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Проведены исследования структуры, магнитных, магнитотепловых и магнитоупругих свойств ин-
терметаллических соединений Gd5Si Ge In2x (x = 0–0.1) в области магнитоструктурных фазо-
вых переходов. Показано, что введение In выполняет функцию отрицательного давления, приводя
к изменению критической температуры магнитного фазового перехода в моноклинной фазе иссле-
дуемых соединений и к частичному разделению в них магнитного и структурного фазовых переходов.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерметаллические соединения (ИМС)
R5(Si,Ge)4 на основе редкоземельных металлов R
(РЗМ), кремния и германия, относятся к одному
из самых известных на сегодня классов, способ-
ных демонстрировать такие явления, как гигант-
ский магнитокалорический эффект [1–6], ко-
лоссальная магнитострикция [7–9] и гигант-
ское магнитосопротивление [9–11] в области
наблюдаемого в этих соединениях магнито-
структурного фазового перехода. Варьирование
типа РЗМ, соотношения Si и Ge, а также прове-
дение различных замещений в подрешетках РЗМ
и p-элементов позволяют изменять температуру
структурного и магнитного фазовых переходов в
широком интервале [12–22], что делает этот класс
материалов интересным объектом для теоретиче-
ского изучения и перспективным кандидатом для
различных технических приложений. Большие
изменения магнитной части энтропии в этих со-
единениях обычно связывают с существованием
спонтанного структурного перехода I рода из
ромбической (O(I)) в моноклинную (M) фазу и
связанного с ним магнитного перехода из ферро-
магнитной в парамагнитную фазу. Эти переходы
могут быть легко вызваны внешним магнитным
полем и/или приложенным гидростатическим
давлением [23–25].

Природа магнитоструктурного перехода в дан-
ных соединениях исследована в ряде работ,
включая теоретические [6, 14, 23], где из первых
принципов рассчитана свободная энергия ром-

бической и моноклинной фаз и определены кри-
тические температуры магнитных фазовых пере-
ходов для обеих фаз. Установлено, что обе фазы
O(I) и M демонстрируют переход II рода (не-
прерывный) из парамагнитной фазы в ферро-
магнитную. Следовательно, наблюдаемый в экс-
перименте магнитоструктурный переход I рода
является следствием изменения именно кристал-
лической структуры. Действительно, как показа-
но в [23], переход из фазы M в фазу O(I) всегда яв-
ляется скачкообразным (т.е. I рода), так как груп-
па симметрии фазы O(I) не является подгруппой
фазы M [26]. В зависимости от соотношения тем-
ператур магнитных переходов в моноклинной и
ромбической фазах и температуры структурного
фазового перехода (которые могут быть опреде-
лены минимизацией термодинамического потен-
циала) в соединениях R5(Si,Ge)4 магнитный и
структурный фазовые переходы могут наблю-
даться одновременно (при одной температуре), а
также могут разделяться по температуре. Во вто-
ром случае при охлаждении в системе сначала ре-
ализуется магнитный фазовый переход из моно-
клинной парамагнитной фазы в моноклинную
ферромагнитную, а несколькими градусами ниже
– структурный фазовый переход I рода из моно-
клинной фазы в ромбическую. Такое поведение
характерно для Tb5Si2Ge2 [23, 27]. Внешние фак-
торы (например, давление) достаточно сильно
влияют на величины критических температур:
при приложении внешнего давления магнитный
и структурный переходы в Tb5Si2Ge2 могут совпа-
дать [27, 28].
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В предыдущих работах при изучении прямым
методом магнитокалорического эффекта в ИМС
на основе Gd5Si2Ge2 [29–32], которые демонстри-
руют магнитоструктурный фазовый переход I ро-
да, приводящий к гигантским изменениям маг-
нитной части энтропии ΔSM, столкнулись с рядом
проблем, затрудняющих возможное практиче-
ское применение этих соединений в качестве
магнитокалорических материалов. Большой маг-
нитокалорический эффект удавалось получить
при однократном приложении внешнего магнит-
ного поля и только при охлаждении образца. При
нагреве или термоциклировании величина эф-
фекта, измеренного прямым методом, резко сни-
жалась. Наличие широкого температурного ги-
стерезиса также усложняет возможное практи-
ческое применение таких материалов. В плане
практического применения намного перспек-
тивнее получить новые материалы с немного
разделенными по температуре магнитным и
структурным переходами. В этом случае будут
два существенных вклада вследствие изменения
магнитной и решеточной частей энтропии, что
позволит сохранить довольно большой магнито-
калорический эффект, исключить влияние тем-
пературного и полевого гистерезисов и необра-
тимости эффекта при термоциклировании. По-
добное разделение переходов можно получить,
используя вместо внешнего давления различные
примеси, что было сделано, например, для серии
соединений (Gd,Ti)5Si2Ge2, где введение Ti
“сыграло” роль отрицательного давления и сме-
стило магнитный переход относительно струк-
турного [30].

В настоящей работе изучены ИМС
Gd5(Si,Ge,In)4 с разделенными магнитным и
структурным фазовыми переходами. В соедине-
нии Gd5Si2Ge2 проведено легирование p-подре-
шетки индием без разбавления подрешетки РЗМ.
Наиболее чувствительной методикой для изуче-
ния одновременно магнитного и структурного
фазовых переходов является методика измере-
ния спонтанной и индуцированной внешним
магнитным полем магнитострикции. В работе
подробно проанализированы структура, магнит-
ные и магнитострикционные свойства соедине-
ний Gd5Si Ge In2x, а также их магнитотепло-
вые свойства.

СИНТЕЗ, РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЫЙ 
И РЕНТГЕНОФАЗОВЫЙ АНАЛИЗ ИМС

ИМС Gd5Si Ge In2x (2x = 0, 0.05, 0.07, 0.1,
0.15, 0.2) синтезированы методом электродуговой
плавки (ток короткого замыкания 150 А, напря-
жение холостого хода 100 В, температура дуги
∼3000°C) с последующим изотермическим отжи-
гом. Образцы переплавляли 3–4 раза с контролем
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массы сплавов. Отжиг проводили в кварцевой ам-
пуле в аргоне при температуре 800°C в течение
недели с последующей закалкой в ледяной воде.

Порошковые дифрактограммы получены с ис-
пользованием дифрактометра Rigaku D/MAX-2500
(CuKα-излучение, графитовый фильтр, диапазон
2θ 10°–80°, шаг 0.02°, время измерения в каждой
точке 1 с). Дифрактограммы рассчитывали с ис-
пользованием программ Rietan 2000 в изотроп-
ном приближении атомных смещений [33, 34] и
CSD (Crystal Structure Determination) [35]. Ло-
кальный рентгеноспектральный анализ образцов
проводили с помощью спектрометра INCA-Ener-
gy-350 X-ray EDS (Oxford Instruments), входящего
в комплектацию растрового электронного мик-
роскопа Jeol JSM-6480LV (ускоряющее напряже-
ние 20 кВ, ток 0.7 нA, диаметр луча 50 мкм). Со-
став фазы рассчитывали как среднее значение
трех микропроб, стандартное отклонение опреде-
ленных составов ∼1 ат. %.

Дифрактограммы соединений приведены на
рис. 1. По данным рентгенофазового анализа
(РФА) (табл. 1) преобладающей фазой в получен-
ных соединениях является моноклинная фаза ти-
па Gd5Si2Ge2 (P1121/b, № 14, mP36). Введение In
приводит к монотонному расширению кристал-
лической решетки. Полученные образцы со-
держат 10–20 мас. % примесных фаз: в сплавах
Gd5Si2Ge2, Gd5Si1.975Ge1.975In0.05 обнаружена
ромбическая фаза ∼GdSi0.5Ge0.5 типа CrB
(Cmcm, № 63, oC8), а в сплавах Gd5Si1.965 Ge1.965In0.07,
Gd5Si1.95Ge1.95In0.1, Gd5Si1.925Ge1.925In0.15, Gd5Si1.9Ge1.9In0.2
– гексагональная фаза ∼Gd5Si1.5 Ge1.5 типа Mn5Si3
(P63/mcm, № 193, hP16). Данные локального рент-
геноспектрального анализа приведены в табл. 2.
Для подробных магнитных измерений (намагни-
ченности в сильных магнитных полях, магнито-
стрикции и теплового расширения) были выбра-
ны соединения, в которых количество примесной
фазы не превышало 10%.

ИССЛЕДОВАНИЯ МАГНИТНЫХ СВОЙСТВ
Измерения намагниченности проводили на

маятниковом магнитометре в полях до 12 кЭ в ин-
тервале температур 78–350 K и на СКВИД-маг-
нитометре в полях до 7 Тл. Изменение магнитной
энтропии вычисляли путем интегрирования по-
левых и температурных зависимостей намагни-
ченности, снятых на СКВИД-магнитометре, в
соответствии с соотношением

(1)

Магнитострикцию и тепловое расширение из-
меряли тензометрическим методом в полях до
12 кЭ в интервале температур 80–330 K.

( )∂Δ =
∂M

0
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На рис. 2 представлены температурные зави-
симости намагниченности σ для соединений
Gd5Si Ge In2x. Видно, что они демонстриру-
ют типичное ферромагнитное поведение. В обла-
сти фазового перехода кривые, снятые при нагреве
и охлаждении образца (рис. 2, стрелки), не совпада-
ют, наблюдается значительный температурный ги-
стерезис, что характерно для магнитных фазовых
переходов I рода. Нелинейный характер зависимо-
стей H/σ от σ2 также указывает на фазовый пере-
ход I рода. Измерения кривых намагничивания в
сильных магнитных полях (рис. 3) позволили
установить факт, что магнитный фазовый пере-
ход может быть индуцирован не только действи-
ем температуры, но и действием внешнего маг-
нитного поля.

2–x 2–x

Расчет магнитной части энтропии из кривых
намагничивания показал, что область с повышен-
ными значениями ΔSM у соединения Gd5 Si1.95Ge1.95In0.1
существенно шире по сравнению с исходным
составом Gd5Si2Ge2 (рис. 4). Отметим также,
что на кривой температурной зависимости маг-
нитокалорического эффекта в Gd5 Si1.95Ge1.95In0.1,
измеренного прямым методом, наблюдаются два
максимума [29]. Аналогичное поведение темпе-
ратурных зависимостей магнитокалорического
эффекта наблюдалось и у других образцов этой
серии [29].

Температурные зависимости магнитострик-
ции соединения Gd5Si1.975Ge1.975In0.05 показаны на
рис. 5. Объемную магнитострикцию рассчитыва-
ли как сумму продольной (λ||) и поперечной маг-

Рис. 1. Дифрактограммы соединений Gd5Si Ge In2x:  – фаза типа Gd5Si2Ge2,  – фаза типа CrB,  – фаза типа
Mn5Si3.
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нитострикции (λ⊥) в соответствии с соотношени-
ем ω = λ|| + 2λ⊥. Соединение исходного состава
Gd5Si2Ge2 обладает большой положительной маг-
нитострикцией, достигающей максимального
значения в районе температуры Кюри. Величины
ω сильно различаются при нагреве и охлаждении
образца. Объемная магнитострикция достигает
9.4 × 10–4 при охлаждении и не превышает 2.5 ×
× 10–4 при нагреве. Ход изотерм, снятых при на-
греве образца Gd5Si1.975Ge1.975In0.05, существенно
отличается от кривых образца базового состава
Gd5Si2Ge2. При температурах ниже 280 K попе-

речная магнитострикция принимает отрицатель-
ные значения, а продольная при некотором зна-
чении поля меняет знак с положительного на
отрицательный. При этой же температуре наблю-
дается резкий скачок на кривой теплового расши-
рения. То есть происходит структурный фазовый
переход, который изменяет поведение магнито-
стрикции. При нагревании образца наблюдается
не только максимум, но и минимум продольной и
поперечной магнитострикции, а объемная маг-
нитострикция ниже 275 K практически не изме-
няется с температурой. Магнитострикция образ-
ца Gd5Si1.975Ge1.975In0.05 почти в 2 раза ниже, чем
Gd5Si2Ge2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Согласно данным РФА при комнатной темпе-
ратуре ИМС Gd5Si Ge In2x кристаллизуется в
моноклинной фазе со структурой типа Gd5Si2Ge2.
При охлаждении реализуется структурный пере-
ход из моноклинной фазы в ромбическую. Он на-
блюдается на кривой теплового расширения [30].
Одновременно со структурным переходом возни-
кает магнитное упорядочение и значительно из-
меняются магнитокалорический эффект и маг-
нитострикция, а также теплоемкость [30]. Нели-
нейное поведение зависимостей Белова–Аррота,
большой температурный гистерезис и острый уз-
кий пик теплоемкости указывают на фазовый пе-
реход I рода в соединении Gd5Si2Ge2. Большая
положительная магнитострикция обусловлена
магнитоструктурным фазовым переходом из па-
рамагнитного моноклинного состояния в ферро-

2–x 2–x

Таблица 1. Фазовый состав и параметры кристаллических решеток ИМС сплавов Gd5Si Ge In2x

Сплав ИМС Пр. гр. Структура Массо-
вая доля a, нм b, нм c, нм γ, град V, нм3

Gd5Si2Ge2 Gd5Si2Ge2
∼GdSi0.5Ge0.5

P1121/b
Cmcm

Gd5Si2Ge2
CrB

0.90
0.10

1.4773(3)
0.4313(2)

0.7571(1)
1.0687(5)

0.7765(1)
0.3889(2)

93.15(1) 0.86718

Gd5Si1.975 
Ge1.975In0.05

Gd5Si1.975Ge1.975In0.05
∼GdSi0.5Ge0.5

P1121/b
Cmcm

Gd5Si2Ge2
CrB

0.89
0.11

1.4789(3)
0.4317(2)

0.7576(1)
1.0717(5)

0.7774(2)
0.3898(2)

93.12(1) 0.86972

Gd5Si1.965 
Ge1.965In0.07

Gd5Si1.965Ge1.965In0.07
∼Gd5Si1.5Ge1.5

P1121/b
P63/mcm

Gd5Si2Ge2
Mn5Si3

0.87
0.13

1.4816(4)
0.8525(8)

0.7583(2) 0.7777(2)
0.6382(4)

93.07(2) 0.87249

Gd5Si1.95 
Ge1.95In0.10

Gd5Si1.95Ge1.95In0.10
∼Gd5Si1.5Ge1.5

P1121/b
P63/mcm

Gd5Si2Ge2
Mn5Si3

0.88
0.12

1.4814(5)
0.8526(9)

0.7582(2) 0.7780(2)
0.6368(5)

93.08(2) 0.87259

Gd5Si1.925 
Ge1.925In0.15

Gd5Si1.925Ge1.925In0.15
∼Gd5Si1.5Ge1.5

P1121/b
P63/mcm

Gd5Si2Ge2
Mn5Si3

0.85
0.15

1.4818(5)
0.8531(9)

0.7581(2) 0.7782(2)
0.6404(4)

93.04(2) 0.87296

Gd5Si1.9 
Ge1.9In0.20

Gd5Si1.9Ge1.9In0.20
∼Gd5Si1.5Ge1.5

P1121/b
P63/mcm

Gd5Si2Ge2
Mn5Si3

0.80
0.20

1.4828(6)
0.8543(8)

0.7582(2) 0.7793(2)
0.6414(4)

92.94(2) 0.87498

2–x 2–x

Таблица 2. Данные локального анализа для
Gd5Si  Ge In2x

Состав Содержание Фаза

Gd5Si1.965Ge1.965In0.07 Gd55Si22Ge22In0.1
Gd60Si15Ge23In2

Gd5Si2Ge2
Mn5Si3

Gd5Si1.95Ge1.95In0.10 Gd55Si22Ge22In0.3
Gd61Si15Ge23In0.3
Gd62Si16Ge23In1
Gd55Si16Ge19In9

Gd5Si2Ge2
Mn5Si3
Mn5Si3
Gd5Si2Ge2

Gd5Si1.925Ge1.925In0.15 Gd55Si22Ge22In0.3
Gd62Si17Ge21In0.2
Gd55Si23Ge21In2
Gd52Si13Ge14In20

Gd5Si2Ge2
Mn5Si3
Gd5Si2Ge2
Gd5Si2Ge2

Gd5Si1.9Ge1.9In0.20 Gd55Si22Ge22In0.4
Gd62Si15Ge23In0.3
Gd53Si16Ge17In13

Gd5Si2Ge2
Mn5Si3
Gd5Si2Ge2

2–x 2–x
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магнитное ромбическое состояние под действием
внешнего магнитного поля.

Измерения теплового расширения показали,
что этот переход сопровождается резким увеличе-
нием объема образца. Этот эффект можно рас-
сматривать как действие на образец отрицатель-
ного давления P, приводящее к изменению его
размеров. Таким образом, отрицательное dP при-
водит к положительному dσ при охлаждении, и
наоборот, положительное dP приводит к отрица-
тельному dσ при нагревании. В любом случае
(∂σ/∂P)H < 0, а следовательно, в соответствии с

известным термодинамическим соотношением
[36, 37]:

(2)

(∂ω/∂H)P > 0. Итак, в области структурного фазо-
вого перехода объемная магнитострикция ω
должна увеличиваться, когда внешнее магнитное
поле приложено к образцу.

Магнитострикция, наблюдаемая во всех ис-
следованных соединениях Gd5Si Ge In2x, мо-
жет быть рассмотрена как разновидность магни-

( ) ( )∂ ∂= −
∂ ∂

ω σ ,
P HH P

2–x 2–x

Рис. 2. Температурные зависимости намагниченности соединений Gd5Si Ge In2x в магнитном поле H = 1.5 кЭ.
Стрелка, направленная вверх, обозначает нагрев, вниз – охлаждение.
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тострикции парапроцесса, в которую вносят
вклад сразу несколько процессов, а именно маг-
нитоструктурный фазовый переход и изменение
намагниченности внутри магнитных доменов под
действием поля. Как показал Белов [36], магни-
тострикция парапроцесса связана с обменным
интегралом соотношением

(3)

где κ – объемный модуль, A – обменный инте-
грал, MS – спонтанная намагниченность. Из-
менение знака объемной магнитострикции
Gd5Si1.975Ge1.975In0.05 (рис. 5) указывает на ради-
кальное преобразование магнитоструктурного со-
стояния образца при наличии в нем атомов In,
связанное с изменением кристаллической струк-
туры – переходом из моноклинной фазы в ромби-
ческую. Здесь к фононной части теплового рас-
ширения добавляется термоиндуцированная маг-
нитострикционная деформация, обусловленная
магнитоструктурным фазовым переходом. Срав-
нение температурных зависимостей намагничен-

∂∂ ∂= −
∂ ∂ ∂

ω 1 ,
κ ω

SMT A
H A T

ности и теплового расширения указывает на то,
что магнитный и структурный фазовые переходы
реализуются при различных температурах. Теоре-
тические расчеты свободной энергии моноклин-
ной и ромбической фаз, возможных для указан-
ных соединений, проведенные в [23], показали,
что обе фазы обладают достаточно близкими зна-
чениями свободной энергии, а для анализа фазо-
вого превращения следует рассматривать три
критические температуры: температуру структур-
ного перехода из моноклинной фазы в ферромаг-
нитную (ТS) и две температуры магнитных пере-
ходов из парамагнитной фазы в ферромагнитную
для моноклинной и ромбической фаз (  и ).
Магнитные переходы могут быть непрерывными,
а структурный происходит исключительно скач-
ком. В случае базового образца Gd5Si2Ge2  >

> , в результате структурный фазовый переход
из моноклинной фазы в ромбическую при темпе-
ратуре ТS >  приводит к одновременному маг-
нитному переходу из парамагнитной фазы в фер-

M
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O
CT

M
CT

M
CT

Рис. 3. Кривые намагничивания соединений Gd5Si2Ge2 (а) и Gd5Si1.95Ge1.95In0.1 (б) в сильном магнитном поле.

�, Гс см3/г

�, Гс см3/г

250 K

310 K
290 K
280 K
270 K

265
270

280
285
290
295
300
305
310
315

275

260

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Н, кЭ

Н, кЭ

150

100

50

50

100

150

140

120

100

80

60

40

20

20 0 20 40 60 80 100

0

(а)

(б)



440

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 68  № 3  2023

СМИРНОВ и др.

ромагнитную. При этом наблюдаются резкий
скачок на тепловом расширении и большая поло-
жительная магнитострикция. Расширение ре-
шетки при легировании In приводит к повыше-
нию . В результате сначала в районе 300 K в
моноклинном кристалле начинается фазовый пе-
реход II рода из парамагнитной фазы в ферромаг-
нитную, а следом в области 275 K происходит
структурный фазовый переход из моноклинной
фазы в ромбическую, который сопровождается
резким дополнительным упорядочением магнит-
ных моментов. Это отчетливо видно на кривых
температурной зависимости намагниченности
(рис. 2): область перехода для всех соединений с
In как бы состоит из двух частей – непрерывной и
скачкообразной. На температурной зависимости
магнитокалорического эффекта, измеренной

M
CT

Рис. 4. Температурная зависимость ΔSМ соединений
Gd5Si2Ge2 (1) и Gd5Si1.95Ge1.95In0.1 (2) при ΔH = 50 кЭ.
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Рис. 5. Температурная зависимость продольной (а), поперечной (б), объемной (в) и спонтанной (г) магнитострикции
соединения Gd5Si1.975Ge1.975In0.05 при нагреве (1) и охлаждении (2). Кривые продольной, поперечной и объемной
магнитострикции измерены в магнитном поле H = 12 кЭ.
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прямым методом, наблюдаются два раздельных
максимума [29], в то же время на рассчитанной
температурной зависимости магнитной части эн-
тропии пик уширяется практически в 2 раза (рис. 4).
Температурная зависимость теплового расшире-
ния также однозначно указывает, что структур-
ный переход должен быть в районе 275 K: на кри-
вой наблюдается резкий скачок, тогда как при
300 К, когда происходит упорядочение в моно-
клинной фазе, никаких особенностей на темпе-
ратурной зависимости теплового расширения не
наблюдается. Магнитострикция при магнитном
фазовом переходе должна быть небольшой и от-
рицательной, а в области структурного перехода
наблюдается резкий положительный максимум.
При дальнейшем понижении температуры вслед-
ствие парапроцесса магнитострикция снова воз-
вращается к отрицательным значениям. Подоб-
ное разделение магнитных и структурных перехо-
дов наблюдалось ранее в серии соединений
составов Gd TixSi2Ge2 [30], в которых легирова-
ние Ti привело сначала к сдвигу магнитного пере-
хода, а потом и к смене рода фазового перехода с
первого на второй.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные комплексные исследования

структуры, магнитных, магнитотепловых и маг-
нитоупругих свойств показали, что небольшое
легирование индием ИМС Gd5Si2Ge2 способно
изменять критические температуры фазовых пе-
реходов и, как следствие, влиять на характер фа-
зовых превращений в легированных ИМС. На-
стоящее исследование важно для получения и
практического использования ИМС на основе
Gd5Si2Ge2 с улучшенными магнитными характе-
ристиками (такими как гистерезисные потери,
величина магнитокалорического эффекта, хладо-
емкость, магнитострикционные деформации, ко-
эффициент теплового расширения и другие).

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (грант № 22-29-
00773).
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