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С целью поиска причин магнитоструктурного перехода при легировании CeFe2 кремнием проведе-
но измерение температурных зависимостей намагниченности и начальной магнитной восприимчи-
вости, а также полевых зависимостей намагниченности редкоземельных интерметаллических со-
единений Ce(Fe1 – xSix)2 с содержанием кремния x ≤ 0.05. Определены температуры перехода в маг-
нитоупорядоченное состояние и средний магнитный момент на атомах Fe, сделана оценка
магнитного вклада в изменение энтропии. В парамагнитном состоянии измерены мёссбауэровские
спектры Ce(Fe1 – xSix)2 (x ≤ 0.05) с уровнем дискретизации шкалы скоростей – 512 каналов, по ре-
зультатам обработки которых доказано обнаруженное ранее локальное упорядочение атомов Si в
подрешетке Fe.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерметаллические соединения RFe2 (R –

редкоземельный элемент), кристаллизующиеся в
кубическую фазу Лавеса (пространственная груп-
па симметрии ), и тройные соединения на
их основе активно исследуют благодаря гигант-
ской магнитострикции и значительному магни-
токалорическому эффекту. В кубической решет-
ке атомы редкоземельного металла занимают по-
зиции 8b, атомы Fe – 16c. Соединение CeFe2
имеет аномально низкие значения температуры
Кюри и параметра решетки среди всех соедине-
ний RFe2, а также не обладает гигантской магни-
тострикцией [1–3]. СеFe2 часто рассматривают в
качестве простого ферромагнетика из-за малого
значения магнитного момента на атоме Ce (μCe =
= 0.08–0.13 μB) [4], хотя магнитные моменты Ce и
Fe упорядочены ферримагнитно [5].

Под воздействием внешнего гидростатическо-
го давления [6, 7], а также в случае замещения Fe
атомами других элементов [8–10], при низких
температурах в CeFe2 возникает магнитный фазо-
вый переход из ферромагнитного состояния (F) в
антиферромагнитное (AF), который сопровожда-
ется сменой пространственной группы симмет-
рии на  по мартенситному типу вследствие

деформации решетки вдоль кубической оси сим-
метрии [111] [11, 12]. В такой структуре атомы Ce
занимают позиции 6c, атомы Fe – позиции 9e и
3b. Авторами работ [4, 5] предложена модель AF-
структуры рассматриваемых соединений, в кото-
рой магнитные моменты атомов Fe в позициях 9e
упорядочены антиферромагнитно вдоль оси с ром-
боэдрической решетки, а моменты Fe во фрустри-
рованных позициях 3b упорядочены в перпендику-
лярном направлении.

В случае замещения Fe атомами Si переход F–AF
является наиболее выраженным, т.е. происходит
в узком интервале температур. Природа данного
фазового перехода в настоящее время изучена
недостаточно. Магнитострикционный эффект
не может быть его причиной из-за малого зна-
чения константы магнитострикции для CeFe2
(λ111 ≈ 10–4) [13]. Авторы [12, 14] провели деталь-
ные исследования особенностей перехода F–AF,
магнитных и структурных свойств, однако из-
мерения были проведены лишь на единственном
образце Ce(Fe0.95Si0.05)2. Рентгеновские и нейтроно-
графические исследования, которые способны вы-
явить особенности структуры с дальним поряд-
ком, не обнаружили упорядочения атомов Si в
подрешетке Fe [12, 14], что могло бы быть причи-
ной магнитоструктурного перехода F–AF. Также
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ранее в работах [9, 15] проведено исследование
свойств соединений Ce(Fe1 – xSix)2 с x = 0.02,
0.035, 0.075. Авторы ограничились определением
температур магнитных фазовых переходов и полу-
чением мёссбауэровских спектров в магнитоупоря-
доченном состоянии для оценки изменения сверх-
тонких параметров спектров при переходе F–AF.
Использование 57Fe мёссбауэровской спектроско-
пии как метода исследования структуры на уровне
ближайших атомных окружений в таком случае
действительно предпочтительно. Однако в боль-
шинстве имеющихся работ по замещению атомов
Fe различными атомами при обработке спектров
делали предположение о статистическом замеще-
нии Fe атомами примеси. Исключением является
работа [16], в которой мёссбауэровское исследо-
вание проведено без такого предположения. Од-
нако из-за низкого качества полученного спектра
Ce(Fe0.93Si0.07)2 результаты его обработки могут
быть не вполне достоверными. Также авторами [16]
проведены исследования структуры и магнитных
свойств соединений Ce(Fe1 – xSix)2 с x ≥ 0.045, кото-
рые при низкой температуре обладают ромбоэд-
рической структурой.

В работе [17] было показано, что особенности
мёссбауэровских спектров Ce(Fe0.93Si0.07)2 в магни-
тоупорядоченном состоянии, характерные именно
для AF-структуры с решеткой  при изменении
температуры сохраняются и при переходе в F со-
стояние с решеткой 

Цель настоящей работы – изучение влияния
замещения Fe атомами Si в CeFe2 на магнитные
свойства и локальные особенности ближайших
окружений атомов Fe в области малых концен-
траций кремния (x ≤ 0.05), ранее недостаточно
изученной. Мёссбауэровское исследование про-
ведено на образцах в парамагнитном состоянии,
так как в магнитоупорядоченном состоянии спек-
тры значительного усложняются из-за сильного
влияния электрического квадрупольного взаи-
модействия [18].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Соединения Ce(Fe1 – xSix)2 с х = 0, 0.01, 0.02,

0.04, 0.05 были получены сплавлением в индук-
ционной печи необходимых количеств Ce, Fe и Si
(чистота выше 99.98%). Церий добавляли с из-
бытком 5 вес. %, чтобы компенсировать его испа-
рение и взаимодействие с материалом тигля при
плавке. Плавку проводили в тиглях Al2O3 в атмо-
сфере чистого аргона. После плавления слитки
подвергали гомогенизирующему отжигу в вакуу-
ме при T = 860°C в течение 9 сут.

Рентгеновский фазовый анализ образцов про-
веден по данным порошковой дифракции, полу-
ченной на дифрактометре PANalitical в CrKα-из-
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лучении. Данные свидетельствуют, что образцы
при комнатной температуре обладают структурой
типа MgCu2  и практически однофазны.
Содержание посторонних фаз (CeO2 и Ce2O3) не
превышает нескольких процентов. Параметр ре-
шетки образцов практически не изменяется и со-
ставляет 0.7301–0.7305 нм, что близко к данным
других работ [11, 12, 16].

Измерения температурных зависимостей на-
чальной магнитной восприимчивости были про-
ведены на поликристаллических образцах в ин-
тервале температур 90–330 К в переменном сину-
соидальном магнитном поле частотой 80 Гц и
амплитудой 100 А/м. Измерения температурных
зависимостей намагниченности проведены на
вибромагнитометре в магнитном поле μ0H = 1 Тл
в диапазоне температур от 77 до 350 К. Измерения
кривых намагничивания проведены индукцион-
ным методом в импульсных магнитных полях до
12 Тл при температуре 77 К.

Мёссбауэровские измерения проведены при
T = 295 К на спектрометре СМ-1101М. Из-за осо-
бенностей конструкции спектрометра в использо-
ванном скоростном диапазоне допплеровской мо-
дуляции форма линии поглощения имеет профиль
псевдо-Фойгта. В качестве источника использован
57Co в матрице Rh. Образцы Ce(Fe1 – xSix)2 пред-
ставляли собой порошок, наклеенный слоем не бо-
лее 0.2 мг 57Fe/см2 на алюминиевую фольгу. Дис-
кретизация по шкале скоростей составляла 512 ка-
налов. Изомерные сдвиги приведены относительно
α-Fe. Для обработки спектров использована про-
грамма SpectrRelax [19].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Магнитные свойства. Температурные зависи-
мости начальной магнитной восприимчивости в
переменном поле, измеренные нами ранее [20],
показаны на рис. 1. Форма кривых χac(T) типична
для низкоанизотропных ферромагнетиков. Тем-
пература Кюри TC образцов Ce(Fe1 – xSix)2, опре-
деленная по наиболее крутому участку падения
функции χac(T), уменьшается с увеличением со-
держания Si. Поскольку параметр решетки рас-
сматриваемых соединений практически не из-
меняется при добавлении Si, то именно умень-
шение TC служит доказательством того, что
формируется раствор замещения в решетке. Об-
разец Сe(Fe0.95Si0.05)2 в измеренном диапазоне
температур демонстрирует не только переход из
парамагнитного (P) в F состояние, но и переход
F–AF при температуре порядка 90 К (небольшое
падение магнитной восприимчивости при пони-
жении температуры ниже 100 К), что совпадает с
литературным данными [12, 16].

( )3Fd m
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Измеренные при температуре 77 К в импульс-
ных магнитных полях кривые намагничивания и
размагничивания соединений Сe(Fe1 – xSix)2 пока-
заны на рис. 2. Для соединений с x ≤ 0.02 полевые
зависимости намагниченности при увеличении и
уменьшении магнитного поля практически сов-
падают. Для соединений с x = 0.04 и 0.05 на кри-
вых намагничивания имеются особенности, свя-

занные с тем, что при T = 77 К данные соедине-
ния находятся в смешанном F + AF-состоянии.
При помещении во внешнее магнитное поле эти
неоднофазные в магнитном отношении образцы
полностью переходят в F состояние лишь во
внешнем поле ~1.5 Тл. При размагничивании они
остаются в F состоянии вплоть до выключения
внешнего поля. Отметим, что намагниченность

Рис. 1. Температурные зависимости начальной магнитной восприимчивости χac(T) и температуры Кюри образцов
Сe(Fe1 – xSix)2 [20].
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Рис. 2. Кривые намагничивания и размагничивания соединений Ce(Fe1 – xSix)2. Вставка: зависимость среднего маг-
нитного момента на атомах Fe от содержания Si.
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образцов с x ≤ 0.02 практически достигает насы-
щения в полях ~0.5 Тл, а для образцов x = 0.04 и
0.05 насыщения не достигается во всем изме-
ренном диапазоне внешних полей. Коэрцитив-
ная сила всех исследованных образцов мала
(наибольшее значение Hс = 14.3 кА/м для образ-
ца Сe(Fe0.95Si0.05)2).

По измеренным зависимостям M(H) был
определен средний магнитный момент на атомах
Fe при μ0H = 11 Тл (см. вставку на рис. 2), при
условии, что атомы Si не несут магнитного мо-
мента, а магнитный момент Ce постоянен и со-
ставляет 0.13 μB [4]. Видно, что с ростом концен-
трации Si магнитный момент Fe сначала линейно
уменьшается, а при x > 0.04 практически переста-
ет изменяться. Это может быть свидетельством
того, что при малых x добавление Si влечет за со-
бой изменение электронной структуры атомов Fe,
а при больших содержаниях Si этот процесс сменя-
ется обычным разбавлением магнитных атомов Fe
немагнитными атомами Si. Авторами работ [21, 22]
методом магнитного комптоновского рассеяния
проведено измерение магнитных моментов на ато-
мах Fe и Ce для соединений CeFe2, Ce(Fe0.96Ru0.04)2
и Ce(Fe0.97Ir0.03)2. Отметим, что полученные нами
значения среднего магнитного момента на атомах
Fe достаточно близки к приведенным в работах
[21, 22]. Отличия можно отнести как к различным
методикам эксперимента, так и к отличающимся
условиям измерения (легирующий элемент, тем-
пература, внешнее поле).

Измеренные при нагреве после охлаждения в
нулевом магнитном поле температурные зависи-
мости намагниченности соединений Ce(Fe1 – xSix)2
показаны на рис. 3. Для оценки магнитокалори-
ческого эффекта при переходе из парамагнитного
в ферромагнитное состояние из этих зависимо-
стей была рассчитана величина изменения маг-
нитного вклада в энтропию ΔSm при изменении
магнитного поля от 0 до 1 Тл, как это сделано в
работе [23], с использованием термодинамиче-
ских соотношений Максвелла. Полученные тем-
пературные зависимости ΔSm(T) для различного
содержания Si в образцах приведены на вставке к
рис. 3. Оцененная величина магнитокалорическо-
го эффекта максимальна для CeFe2 и уменьшается
нелинейно при увеличении содержания Si, причем
наиболее значительное падение наблюдается при
x > 0.04. Стоит отметить, что по абсолютной вели-
чине ΔSm соединения Ce(Fe1 – xSix)2 проигрывают
большинству соединений RCo2 с близкой по вели-
чине температурой Кюри. Так в соединении TbCo2
с температурой Кюри 236 К при изменении маг-
нитного поля на 2 Тл магнитный вклад в энтро-
пию ΔSm составляет –2.9 Дж/(кг К) [24]. При по-
нижении температуры Кюри в RCo2 величина
магнитокалорического эффекта обычно увели-
чивается. Для DyCo2 вблизи TC = 142 K при из-
менении магнитного поля на 1 Тл ΔSm составля-
ет –6 Дж/(кг К) [25]. В отличие от этого, при ле-
гировании CeFe2 кремнием мы наблюдаем
уменьшение как температуры Кюри, так и маг-

Рис. 3. Температурные зависимости намагниченности соединений Сe(Fe1 – xSix)2. Вставка: температурные зависимо-
сти изменения магнитного вклада в энтропию при изменении поля 0–1 Тл.
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нитного вклада в энтропию. Аналогичные ре-
зультаты были получены в [26] при легировании
CeFe2 алюминием и галлием.

Обращает на себя внимание, что поведение кон-
центрационных зависимостей магнитного момента
на атомах Fe и изменение магнитного вклада в эн-
тропию отличается при x < 0.04 и при x > 0.04. Это
может быть свидетельством того, что при малых
содержаниях кремния механизм его влияния на
магнитные свойства соединений отличается от
такового при больших концентрациях Si.

Мёссбауэровские исследования. Полученные
мёссбауэровские спектры и результаты их обра-
ботки подспектрами с формой линии поглоще-
ния псевдо-Фойгт показаны на рис. 4. Спектр
CeFe2 хорошо описывается одним дублетом, так
как все позиции Fe являются эквивалентными.
Этот дублет связан с атомами Fe, не имеющими в
ближайшем окружении атомов Si. В дальнейшем
будем обозначать такие окружения как 0Si6Fe (коли-
чество ближайших соседей атома Fe в структуре
MgCu2 равно 6). Следует полагать, что для трой-

ных соединений Ce(Fe1 – xSix)2 мёссбауэровские
спектры усложнятся и должны будут описы-
ваться несколькими подспектрами, отражаю-
щими атомы Fe в локальных окружениях с раз-
личным числом ближайших атомов Si. Действи-
тельно, в спектре Сe(Fe0.99Si0.01)2 обнаруживается
уже два дублета. Наиболее интенсивный из них со-
ответствует окружениям 0Si6Fe, а второй – окруже-
ниям атомов Fe с одним атомом Si (1Si5Fe). Интен-
сивность этого подспектра растет с ростом содер-
жания Si в образцах. В спектрах образцов с x ≥ 0.02
появляется третий подспектр в форме синглета,
который соответствует атомам Fe в окружениях
типа 2Si4Fe (с двумя атомами Si). Его интенсив-
ность очень мала (не превышает 2%), что не дает
возможности точно определить его сверхтонкие
параметры, поэтому мы исключили этот подспектр
из дальнейшего рассмотрения. Сверхтонкие пара-
метры подспектров, полученные при обработке
спектров Ce(Fe1 – xSix)2, приведены в табл. 1. Также
в таблице приведены рассчитанные из биноми-
ального распределения (т.е. в случае статистиче-
ского распределения атомов Si в подрешетке Fe)
процентные доли атомов Fe, находящихся в раз-
личных типах окружения.

Из данных таблицы видно, что изомерный сдвиг
и квадрупольное расщепление основных подспек-
тров мало изменяются в зависимости от содержа-
ния Si. Т.е. изменения электронной структуры ато-
мов Fe и симметрии их окружения в Ce(Fe1 – xSix)2
незначительны при малых концентрациях Si. Мёсс-
бауэровские исследования на прецизионном спек-
трометре СМ-2201 с высоким уровнем дискретиза-
ции по скорости [20] позволили выявить измене-
ния изомерного сдвига для подспектра с двумя
атомами Si в ближайшем окружении. При росте
концентрации Si его изомерный сдвиг возрастает,
что может свидетельствовать об уменьшении эф-
фективной плотности s-электронов на ядрах Fe в
результате легирования кремнием.

Обращает на себя внимание, что при всех содер-
жаниях Si интенсивности основных подспектров,
которые (в предположении, что вероятность эф-
фекта Мёссбауэра одинакова для всех ядер 57Fe)
равны долям атомов Fe в различных типах окруже-
ния, значимо отличаются от расчетных значений
для статистического распределения атомов Si в
подрешетке Fe. Доля атомов Fe в окружениях
0Si6Fe меньше, чем в случае статистического рас-
пределения Si. А количество атомов Fe в окруже-
ниях 1Si5Fe оказывается больше, чем рассчитан-
ное значение для случайного распределения при-
меси. Это является признаком упорядочения
атомов Si в подрешетке Fe.

Проведенное математическое моделирование
позволило оценить долю атомов Fe в окружениях

Рис. 4. Мёссбауэровские спектры соединений
Сe(Fe1 – xSix)2 в парамагнитном состоянии и их обра-
ботка суперпозицией подспектров.
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типа 1Si5Fe при формировании сверхструктур по
позициям 3b и по позициям 9е в Ce(Fe1 – xSix)2 в
рамках ромбоэдрической структуры . Для
всего исследованного диапазона содержания Si
(0 < x ≤ 0.05) расчеты показали качественно ана-
логичные результаты. При распределении приме-
си только по позициям 3b доля атомов Fe в окруже-
ниях 1Si5Fe оказалась больше, чем в случае стати-
стического распределения Si, а при замещении
только позиций 9е – меньше.

Результаты математического моделирования и
расчета в соответствии с биномиальным распре-
делением в сравнении с данными, полученными
из мёссбауэровского эксперимента, приведены
на рис. 5. Видно, что результаты моделирования

3R m

качественно схожи с данными мёссбауэровской
спектроскопии для случая замещения Si только
позиций 3b в решетке . Так как в Ce(Fe1 – xSix)2

смена симметрии с  на  происходит без
диффузионного перемещения атомов [11], атом-
ный состав окружений Fe не изменяется при та-
ком переходе. Поэтому можно сделать вывод, что
в кристалле Ce(Fe1 – xSix)2 с симметрией 
атомы Si предпочтительнее занимают позиции,
которые при переходе в состояние с решеткой

 станут позициями 3b.
Поскольку ни рентгеновские, ни нейтроногра-

фические данные не обнаруживают формирования
сверхструктуры (см. введение), а мёссбауэровская
спектроскопия выявляет особенности структуры
именно на уровне ближайших окружений, то обна-
руженное нами упорядочение атомов Si не имеет
дальнего порядка, а проявляется только на локаль-
ном уровне. При упорядоченном замещении ато-
мов Fe атомами Si происходит изменение меж-
атомных расстояний, и соответственно, такие ло-
кальные искажения структуры могут являться
причиной магнитоструктурного фазового перехо-
да, наблюдаемого в Ce(Fe1 – xSix)2 при понижении
температуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для соединений Ce(Fe1 – xSix)2 с малыми кон-

центрациями кремния x ≤ 0.05 измерены темпе-
ратурные зависимости начальной магнитной вос-
приимчивости в переменном магнитном поле и
определены температуры Кюри. В импульсных
полях до 12 Тл измерены полевые зависимости
намагниченности, получена зависимость средне-
го магнитного момента на атомах Fe от содержа-
ния Si. Обнаружено, что магнитный момент на
атомах Fe при малых содержаниях Si уменьшается

3R m
3Fd m 3R m

3Fd m

3R m

Таблица 1. Сверхтонкие параметры основных подспектров, полученные из мёссбауэровских спектров
Ce(Fe1 – xSix)2, и расчетные значения доли атомов Fe в различных окружениях при условии статистического
распределения атомов Si в подрешетке Fe. Погрешность определения изомерного сдвига δ и квадрупольного
расщепления Δ не превышает 0.005 мм/с

Эксперимент Расчет

0Si6Fe 1Si5Fe 0Si6Fe 1Si5Fe

x, отн.ед. δ, мм/с Δ, мм/с I, % δ, мм/с Δ, мм/с I, % I, % I, %

0 –0.119 0.614 100 – – 0 100 0

0.01 –0.121 0.611 91.4 ± 0.5 –0.047 0.412 8.6 ± 1.5 94.14 5.71

0.02 –0.117 0.606 84.3 ± 0.7 –0.057 0.384 14.2 ± 1.8 88.58 10.85

0.04 –0.120 0.600 76.3 ± 0.4 –0.062 0.356 21.7 ± 0.7 78.28 19.57

0.05 –0.121 0.599 71.1 ± 0.5 –0.063 0.351 26.8 ± 0.9 73.51 23.21

Рис. 5. Доля атомов Fe в окружениях типа 1Si5Fe в
Ce(Fe1 – xSix)2 по результатам мёссбауэровского экс-
перимента, математического моделирования распре-
деления атомов Si только по позициям 3b или только
по позициям 9е и статистического распределения Si
по всем позициям Fe.
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с увеличением содержания Si и практически пере-
стает изменяться при x > 0.04. Измерены темпера-
турные зависимости намагниченности соединений
Ce(Fe1 – xSix)2, по которым оценено изменение маг-
нитного вклада в энтропию. Результаты хорошо со-
гласуются с ранее опубликованными данными по
изотермическому изменению магнитной энтро-
пии в сплавах CeFe2 с Al и Ga.

По данным мёссбауэровской спектроскопии
c традиционным (512 каналов) уровнем дискре-
тизации скоростной шкалы для соединений
Ce(Fe1 – xSix)2 показано, что при малых содержа-
ниях кремния x ≤ 0.05 электронное состояние
атомов Fe и симметрия их локального окружения
изменяются незначительно в зависимости от
концентрации Si. Обнаружено, что распределе-
ние атомов Si в подрешетке Fe отличается от ста-
тистического. Подтверждено, что в процессе упо-
рядочения атомы Si преимущественно занимают
позиции, которые при переходе в антиферромаг-
нитное состояние с ромбоэдрической решеткой

 становятся позициями 3b. Такое упорядоче-
ние не имеет дальнего порядка, а наблюдается
только на локальном уровне. Именно локальное
упорядочение атомов Si приводит к изменению
межатомных расстояний, что и является возмож-
ной причиной перехода при понижении темпера-
туры из состояния с кубической решеткой в со-
стояние с ромбоэдрической решеткой и связан-
ного с этим фазового перехода ферромагнетик–
антиферромагнетик.

Измерения магнитных свойств и мёссбауэров-
ских спектров выполнены с использованием обо-
рудования ЦКП “Испытательный центр нанотех-
нологий и перспективных материалов” ИФМ
УрО РАН. Работа выполнена в рамках государ-
ственного задания Минобрнауки по теме “Маг-
нит” (АААА-А18-118020290129-5) при частичной
поддержке РФФИ и правительства Свердлов-
ской области (грант 20-42-660008).
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