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Изучено влияние замещения туллия иттрием в соединении Tm(Co0.84Fe0.16)2 на кристаллическую
структуру, температурные и полевые зависимости намагниченности (σ), температурные зависимо-
сти высокополевой восприимчивости (χhf), изотермического изменения магнитной части энтропии
(∆Sm) и адиабатического изменения температуры (∆Tad). Измерения магнитных и магнитотепловых
свойств проводили в магнитных полях напряженностью до 90 кЭ и диапазоне температур 5–380 K. На
зависимостях σ(T) во внешнем магнитном поле 100 Э обнаружена инверсия намагниченности. При
температуре 5 K на полевой зависимости магнитного момента соединения Tm0.4Y0.6(Co0.84Fe0.16)2
обнаружен перегиб в магнитном поле 49.5 кЭ, при дальнейшем увеличении напряженности магнит-
ного поля увеличивается восприимчивость образца к магнитному полю. В образцах, обладающих
температурами магнитной компенсации, происходит чередование прямого и обратного магнитока-
лорического эффекта (МКЭ). В ряде исследованных соединений наблюдается плато-подобная тем-
пературная зависимость ∆Sm и ∆Tad в области температур обратного МКЭ. Полученные результаты
обсуждаются.

Ключевые слова: магнитные свойства, прямой и обратный магнитокалорический эффект, адиабати-
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ВВЕДЕНИЕ
При воздействии магнитного поля на образцы

бинарных соединений типа RCo2 (где R – тяже-
лый редкоземельный металл) происходит изме-
нение магнитного состояния вещества вследствие
изменения внутренней магнитной энергии, что
вызывает обратимое выделение или поглощение
тепла [1], т.е. в веществе реализуется физическое
явление, именуемое как магнитокалорический эф-
фект (МКЭ). Данный эффект в этих соединениях
интенсивно изучается свыше трех десятилетий.
При исследовании магнитных свойств и МКЭ ква-
зибинарных систем R(Co,Fe)2, было обнаружено,
что частичное замещение Co на Fe приводит как к
росту температуры Кюри (ТС), так и к появлению
значительных величин МКЭ в широком темпера-
турном диапазоне ниже ТС [2, 3]. Авторы связали
значительный по величине магнитокалориче-
ский эффект в широком диапазоне температур с
ослаблением межподрешеточного обменного

взаимодействия между R- и 3d-магнитными под-
решетками.

Более наглядно данный эффект можно описать
при рассмотрении температурных зависимостей
параметров МКЭ, таких как изменение магнитной
части энтропии (∆Sm) и адиабатическое изменение
температуры (∆Tad). При увеличении содержания
Fe виды зависимостей ∆Sm(T) и ∆Tad(T) трансфор-
мируются из зависимостей с явно выраженным
максимумом при TC в плато-подобные зависимо-
сти. Плато-подобная зависимость является су-
перпозицией максимума при ТС и “низкотемпе-
ратурного” максимума. Последний возникает из-
за упорядочения внешним магнитным полем
магнитных моментов R-ионов, частично разупо-
рядоченных тепловыми флуктуациями вслед-
ствие слабого обменного взаимодействия между
подрешетками R- и 3d-ионов.

При фиксированном процентном соотноше-
нии Co и Fe, когда меняется только элемент R,
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наблюдается снижение ТС от Gd к Er [4]. Это объ-
ясняется тем, что с увеличением атомного номера
R-ионов происходит уменьшение радиуса 4f-обо-
лочки, что ведет к меньшему перекрытию 4f- и
5d-оболочек, и соответствующему ослаблению
4f–3d-обменного взаимодействия [5]. В свою оче-
редь, форма зависимости ∆Sm(T) также изменяет-
ся от пика к плато-подобной зависимости [6]. Та-
ким образом, варьируя энергию межподрешеточ-
ного обменного взаимодействия, по средствам
изменения элемента R и/или концентрации Fe
можно существенно изменять как значения ТС,
так и ширину пика МКЭ. Это является потенци-
альным инструментом для более глубокого иссле-
дования роли межподрешеточных обменных вза-
имодействий в формировании магнитных и маг-
нитотепловых свойств соединения со структурой
фаз Лавеса.

В бинарных соединениях RCo2 отсутствует
плато-подобная зависимость МКЭ, и замещение
одной магнитоактивной редкой земли на другую
(R,R')Co2 не приводит к значительным изменени-
ям магнитотепловых свойств [7, 8]. В данной работе
для изучения роли межподрешеточного обменного
взаимодействия R- и 3d-ионов в формировании
магнитных и магнитокалорических свойств бы-
ли исследованы соединения Tm1 – xYx(Co0.84Fe0.16)2.
При замене магнитоактивных ионов туллия на не-
магнитные ионы иттрия должно происходить по-
степенное изменение магнитных и магнитотепло-
вых свойств соединений вследствие уменьшения
энергии 4f–3d-обменного взаимодействия.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Образцы поликристаллических соединений

Tm1 – xYx(Co0.84Fe0.16)2 (х = 0–1) были выплавлены
в электродуговой печи в защитной атмосфере ге-
лия. Для предотвращения формирования фаз, бо-
гатых 3d-элементом, в шихту добавляли избыток
тулия в количестве 5 вес. % и избыток иттрия в
количестве 9 вес. % для образцов с x = 0.4 и 0.6,
для остальных x избыток туллия и иттрия – 5 вес. %.
Гомогенизация сплавов была произведена в ваку-
умной печи при температуре 1073 K (800°С) в те-
чение суток. Фазовый анализ и уточнение пара-
метров кристаллической структуры выполнено
методом рентгеновской дифракции, с примене-
нием порошкового дифрактометра D8 Advance
(Bruker) с источником излучения CuKα (λ =
= 1.5406 Å). Обработка рентгенограмм проведена
с помощью полнопрофильного метода Ритвельда
с применением программного обеспечения Full-
ProfSuite [9].

Магнитные свойства образцов исследованы на
установке PPMS DynaCool (Quantum Design) в
интервале температур 5–370 K в магнитном поле
до 90 кЭ. Прямое измерение адиабатического из-

менения температуры выполнено на экспери-
ментальной установке MagEq MMS SV3 в темпе-
ратурном диапазоне 80–370 K при изменении на-
пряженности приложенного магнитного поля
(ΔH) на 17.5 кЭ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Рентгеноструктурный анализ порошковых об-
разцов сплавов Tm1 – xYx(Co0.84Fe0.16)2 при комнат-
ной температуре показал (рис. 1), что содержание
основной фазы Лавеса стехиометрического со-
става 1 : 2 не менее 98% и образцы можно считать
достаточно однофазными. Основную долю при-
месных фаз составили оксиды Tm2O3. Уточнен-
ные значения параметра кристаллической решет-
ки a представлены на рис. 3.

На рис. 2 представлены температурные зави-
симости удельной намагниченности (σ) соедине-
ния Tm0.6Y0.4(Co0.84Fe0.16)2, измеренные при нагре-
ве образца в магнитном поле 100 Э, с предваритель-
ным охлаждением без магнитного поля (протокол
ZFC) и измеренные при охлаждении образца в маг-
нитном поле 100 Э (протокол FC). Представленные
зависимости σ(T) свидетельствуют об отсутствии
примесных магнитных фаз в данном соединении.
Аналогичным образом проверена магнитная од-
нофазность всех исследованных соединений. На
основе зависимостей σ(T) при H = 100 Э по экс-
тремуму первой производной dσ/dT определены

Рис. 1. Приведенные экспериментальные рентгено-
граммы порошковых образцов соединений
Tm1 ‒ xYx(Co0.84Fe0.16)2. Под рентгенограммой образ-
ца с х = 0, указаны положения Брэговских рефлексов
основной фазы 1 : 2. Пики от примесных фаз отмече-
ны звездочками.
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температуры Кюри всех исследуемых образцов,
полученные значения TC представлены на рис. 3.

Из анализа зависимостей σ(Т) всех соедине-
ний установлено, что при х ≤ 0.6 наблюдается пе-
ресечение зависимостей σ(Т), измеренных по
протоколам ZFC и FC в нуле при температурах
ниже TC. Это соответствует равенству величин
антипараллельно направленных магнитных мо-
ментов R- и 3d-подрешеток (σ = 0), а соответству-
ющая температура, при которой это происходит,
называется температурой магнитной компенса-
ции (Ткомп). Более наглядно компенсация магнит-
ных моментов видна из представленной на встав-
ке рис. 2 зависимости σ(Т) во внешнем магнитном
поле 1 кЭ. На рис. 3 представлены полученные
значения Ткомп для всех исследованных соедине-
ний. При содержании иттрия x = 0.8 намагничен-
ность 3d-подрешетки больше, чем намагничен-
ность R-подрешетки во всем температурном диа-
пазоне. При полной замене магнитных ионов
тулия на магнитные ионы иттрия (x = 1) соедине-
ние Y(Co0.84Fe0.16)2 является ферромагнетиком, в
то время как все остальные образцы – ферримаг-
нетики.

Наличие отрицательных значений намагни-
ченности на зависимостях σ(Т) (при H = 100 Э)
является следствием того, что напряженность
внешнего магнитного поля меньше коэрцитив-
ной силы образца и происходит инверсия магнит-
ного момента. Рассмотрим подробнее кривую
FC, представленную на рис. 2, в магнитоупорядо-
ченной области температур. Выше Ткомп намагни-

ченность 3d-подрешетки (σ3d) превосходит на-
магниченность редкоземельной подрешетки (σR)
и результирующая намагниченность σ сонаправ-
лена с σ3d и H. При понижении температуры ниже
Ткомп, σR становится больше σ3d, но из-за того, что
энергии внешнего магнитного поля недостаточно
для разворота векторов намагничивания, наблю-
дается отрицательная намагниченность. В случае
ZFC кривой ситуация аналогична, но при повы-
шении температуры возрастает энергия тепловых
флуктуации и снижается коэрцитивная сила, что
способствует перевороту векторов намагничива-
ния к направлению H. Похожий эффект наблю-
дали ранее на редкоземельных интерметаллидах
RFe5Al7 [10, 11].

Из рис. 3 следует, что параметр кристалличе-
ской решетки при увеличении содержания ит-
трия непрерывно возрастает. На концентрацион-
ной зависимости температуры Кюри наблюдает-
ся локальный минимум при х = 0.6. Это может
быть связано с неоднородным распределением
атомов тулия и иттрия по позициям 8b, приводя-
щим к осцилляции межподрешеточного обмен-
ного взаимодействия, вносящего существенный
вклад в обменную энергию всей системы. Анало-
гичный результат наблюдали ранее на родствен-
ных соединениях [12, 13].

На рис. 4 представлена кривая намагничивания
и размагничивания образца Tm0.4Y0.6(Co0.84Fe0.16)2,
измеренная при температуре 5 K. На кривой на-
магничивания в магнитном поле Н ≈ 49.5 кЭ на-
блюдается перегиб с более быстрым увеличением
намагниченности при дальнейшем увеличении
магнитного поля. Данное соединение является
ферримагнетиком, в котором при низкой темпе-
ратуре магнитный момент R-подрешетки превос-
ходит магнитный момент 3d-подрешетки, и мо-

Рис. 2. Температурные зависимости удельной намаг-
ниченности Tm0.6Y0.4(Co0.84Fe0.16)2 во внешнем маг-
нитном поле 100 Oe измеренные по протоколам ZFC
и FC. На вставке зависимость σ(T) соединения c x =
= 0.4 при H = 1 кЭ.
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лекулярное магнитное поле (Hm), действующее со
стороны R-подрешетки на 3d-подрешетку, проти-
воположно внешнему магнитному полю H. Эф-
фективное поле Hэф, действующее на 3d-подрешет-
ку со стороны R-подрешетки, равно Hэф = Hm – H.
При достаточной напряженности внешнего маг-
нитного поля Hэф = 0. Следовательно, данный пе-
региб может соответствовать полю старта (Hs)
коллапса магнитного момента Со, т.е. его перехо-
ду из ферромагнитного в парамагнитное состоя-
ние. Ранее данное явление наблюдали на род-
ственных соединениях Tm–Lu(Co0.88Al0.12)2 [14],
Tm–Y(Co0.88Al0.12)2 [15], Er–YCo2 и Er–TmCo2 [16],
где минимальное значение Hs = 30 кЭ. С другой
стороны, в отличие от представленных в литера-
туре родственных соединений в исследованном
соединении Tm0.4Y0.6(Co0.84Fe0.16)2 3d-подрешетка
содержит Fe, и даже при Heff = 0 кобальт за счет
3d-обмена остается магнитоупорядоченным, как
в случае с Y(Co1 – yFey)2 [17], при y ≥ 0.15. Поэтому
другой возможной причиной наличия перегиба
может быть изменение основного состояния иона
Tm, вызванное соответствующим увеличением эф-
фективного поля, действующего на атомы Tm [14].

Для остальных соединений Tm1 – xYx(Co0.84Fe0.16)2
кривые намагничивания и размагничивания
близки между собой и аналогичны представлен-
ной на вставке рис. 4 зависимости μf.u.(H) для со-
единения Tm(Co0.84Fe0.16)2. При температуре 5 K
значения коэрцитивной силы (Hc) равны 1.67,
1.71, 1.75, 3.21, 0.39, ≈ 0 кЭ и магнитный момент

при 90 кЭ равен 3.7, 2.7, 1.4, 0.7, 1.3, 1.9 μB соответ-
ственно для х = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.

На рис. 5 представлены температурные зави-
симости высокополевой восприимчивости χhf(T)
исследованных образцов, определенные по фор-
муле χhf = dσ/dH из кривых намагничивания, в
диапазоне магнитных полей 20–70 кЭ. На зави-
симостях χhf(T) температурам Кюри и точкам
магнитной компенсации соответствуют локаль-
ные максимумы, которые на рис. 5 отмечены
стрелками. Помимо них на зависимостях χhf(T)
присутствуют дополнительные максимумы, ко-
торые отражают наличие в исследованных соеди-
нениях фазовым переходам типа “порядок–по-
рядок”, которым должны соответствовать допол-
нительные экстремумы на зависимостях ∆Sm(T).

Изменение магнитной части энтропии было
рассчитано из серии изотерм намагниченности
по формуле (1) [18]:

(1)

где Hf – максимальное значение магнитного по-
ля, ∆H = Hf – 0 и T – абсолютная температура. На
рис. 6 представлены полученные температур-
ные зависимости ∆Sm, приведенные к значе-
нию ∆Sm в ТС от приведенной к TC температуры
(∆Sm/∆STc(T/TC)) при ∆H = 20 кЭ. Из представ-
ленной зависимости наглядно видно, что значе-
ния ∆Sm при ТС могут быть меньше значений ∆Sm
в окрестностях “низкотемпературного” максиму-
ма в 9.5 раза при ∆H = 20 кЭ и в 12 раз при ∆H =
= 70 кЭ. В родственных соединениях R(Co0.88Fe0.12)2

( ) ( )∂σΔ Δ =
∂

f

m
0

, ,
H

H
S H T dH
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Рис. 4. Кривая намагничивания и размагничивания
Tm0.4Y0.6(Co0.84Fe0.16)2 в магнетонах Бора на фор-
мульную единицу (μf.u), при 5 K. Красные линии яв-
ляются линейными экстраполяциями прямых уча-
сток до и после точки излома (для наглядности). На
вставке кривая намагничивания и размагничивания
Tm(Co0.84Fe0.16)2, при 5 K.
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максимальное превышение низкотемпературно-
го максимума ∆Sm над максимумом в ТС только в
1.3 раза в магнитном поле 10 кЭ в соединении с Er
[6]. Среди соединений R–Y(Co0.84Fe0.16)2 наблю-
даемая разница достигает 18 раз при ∆H = 70 кЭ
при замещении Ho на Y на 60% [12, 13, 19]. Из
сравнения результатов исследования ∆Sm серии
соединений R0.4Y0.6(Co0.84Fe0.16)2, где R = Ho [13],
Er [12] и Tm (настоящая работа), следует, что пре-
вышение значений ∆Sm низкотемпературного
максимума уменьшается от Ho к Tm, что можно
объяснить совокупностью факторов: уменьшени-
ем молекулярного магнитного момента соедине-
ния и возможным увеличением поля магнито-
кристаллической анизотропии при температурах,
соответствующих “низкотемпературным” макси-
мумам ∆Sm.

Рассмотрим более подробно зависимость ∆Sm(T)
для соединения Tm0.8Y0.2(Co0.84Fe0.16)2, представ-
ленную на вставке рис. 6. На данной зависимости
наблюдается три экстремума: первый соответству-
ет фазовому переходу “порядок–беспорядок” и на-
блюдается при TC, два других наблюдаются при
температурах ниже TC в магнитоупорядоченной
области температур и качественно соответствуют
наблюдаемым на зависимостях восприимчивости
χhf(T) дополнительным максимумам. Экстремум
при Т < Ткомп является “низкотемпературным”
пиком. И последний экстремум при Ткомп < Т < TС

наблюдается в области обратного МКЭ [20]. При х ≤
≤ 0.6 наблюдаются все описанные выше экстре-
мумы ∆Sm и отличаются преимущественно мак-
симальными значениями. В соединении с х =
= 0.8 наблюдается только два из описанных выше
экстремумов. Соединение с x = 1 обладает одной
плато-подобной зависимостью при температурах
ниже TC, что может быть связано с парамагнетиз-
мом части атомов кобальта [13].

На рис. 7 представлены приведенные к значе-
нию ∆Sm в ТС температурные зависимости ∆Sm
(∆Sm/∆STc(T)) соединения Tm0.6Y0.4(Co0.84Fe0.16)2 в
различных по напряженности приложенных маг-
нитных полях. Значения ∆Sm/∆STc “низкотемпе-
ратурного” максимума увеличиваются с ростом
∆Н, что объясняется большей восприимчивостью
к магнитному полю при этих температурах, чем в
ТС, из-за слабого R–3d обменного взаимодей-
ствия. Следовательно, даже приложенного внешне-
го магнитного поля напряженностью 90 кЭ недоста-
точно для упорядочения R-магнитной подрешетки.
Аналогичные зависимости значений ∆Sm/∆STc
“низкотемпературных” максимумов от напряжен-
ности магнитного поля наблюдаются во всех ис-
следованных образцах.

На рис. 8 представлены усредненные экспери-
ментальные данные температурных зависимо-
стей адиабатического изменения температуры.
Разброс экспериментальных данных относитель-

Рис. 6. Зависимости ∆Sm/∆STc(T/TC) соединений Tm1 – xYx(Co0.84Fe0.16)2 в поле 20 кЭ. На ставке представлена зави-
симость ∆Sm(T) для соединения Tm0.8Y0.2(Co0.84Fe0.16)2.
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но усредненных значений не превышает ±0.05 K
для прямого МКЭ и ±0.10 K для обратного МКЭ.
Сравнение зависимостей ∆Tad(T) и ∆Sm(T) де-
монстрирует их качественную идентичность. Не-
высокие значения ∆Tad, даже в сравнении с род-
ственными соединениями на основе ErCo2
[2, 21], и чередование прямого и обратного МКЭ
не позволяют рекомендовать данные материалы
как рабочие тела классических магнитных холо-
дильных машин. С другой стороны, данные со-
единения демонстрируют обратный МКЭ в диа-
пазоне температур ~100 K с максимальными зна-
чениями ∆Sm = 0.45 Дж/(кг K), что значительно
больше, чем в других родственных соединениях
на основе RCo2 [12, 13, 19].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, по результатам исследования
магнитных и магнитотепловых свойств квазиби-
нарных соединений Tm1 – xYx(Co0.84Fe0.16)2 было
показано разнообразие магнитных и магнитотеп-
ловых свойств исследованной системы в зависи-
мости от состава и приложенного внешнего маг-
нитного поля:

1. На температурных зависимостях намагни-
ченностей соединений, обладающих точкой ком-
пенсации магнитных моментов подрешеток в по-
лях, меньших 1 кЭ, наблюдается инверсия намаг-
ниченности.

2. На кривой намагничивания соединения
Tm0.4Y0.6(Co0.84Fe0.16)2 при температуре 5 K обна-

ружен перегиб при H ≈ 49.5 кЭ, природа возник-
новения которого до конца не установлена.

3. В соединениях c x ≤ 0.2 максимальные значе-
ния ∆Sm при низких температурах превышают зна-
чения ∆Sm при TС до 12 раз.

4. В образцах соединений с x = 0.4 и 0.6 наблю-
дается обратный МКЭ в широком температурном
диапазоне. Абсолютные значения ∆Sm и ∆Tad об-
ратного МКЭ в этих соединениях по модулю пре-
вышают значения ∆Sm и ∆Tad прямого МКЭ. Это
представляет практический интерес в разработке
широкодиапазонных магнитных холодильных ма-
шин, использующих обратный МКЭ.

Работа выполнена при поддержке Государствен-
ного контракта FEUZ-2020-0051 между УрФУ и
Министерством высшего образования РФ, и с ис-
пользованием оборудования УЦКП “Современ-
ные нанотехнологии” УрФУ (рег. № 2968), при фи-
нансовой поддержке министерства науки и высше-
го образования РФ (Проект 075-15-2021-677).
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