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The influence of hydrogenation on the type of magnetic phase transition in R(Ni,Si) compounds
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Lomonosov Moscow State University, 119991, Moscow, Russia
Intermetallic compounds of R-Ni (R-rare earth metal) are interesting not only because they exhibit a significant magnetocaloric effect (MCE) in the region of the magnetic phase transition (MPhT), which occurs around the boiling point of liquid nitrogen, but also because of their easeful absorption of hydrogen and formation of stable hydrides. Hydrogenation significantly reduces the temperature of the magnetic transition and can also change the order of the transition [1,2,3]. Samples GdxDy1-xNi  (x = 0.1, 0.9) and (Gd,Dy) Ni1-x Six (x = 0.02, 0.05) were made in an electric arc furnace under an Ar protective atmosphere, and their hydrides GdxDy1-xNiH3 (x = 0.1, 0.9)  and (Gd,Dy) Ni1-x Six Hy (x = 0.02, 0.05; y = 3, 4) were synthesised on a Sievert-type setup (operating pressure range up to 100 MPa). The composition of the hydrides was calculated by the volumetric method using the Van der Waals equation. The crystal structure of the compounds was studied using X-ray diffraction analysis. It was determined that compounds with a high gadolinium content crystallize in a CrB-type orthorhombic structure (spatial group 63), whereas compounds Gd0.1Dy0.9Ni, and DyNi0,95 Si0,05H4, crystallize in FeB type (spatial group 62) structure. At the same time, all the obtained hydrides had a CrB type spatial structure, except for the DyNi0,95 Si0,05H4 hydride, which retained the FeB structure of the initial compound even after hydrogenation.To clarify the type of magnetic phase transition, not only the analysis of the Belov-Arrot curves was used, but also the recently proposed [4] quantitative criterion, namely, the analysis of the value of the parameter n, which was determined by the following formula:
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It has been found that all the initial compounds and the resulting hydrides exhibit MPhTs of the second order, which is extremely important for the practical use of these compounds as working bodies of magnetic refrigerators. This work was supported by a grant from the Russian Science Foundation № 22-29-00773, https://rscf.ru/project/22-29-00773/.
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Интерметаллические соединения R-Ni (R-редкоземельный металл) интересны не только тем, что проявляют значительный магнитокалорический эффект (МКЭ) в области магнитного фазового перехода, который происходит близко к температуре кипения жидкого азота, но и своим свойством легко поглощать водород, образуя стабильные гидриды. При этом гидрирование существенно снижает температуры магнитного перехода и может изменить тип перехода [1, 2, 3]. Образцы с замещениями как в подрешетке РЗМ, так и в подрешетке Ni - GdxDy1-xNi  (x = 0.1, 0.9) и (Gd,Dy)Ni1-xSix (x = 0.02, 0.05) - изготавливались в электродуговой печи в атмосфере аргона, а их гидриды GdxDy1-xNiH3 (x = 0.1, 0.9) и (Gd,Dy)Ni1-xSixHy (x = 0.02, 0.05; y = 3, 4) были получены на установке типа Зиверта  (рабочий диапазон давления до 100 МПа). Состав гидридов рассчитывался волюметрическим методом, с помощью уравнения Ван-дер-Ваальса. Кристаллическая структура полученных соединений исследовалась с помощью рентгеноструктурного анализа. Было определено, что соединения с высоким содержанием гадолиния кристаллизуются в орторомбической структуре типа CrB (пространственная группа 63), тогда как соединения  Gd0.1Dy0.9Ni и DyNi0,95Si0,05 кристаллизуются в структурах типа FeB (пространственная группа 62). При этом все полученные гидриды имели пространственную структуру типа CrB, кроме гидрида DyNi0,95Si0,05H4, сохранившего структуру FeB исходного соединения и после гидрирования. В данной работе для определения типа магнитного фазового перехода был использован анализ кривых Белова-Аррота, а также недавно предложенный в работе [4] анализ величины параметра n, который определялся по формуле:
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Было обнаружено, что все исходные соединения и полученные гидриды демонстрируют фазовые переходы второго рода, что крайне важно для практического использования данных соединений в качестве рабочих тел магнитных рефрижераторов. 
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