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О Б Щ А Я Х А Р А К Т Е Р И С Т И К А РАБОТЫ 

Актуальность темы. Одним из приоритетных направлений техноло-

гического развития во всем кшре является разработка новых материалов 

и их применение на практике. Необходимость изготовления микро- и нано-

устронств требует не только создания новых типов сплавов, но и их иссле-

дования в различных масштабах. Свойства сплавов так или иначе связаны 

с тoнки^пI эффектами, нроисходящилш в кристаллической структуре па ло-

кальном уровне, поэтому их изучение является важным для понимания фи-

зики этих соединенпй. Сложные сплавы переходных металлов, таких как же-

лезо, медь, никель и др., а также их соединения играют ключевую роль в про-

изводстве матери;и10В для высокотехнологичных сфер потребления, включая 

электро1П1ку, маши1Ю- и приборостроение, энергетику, медицину и т.д. Ип-

терметаллимеские соединения типа КгРе^ (где К - редкоземельный элемент) 

обладают большими магнитными ^raмeптaми и довольно низкими темпера-

турами Кюри. Температуры Кюри возрастают при незначительном частич-

ном замещении железа алюминием, кремнием, галлием, кобальтом и другими 

элементами или при внедрении в решетку атомов водорода, азота или уг-

лерода. Соедпнення КгРе^, модифицированные таким образом, могут быть 

использованы прп изготовлении эффективных постоянных магнитов. Для си-

стемы СегРехг-хМна: характерна необычная магнитная фазовая диаграмма, 

причины которой не до конца выяснены, и^н^ могут являться как особен-

ности локальной кристаллической структуры, так и нестабильность валент-

ного состояния Се вследствие гибридизации 4/-уровпя Се с З^-электронами 

Ре и Мп. Сплавы па основе квазибинарной системы Т1М1-Т1Си - наиболее 

распространенные материалы с эффектом памяти формы (ЭПФ). Эти "ум-

ные" материалы позволили найти нестандартные решения важнейших те.х-

пнческпх задач, области их применения весьма разнообразны и иостоян!ю 

расшп1)яются. Эс})фект памяти формы (ЭПФ) заключается в восстановлении 

(1)0{)мы деформированного образца сплава прп нагреве в результате об{)атпо-
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го мартенснтного превращения (МП), при этом материал способен развивать 

значительные механические усилия. Сплавы с ЭПФ на основе титана, обла-

дающие биологической совместимостью с тканями человеческого организма, 

пашлн широкое применение в медицине в качестве материала для изготовле-

ния имплантантов, п особенно в кардиохирургии для изготовления протезов 

сосудов. Небольшое измепетпю состава, как сознательное, так и в результа-

те неконтролируемых изменений при синтезе, приводит к сдвигу характер-

пых температур МП. При этом параметры превращения непосредственно свя-

заны с топкими эффектами локального перемещения атомов при охлажде-

нии и нагреве сплавов, которые не исследованы для данного типа сплавов 

с ЭПФ. Высококоэрцптпвные сплавы Ре-ЫиА1 являются основньвш дешевы-

ми промышленнымп материалами для изготовления постоянных магнитов, 

поскольку не содержат дорогих редкоземельных металлов.. Высокая коэрци-

тивная сила Не магнитотвердого сплава Ге51,1Н12з,5А12з,7 311,7 достигается на 

промежуточной стадии распада твердого раствора п связана с неравновесной 

структурой, формирующейся при термообработке. При этом информация о 

характере локальных структурных превращений, приводящих к формирова-

нию высококоэрцитивного состояния, в частности, при изменении состава и 

структуры фаз при распаде твердого раствора, практически отсутствует. 

Таким образом, несмотря па то, что в литературе имеется достаточно 

большое число работ, посвященных исследованию магнитных, структурных 

и других макроскопических характеристик перечисленных выше сплавов и 

соединений, значительно меньшее внимание уделено изучению свойств ма-

териалов на локальном уровне. Это связано прежде всего с тем, что такие 

исследования основаны на локально- чувствительных методах и требуют ис-

пользования уникального дорогостоящего оборудования синхротронных цен-

тров. На основании вышесказанного были определены цели и задачи диссер-

тационной работы. 



Целью настоящей работы являлось выявление роли особенностей 

локальной кристаллической структуры в формировании основных мак-

роскопических свойств сложных сплавов Ti5oNi25Cu25, Ce2Fei7_j,Mni и 

Fe5i,iNi23,5Al23,7 Sii,7. 

Для достижения поставленной цели в качестве основного локально-

чувствительного метода была выбрана ¡)ентгеповская спектроскопия погло-

щения - XAFS (Х-гау Absorption Fine Structure) с использованием сипхро-

тронного излучения, включающая протяженную тонкую структуру рентге-

новских спектров поглощения - EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine 

Structure), обеспечивающую информацию о локальной атомной структуре и 

околопороговую область - XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure), 

ответственную за информацию о локальной электронной структуре сложных 

соединений. 

В процессе проведенных исследований решены следующие задачи: 

1. Методом EXAFS-cncKTpocKonmi выше краев поглощения К-Се, A'-Ti, 

/iT-Ni, К-Си и ivT-Fe изучены особенностп локального окружения церия, 

тптана, нпкеля, меди и железа в сплавах Ti5QNi25Cu25, СегРсхт-хМнх 

и Fe5i,iNi23,5Al23,7 Sii,7. Получены температурные и концентрационные 

зависикюсти локальных межатомных расстояний, факторов Дебая-

Валлера межатокшых связей и координационных чисел ближайших 

сфер окружения. 

2. Методом XANES-спектроскопии выше Ьщ-Сй края поглощения иссле-

довано валепт1юе состояние ионов церия в соединении Ce2Fei7_iMni. 

Установлена связь между особенностями локальной электронной и ло-

KiWbHofi кристаллической структур. 

3. С помощью комбинации методов рентгеновской дифрактометрпп п 

EXAFS-спектроскопип исследованы температурные зависимости струк-

турных параметров и характер локального перемещения атомов сплава 

TiNiCu с ЭПФ Б процессе прямого п обратного МП. 
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4. На основании полученных результатов для каждого из трех типов ис-

следованных систем сделаны выводы о взаимосвязи особенностей ло-

калыгой структуры и макроскопических свойств: параметров МП, осо-

бенностей магнитного упорядочения и величины коэрцитивной силы. 

Научная новизна работы: 

1. Впервые процесс прямого и обратного МП сплавов с ЭПФ Т15оКЧ25Си25 

исследован на локальном уровне. Установлено, что мартенситпый пе-

реход связан, главным образом, с локальными перемещениями атомов 

титана, обнаружено значительное уменьшение жесткости межатомных 

связей Т1-Т1 при понижении температуры, способствующее МП, выяв-

лена роль атомов медп в качестве стабилизирующей компоненты кри-

сталлической решетки. 

2. Впервые установлено, что в процессе охлаждения твердого раствора 

Ре51дН12з,5А12з,7 311,7 С критичсской скоростью наблюдается перестройка 

локального окружения никеля в сравнении с быстрозакаленным образ-

цом вследствие расслоения твердого раствора. Последующий отжиг при 

780 °С практически восстанавливает локальную структуру, характер-

ную для быстрозакаленного образца, сохраняя при этом относительно 

высокую коэрцитивную силу. 

3. Впервые измерены ЕХАРЗ-спектры соединений на основе Се2ре17 вы-

пю края поглощения К-Се, что обеспечило существеп1Ю большую дли-

ну спектров в сравнении с традиционно измеряемыми спектрами выше 

Ьщ-Се края поглощения и возможность получения значительно более 

точной информации о локальном окружении церия. В результате об-

наружена корреляция между величинами локальных межатомных рас-

стояний и тнпо.м магнитного упорядочения в образцах с различным со-

ставом в широком температурном диапазоне. Получены новые данные 

о валентности церия в соединении Се2ре17_1Мп1. 



Научная и практическая ценность. Результаты исследований, про-

веденных в диссертационной работе, имеют фундаментальное значение, по-

скольку вносят существенный вклад в понимание процесса формирования вы-

сококоэрцитивного состояния, особенностей магнитного угюрядочення и эф-

фекта памяти формы в сплавах переходных металлов на локальном уровне. 

Полученные результаты важны для дальнейшего развития и систематизации 

представлений о связи между маппгтнымн свойствами, свойствах»! мартеп-

СИТ1ЮГ0 превращения и особенностями локальной кристаллической п элек-

троппоП структур. Проведенные исследования также будут способствовать 

¡¡ешенпю задачи создания на основе исследованных сплавов и соединеппй 

металлов новых магнитных материалов и материалов с ЭПФ. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

1. Экспериментальные данные о процессах перестройки локальной атом-

ной структуры слава с ЭПФ Т15оН125Си25 прп мартепситпом превра-

щенип. Обнаружение локальной нестабильностп решетки, связанной со 

значительным уменьшением жесткости межатомной Т1-Т1 связи, спо-

собствующей МП. Установление отличий локальной перестройки ато-

мов вокруг N1 и Си. Выявление роли атохгов меди в качестве стабили-

зирующей компоненты кристаллической решетки. 

2. Установление связи изменений локального окружения вокруг атомов N1 

и Ре в сплаве Резх.хНЬз.зАЬз,? 31и с фазовыми превращениями, происхо-

дяпщлш в результате различных типов термообработок. Подтверждение 

гипотезы о том, что увеличение коэрцитивной силы Яс снлава проис-

ходит вследствие образования немагнитной оболочки обогащенной N1 и 

А1, которая повышает магнитную изолирова1нюсть частиц |3-фазы. 

3. Установление корреляций локальных межатомных расстояний Се-

Ре(Мп) в соединении Се2ре17_а;Мп1 с типом магпит1юго упорядочения. 

Установление валентного состояния церпя, как целочпслепного 4"*" и не 

зависящего от температуры и содержания Мп. 
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Достоверность научных результатов и выводов обеспечена физиче-

ской обосновапностыо изучаемых задач, уникальностью выбранных методик, 

использованием многократно апробированных методов анализа и сравнением 

с теоретическими и экспериментальными результатами других авторов. 

Личный вклад соискателя. Результаты, представленные в работе, по-

лучены соискателем лично, либо в соавторстве при его непосредственном уча-

СТ1П1. Соискатель лично участвовала во всех измерениях ХАРЗ-спектров и 

рентгеновских дп(})рактограмм в синхротронных центрах, лично проводила 

обработку ЕХАРЗ- н ХАЫЕЗ- спектров и анализ экспериментальных данных, 

формулировала результаты и выводы, принимала участие в подготовке н на-

писании основных публикаций по теме диссертации. 

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, пяти 

глав, заключения и списка литературы из 158 наименований. Общий объем 

работы составляет 138 страниц, включая 46 иллюстраций и 7 таблиц. 

Апробация работы. Основные результаты работы были представлены 

на 15-й и 1С-ой Международной конференции по рентгеновской спектроско-

ппп поглощения ХАР315 и ХАР316 (Пекин, Кптай, 2012 г. и Карлсруэ, Гер-

мания 2015 г.); Международной конференции по сверхпроводимости и магне-

тизму ЮЗМ 2014 (Анталья, Турция 2014 г.); 11-ой Международной научно-

технической конференции "Современные металлические материалы и тех-

нологии" (Санкт-Петербург, 2015 г.); Международной молодежной научной 

школе КАСШ! 2013: "Разработка новых материалов с использованием рент-

геновских и нейтронных источников излучения: полимеры, коллоиды, жидко-

сти, биологические системы, кластеры и нанокомпозиты" (Санкт-Петербург, 

2013 г.); Московском международтгам симпозиуме по магнетизму (Москва, 

2011 г.); УП1 национальной конференции "Рентгигавское, синхротроннос из-

лучения, нейтроны и электроны для исследования напосистем и материалов. 

Нано-Био-Инфо-Когнитивные технологии" РСНЭ-НБИК (Москва, 2011 г.); 

П1 Международной конференции с элементами научной школы для молодых 



ученых "Функциональные наноматериалы и высокочистые вещества" (Суз-

даль, 2010 г.); III Международном симпозиуме по исследованию взаимосвязей 

структуры со свойствами твердотельных материалов (Штутгарт, Германия, 

2010 г.); 19-ой Международной конференции по металлургии и магнитным 

материалам (Рожнов под Радгоштем, Чехия, 2010 г); 7-й и 8-й Курчатов-

ской молодежной научной школе (Москва, 2009 и 2010 гг.); Научных сессиях 

НИЯУ МИФИ 2010-2013. 

Публикации. По теме диссертационной работы опубликовано 30 работ, 

включая И статей в журналах из перечня ВАК, 9 из которых индекспруются 

в базах данных Web of Science и Scopus. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснованы актуальность темы диссертации и пспользован-

ных экспериментальных методик, сформулированы цели н задачи работы. 

Первая глава посвящена литературному обзору физических свойств пс-

следуемых сплавов. Проводится анализ имеющихся к настоящему моменту 

данных об исследуемых соед1шсннях, описываются их свойства, структура 

и особенности. Подробно рассматривается механизм формирования высоко-

коэрцитивного состояния и мартенснтного превращения, а также макроско-

пические магнитные и структурные особенности исследуемых сплавов. От-

мечено, что несмотря на относительно большое число экспериментальных и 

теоретических работ, ряд вопросов все еще недостаточно изучен, и, поэтому, 

требуется псследовапие особенностей локальной структуры данных сплавов 

с помощью рентгеновской спектроскопии поглощения. 

Вторая глава посвящена обзору основ метода рентгеновской спектро-

скопии поглощения: формулируются основные понятия п термины, даются 

формулы, используемые для подгонки ЕХАРЗ-фупкций. Приведены схемы 

экспериментальных установок, описывается процедура обработки спектров 

и извлечения структурных парахютров. Дано оппсание методов с|)у1)ье- и 

взйвлет-анализа, рассмотрены основные псточники погрешности в методике. 
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в третьей главе представлены результаты исследования локальной и 

кристаллической структуры сплавов с ЭПФ Ti5oNi25Cu25 в температурных 

диапазонах МП. Проведен анализ влия1П1я изменетигй локальной структу-

ры на велич1П1у гистерезиса и характерных температур МП. Методом peirr-

геиовской дифрактометрии изучено изменение параметров кристаллической 

структуры образцов сплава с ЭПФ Ti5oNi25Cu25- Методом EXAFS-спектро-

скопии выше краев поглощения К-Т\, K-Ki, К-Си исследованы особенности 

локального окружения титана, никеля, меди. 

Образцы сплава были получены методом быстрой закалки из расплава. 

EXAFS-спвктры образцов измерены на станции "Структурное материалове-

дение" (НИЦ КИ, Москва) в режиме пропускания выше /i-Ni и А'-Си краев 

поглощения, и в синхротронном центре HASYLAB (DESY, Гамбург) на стан-

циях С1 и AI выше K-Ti края поглощения. Рентгеновские дифрактограммы 

снимались при энергии квантов 100 кэВ на станции BW5 (HASYLAB). Серии 

измерений были проведены прп последовательном нагреве и охлаждении об-

разцов внутри температурного интервала прямого и обратного МП (30-70 °С). 

На рис. 1а) изображены дифрактограммы сплава Ti5oNi25Cu25 измеренные 

при одной и той же температуре 49 °С, находящейся в диапазоне температур 

МП, в процессе нагрева и охлаждения образца. 

а) б) 

1,0 -

i 
I 0,0 . л . . . . 

Г=49°С 
охлаждение 

- • • • нагрев 

nP 100 
«" еЗ 80 
•е 
§ 60 
д 
g о 40 
ж 
^ 20 
Л S 

• охлажд." 
нагрев 

1 1 1 Щт' 
4 5 

20, градусы. 
30 40 50 60 70 

Рис. 1. а) Дифрактограммы ленты сплава Т15оН125Си25 прп одной и той же температуре 
при пагреве и охлаждении, б) Зависимость содержания мартенситной фазы в образце 

сплава Т15оК125Сп25 от температуры. 
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Различная интенсивность и положение дифракционных максимумов указы-

вают на существование гистерезиса перестройки структурных параметров 

при МП. Результаты рентгеновской дифрактометрии свидетельствуют о том, 

что исследуемый сплав обладает структурой В2 (типа CsCl) в аустенитной 

(высокотемпературиой) фазе п В19 (типа AuCd) в мартенситиой фазе, ато-

мы Ni и Си занимают эквивалентные позиции в кристаллической решетке. 

Обнаружено несколько осей текстурирования обеих фаз. На рисунке 16) пред-

ставлена зависимость содержания мартенситной (})азы в образце 3484 от tcni-

пературы, рассчитанная из анализа рентгеновских ди4)рактйГ1)амм, которая 

также проявляет свойства гистерезиса. Рассчитанное значение коордппаты 

атомов Ni/Cu также сильно отличается при нагреве и охлаждении образца. 

Экспериментальные EXAFS-функции, измеренные выше Л'-Ni и Л'-Си 

краев поглощения и модули их фурье-нреобразования представлены на рис. 2. 

б) 

, ' 4 

" ' т -^Л 'Д" . , 58°С, нагрев " 

К-Са 
Í 
I 
1 

/ r - N i " 

/ г 

R,A 

Рис. 2. а) Экспериментальные Л ' - С и и Л'—N1 ЕХАГЗ-фупкции образца сплаьа 
Т15оМ'25Си25 при темпбратуре мартенситной фазы 30 °С, аустенитной фазы 70 °С, и в 
области фазового перехода при 58 °С б) модаль фурье-нреобразования ЕХАРЗ-фупкцтШ 

при температуре 30 °С. 

Сравнение амплитуды первого максимума модуля фурье-преобразоватпш К-

Си и ^í'-Ni ЕХАРЗ-функций указывает на существерпю меньшую степень 

ра;вупорядочения локального окружения атомов меди по сравнению с ато-

мами нпкеля. Однако, по результатам фурье-преобразования мы не можем 

достоверно установить присутствие легких (Ti) и/илп более тяжелых (Си, N1) 
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атомов в первой сфере локального окружения как никеля так и меди. Эту 

информацию позволяет получить другой, относительно новый тип анализа 

ЕХАРЗ-фуикций с помощью вейвлет-преобразования, который дает картину 

распределения aтo^toв одновременно в реальном и импульсном пространстве 

иа диаграмме к ~ Н , где амплитуда парной функции радиального распределе-

ния атомов выражается в виде яркости цветовой градации, рис. 3. 

а ) б ) 

Рис. 3. Результат вэйвлет-иреобразовапия ЕХАРЗ-функций измеренных выше края по-
глощения Л'-Т1 сплава Т15о№25Си25 907; а) мартенситпая фаза б) аустеиптная фаза. 

Поскольку в импульсном пространстве основной вклад легких атомов в 

ЕХАРЗ-функцию лежит в области малых к , а тяжелых — в области боль-

ших к , такое представление позволяет разделить вклады легких и тяжелых 

атомов в сферы ближайшего окружения в реальном пространстве, наблюда-

емые в виде максимумов модулей фурье-преобразовапия. 

Анализ К-Си и /•SГ-Ni ЕХАРЗ-функций, проведенный с помощью вэйвлет-

преобразования позволил устагювить, что в мартенситной фазе Ti5oNi25Cu25 

в ближайшую сферу окружения как атомов меди, так и никеля входят атомы 

всех трех типов: Т1, N1 и Си. При этом температурные измерения показали, 

что ее состав практически не изменяется и при переходе в аустенитную фа-

зу. В то же время, вейвлет-анализ К-Тг ЕХАРЗ-функции показал, что для 

лока;пзПого окружения атомов Т1 наблюдается совершенно другая картина. 

В мартенситной фазе в первой координационной сфере Т1 {Е А) также 

присутствуют атомы всех трех типов (рис. За). Однако, при переходе к струк-
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туре аустенита в ближайшем окружении титана { К А ) остаются только 

тяжелые атомы (N1 и Си), а легкие атомы Т1 сдвигаются к следующим коор-

динационным сферам (Д~3—4,5 А , рис. 36). Это указывает на существенно 

большую подвижность атомов титана в сравнении с атомами меди и никеля 

в процессе мартенснтного превращения. 

Фурье-анализ температурной зависимости К-Т\ ЕХАРЗ-спектров позво-

лил обнаружить существеиное уменьшение значения величины, обратной 

фактору Дебая-Валлера межатомных связей Т1-Т1 (рис. 4) в интервале тем-

ператур, предшествующем фазовому переходу, что указывает на локальную 

нестабильность подрешетки титана при прямом и обратном МП. 

90 

80 
70 

"̂ о 60 
50 

40 

5 
Д нагрев 

' о охлаждение 

• 50 ^ ^ 60 1 ТО 
М. А М А Т, °С 

Рис. 4. Температурная зависимость величины, обратной фактору Дебая-Валлера связи 
Т1-Т1 при нагреве и охлаждении образца сплава Т15оН125Си25. 

Поскольку межатомный потенциал может быть записан в виде: У{г) = 

1/2ко{г — гоУ + кз{г — го)^, где ко - силовая постоянная, кз - ангармонический 

параметр, парная функция распределеггия атомов д{г) = доехр{—У(г)/квТ}, 

и фактор Дебая-Валлера — ro)^> =квТ/ко, то величина 1/а^ в пер-

вом приближении пропорциональна силовой постоянной межатомной связи 

соседних атомов, которая пропорциональна квадрату частоты межатомных 

колебаний. Поэтому уменьшение значения 1/а^ означает ослабление упругих 

констант межатомных связей Т1-Т1 и уменьшение частоты колебаний ато-

мов титана. При приближении температуры к переходной области происхо-

дит смягчение межатомных связей атомов Т1 и проявляющаяся локальная 

неустой'швость решетки способствует фазовому превращению. Следует от-
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метить, что подобный эффект "смягчения" (уменьшения частоты) одной из 

акустических мод колебаний кристаллической решетки, сопутствующий МП, 

ранее наблюдался в ряде структурных исследований. 

Одновременно проведе1П1ый сравнительный фурье-анализ А'-Си и К-Ш 

EXAFS-фупкций позволил выявить значительные отличия в характере ло-

кальной перестройки атомов вокруг Ni и Си в процессе МП. В то время как 

длина межатомной связи Cu-Ti (2,Gl Ä) хорошо совпадает с данныкп! ди-

(Ьракцпп, практически не изменяется при МП и имеет минимальное значение 

фактора Дебая-Валлера а^, связь Ni-Ti оказывается значительно короче дан-

ных дифракции (2,53 Ä) и сильно разупорядочена. Таким образом, локальное 

окружение атомов никеля из легких атомов титана является источником ло-

кальной нестабильности в кристаллической решетке сплава и его изменение 

имеет наибольшее влия1гае на характер структурного превращения. Введе-

ние в сплав TiNi меди способствует стабилизации обеих фаз, что позволяет 

объяснить иредельпуго концентрацию меди ~ 38%, известную из литерату-

ры, выше которой тройной сплав Ti5oNi25Cu25 теряет проявление эффекта 

памяти формы. 

Четвертая глава посвящена установлению связи между особенностя-

ми локальной кристаллической структуры и величиной коэрцитивной силы 

сплава на основе Fe-Ni-Al. С помощью анализа EXAFS-спектров выше /<'-№ 

и K-Fe краев поглощения исследовано локальное окружение атомов Ее и Ni 

в высококоэрцитивном сплаве FesijNiaa^sAbsj Siij. 

EXAFS-снектры выше /("-Ni п /C-Fe краев поглощения измеряли на ли-

1П1ЯХ С1 н AI синхротропного центра HASYLAB (DESY, Гамбург) в режиме 

пропускания. Образцы магнитов получали отливкой сплава, выплавленно-

го в высокочастотной печи, в медную изложницу. Образцы были подверг-

нуты термической обработке по четырем режимам: образец N1 - нагрев до 

1200 °С, выдержка в течение 20 мин и закалка в воде; образец N2 - охла-

ждение от 1200 °С с критической скоростью К ~ 2 °С/сек ); образец N3 -
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образец N2 и далее отжиг при 780 °С, 10 \шн с последующим охлаждением 

в воде (Яс = 320 Э), образец N4 - нагрев до жидкого состоя1Шя и закалка 

путем спипнипгования расплава на быстро вращаюпц1йся медный барабан 

{V ~ 40 м/сек). Синтез образцов, распознаванпе фаз, магнитные измерения 

и анализ методом просвечивающей электронной микроскопии (ТЕМ) про-

водились сотруд[Н1ками НИТУ "МИСиС". Мапштпые свойства измеряли по 

стапдартгюй методике на гистерезисграфе с максимальным намагничиваю-

щим полем 15 кЭ. 

Данные рентгеноструктурного анализа показывают суперпозицию двух 

фаз: Рг-фазы частично упорядоченной по типу CsCl (В2) и Р-фазы с куби-

ческой объемно-центрированной решеткой (/12). На ТЕМ-изображениях об-

разцов после закалки путем спиннингования (N4, Яс = 6 Э) и в воде (N1, 

Яс < 4 Э) от 1200 °С наблюдается двухфазная патюструктура, состояп;ая 

из Т01Ж0Й смеси выделений размером 5-10 1гм, образующих начальную ста-

дию распада твердого раствора. Для образца N4 кроме этого наблюдаются 

светлые включегшя, соответствуюицте границам антифазных домегюв. Охла-

ждение с критической скоростью от 1200 °С повышает Яс до 700 Э и при-

водит к заметному укрупнению размеров папокристаллитов до 90—150 пм, 

заметна отчетливая ориентация отдельных зерен. Отжиг высококоэрцптив-

ного образца прп 780 °С в течение 10 мин понижает Яс (320 Э) и приводит к 

дальнейшему увеличению размера выделений до 200-250 нм. 

Модули фурье-иреобразова1Н1я экспериментальных ЕХАРЗ-функций, из-

меренных выше /f-Ni п /<'-Ре краев поглощения, для образцов высококоэрци-

тивпого сплава Fe3i,iNi23,5Al23,7 Sii,7, подвергнутых разным видам термообра-

ботки, представлены на рис. 5. Форма фурье-образа /(T-Ni EXAFS-фупкции 

образца N4 (рис. 5а) значительно отличается от остальных, поскольку рас-

плав охлаждался с наибольшей скоростью и структура образца наиболее 

близка к состояшно тве1)дого раствора. Для других образцов также наблюда-

ются качественные изменения формы модуля фурье-образа EXAFS-фупкции, 
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Рис. 5. Модуль фурье-преобразования экспериментальных ЕХАРЗ-функцпй высококоэр-
цитивного сплава Ре.51,1К12з,5А12а.7 311,7 а) край, б) /С-Ре край. 

измеренной выше К-К\ края поглош,еция, свидетельствующие о влиянии ти-

па термпческой обработки сплава на локальное окружение атомов N1. Ко-

личество, соотношение амплитуд максимумов и их положение оказывается 

различным как для образца N2, так и для образца N3. Это говорит о пере-

стройке локального окружения никеля при формировании высококоэрцитив-

ного состояния при охлаждении с критической скоростью и последующем от-

жиге. Положение и количество максимумов фурье-образа ЕХАРЗ-функции, 

измеренной вьпие /С-Ре края поглон;епия, одинаково для всех трех oбpíгзцoв 

сп.пава, по-видимому, это об'ьясияется тем, что ;юка;п5Иое окружение желе-

за и, соответственно, структура магнитной |3-фазы, слабо зависит от типа 

термообработки. 

Результаты обработки ЕХАРЗ-фуикций показалп!, что количество атомов 

N1 и А1 в лока/плюм окруже1П1и атомов Ре oкaзaJюcь меньше стех1юметриче-

ских значений, что согласуется с данными магнитных измерений, указыва-

ющих на избыток железа в магнитной фазе. Различие локальной структуры 

вокруг атомов Ре и N1 для различных видов термообработки указывает иа 

дифференциацию компонентов между частичками фа:з, которая происходит 

па начальной стадии распада твердого раствора. В .локальном окружении 

никеля высококоэрцитивного образца N2 увеличивается число атомов алю-

миния в первой коордипацпонпой сфере и число атомов нпкеля в третьей 
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координационной сфере по сравнению с другими образцами. Это подтвер-

ждает гипотезу о формировании слабомагиитпой фазы, обогащетпюй Ni и 

А1, которая, как известно, образуется при температурах 700-820 °С в резуль-

тате "вторич1гого" распада твердых растворов (3- и рг-фаз путем выделения 

избыточного количества компонентов на гюверхности частиц. Образование 

такой немагнитной оболочки повышает магнитную изолирован1юсть частиц 

Р-фазы и увеличивает коэрцитивную силу Н^ сплава. 

Отжиг при 780 °С (образец N3) практически восстанавливает координа-

ционные числа атомов Ni до значений, характерных для образца N1 и N4, Это 

соответствует тому, что Рг-фаза обогащается железом, что может перевести 

ее из парамагнитного состояния в ферромагнитное. Растворение немагнит-

ной оболочки также приводит к уменьшению магнитной изоляц1ш частиц, и, 

следовательно, к снижению коэрцитивной силы сплава. 

В пятой главе установлены корреляции между особенностями локаль-

ной структуры и магнитными свойствами интерметаллидов Ce2Fei7_j,.Mn3;. 

Методом EXAFS-спектроскопии вьнпе К-Се края тюглощения исследовано 

влияние замещения железа марганцем на локальную кристаллическую струк-

туру соединений СегРеп-^Мп^. Методом XANES выше Ljjj-Ce края погло-

щения изучено валентное состояние иона церия в соединенип Ce2Fei7_^Mni. 

Магнетизм Се2ре17 обусловлен, в основном, обменным взаимодействием 

между Зс/-атомами, зависящим от величины межатомного расстояния: два 

атома Ре на расстоянии больше 2,45 А выстраивают ферромагнитный по-

рядок. В Ce2pei7 замеп;ение части атомов Ре на Мп приводит к основному 

ферромагнитному состоянию, но в области содержания Мп з; = О, 5 — 1 со-

единение проявляет свойства гелпкоидатьного антиферромагнетика (рис. 6). 

Образцы СегРеп-лгМпз: были приготовлены в Лаборатории ферромагнит-

ных сплавов Института физики металиюв УрО РАН (Екатеринбург) с гк5-

мощью высокочастотной плавки исходных компонентов в атмосфере аргона, 

и последующего отжига в вакууме (3 дня при температуре 1173 К). XAPS-
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Рнс. 6. Магнитная фазовая диаграмма системы СегРе^-хМиа; (A.G. КисЫп, Journal of 
Alloys and Compounds, 2000). 

спектры были получены на линии С накопительного кольца DORIS III выше 

К-Се и Ь[ц-Се, краев поглощения в режиме пропускания в интервале темпе-

ратур 5-300 К. Используя возможности мопохроматора, установленного на 

линии С, нам удалось измерить ЕХАРЗ-спектры выше К-Се края поглоще-

ния (40443 эВ) в широком диапазоне 3,7-16,2 пространства импульсов, 

что существенно повышает качество ппформацпи об особенностях локаль-

ной структуры, в сравнении со спектрами, измеренными выше Ьщ-Се края 

поглощения, длина которых ограничена существованием края Ьц-Се.. 

В результате анализа температурных зависимостей ЕХАРЗ-снектров бы-

ло установлено, что расстояние между двумя атомами Се вдоль оси с моно-

тонно увеличивается с уменьшением температуры, что хорошо коррелирует 

с температурной зависимостью параметра решетки с(Г), рост которого при 

охлаждении вызван сильными снонтапными магнитострикциопными дефор-

мациями. Температурные зависимости локального межатомного расстояния 

ме}кду атомами Се и Pe(KIn) качественно коррелируют с зависимостью пара-

метра решетки а(Т). 

Полученные зависимости и дашпле о параметрах кристаллической струк-

туры сплавов позволили напрямую вычислить значения ;юкальных расстоя-

ний между атомами Зс^-металлов, важные для характеристики типа магнит-

ного состояния соединения (рис. 7а). Рубеж межатомного расстояния 2,45 Ä, 
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Дге-р<;(М11) (Т) (кристаллографическая позиция 18/), б) XANES спектры образцов 

Се2рВ17_1Мпд; выше края поглощения Ь щ - С е при температуре 8 К. 

соответствующий области с})ерромагиитного упорядочения в этих сплавах, 

преодолен как в Ce2Fei7, так и в СегРехбМнг при температуре ниже 100 К. В 

сплаве CejFeigMn расстояние между атомами Зй-металлов при низких тем-

пературах близко, но не достигает 2,45 À, что коррелирует с состоянием ге-

ликоидального антиферромагнетика (рис. 6). 

Как можно видеть из рис. 76, энергетическое положение и форма XANES-

спектров образцов Ce2Fei7_3,Mni соответствует форме ¿///-края поглощения 

четырехвалентного церия. XANES спектры не испытывают изменений в за-

висимости от текшературы и слабо меняются при изменении содержания 

Мп. Слабые изменения амплитуды первого пика бе1юй .пинии указывают на 

небольшое изменение плотности свободных 5^-состояний. Некоторое умень-

шение амплитуды максимума для образца Ce2Fei5Mn2 может означать усиле-

ние гибридизации внешних оболочек атомов Се и Зй-металлов, что, возмож-

но, является причиной геликоидального ферромагнитного состояния в сплаве 

X = 2 при низких температурах, в отличие от от состоя1шя коллинеарного 

^Ферромагнетика х = О, в котором эта гибридизация слабее (рис. 6). 
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ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ 

1. Установлено, что в сплаве с ЭПФ Ti5oNi25Cu25 локальная перестройка 

атомов вокруг N1 н Си проявляет значительные отличия в процессе 

МП. В то время как длина межатомной связи Си-Т1 (2,61 А ) хоро-

шо совпадает с данными дифракции, практически не изменяется при 

МП и имеет минимальное значение фактора Дебая-Валлера ст^, связь 

Ni-Ti оказьшается значительно короче данных дифракции (2,53 А ) и 

сильно разупорядочена. Наибольшую подвижность имеют атомы тита-

на межатомной Т1-Т1 связи, испытывающей значительное уменьшение 

жесткости, приводящее к локальной нестабильности решетки и способ-

ствующее МП. Таким образом, локальное окружение атомов никеля из 

легких атомов титана является источпико\г локалыгой пестабилыюсти 

в кристаллической решетке сплава и его изменение имеет наибольшее 

влияние на характер структурного превращения. Введение в сплав 

меди способствует стабилизации обеих фаз, что позволяет объяснить 

предельную концентрацию меди ~ 38%, известную из литературы, вы-

ше которой тройной сплав Ti5oNi25Cu25 теряет проявление эффекта па-

мяти формы. 

2. Показано, что в сплаво Fe5lдNi2з,5Al2з,7 в процессе охлаждения с 

критической скоростью происходит уменьшение числа атохюв железа в 

локальном окрул<ении N1, а число атомов никеля и алюминия оказы-

вается папбольшил! по сравнению с образцом закаленнылг в воде и ото-

жженным при 780 °С. Это указывает на формирование слабомапштной 

фазы, обогащенной N1 н А1, что подтверждает гипотезу об образовании 

немагнитной оболочки, которая повышает магнитную изолированность 

частиц магнитной фазы и увеличивает коэрцитивную силу Яс сплава. 

Отжиг сплава прп 780 °С приводит к ¡зосстановлетпо коордипацио71-

ных чисел атомов никеля до значений, характерных для образцов, по-

лучеппых мeтoдo^^ спиппипгованпя и закалкой в воде. Происходит рас-
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творение немагнитной оболочки вокруг частиц магнитной фазы, что 

является причиной уменьшения коэрцитивной силы Яс сплава. 

3. Выявлено, что в интермсталлических сплавах СегРеху-̂ МПд^ локальные 

межатомные расстояния Ce-Fe(Mn) чувствуют магнитное упорядоче-

ние, как общее для всего образца, так и локалыюе в кластерах с ближ-

ним магнитным порядком. Расстояние между атомами железа в сплавах 

СегРеп и Ce2Pei5Mn2 при низких температурах превышает критическое 

значение 2,45 Ä, что приводит к ферромагнитному упорядочению си-

стемы. 

4. Установлено, что во всех исследованных составах СегРеху-^Мп^ церий 

находится в состоянии целочисленной валентностью 4+, не зависящей 

от температуры и содержания Мн. 
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