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Электрофизическим методом искрового разряда получены наночастицы оксида гадолиния. Осо-
бенности их структуры, магнитные и магнитокалорические свойства сравнительно проанализиро-
ваны. По данным рентгенофазового анализа синтезированные наночастицы Gd2O3 содержат две
кристаллографические фазы: кубическую и моноклинную. Изменение магнитной части энтропии
ΔSM было определено по данным измерений магнитных изотерм на основе соотношения Максвел-
ла. Максимальная величина ΔSM для амплитуды изменения магнитного поля 2 Tл составила при-
мерно 17 Дж/(кг К) и наблюдалась при температуре 2.5 K.
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ВВЕДЕНИЕ
Наночастицы оксида гадолиния продолжи-

тельное время привлекают внимание исследова-
телей как материал, имеющий большой потенци-
ал для использования в устройствах преобразова-
ния УФ- и ИК-излучений в видимый свет [1], в
качестве контрастного агента для такого диагно-
стического метода как магниторезонансная то-
мография [2]. Сравнительно недавно интерес к
данному материалу усилился в связи с возможно-
стью использовать оксид гадолиния Gd2O3 как
рабочее тело для систем криогенного магнитного
охлаждения [3–5]. В последние годы необходи-
мость в охлаждении в области криогенных темпе-
ратур заметно увеличилась для сжижения гелия и
водорода, а также создания криогенных сред для
квантовых вычислений [6]. Ожидается, что маг-
нитное охлаждение придет на смену традицион-
ной технологии, основанной на расширении ра-
бочего газа. Магнитное охлаждение базируется на
магнитокалорическом эффекте (МКЭ), который
заключается в изменении температуры магнит-
ного образца при его намагничивании или раз-
магничивании. МКЭ исследуют уже на протяже-
нии столетия, но только современный прогресс в
области материаловедения, в том числе и воз-
можность получения ансамблей наночастиц с за-
данными свойствами и суспензий на их основе

приближает выход устройств магнитного охла-
ждения в широкую практику [7, 8].

Известно, что магнитокалорические свойства
наноструктурированных материалов зависят не
только от химического состава и кристалличе-
ской структуры, как у объемного материала, но и
от ряда других факторов [9]. В частности, особен-
ности МКЭ наночастиц определяются размером
частиц, их концентрацией, взаимодействием
между ними, наличием магнитоупорядоченного
ядра и разупорядоченной оболочки и особенно-
стями свойств поверхности, определяющими
возможность получения устойчивых суспензий
на их основе [10]. Кроме того, порошки обладают
дополнительной гибкостью с точки зрения кон-
струирования конкретных устройств, так как на
их основе могут быть получены полимерные ком-
позиции различного типа и суспензии с исполь-
зованием стабилизаторов различного типа.

Одним из основных параметров магнитокало-
рического эффекта является величина изменения
магнитной части энтропии ΔSM. Первые работы
по исследованию МКЭ частиц оксида гадолиния
[3, 4] показали, что по данному параметру части-
цы Gd2O3 не уступают бинарным и тройным ин-
терметаллическим соединениям на основе редко-
земельных элементов, которые рассматриваются
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как перспективные материалы для криогенного
магнитного охлаждения [11].

Проведенные ранее исследования МКЭ окси-
да гадолиния были осуществлены на образцах,
полученных химическими методами, будь то на-
ностержни [12], нанотрубки [3] или наночастицы,
встроенные в периодическую пористую матрицу
SiO2 [4, 5]. В настоящей работе наночастицы ок-
сида гадолиния были получены электрофизиче-
ским методом искрового разряда. Этот метод ши-
роко используется для приготовления наночастиц
самых разных материалов (металлов, сплавов, по-
лупроводников, оксидов) и различных размеров
вплоть до единиц нанометров [13, 14]. Технологи-
ческие параметры синтеза (изменение энергии,
выделяющейся в разрядном промежутке, напря-
жения заряда емкостного накопителя и расстоя-
ния между электродами) позволяют варьировать
размер получаемых частиц, а состав рабочего газа
влияет на особенности фазового состава.

Настоящая работа посвящена исследованию
кристаллической структуры, магнитных и магни-
токалорических свойств наночастиц оксида гадо-
линия Gd2O3, полученных методом искрового
разряда.

ОБРАЗЦЫ 
И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Наночастицы оксида гадолиния были получе-
ны электрофизическим методом искрового раз-
ряда. Схема экспериментальной установки пока-
зана на рис. 1. Разряд осуществляли в атмосфере
азота с небольшим содержанием кислорода при
давлении 0.12 МПа. В качестве электродов ис-
пользовали цилиндрические прутки гадолиния
(Goodfellow, 99.9%) диаметром 6 мм. Частота сле-
дования разрядных импульсов составляла 60 Гц.
Компрессор установки обеспечивал циркуляцию
рабочего газа с расходом 70 л/мин. Частицы по-
рошка, образующиеся в процессе искрового раз-
ряда, вместе с потоком рабочего газа проходили
через ловушку инерционного типа, в которой от-
деляли крупные микронные частицы, а нанораз-
мерные частицы собирались на поверхности
фильтра.

Рентгенофазовый анализ наночастиц, извле-
ченных из фильтра, осуществляли на дифракто-
метре D8 DISCOVER (излучение CuKα1,2, λ =
= 1.542 Å). Обработка дифрактограмм выполнена
с использованием программы полнопрофильно-
го анализа TOPAS 3 (Bruker, Германия). Величину
удельной поверхности определяли методом БЭТ
(Брунауэра–Эммета–Теллера) по низкотемпера-
турной адсорбции азота [15].

Магнитные измерения проводили на базе из-
мерительного комплекса РРМS DynaCool 9T. Из-
меряли как температурные зависимости намаг-

ниченности M(T) по методике ZFC–FC [15], так
и кривые намагничивания при разных температу-
рах в температурном интервале от 2 до 300 K.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Средний диаметр частиц порошка, определен-
ный по величине удельной поверхности, составил
около 8 нм. Рентгенофазовый анализ показал, что
порошки Gd2O3 содержат две фазы: кубическую
(Ia-3) и моноклинную (C2/m), причем большую
часть объема образцов (∼60 мас. %) составляет
кубическая фаза (рис. 2). При этом область коге-
рентного рассеяния (ОКР) для обеих фаз состави-
ла примерно 3 нм. Соотношение величин средне-
го диаметра, полученного из данных БЭТ и ОКР,
свидетельствует о том, что наночастицы Gd2O3,
скорее всего, состоят из кристаллического ядра и
рентгено-аморфной оболочки.

Кривые температурной зависимости намагни-
ченности M(T), измеренные по методике ZFC–
FC при величине поля μ0H = 0.01 Tл, совпадают,
т.е. ZFC не отличается от FC. На них отсутствуют
какие-либо особенности (рис. 3). Температурная
зависимость обратной восприимчивости 1/χ, из-
меренная при μ0H = 0.01 Tл, хорошо аппроксими-
руется линейной зависимостью в рамках закона
Кюри–Вейса:

(1)

где CС – константа Кюри, θ – парамагнитная тем-
пература Кюри. Величина θ ≈ –3 K, что свиде-

χ = θС (/ – ,)C T

Рис. 1. Принципиальная схема установки для получе-
ния наночастиц электрофизическим методом искро-
вого разряда. Основные части установки обозначены
на схеме; U0 – генератор импульсов напряжения; C –
конденсатор.
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тельствует об антиферромагнитном взаимодей-
ствии между магнитными моментами ионов Gd3+

и хорошо согласуется с литературными данными
для наночастиц оксида гадолиния [16, 17]. Отсут-
ствие особенностей на кривых ZFC–FC означа-
ет, что температура Нееля исследованных нано-
частиц Gd2O3 меньше 2 K. Для кубической фазы
Gd2O3 в объемном состоянии отсутствие магнит-
ного упорядочения было подтверждено данными
других исследователей до температур вплоть до
1.2 K, для моноклинной фазы антиферромагнит-
ное упорядочение возникает в интервале темпе-
ратур 3.4–3.9 K [18]. Однако в случае наночастиц
влияние размерного фактора может приводить к
заметному снижению температуры возникнове-
ния магнитного упорядочения [19], поэтому тем-
пература Нееля моноклинной фазы в исследован-
ных частицах Gd2O3 может лежать ниже 2 K.

Используя выражение для константы Кюри:

(2)

где n – плотность носителей магнитных момен-
тов, μ – магнитный момент, k – константа Больц-
мана, была определена величина эффективного
магнитного момента μэфф = (6.7 ± 0.2)μB/Gd, что
меньше μэфф = 7.94μB для свободного иона Gd3+.
Подобное уменьшение μэфф наблюдали ранее для
наночастиц и наностержней Gd2O3 и связывали с
размером объектов [12, 17]. Также недавно было
показано, что при диаметре частиц Gd2O3 в диа-
пазоне 20–50 нм, на поверхности частиц форми-
руется слой толщиной 2–10 нм с пониженной на-
магниченностью [20].

Полевые зависимости намагниченности ис-
следованных наночастиц Gd2O3 характеризуются
отсутствием гистерезиса и остаточной намагни-
ченности. В качестве примера на рис. 4 приведе-
ны кривые M(H) для некоторых температур.
Здесь же приведена нормированная зависимость
M(H) для T = 2 K, построенная с помощью функ-
ции Бриллюэна BJ(μH/kBT), где μ = gμBJ, J – угло-
вой момент иона Gd3+, g = 2 – множитель Ланде.
Видно, что экспериментальная кривая M(H) име-
ет более пологий ход, чем расчетная, описываю-
щая намагниченность идеального парамагнети-
ка. Такое расхождение обычно связывают с нали-
чием в образце заметных антиферромагнитных
взаимодействий дипольной или обменной при-
роды [21]. Данный результат коррелирует с полу-
ченной выше отрицательной величиной θ.

= μ2
С /3 ,С n k

Рис. 2. Дифрактограмма порошка Gd2O3, полученно-
го методом искрового разряда: синяя линия – экспе-
риментальные данные; 1 и 2 – результаты подгонки с
использованием программы TOPAS 3 для анализа
профиля.
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Рис. 3. Зависимости магнитного момента от темпера-
туры для порошка Gd2O3, измеренные по методике
ZFC–FC при μ0H = 0.01 Tл. На вставке показана тем-
пературная зависимость обратной восприимчивости
(точки), описываемая законом Кюри–Вейсса (линия).
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Изменение магнитной части энтропии ΔSM
было определено по данным измерений магнит-
ных изотерм на основе соотношения Максвелла:

(3)

где Н – магнитное поле, М – намагниченность,
Т – температура. Кривые намагничивания изме-
ряли в поле до 9 Tл в температурном интервале от
2 до 45 K с шагом 1 K.

Температурные зависимости ΔSM(T) для раз-
личных амплитуд изменения поля Δμ0H пред-
ставлены на рис. 5. Зависимости –ΔSM(T) демон-
стрируют типичное парамагнитное поведение с
резким увеличением величины –ΔSM при при-
ближении к низким температурам. Наличие пика
на зависимости –ΔSM(T) при T = 3.5 K наблюдали
только для Δμ0H > 7 Tл. Недостаток данных в обла-
сти самых низких температур не исключает воз-
можности, что данный пик является артефактом.

Величина ΔSM, измеренная при Δμ0H = 5 Tл, не
уступает аналогичному параметру для частиц
Gd2O3, приготовленных методом химического
синтеза [4], и превосходит величину ΔSM для по-
ликристаллического гадолиния вблизи темпера-
туры фазового перехода при амплитуде внешнего
магнитного поля Δμ0H = 2 Tл, которое может
быть создано системами на основе современных
постоянных магнитов [22, 23].

Природа такой большой величины МКЭ в на-
ночастицах Gd2O3 в настоящее время является
предметом дискуссий. В первую очередь это свя-
зывают с большой величиной магнитного момен-
та гадолиния μнас = gμBJ ≈ 7μB. Известно, что наи-
большая величина МКЭ наблюдается вблизи

( )∂Δ = −
∂

1

2

,
H

M
HH

MS dH
T

температуры фазового перехода [8]. Поэтому в
работе [4] высказано предположение, что макси-
мальные значения зависимости ΔSM(T) связаны с
фазовым переходом из парамагнитного состоя-
ния в состояние спинового стекла, которое обу-
словлено разориентацией спинов на поверхности
частиц. Авторы работы [5] связывают большую
величину МКЭ с возможным магнитным фазо-
вым переходом в оксиде гадолиния из парамаг-
нитной фазы в антиферромагнитную при T < 2 K.
Результаты настоящих исследований находятся в
согласии с данным предположением, если учесть
полученную величину температуры Кюри–Вейс-
са θ ≈ –3 K и наличие моноклинной фазы в нано-
частицах Gd2O3, в которой ранее наблюдали воз-
никновение антиферромагнитного упорядоче-
ния при T ∼ 3 K [18].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Наночастицы Gd2O3 были синтезированы

электрофизическим методом искрового разряда.
Их средний размер, определенный из данных из-
мерения удельной поверхности, составил при-
мерно 8 нм. Порошки Gd2O3 содержали две фазы:
кубическую и моноклинную, причем большую
часть объема образцов (∼60 мас. %) составляла
кубическая фаза.

Полученные максимальные значения измене-
ния магнитной части энтропии ΔSM исследован-
ных наночастиц Gd2O3 не уступают величине ΔSM
наночастиц Gd2O3, полученных химическими ме-
тодами, а также бинарных и тройных интерметал-
лических соединений на основе редкоземельных
элементов.

Метод искрового разряда является перспек-
тивной технологией изготовления нанопорошков
оксида гадолиния как материала для систем
криогенного магнитного охлаждения.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 23-29-00025,
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