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Проведены экспериментальные исследования магнитных и магнитокалорических свойств поли-
кристаллических сплавов RCo5 (R = Gd, Tb, Dy, Ho) во внешних магнитных полях до 3 Тл. Магнит-
ные измерения показали, что эти соединения обладают малой коэрцитивной силой и выходят на
насыщение в малых полях. Установлено, что магнитокалорический эффект в исследованных соеди-
нениях наблюдается в широком температурном диапазоне, а для интерметаллидов TbCo5, DyCo5,
HoCo5 имеет несколько областей существования, сопоставимых по величине эффекта. Наличие не-
скольких интервалов существования МКЭ обуславливается серией магнитных фазовых переходов
в этих ферримагнитных соединениях.
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ВВЕДЕНИЕ
Всплеск интереса к тематике, связанной с изу-

чением магнитокалорического эффекта (МКЭ),
начался после открытия в соединении
Gd5(Si,Ge)4 МКЭ вблизи комнатной температу-
ры, и за это время найдено большое количество
семейств сплавов, пригодных для использования
в этом температурном интервале [1, 2]. Однако
наибольший интерес сейчас вызывают материа-
лы с МКЭ в области низких и сверхнизких темпе-
ратур, так как именно в этих областях возможно
использование магнитного охлаждения в каче-
стве нового метода сжижения природных газов
[2, 3]. Современные достижения в области сверх-
проводимости сделали возможным широкое ис-
пользование сверхпроводящих источников маг-
нитного поля, что позволяет получать значи-
тельный термический отклик от материала,
составляющий десятки градусов [4].

Наиболее эффективными сплавами с высоким
МКЭ в области низких температур являются би-
нарные системы со структурой фазы Лавеса – AB2
[4–8], в частности, соединения 4f–3d-металлов.
Однако в них высоко процентное содержание
редкоземельных металлов (РЗМ). С другой сторо-
ны, РМЗ относятся к классу критических элемен-
тов, исключительно важных для современных
высоких технологий, но с существующим высо-

ким риском поставок от производителя, во мно-
гих случаях являющегося естественным монопо-
листом. В связи с этим мы сфокусировали свое
внимание на изучении систем 4f–3d-металлов с
низким содержанием редкоземельного компо-
нента для поиска возможных перспективных ма-
териалов, например, для использования в техно-
логии сжижения природного газа.

Среди такого рода материалов можно выде-
лить соединения семейства RCo5 (где R = 4f-эле-
менты). Наш анализ показывает, что три соеди-
нения из этого семейства изучены больше, чем
другие:

(1) YCo5 потенциально можно использовать в
качестве материала для изготовления постоян-
ных магнитов с невысокими показателями эф-
фективности, а присутствие иттрия без локализо-
ванных 4f-электронов значительно упрощает
первопринципные расчеты;

(2) SmCo5 имеет наибольшую энергию магнит-
ной анизотропии среди всех постоянных РЗМ-
магнитов, а также очень впечатляющие магнит-
ные характеристики при высоких температурах;

(3) CeCo5–Ce является наиболее распростра-
ненным редкоземельным элементом, в котором
начинается заполнение 4f-орбитали, что приво-
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дит к выраженным отклонениям в его структур-
ных и магнитных свойствах в ряду лантаноидов.

Что касается остальных членов семейства
RCo5, то NdCo5 обладает большой намагниченно-
стью, но анизотропия типа легкая плоскость за-
метно ухудшает его магнитотвердые свойства, это
хорошо известно и показано как эксперимен-
тально, так и теоретически [9, 10]. Соединения
тяжелых редкоземельных элементов состава 1 : 5,
такие как DyCo5 и TbCo5, также обладают маг-
нитной анизотропией типа легкая плоскость, но
не являются кандидатами на применение в каче-
стве возможных материалов для изготовления по-
стоянных магнитов [11]. Стоит отметить также,
что в исследовании [12] редкоземельные элемен-
ты заменены тяжелыми 4d- и 5d-элементами для
изучения возможности улучшения магнитотвер-
дых свойств, а в качестве метода быстрого скри-
нинга использовали первопринципные методы.

В соединениях RCo5 с легкими редкоземель-
ными металлами, такими как Y, Ce, Pr, и Sm, под-
решетка Со упорядочивается ферромагнитно с
редкоземельной подсистемой с осью легкого на-
магничивания с, что делает эти соединения инте-
ресными с точки зрения материалов для постоян-
ных магнитов. Однако соединения RCo5 с тяже-
лыми лантаноидами, расположенными между Gd
и Tm, показывают антиферромагнитное упорядо-
чение редкоземельной и Со подсистем, приводя-
щее к ферримагнетизму [13].

Магнитные и магнитокалорические свойства
монокристаллических образцов соединений се-
мейства RCo5 (где R = Pr, Tb, Dy, Ho) изучали в
работе [14]. Как было показано, существует зна-
чительный по величине анизотропный МКЭ, на-
блюдаемый на монокристаллах. При этом в зави-
симости от ориентации кристалла относительно
направления приложения поля может наблю-
даться как положительный, так и отрицательный
по величине МКЭ. Показано, что МКЭ в окрест-
ности спин-переориентационного магнитного
перехода сопоставим по величине с МКЭ в точке
Кюри. Рекордное значение МКЭ 1.2 K было по-
лучено при температуре спин-переориентацион-
ного фазового перехода TSR ≈ 415 K на монокри-
сталле TbCo5 в магнитном поле 1.3 Tл, что делает
этот материал интересным с точки зрения потенци-
ального применения в магнитокалорических
устройствах. Поскольку на практике широкое рас-
пространение имеют именно поликристалличе-
ские материалы, то целью этого исследования
было выбрано изучение магнитных и магнитока-
лорических свойств в поликристаллических со-
единениях семейства RCo5 (где R = Gd, Tb, Dy,
Ho) в магнитных полях до 3 Тл.

МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ

Поликристаллические образцы GdCo5, TbCo5,
DyCo5 и HoCo5 синтезированы дуговой плавкой в
защитной атмосфере аргона из химически чистых
элементов (99.98 ат. %). Для улучшения однород-
ности каждый из образцов переплавляли три раза
с переворачиванием на холодном поду. Кристал-
лическая структура сплавов изучена методом
рентгеноструктурного анализа при комнатной
температуре (XRD) на дифрактометре Bruker D8
Advance (CuKα-излучение, λ = 1.5406 Å). Микро-
структура и химический состав синтезированных
образцов изучены с помощью электронного мик-
роскопа JEOL JSM-6510LA (SEM) в режиме вто-
ричных и отраженных электронов с применением
метода энергодисперсионной спектроскопии. Маг-
нитные измерения проведены в диапазоне темпера-
тур 50–300 K с помощью вибрационного магни-
тометра Versa Lab Quantum Design (PPMS) в маг-
нитных полях до 3 Тл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Данные рентгеноструктурного анализа пока-
зывают, что образцы являются хорошо кристал-
лизованными и однофазными с незначительным
количеством примесей (рис. 1). Параметры ре-
шетки синтезированных сплавов приведены в
табл. 1.

Изображения микроструктуры сплавов приве-
дены на рис. 2. Как видно из изображений, на по-
верхности присутствует незначительное количе-
ство вторичной фазы, представленной оксидами.

Результаты энергодисперсионного анализа
синтезированных материалов показывают, что
состав сплавов соответствует номинальному.

Температурные зависимости намагниченно-
сти исследуемых соединений представлены на
рис. 3. Для Tb, Dy и Ho существуют температуры
компенсации, где намагниченность редкоземель-
ной и кобальтовой подрешеток компенсируют
друг друга. Данным точкам соответствует локаль-
ный минимум в области низких температур. Для
соединения HoCo5 также наблюдается спин-пе-
реориентационный фазовый переход в области

Таблица 1. Параметры кристаллической решетки

Сплав Пространственная 
группа a, Å c, Å

GdCo5 P6/mmm (191) 4.973 3.969
TbCo5 4.947 3.982
DyCo5 4.926 3.988
HoCo5 4.881 4.006
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температур 142–164 K для внешних магнитных
полей в интервале 0.2–3 Тл [14].

Характерные для ферримагнетиков петли ги-
стерезиса для GdCo5, TbCo5, DyCo5 и HoCo5, из-

меренные при температурах 50 и 300 K, представ-
лены на рис. 4. Результаты исследования полевых
зависимостей намагниченности показали, что со-
единения обладают малой коэрцитивной силой
как в области низких, так и при комнатной тем-
пературах (см. табл. 2) и выходят на насыщение в
малых полях, что согласуется с существующими
литературными данными [15].

Для обратимых магнитных фазовых переходов
второго рода изотермическое изменение магнит-
ной энтропии ΔSm может быть точно рассчитано с
помощью соотношения Максвелла:

(1)

где M – удельная намагниченность, T – темпера-
тура, H – напряженность магнитного поля.

( )∂Δ =
∂

max

m
0

,
H

H

MS dH
T

Рис. 1. Рентгеноструктурный анализ сплавов RCo5 (R = Gd, Tb, Dy, Ho). Штрихами указаны позиции рефлексов из
картотеки ASTM.
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Таблица 2. Коэрцитивная сила и намагниченность со-
единений R–Co5 (R = Gd, Tb, Dy и Ho) в магнитном
поле μ0H= 3 Тл при температурах 50 и 300 K

Соеди-
нение

T = 50 K T = 300 K

μ0Hc, Тл Ms, A м2 кг–1 μ0Hc, Тл Ms, A м2 кг–1

GdCo5 0.08 14.6 0.02 20.8

TbCo5 0.12 7.7 0.006 22.1

DyCo5 0.04 19.3 0.002 27.6

HoCo5 0.03 16.7 0.02 40.1
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Рис. 2. Изображения микроструктуры сплавов RCo5 (R = Gd, Tb, Dy, Ho) и морфологии их поверхности, полученные
методом электронной микроскопии в режиме вторичных электронов.
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Рис. 3. Температурные зависимости намагниченности для GdCo5, TbCo5, DyCo5 и HoCo5 в магнитных полях 0.2 до 3 Тл.
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Результаты расчета изотермического измене-
ния магнитной части энтропии ΔSm из полевых
зависимостей намагниченности по формуле (1)
показаны на рис. 5.

Для практического использования представ-
ляет интерес не только максимальное значение
МКЭ, но и температурный диапазон, в котором
он наблюдается, и его значение сопоставимо с
максимальным. В связи с этим мы приводим в
табл. 3 эти значения во внешнем магнитном поле

3 Тл. В указанном температурном диапазоне ве-
личина магнитного изменения энтропии состав-
ляет не менее 80% от максимального значения,
приведенного в этой таблице для соответствую-
щего соединения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенного исследования по-

лучены следующие выводы.
1. Изменение магнитной части энтропии в ис-

следованных соединениях обладает малой вели-
чиной в магнитных полях 3 Тл по сравнению с
монокристаллами этих соединений и иными ред-
коземельными соединениями. Для GdCo5 МКЭ
наблюдается в широком температурном диапазо-
не 152–295 K, а для HoCo5, DyCo5, TbCo5 имеет
несколько областей, сопоставимых по величине
эффекта. Причина малости эффекта в поликри-
сталлических образцах по сравнению с монокри-
сталлами связана с зависимостью эффекта (в том
числе и его знака) от направления приложения
внешнего магнитного поля к кристаллографиче-
ской ориентации кристаллита. Для примера, при

Таблица 3. Изотермическое изменение магнитной ча-
сти энтропии исследованных сплавов

Соеди-
нение 

ΔSm, Дж/кг–1 K–1 

(для μ0H = 3 Тл)
Температурный 

диапазон МКЭ, K

GdCo5 0.7 152–295

TbCo5 0.29 154–297

DyCo5 0.44 65–114; 153–297

HoCo5 0.09 96–140

Рис. 4. Полевые зависимости намагниченности для GdCo5, TbCo5, DyCo5 и HoCo5, измеренные при температурах 50 и 300 K.
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приложении внешнего поля в монокристалле
TbCo5 вдоль оси c наблюдается положительный
МКЭ 0.6 K в магнитном поле 1.85 Тл, а при при-
ложении поля вдоль оси a наблюдается отрица-
тельное значение эффекта в 1.2 K. Подобное по-
ведение наблюдается и в остальных изучаемых
соединениях. В изученных поликристаллических
материалах наблюдается суперпозиция отдель-
ных термических эффектов от кристаллов, что
приводит к уменьшению величины итогового эф-
фекта. Возможным путем увеличения МКЭ в та-
кого рода поликристаллических материалах явля-
ется создание кристаллографической текстуры с
превалирующей ориентацией вдоль одного из
кристаллографических направлений.

2. Показано существование широкого диапа-
зона температур, в котором наблюдается МКЭ,
низкая коэрцитивная сила и доступность сверхпро-
водящих источников магнитного поля с высокой
индукцией. Это делает изученные интерметаллиды
GdCo5, TbCo5, DyCo5 и HoCo5 потенциально инте-

ресными материалами для использования в каче-
стве рабочего тела в устройствах сжижения при-
родных газов, работающих на МКЭ.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 22-22-20033,
https://rscf.ru/project/22-22-20033/, ФГБОУ ВО
“Челябинский государственный университет”,
Челябинская обл.).
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Magnitocaloric Effect in RCO5 (R = Gd, Tb, Dy, Ho) Alloys
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Abstract—Experimental studies of magnetic and magnetocaloric properties of polycrystalline RCo5 alloys
(R = Gd, Tb, Dy, Ho) in external magnetic fields up to 3 Tesla have been carried out. The results of magnetic
measurements have shown that these compounds have small coercivity and reach saturation in small fields.
It was found that the magnetocaloric effect in the studied co-compounds is observed in a wide temperature
range, and for the intermetallides TbCo5, DyCo5, HoCo5 has several regions of existence, comparable in
magnitude of the effect. The presence of several MCE existence intervals is caused by a series of magnetic
phase transitions in these ferrimagnetic compounds.
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