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Впервые получены многокомпонентные поликристаллические твердые растворы TbInxCo2-x  
(х = 0 – 0.2) и изучены их кристаллическая структура, магнитные, магнитокалорические и магнито-
стрикционные свойства. Рентгенограммы, полученные при комнатной температуре, демонстрируют 
преимущественное наличие кубической фазы Лавеса C15 во всех исследуемых образцах. Обнаруже-
но, что при увеличении содержания индия до x = 0.1 параметр решетки увеличивается, а при даль-
нейшем увеличении до х = 0.2 – уменьшается. Температура Кюри TC при этом монотонно возрастает 
до 245 К. Изотермическое изменение энтропии ΔSmag рассчитано в соответствии с магнитными изме-
рениями с использованием термодинамического соотношения Максвелла. При изменении внешне-
го магнитного поля от 0 до 1.8 Тл максимальное изменение энтропии монотонно уменьшается и для 
состава x = 0.2 составляет 1.8 Дж/(кг∙К). Обнаружен рост величины объемной магнитострикции по 
мере увеличения содержания индия до x = 0.05. При дальнейшем увеличении концентрации индия 
пиковые значения снижаются и смещаются в область более высоких температур.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерметаллиды RCo2 (R – редкоземельный 

металл) кристаллизуются в кубическую структу-
ру типа MgCu2 (структура типа фаз Лавеса (C15), 
пространственная группа Fd3m), в которой ато-
мы R образуют решетку типа алмаз, а оставше-
еся пространство внутри ячейки занято пра-
вильными тетраэдрами, состоящими из атомов 
Co [1]. Такие соединения с тяжелыми редкозе-
мельными элементами являются коллинеарны-
ми ферримагнетиками и имеют две магнитные 
подсистемы. Одну из подсистем образуют ло-
кализованные R-моменты, а другую – момен-
ты коллективизированных 3d-электронов ко-
бальта, гибридизованных с  редкоземельными 
5d-электронами. Обмен между d-электронами 
недостаточен для спонтанного расщепления 
зон, поэтому соединения с немагнитными ред-

коземельными элементами (YCo2, LuCo2) явля-
ются обменно-усиленными парамагнетиками, 
а намагниченность d-электронной подсистемы 
в соединениях с магнитными редкоземельными 
элементами обусловлена 4f–3d-обменным вза-
имодействием, наиболее сильном в GdCo2 [2].  
Соединения RCo2 проявляют метамагнитные 
свойства, которые играют решающую роль 
в определении типа фазового перехода в магни-
тоупорядоченное состояние (при температуре 
Кюри). Так температуры Кюри соединений ва-
рьируются от 33.6 К (для ErCo2 – переход перво-
го рода) до 398 К (для GdCo2 – переход второго 
рода). Также в этих соединениях может возни-
кать фазовый переход, индуцированный внеш-
ним магнитным полем. Отметим, что нестехи-
ометрические составы, например, TbCo2Mnx  
(0 ≤ x ≤ 0.6) с  кубической структурой типа 
MgCu2, несмотря на отклонение соотношения 
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Tb к  3d-металлу от стехиометрии, обладают 
большой объемной и  анизотропной магнито-
стрикцией в широком диапазоне температур [3]. 

Перечисленные особенности оказывают 
большое влияние на структурные, магнитные, 
тепловые и транспортные свойства, что позво-
ляет рассматривать эти соединения как перспек-
тивные материалы для приборостроения.

Магнитные соединения RCo2 часто проявля-
ют интересные магнитные свойства вблизи тем-
пературы Кюри, такие как гигантский магнито-
калорический эффект (МКЭ) [1–22], гигантский 
магнитообъемный эффект [5, 23, 24], метамаг-
нитный переход системы коллективизированных 
электронов [13, 18, 25]. Основываясь на подобных 
уникальных свойствах, можно создавать нестан-
дартные инструменты для реализации специ-
альных функций. Одним из примеров является 
технология магнитного охлаждения, которая, 
в зависимости от интенсивности МКЭ, отличает-
ся высокой энергоэффективностью и экологич-
ностью. На первый план выходит задача поиска 
материалов с большими МКЭ в малых полях, ко-
торые были бы созданы из нетоксичных элемен-
тов и являлись бы эффективными теплоносите-
лями, работающими на высоких частотах [26, 27].

Эти явления в области магнитного фазового 
перехода часто проявляются совместно, демон-
стрируя связь между магнитными, структурны-
ми и электронными особенностями материала. 
Эта связь позволяет управлять свойствами ма-
териалов различными способами, такими как 
изменение температуры, магнитного поля, дав-
ления внешней среды и изменения химическо-
го состава. Осуществляя частичные замещения 
как в  R-подрешетке, так и  в подрешетке ко-
бальта, можно варьировать температуру Кюри 
и величину наблюдаемых в ее области эффек-
тов [28, 29]. Известно, что частичная замена Co 
на p-элементы, такие как Al или Ga, приводит 
к увеличению параметра решетки, увеличению 
температуры Кюри и может привести к росту 
адиабатического изменения температуры и маг-
нитной части энтропии при изменении воздей-
ствующего магнитного поля, характеризующих 
МКЭ [24, 28]. В данной работе предлагается из-
учить структуру и магнитные свойства ранее не 
изученной системы замещенных соединений 
TbInxCo2-x, где в качестве замещающего p-эле-
мента выступают атомы индия с незаполненной 
5p-электронной оболочкой.

ДЕТАЛИ ЭКСПЕРИМЕНТА
Поликристаллические образцы твердых рас-

творов TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) бы-

ли получены методом дуговой плавки в медном 
водоохлаждаемом тигле в атмосфере защитно-
го газа аргона высокой чистоты. Высокочистые 
металлы (Со 99.99%, редкоземельные металлы 
Tb и In 99.9%) были подобраны в стехиометри-
ческих соотношениях. Выплавку производили 
троекратно для обеспечения достаточной одно-
родности. Полученные отливки были завернуты 
в танталовую фольгу, запечатаны в вакуумиро-
ванные кварцевые ампулы и отожжены при тем-
пературе 850°С в течение 40 ч.

Рентгеновские спектры порошкообразных 
образцов получены в CuKα-излучении при ком-
натной температуре на дифрактометре Ultima IV 
(Rigaku, Япония). Рентгеноструктурный и фа-
зовый анализ полученных образцов проведен 
с использованием пакета программ PDXL, ин-
тегрированного с международной базой данных 
ICDD, а также с использованием пакета про-
грамм MAUD по методу Ритвельда.

Намагниченность образцов измерена с по-
мощью индукционного магнитометра (измери-
тельная вставка для установки MagEq MMS 901, 
AMT&C, Москва, Россия) в магнитных полях 
до 1.8 Тл в диапазоне температур 90–350 К. Рас-
считана удельная намагниченность полученных 
составов.

Для оценки магнитокалорического эффекта 
косвенным методом рассчитаны изменения маг-
нитной части энтропии путем интегрирования 
полевых зависимостей намагниченности в соот-
ветствии с соотношением Максвелла.

Продольная и поперечная магнитострикция 
измерены тензометрическим методом в  тем-
пературном диапазоне 80–320 К в магнитных 
полях до 1.2 Тл. Измерения проводили при по-
мощи тензорезисторов с коэффициентом чув-
ствительности 2.15 и сопротивлением 120 Ом. 
При измерениях использована компенсацион-
ная схема, при которой один тензорезистор при-
клеивали клеем БФ-2 к поверхности образца, 
второй – к кварцевой пластине. Выходной сиг-
нал тензорезисторов поступал на мостовую схе-
му и регистрировался оборудованием установки.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллическая структура. Для определения 
типа структуры твердых растворов TbInxCo2-x 
и оценки изменения параметров решетки с уве-
личением содержания индия был использован 
метод рентгеновской дифракции. 

На рис. 1 показаны дифрактограммы образ-
цов, отмечены угловые положения рефлексов, 
соответствующие структуре типа С15. Как вид-
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но из рисунка, основные рефлексы полученного 
спектра соответствуют ожидаемым для структу-
ры типа C15 (пространственная группа Fd3m). 
С увеличением содержания индия появляются 
новые рефлексы, наиболее заметные для образ-
цов с х = 0.15 и х = 0.2, свидетельствующие о по-
явлении фазы Tb11Co4In9, содержание которой 
в сплаве TbIn0.2Co1.8 достигает 20 % (отмечены 
на дифрактограмме для х = 0.2). 

Сплавы Tb11Co4In9 с орторомбической решет-
кой (структура типа Nd11Pd4In9, пространствен-
ная группа Cmmm) изучают недавно, как пока-
зано в работе [11], температура их магнитного 
упорядочения составляет около 100 К. 

Следовательно, эта фаза не оказывает суще-
ственного влияния на магнитные свойства из-
учаемых нами соединений в области более вы-
соких температур. Таким образом, установлено, 

Рис. 1. Дифракционные спектры при комнатной тем-
пературе для TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2). Циф-
рами обозначены рефлексы, соответствующие кубиче-
ской структуре C15.

что во всех исследованных твердых растворах 
TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) присутствует 
кубическая фаза Лавеса С15 типа MgCu2 в каче-
стве основной фазы.

Параметры решетки изученных соединений 
приведены в табл. 1. С увеличением содержания 
индия до х = 0.1 параметр решетки основной 
фазы сначала увеличивается. Это связано с тем, 
что кобальт замещается индием, имеющим боль-
ший атомный радиус.

При дальнейшем увеличении содержания ин-
дия параметр решетки начинает уменьшаться, что, 
предположительно, связано с замещением инди-
ем не только кобальта, но и тербия, который имеет 
еще больший, чем у индия, атомный радиус.

Магнитные свойства. Намагниченность со-
единений измерена в интервале температур от 
90 до 350 К. Данные по намагничиванию в маг-
нитном поле 1.8 Тл приведены в  табл. 1. На 
рис. 2а показаны петли гистерезиса соединений 
при 90 К. Кривые намагничивания соединений 
не выходят на насыщение в заданных условиях. 
С увеличением содержания индия удельная на-
магниченность образцов уменьшается. Петли 
гистерезиса незначительно расширяются (встав-
ка на рис. 2а), что, по-видимому, вызвано нали-
чием второй фазы. 

Температуру Кюри TC соединений опреде-
ляли как по пику температурной зависимости 
dM/dT, так и термодинамическим методом Бе-
лова–Арротта. На примере TbIn0.2Co1.8 на рис. 2б 
показаны изотермы намагниченности, темпера-
турные зависимости удельной намагниченности 
(рис. 3а) и  кривые Белова–Арротта (рис. 3б). 
Значения температуры Кюри для приведенно-
го твердого раствора хорошо согласуются меж-
ду собой (TC = 247 К методом Белова–Арротта 
и TC = 245 К, соответствующее пику температур-
ной зависимости удельной намагниченности).

Магнитокалорический эффект. Наиболее рас-
пространенным подходом к косвенному изме-
рению МКЭ является использование изотерм 
удельной намагниченности, измеренных вбли-
зи перехода [1]. 

Таблица 1. Структурные и магнитные свойства соединений TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2)

Соединение a, нм V, нм3 TC, К M, А∙м2/кг 
при 1.8 Тл, 90 К

–ΔSmag max, Дж/Кг∙К при 
1.8 Тл

TbCo2 0.7208 374.65 231 86.7 2.9

TbIn0.05Co1.95 0.7215 375.59 234 80.4 2.7

TbIn0.1Co1.9 0.7216 375.74 238 78.0 2.4

TbIn0.15Co1.85 0.7214 375.43 240 75.9 2.15

TbIn0.2Co1.8 0.7212 375.12 245 65.7 1.8
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На рис. 4а представлена температурная зави-
симость магнитокалорического эффекта – из-
менение магнитной части энтропии (–ΔS) для 
TbIn0.2Co1.8 при изменении внешнего магнитного 
поля от 0 до 1.8 Тл.

Расчеты выполняли с использованием соот-
ношения Максвелла (1):

	 ∆S
M
T

dHM
H

H
=

∂
∂






∫0

. 	 (1)

Как показано на рис. 4а, для состава 
TbIn0.2Co1.8 вблизи температуры упорядочения 
245 К  изменения магнитной части энтропии 
принимают максимальные значения и состав-
ляют |–ΔSmag| = 1.75  Дж/кг∙К. Размытый пик 
в области 160 К может быть вызван, по-види-

мому, наличием второй фазы. Гистерезис поле-
вых зависимостей изменения магнитной части 
энтропии вблизи температуры Кюри отсутству-
ет, ΔSmag увеличивается практически линейно 
(вставка на рис. 4а). Для остальных исследован-
ных составов температурные и полевые зависи-
мости ΔSmag имеют аналогичный вид.

На рис. 4б показана зависимость ΔSmag от тем-
пературы для всех составов. Обнаружено, что 
в  максимальном магнитном поле 1.8 Тл с  ро-
стом концентрации индия пиковые значения 
магнитной части энтропии уменьшаются, сме-
щаясь в область более высоких температур, что 
согласуется с увеличением температуры Кюри. 
Максимальные значения изменения магнитной 

Рис. 2. Петли гистерезиса удельной намагниченности 
для TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2), вставка: уве-
личенный фрагмент (а), и изотермы удельной намаг-
ниченности TbIn0.2Co1.8, измеренные при различных 
температурах (б).

Рис. 3. Температурные зависимости намагничива-
ния, вставка: температурная зависимость производ-
ной удельной намагниченности по температуре при 
μ0H = 0.05 Тл (а) и кривые Белова–Арротта для твер-
дого раствора TbIn0.2Co1.8 (б).
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части энтропии при изменении магнитного поля 
до 1.8 Тл представлены в табл. 1.

Магнитострикция. В  работе тензометриче-
ским методом исследована магнитострикция 
в диапазоне температур 80–350 К во внешних 
магнитных полях до 1.2 Тл. Магнитное поле бы-
ло ориентировано как параллельно, так и пер-
пендикулярно направлению тензометрического 
измерения, что позволило регистрировать как 
продольную, так и поперечную магнитострик-
цию соответственно.

Получены температурные и  полевые зави-
симости продольной и  поперечной магнито-
стрикции твердых растворов TbInxCo2-x (х = 0, 
0.05, 0.1, 0.15, 0.2). На рис. 5 на примере состава 
TbIn0.15Co1.85 показаны температурные зависимо-
сти продольной (рис. 5а) и поперечной (рис. 5б) 

Рис. 4. Температурные зависимости изменения магнитной части энтропии ΔSmag для TbIn0.2Co1.8 вблизи температуры 
упорядочения, вставка: полевая зависимость –ΔSmag (a), и составов TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) при максималь-
ном изменении магнитного поля до 1.8 Тл (б).

Рис. 5. Температурные зависимости продольной (а) и поперечной (б) магнитострикции сплава TbIn0.15Co1.85.

магнитострикции при внешнем магнитном поле 
0.15 Тл, 0.3 Тл, 0.5 Тл, 0.8 Тл и 1.2 Тл.

Видно, что значение продольной магнито-
стрикции положительно, составляет 1770∙10-6 
при 80 К во внешнем поле 1.2 Тл и уменьшает-
ся с ростом температуры. Поперечная магнито-
стрикция отрицательна при низких температу-
рах (–500∙10-6 при 1.2 Тл), с ростом температуры 
уменьшается по абсолютному значению и меня-
ет знак при ТС=240 К, где наблюдается ее мак-
симум. 

На рис. 6 показаны полевые зависимости 
продольной и поперечной магнитострикции со-
ставов TbInxCo2-x при 100 К. Видно, что как у ис-
ходного состава TbCo2, так и у всех замещенных, 
продольная магнитострикция при низких тем-
пературах положительна, а поперечная – отри-
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цательна. В области низких температур частич-
ное замещение кобальта индием незначительно 
влияет на магнитострикционные свойства, со-
храняя их высокие значения. Однако заметим, 
что величины магнитного поля 1.2 Тл недоста-
точно для выхода кривых на насыщение.

Известно, что в  составах RCo2 в  области 
температуры Кюри кроме МКЭ наблюдается 
и магнитообъемный эффект [30]. Для оценки 
объемного изменения образца под действием 
магнитного поля удобно воспользоваться таким 
понятием, как объемная магнитострикция.

Объемную магнитострикцию определяли по 
соотношению:
	 � � �� = + ⊥|| .2 	 (2)

Полученные полевые зависимости объемной 
магнитострикции составов TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 
0.1, 0.15, 0.2) при температуре Кюри приведены 
на рис. 7. Видно, что с ростом величины магнит-
ного поля индуцированная полем объемная маг-
нитострикция монотонно увеличивается для всех 
составов, не выходя на насыщение в поле 1.2 Тл.

Максимального значения в поле 1.2 Тл объ-
емная магнитострикция достигает в  составе 
с содержанием индия х = 0.05. С дальнейшим 
увеличением его содержания значения объемной 
магнитострикции снижаются.

На рис. 8 показаны температурные зависимо-
сти объемной магнитострикции в области темпе-
ратур Кюри для всех исследованных соединений. 
На этом рисунке также хорошо видно, что наи-
большим значением объемной магнитострикции 

Рис. 6. Полевые зависимости продольной и попереч-
ной магнитострикции составов TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 
0.1, 0.15, 0.2) при 100 К.

Рис. 7. Полевые зависимости объемной магнито-
стрикции составов TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) 
при температуре Кюри.

в максимальном магнитном поле 1.2 Тл в области 
температуры Кюри обладает состав TbIn0.05Co1.95.

Если сравнить рис. 4б и рис. 8, то хорошо за-
метна корреляция между магнитокалорическим 
и магнитообъемным эффектами в этих составах 
в области температуры Кюри, наблюдаемая ра-
нее для других составов [18]. Однако, в отличие 
от МКЭ, изменение объемной магнитострикции 
при частичном замещении кобальта индием не 
монотонно.

ВЫВОДЫ
Впервые получены твердые растворы 

TbInxCo2-x (х = 0, 0.5, 0.1, 0.15, 0.2). Показа-
но, что все составы в качестве основной фазы 

Рис. 8. Температурные зависимости объемной маг-
нитострикции составов TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 0.1, 
0.15, 0.2) вблизи температуры Кюри.
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имеют фазу Лавеса С15 с кубической структу-
рой MgCu2, однако с увеличением содержания 
индия возрастает количество побочной фазы 
Tb11Co4In9, достигающей 20% для состава х = 0.2. 
Параметр решетки основной фазы изменяет-
ся немонотонно, демонстрируя максимум при 
х = 0.1, что связано с различием атомных радиу-
сов кобальта, индия и тербия.

Исследованы магнитные, магнитокалориче-
ские и  магнитострикционные свойства полу-
ченных составов. При увеличении содержания 
индия температура Кюри смещается в область 
более высоких температур (на 15 градусов при 
х = 0.2), при этом удельная намагниченность 
уменьшается. 

В области температуры Кюри наблюдается 
магнитотепловой и магнитообъемный эффек-
ты, ослабевающие с ростом содержания индия. 
Максимальные значения изменения магнитной 
части энтропии уменьшаются монотонно, от 2.9 
до 1.8 Дж/Кг∙К при 1.8 Тл. Объемная магнито-
стрикция при ТС для состава х = 0.05 увеличива-
ется до 420∙10-6, а затем монотонно уменьшается. 
В области низких температур частичное замеще-
ние кобальта индием на магнитострикционные 
свойства влияет незначительно, сохраняя высо-
кие значения.

Работа выполнена в рамках Государственного 
задания на проведение фундаментальных иссле-
дований № 075-00320-24-00. Работа А.В. Фили-
монова выполнена в рамках Государственного 
задания на проведение фундаментальных иссле-
дований FSEG-2023-0016.

Авторы данной работы заявляют, что у них 
нет конфликта интересов. 
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Magnetocaloric and Magnetostrictive Properties of the Tb(Co,In)2 Laves Phases
D. A. Morozov1, *, G. A. Politova1, 2, M. A. Ganin1, M. E. Politov3, A. B. Mikhailova1,  

A. V. Filimonov2
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2Peter the Great St. Petersburg Polytechnic University, Saint Petersburg, 195251 Russia

3Bauman Moscow State Technical University, Moscow, 105005 Russia
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Multicomponent polycrystalline TbInxCo2–x (with х = 0–0.2) solid solutions are prepared for the first time, 
and their crystal structure and magnetic, magnetocaloric, and magnetostrictive properties are studied. X-ray 
diffraction patterns taken at room temperature demonstrate mainly the presence of the cubic C15 Laves phase 
in all samples. As the indium content increases to x = 0.1, the lattice parameter is found to increase; the further 
increase in the indium content to х = 0.2 leads to a decrease in the lattice parameter. In this case, the Curie 
temperature TC monotonically increases to 245 K. The isotheral magnetic entropy change ΔSmag is calculated 
in accordance with magnetic measurements using the thermodynamic Maxwell’s relation. At a magnetic field 
change from 0 to 1.8 T, the maximum entropy change monotonically decreases and, for composition with 
x = 0.2, is 1.8 J/(kg∙К). As the indium content increases to x = 0.05, the volume magnetostriction increases. 
The further increase in the indium concentration leads to the decrease in the peak values and their shift to 
high temperatures.

Keywords: rare-earth intermetallides, Laves phase, magnetic properties, magnetostriction, magnetocaloric 
effect
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