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В рамках новой энергетической парадигмы более широкого использования возобновляемых источников энергии и увеличение внимания к энергоэффективности основное внимание исследователей во всем мире сосредоточено на разработке новых, ресурсосберегающих высокоэффективных магнитных материалов, как для приборостроения, так и для и устройств генерации и преобразования энергии.

Поиск замещающих материалов требует создания и изучения новых подходов для формирования новых фаз с экстремальными магнитными свойствами. Данная работа направлена в первую очередь на изучение влияния термических обработок на магнитные свойства новых перспективных наноструктурированных магнитных материалов, которые в будущем могут стать экономически выгодной заменой существующих материалов.
В качестве объекта исследования выбрана фаза тетратаенита FeNi со структурой L10, так как данная фаза характеризуется максимально известным значением энергетического произведения для систем, не содержащих редкоземельные элементы. В лабораториях данная фаза была получена методами облучения нейтронами и электронами, быстрой закалки [1], ультражёсткой пластической деформации [2], а так же химического диспергирования [3]. Однако количество данной фазы в образцах достигало максимум 20 %, что объясняется низкой скоростью диффузии при данных температурах. 

Фазовое превращение «порядок-беспорядок», которое отвечает за образование фазы L10 контролируется диффузией, которая в свою очередь может быть увеличена помощи термических обработок нанопорошков FeNi. В своей работе E. Lima Jr. и V. Drago [3] отмечают, что такой процесс обработки, заключающийся в чередовании процессов окисления и восстановления значительно увеличивает поверхностную диффузию, позволяя синтезировать сплавы Fe-Ni при более низких температурах. 

В данной работе исходные порошки FeNi были получены методом химического со-осаждения, который отличается от метода осаждения тем, что в реактор подаётся смешанный раствор солей железа и никеля. В качестве реактивов использовались соли Fe(NO3)3∙9H2O, Ni(NO3)2∙6H2O и 10 % раствор NaOH. На первом этапе синтеза наночастиц были получены гидроксиды Fe и Ni. 

Далее гидроксиды были восстановлены в горизонтальной трёхсекционной трубчатой печи в атмосфере водорода. Процесс восстановления проходил при 400 °C в течение 4 часов с последующей пассивацией  порошка при помощи выдерживания полученного порошка в течение 5 часов в протоке технического азота.

Следующим этапом работы стал процесс стабилизации фазы со структурой L10 при помощи термического циклирования. Процесс циклирования проводился в трубчатой печи электросопротивления при температуре 320 °C. Обработка состояла из следующих стадий: окисление в течение 20 мин в атмосфере азота, содержащего кислород и восстановления в течение 40 мин в атмосфере водорода. Соответственно, время одного цикла составляло 1 час. Было проведено 10 циклов обработки образцов. 

В процессе циклирования часть порошка изымалась для контроля его морфологии и состава. Результаты исследований нанопорошка при помощи сканирующей электронной микроскопии показали, что в процессе циклирования имеет место процессы спекания и коалесценции частиц. Причиной этому является обработка при высоких температурах, при которых происходит увеличение поверхностной диффузии между двумя соприкасающимися частицами.

Фазовый состав образцов определялся методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) на установке NETZSCH STA 449F1. Полученные результаты представлены на рисунке 1.
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Рисунок 1.  ДСК кривые для образцов FeNi до и после циклирования
По кривым зависимости теплового потока от температуры можно заключить, что только для образца FeNi, подвергнутого 10 циклам термической обработки, на полученных кривых наблюдается эндотермический пик при температуре 530 °C (803 K),  который согласно литературным данным, соответствует распаду фазы тетратеинита [4]. Теоретически в работе [5] была рассчитана энтальпия химического разупорядочения FeNi L10, которая составляет 4 кДж/моль. В нашей работе энтальпия эндотермического превращения с пиковой температурой 530 °C была вычислена по площади пика на ДСК кривой и составила 2,8 кДж/моль. Причинами расхождения с литературными данными может быть недостаточная чувствительность прибора, или же очень малое содержание фазы L10 в полученных образцах.

Подход повышения скорости диффузии в твердом состоянии, рассмотренный в нашей работе, может быть использованы для стабилизации "новых" соединений в области низких температур (ниже 320 °С) фазовых диаграмм. Некоторые из этих фаз могут стать новой заменой фаз с экстремальными магнитными характеристиками.
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