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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ  
Актуальность работы. Растущие технические потребности общества в 

более совершенных высокотехнологичных электронных устройствах стимули-
руют создание новых материалов с магнитными характеристиками, более со-
вершенными по сравнению с существующими. В поиске новых материалов ис-
пользуется арсенал технологий и создается широкий спектр объектов [1,2], на-
ходящихся в неупорядоченном состоянии, либо содержащих структурную со-
ставляющую, характеризующуюся топологическим и/или химическим беспо-
рядком. Неупорядоченное состояние возникает либо на промежуточных этапах 
синтеза материала, либо является характерным для конечного продукта, оказы-
вая влияние на фундаментальные характеристики, включая его магнитные 
свойства. Все это порождает необходимость исследования, объяснения и про-
гнозирования изменений, в частности, магнитных свойств, вызванных наличи-
ем в системе беспорядка (топологического и/или химического). Развитие сов-
ременных методов модификации и синтеза материалов позволило получать 
сплавы Fe в разупорядоченном состоянии с содержанием sp-элемента до 60 
ат.% (Al, Si, Sn) со структурой и свойствами, отличными от их кристаллических 
аналогов [3,4]. По своим свойствам эти сплавы близки к аморфным материалам, 
но являются более простыми объектами, поскольку обладают только компози-
ционным типом беспорядка и позволяют проследить эволюцию структурных и 
магнитных свойств в зависимости от сорта и концентрации sp–элемента. Про-
блемы, возникающие в объяснении магнитных свойств и идентификации маг-
нитной структуры неупорядоченных и частично-упорядоченных сплавов, от-
четливо обнаруживаются на примере систем Fe-Al, Fe-Si, Fe-Sn.  

Магнитная структура неупорядоченных сплавов систем Fe-M (M=Al, Sn, 
Si) надежно установлена только для сплавов с содержанием sp-элемента до 35 
ат.% Al и 45 ат.% Sn, Si. При более высоких концентрациях sp-элемента имею-
щиеся литературные данные относятся к единичным составам и не содержат 
результатов низкотемпературных измерений. Анализ совокупности данных по 
поведению магнитных характеристик частично-упорядоченных сплавов Fe100-

хAlx (25<x<35 ат. %) показывает разнообразие предложенных моделей магнит-
ного упорядочения: от антиферромагнетика с ферромагнитными кластерами [5] 
и миктомагнетика [6] до волны спиновой плотности [7].  

Существенное различие в концентрации Al и Sn, при которой средний 
магнитный момент на атом Fe по данным магнитных измерений и среднее 
сверхтонкое магнитное поле (СТМП) на ядре резонансного атома обращаются в 
ноль, а также значение отношения этих величин, нетипичное для ферромагнит-
ных систем, свидетельствуют о формировании в них сложной магнитной струк-
туры, которую невозможно отнести к какому-либо хорошо известному типу 
магнитного упорядочения [8]. Отсутствие работ, представляющих результаты 
комплексных систематических исследований типа магнитной структуры и ее 
эволюции в разупорядоченных нанокристаллических сплавах Fe c Al, Sn, Si в 
широком концентрационном интервале существования кооперативного магне-
тизма, включая область высоких концентраций sp-элемента, определило про-
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блему ее установления. Отсутствие на настоящий момент единой позиции в оп-
ределении типа магнитного упорядочения и природы наблюдаемых магнитных 
неоднородностей в частично-упорядоченных сплавах Fe-Al с концентрацией Al 
25 <х< 35 ат. % свидетельствует об актуальности этой проблемы.  

Один из возможных подходов в описании магнетизма неупорядоченных 
сплавов переходных металлов с металлоидами основывается на существовании 
локализованных магнитных моментов. Применимость моделей локализован-
ных магнитных моментов поддерживается прямыми экспериментальными до-
казательствами их существования в системах переходный металл-металлоид, 
полученными с помощью магнитной нейтронографии при изучении стабиль-
ных интерметаллидов этих систем, а также результатами теоретических работ 
[9]. В рамках такого подхода необходимы как модель локальных магнитных мо-
ментов, так и параметры локальной атомной структуры исследуемых сплавов.  

Проблема микроструктуры неупорядоченных материалов и ее связи с ин-
тегральными свойствами представляет собой одну из фундаментальных про-
блем физики неупорядоченного состояния. Рентгеноспектральный структурный 
анализ (РССА или EXAFS-спектроскопия в англоязычной литературе) является 
прямым структурным методом, дающим информацию о локальном атомном 
окружении [10]. Каких-либо работ, содержащих результаты исследований па-
раметров локальной атомной структуры (ЛАС) и ее эволюции с ростом содер-
жания sp-элемента в разупорядоченных сплавах Fe с Al, Si, Sn методом РССА, 
автором не обнаружено. Использование РССА для целей исследования ЛАС 
неупорядоченных многокомпонентных сплавов требует решения ряда методи-
ческих задач. Необходим алгоритм, позволяющий определять набор параметров 
локального атомного окружения (парциальные длины связей и координацион-
ные числа) в бинарных неупорядоченных кристаллических сплавах по данным 
на крае поглощения одного из компонентов сплава. При исследовании порош-
кообразных объектов методом РССА в геометрии поглощения является акту-
альным развитие методик, осуществляющих коррекцию экспериментального 
сигнала на неоднородность исследуемого образца по толщине. 

Мессбауэровская спектроскопия также является уникальным структурно-
чувствительным методом, обеспечивающим получение набора сведений об ин-
тегральном и локальном атомном и магнитном состоянии сплавов. Одной из 
главных структурных особенностей атомно-разупорядоченных систем является 
большое количество неэквивалентных позиций резонансного атома. В резуль-
тате, мёссбауэровские спектры таких объектов слабо разрешаются, либо вооб-
ще не разрешаются на отдельные компоненты. Задачи повышения разрешения в 
таких спектрах и восстановления распределений параметров сверхтонких взаи-
модействий (СТВ) и их параметров относятся к классу некорректных задач и 
для их решения целесообразно использовать методы регуляризации [11]. Впер-
вые в мессбауэровских исследованиях принцип регуляризации был использован 
в работе [12]. Значительный вклад в решение методологической проблемы по-
вышения разрешения в мессбауэровском спектре в рамках метода «реставрации 
и повышения качества изображений», гарантирующего устойчивость решаемой 
обратной задачи, был внесен авторами [13]. К середине 80-х годов в литерату-
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ре, посвященной методологии мессбауэровской спектроскопии, не имелось 
описания определенного универсального, устойчивого к статистическим по-
грешностям, модельно-независимого метода получения распределения пара-
метра(ов) СТВ, применимого для расшифровки как слабо разрешенных, так и 
хорошо разрешенных спектров, активно использующего дополнительные апри-
орные соотношения, вытекающие из условий конкретной физической задачи. 
Все это обусловило необходимость развития метода, обеспечивающего устой-
чивость получаемых функций распределения к погрешностям эксперименталь-
ных данных, содержащего обобщение требований к искомым распределениям и 
предусматривающего возможность оценки погрешности функции распределе-
ния и параметров ядра интегрального уравнения. 

Целью данной работы является установление локальной атомной, ло-
кальной и макроскопической магнитной структуры разупорядоченных нанок-
ристаллических сплавов Fe с sp-элементами - Al, Si, Sn и частично-упорядо-
ченных микрокристаллических сплавов Fe1-хAlх (25 <х < 35 ат. %). 

В соответствии с поставленной целью в работе решались следующие задачи: 
� Развитие метода математической обработки мессбауэровских спектров на 

основе вариационного метода Тихонова и методик оценки погрешностей 
параметров задачи и искомой функции распределения параметра СТВ.  

� Развитие (реализация алгоритма и апробация) в рамках вариационного 
метода Тихонова методики получения параметров локального атомного 
окружения из протяженной тонкой структуры рентгеновских спектров 
поглощения в условиях неполноты экспериментальных данных для би-
нарных кристаллических сплавов.  

� Разработка методики, осуществляющей коррекцию экспериментальных 
рентгеновских спектров поглощения на неоднородность исследуемого 
образца по толщине. 

� Определение макроструктуры и локальной атомной структуры методами 
рентгеновской дифракции, рентгеноспектрального структурного анализа 
и мессбауэровской спектроскопии. 

� Исследование температурного, полевого поведения интегральных и ло-
кальных магнитных характеристик неупорядоченных сплавов Fe-М (Аl, 
Si, Sn) и частично-упорядоченных Fe-Al сплавов с использованием маг-
нитных измерений, мессбауэровской спектроскопии. 

� Разработка моделей магнитных моментов и анализ на их основе локаль-
ной и макроскопической магнитной структуры исследуемых систем. 

 
Научная новизна и основные результаты диссертационной работы: 
1. Впервые методом рентгеноспектрального структурного анализа прове-

дены исследования локальной атомной структуры разупорядоченных нанокри-
сталлических сплавов Fe c Al, Si, Sn в широком диапазоне концентраций sp-
элемента. Установлено, что, начиная с определенной для каждой системы кон-
центрации, происходит изменение локального атомного окружения, проявляю-
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щееся в увеличении среднего числа атомов sp-элемента в ближайшем окруже-
нии атома Fe за счет перераспределения их из второй координационной сферы 
и в уменьшении парциальных межатомных расстояний пары Fe - sp-элемент. С 
ростом содержания sp-элемента эти изменения имеют характер тенденции, что 
позволяет рассматривать их как «локальную» стадию формирования структуры 
другого типа с бóльшим координационным числом, и с бóльшим числом ато-
мов sp-элемента в первой координационной сфере - B20 (Fe-Si), B82 и B35 (Fe-
Sn), B2 (Fe-Al).  

2. Впервые показана возможность описания концентрационного поведе-
ния магнитных и мёссбауэровских характеристик как в модели изменения эф-
фективного числа атомов в ближнем координационном контакте, так и с учетом 
ближнего химического порядка по двум координационным сферам. Результаты 
рентгеноспектрального структурного анализа и мессбауэровской спектроско-
пии показали, что суммарное парциальное координационное число по первым 
двум координационным сферам, полученное из EXAFS-исследований, в преде-
лах погрешности согласуется со средним числом атомов sp-элемента в бли-
жайшем окружении резонансного атома, рассчитанном в модели, предпола-
гающей изменение эффективного числа атомов в ближнем координационном 
контакте.  

3. Впервые установлено, что по совокупности феноменологических при-
знаков сплавы Fe-Al, Fe-Sn с концентрацией sp-элемента, превышающей 40 
ат.% Al и 45 ат.% Sn, в низкотемпературной области не являются спиновыми 
стеклами.  

4. Результаты мессбауэровских исследований с использованием поляри-
зованного излучения и спектров магнитного дихроизма рентгеновских лучей 
вблизи К-края поглощения указывают на существование в разупорядоченных 
высококонцентрированных сплавах Fe-Al и Fe-Sn локальных магнитных мо-
ментов атома Fe, ориентированных противоположно суммарной намагниченно-
сти сплава.  

5. Для двойных разупорядоченных сплавов на основе Fe-sp-элемент (Al, 
Si, Sn) предложены модели локального магнитного момента и магнитной 
структуры. В модели локального магнитного момента впервые учитывается за-
висимость не только величины, но и направления магнитного момента от хи-
мического состава ближайшего окружения атома Fe. Впервые для разупорядо-
ченных сплавов с высоким содержанием sp-элемента Fe100-xAlx, Fe100-xSnx с xAl > 
40 ат.%, xSn > 50 ат.% предложена модель магнитной структуры, соответствую-
щей спиновому стеклу Маттиса и построены концентрационные магнитные фа-
зовые диаграммы.  

6. Показано, что резкое уменьшение среднего СТМП на ядре резонансно-
го атома при температуре существенно ниже значения температуры магнитного 
упорядочения сплава обусловлено, прежде всего, ростом немагнитной компо-
ненты. Особенности температурного поведения намагниченности, среднего 
СТМП и доли немагнитной составляющей в МС объяснены коротковолновыми 
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и стонеровскими спиновыми возбуждениями, оказывающими существенное 
влияние на локальные магнитные моменты атомов Fe в окружениях с большим 
числом атомов sp-элемента.  

7. С использованием комплекса магнитометрических и мессбауэровских 
исследований магнитных свойств частично-упорядоченных сплавов Fe100-хAlх  
впервые показано, что по комплексу феноменологических признаков магнит-
ную структуру сплавов с x > 26.5 ат.% в низкотемпературной области (Т < 20 К) 
нельзя классифицировать как спиновое стекло, либо кластерное спиновое стек-
ло.  

8. Впервые в исследуемых сплавах с концентрацией Al ≥ 30 ат.% обнару-
жено, что температурные зависимости среднего сверхтонкого магнитного поля 
не описываются функцией Бриллюэна, а имеют вид «ступени». В сплаве 
Fe70Al30, независимо от типа упорядочения, наблюдается увеличение среднего 
СТМП при 120 К < Т < 220-230 К.  

9. Исследована температурная и полевая динамика параметров мессбау-
эровских спектров. Показано присутствие релаксационных явлений в сверхтон-
ких взаимодействиях. Существование магнитных неоднородностей нанометро-
вого масштаба подтверждается поведением температурной зависимости намаг-
ниченности при Т > 150-200 К.  

10. Для частично-упорядоченных сплавов Fe-Al впервые предложена мо-
дель локального магнитного момента на атоме Fe и модель магнитной структу-
ры, в которой предполагается зависимость величины и направления локального 
магнитного момента на атоме Fe от количества атомов Al в его ближайшем ок-
ружении. Магнитный момент атома Fe, окруженного 5 и более атомами Al, 
ориентируется противоположно намагниченности сплава.  

11. В рамках предложенной модели получено хорошее количественное 
описание концентрационного поведения среднего магнитного момента на атом 
Fe, показано формирование магнитных неоднородностей нанометрового мас-
штаба и дано объяснение более высоких магнитных характеристик сплавов 
упорядоченных по В2-типу, по сравнению с DO3–упорядоченными сплавами 
одинаковых концентраций.  

12. Предложено объяснение температурного поведения среднего магнит-
ного момента на атоме Fe и среднего магнитного поля на его ядре в области 
100-200К через стабилизацию релаксационных явлений в кластерах, содержа-
щих магнитные моменты, ориентированные противоположно намагниченности.  

II. Практическая значимость работы состоит в возможности использо-
вания полученных результатов для прогнозирования структурного и магнитно-
го состояния в объемных сплавах металл - немагнитная примесь и интерфейс-
ной зоне низкоразмерных структур, имеющих в своем составе переходный ме-
талл и sp-элемент. Результаты экспериментальных исследований интегральных 
и локальных магнитных характеристик, локальной атомной структуры, полу-
ченные в данной работе, представляют интерес для теоретического изучения 
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эффектов топологических и химических локальных неоднородностей на фор-
мирование магнитных взаимодействий в неупорядоченных и частично-упоря-
доченных системах переходный металл- sp-элемент (систем с коллективизиро-
ванными электронами). Полученные данные по магнитной структуре и темпе-
ратурному поведению частично-упорядоченных сплавов Fe-Al были использо-
ваны для объяснения концентрационного и температурного поведения ано-
мального эффекта Холла и магнитосопротивления. Разработанный на основе 
вариационного метода Тихонова обобщенный регуляризованный алгоритм на 
протяжении многих лет применяется в ФТИ УрО РАН для обработки мессбау-
эровских спектров. Процедура коррекции экспериментальных данных коэффи-
циента поглощения, учитывающая неоднородность образца по толщине, реко-
мендована для применения на этапе предварительной обработки EXAFS-
спектров порошкообразных образцов. Показано, что при анализе магнитных 
характеристик и интерпретации магнитной структуры сплавов необходимо 
проведение сравнения параметров термомагнитного и магнитного гистерезиса в 
идентичных внешних условиях.  
 На защиту выносится 
1. Экспериментальные результаты по интегральным и локальным магнитным 
характеристикам высококонцентрированных неупорядоченных сплавов Fe-М 
(М=Al, Si, Sn) и частично-упорядоченных сплавов Fe-Al. 
2. Результаты исследований локальной атомной структуры неупорядоченных 
сплавов Fe-М (M=Аl, Si, Sn). 
3. Модели локальных магнитных моментов и модели магнитной структуры в 
неупорядоченных сплавах Fe-М (M=Аl, Si, Sn) и частично-упорядоченных 
сплавах Fe-Al. 
4. Результаты по температурному и полевому поведению магнитной структуры 
неупорядоченных сплавов Fe-М (M=Аl, Si, Sn) и частично-упорядоченных 
сплавов Fe-Al.  
5. Обобщенный регуляризованный алгоритм, построенный на основе вариаци-
онного метода Тихонова, включающий коррекцию параметров ядра интеграль-
ного уравнения и оценку погрешности функции распределения. 
6. Процедура коррекции экспериментальных значений коэффициента поглоще-
ния, учитывающая неоднородность исследуемого образца по толщине. 

Степень обоснованности и достоверности научных положений и  
выводов, сформулированных в диссертации 
Достоверность полученных в работе результатов обеспечивается исполь-

зованием комплекса взаимодополняющих методов исследования и имеющих 
строгое математическое обоснование и широкую апробацию алгоритмов и ме-
тодов обработки экспериментальных данных. Обоснованность положений и 
выводов, сделанных на основе проведенных исследований, обеспечивается их 
непротиворечивостью надежно установленным теоретическим результатам и 
имеющимся литературным данным по локальной атомной структуре и магнит-
ным свойствам неупорядоченных систем. Основные результаты диссертации 
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опубликованы в научных печатных изданиях и докладывались на научных ме-
роприятиях. 

Личный вклад автора  
 Диссертация является самостоятельной работой, обобщающей результа-
ты, полученные лично автором и в соавторстве. Направление исследований 
разработано совместно с д.ф.-м.н., проф. Елсуковым Е.П. Формулировка цели и 
задач исследования, пути их реализации, формулировка основных выводов вы-
полнены лично автором. Обсуждение и интерпретация полученных результатов 
проводились в сотрудничестве с д.ф.-м.н., проф. Елсуковым Е.П. Получение ра-
зупорядоченных нанокристаллических сплавов методом механоактивации вы-
полнялось к.ф.-м.н. Коныгиным Г.Н. и к.ф.-м.н. В.М. Фоминым (ФТИ УрО 
РАН). Получение частично-упорядоченных сплавов и подготовка всех образцов 
для исследований проводились автором. Экспериментальные исследования ме-
тодами рентгеновской дифракции, мессбауэровской спектроскопии выполнены 
лично автором. Мессбауэровские измерения при температуре жидкого гелия 
выполнены д.ф.-м.н. Годовиковым С.К. в НИИЯФ МГУ им. М.В. Ломоносова. 
РССА-иссле-дования на поляризованном и неполяризованном излучении вы-
полнялись совместно с проф. Т. Миянагой (Университет Хиросаки, Аомори, 
Япония) и на EXAFS-станции накопителя ВЭПП-3 Института ядерной физики 
СО РАН (Новосибирск) при участии Б. Новгородова. Мессбауэровские измере-
ния с использованием поляризованного излучения и анализ спектров проводи-
лись в Университете г. Бялисток докт. К. Шиманским (Польша). Программа 
магнитных измерений разрабатывалась автором. Анализ результатов магнит-
ных измерений выполнялся лично автором. Магнитные измерения были вы-
полнены преимущественно в Центре криомагнитометрии ИФМ УрО РАН к.ф.-
м.н. Королевым А.В., а также к.ф.-м.н. Загайновым А.В. в ФТИ УрО РАН. Раз-
работка обобщенного регуляризованного алгоритма на основе вариационного 
метода Тихонова, процедур коррекции параметров ядра интегрального уравне-
ния и схемы оценивания погрешности распределения выполнялась совместно с 
д.ф.-м.н. А.Л. Агеевым (ИММ УрО РАН). Реализация, апробация алгоритма и 
анализ всех экспериментальных данных на их основе выполнен автором. Схема 
анализа EXAFS-спектров относительно парциальных координационных чисел, 
использующая информацию о длинах связей разработана под руководством д.-
ф.-м.н., проф. Ю.А. Бабанова (ИФМ УрО РАН). Обработка и анализ данных 
рентгеноспектрального структурного анализа выполнялись лично автором. В 
расчетах сигнала магнитного дихроизма в рентгеновских спектрах поглощения 
использовалась программа, разработанная в группе проф. Т.Фуджикава (Уни-
верситет г. Чиба, Япония). Методика коррекции экспериментальных данных 
коэффициента поглощения рентгеновских лучей, позволяющая учитывать не-
однородность образца по толщине, была разработана совместно с к.ф.-м.н. Д.Е. 
Гаем (ФТИ УрО РАН). Определение размера области когерентного рассеяния 
по данным рентгеновской дифракции для разупорядоченных нанокристалличе-
ских сплавов выполнено д.ф.-м.н. Г.А. Дорофеевым ((ФТИ УрО РАН). 
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 Апробация работы 
Результаты работы докладывались и обсуждались на следующих Российских и 
Международных научных мероприятиях: Всесоюзном совещании по ядерно-
спектроскопическим исследованиям сверхтонких взаимодействий (Грозный, 
1987, Алма-Ата, 1989, Ужгород, 1991); Всесоюзной конференции по приклад-
ной мессбауэровской спектроскопии (Москва, 1988; Казань, 1990); Уральской 
научно-технической конференции по применению Мессбауэровской спектро-
скопии в материаловедении, Ижевск, 1989; Всесоюзном Симпозиуме по физике 
аморфных магнетиков, Красноярск,1989; Международной конференции по 
применениям эффекта Мессбауэра (ICAME'91) (Нанкин, 1991; Италия, 1995; 
Германия,1999; Великобритания, 2001; Франция, 2005; Индия, 2007; Австрия, 
2009); International Conference of the NATO Advanced Study Institute “Nanostruc-
tural Materials: Science and Technology”, Snt. Petersburg, Russia, 1997; Нацио-
нальной конференции по применению Рентгеновского, Синхротронного излу-
чений, Нейтронов и Электронов для исследования материалов» (Дубна, 1997; 
Москва, 2005; Москва, 2007); Международном симпозиуме по метастабильным 
механически сплавленным и нанокристаллическим материалам (ISMANAM-
97), Испания, 1997; Международном семинаре «NATO Advanced Research 
Workshop: Mossbauer Spectroscopy in Materials Science (MSMS’98), Словакия, 
1998; Всероссийской конференции «Применение ядерно-физических методов в 
магнетизме и материаловедении», Ижевск,1998; Национальной конференции по 
использованию синхротронного излучения (СИ-98), Новосибирск, 1998; Interna-
tional Conference on X-ray Absorption Fine Structure (XAFS) (USA, 1998; Sweden, 
2003); Moscow International Symposium on Magnetism (MISM) (Moscow, 1999; 
Moscow, 2005; Moscow, 2008); международной школе-семинаре «Новые маг-
нитные материалы микроэлектроники» (Москва, 2000; Москва, 2004); Между-
народной конференции «Эффект Мессбауэра: магнетизм, материаловедение, 
гамма-оптика», Казань, 2000; Всероссийской научной конференции «Алгорит-
мический анализ неустойчивых задач» (Екатеринбург, 2001; Екатеринбург, 
2008); Euro-Asia Symposium “Trends in Magnetism” (EASTMAG-2001), Ekaterin-
burg, 2001; NATO Advanced Research Workshop «Material research in atomic scale 
by Mössbauer spectroscopy”, Slovakia, 2002; VIII Международной конференции 
«Мессбауэровская спектроскопия и ее применения» (Санкт-Петербург, 2002; 
Екатеринбург, 2004; Ижевск, 2006; Екатеринбург, 2009); XVI International syn-
chrotron radiation conference, Russia, Novosibirsk, 2006; Euro-Asia Symposium 
“Magnetism on a nanoscale” (EASTMAG-2007), Russia, Kazan, 2007;. 
 Основные результаты работы изложены в 46 статьях, 43 из которых 
опубликованы в рецензируемых научных изданиях. Перечень 43 работ приве-
ден в конце автореферата. 
 Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, 6 
глав, заключения и списка литературы. Объем диссертации – 363 страницы, 
включая 143 рисунка, 27 таблиц. Список литературы содержит 527 наименова-
ний. 
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 Во введении обсуждается актуальность темы диссертации, цели и задачи 
работы, научная новизна, научная и практическая значимость, положения, вы-
носимые на защиту. 

В первой главе дается обзор существующих модельно-независимых ме-
тодов обработки мессбауэровских спектров, формулируется задача развития 
методов обработки. Математическое описание задач повышения качества и 
восстановления распределений параметров СТВ и их параметров сводится к 
интегральному уравнению (ИУ), которое является либо уравнением I рода об-
щего вида, либо уравнением I рода с разностным ядром. Задачи повышения 
разрешения в плохоразрешенных спектрах и восстановления параметров СТВ и 
распределений параметров СТВ относятся к классу некорректных задач и для 
их решения целесообразно использовать методы регуляризации [11]. Сущность 
этих методов состоит в замене точной неустойчивой задачи параметрическим 
семейством приближенных устойчивых к малым изменениям исходных данных 
задач. Справедливость этой процедуры имеет строгое математическое обосно-
вание [11]. В данной работе на основе вариационного метода Тихонова пред-
ложен обобщенный регуляризованный алгоритм решения обратной задачи мес-
сбауэровской спектроскопии. ИУ Фредгольма I рода, связывающее искомую 
функцию распределения параметра СТВ x - р(х) с экспериментальной интен-
сивностью резонансного поглощения в мессбауэровском спектре y(v), записы-
вается в виде: 

∫ ∈=≡
b

a
]dc[ννdxxν,μx ,,),y()p(),K(Ap             (1) 

где μ – конечный вектор параметров СТВ, точные значения которых в общем 
случае неизвестны; K(x,ν,μ) – функция, задающая форму элементарных или 
парциальных составляющих – ядро интегрального уравнения; [a, b] – интервал, 
на котором существует непрерывное распределение p(x). 

Алгоритм построен с учетом нескольких физических требований к реше-
нию, использованных в ранее известных методах по отдельности. Помимо тра-
диционного для метода регуляризации требования гладкости искомого решения 
в данном алгоритме учтены условия его неотрицательности, асимптотического 
поведения и нормировки. В основе алгоритма лежит регуляризация задачи ва-
риационным методом Тихонова и учет условия нормировки посредством функ-
ций штрафа. В качестве приближенного решения уравнения (1) принимается 
функция р(х), минимизирующая на пространстве L2 функционал M[p(x)]:  
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⎪
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L dxxppp

dx
dppyApxpM )(~(~)( γβα ,     (2) 

где α, β - параметры регуляризации, контролирующие гладкость решения, γ -
параметр, учитывающий штраф, p~ (х) – некоторое пробное решение или 0. 
Дискретизация задачи проводится методом квадратур или методом коллокаций. 
Если решение не удовлетворяет условию неотрицательности или точность его 
недостаточна, то используется процедура итерационного уточнения [14]. Полу-
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ченное решение α
xp  является приближенным, но оно принадлежит к тому клас-

су решений, которые удовлетворяют физическим требованиям и элементом ко-
торого является точное решение уравнения (1).  

В модельных численных испытаниях алгоритма было показано, что 
большие систематические ошибки в задании исходных данных (оператора за-
дачи и правой части) при решении линейного интегрального уравнения I рода 
не позволяют удовлетворительно восстанавливать искомое решение. Если эти 
ошибки представимы в параметрическом виде, а неучтенные параметрической 
моделью ошибки достаточно малы, то исходное уравнение можно рассматри-
вать как уравнение I рода с конечномерной нелинейностью. В работе [15] 
сформулированы и математически обоснованы условия, гарантирующие ло-
кальную единственность восстановления нелинейных переменных. Эти условия 
обеспечивают сходимость разработанного в данной работе итерационного ме-
тода, являющегося модификацией метода Гаусса-Ньютона, а также позволяют 
получить оценки сходимости для нелинейных переменных.  

Испытания обобщенного регуляризованного алгоритма с коррекцией па-
раметров ядра ИУ на модельных и реальных объектах показали: устойчивость 
алгоритма к погрешностям статистической природы и к умеренным ошибкам в 
задании параметров ядра ИУ; возможность применения для обработки спектров 
как с плохоразрешенной, так и с разрешенной сверхтонкой структурой; эффек-
тивность при наличии ошибок в задании нескольких параметров ядра ИУ; при-
менимость и эффективность в решении задач с ядром ИУ, содержащим зависи-
мости параметров СТВ от доминирующего параметра СТВ; для ядра ИУ, со-
стоящего из нескольких слагаемых; применимость для решения задачи восста-
новления двумерной (двухпараметрической) функции распределения парамет-
ров СТВ; возможность анализа сходимости процедуры коррекции и близости 
корректированных значений параметров к точным. Эффективность вышеизло-
женного метода коррекции параметров подтверждается результатами обработ-
ки экспериментальных спектров. 

Поскольку методы регуляризации дают смещенную оценку погрешности 
решения [11], чтобы оценить полную погрешность решения (при фиксирован-
ном параметре регуляризации) необходимо учесть не только ошибку, вызван-
ную погрешностью экспериментальных данных, но также учесть смещение ре-
шения, вызванное введением стабилизирующего функционала. Рассматривает-
ся ситуация, когда ошибка в экспериментальных данных вызвана только стати-
стическим разбросом с известными характеристиками распределения и отсут-
ствуют погрешности в операторе задачи (после коррекции параметров ядра ин-
тегрального оператора). Приводится способ оценивания погрешности решения, 
связанной со статистическим разбросом экспериментальных данных, при фик-
сированном параметре регуляризации α с помощью сингулярного разложения 
матрицы, аппроксимирующей интегральный оператор задачи в вариационном 
методе Тихонова. Для оценки погрешности метода предложен эвристический 
алгоритм, использующий в качестве дополнительной информации об искомом 
решении p0 «качественно подобную» функцию. В роли «качественно подобно-
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го» решения можно использовать регуляризованное решение pα, например, при 
заведомо больших значениях параметра регуляризации. Предлагается опреде-
лять некоторое оптимальное значение параметра регуляризации α, при котором 
суммарная погрешность решения Δ(α) минимальна. Величину Δ(α) предлагает-
ся брать в качестве оценки восстановления искомой функции распределения 

параметра СТВ в равномерной метрике )()(xp)(xp ii
Ni

αα Δ<−
<<

0
1
max .  

Во второй главе излагаются методические проблемы в исследованиях 
протяженной тонкой структуры рентгеновских спектров поглощения неупоря-
доченных многокомпонентных систем. В рамках одного метода – EXAFS- 
спектроскопии экспериментальные данные для края поглощения одного из 
компонентов двойного сплава недостаточны для получения трех парциальных 
корреляционных функций (ПКФ): для систем Fe-Al(Si) с тремя неизвестными 
ПКФ имеется один набор экспериментальных данных, в системе Fe-Sn - два на-
бора вместо трех. В связи с этим рассматривается улучшенный оригинальный 
алгоритм, основанный на вариационном методе Тихонова и позволяющий ис-
пользовать априорную дополнительную информацию об атомном окружении, 
полученную другими методами: рентгеновской дифракции и мессбауэровской 
спектроскопии. Алгоритм программно реализован в рамках данной работы, 
тестирован в ходе модельных численных экспериментов и на реальных объек-
тах с известными параметрами локальной атомной структуры. В результате ис-
пытаний выработана итерационная схема последовательных операций опреде-
ления парциальных межатомных расстояний и парциальных координационных 
чисел. С применением такой процедуры возможно определение не только длин 
связей пар атомов в бинарных кристаллических системах, но и парциальных 
координационных чисел. В расчетах EXAFS-спектров использовались значения 
характеристической температуры Дебая, оценка которой для нанокристалличе-
ских неравновесных твердых растворов Fe-Al, Fe-Si и Fe-Sn была проведена 
методом мессбауэровской спектроскопии. 

Предложена процедура коррекции экспериментальных данных коэффи-
циента поглощения μ(E), учитывающая неоднородность образца по толщине. В 
процедуре используются данные, измеренные на К-крае поглощения при трех 
значениях температуры. Процедура апробирована в модельных численных ис-
пытаниях и на экспериментальных объектах с хорошо известной структурой. 
Показано, что в результате применения предложенной процедуры амплитуда 
EXAFS-сигнала восстанавливается. Для тестовых объектов получаемые значе-
ния парциальных координационных чисел количественно хорошо согласуются 
с известными для соединений стехиометрического состава. 

В третьей главе приводится химический состав сплавов, способы приго-
товления образцов для исследований, используемые экспериментальные мето-
ды, оборудование и режимы исследований. Подробно описаны принципы обра-
ботки данных мессбауэровской поляриметрии. 

Сплавы Fe-Al, Fe-Sn, Fe-Si были выплавлены в индукционной печи в ат-
мосфере Ar из высокочистых компонентов с последующей гомогенизацией при 
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температуре 1423К в течении 6 ч. Разупорядоченное состояние в сплавах реа-
лизовывалось с помощью механоактивации в шаровой планетарной мельнице. 
Концентрация Si в сплавах Fe-Si составляла 14÷50 ат. %, Al в сплавах Fe-Al - 
23.5÷ 60 ат.%, Sn в сплавах Fe-Sn - 3.2÷60 ат.%. Примесь С составила менее 
0.03 вес.%. После измельчения все образцы тестировались на наличие WC, ко-
торый присутствовал в образцах в виде механической примеси в количестве не 
превышающем 1-2 вес. %. Для получения упорядоченных сплавов - интерме-
таллидов стехиометрического состава, служивших тестовыми объектами, ис-
пользовался отжиг неупорядоченных образцов соответствующих концентраций 
с различными схемами. Средний размер частиц образцов составил 1-6 мкм с 
распределением 1-20 мкм. 

Упорядоченные сплавы Fe-Al получали путем электродуговой плавки в 
атмосфере очищенного Не с последующей гомогенизацией в течение 8 часов 
при 1373К. В качестве исходных компонентов использовались высокочистые 
Fe и Al. Концентрация Al в сплавах составляла 26.5, 30.0, 32.6 и 34.1 ат.% с по-
грешностью ±0.3 ат.%. Сплавы в упорядоченном состоянии получали после от-
жига при температурах от 673 до 973К с последующей закалкой в воду.  

В качестве основных методов анализа структурного и магнитного состоя-
ний исследуемых сплавов использовались: рентгеновский дифракционный ана-
лиз, рентгеноспектральный структурный анализ на поляризованном и неполя-
ризованном излучениях, магнитометрия, мессбауэровская спектроскопия на не-
поляризованном и поляризованном излучениях.  

Четвертая глава посвящена результатам исследования атомной и ло-
кальной атомной структуры методами рентгеновской дифракции, мессбауэров-
ской спектроскопии и рентгеноспектрального структурного анализа.  

Данные рентгеноструктурных и магнитных измерений показывают, что 
полученные механической активацией сплавы Fe с sp-элементами Al, Si и Sn 
являются структурно- и магнитно-однофазными объектами с нанокристалличе-
ской (3-20 нм) структурой и большой степенью микроискажений (до 3 %). В 
сплавах Fe-Al ОЦК структура сохраняется до 70 ат.% Al. В системах Fe-Si и Fe-
Sn с ростом концентрации Si(Sn) выше 40(33) ат.% происходит переход от ОЦК 
структуры к структурам преимущественно гексагонального типа с координаци-
онным числом атомов в ближнем координационном контакте, превышающим 8.  

В частично-упорядоченных сплавах Fe100-хAlх с 25 < х < 35 ат.% Al специ-
альными термообработками было стабилизировано при комнатной температуре 
однофазное состояние с D03 либо B2 типом сверхструктуры.  

Анализ результатов исследований локальной атомной структуры частич-
но-упорядоченных сплавов Fe-Al, выполненных с помощью эффекта Мессбау-
эра, показал, что во всех рассмотренных работах интерпретация параметров 
СТВ основывалась на предположении о наличии пространственных неоднород-
ностей, являвшихся следствием структурной и концентрационной неоднородно-
сти сплавов. Автору неизвестны работы, в которых был бы проведен обосно-
ванный детальный анализ локальных параметров СТВ с точки зрения локально-
го атомного окружения атомов Fe в этих материалах. Для распределений СТМП, 
полученных в данной работе, прежде всего следует отметить невысокую долю 
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немагнитной компоненты в спектре - р(H =0), оценка которой из р(H) согласует-
ся со значением Р(8Al) - вероятности окружения атома Fe 8 атомами Al, рассчи-
танными для распределения атомов в B2 и DO3 сверхструктурах нестехиомет-
рического состава.  

Анализ имеющихся литературных данных мессбауэровской спектроско-
пии разупорядоченных нанокристаллических сплавов Fe-Al, Fe-Si показал, что 
не существует однозначной, убедительной, подтвержденной результатами не-
скольких экспериментальных методов, интерпретации сверхтонкой структуры 
мессбауэровских спектров разупорядоченных сплавов на языке локальных 
атомных конфигураций резонансного атома. В литературе предложены вариан-
ты интерпретации концентрационных зависимостей магнитных характеристик, 
в которых предполагается изменение эффективного числа атомов в ближнем 
координационном контакте с резонансным атомом 57Fe [4], формирование 
ближнего химического порядка [16] или существенный вклад от зерногранич-
ных областей [17] по структуре и составу отличающихся от объема зерна.  

В этой Главе представлены результа-
ты низкотемпературных мессбауэровских 
исследований высококонцентрированных 
разупорядоченных сплавов Fe с Al, Si и Sn. 
Мессбауэровские спектры и распределения 
СТМП р(Н) сплавов Fe-Al приведены на 
рис. 1 a, б. Подчеркивается сходство мес-
сбауэровских спектров (по внешнему виду и 
по параметрам СТВ) разупорядоченных на-
нокристаллических сплавов и аморфных 
пленок одинакового состава Fe-Al и Fe-Si 
сплавов, что снимает вопрос о необходимо-
сти учета особого, отличного от объема зер-
на, структурного состояния зернограничной 
области. Данные мессбауэровской спектро-
скопии подтверждают неупорядоченное од-
нофазное состояние измельченных образцов 
сплавов. Рассчитанные из функций распре-
деления СТМП p(Н) средние значения 
СТМП FeH  хорошо согласуются с извест-
ными ранее данными для разупорядочен-
ных кристаллических и аморфных сплавов. 
В распределениях СТМП р(H) не обнару-
живаются явно компоненты, которые могут 
быть отнесены к равновесным фазам стехи-

ометрических составов с хорошо известными параметрами СТВ. Для детально-
го изучения характеристик локального атомного окружения проводилась обра-
ботка мёссбауэровских спектров в дискретном представлении с числом сексте-
тов, равным числу обнаруженных центров распределения локальных СТМП в  
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Рис.1. Мессбауэровские спектры (a) 
и распределения СТМП р(Н) - (б) 
разупорядоченных нанокристалли-
ческих Fe-Al сплавов T=6K (Fe54Al46, 
Fe48Al52); T=11K (Fe65Al35, Fe40Al60). 

 



 16

функциях р ). Рассчитывались сред-
ние по концентрации локальные 
СТМП Нk, соответствующие атомам 
Fe с определенным числом атомов 
sp- элемента в ближайшем окруже-
нии. Величины Нk вместе с извест-
ными ранее данными по разупорядо-
ченным кристаллическим и упорядо-
ченным сплавам системы Fe-Sn при-
ведены на рис. 2. Вместе с тем, обна-
ружено, что значения вероятностей 
локальных атомных конфигураций Рk 
согласуются с кривыми, рассчитан-
ными в предположении хаотического 
распределения атомов с координаци-
онным числом z=8, в области кон-
центраций: Fe-Al <25 ат.% Al, Fe-Si: 
< 14 ат. % Si, Fe-Sn: < 15-20 ат. % Sn. 
При бóльших концентрациях: хAl > 55 
ат. %, хSi > 33 ат. % и хSn > 32 ат. % Рk 

согласуются с кривыми, вычисленным в предположении хаотического распре-
деления атомов с координационным числом z=14. В промежуточном интервале 
концентраций экспериментальные Рk соответствуют значениям для разупорядо-
ченного состояния с хаотическим набором координационных чисел 8<z<14 и со 
случайным распределением атомов для каждого координационного числа. Ис-
пользуя рассчитанные в предположении изменения эффективного координаци-
онного числа z=8÷14 значения вероятности Рk и экспериментальные значения 
Нk , были вычислены средние значения СТМП в зависимости от концентрации 
sp-элемента. Установлено их хорошее согласие со значениями среднего СТМП, 
полученными в результате обработки спектров в дискретном и квазинепрерыв-
ном представлении. Проведенный анализ локальных конфигураций резонанс-
ного атома 57Fe позволяет утверждать, что полученные значения Рk надежны и, 
что в разупорядоченных сплавах с ростом концентрации sp-элемента наблюда-
ется рост числа конфигураций резонансного атома, окруженного большим ко-
личеством атомов sp-элемента. Для сплавов Fe-Al и Fe-Si этот результат согла-
суется с выводами проведенных ранее исследований [4]. Для разупорядоченных 
сплавов системы Fe-Sn феноменологическая модель локального атомного ок-
ружения, которая количественно описывает экспериментальную концентраци-
онную зависимость среднего СТМП на ядре 57Fe, рассмотрена впервые. Анало-
гичное предположение об изменении числа атомов Fe в ближайшем окружении 
атома Sn 

(Н

)( xNFe , обусловленное увеличением эффективного числа атомов z в 
ближайшем координационном контакте атома Sn, позволило на качественном 
уровне описать концентрационное поведение СТМП на ядре 119Sn SnH  (рис. 3).  
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В данной работе была вы-
полнена обработка мёссбауэров-
ских спектров в предположении 
формирования ближнего химичес-
кого порядка, учитывающая пара-
метры порядка по Каули α в I коор-
динационной сфере. Обнаружено, 
что качество обработки мессбауэ-
ровских спектров в модельном 
предположении о ближнем хими-
ческом порядке в ближайшем ок-
ружении нельзя признать удовлет-
ворительным. Полученные значе-
ния параметров порядка значитель-
но превышают предельные для дан-
ной онцентра ии sp-элемента на-
чения при упорядочении по DO3- 
или B2-типу. Данные магнитомет-
рических исследований не дают ос-
нований для объяснения этого ре-
зультата существованием концент-
рационных микронеоднородностей 
в образце. Таким образом, исследо-

вания локальной атомной структуры методом мёссбауэровской спектроскопии 
привели к заключению, что с увеличением содержания sp-элемента в неупоря-
доченных нанокристаллических сплавах Fe-Al, Fe-Si и Fe-Sn происходит изме-
нение локального атомного окружения резонансного атома(-ов), характери-
зующееся увеличением числа атомов sp-элемента в ближнем координационном 
контакте и эффективного координационного числа ближайшего окружения. 
Модель, в которой число атомов ближайшего окружения возрастает от 8 до 14, 
позволяет воспроизвести концентрационные зависимости средних значений 
СТМП и магнитного момента на атоме Fe при хорошем количественном описа-
нии мёссбауэровских спектров. С другой стороны, получить согласие с экспе-
риментальными средними значениями магнитных характеристик удается и в 
рамках модели, учитывающей ближний химический порядок [16]. И, хотя каче-
ство обработки мёссбауэровских спектров в предположении ближнего порядка 
в одной I координационной сфере признано неудовлетворительным, не исклю-
чено, что включение последующих координационных сфер позволит добиться 
хорошего количественного описания спектров. Физическая интерпретация 
структуры, характеризующейся набором координационных чисел, в топологи-
чески упорядоченных (кристаллических) системах, какими являются исследуе-
мые сплавы, вызывает серьезные затруднения. Это мотивировало проведение 
исследований прямым структурным методом, позволяющим определять пара-
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метры локальной атомной структуры, каким является EXAFS-спектроскопия.  

Рис.3. Среднее СТМП на ядре 119Sn SnH  в ра-
зупорядоченных кристаллических и аморф-
ных сплавах Fe-Sn: Δ -77К; z -14К - (а), 
сплошная линия: - расчет SnH  для z=8÷14, 
пунктирная - аппроксимация полиномами;
(б) - среднее число атомов Fe в окружении
атомов Sn. 
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т

б

а
имеют

 

ых корреляцион-
ных 

ы

а I координационной сферы для
Al, Fe-Si) существенно уменьшаются. ПКФ

2 4 6 8 10 12 14 16

k, Å-1

И
нт
ен
си
вн
ос
ть

, о
тн

. е
д.

2 4 6 8 10 12 14 16

50 aт. % Si

42 aт. % Si

33.5 aт. % Si

24.5 aт. % Si

14 aт. % Si

Fe3Si

FeSi

α - Fe спектров поглощения разупорядо-
ченных сплавов и интерметаллидов 
Fe-Si приведены на рис. . На приме-
ре EXAFS-спектров этой системы 
показано, что при невысоком содер-
жании Si (14 ат.%) структурные па-
раметры, харак ерные для ОЦК ре-
шетки, сохраняются как на уровне 

локального окружения, так и 
на макроскопическом уровне. 
Вид χ(k) сплава Fe66.5Si33.5 
имеет характерные признаки 
сплавов с ольшей концент-
рацией Si. Однако согласно 
кционным данным эти сплавы 
 разные кристаллографиче-

ские структуры: А2 - 33.5 ат. % Si, 
В20- 42, 50 ат.%.

Анализ полученных значений 
параметров парн

дифр

20 60 100
2  , град

3
ат

3.5
. % Si

- Fe

140

функций (ПКФ) показывает, 
что радиус  I координационной 
сферы для пары Fe-Fe с увеличени-
ем концентрации sp-элемента в 
сплавах возрастают по сравнению с 
данными рентгеновской дифракции, 
 пары Fe-sp-элемент (в системах Fe-

, построенные в приближении гар-
монических колебаний атомов, приведены на рис. 5. Видно, что изменение ра-
диуса II сферы для пары Fe - sp-элемент приводит к перекрыванию пиков двух 
первых сфер, производя эффект их структурного "слияния". Эти изменения 
превышают погрешность в определении параметров ПКФ и имеют характер 
тенденции. Тенденция к изменению радиуса II координационной сферы в сто-
рону меньших значений с увеличением содержания sp-элемента согласуется с 
характерными для этой пары расстояниями в соответствующих равновесных 
интерметаллидах: FeSi со структурой B20, FeAl – со структурой В2. Эти разли-
чия, вместе с парциальными координационными числами, отражают присутст-
вие локальных микроискажений. Другой особенностью полученных параметров 
ПКФ является существенное уширение пиков, обусловленное в равной степени 
и динамическими флуктуациями межатомного расстояния, и статическим (по-
зиционным) беспорядком, производимым деформацией при измельчении. Дан-
ные температурных мессбауэровских измерений по характеристической темпе-
ратуре Дебая и рентгеновской дифракции по уровню микроискажений позволи-

Рис.4. Нормированные осциллирующие
части рентгеновских спектров поглощения

 FК-края e разупорядоченных кристалличе-
ских сплавов Fe - Si, а также интерметал-
лидов Fe3Si, FeSi и α-Fe. На вставке –
фрагмент дифрактограммы сплава
Fe66.5Si33.5. 

 радиусы I
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ли оценить вес «статического» вклада в суммарное среднеквадратичное откло-
нение межатомного расстояния, который составил около 50%. В сплавах Fe-Sn 
незначительные изменения межатомных расстояний для пар Fe-Fe и Fe-Sn в I и 
II координационных сферах наблюдались только для сплава с 50 ат. % Sn.  

Анализ парциальных координационных 
чисел свидетельствует о наличии выра-

 женного ближнего химического порядка, 
а не случайного распределения атомов в 
сплавах всех систем: на языке параметров 
ближнего порядка по Каули полученные 
значения соответствуют отрицательным 
значениям для I координационной сферы, 
и положительным – для II сферы. При по-
вышении содержания sp-элемента абсо-
лютные значения параметров ближнего 
порядка увеличиваются. Обнаружено, что 
в интервалах 25÷55 ат.% Al, 15÷33 ат. % 
Si и 14÷32 ат. % Sn парциальное коорди-
национное число I

MFeN −  в I сфере превы-
шает таковое для хаотического распреде-
ления атомов, но а координацион-
ных чисел по двум ближайшим координа-
ционным сферам 

 сумм

II
MFe

I
MFe NN −− +  более 

близка к значениям для хаотического рас-
пределени  атомов (

По результатам исследований ло-
кальной атомной структуры

я рис. 6). 

 с помощью 
мессб

i
, 

ауэровской и EXAFS–спектроско-
пии сделан следующий вывод. В сплавах 
с концентрацией sp-элемента менее 25 
ат.% Al и 15 ат. % Si(Sn) распределение 
атомов по узлам решетки соответствует 
случайному. В ОЦК решетке сплавов, со-
ат.% Al, наблюдаются локальные искаже-
так и химического типа, усиливающиеся с 

ростом концентрации sp-элемента. Они имеют характер тенденции и выража-
ются в стремлении значений параметров локального атомного окружения к та-
ковым в стабильных равновесных интерметаллидах соответствующего концен-
трационного диапазона: B20 в Fe-Si, B82 и B35 в Fe-Sn, B2 в Fe-Al системах. В 
этом смысле можно говорить о формировании на уровне локального атомного 
окружения в рамках ОЦК твердого раствора структуры другого типа, являю-
щейся термодинамически более выгодной для данной концентрации sp-
элемента в сплавах.  

α - Fe

14 ат. % 

24.5 ат. % 

33 ат. %

42 ат. %

50 ат. % 

Fe3 Si

Fe Si

П
 К

 Ф
, о
тн

.е
д.

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5
R, Å

Рис. 5. ПКФ Fe - Fe (точки), Fe - Si 
пунктир) и суммарная ПКФ (сплошная(
линия) неупорядоченных сплавов Fe-Si; 
для сравнения приведено решение об-
ратной задачи для α-Fe. 

держащих 15÷32 ат.% S , Sn и 25÷50 
ния структуры, как топологического
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Результаты EXAFS-спектроскопии 
явно показали, что с точки зрения 

е

о первых двух координационных 

физической интерпретации, кон-
центрационное поведение магнит-
ных и мёссбауэровских характе-
ристик более корректно описывать 
в терминах ближнего химического 
порядка, как минимум, по двум 
ближайшим координационным 
сферам. Однако, каждый из подхо-
дов при вычислении вероятностей 
локальных атомных конфигура-
ций: учет ближнего химического 
порядка или изменени  эффектив-
ного координационного числа z = 
8÷14, дает для определенной кон-
центрации сплава близкое число 
атомов sp-элемента в ближайшем 
окружении атома Fe (рис.6). Сум-
марное парциальное координаци-
сфер онное числ II

MFe
I

MFe NN −− + , полученное из 
ти согласуется со средним числом 

атомов sp-элемента в ближайшем окружении рез ома, рассчитан-
ном в предположении изменения эффективного числа атомов в ближнем коор-
динационном контакте с ростом содержания sp-элемента в сплаве. При этом 
второй способ удобен для вычисления вероятностей локальных атомных кон-
фигураций в анализе локальных и средних мессбауэровских и магнитных ха-
рактеристик. Если учесть, что корректное представление мессбауэровских 
спектров при обработке с учетом ближнего химического порядка в двух коор-
динационных сферах требует учета изотропных и анизотропных вкладов в 
СТМП на ядре резонансного атома, то расшифровка и анализ мессбауэровских 
спектров неупорядоченных высококонцентрированных сплавов с большим ко-
личеством неэквивалентных конфигураций становится практически нереали-
зуемым. 

При концентрации Si(Sn) выше 32-33 ат. % в системах Fe-Si(Sn) форми-
руются с

EXAFS-исследований, в пределах погрешнос
онансного ат

труктуры - B20 (Fe-Si), B82 и B35 (Fe-Sn) с бóльшим координацион-
ным числом ∼ 14, c бóльшим числом атомов sp-элемента в ближайшем окруже-
нии атома Fe и с другим, относительно предшествующей ОЦК структуры, по-
ложением I координационной сферы. В сплавах Fe-Al реализуется сильный 
ближний порядок с преобладающим количеством конфигураций, характерных 
для соединения FeAl. Средние значения магнитных и мёссбауэровских характе-
ристик могут быть представлены в рамках модели хаотического распределения 
атомов с координационным числом ближайшего окружения z = 14.  

Рис.6. Сумма парциальных координационных
чисел II

MFe
I

MFe NN −− +  -  (Si),  (Al) по данным 
EXAFS-эксперимента; � - среднее число ато-
мов Si  Fe по данным мессбауэров-
ской спектроскопии в сравнении с числом ато-
мов sp-элемента в первых двух координацион-
ных сферах при хаотическом распределении
атомов в I () и в I и II (------) координацион-
ных сферах. 
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В пятой главе диссертации представлены анализ данных магнитных и 
мессбауэровских измерений разупорядоченных и частично-упорядоченных 
сплав

лемента, менее 40 ат.% Al, 45 ат.% Sn и 
50% S

и я
в

в
п

щ .8 б
соответствует значению σ при H =1

ов с использованием неполяризованного и поляризованного излучений, 
анализ данных магнитного кругового дихроизма в рентгеновских спектрах по-
глощения разупорядоченных сплавов.  

Полевое и температурное поведение магнитных характеристик Fe-Si и Fe-
Al, Fe-Sn сплавов с концентрацией sp-э

i типичны для разупорядоченных ферромагнетиков. При концентрации 
sp-элемента, превышающей 40 ат.% Al и 
45 ат.% Sn, магнитные характеристики 
этих сплавов проявляют следующие осо-
бенности. Техническое насыщение кри-
вых намагничивания не достигается в по-
лях до 50 кЭ (рис. 7). Петли магнитного 
гистерезиса независимо от магнитной 
предыстории образца симметричны, а 
восходящая  нисходяща  ветви смыка-
ются при сравнительно ысоком значении 
внешнего магнитного поля Нвн ≈ 8 кЭ. На 
термомагнитных кривых с охлаждением в 
поле (FC) и без поля (ZFC) (рис.8 а) обна-
ружено, что значение намагниченности σ 
 поле Hвн=1 кЭ на FC кривой (рис.8 а) 
ри T=5K очень близко к σ на нисходя-

). Аналогично, σ на ZFC кривой (рис.8 а) 
вн  кЭ на кривой намагничивания и восходя-

щей  ветви  петли  гистерезиса (рис. 8 б).  При измерении  FC и ZFC циклов во  
 

Рис.7. Кривые намагничивания σ(Н) 
разупорядоченных сплавов Fe-Al. 

ей ветви петли гистерезиса (рис

   (а)      (б) 

зависимости намагниченности сплава
 
Рис.8. ZFC и FC температурные  
Fe48Al52 во внешнем магнитном поле Нвн=1 кЭ (кривая 1) и Нвн=16 кЭ (кри-
вая 2) –(а). Часть петли гистерезиса сплава Fe48Al52 –(б). 
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внешнем магнитном поле, превышающем Нвн ≈ 8 кЭ, температурный гистерезис 
не обнаруживается, как это показано для сплава Fe48Al52 во внешнем магнитном 
поле Hвн=16 кЭ (рис.8 а, кривая 2). Проведенное сопоставление приводит к вы-
воду, что истинной причиной наблюдаемого в малом внешнем поле темпера-
турного гистерезиса является магнитный гистерезис, то есть, особенности до-
менной структуры, а не состояние спинового стекла.  
 

 
 
 
 
 
 

 

 

 вы-
является максимум (рис.9), исчезающий поле. 
Для разупорядоченного Fe65Al35 сплава  на-
блюдается во всем интервале значений  за-
висимости магнитной восприимчивости приве-
денные для сплавов Fe-Sn (рис.10) редсказывают согласующиеся между собой 
значения температуры магнитного порядочения. В то же время, температурное 
поведение намагниченности и среднего СТМП на ядре 57Fe несогласованно: 
при 77<Т<300K в отсутствии сверхтонкого магнитного расщепления в мессбау-
эровских спектрах наблюдаются высокие значения намагниченности. Темпера-
турные зависимости приведенного

 

 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
На температурной зависимости намагниченности сплава с 46 ат.% Al четко

 в большом внешнем магнитном 
на зависимостях σ(Т) максимум не
приложенного поля. Температурные
 и среднего СТМП на ядре 57Fe, 

п
у

 СТМП )(/)( 0HTH  для всех исследуемых 
сплавов, за исключением ферромагнитного Fe65Al35, не воспроизводят форму 
Бриллюэновской кривой, характерной дл  я магнитных материалов с ферро- и
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Рис.10. Зависимость динамической маг-
нитной восприимчивости χ(T) – (а); сред-
него 57Fe СТМП H - (б); приведенной на-
магниченности σ(T)/σ(5) – (в). 1- Fe54Sn46, 
2 - Fe45Sn55, 3 - Fe38Sn62.  

Рис.9. Температурная зависимость на-
магниченности сплавов: а - Fe54Al46 б-
Fe65Al35 при различных значениях внеш-
него магнитного поля. 
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антиферромагнитным упорядочением, 
асполагаясь значительно ниже в диапа-р
зоне 0.1<T/TC<1 (рис.11 а). Наблюдаемое 
поведение )(/)( 0HTH  связано, прежде 
всего с ростом немагнитной компоненты 
р(Н=0) (рис.11 б), существенное увели-
чение которой начинается при темпера-
турах значительно ниже температуры 
магнитного упорядочения ТС:(0.1÷0.3)ТС. 
В отличие от систем Fe-Sn и Fe-Al, для 
сплавов Fe-Si наблюдается удовлетвори-
тельное согласие зависимости 

)(/)( 0HTH  для разупорядоченных 
кристаллических сплавов и упорядочен-
ного по DO3-типу соединения Fe3Si. При 
этом, существенное возрастание интен-
сивности немагнитной компоненты в 
спектре р(H=0) наблюдается, как и в тра-
диционных ферромагнитных материалах, 
при температуре близкой к TС: T ≥ 0.7TС. 
Принимая во внимание весь комплекс 
экспериментальных наблюдений, магнит-
ная структур  исследуемых материалов в 
низкоте     области    (   при  
Т < 20 K) не может быть отнесена к клас-
ьного упорядочения.  
 феноменологические модели локальных 

магнитных моментов [4,6] предполагают зависимость величины локального 
магнитного момента на атоме Fe от параметров локального атомного окруже-
ния: от количес сти атомов в ближнем координационном контакте. 
В то же время, очевидно, что эти модельные представления не объясняют на-
блюдаемую динамику магнитных характеристик и азличие в ср дних значени-
ях СТМП на ядре Fe и среднего магнитного момента на атоме Fe в высококон-
центрированных сплавах систем Fe-Al и Fe-Sn. П я этой проблемы 
возможен среди моделей локальных магнитных моментов, в которых не только 
величина, но и ориентация магнитного момента на атоме Fe зависит от харак-
теристик ближайшего окружения, тем более что появление в сплавах Fe с sp-
элементами локальных магнитных моментов, ориентированных противополож-
но намагниченности сплава, имеет аргументированное теоретическое обосно-
вание [9]. Это предположение явилось мотивацией мессбауэровских исследова-

а
мпературной 

ин-стекол
Предложенные для этих систем

тва и сортно

р е

оиск решени

сам ферромагнитного или сп

ний с использованием монохроматического излучения с круговой поляризаци-
ей.  

Мессбауэровская спектроскопия на поляризованном излучении характе-
ризуется чувствительностью к направлению СТМП на ядре резонансного ато-

Рис.11. Зависимость приведенного
СТМП )(/)( 0HTH - (а) и приведен-
ной доли немагнитно  компоненты
р(Н=0) – вов Fe-Al от при-
веденной температуры T/TC. 
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Sn показали, что с увеличением концентрации sp-элемента изменяются ам-
плиту

польз

 

 

ма. На разупорядоченном образце сплава Fe48Al52 были выполнены три типа 
экспериментов при заданной температуре и внешнем магнитном поле: на непо-
ляризованном излучении и с использованием поляризованного по кругу излу-
чения противоположной спиральности. Анализ полученных данных показал 
неоднородность распределения СТМП на ядре 57Fe и существование в интерва-
ле СТМП от 0 до 5Т ненулевой положительной вероятности усредненной ком-
поненты СТМП Н в направлении распространения γ-квантов (γ||Нвн). При усло-
вии пропорциональности локального СТМП на ядре 57Fe локальному магнит-
ному моменту на атоме Fe это означает, что часть локальных магнитных мо-
ментов атома Fe, соответствующих малым (до 5Т) локальным СТМП, ориенти-
рованы противоположно суммарной намагниченности сплава. 

Исследования сигнала магнитного дихроизма рентгеновских лучей в 
спектрах поглощения (XMCD) на К-крае Fe в разупорядоченных сплавах Fe-Al 
и Fe-

да, профиль и асимптотика сигнала. Для ферромагнетиков Fe3Si, Fe65Al35 
и Fe67Sn33 основной пик сигнала расположен в отрицательной полуплоскости, 
для сплавов, содержащих более 40 ат.% sp-элемента, большая часть спектра и 
асимптотика положительны. Расчеты показали, что XMCD-профиль и его ус-
редненное значение для атомов Fe, имеющих магнитный момент противопо-
ложный направлению намагниченности, располагается преимущественно в по-
ложительной полуплоскости. В этом контексте экспериментально наблюдаемое 
перемещение преимущественного положения XMCD-сигнала из отрицательной 
полуплоскости (для ферромагнитного состояния) в положительную (для спла-
вов с содержанием sp-элемента более 40 ат.%) полуплоскость не противоречит 
гипотезе о существовании локальных магнитных моментов с направлением 
противоположным намагниченности сплава. На примере сплава Fe3Si была 
продемонстрирована возможность ис-

ования процедуры усреднения по 
парциальным ХМСD-сигналам от атомов 
Fe в различных магнитно-неэквивалент-
ных конфигурациях для описания экспе-
риментальных спектров.  

Анализ результатов магнитометри-
ческих исследований частично-упорядо-
ченных сплавов Fe-Al показал, что толь-
ко для концентраций sp-элемента x<26.5 
ат.% температурное и полевое поведение 
магнитных характеристик соответствует 
феноменологическим признакам ферро-
магнитного состояния. Для остальных 
сплавов рассматриваемой серии намаг-
ниченность не достигает насыщения в 
полях до 50 кЭ. Петли магнитного гисте-
резиса являются несмещенными, симмет-
ричными. Отмечалось резкое увеличение 

Рис.12. ZFC и FC кривые упорядо-
ченных сплавов Fe-Al. Нвн= 1кЭ. 
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коэрцитивной силы HC для образцов с кон-
центрацией Al х>26.5 ат. %. Как и в разупо-
рядоченных высококонцентрированных спла-
вах Fe-Al, восходящая и нисходящая ветви 
гистерезисного цикла смыкаются при высо-
ких значениях внешнего магнитного поля ≈ 8 
÷ 10 кЭ. На приведенных ZFC и FC кривых в 
Нвн=1 кЭ (рис. 12) для всех образцов, кроме 
Fe73.5Al26.5, наблюдается выраженный термо-
магнитный гистерезис при Т ≤ 40 К и макси-
мумы при Т ≈ 50-250 К. Так же как и в разу-
порядоченных высококонцентрированных 
сплавах Fe-Al, сопоставление значений на-
магниченности на ZFC и FC кривых и в маг-
нитных гистерезисных циклах при соответ-
ствующих внешнем магнитном поле и тем-
пературе свидетельствует о том, что истин-
ной причиной наблюдаемого гистерезиса яв-
ляется влияние доменной структуры. Намаг-
ниченность является немонотонной функци-
ей температуры, с одним или более максиму-
мами, положение которых зависит от концен-

трации sp-элемента и приложенного внешнего магнитного поля (рис. 13). Тем-
пературные зависимости среднего СТМП для сплавов с концентрацией Al≥30 
ат.% не описываются функцией Бриллюэна, а имеют вид «ступени»: показыва-
ют резкое падение в температурном интервале до 80÷120 К. В образце сплава 
Fe70Al30, независимо от типа упорядочения, Н(Т) при Т >120 К увеличивается, 
достигая максимума при 220-230 К (рис. 14). При наложении внешнего магнит-
ного поля Нвн в мессбауэровских спектрах сплавов появляются компоненты с 
магнитным расщеплением, значительно превышающим значение Нвн, что при- 

 

 
 

Рис.13. ZFC и FC температурные 
зависимости намагниченности 
σ(T) упорядоченного сплава Fe65.9 

Al34.1 во внешних магнитных по-
лях.  
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Рис.14. Температурная зависимость среднего
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Рис.15. Намагниченность сплава 
Fe65.9Al34.1 в единицах σ/T. 
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водит к существенному росту среднего
восходят Нвн. Таким образом, тем

лений в СТВ. Зависимости намаг
Т>200 К для Fe65.9Al34.1 и Fe70Al30 с
характерным признаком суперпар

По комплексу феноменолог
тично-упорядоченных сплавов Fe
низкотемпературной области (Т
можно классифицировать как ф
спиновое стекло либо кластерн новое 
стекло. Температурное поведени м тн
характеристик свидетельствует о во
нии в исследуемых сплавах неоднородностей 
нанометрового размера, механи
которых при отсутствии концентр

л
м н

р
е.

В шестой главе на основе к
ных структурных, магнитометри

Fe-Sn сплавах. Для каждой системы сплавов модель отличается некоторым кри-
тическим числом атомов sp-элемента kкр в ближайшем окружении атома Fe, при 
котором момент на атоме становится равным 0 

 СТМП, значения которого также пре-
пературная и полевая динамика параметров 
ельствует о присутствии релаксационных яв-
ниченности σ в единицах H/T при Т>150 К и 
плавов совпадают между собой, что является 
амагнетизма (рис. 15).  
ических признаков магнитную структуру час-
100-хAlх  с концентрацией Al выше 26.5 ат.% в 
<20К) невоз-
ерромагнетик, 
ое спи
е агни
 сущест

зм появления 
ационных не-
едуемых спла-
ого рассеяния, 
ометров, рас-
  
омплекса дан-
ческих и мес-

сбауэровских исследований предлагается мо-
дель магнитной структуры разупорядоченных 
Fe-M (M=Al, Si, Sn) и частично-упорядоченных 
сплавов Fe-Al в области низких температур и 
рассматривается ее температурное по-
ведение. 

Феноменологические модели ло-
кальных магнитных моментов в разу-
порядоченных сплавах Fe-M (M=Al, Si, 
Sn) [4,20] (рис. 16) были построены с 
использованием данных о локальных 
магнитных моментах в интерметаллидах и локальных СТМП на ядре 57Fe в ра-
зупорядоченных сплавах. Особенностью этих моделей является наличие ли-
нейно изменяющегося участка: от 2 до 7 в Fe-Si, от 3 до 8 в Fe-Al от 4 до 11 в 

мессбауэровских спектров свидет

ых 
ва-

однородностей, сегрегаций в исс
вах с размеро области когерент
составляющим несколько мик
сматривается в следующей Глав

Fe
km

излучения

= 0. Принимая во внимание 
результаты теоретических [9] и экспериментальных мессбауэровских исследо-
ваний с использованием поляризованного , анализируется поведение 
среднего магнитного момента Fem  на атоме Fe в сплаве для вариантов упоря-
дочения локальных магнитных моментов: ферромагнитного и неферромагнит-
ного, предполагающего существование магнитных моментов, ориентированных 

Рис. 16. Модель локальных магнитных 
моментов на атоме Fe mk

Fe-(а) и ло-
кальное СТМП Нk-(б) в зависимости от 
числа атомов sp-элемента в ближнем 
координационном контакте в разупоря-
доченных сплавах Fe-Al, Fe-Si и Fe Sn. 
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противоположно намагниченности сплава. Обнаружено, что значения среднего 
магнитного момент  на атоме Fe, рассчитанные для ферромагнитного упорядо-
чения локальных магнитных моментов

а  

Fem (F), превышают значения магнитно-

го момента ми
Fem , оцененного по данным м

ции Al, Sn x > 40 ат. %. Для сплавов Fe-S  
согласии  

агнитных измерений при концентра-
i можно говорить о количественном 

значений Fem (F) и ми
Fem

сплавов
, что позволяет отнести эти сплавы к ферро-

магнитным материалам. Для  Fe100-х твенное 
согласие с экспериментальными данны

Alх c x > 40 ат. % Al количес
ми магнитных измерений 

ми
Fem  дос-

 при условии, что магнитный момент 
, имеюще 7 и более атомо Al в сво-
айшем окружении, ориентирован про-
ожно направлению суммарной намаг-
сти сплава. Мессбауэровские измере-
ва Fe54Al46 в приложенном агн тном 

поле, представленные на рис. 17, можно рас-
сматривать как одно из экспериментальных 
подтверждений 

тигается
атома Fe го в 
ем ближ
тивопол
ниченно
ния спла м и

полученного результата. Рас-

н
е II 2.0 - 8.0 Т р(H), напротив, 
большие значения по сравне-

 читанной из МС без внешнего 
 II СТМП в использованной 
альных магнитных моментов, 
мов Al в ближайшем окруже-

в Fe-Sn, привели к выводу, что 
 в котором противоположную 

ориентацию имеют магнитные моменты атомов Fe в локальной конфигурации с 
9 и более атомами Sn (k-≥9). Таким образ  магнитная структура, 
состоящая из хаотически размещенных в ке и противоположно ориенти-
рованных локальных магнитных моментов еличина и направление которых 
определяется локальным окружением эт ома. Фактически, картина рас-
пределения магнитных моментов не соответствует идеальному спиновому 
стеклу или миктомагнетику, а подобна Маттисовскому магнетику или спино-
вому стеклу Маттиса (ССМ) [21]. Фундам ьное отличие модели магнетика 
Маттисовского типа от изинговской или либо другой модели спинового 
стекла, предполагающей случайный харак  обменных взаи-
модействий, заключается в отсутствии в 

Расчеты XMCD-сигнала для высо
ненные в рамках модели Маттисовского магнетика, на качествен-

ном у из
 м

пределение р(Н) в области III 8.0 - Нмакс Т при 
наложении внешнего поля перемещается в сто-
рону меньших з
время в интервал
уширена, имеет 
нию с р(H), расс
поля. Интервал
выше модели лок

соответствует атомам Fe, имеющим 7 и более ато
нии (k-≥7). Аналогичные вычисления для сплаво
наилучшее согласие достигается для варианта, 

ом, формируется
 решет
 Fe, в
ого ат

ентал
какой-
тер конкурирующих

ней фрустрации.  
коконцентрированных сплавов Fe-Al, 

Fe-Sn, выпол

I II III

ачений шкалы СТМП, в то же 

ровне также показали согласие с 
ментально при увеличении концентрации

менениями, наблюдаемыми экспери-
еталлоида. 

8 16 280
 H, T

р(
H

), 
от
н.
ед

.

H     = 0ext
H    =13 кЭвн

Рис. 17. Распределение СТМП в
МС разупорядоченного сплава
Fe54Al46, при Т=80К в Нвн=13 кЭ
(Hвн⊥γ) и без внешнего поля. 
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Используя значения k¯ и kкр (k− = 7 и kкр =9 для Fe-Al и k− = 9 и kкр =11 для 
Fe-Sn систем) предложена модель магнитной структуры в области низких тем-
ператур (Т < 20К) исследуемых сплавов для различных концентраций sp - эле-
мента. В интервале от 0 до 35 ат .% Al разупорядоченные сплавы Fe-Al и Fe-Sn 
характеризуются ферромагнитным упорядочением магнитных моментов. Не-
скомпенсированное стекло Маттиса (НССМ) с ненулевым суммарным магнит-
ным моментом 0≠Fem формируется при x>35 ат. % и немагнитные атомы Fe 
появляются в НССМ при x > 40 ат.% Al, Sn. ССМ (с Fem = 0) реализуется при 
x>62 ат. % Al и x>72 ат. % Sn. При этих концентрациях sp-элемента доля не-
магнитных атомов Fe значительна и составляет 0.4÷0.6. Переход в парамагнит-
ное состояние происходит при x = 80 ат. % Al, Sn. Концентрационная фазовая 
диаграмма, построенная для разупорядоченных сплавов Fe-Si, показала, что ко-
личеств емагнитных атомов Fe в матрице ферромагнитно-упорядоченных 
моментов становится существенным (≈20%) уже при концентрации Si в сплаве 

ического исследования [22] н ермодинами-
емы с хаотически распределенной по узлам ре-
огда концентрация примеси близка к критичес-
твенное влияние спиновые возбуждения Стоне-
го типа особенно значительны для магнитных 
ольшим числом атомов немагнитной примеси, 
ах почти на порядок ниже характерных для 
и примеси. В магнитометрических и мессбауэ-
жено совпадение значений положения макси-
ти намагниченности Tмакс (рис. 8 а и 9) и тем-

тавляющей в мессбауэровском спектре сплавов 
жено объяснение этих особенностей, исходя из 
атуре TСт средние значения локальных магнит-
енных большим (k≥7,8) числом атомов sp-эле-

 возбуждений, обращаются в нуль 

о н

т а т
ческие свойства магнитной сист
шетки немагнитной примесью, к
кой, начинают оказывать сущес
ровского типа. Возбуждения это
моментов атомов, окруженных б
и проявляются при температур
таких возбуждений в отсутстви
ровских исследованиях обнару
мума на температурной зависимос
пературы роста немагнитной сос

ж
ких

35 ат.%. 
Согласно выводам теоре

TСт (рис. 11 б) (таб. 1.). Предло
предположения, что при темпер
ных моментов атомов Fe, окру
мента, вследствие стонеровс

СтTm >< −
87 , =0. 

Уменьшен вклада гнитных моментов, ориентированных противоположно 
намагниченности сплава, приводит к росту результирующего момента сплава 

ие  ма

Fem  при температуре Тмакс, что подтверждается экспериментальными наблю-
дениями σ(Т) в небольших внешних полях Нвн<5кЭ. В связи с этим, тем-
пературу Тмакс=TСт можно считать температурой перехода из состояния НССМ 
или ССМ в ферро- или в парамагнитное состояние (тогда ТСт=ТС). 

 
Таблица 1. Температура максимума Tмакс на зависимостях σ(T) и температура 
ТСт на зависимости р(Н=0) от Т/ТС. 

 Fe54Al46 Fe48Al52 Fe40Al60 

TСт, K 108 33 12 
Tмакс, K 100 40 10 
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Сходство магнитных характеристик частично-упорядоченных и высоко-
концентрированных разупорядоченных сплавов Fe-Al мотивировало интерпре-
тацию поведения магнитных свойств частично-упорядоченных сплавов с пози-
ций модели, успешно примененной для разупорядоченных сплавов с высоким 
содержанием Al. Поэтому для частично-упорядоченных сплавов рассматривае-
мого диапазона концентраций предлагается аналогичная модель локальных 
магнитных моментов, но с некоторым существенным изменением. 

Учитывая, что мессбауэровские 
спектры содержат составляющие от ато-
мов Fe, имеющих 5, 6 и 7 атомов Al в 
своем ближайшем окружении, и не по-
казывают при низких температурах зна-
чительной доли немагнитной состав-
ляющей, критическое число атомов Al, 
при котором на координирующем атоме 
Fe исчезает магнитный момент, полага-
ется равным крk ≥ 8. Принимая это во 
внимание, предположи , что локальный 

сред

м
магнитный момент на атоме Fe с 5 и 
более атомами Al в ближайшем окру-
жении, имеет такое же по модулю зна-
чение, что и в модели, изображенной 
на рис. 16, но направлен противопо-
ложно намагниченности сплава. Ло-
кальные магнитные моменты атомов 
Fe, имеющих и своих ближайших 
соседей 4 или менее атомов Al, остают-

ся положительными, ориентированными по направлению намагниченности. 
Значения среднего магнитного момента, рассчитанные в предположении фер-
ромагнитного упорядочения магнитных моментов для сплавов с концентрацией 
х>26.5 ат.% Al, не согласуются с экспериментальными данными магнитных из-
мерений (рис. 18). В то же время, в хорошем количественном согласии с экспе-
риментальными данными находятся значения, рассчитанные с учетом противо-
полож
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Рис.18. Среднее значение магнитного мо-
мента на атоме Fe в частично-упорядо-
ченных сплавах Fe-Al: - данные маг-
нитных измерений, � - рассчитанные для
ферромагнитного упорядочения магнит-
ных моментов, - рассчитанные в пред-
положении противоположно-направ-
ленных магнитных моментов при kAl≥5. 

ного направления магнитных моментов атомов Fe, содержащих kAl ≥ 5 
атомов Al в ближайшем окружении (рис. 18). Данная модель локального атом-
ного окружения воспроизводит экспериментально наблюдавшийся эффект бо-
лее высоких магнитных характеристик ( Fem и ТС) сплава Fe70Al30 с B2-типом 
сверхструктуры по сравнению с характеристиками этого сплава со сверхструк-
турой DO3-типа. В данном подходе этот эффект объясняется существованием в 
B2-сверхструктуре, в отличие от DO3-типа сверхструктуры, конфигураций ато-
мов Fe, имеющих среди ближайших соседей 2 или 3 атома Al, с большими зна-
чениями локального магнитного момента m(2Al)= m(3Al)= m(0Al) = mFe.  

В соответствии с предложенной моделью локальных магнитных момен-
тов проанализирована картина распределения магнитных моментов в макро-
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скопическом масштабе (рис. 19). Анализ показал, что для сплавов c концен-
трацией x≥30 ат.% Al в плоскости (Fe-Fe) прослеживается выраженная тен-
денция  к   образованию   областей,   содержащих   атомы   Fe   с   магнитным  
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ы

≈10÷11 параметров решетки, при х=34
тельно направленными магнитными м
(Fe-Al) сплошные области определенно
атомами Fe либо Al, не выделяются. Та
ных магнитных моментов, определяю
жайшего окружения величину и напра
B2 и DO3- сверхструктурах с концентр
формирование магнитных неоднородно

Рассмотренная модель локальны
вующая ей картина магнитной структуры явля приближенной
ку предполагает зависимость величины
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Рис. 19. Плоскости типа (0 0 1) упорядоченного по B2-типу сплава Fe70Al30 :(Fe-Fe)-
(a) и (Fe-Al)-(б). 

 
моментом, ориентированным противоположно намагниченности сплава, как 
для DO3-, так и для В2-сверхструктур. Средний размер этих областей зависит 
от концентрации Al: при х=30 ат.% неоднородности с положительн ми и от-
рицательными магнитными моментами примерно одинаковы и охватывают 

.1 ат.% Al размеры областей с отрица-
оментами превалируют. В плоскости 
го размера, занятые преимущественно 
ким образом, в рамках модели локаль-
щей в зависимости от сортности бли-
вление магнитного момента атома Fe в 
ацией x>26.5 ат.% Al, удается показать 
стей нанометрового масштаба. 
х магнитных моментов (и соответст-

), ется , посколь-
 и направления локального магнитного 
ко от одного параметра - количества 
а Fe. Тем не менее, в рамках этой мо-
твенное описание концентрационного 
а на атом Fe, объяснить более высокие 
ядоченных по В2-типу, по сравнению 
ковых концентраций. Предложенная в 
гнитных оментов имеет своим осно-

момента на атоме Fe фактически толь
атомов Al в ближайшем окружении ато
дели удается получить хорошее количе
поведения среднего магнитного момент
магнитные характеристики сплавов упо
с DO3–упорядоченными сплавами один
настоящей работе модель локальных м
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ванием, прежде всего, результаты температурных и полевых измерений. По-
этому представляется вполне допустимым, что магнитная структура, соответ-
ствующая этой модели, отвечает не основному состоянию упорядоченных Fe-
Al сплавов при Т = 0, а более высокому состоянию - в области температур 20-
80 К.  

Температурное поведение совокупности магнитных характеристик ис-
следуемых сплавов указывает на существование неоднородностей нанометро-
вого размера. Из значений температур блокировки, оцененных по зависимо-
сти намагниченности σ (H/T), для сплавов Fe65.9Al34.1 и Fe70Al30 была сделана 
оценка числа атомов Fe, составляющих флуктуирующие ансамбли, которая 
д сплава Fe65.9Al34.1 составила ≈ 103 атомов Fe. Следует заметить, что линей-
ный размер магнитных неоднородностей (рис. 19) оценивается ≈ 3 нм и ему 
соответствует ≈ 103 атомов Fe, то есть, эти значения сопоставимы. Одно из 
предположений, объясняющих наблюдаемые изменения магнитных характе-
ристик с ростом температуры, на качественном уровне можно сделать в рам-
ках модели коллинеарного магнетика с магнитными неоднородностями, со-
стоящ

ля 

м
(≈50-100К) температурах, вовлекают в эт
ные моменты кластера, приводя к колле
как следствие, резкому падению наблюд
до Т≈120К. Одновременное уменьшение противоположно-направленных маг-
нитных моментов m¯ по модулю, всле
па, динамика которых с ростом температуры
моментов m+, направленных по намаг
тервале 150<Т< 200K моменты m¯ 
это является причиной увеличения 
другой стороны - стабилизации магнитных
даемого среднего СТМП на 57Fe.  

 
ЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

ол ванием комплекса эксперименталь-
ных методов (структурных, магнитометрических, мессбауэровских) выполнены 

ктуры и магнитного состояния высоко-
ере разупорядоченных 

нанокристаллических двойных сплавов Fe с Al, Si, Sn и частично-упорядочен-

-

ими из антипараллельных (ориентированных по m+ и противоположно 
суммарной намагниченности сплава m¯) спинов, величина и направление ко-
торых зависят от локального атомного окружения Fe. Тепловые флуктуации, 
как спин-волнового, так и стонеровского типа, ориентированных противопо-

ентов, возникающие при невысоких 
от процесс и положительные магнит-
ктивным спиновым флуктуациям и, 
аемого среднего СТМП на ядре 57Fe 

ложно намагниченности магнитных мо

дствие возбуждений Стонеровского ти-
 отлична от динамики магнитных 

ниченности, приводит к тому, что в ин-
становятся близкими к 0. С одной стороны, 

суммарной намагниченности сплава, с 
 моментов кластера и роста наблю-

ОСНОВНЫЕ Р

В диссертационной работе с исп ьзо

исследования локальной атомной стру
концентрированных сплавов Fe с sp-элементами на прим

ных сплавов Fe100-хAlх 25<x<35 ат.%. 
I. К основным результатам настоящей работы относятся: 
1. Впервые обнаружены изменения в локальной атомной структуре разу-

порядоченных сплавов, начиная с определенных для каждой системы концен
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траций: 25 ат.% Fe-Al, 15 ат.% Fe-Si, Fe-Sn. В сплавах Fe-Si, Fe-Sn и Fe-Al про-
исходит изменение локального атомного окружения, проявляющееся как в уве-
личении среднего числа атомов sp-элемента в ближайшем окружении атома F
за счет перераспределения их из второй координационной сферы, так и 
уменьшении парциальных межатомных расстояний пары Fe-sp-элемент. С рос-
том содержания sp-элемента эти изменения имеют характер тенденции, что по-
зволяет рассматривать их как «локальную» стадию формирования ст

e 
в 

руктуры 
друго -

 
-
 

 
 

-
-

-
та, менее 40 ат.% Al, 45 ат.% Sn и 50% Si типичны для разупорядочен-

, 
и 
-

ферромагнетиков

-

-

в 

 

 

, 

-
-
 
 

го типа с бóльшим координационным числом, и, соответственно, с боль
шим числом атомов sp-элемента в первой координационной сфере.  

2. Впервые показана возможность описания магнитных и мёссбауэров-
ских характеристик как в модели изменения эффективного числа атомов в
ближнем координационном контакте, так и с учетом ближнего химического по
рядка по двум координационным сферам. Объединение результатов EXAFS- и
мессбауэровской спектроскопии показало, что суммарное парциальное коорди-
национное число по первым двум координационным сферам, полученное из
EXAFS-исследований, в пределах погрешности согласуется со средним числом
атомов sp-элемента в ближайшем окружении резонансного атома, рассчитан
ном в модели, предполагающей изменение эффективного числа атомов в ближ
нем координационном контакте.  

3. Магнитные свойства сплавов Fe-Si и Fe-Al, Fe-Sn с концентрацией sp
элемен
ных ферромагнетиков. Для сплавов Fe-Al, Fe-Sn с концентрацией sp-элемента
превышающей 40 ат.% Al и 45 ат.% Sn, комплекс результатов магнитометри
не позволяет охарактеризовать магнитные свойства этих сплавов в низкотемпе
ратурной области (< 20 К) как типичные для , спиновых сте-
кол или суперпарамагнетиков. 

4. Мессбауэровские исследования на циркулярно-поляризованном излу
чении разупорядоченных нанокристаллических сплавов системы Fe-Al показа-
ли, что часть локальных магнитных моментов атома Fe, соответствующих ма-
лым локальным СТМП на его ядре, ориентированы противоположно суммар
ной намагниченности сплава. 

5. Исследования магнитного дихроизма рентгеновских лучей (XMCD) 
спектрах К-края поглощения железа в разупорядоченных высококонцентриро-
ванных сплавах Fe-Al и Fe-Sn и расчеты на моделях продемонстрировали, что
предлагаемая модель магнетика с локальными магнитными моментами, ориен-
тированными противоположно намагниченности, на качественном уровне не
противоречит изменениям XMCD-сигнала с увеличением в сплавах концентра-
ции sp-элемента.  

6. Для двойных разупорядоченных сплавов на основе Fe-sp-элемент (Al
Si, Sn) предложены модели локального магнитного момента, в которых величи-
на и направление магнитного момента зависит от химического состава бли
жайшего окружения атома Fe. В рамках предложенных моделей достигнуто хо
рошее количественное описание среднего магнитного момента на атоме Fe в
зависимости от концентрации sp-элемента во всем диапазоне существования
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кооперативных магнитных явлений. Для разупорядоченных нанокристалличе-
ских систем Fe-Al, Fe-Sn, Fe-Si построены концентрационные магнитные фазо-
вые диаграммы, при этом магнитная структура сплавов Fe100-xAlx, Fe100-xSnx 
xAl>40 ат.% xSn>50 ат.% соответств

с 
ует спиновому стеклу Маттиса.  

. Показано, что резкое уменьшение среднего СТМП на ядре резонансно-
го атома при тем 0.3ТС) темпера-
туры магнитного упорядочения сплава обусловлено, прежде всего, ростом не-
магни

трических и мессбауэровских исследова-
ний м хAlх  впервые 
показ

жении атома Fe: магнитный момент атома Fe, 
окруж

7
пературах существенно ниже значения (T/TC≈

тной компоненты. Особенности температурного поведения намагничен-
ности, среднего СТМП и доли немагнитной составляющей в МС объясняются 
коротковолновыми и стонеровскими спиновыми возбуждениями, оказывающи-
ми существенное влияние на локальные магнитные моменты атомов Fe в бога-
тых sp-элементом окружениях.  

8. С использованием магнитоме
агнитных свойств частично-упорядоченных сплавов Fe100-
ано, что по комплексу феноменологических признаков магнитную струк-

туру сплавов с x>26.5 ат.% в низкотемпературной области (при Т<20K) нельзя 
классифицировать как ферромагнетик или спиновое стекло, либо кластерное 
спиновое стекло.  

9. Установлено, что намагниченность является немонотонной функцией 
температуры с одним или более максимумами, положение которых зависит от 
концентрации sp-элемента и приложенного внешнего магнитного поля. Впер-
вые в исследуемых сплавах с концентрацией Al ≥ 30 ат.% обнаружено, что тем-
пературные зависимости среднего сверхтонкого магнитного поля не описыва-
ются функцией Бриллюэна, а имеют вид «ступени». В сплаве Fe70Al30, незави-
симо от типа упорядочения, наблюдается увеличение среднего СТМП при 120 
К <Т< 220-230К.  

10. Температурная и полевая динамика параметров мессбауэровских 
спектров свидетельствует о присутствии релаксационных явлений в СТВ. Су-
ществование магнитных неоднородностей нанометрового масштаба подтвер-
ждается поведением температурной зависимости намагниченности при Т>150-
200 К.  

11. Для частично-упорядоченных сплавов Fe-Al предложена модель ло-
кального магнитного момента на атоме Fe и модель магнитной структуры. Мо-
дель локального магнитного момента на атоме Fe предполагает зависимость ве-
личины и направления локального магнитного момента на атоме Fe от количе-
ства атомов Al в ближайшем окру

енного 5 и более атомами Al ориентируется противоположно намагни-
ченности сплава. В рамках этой модели получено: 

• хорошее количественное описание концентрационного поведения сред-
него магнитного момента на атом Fe; 

• объяснение более высоких магнитных характеристик сплавов упорядо-
ченных по В2-типу, по сравнению с DO3–упорядоченными сплавами оди-
наковых концентраций.  
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• показано формирование магнитных неоднородностей нанометрового 
масштаба. 

12. Предложено объяснение температурного поведения среднего магнит-
ного 

яризованный алгоритм. Алгоритм обладает устойчивостью к 
погре

момента на атоме Fe и среднего магнитного поля на его ядре в области 
100-200К через стабилизацию релаксационных явлений в кластерах содержа-
щих магнитные моменты, ориентированные противоположно намагниченности.  

II. В работе получен ряд практически важных результатов: 
1. На основе вариационного метода Тихонова разработан и апробирован 

обобщенный регул
шностям статистической природы и к ошибкам в задании параметров ядра 

интегрального уравнения. Алгоритм применим для исследования объектов, 
свойства которых описываются распределением одного, доминирующего пара-
метра СТВ, для обработки спектров как с плохоразрешенной, так и с хорошо 
разрешенной сверхтонкой структурой, а также спектров с парамагнитными со-
ставляющими.  

2. Разработан метод коррекции параметров ядра ИУ при решении обрат-
ных задач мессбауэровской спектроскопии. Показана эффективность метода 
при наличии ошибок в задании нескольких параметров ядра ИУ, устойчивость 
к погрешностям спектра статистической природы, возможность анализа сходи-
мости процедуры коррекции и близости полученных (корректированных) зна-
чений параметров к точным.  

3. Впервые разработана методика оценки погрешности регуляризован-
ного решения обратной задачи мёссбауэровской спектроскопии в равномерной 
метрике. Получены устойчивые оценки погрешности решения, связанной с по-
грешностью экспериментальных данных. Установлено существование значения 
параметра регуляризации, при котором величина погрешности решения мини-
мальна. Сформулированы рекомендации использования этой погрешности при 
проведении эксперимента в целях проведения корректной обработки мессбау-
эровских спектров. 

4. Показано, что математическая обработка мессбауэровских спектров 
методом Фурье-преобразования (ФП) в комбинации с предложенной в данной 
работе итерационной схемой вычислений позволяет улучшить получаемое ме-
тодом ФП решение. Использование априорной информации о решении в виде 
условия его неотрицательности позволяет повысить разрешение в спектре без 
появления осцилляций, характерных для решений, восстановленных методом 
обычного ФП. 

5. Для двойных кристаллических систем разработан, программно реали-
зован и апробирован алгоритм, основанный на вариационном методе Тихонова, 
решения обратной задачи EXAFS-спектроскопии для получения парциальных 
координационных чисел и длин связей двух пар атомов по данным одного края 
поглощ иен я.  

6. Предложена процедура коррекции экспериментальных данных коэф-
фициента поглощения, учитывающая неоднородность образца по толщине, ос-
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нованная на использовании данных, полученных при трех значениях темпера-
туры. Процедура апробирована в модельных численных испытаниях и на экс-
перим

момагнитного гистерезиса в 
малых 
ях па ого гистерезиса.  

9
дени
нени температурного поведения аномального эффекта 
Холла и

ентальных объектах с хорошо известной структурой.  
7. Впервые показана возможность использования процедуры усреднения 

парциальных ХМСD-сигналов от атомов Fe в разных магнитно-неэквивалент-
ных конфигурациях для описания экспериментальных XMCD-спектров спла-
вов.  

8. Показано, что при использовании в качестве феноменологического 
признака спин-стекольного состояния явления тер

магнитных полях необходимо сравнение в идентичных внешних услови-
раметров термомагнитного и магнитн

. Полученные данные по магнитной структуре и температурному пове-
ю частично-упорядоченных сплавов Fe-Al были использованы для объяс-
я концентрационного и 

 магнитосопротивления. 
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