝑑𝑀

𝑑𝑇
)

𝑇𝑖

, 𝑆𝑁 = (
𝑑𝑀

𝑑𝑇
)

𝑇𝑁

и 𝐶 = (
𝑀𝑖+𝑀𝑓

2
) − 𝐵𝑇𝑁. Величина вклада магнитной 

энтропии ΔSM варьируется в зависимости от величины внешнего поля, 

которое изменяется от 0 до значения Hmax: 

Δ𝑆𝑀 = {−𝐴 (
𝑀𝑖−𝑀𝑓

2
) sec ℎ2[𝐴(𝑇𝑁 − 𝑇)] + 𝐵} 𝐻𝑚𝑎𝑥  (2) 

Результаты построения температурных зависимостей намагниченностей 

RBFO в рамках модели [12] указывают на возможность применения и 

модернизации для различных магнитных материалов с фазовыми переходами 

II рода (манганиты, мультиферроики) [A2,A3,A12,A13,A21]. Подход, 

реализуемый алгоритмом, предложенным в работе [12] позволяет адекватно 

описывать температурные зависимости намагниченностей, форма которых 

близка к симметричной относительно точки M(TN), соответствующей 
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температуре магнитного перехода. Модель предполагает использование в 

качестве параметра. В характеристику, определяемую как чувствительность, 

которая с математической точки зрения есть не что иное, как тангенс угла 

наклона кривой ниже температуры перехода. С целью оптимизации модели 

можно разбить задачу на 2 части и, рассчитав температурные зависимости 

намагниченностей в областях Т<TN и Т>TN, «сшить» результаты 

моделирования в точке перехода. Это позволяет рассчитать зависимость, 

достаточно хорошо описывающую поведение намагниченности в широком 

интервале температур (рисунок 3а).  

Основанием для обоснования возможности модифицирования данной 

модели и физической интерпретации получаемых результатов служит тот 

факт, что выше точки магнитного упорядочения, вклад в результирующую 

намагниченность, обусловленный соответствующим процессом спиновой 

переориентации, элиминируется. Поведение кривой М(Т), получаемой в 

результате моделирования на каждом из участков Т < TN, TN < TN1 и TN1 < T, 

при этом можно интерпретировать как результирующую намагниченность, 

обусловленную флуктуациями направлений спиновых моментов 

магнитоактивных катионов в областях соответствующих магнитных 

переходов. Следовательно, термодинамические характеристики, задаваемые 

выражениями 1 – 2 и рассчитанные в точках TN1 и TN2, включают в себя вклады, 

 
 

Рисунок 3. Температурная зависимость намагниченности M(T) для DyBFO5: расчеты и 

эксперимент (а); динамика поведения изменения магнитной энтропии ΔSM для RBFO в 

области сФМ-АФМ перехода в зависимости от концентрации (x=0,05 и 0,1) и типа R-

катиона (б) [A12]. 
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обусловленные перестройкой спиновой структуры при двух магнитных 

переходах – «слабый ферромагнетик-антиферромагнетик» (сФМ-АФМ) в 

диапазоне температур (640-650 K) и «антиферромагнетик-парамагнетик» 

(АФМ-ПМ) в диапазоне температур (818-822 K). Динамика изменения 

абсолютных величин изменения магнитной энтропии ΔSM от радиуса 

замещающего катиона представлена на рисунке 3б, среди которых 

выделяются максимумы ΔSM при R= Nd, Gd.  

Изменение составов катионных подрешеток в значительной степени 

влияет на межподрешеточные R(Bi)-O-R(Bi) и внутриподрешеточные Fe-O-Fe 

обменные взаимодействия. Изменение длин связей Fe-O и, как следствие, 

величин углов Fe – O – Fe и углов наклона кислородных октаэдров, приводит 

к изменению условий косвенных, через кислород, обменных АФМ 

взаимодействий. Искажения исходной матрицы BFO, обусловленные 

размерным фактором, вызывают изменения магнитокалорических 

характеристик. При замещении катионов Bi3+ R3+-катионами изменяются 

параметры элементарных ячеек кристаллических решеток. С ростом степени 

замещения, расстояния Fe–O увеличиваются в соединениях с R=La, Nd и, 

наоборот, - (сокращаются) в составах с R=Sm, Eu, Gd, что соответственно 

уменьшает (усиливает) обменное взаимодействие между Fe–R катионами. Это 

приводит к соответствующему изменению намагниченности. Изменение 

величин углов Fe–O–Fe обусловливает соответствующие изменения как 

магнитных, так и магнитокалорических характеристик, малые значения 

которых наблюдаются в наиболее устойчивых соединениях. Отдельный 

интерес представляет изучение свойств соединений на основе феррита 

висмута, в котором вместо привычного редкоземельного замещения 

используется немагнитный ион. В качестве одного из таких примеров, в 

параграфе 3.3 был рассмотрен случай, когда трехвалентный ион железа Fe3+ 

замещен двухвалентным ионом цинка Zn2+. Для этой цели предварительно 

были проведены эксперименты для подтверждения взаимосвязи магнитных, 
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диэлектрических и МЭ свойств соединений на основе BiFeO3 в области 

температур АФМ-ПМ перехода [A1,A4,A5]. Далее с использованием модели, 

описанной в параграфе 3.2 были рассчитаны магнитокалорические 

параметры и продемонстрирована их взаимосвязь с магнитными, 

диэлектрическими и МЭ свойствами в области температур АФМ-ПМ перехода 

[A6,A10]. В параграфе 3.4. на основе экспериментально измеренных 

температурных зависимостей намагниченности и диэлектрической 

проницаемости проведены расчетные оценки величин МКЭ и ЭКЭ в чистом 

BiFeO3 в области АФМ-ПМ перехода. В области температур 630-645 К были 

получены максимумы МКЭ и ЭКЭ, что свидетельствует об выраженном МЭ 

взаимодействии в этой области [A24]. Наблюдаемые парные КЭ могут быть 

отнесены к мультикалорическим, а феррит висмута к мультикалорику.  

 В Главе 4 рассмотрены «природные» мультикалорические материалы с 

сосуществованием ферромагнитного и ферроупругого (или 

сегнетоэластического) упорядочений [13]. В качестве модельного объекта 

рассмотрены сплавы на основе FeRh с температурами магнитных фазовых 

переходов в области комнатных [A20,A29,A35,A46]. Реализованы два 

сценария комбинации внешнего воздействия: 1) магнитное поле и изотропное 

сжатие, 2) магнитное поле и одноосное растяжение. В параграфе 4.2 изучено 

влияние сильного магнитного поля (до 12 Тл) и гидростатического давления 

(до 12 кбар) на стабильность метамагнитного изоструктурного фазового 

перехода (МИФП) и мультиКЭ в сплаве Fe49Rh51[A39]. Образцы сплава 

Fe49Rh51 были  получены методом  индукционной плавки из высокочистых 

элементов Fe (99,98 %) и  Rh (99,8 %)  в атмосфере аргона, с последующим 

отжигом в откачанных кварцевых ампулах (~1 Па) при температуре 1273 К. 

Первая серия образцов (FR72h) отжигалась в течение 72 часов с последующей 

закалкой в ледяную воду, а вторая серия (FR48h) – в течение 48 часов и 

охлаждалась в печи. Влияние сильного магнитного поля (до 12 Тл) для образца 

FR72h изучалось через измерения температурных зависимостей 
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намагниченности и электросопротивления. Эксперименты по изучению 

мультиКЭ в области температуры МИФП образца FR48h при одновременном 

 приложении магнитного поля (до 0,97 Тл) и гидростатического давления (до 

12 кбар) были проведены с помощью маятникового магнитометра типа 

Доменикали. Из данных измерений намагниченности в магнитных полях до 12 

Тл и гидростатическом давлении до 12 кбар были построены фазовые 

диаграммы магнитное поле-температура µ0H-T для образца FR72h и давление-

температура P-T для образца FR48h (рисунок 4a). Магнитное поле и  

гидростатическое давление оказывает обратные относительно друг друга 

эффекты на температуру МИФП с 

удельными смещениями dTm/μ0dH = –9,2 

K/Tл и dTm/dP = 3,4 K/кбар. Максимум 

изменения магнитного энтропии ∆SM, 

оцененный из измерений 

намагниченности с использованием 

соотношений Максвелла, для 

мультикалорического случая сдвигается 

в область высоких температур с ∆SM ~ 

2,5 Дж/(кг К) при 305 К до ∆SM ~ 2,7 

Дж/(кг К) при 344 К при приложении 

магнитного поля 0,97 Тл и 

гидростатического давления 12 кбар 

(рисунок 4б). Полученные результаты 

были объяснены расчетами энергий 

Гиббса и фононных спектров ФМ и 

АФМ фаз на основе первого принципа. 

Учет низкой концентрации дефектов на 

смежных участках в расчетных ячейках позволило воспроизвести 

коэффициент dTm/dP. В параграфе 4.3 исследованы одиночные калорические 

 

 

Рисунок 4. Фазовые диаграммы µ0H-T 

для FR72h и P-T для FR48h (a); 

температурные зависимости изменения 

магнитной энтропии ΔSM для образца 

FR48h при μ0H=0,97 Тл при 

приложенном гидростатическом 

давлении 0, 6 и 12 кбар в режиме 

охлаждения (б) [A39]. 
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(МКЭ и ЭлКЭ) и МультиКЭ в образце 

сплава Fe48Rh52 под действием 

магнитного поля, одноосного 

растяжения и их комбинации с 

использованием оригинальной 

установки, описанной в параграфе 2.3 

[14]. Как показывают результаты 

прямых измерений для  

одиночных случаев наблюдается 

обратный КЭ ∆TAD
МКЭ = -2,9 К (1 Тл) при 

330 К для МКЭ и ∆TAD
ЭлКЭ = -0,5 К (104 

МПа) при 328 К для ЭлКЭ, в то время как комбинация внешних полей 

приводит к наблюдению увеличению общего КЭ с ∆TAD
МультиКЭ= -3,4К при 330 

К, при комбинированном приложении магнитного поля 1Тл и одноосного 

растяжения 104 МПа (рисунок 5).  

Как видно, из сравнения рассчитанного ∆TAD
МультиКЭ (черные точки) = TAD

МКЭ 

(синие точки) +∆TAD
ЭлКЭ(красные точки) и измеренного МультиКЭ (зеленые 

точки) суммарный КЭ не является математической суммой одиночных КЭ 

(МКЭ+ЭлКЭ).  

 

Рисунок 6. 3D карта распределения деформаций при одноосном растяжении образца 

Fe48Rh52 в форме пластинки в случае симметричного (а) и несимметричного (б) 

расположения отверстий для троса [14]. 

 

Рисунок 5. Температурные зависимости 

адиабатического изменения 

температуры ∆TAD для одиночных и 

мультикалорических случаев для 

образца при Fe48Rh52 [14]. 
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Как было показано для сплава Ni-Mn-Ga-Cu, вклад от взаимосвязи магнитной 

и структурной подсистем минимален, когда второе приложенное поле мало 

или близко к нулю, большой эффект наблюдается, когда оба поля (магнитное 

и механическое) велики[13]. Для выяснения природы реальных деформаций 

возникаемых при одноосном растяжении образца Fe48Rh52 были проведены 

расчеты с использованием программного пакета мультифизических расчетов 

COMSOL на основе метода конечных элементов и эксперименты с 

использованием тензометрических датчиков. Проведенные расчеты, показали, 

что механические напряжения при растяжении распределяются неоднородно 

и более выражены в случае несимметричных отверстий (рисунок 6а-б). В 

действительности, в эксперименте отверстия, через которые растягивался 

образец расположены не строго симметрично, что вносит вклад в природу 

конечных деформаций, а, следовательно, и влияют на наблюдаемые в итоге 

параметры ЭлКЭ.  

В Главе 5 исследованы композитные мультикалорики с типом связности 

0-3 (известны также как смесевые). Рассмотрены два вида композитов данного 

типа: керамические и полимерные. Для каждого из них разработаны 

технологически основы получения на основе известных методов и проведены 

комплексные исследования микроструктуры и фазового состава. В параграфе 

5.2 рассмотрены керамические мультикалорические композиты, полученные 

из смеси ФМ и СЭ микрочастиц с высокими значениями МКЭ и ЭКЭ в области 

близких друг к другу температур магнитного и СЭ переходов [A19,A38]. 

Основная идея в данном подходе заключается в подборе магнитной и СЭ 

компонент с близкими друг другу максимумами КЭ для получения 

синергетического эффекта. Для этой цели была изготовлена серия композитов 

MnAs/PMN-PT на основе магнитокалорического материала MnAs и СЭ 

модифицированной керамики твердого раствора магниобата-титаната свинца 

PMN-PT, проведены комплексные исследования магнитных, диэлектрических 

свойств и калорических эффектов [A38]. На основе полученных 
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экспериментальных результатов для образца 0.3MnAs/0.7PMN–PT с 30 % масс. 

долей MnAs были предложены модели 2 сценариев (случаи 1 и 2) 

комбинированного приложения магнитного и электрического полей: 

1) Напряженность магнитного поля меняется по синусоидальному 

закону, диаграмма изменения напряженности электрического поля 

соответствует меандру (коэффициент заполнения равен 0,5, длительность 

фронта/спада составляет 10%), частота импульсов электрического поля выше 

частоты магнитного поля в 20 раз (4 Гц и 0,2 Гц, соответственно). 

Рассматривались случаи, при котором ЭКЭ был равен нулю, был равен 

экспериментально полученному при 20 кВ/см, а также составлял 300% и 500% 

от экспериментального. 

2) Диаграмма изменения электрического и магнитного полей 

соответствует меандру (с теми же параметрами, что и в случае 1). Частоты 

импульсов электрического и магнитного полей составляли 4 Гц, при этом 

варьировался фазовый сдвиг между изменением электрического и магнитного 

полей. В обоих случаях начальная температура выбиралась в точках чуть выше 

и чуть ниже максимума МКЭ в магнитной фазе. Изменение температуры 

композита главным образом определялось МКЭ вследствие его на порядок 

большей величины по сравнению с ЭКЭ в СЭ матрице.  

  

 Рисунок 7. Временные зависимости температуры образца в результате одиночных КЭ и 

мультиКЭ для случая 1 (а) и случае 2 (б); для случая 2 рабочая точка 316 К находится 

выше температуры МФП I рода [А38]. 
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В первом случае было получено, что за счет периодического выделения 

и поглощения тепла, связанного с ЭКЭ, количество тепла, выделяемого и 

поглощаемого вследствие МКЭ изменяется ввиду периодического смещения 

начальной температуры ФМ частиц, что проявляется в изменении 

температуры, усредненной по импульсу ЭКЭ и в изменении огибающих 

температурной диаграммы ФМ частиц (Рисунок 7а). Временные зависимости 

МКЭ, ЭКЭ и мультиКЭ для случая 2 приведены на Рисунке 7б, и как видно, 

фазовый сдвиг φ = –π/4 между приложенными магнитным и электрическим 

полями может обеспечить синергетический эффект и усилить мультиКЭ при 

рабочей температуре 316 К, которая выше температуры МФП I рода.  

  

Рисунок 8. Временные зависимости температуры образца в результате мультиКЭ для 

случая 2 при двух различных режимах со сдвинутыми по фазе магнитным и 

электрическим полями, когда рабочая точка ниже (а) и выше (б) температуры МФП I рода 

[А38].  

Во втором случае было получено, что при небольшом фазовом сдвиге 

(до /2) происходит плавное изменение средней температуры всей структуры, 

причем знак изменения температуры связан, как со знаком фазового сдвига, 

так и с начальной температурой композита (Рисунок 8 a-б). Такой результат 

обусловлен смещением начальной температуры ФМ компоненты за счет ЭКЭ 

в процессе выделения и поглощения тепла. Параграф 5.3 посвящен 

исследованию полимерных мультикалорических композитов, где основное 

внимание уделено изучению взаимосвязи МКЭ и МЭ явлений в области 

температуры МФП I рода на примере серии образцов GSG /PVDF, состоящих 
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из магнитокалорических микрочастиц Gd5Si2.4Ge1.6 (GSG), встроенных в 

пьезоэлектрическую матрицу поливинилденфторида (PVDF) с концентрацией 

GSG 2-20 % масс [A16]. На рисунке 9а-б приведены кривые ∆SM(T) для всех 

образцов с учетом массовой доли магнитного материала при изменении 

магнитного поля на 5 Тл. Максимальные значения изменения магнитной 

энтропии варьируются от 2,88 до 3,10 Дж/кг К для композитных образцов и 

исходного порошка GSG,  

 

Рисунок 9. Температурные зависимости изменения магнитной энтропии для 

порошковых и композитных образцов, рассчитанные с учетом массы магнитного 

материала (а) и объема измеряемых систем со значениями плотности 1,70 г/см3 и 1,85 

г/см3 для 2 и 12 мас.% композитных образцов, соответственно (б) [A16]. 

соответственно, что указывает на отсутствие влияния матрицы PVDF на 

переход ФМ-ПМ при 308 К. Однако формы кривых ∆SM(T) для всех образцов 

претерпевают изменение в температурном диапазоне 230-295 К: для порошка 

GSG наблюдается небольшой горб из-за температурного гистерезиса М-фазы; 

композит с 12 масс.% долей GSG показывает отклонение от  кривой для 

порошка GSG а  при 265 К, а кривая  для композита с 2 масс.% долей GSG 

имеет линейный рост выше 230 К. Такие различия свидетельствуют о том, что 

существует связь между СЭ фазами PVDF и магнитной фазой GSG, которая 

усиливает МЭ эффект. Стеклование аморфной α-фазы происходит при 

температуре около 220 К, что приводит к релаксации полукристаллических 

цепочек с небольшим сопутствующим пироэлектрическим эффектом, который 

исчезает при температуре около 275 К. Для образца с содержанием 2 мас.% из-
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за малого количества наполнителя эффект практически нулевой в диапазоне 

температур 200-300 К. Однако при более высоком содержании наполнителя 

вклад пироэлектричества в кривую ΔS становится более очевидным, что 

указывает на взаимодействие между электроактивным PVDF и магнитными 

микрочастицами. Для инженерных приложений актуальна, изменение 

энтропии, учитывающей объем измеряемых систем, температурная 

зависимость которой приведена на Рисунке 9б. Значения максимумов ΔSmax 

ожидаемо снижаются с ~24 мДж/см3К для исходного порошка до ~6,62 

мДж/см3К и 0,10 мДж/см3К для образцов с 12 и 2 масс.%  добавок, 

соответственно. Для лучшего понимания природы взаимосвязи МЭ эффекта и 

МКЭ был рассмотрен МЭ коэффициент 𝛼𝑀𝐸   через адиабатическое изменение 

температуры ∆TAD, возникаемого в результате МКЭ: 

𝛼𝑀𝐸 =
𝑑𝐸

𝑑𝐻
= (

𝜕𝐸

𝜕𝑇
) (

𝜕𝑇

𝜕∆𝑇
) (

𝜕∆𝑇

𝜕𝐻
)    (3) 

Для магнитокалорического материала GSG ∆TAD может быть приведено 

через уравнение Белова-Горяги: 

𝐻 =
𝑎1

𝑘1/2
∆𝑇1/2 +

𝑎2

𝑘3/2
∆𝑇3/2,    (4) 

где a1 = aT(TC - T) и a2 –феноменологические коэффициенты, а k = aTT/C, 

где aT –постоянная, не зависящая от температуры и С-теплоемкость. В слабом 

магнитном поле доминирующей зависимостью является ∆𝑇 ∝ 𝐻2, а в случае 

сильных магнитных полей  ∆𝑇 ∝ 𝐻2/3 . Таким образом, основные производные 

члены, учитывающие различные режимы приложения магнитных полей, 

можно записать следующим образом:   

в слабом постоянном магнитном поле:  ∆𝑇 ∝ 𝐻2 →
𝜕𝑇

𝜕𝐻
∝ 𝐻 ; 

в сильном постоянном магнитном поле:  ∆𝑇 ∝ 𝐻2/3 →
𝜕𝑇

𝜕𝐻
∝ 𝐻−1/3 . 

Следовательно, учитывая вклад, связанный с изменением температуры, МЭ 

коэффициент  𝛼𝑀𝐸   можно описать следующим соотношением: 
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𝛼𝑀𝐸 = 𝑐1𝐻−1/3 + 𝑐2𝐻,     (5) 

где c1 и c2 являются константами, связанными с двумя членами первой 

производной в уравнении 3. 

Чтобы подтвердить такое поведение, была проведена аппроксимация 

кривой полевой зависимости 𝛼𝑀𝐸  с учетом вышеуказанной функции, которая 

приведена на Рисунке 10а-б для композитов с 2 масс.% и 12 масс.%,  

 

Рисунок 10. МЭ коэффициент по напряжению αME как функция приложенного 

постоянного магнитного поля HDC для образцов композита GSG /PVDF с 2 мас.%  (а)и (б) 

12 мас.% долей магнитных добавок при 305 К с аппроксимированной кривой, 

учитывающей термоиндуцированный механизм МЭ связи[A16]. 

соответственно. Как можно заметить, более высокое значение МЭ 

коэффициента ниже области насыщения связано с линейным членом c2, а в 

режиме сильного постоянного магнитного поля - членом c1, который связан со 

степенным членом уравнения 3, что подтверждает приведенное выше 

описание механизма. Наконец, на основании этих феноменологических 

наблюдений следует заключить, что МЭ эффект в композитах GSG/PVDF 

является результатом упругого взаимодействия магнитострикционных и 

пьезоэлектрических компонент с температурным вкладом, возникающим за 

счет магнитокалорического и пироэлектрического эффектов.  

В шестой главе рассмотрены композитные мультикалорики с типом 

связности 2-2 (известны как слоистые) согласно предложенной в первой главе 

классификации. Объектами исследования были выбраны МЭ композиты на 

основе FeRh в качестве магнитной компоненты и коммерческой 
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пьезоэлектрической керамики PZT, предварительно исследованы их 

магнитные, магнитоэлектрические и магнитокалорические свойства [A7,A11, 

A14], а также проведен ряд расчетов [A8,A9,A15,A17]. На основе полученного 

задела научный интерес был сфокусирован на решение двух конкретных 

задач: 1) управление намагниченностью через электрическое поле и 2) 

контроль МКЭ через электрическое поле. В Параграфе 6.2 на примере  

образцов композитов FeRh/PZT и PZT/FeRh/PZT продемонстрирована 

возможность управления намагниченностью магнитной компоненты FeRh с 

помощью электрического напряжения (Рисунок 11а-б) [A18]. Результаты 

расчетов распределения механических напряжений и  

 

Рисунок 12. 2D карты механических напряжений Syy (a,в) и распределения 

намагниченности в FeRh (б,г) для двухслойных FeRh/PZT и трехслойных PZT/FeRh/PZT 

композитов, соответственно [A18]. 

 

Рисунок 11. Кривые изотермического намагничивания, измеренные в режимах 

выключенного E=0 кВ/см и включеннного (E=8 кВ/см) электрического поля при 320 К 

для двухслойных композитов FeRh/PZT (а) и трехслойных композитов PZT/FeRh/PZT (б) 

[A18]. 
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намагниченности в сечении вдоль оси y при различных режимах подачи 

(положительное 400 В, нулевое и отрицательное -400 В) электрического поля 

для моделей двухслойных FeRh/PZT (рисунок 12а,в) и трехслойных 

PZT/FeRh/PZT (рисунок 12б,г) композитов наглядно демонстрируют 

наблюдаемые в образцах магнитоупругие эффекты, которые являются 

следствием механического воздействии, индуцируемый в PZT компоненте в 

результате обратного пьезоэлектрического эффекта при приложении 

электричества. Более эффективное управление намагниченностью позволяет 

достичь трехслойная компоновка, что находится в согласии с нашими 

экспериментами [A7]. В Параграфе 6.3 путем одновременных измерений на 

специально разработанной экспериментальной вставки, описанной в 

Параграфе 2.3, было продемонстрировано влияние электрического поля на  

МКЭ и деформацию в  

двухслойном мультикалорическом композите Fe49Rh51/PZT (рисунок 13а-б) 

[A27]. Используя измерения деформации с помощью двух датчиков, 

 

 
 

Рисунок 13. Температурные зависимости адиабатического изменения температуры ∆TAD 

(а) и деформации (б) при различных режимах включения электрического поля, 

измеренных в режиме нагрева; 2D-3D карты распределения деформации в образце 

композита Fe49Rh51/PZT при режимах выключенного (в) и включенного электрического 

поля (г) [А27]. 
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прикрепленных к противоположным сторонам композита, а также 

моделирования методом конечных элементов, было показано, что деформация 

конечным типом деформации в композите является изгиб (рисунок 13в-г). 

Механическая деформация, вызванная электрическим полем, не превышает 

~500 ppm (1ppm=10-6), что в 4 раза меньше, чем расширение FeRh при 

переходе ~2000 ppm. Подача электрического напряжения на PZT способствует 

переходу, но препятствует дальнейшему расширению FeRh и, таким образом, 

блокирует переход АФМ-ФМ. Полученные быть использованы при 

разработке новых мультикалорических композитов с оптимальным 

соотношением ФМ и СЭ компонентами.  

В Главе 7 рассмотрены композитные мультикалорики с типом 

связности 1-3 (известны также как цилиндрические) согласно предложенной в 

первой главе классификации. Рассмотрены два вида композитов: 1) 

неорганические, в которых оба компонента составляют неорганические 

материалы и 2) полимерные, где в качестве сегнетоэлектрической матрицы 

композита используется пьезоэлектрический полимер. В первом случае 

(Параграф 7.2) исследуемый композит представлял собой тонкую трубку из 

коммерческой пьезоэлектрической керамики PZT плотно заполненной  

 

Рисунок 14. Схема композита MnAs/PZT (а), фото коммерческой пьезокерамики ЦТС-19 

(PZT) в форме трубки (б) и композита в проекции, перпендикулярной оси цилиндра PZT 

(в); температурная зависимость МКЭ MnAs/PZT в нулевом и 100 В напряжении(г); 3D 

карта распределения механического напряжения в MnAs/PZT при 100 В (д) [A44]. 
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 магнитокалорическим материалом MnAs (рисунок 14а-д) [A44,A45]. С 

использованием численных расчетов и экспериментов было показано, что 

обратный пьезоэлектрический эффект может быть использован для создания 

квазиизостатического механического сжатия, которое, посредством 

изменения электрического напряжения может быть использовано для 

управления МКЭ в MnAs (рисунок 14д). Показано, что электрическое поле E 

~0,3 кВ/мм, приложенное к пьезоэлектрической компоненте PZT композита 

MnAs/PZT, способствует увеличению адиабатического изменения 

температуры на 0,2 К в области температуры магнитоструктурного фазового 

перехода MnAs~317 К при изменении магнитного поля на 1,8 Тл (рисунок 14г). 

Предложенный подход является компактным решением при исследовании 

материалов с выраженными магнитоупругими свойствами и может быть 

использован в технологиях стрейнтроники для управления магнитными 

свойствами функциональных материалов для задач, когда необходимо создать 

небольшие давления до ~10 МПа с малым шагом ~0,5 МПа. 

Квазизостатическое сжатие может быть индуцировано с помощью 

пьезоэлектриков, которое управляется через электрическое поле без 

использования камер высокого давления и гидравлических сред. В 

Параграфе 7.3 рассматривается композитный мультикалорический материал 

цилиндрического типа на примере образца NiMnGa/PVDF, представляющего 

собой микропровода из магнитокалорического материала - сплава Гейслера 

состава Ni48.5Mn22.7Ga22.8 (NiMnGa), встроенные в пьезополимерную матрицу 

PVDF. Максимум адиабатического изменения температуры ~0,04 К 

наблюдался ~276 К с узким гистерезисом и сопровождался максимумом МЭ 

коэффициента, что свидетельствует о выраженной взаимосвязи магнитных, 

магнитокалорических и МЭ свойств в области магнитного перехода[A23].  

В Главе 8 рассмотрены прикладные аспекты мультикалорических 

материалов и представлены конкретные решения на их основе для 

потенциальных приложений. В Параграфе 8.2. c использованием 
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коммерчески доступных комплектующих разработан и изготовлен 

компактный лабораторный прототип для демонстрации одиночных КЭ (ЭлКЭ 

и МКЭ) и МультиКЭ [A43], возникающих в результате разовых и циклических 

приложениях магнитного поля и одноосной механической нагрузки (рисунок 

15 а-в). На примере сплава LaFe11.4Mn0.3Si1.3H1.6 с фазовым переходом I рода в 

области комнатной температуры показана возможность наблюдения МКЭ, 

ЭлКЭ и МультиКЭ. 

Показано, что путем подбора протоколов приложения 

комбинированных внешних воздействий: магнитного поля и механической 

нагрузки возможно наблюдение синергетического эффекта для 

адибатического изменения температуры, которое составляет 1,17 К (0,31 Тл и 

19 МПа) при температуре 291,5 К для МультиКЭ и превосходит 

соответствующее значение |∆T| = 0,75 К (0,31 Тл) при температуре 291,65 К 

 

Рисунок 15. Цифровая модель лабораторного прототипа-демонстратора 

мультикалорического эффекта (а); схема монтажа образца с его фотографией в 

закрепленном для измерений виде (б);временная зависимость магнитного поля B(t) 

источника переменного магнитного поля на частоте 0,12 Гц (синий пунктир- зависимость 

для идеального гармонического случая) (в);временная зависимость абсолютного 

значения адиабатического изменения температуры |∆T| для мультиКЭ с различной 

разницей ∆t вывода из магнитного поля 0.31 Тл и приложения 19 МПа одноосного 

сжатия: 16 c (1), 5 с (2) и 1 с (3) (г) [A43]. 
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для МКЭ (рисунок 15г). Предложенные подходы и полученные результаты 

могут быть использованы для разработки новых прототипов 

мультикалорических систем охлаждения и модернизации текущих. Параграф 

8.3. посвящен поиску возможностей биомедицинского применения 

мультикалорических материалов. Ключевая идея заключалась в 

использовании поглощаемого или выделяемого в результате КЭ тепла для 

управления свойствами перспективных для биомедицины 

термочувствительных полимеров. Для проверки концепта была изготовлена 

оригинальная экспериментальная вставка, для наблюдения в in situ режиме за 

управлением свойствами полимера в результате МКЭ [A28]. 

Работоспособность идеи была проверена на примере смарт-композита 

PNIPAM/Gd, состоящего из слоя термочувствительного полимера поли(N-

изопропилакриламид) (PNIPAM), нанесенного на подложку классического 

магнитокалорического материала Gd [A28]. PNIPAM является перспективным 

полимером с температурой нижнего критического растворения (НКТР) ~ 

32°С, выше которого он претерпевает обратимый переход из набухшего 

гидратированного состояния в сморщенное дегидратированное состояние, 

теряя ~ 90% объема. Продемонстрировано обратимое управление свойствами 

PNIPAM в области ~ 32 °С при изменении магнитного поля до 8 Тл. 

На основе полученных экспериментальных результатов и проведенных 

расчетов был разработан модельный образец смарт-композита на основе 

полимера PNIPAM, нанесенного на подложку сплава FeRh c 

модифицированной поверхностью, на которую был загружен доксорубицин 

[A47]. В режиме in situ с использованием разработанной экспериментальной 

вставки была продемонстрирована возможность индуцирования фазового 

перехода с НКТР в PNIPAM и высвобождения доксорубицина путем разового 

включения магнитного поля 3 Тл [A47]. Сброс лекарственного средства был 

подтвержден методами спекрофотометрии в УФ и видимой областях, а также 

рамановской спектроскопии.  
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Проведенные расчеты, эксперименты и биологические тесты позволили 

проверить работоспособность предложенного концепта магнитоуправляемого 

сброса  

 

Рисунок 16. Схематическое изображение эксперимента по магнитоуправляемому сброса 

лекарства; оптическое (а) и CЭМ (б) изображения смарт композита PNIPAM/FeRh c 

модифицированной в форме «лунок» поверхностью и загруженным лекарством-

доксорубицин; тесты на жизнеспособность(в), морфология (г) и СЭМ снимки (д) 

культивированных на поверхности PNIPAM/FeRh клеток первичных мышиных 

фибробластов [A47]. 

 лекарства (рисунок 16) [A47,A48]. Результаты актуальны для поиска новых 

возможностей применения магнитных материалов и интересны тем, что сброс 

лекарства может быть активирован неинвазивно без использования 

переменного высокочастотного магнитного поля и достигается разовым 

включением магнитного поля доступного в современных МРТ. В Параграфе 

8.4 продемонстрирована возможность использования мультикалорического 

материала- сплава FeRh для управления спино-волновым транспортом в 

микроволноводных структурах [A30,A32,A34]. На примере, двухслойной 

структуры YIG/FeRh, состоящей из слоя железо-иттриевого граната YIG и 

сплава FeRh (Рисунок 17а, б) продемонстрирована возможность управления 

распространением спин-волновых мод за счет резкого изменения 

намагниченности FeRh в области температуры АФМ-ФМ перехода [A32]. В 

ходе изучения физических процессов, определяющих характеристики 

управления спин-волновыми сигналами путем создания изменения 



 

37 

 

намагниченности в сплаве FeRh, была разработана численная модель, 

основанная на методе конечных элементов. На этом этапе численного 

моделирования в области возбуждения CPW1 был задан входной сигнал с 

амплитудой b0 = 0,01 мТл, постепенно увеличивающейся в момент включения, 

и частотой f в виде: bz(t)=b0sin(2πft).  

Полученные распределения динамической составляющей намагниченности 

mz
2 +mx

2 показаны на рисунке 16г-е для различных значений Msat 

намагниченности блока из сплава FeRh на частоте 5,2 ГГц. В соответствии с 

обозначениями, представленными на рисунке 16в были выбраны три значения 

Msat намагниченности FeRh, которые соответствуют его различным 

магнитным состояниям. Следовательно, в случае I, то есть при минимальном 

значении нагрева и намагниченности, ничто не препятствует 

распространению спиновых волн (рисунок 17г). Однако при увеличении 

намагниченности до состояния II (рисунок 17д), наблюдается изменение 

длины волны после прохождения через блок FeRh, что вызвано сильным 

влиянием последнего на распределение внутреннего магнитного поля. в 

 

Рисунок 17. Схема композитной структуры YIG/FeRh с линиями возбуждением CPW1 и 

детектирования CPW2 на основе пленки железо-иттриевого граната Y3Fe5O12 (YIG) 

толщиной tYIG, выращенной на подложке гадолиний-галлиевого граната Gd3Ga5O12 

(GGG) и сплава Fe48Rh52 с геометрическими размерами tferh и wferh (а); фотография 

экспериментальной схемы (полоса YIG и пластина FeRh показаны стрелками) (б); 

температурная зависимость намагниченности сплава Fe48Rh52(в); карты распределения 

динамической намагниченности в волноводной структуре в при различных значениях 

намагниченности в компоненте Fe48Rh52 (г-е) [A32]. 
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исследуемой системе, а в случае III, когда намагниченность FeRh максимальна 

волна полностью затухает (рисунок 17е). 

В заключении сформулированы основные результаты и выводы: 

1. Установлено, что максимумы изменений магнитной энтропии в 

области температур магнитного фазового перехода для катионзамещенных 

оксидных мультиферроиков феррита висмута зависят как от типа 

замещающего редкоземельного иона, так и его концентрации и определяются 

не только магнитным моментом замещаемых ионов, но и их ионным радиусом. 

Наблюдаемый максимум ЭКЭ эффекта связан с МЭ взаимодействием, которая 

наиболее выражены в области температуры магнитных фазовых переходов. 

2. Установлено, что приложение магнитного поля до 12 Тл расширяет 

ФМ область сдвигает МИФП в сторону более низких температур со степенью 

смещения dTm/µ0dH = -9,2 К/Тл, в то время как гидростатическое давление до 

12 кбар восстанавливает стабильность АФМ фазы и сдвигает МИФП в 

высокотемпературную область со с dTm/dP = 3,4 К/кбар. Исследования 

МультиКЭ, проведенные косвенным методом из измерений намагниченности 

под изостатическим сжатием, показывают, что гидростатическое давление 

может быть использовано для управления максимумом изменения магнитной 

энтропии. Полученная экспериментальная P–T диаграмма объясняется с 

помощью расчетов методом DFT в рамках эффектов обменной корреляции, 

выходящих за рамки хорошо известного GGA, а экспериментальный наклон 

dTm/dP воспроизводится теоретически, когда в вычислительной суперячейке 

учитывались дефекты на противоположных участках. 

3. Обнаружено, что в «природном» мультикалорике Fe48Rh52 с 

сосуществующим ферромагнитным и сегнетоэластическим упорядочением 

комбинация приложения магнитного поля 1 Тл и одноосного растяжения 

104 МПа приводит к наблюдению синергетического эффекта при котором 

максимум по абсолютному значению |∆TAD
МультиКЭ |= |-3,41| К при 330 К, что 
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превышает аналогичные значения для одиночных калорических эффектов: 

|∆TAD
МКЭ|= |-2,9| К (1Тл) для МКЭ и |∆TAD

ЭлКЭ|= |-0,5| К (104 МПа) для ЭлКЭ. 

Показано, что при комбинированном приложении магнитного поля и 

одноосного растяжения МультиКЭ не является математической суммой 

одиночных КЭ и для усиления конечного эффекта следует учитывать 

несколько факторов: 1) геометрию образца и 2) амплитудно-временные 

характеристики прикладываемых полей. 

4. Установлено, что в предложенной модели мультикалорического 

керамического композита MnAs/PMN-PT типа связности 0-3 фазовый сдвиг 

φ = –π/4 между приложенными магнитным и электрическим полями может 

обеспечить синергетический эффект и усилить МультиКЭ при рабочей 

температуре 316 К, которая выше температуры МФП I рода ФМ компоненты 

композита. Показано, что при небольшом фазовом сдвиге (до π/2) происходит 

плавное изменение средней температуры всей структуры, причем знак 

изменения температуры связан как со знаком фазового сдвига, так и с 

начальной температурой композита, что обусловлено смещением начальной 

температуры ФМ компоненты за счет ЭКЭ в процессе выделения и 

поглощения тепла 

5. Обнаружено, что в полимерных мультикалорических композитах типа 

связности 0-3 GSG/PVDF введение магнитокалорических микрочастиц GSG  в 

матрицу PVDF с концентрацией массовой доли 2 и 12 % приводит к 

увеличению доли содержания электроактивных β- и γ фаз, ответственных за 

пьезоэлектрические и пироэлектрические свойства. В результате, для образца 

с массовой долей магнитной компоненты 12 % при 305 К был обнаружен 

максимум МЭ коэффициента 2,2 В/см·Э, связанный магнитным фазовым 

переходом (ФМ-ПМ) магнитокалорической компоненты композита, который 

сопровождается максимумом изменения магнитной энтропии.  Показано, что 

магнитополевая зависимость МЭ коэффициента для композитов GSG /PVDF 

коррелируется с уравнениями Белова-Горяги, описывающих полевую 
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зависимость МКЭ, а общее изменение энтропии может иметь вклад от 

пироэлектрического эффекта PVDF и МЭ взаимодействия магнитной и 

пьезоэлектрической компонент композита, что может быть использовано для 

дизайна новых мультикалорических композитов. 

6. Установлено, что в объемном слоистом мультикалорическом 

композите Fe49Rh51/PZT с сопоставимымии значениями толщин 

пьезокерамики PZT и магнитокалорического материала  Fe49Rh51 

механические напряжения, создаваемые при приложении электрического 

напряжения, способны управлять МКЭ, но недостаточны для того, чтобы 

вызвать магнитоструктурный переход Fe49Rh51. Проведенные расчеты на 

основе метода конечных элементов и эксперименты с использованием 

тензометрии показали, что в области температуры магнитного ФП I рода 

Fe49Rh51 в результате комбинации приложенного магнитного поля и 

электрического поля деформация образца Fe49Rh51/PZT по природе близка к 

изгибу. Полученные результаты показывают применимость 

макроскопических слоистых структур, таких как композиты Fe49Rh51/PZT для 

оценки эффективности новых мультикалорических «толстых» композитов с 

многослойным соединением, когда толщины магнитокалорического и 

пьезоэлектрического слоев сопоставимы. 

7. На примере сплава LaFe11.4Mn0.3Si1.3H1.6 продемонстрирована 

возможность прямого наблюдения как одиночных – МКЭ, ЭлКЭ, так и 

МультиКЭ под действием в динамическом режиме магнитного поля и 

одноосной механической нагрузки. Продемонстрировано, что путем подбора 

протоколов приложения комбинированных внешних воздействий: магнитного 

поля и одноосной механической нагрузки, возможно наблюдение 

синергетического эффекта для адибатического изменения температуры, 

которое по абсолютному значению составляет |∆T| =1,17 К (0,31 Тл + 19 МПа) 

при температуре 291,5 К для МультиКЭ и превосходит соответствующее 

значение |∆T| = 0,75 К (0,31 Тл) при температуре 291,65 К для МКЭ. 
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Полученные результаты показывают применимость комбинации внешних 

полей различной природы для усиления общего калорического эффекта, как 

одного из путей оптимизации магнитокалорических систем охлаждения. 

8. Обнаружено, что в композите, состоящего из термочувствительного 

полимера PNIPAM  и магнитокалорического материала с температурой 

фазового перехода в области близкой к комнатной, обратимый фазовый 

переход в полимере в области температуры 32 ⁰С из гидратированного 

состояния в дегидратированное может быть индуцирован за счет 

магнитокалорического эффекта путем включения (выключения) магнитного 

поля. Работоспособность идеи проверена на примере композитов PNIPAM/Gd 

и PNIPAM/FeRh c использованием специальной разработанной для этой цели 

экспериментальной вставки для in situ наблюдений в магнитном поле до 8 Тл. 

При этом на примере композита PNIPAM/FeRh продемонстрирована 

возможность использования предложенного подхода для сброска 

лекарственного средства доксорубицин в магнитном поле 3 Тл доступном для 

коммерческих томографов и предварительно подтверждена биосовместимость 

предложенного смарт-композита. 
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