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ÎÁÙÀß ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÀ ÄÈÑÑÅÐÒÀÖÈÎÍÍÎÉ ÐÀÁÎÒÛ

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ è àêòóàëüíîñòü òåìû. Â ïîñëåäíèå ãîäû â ôèçèêå êîíäåí-
ñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà ïðîèçîøëî çàìåòíîå ñìåùåíèå èíòåðåñîâ èññëåäîâà-
òåëåé â ñòîðîíó èçó÷åíèÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì � íåóïîðÿäî÷åííûõ
ñïëàâîâ, ìåòàëëè÷åñêèõ ðàñïëàâîâ, àìîðôíûõ ñïëàâîâ. Ñïëàâû æåëåçà ñ ïåðåõîäíûìè
ìåòàëëàìè èãðàþò âàæíóþ ðîëü â ïðîìûøëåííîñòè è ïîýòîìó äàâíî è õîðîøî èçó-
÷åíû â ôèçèêå ìåòàëëîâ è ìåòàëëîâåäåíèè. Íå îáîéä¼í âíèìàíèåì è òàêîé âàæíûé
ïàðàìåòð, êàê ýíåðãèÿ ñìåøåíèÿ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò èõ ñêëîííîñòü ê ðàññëîåíèþ íà
äâå ôàçû: îáîãàù¼ííóþ è îáåäí¼ííóþ ïðèìåñíûì ýëåìåíòîì, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü
âëèÿåò íà êîíñòðóêöèîííûå îñîáåííîñòè ñòàëåé.

Îñíîâîé èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñïëàâîâ
óæå äîëãîå âðåìÿ ÿâëÿþòñÿ ìåòîäû ñòàòèñòè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè, îñíîâàííûå íà
óïðîù¼ííûõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ïðèáëèæåíèÿõ. Ê ñîæàëåíèþ, â êà÷åñòâå âõîäíûõ äàííûõ
äëÿ íèõ òðåáóþòñÿ ïàðàìåòðû, êîòîðûå èíîãäà íåâîçìîæíî èçìåðèòü â ýêñïåðèìåíòå.
Íàïðèìåð, ðàçíîñòü ýíåðãèé ôàç, îäíà èç êîòîðûõ íå ñóùåñòâóåò â ïðèðîäå. Ïîñëåäíèå
ãîäû áûëè îòìå÷åíû áîëüøèìè äîñòèæåíèÿìè â ðàçâèòèè ñõåì ðàñ÷¼òà ýëåêòðîííîé
ñòðóêòóðû êðèñòàëëîâ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ íà îñíîâå ìåòîäà ôóíêöèîíàëà ïëîòíî-
ñòè Êîíà-Øýìà. Äàííûé ìåòîä â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðåàëèçîâàí â íåñêîëüêèõ øèðî-
êî èñïîëüçóåìûõ ïàêåòàõ êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì (LMTO, WIEN2K, EMTO, VASP,
SIESTA). Âîçìîæíîñòü ðàñ÷¼òà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ è ïîë-
íîé ýíåðãèè êðèñòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì, à òàêæå âûñîêàÿ òî÷íîñòü ìåòîäà ïîçâîëÿþò
ïîñòàâèòü çàäà÷ó îá àíàëèçå âçàèìîñâÿçè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ è ýíåðãèè ñìåøåíèÿ
íåóïîðÿäî÷åííûõ ñïëàâîâ æåëåçà ñ ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè.

Öåëü äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå ýíåðãèè ñìåøåíèÿ è ìàãíèòíûõ
ñâîéñòâ ñïëàâîâ æåëåçà ñ ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè (õðîì, ìàðãàíåö, íèêåëü) â çàâè-
ñèìîñòè îò ñîñòàâà ïðè ïîìîùè ïåðâîïðèíöèïíîãî êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.

Íàïðàâëåíèÿ èññëåäîâàíèÿ:
1. Ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè ìîäåëèðîâàíèÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñïëàâîâ â ìåòîäå ñóïåðÿ-

÷åéêè.
2. Èññëåäîâàíèå ïîëíîé ýíåðãèè è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ èçó÷àåìûõ ñïëàâîâ â çàâè-

ñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ïðèìåñíîãî ýëåìåíòà.
3. Íà îñíîâå ýòèõ äàííûõ èññëåäîâàíèå ïîâåäåíèÿ ýíåðãèè ñìåøåíèÿ â îñíîâíîì

ñîñòîÿíèè áèíàðíûõ ñïëàâîâ Fe�Cr, Fe�Mn, Fe�Ni, óòî÷íåíèå èìåþùèõñÿ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ äàííûõ äëÿ ýòèõ ñïëàâîâ.
Íà çàùèòó âûíîñÿòñÿ:

1. Ìåòîäèêà ìîäåëèðîâàíèÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñïëàâîâ, îñíîâàííàÿ íà ïîèñêå òî-
ïîëîãè÷åñêè íåýêâèâàëåíòíûõ âàðèàíòîâ ðàçìåùåíèÿ àòîìîâ ïðèìåñè â ñóïåðÿ-
÷åéêå ðàñòâîðÿþùåãî âåùåñòâà.
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2. Ðåçóëüòàòû ïåðâîïðèíöèïíîãî êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîííîé

ñòðóêòóðû, ïîëíîé ýíåðãèè è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñïëàâîâ æåëåçî-õðîì, æåëåçî-
ìàðãàíåö è æåëåçî-íèêåëü â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà.

3. Ïîñòðîåíèå íà îñíîâå äàííûõ ðàñ÷¼òîâ çàâèñèìîñòè ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ñïëàâîâ
Fe�Cr, Fe�Mn, Fe�Ni îò ñîñòàâà.

4. Àíàëèç ïðè÷èí âîçíèêíîâåíèÿ îñîáåííîñòåé ïîâåäåíèÿ ýíåðãèè ñìåøåíèÿ â
ñïëàâàõ Fe�Cr, Fe�Mn.

5. Ïîäðîáíîå èññëåäîâàíèå ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ñïëàâîâ æåëåçî-íèêåëü âî âñ¼ì èí-
òåðâàëå êîíöåíòðàöèé.
Íàó÷íàÿ íîâèçíà ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ. Â ðàáîòå âïåðâûå:

1) ðàçðàáîòàíà ïðîãðàììà ïîèñêà íåýêâèâàëåíòíûõ àòîìíûõ êîíôèãóðàöèé äëÿ áè-
íàðíûõ ñèñòåì â ñóïåðÿ÷åéêå è ðàñ÷¼òà ñòåïåíè âûðîæäåíèÿ ýòèõ êîíôèãóðàöèé;

2) íà å¼ îñíîâå ðåàëèçîâàíà ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ïåðâîïðèíöèïíûõ êâàíòîâî-
ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷¼òîâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, ïîëíîé ýíåðãèè è ìàãíèòíûõ
ñâîéñòâ íåóïîðÿäî÷åííûõ áèíàðíûõ ñèñòåì â ðàìêàõ ïàêåòà TB-LMTO-ASA 4.7;

3) ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïðè 0 Ê ýíåðãèè ñìåøåíèÿ è ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ñïëà-
âîâ Fe�Cr, Fe�Mn, Fe�Ni âî âñ¼ì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé;

4) îáíàðóæåíî íàëè÷èå îáëàñòè îòðèöàòåëüíîé ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ïðè íåáîëüøèõ
ñîäåðæàíèÿõ õðîìà (0�6 àò. %) â ñèñòåìå Fe�Cr;

5) îáíàðóæåíî íàëè÷èå àíàëîãè÷íîé îñîñáåííîñòè â ïîâåäåíèè ýíåðãèè ñìåøåíèÿ
ñèñòåìû Fe�Mn, íî â ñóùåñòâåííî áîëåå óçêîì èíòåðâàëå ñîäåðæàíèé ìàðãàíöà
(äî 1,5 àò. %);

6) ïîêàçàíî, ÷òî îáíàðóæåííûå àíîìàëèè ñâÿçàíû ñ îñîáåííîñòÿìè ìàãíèòíîãî
ïîâåäåíèÿ ïðèìåñåé â ìàòðèöå æåëåçà.
Ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü ðàáîòû. Ïðîâåä¼ííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè ïî-

ñòðîèòü êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, ýíåðãèè
ñìåøåíèÿ è ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ â áèíàðíûõ ñïëàâàõ Fe�Cr, Fe�Mn, Fe�Ni.
Óêàçàííûå ñèñòåìû ÿâëÿþòñÿ áàçîâûìè ñèñòåìàìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñïåöèàëüíûõ ñòà-
ëåé â ïðîìûøëåííîñòè, ïîýòîìó ïîëó÷åííûå â ðàáîòå äàííûå ïðåäñòàâëÿþò áîëüøîé
èíòåðåñ äëÿ ñïåöèàëèñòîâ-ìåòàëëîâåäîâ.

Îñîáåííî âàæíûì ïðàêòè÷åñêè ÿâëÿåòñÿ îáíàðóæåíèå îáëàñòè îòðèöàòåëüíûõ
ýíåðãèé ñìåøåíèÿ (0�6 àò. %) â ÎÖÊ ñïëàâàõ Fe�Cr, ò.å. îáëàñòè, ãäå áëèæíèé ïîðÿäîê
íîñèò õàðàêòåð óïîðÿäî÷åíèÿ. Ýòî ñóùåñòâåííî èçìåíÿåò ïðèíÿòóþ â íàñòîÿùåå âðåìÿ
òî÷êó çðåíèÿ íà ýòè ñïëàâû êàê íà òèïè÷íóþ ñèñòåìó, ñêëîííóþ ê ðàññëîåíèþ.

Óòî÷í¼ííûå íà îñíîâå ïåðâîïðèíöèïíûõ ðàñ÷¼òîâ òåìïåðàòóðíûå ïàðàìåòðèçà-
öèè äëÿ ýíåðãèè âçàèìîîáìåíà àòîìîâ â ÃÖÊ ñïëàâàõ Fe�Cr, ïðèâîäÿùèå ê ïðàâèëü-
íîìó âèäó ôàçîâîé äèàãðàììû â îáëàñòè γ À α ðàâíîâåñèÿ, ìîãóò áûòü ïîëåçíû ïðè
ïðîâåäåíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷¼òîâ ñïëàâîâ óêàçàííîé ñèñòåìû.

Àïðîáàöèÿ ðàáîòû. Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ äèññåðòàöèè è îòäåëüíûå å¼ ðåçóëüòà-
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òû äîêëàäûâàëèñü è îáñóæäàëèñü íà ñëåäóþùèõ íàó÷íûõ ôîðóìàõ:

1. 6-é Ðîññèéñêèé ñåìèíàð ¾Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ñò¼êîë è ðàñïëàâîâ¿, Êóðãàí, 2002 ã.

2. Âñåðîññèéñêàÿ êîíôåðåíöèÿ ¾Âûñîêîïðîèçâîäèòåëüíûå âû÷èñëåíèÿ è òåõíîëî-
ãèè 2003¿, Èæåâñê, 2003.

3. 7-é Ðîññèéñêèé ñåìèíàð ¾Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ñò¼êîë è ðàñïëàâîâ¿, Êóðãàí, 2004.

4. XXX ìåæäóíàðîäíàÿ çèìíÿÿ øêîëà ôèçèêîâ-òåîðåòèêîâ ¾Êîóðîâêà-2004¿.
5. Third International Conference on Mathematical Modeling and Computer Simulation

of Materials Technologies � MMT-2004, Ariel, Israel, 2004.
6. European Congress on Advanced Materials and Processes �� EUROMAT-2005,

Prague, Czech Republic, 2005.
7. 8-é Ðîññèéñêèé ñåìèíàð ¾Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ñò¼êîë è ðàñïëàâîâ¿, Êóðãàí, 2006.
8. European Congress on Advanced Materials and Processes � EUROMAT-2007,

N�urnberg, Germany, 2007.
Ñòðóêòóðà è îáú¼ì ðàáîòû. Äèññåðòàöèîííàÿ ðàáîòà ñîñòîèò èç ââåäåíèÿ, 5 ãëàâ

è áèáëèîãðàôè÷åñêîãî ñïèñêà, âêëþ÷àþùåãî 114 íàèìåíîâàíèé. Ðàáîòà èçëîæåíà íà
143 ëèñòàõ ìàøèíîïèñíîãî òåêñòà, ñîäåðæèò 32 ðèñóíêà, 6 òàáëèö.

ÎÑÍÎÂÍÎÅ ÑÎÄÅÐÆÀÍÈÅ ÐÀÁÎÒÛ

Âî ââåäåíèè îáîñíîâàíà àêòóàëüíîñòü èññëåäóåìîé ïðîáëåìû, ñôîðìóëèðîâàíà
öåëü è çàäà÷è äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû, ïåðå÷èñëåíû ïîëó÷åííûå â äèññåðòàöèè íî-
âûå ðåçóëüòàòû, èõ ïðàêòè÷åñêàÿ öåííîñòü, ïðåäñòàâëåíû ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà
çàùèòó è îïèñàíà ñòðóêòóðà äèññåðòàöèè.

Â ïåðâîé ãëàâå ¾Îáçîð ëèòåðàòóðû¿ äàí îáçîð ñîñòîÿíèÿ âîïðîñà â èññëåäóå-
ìîé îáëàñòè, íà îñíîâàíèè êîòîðîãî îïðåäåëåíû öåëè è çàäà÷è íàñòîÿùåé ðàáîòû.

Â ïåðâîì ðàçäåëå ãëàâû îïèñûâàåòñÿ ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà è ìàãíèòíûå ñâîé-
ñòâà ïåðåõîäíûõ 3d-ìåòàëëîâ. Îòìå÷åíî, ÷òî íàèáîëåå âàæíîé è ïîëåçíîé õàðàêòåðè-
ñòèêîé, ïîëó÷àåìîé â ðåçóëüòàòå ðàñ÷¼òîâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, ÿâëÿåòñÿ ïëîòíîñòü
ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé nσ(E), êîòîðàÿ ïîêàçûâàåò êîëè÷åñòâî âàëåíòíûõ ýëåêòðî-
íîâ ñèñòåìû ñî ñïèíîì σ, èìåþùèõ ýíåðãèþ â èíòåðâàëå (E, E + dE). Èñïîëüçîâà-
íèå ôóíêöèè ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äîñòàòî÷íî äëÿ îïèñàíèÿ áîëüøèíñòâà ôèçè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ìåòàëëà.

Äàëåå â ýòîì æå ðàçäåëå ïåðâîé ãëàâû îïèñûâàþòñÿ ôèçè÷åñêèå è ìàòåìàòè-
÷åñêèå ìîäåëè, ïîçâîëÿþùèå îïèñûâàòü ðàçëè÷íûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ìåòàëëîâ è
ñïëàâîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ ôåððîìàãíåòèêîâ ïðè 0 Ê ïðèåì-
ëåìûì ìåòîäîì ÿâëÿåòñÿ çîííàÿ òåîðèÿ ôåððîìàãíåòèçìà. Îòìå÷àåòñÿ, ÷òî ñðåäè
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ìåòîäîâ, ðåàëèçóþùèõ äàííûé ïîäõîä, íàèáîëüøåé áûñòðîòîé è òî÷íîñòüþ îòëè÷àåò-
ñÿ ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ñïèíîâîé ïëîòíîñòè (LSDA) â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà
ïëîòíîñòè.

Âî âòîðîì ðàçäåëå ãëàâû êðàòêî äàíû îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ òåîðèè ôóíêöèîíà-
ëà ïëîòíîñòè. Å¼ âàæíåéøèì äîñòèæåíèåì ÿâëÿåòñÿ ñâåäåíèå ìíîãî÷àñòè÷íîé çàäà÷è
îïèñàíèÿ âçàèìîäåéñòâóþùåãî Ôåðìè-ãàçà ýëåêòðîíîâ â ìåòàëëå ê çàäà÷å äâèæåíèÿ
îäíîãî ýëåêòðîíà â ýôôåêòèâíîì êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå. Ýòî ðåçêî ñîêðàùàåò àíàëè-
òè÷åñêèå âûêëàäêè è îáú¼ì ìàòåìàòè÷åñêèõ ðàñ÷¼òîâ, íåîáõîäèìûõ äëÿ íàõîæäåíèÿ
ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû âåùåñòâà. Ïîñêîëüêó äâèæåíèå ýëåêòðîíà â êðèñòàëëå îïèñû-
âàåòñÿ óðàâíåíèåì Øð¼äèíãåðà, äàëåå ïðèâîäèòñÿ îáçîð îñíîâíûõ ðàáîò, àíàëèçèðó-
þùèõ äîñòîèíñòâà è íåäîñòàòêè ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ åãî ðåøåíèÿ
â ðàñ÷¼òàõ çîííîé ñòðóêòóðû ìåòàëëîâ.

Â òðåòüåì ðàçäåëå ïåðâîé ãëàâû ðàññìîòðåíû ëèòåðàòóðíûå èñòî÷íèêè, ïîñâÿ-
ù¼ííûå ïîíÿòèþ ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ñ ðàçíûõ òî÷åê çðåíèÿ, à òàêæå å¼ ðîëè â ôîð-
ìèðîâàíèè óñòîé÷èâîñòè ñïëàâà ê ðàñïàäó íà äâå ôàçû, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñî çíàêîì
èçìåíåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà ïðè ðàñòâîðåíèè:

∆G = ∆Eñì − T∆Sñì. (1)

Ïðè T = 0 Ê èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà ïðè ñïëàâëåíèè ÷èñòûõ ýëåìåíòîâ
îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî èçìåíåíèåì ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ñèñòåìû.

Ðàñ÷¼òû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê íåóïîðÿäî÷åííûõ ðàñòâîðîâ çàìå-
ùåíèÿ âñåãäà îñëîæíÿþòñÿ íåîáõîäèìîñòüþ ñòàòèñòè÷åñêîãî óñðåäíåíèÿ âñåâîçìîæ-
íûõ êîíôèãóðàöèé ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ ïðèìåñè â ðåø¼òêå ìàòðèöû ëèáî ïî îáú¼ìó
ñïëàâà, ëèáî ïî âðåìåíè. Â êîíöå òðåòüåãî ðàçäåëà ïðîàíàëèçèðîâàíû ñóùåñòâóþùèå
ìåòîäû ïðîâåäåíèÿ òàêîãî óñðåäíåíèÿ (ìåòîä êîãåðåíòíîãî ïîòåíöèàëà è ìåòîä âàðè-
àöèè êëàñòåðîâ Êèêó÷è).

Âî âòîðîé ãëàâå ¾Ìåòîä èññëåäîâàíèÿ¿ îñâåùàþòñÿ òåõíè÷åñêèå ïîäðîáíîñòè
è óñëîâèÿ, â êîòîðûõ ïðîâîäèëèñü ÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòû. Äà¼òñÿ èíôîðìàöèÿ,
íåîáõîäèìàÿ äëÿ âîçìîæíîñòè ïîâòîðåíèÿ ðàñ÷¼òîâ äðóãèìè èññëåäîâàòåëÿìè.

Â ïåðâîì ðàçäåëå ãëàâû îöåíèâàþòñÿ îñíîâíûå ïîãðåøíîñòè âû÷èñëåíèé, âîç-
íèêàþùèå â ðàìêàõ èñïîëüçóåìîãî ìåòîäà. Îòìå÷åíî, ÷òî ìåòîä ËÌÒÎ íåñêîëüêî
çàíèæàåò çíà÷åíèå ðàâíîâåñíîãî ïàðàìåòðà ðåø¼òêè, ïîýòîìó äëÿ óâåëè÷åíèÿ òî÷íî-
ñòè ðàñ÷¼òîâ áûëè èñïîëüçîâàíû ëèáî ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ, ëèáî çíà÷åíèÿ,
ïîëó÷åííûå áîëåå òî÷íûìè ìåòîäàìè EMTO è WIEN2K. Òàêæå ïðîâåðÿëîñü âëèÿ-
íèå ñìåùåíèÿ àòîìîâ èç óçëîâ èäåàëüíîé ðåø¼òêè Áðàâý çà ñ÷¼ò îòëè÷èÿ â ðàçìåðàõ
àòîìîâ è èíûõ ïðè÷èí. Ïðîâîäèëîñü ñðàâíåíèå ðàçëè÷íûõ ïðèáëèæåíèé îáìåííî-
êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî áûëà âûáðàíà ïàðàìåòðèçàöèÿ Áàðòà-
Õåäèíà. Èññëåäîâàëàñü òî÷íîñòü ðàñ÷¼òà â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà k-òî÷åê. Ðå-
çóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñîãëàñóþòñÿ ñ òåîðåòè÷åñêèìè âûêëàäêàìè. Íàêîíåö, ïðîâî-
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äèëîñü èçó÷åíèå òîãî, êàê âëèÿåò íà ýíåðãèþ ñìåøåíèÿ ó÷¼ò âîçìîæíûõ âàðèàíòîâ
ðàçìåùåíèÿ àòîìîâ ïðèìåñè ïî ñóïåðÿ÷åéêå ðàñòâîðÿþùåãî ýëåìåíòà. Îêàçàëîñü, ÷òî
äëÿ ðàçíûõ ñïëàâîâ ýòî âëèÿíèå ðàçëè÷íî, è îñîáåííî ñèëüíî äëÿ ñïëàâîâ Fe�Mn è
Fe�Ni. Ïðîâåä¼ííàÿ îöåíêà ïîêàçàëà, ÷òî òî÷íîñòü ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé ïîëíîé ýíåð-
ãèè ëåæèò â ïðåäåëàõ 0,5 ìÐá/àòîì.

Âî âòîðîì ðàçäåëå ãëàâû ïîäðîáíî îïèñàí àëãîðèòì ïîèñêà âñåõ òîïîëîãè÷å-
ñêè íåýêâèâàëåíòíûõ âàðèàíòîâ ðàçìåùåíèÿ àòîìîâ ïðèìåñè ïî ñóïåðÿ÷åéêå ñïëàâà.
Àëãîðèòì, óñïåøíî è áûñòðî ðåøàþùèé ïðîáëåìó, áûë ðàçðàáîòàí àâòîðîì â ïðî-
öåññå èññëåäîâàíèÿ è ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì ðåçóëüòàòîì äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû.
Ãëàâíûì ïðåèìóùåñòâîì àëãîðèòìà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ñ åãî ïîìîùüþ ìîæíî ïîëó÷èòü
ñòàòèñòè÷åñêè óñðåäí¼ííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé è ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ äëÿ ñïëà-
âîâ ñ ðàçëè÷íûìè ñòåïåíÿìè áëèæíåãî óïîðÿäî÷åíèÿ.

Õîòÿ äëÿ ðàñ÷¼òà áûë âûáðàí îäèí èç ñàìûõ ýêîíîìè÷íûõ è áûñòðîäåéñòâåííûõ
ìåòîäîâ, ïðè ðàñ÷¼òå áîëüøèõ ñèñòåì (êîëè÷åñòâî ðàçëè÷íûõ òèïîâ àòîìîâ ñ ó÷¼òîì
ñèììåòðèè ñèñòåìû áîëåå 5, êîëè÷åñòâî àòîìîâ â ÿ÷åéêå áîëåå 20, êîëè÷åñòâî íåïðè-
âîäèìûõ k-òî÷åê áîëåå 10) âðåìåííûå çàòðàòû äàæå äëÿ ýòîãî ìåòîäà ñòàíîâÿòñÿ
íåìàëûìè, îñîáåííî ïðè èñïîëüçîâàíèè íåáîëüøèõ âû÷èñëèòåëüíûõ ìîùíîñòåé. Ïî
ýòîé ïðè÷èíå áûëî ïðèíÿòî ðåøåíèå ðàñïàðàëëåëèòü àëãîðèòì, òî åñòü ñäåëàòü òàê,
÷òîáû íåñêîëüêî ñîåäèí¼ííûõ â ñåòü êîìïüþòåðîâ ìîãëè ðàññ÷èòàòü êàæäûé ñâîþ
÷àñòü çàäà÷è, îáìåíÿâøèñü â êîíöå ïîëó÷èâøèìèñÿ ðåçóëüòàòàìè. Â òðåòüåì ðàçäå-
ëå ãëàâû îïèñûâàþòñÿ èçìåíåíèÿ, ñäåëàííûå â àëãîðèòìå ðàñ÷¼òà, è èññëåäóåòñÿ èõ
âëèÿíèå íà ñêîðîñòü ðàáîòû ïðîãðàììû.

Òðåòüÿ ãëàâà ¾Ñèñòåìà ñïëàâîâ æåëåçà è õðîìà¿ ïîñâÿùåíà ðåçóëüòàòàì èñ-
ñëåäîâàíèé ýíåðãèè ñìåøåíèÿ è ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ íà àòîìàõ ñèñòåìû ñïëàâîâ
Fe�Cr â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè õðîìà.

Âñÿ ñîâîêóïíîñòü äàííûõ î ïîâåäåíèè α-òâ¼ðäûõ ðàñòâîðîâ ñèñòåìû æåëåçî-
õðîì õàðàêòåðèçóåò åå êàê òèïè÷íóþ ñèñòåìó ñ ïîëîæèòåëüíîé òåïëîòîé îáðàçîâàíèÿ,
à ïîòîìó ñêëîííóþ ê ðàññëîåíèþ. Îäíàêî â ïîñëåäíèå ãîäû ïîÿâèëèñü èññëåäîâà-
íèÿ [1] áëèæíåãî ïîðÿäêà â ñèñòåìå æåëåçî-õðîì, â êîòîðûõ ñäåëàí âûâîä î òîì,
÷òî ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèè õðîìà áëèæíèé ïîðÿäîê íîñèò
õàðàêòåð óïîðÿäî÷åíèÿ, à ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ ñîîòâåòñòâóåò ðàññëîåíèþ. Ýòè ðå-
çóëüòàòû íàõîäÿòñÿ â ïðîòèâîðå÷èè ñ èçëîæåííûìè âûøå õàðàêòåðèñòèêàìè ñèñòåìû
è, íåñîìíåííî, íóæäàþòñÿ â óòî÷íåíèè ôèçè÷åñêîé ïðèðîäû àíîìàëèè óïîðÿäî÷åíèÿ.

Â òåðìîäèíàìè÷åñêîì îïèñàíèè γ À α ðàâíîâåñèÿ â ñïëàâàõ æåëåçî-õðîì íåîá-
õîäèìî çíàòü ýíåðãèè âçàèìîîáìåíà (ñìåøåíèÿ) àòîìîâ æåëåçà è õðîìà â γ- è α-
ôàçàõ, à òàêæå ðàçíîñòü ñâîáîäíûõ ýíåðãèé õðîìà ñ ÃÖÊ- è ÎÖÊ-ðåø¼òêîé. Äëÿ
ÎÖÊ-ðàñòâîðîâ ñóùåñòâóþò îáøèðíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå äàííûå, äëÿ ÃÖÊ æå ñïëà-
âîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò, à èìåþùèåñÿ îöåíêè
óêàçàííûõ ïàðàìåòðîâ ïîëó÷åíû êîñâåííûì ìåòîäîì íà îñíîâå àíàëèçà γ À α ðàâ-
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íîâåñèÿ â ýòîé ñèñòåìå. Îäíàêî òî÷íîñòü òàêèõ îöåíîê êðàéíå íèçêà, ïîýòîìó î÷åíü
âàæíî äëÿ ïðîâåðêè ïîäîáíûõ äàííûõ ïîëó÷èòü ðåçóëüòàò íåçàâèñèìîãî ðàñ÷¼òà, õî-
òÿ áû ïðè 0 Ê, êîòîðûé èìååò è ñàìîñòîÿòåëüíóþ öåííîñòü, ïîòîìó ÷òî âåëè÷èíà Aγ

îòðàæàåò õàðàêòåð áëèæíåãî óïîðÿäî÷åíèÿ.
Ðåçóëüòàòû ïðîâåä¼ííîãî íàìè ðàñ÷¼òà ýíåðãèè ñìåøåíèÿ è ìàãíèòíûõ ìîìåí-

òîâ ÎÖÊ-ñïëàâîâ æåëåçî-õðîì ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1 è 2.
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ÎÖÊ-ñïëàâîâ ñè-
ñòåìû Fe�Cr îò êîíöåíòðàöèè õðîìà. 1 � ðåçóëüòàòû ðàñ-
÷¼òîâ íàñòîÿøåé ðàáîòû; 2 � ýêñïåðèìåíò ïðè âûñîêîé
òåìïåðàòóðå [2]; 3 � òåðìîäèíàìè÷åñêèé ðàñ÷¼ò [3]; 4 �
ðàñ÷¼ò èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ [4]

Íàèáîëåå èíòåðåñíûìè ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòû ðàñ÷¼òîâ ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ êîí-
öåíòðàöèè õðîìà: â ðàéîíå 2�6 àò. % õðîìà ýíåðãèÿ ñìåøåíèÿ îêàçàëàñü îòðèöàòåëü-
íîé ñ ìèíèìóìîì âáëèçè 3 àò. % õðîìà. Ýòè ôàêòû ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îáúÿñ-
íåíèÿ âûâîäîâ ðàáîòû [1] î ñóùåñòâîâàíèè áëèæíåãî óïîðÿäî÷åíèÿ ó ñëàáî êîíöåí-
òðèðîâàííûõ ñïëàâîâ. Ñîãëàñóåòñÿ è èíòåðâàë êîíöåíòðàöèé, äëÿ êîòîðîãî ïî íàøèì
äàííûì Eñì < 0, à â [1] íàáëþäàëè áëèæíèé ïîðÿäîê.

Íà ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ìàãíèòíûå ìîìåíòû â ðàñ÷¼òå íà îäèí àòîì êàæäîãî òèïà
è ñðåäíèé ìàãíèòíûé ìîìåíò íà àòîì ñèñòåìû íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîîòâåòñòâèè ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè. Â îáëàñòè íåáîëüøèõ êîíöåíòðàöèé õðîìà (ïðè-
ìåðíî äî 10 àò. %) íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðîå âîçðàñòàíèå ñðåäíåãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà
àòîìîâ æåëåçà, êîòîðîå ëèøü ïðè 20 àò. % Cr ñìåíÿåòñÿ ìîíîòîííûì óáûâàíèåì; ýòîò
ôàêò î÷åíü õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. Â óêàçàííîé îáëàñòè ðåçêî âîçðàñ-
òàåò òàêæå ìàãíèòíûé ìîìåíò íà ñàìèõ àòîìàõ õðîìà.

Ïðåäëàãàåòñÿ îáúÿñíåíèå óêàçàííîé àíîìàëèè, îñíîâàííîå íà òîì, ÷òî ïîÿâ-
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ÎÖÊ-ñïëàâîâ ñèñòåìû Fe�Cr
îò êîíöåíòðàöèè õðîìà. 1, 2, 3 � ðåçóëüòàòû ðàñ÷¼òîâ íàñòîÿùåé ðàáîòû
(ñîåäèíåíû ïóíêòèðîì); 4, 5, 6 � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [5]; 7, 8, 9 �
äàííûå [6]; 10 � äàííûå [7]. Ïðè çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèè õðîìà áîëüøå
80 àò. % ïîêàçàíû ñðåäíèå ìîäóëè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ

ëåíèå àòîìà õðîìà âûçûâàåò âîçìóùåíèå ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû â îáøèðíîé çîíå
ðåø¼òêè α-æåëåçà, îêðóæàþùåé àòîì. Âîçíèêàåò íåêèé êëàñòåð, îòëè÷àþùèéñÿ ïî
ñâîéñòâàì îò ÷èñòîãî æåëåçà. Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè õðîìà çîíû ìàãíèòíî-
ãî âîçìóùåíèÿ â ðåø¼òêå æåëåçà íà÷èíàþò ïåðåêðûâàòüñÿ, ÷òî ïðèâîäèò â îáëàñòè
xCr > 0,03 ê óìåíüøåíèþ ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ õðîì-æåëåçî. Ïðè ðîñòå êîíöåíòðà-
öèè õðîìà ñâûøå 10 àò. % ïàðàìåòðû âçàèìîäåéñòâèÿ ìàëî çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè.

Äëÿ ýíåðãèè ñìåøåíèÿ γ-ñïëàâîâ Fe�Cr áûëè ïîëó÷åíû äàííûå, ïðèâåä¼ííûå íà
ðèñ. 3. Ýíåðãèÿ ñìåøåíèÿ îêàçàëàñü îòðèöàòåëüíîé, è ýòîò ðåçóëüòàò ðåçêî ðàñõîäèòñÿ,
äàæå ïî çíàêó, ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèìè äàííûìè. Äàííûå ðàñ÷¼òà àïïðîêñèìèðîâàíû
óðàâíåíèåì äëÿ ðåãóëÿðíûõ ðàñòâîðîâ:

Eγ
ñì = −27 500 · x (1− x) , Äæ/ìîëü, (2)

èç êîòîðîãî ñëåäóåò, ÷òî ÃÖÊ-ðàñòâîðû ñèñòåìû Fe�Cr áëèçêè ê ðåãóëÿðíûì, ïðè-
÷¼ì îáëàäàþò áîëüøîé ïî ìîäóëþ è îòðèöàòåëüíîé ïî çíàêó ýíåðãèåé âçàèìîîáìåíà
Aγ

Fe�Cr = −27,5 êÄæ/ìîëü. Â ðàñòâîðàõ òàêîãî òèïà, äåéñòâèòåëüíî, äîëæíû ïðîÿâ-
ëÿòüñÿ òåíäåíöèè ê óïîðÿäî÷åíèþ.
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ÃÖÊ-ñïëàâîâ ñè-
ñòåìû Fe�Cr îò ñîäåðæàíèÿ õðîìà. 1 � ðåçóëüòàòû ðàñ÷¼-
òà íàñòîÿùåé ðàáîòû; 2 � àïïðîêñèìàöèÿ çàâèñèìîñòüþ
Eγ

ñì = −21 x (1− x) ìÐá/àòîì

Âòîðîå î÷åíü çíà÷èòåëüíîå ðàñõîæäåíèå ìåæäó ïðèíÿòûìè äëÿ ÃÖÊ-ðàñòâîðîâ
òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ôóíêöèÿìè [3,4,8] è ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷¼òîâ ïðîÿâèëîñü â îöåíêå
âåëè÷èíû ýíåðãèè ÃÖÊ-õðîìà 0Gγ

Cr è, ñîîòâåòñòâåííî, ðàçíîñòè 0Gγ
Cr−0Gα

Cr = ∆0Gγ−α
Cr .

Íàøè ðàñ÷¼òû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè 0 Ê 0Gγ
Cr−0Gα

Cr = 27,3 ìÐá/àòîì = 35 827 Äæ/ìîëü,
è ýòîò ðåçóëüòàò ïîäòâåðæä¼í àíàëîãè÷íûìè ïåðâîïðèíöèïíûìè ðàñ÷¼òàìè â ðàáî-
òàõ [4] è [8], ãäå áûëè ïîëó÷åíû, ñîîòâåòñòâåííî, çíà÷åíèÿ 32 è 28,4 ìÐá/àòîì. Ñðåä-
íåå çíà÷åíèå ïî ðåçóëüòàòàì òð¼õ ðàñ÷¼òîâ ñîñòàâëÿåò ∆0Gγ−α

Cr = 29,23 ìÐá/àòîì =

38 530 Äæ/ìîëü.
Èç ðàâåíñòâà õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ íà ãðàíèöå α- è γ-ôàç ìîæíî íàéòè òåì-

ïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýòèõ âåëè÷èí:

Aγ = −27 600 + 42,04 · T − 0,0177 · T 2, Äæ/ìîëü,
∆0Gγ−α

Cr = 38 530− 38,42 · T + 0,0136 · T 2, Äæ/ìîëü. (3)

Èõ òî÷íîñòü áûëà ðàññìîòðåíà íà ïðèìåðå ðàñ÷¼òà ôàçîâîé äèàãðàììà γ À α ðàâ-
íîâåñèÿ ñèñòåìû Fe�Cr [9]. Ñîãëàñèå ðàññ÷èòàííîé è ýêñïåðèìåíòàëüíîé äèàãðàìì
âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíîå. Òàêèì îáðàçîì, íîâûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè, ñî-
ãëàñóþùèåñÿ ñ äàííûìè ïåðâîïðèíöèïíûõ ðàñ÷¼òîâ äëÿ 0 Ê, õîðîøî îïèñûâàþò è
γ À α ôàçîâîå ðàâíîâåñèå ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Â ÷åòâ¼ðòîé ãëàâå ¾Ñèñòåìà ñïëàâîâ æåëåçà è ìàðãàíöà¿ äà¼òñÿ ðàññìîòðåíèå
ÎÖÊ- è ÃÖÊ-ñïëàâîâ Fe�Mn. Îáçîð ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ äëÿ ýíåðãèè âçàèìîîáìåíà
â ýòèõ ñïëàâàõ äà¼ò î÷åíü ïðîòèâîðå÷èâûå ðåçóëüòàòû, ðàçëè÷àþùèåñÿ íå òîëüêî ïî
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çíà÷åíèþ, íî è ïî çíàêó, è ïî òèïó çàâèñèìîñòè (íàïðèìåð, [3, 10] è äð.). Äëÿ ÃÖÊ
ñïëàâîâ ìîæíî îòäàòü ïðåäïî÷òåíèå äàííûì [10], ïîëó÷åííûì íà îñíîâå ýêñïåðèìåí-
òîâ ñ ãàëüâàíè÷åñêîé ÿ÷åéêîé. Îäíàêî èçìåðåíèÿ â ýòîì èññëåäîâàíèè ïðîâîäèëèñü
ïðè 1073�1273 Ê, ïîýòîìó ïîâåäåíèå Aγ íèæå 1073 Ê îñòà¼òñÿ íåîïðåäåë¼ííûì. Ïî
ñóùåñòâó, ó íàñ íåò êðèòåðèÿ, ïîçâîëÿþùåãî âûäåëèòü äàííûå êàêîé-ëèáî ðàáîòû, êàê
áîëåå íàä¼æíûå.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷¼òà ýíåðãèè ñìåøåíèÿ α-ôàçû ìåòîäîì
ËÌÒÎ. Âèäíî, ÷òî óðàâíåíèå ïðÿìîé

Eα
ñì

1− xMn
= 25 200 (xMn − 0,015) , Äæ/ìîëü (4)

äîñòàòî÷íî òî÷íî àïïðîêñèìèðóåò ïîëó÷åííóþ çàâèñèìîñòü ïðè xMn > 0,015. Âñå ëå-
æàùèå íà ýòîé ïðÿìîé òî÷êè ñîîòâåòñòâóþò ñëó÷àþ, êîãäà ìàãíèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ
æåëåçà è ìàðãàíöà â îñíîâíîì ñîâïàäàþò ïî íàïðàâëåíèþ (¾ôåððîìàãíèòíàÿ îðèåí-
òàöèÿ¿). Ïðè êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà 0,015 ïðÿìàÿ äîëæíà ïåðåñå÷ü îñü àáñöèññ, ò.å.
ýíåðãèÿ ñìåøåíèÿ � ñìåíèòü ñâîé çíàê, êàê ýòî íàáëþäàëîñü äëÿ ñïëàâîâ Fe�Cr. Îä-
íàêî ïðè xMn < 0,015 îêàçûâàåòñÿ áîëåå óñòîé÷èâîé êîíôèãóðàöèÿ, êîãäà ìàãíèòíûå
ìîìåíòû àòîìîâ ïðèìåñè óñòàíàâëèâàþòñÿ àíòèïàðàëëåëüíî ìîìåíòàì ìàòðèöû.
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ÎÖÊ-ñïëàâîâ ñè-
ñòåìû Fe�Mn îò ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà. 1 � ðåçóëüòàòû
ðàñ÷¼òà íàñòîÿùåé ðàáîòû; 2 � àïïðîêñèìàíòà â îáëà-
ñòè êîíöåíòðàöèé âûøå 1,5 àò. %; 3 � ëèíåéíàÿ àïïðîê-
ñèìàíòà, ïðîõîäÿùàÿ ÷åðåç íà÷àëî êîîðäèíàò

Ðåçóëüòàòû íàøèõ ðàñ÷¼òîâ íå ïîäòâåðäèëè ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî äàííûõ
äëÿ ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ÎÖÊ ñïëàâîâ. Äåëî â òîì, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçó÷åíèÿ
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ÎÖÊ-ñïëàâîâ ñèñòåìû Fe�Mn îò
êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà. Ñðåäíèé ìàãíèòíûé ìîìåíò íà àòîì ñïëàâà: 2 �
íàø ðàñ÷¼ò, 9 � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [11, 12]. Ñðåäíèé ìàãíèòíûé
ìîìåíò àòîìîâ Mn: 1 � íàø ðàñ÷¼ò; 3 � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [6];
4 � [13]; 5 è 8 � [14]; 6 � [15]; 7 � [11]. Íà âñòàâêå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû
ðàñ÷¼òà ìîäóëåé ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ Fe (âåðõíÿÿ êðèâàÿ), àòîìîâ
Mn (íèæíÿÿ êðèâàÿ) è ñðåäíåãî ìîäóëÿ ìîìåíòîâ íà àòîì ñïëàâà

òåïëîòû ñìåøåíèÿ ÎÖÊ ñïëàâîâ ñèñòåìû Fe�Mn íå ïðîâîäèëîñü, ïîòîìó ÷òî îáëàñòü
α-ðàñòâîðîâ â äàííîé ñèñòåìå î÷åíü îãðàíè÷åíà è ïî êîíöåíòðàöèÿì, è ïî òåìïåðàòó-
ðå. Ýêñïåðèìåíòû ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ äëÿ òàêèõ ñèñòåì ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæ-
íû. Ïîýòîìó âñå àâòîðû èñïîëüçîâàëè äèàãðàììó ðàâíîâåñèÿ α- è γ-ôàç ñïëàâîâ è
òåðìîäèíàìè÷åñêèå óñëîâèÿ èõ ðàâíîâåñèÿ, êîòîðûå ñâîäÿòñÿ ê ðàâåíñòâó õèìè÷åñêèõ
ïîòåíöèàëîâ êîìïîíåíòîâ â äâóõ ôàçàõ.

Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ôåððîìàãíèòíûõ ÎÖÊ Fe�Mn ñïëàâîâ òàêæå èçó÷åíû äî
ñèõ ïîð íå äîñòàòî÷íî ïîëíî. Ìîæíî óêàçàòü, â ÷àñòíîñòè, íà ïðîòèâîðå÷èâîñòü ñó-
ùåñòâóþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î âåëè÷èíå ëîêàëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà
íà ïðèìåñè ìàðãàíöà êàê ïî ìîäóëþ, òàê è ïî íàïðàâëåíèþ. Â ðàáîòå [16] ïðÿìûì
ðàñ÷¼òîì ìåòîäîì ËÌÒÎ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñîñòîÿíèÿ ñ ïàðàëëåëüíîé è àíòèïàðàë-
ëåëüíîé îðèåíòàöèåé ïðèìåñè ìàðãàíöà â ðåø¼òêå æåëåçà óñòîé÷èâû è âûðîæäåíû
ïî ýíåðãèè. Ýòî ïîçâîëèëî àâòîðàì ðàáîòû âûñêàçàòü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ôëóêòóà-
öèè ìåæäó äâóìÿ óêàçàííûìè ñîñòîÿíèÿìè ñ ïðîòèâîïîëîæíûì ñïèíîì è ÿâëÿþòñÿ
ïðè÷èíîé ïðîòèâîðå÷èâîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Ðåçóëüòàòû íàøåãî ðàñ÷¼òà,
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Ðèñ. 6. Ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íà àòîìàõ ìàðãàíöà â ÎÖÊ-ñïëàâàõ ñèñòåìû
Fe�Mn ïðè íåêîòîðûõ ñîñòàâàõ. à) 1,85 àò. %; á) 5,56 àò. %; â) 7,41 àò. %; ã) 18,5 àò. %.

ïðèâåä¼ííûå íà ðèñ. 5, ïîçâîëèëè óòî÷íèòü âûâîäû ýòîé ðàáîòû.
Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåä¼ííîãî ðèñóíêà, ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèè Mn

(ìåíåå 1,5 àò. %), ðåàëèçóåòñÿ ñòðîãî àíòèïàðàëëåëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ìàãíèòíûõ ìî-
ìåíòîâ ìàðãàíöà è æåëåçà, ïîñêîëüêó âåëè÷èíà ñðåäíåãî ìîìåíòà àòîìîâ Mn ñîâïà-
äàåò ñ çíà÷åíèåì ìîäóëÿ ìîìåíòà (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 5). Íàø ðàñ÷¼ò ïîêàçàë, ÷òî
àíòèïàðàëëåëüíàÿ îðèåíòàöèÿ ìîìåíòà ìàðãàíöà âñå æå ýíåðãåòè÷åñêè ïðåäïî÷òè-
òåëüíåå. Îäíàêî ýíåðãèÿ, òðåáóåìàÿ äëÿ ïåðåâîðîòà ìàãíèòíîãî ìîìåíòà àòîìà ìàð-
ãàíöà äåéñòâèòåëüíî íåâåëèêà. Ïðè êîíöåíòðàöèè 2 àò. % ÷èñëî àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ
â ïàðàëëåëüíîé è àíòèïàðàëëåëüíîé êîíôèãóðàöèè, ïðèìåðíî ñðàâíèâàþòñÿ, òàê ÷òî
íàáëþäàåòñÿ íóëåâîå çíà÷åíèå ñðåäíåãî ìîìåíòà ó àòîìîâ ìàðãàíöà. Ïðè äàëüíåéøåì
ðîñòå ñîäåðæàíèÿ Mn ïðèìåðíî äî 6�8 àò. % ïðîÿâëÿåòñÿ âñå âîçðàñòàþùåå ïðåîá-
ëàäàíèå ïàðàëëåëüíîé îðèåíòàöèè. Îäíàêî, íà÷èíàÿ ñ 8 àò. % Mn ñðåäíèé ìîìåíò
àòîìîâ ìàðãàíöà ñòàáèëèçèðóåòñÿ ïðè çíà÷åíèè ïîðÿäêà 1 µB, ÷òî ñóùåñòâåííî íèæå
íàáëþäàåìîé âåëè÷èíû ñðåäíåãî ìîäóëÿ ìîìåíòà, ðàâíîé ïðèìåðíî 1,4 µB.

Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû óñðåäí¼ííûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íà àòîìàõ
ìàðãàíöà ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ åãî êîíöåíòðàöèè â ÎÖÊ-ðàñòâîðå Fe�Mn.
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Óêàçàííîå îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü âîçìîæíîñòü ñìåíû çíàêà

ýíåðãèè ìàãíèòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ Mn è Fe â çàâè-
ñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó íèìè, îáóñëîâëåííóþ ôðèäåëåâñêèìè îñöèëëÿöèÿìè
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. Òîãäà ñâÿçàííûå ñ ýòèì ýôôåêòû ôðóñòðàöèè ïåðåâîäÿò òâ¼ð-
äûé ðàñòâîð â ñîñòîÿíèå òèïà ñïèíîâîãî ñòåêëà. Òàêæå ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû
ïîçâîëÿþò ïîíÿòü ïðè÷èíó íàáëþäàâøèõñÿ ðàñõîæäåíèé ìåæäó èìåþùèìèñÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî âåëè÷èíå è íàïðàâëåíèè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ìàðãàíöà
ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ. Îíà ñâÿçàíà, ïî-âèäèìîìó, ñ ðàçáðîñîì ñîñòàâà îáðàçöîâ.
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ÃÖÊ-ñïëàâîâ ñè-
ñòåìû Fe�Mn îò ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà. 1 � ðåçóëüòàòû
ðàñ÷¼òà íàñòîÿùåé ðàáîòû; 2 � àïïðîêñèìàíòà, îïèñûâà-
åìàÿ óðàâíåíèåì (5)

Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñìåøåíèÿ îò êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà â òâ¼ðäîì ðàñòâîðå
çàìåùåíèÿ æåëåçà ïðè 0 Ê ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 7. Îòìåòèì ïðåæäå âñåãî, ÷òî çíà-
÷åíèÿ Eñì èìåþò îòðèöàòåëüíûé çíàê. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äàííûå ñïëàâû ñêëîííû ê
óïîðÿäî÷åíèþ. Ìîäóëü ýíåðãèè ñìåøåíèÿ âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè
ìàðãàíöà äî 50 àò. %. Êîíöåíòðàöèîííóþ çàâèñèìîñòü Eñì ìîæíî îïèñàòü óðàâíåíèåì

Eγ
ñì (0) = −15 500 · xFe · xMn, Äæ/ìîëü, (5)

õàðàêòåðíûì äëÿ ðåãóëÿðíûõ ðàñòâîðîâ. Èç ýòîãî óðàâíåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî Aγ (0) =

−15 500 Äæ/ìîëü. Èñõîäÿ èç ïðèâåä¼ííûõ äàííûõ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýíåð-
ãèÿ âçàèìîîáìåíà â èíòåðâàëå 0�1450 Ê ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è
ïðèíèìàåò çíà÷åíèå −15 000± 700 Äæ/ìîëü.
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Ïÿòàÿ ãëàâà ¾Ñèñòåìà ñïëàâîâ æåëåçà è íèêåëÿ¿ ïîñâÿùåíà ðåçóëüòàòàì, ïî-

ëó÷åííûì äëÿ ñèñòåìû ñïëàâîâ Fe�Ni. Èçó÷åíèå ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïî ñèñòåìå
ñïëàâîâ æåëåçà è íèêåëÿ ïîêàçàëî êðàéíþþ ñêóäíîñòü èíôîðìàöèè î çàâèñèìîñòè
ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ýòîãî ñïëàâà îò åãî ñîñòàâà, ÷òî åù¼ ðàç ïîäòâåðæäàåò àêòóàëü-
íîñòü íàñòîÿùåé ðàáîòû.
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Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ÎÖÊ-ñïëàâîâ
ñèñòåìû Fe�Ni îò ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ

Íà ðèñ. 8 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷¼òà ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ÎÖÊ ñïëàâîâ Fe�Ni.
Ýíåðãèÿ ñìåøåíèÿ ñïëàâîâ ñèñòåìû Fe�Ni èìååò ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ â ðàññìàò-
ðèâàåìîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ÎÖÊ-ðàñòâîðîâ Fe�Ni íàéòè
íå óäàëîñü, íî ñðàâíèâàÿ ìàãíèòíûå ìîìåíòû ñèñòåìû ñ îïûòíûìè äàííûìè, ìû âè-
äèì, ÷òî îíè èìåþò õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå. Íà ðèñ. 9 ïîêàçàíû ìàãíèòíûå ìîìåíòû
ñïëàâà Fe�Ni. Êàê è äëÿ ñïëàâîâ ñèñòåìû Fe�Cr, â îáëàñòè ìàëûõ çíà÷åíèé êîíöåí-
òðàöèè íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìóì àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ ñðåäíåãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà,
íî, â îòëè÷èå îò Fe�Cr, ìàãíèòíûé ìîìåíò æåëåçà ðàñò¼ò ãîðàçäî áûñòðåé è íà ðàñ-
ñìàòðèâàåìîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé íå èìååò òåíäåíöèè ê óìåíüøåíèþ.

Íà ðèñ. 10 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷¼òà ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ÃÖÊ ñïëàâîâ Fe�Ni
â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà. Êà÷åñòâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì íàøèì äàííûì ñëóæàò äàí-
íûå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ýêñïåðèìåíòà [18]. Ïðè çíà÷åíèè xNi ≈ 0,45 ýíåðãèÿ ñìå-
øåíèÿ ìåíÿåò çíàê. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ïðè çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèè íèêåëÿ ìåíüøå
45 àò. % ñïëàâ áóäåò ñêëîíåí ê ðàññëîåíèþ, à ñëåäîâàòåëüíî, ê îáðàçîâàíèþ êëàñòåðîâ
÷èñòûõ ìåòàëëîâ. Ýòîò âûâîä õîðîøî ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðèìåíòîì [19]. Àâòîðû äàííîãî
èññëåäîâàíèÿ îáíàðóæèëè, ÷òî, íà÷èíàÿ ñ 40 àò. %, ñòàíîâèòñÿ îòëè÷íîé îò íóëÿ T0 �
âåðõíèé ïðåäåë òåìïåðàòóðû îáðàçîâàíèÿ îáëàñòåé ñ áëèæíèì àíòèôåððîìàãíèòíûì
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Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòü ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ÎÖÊ-ñïëàâîâ
ñèñòåìû Fe�Ni îò êîíöåíòðàöèè íèêåëÿ. Ðåçóëüòàòû ðàñ-
÷¼òà íàñòîÿùåé ðàáîòû: 1 � ìàãíèòíûé ìîìåíò íà àòîì
ñïëàâà; 2 � ìàãíèòíûé ìîìåíò íà àòîì æåëåçà; 3 �
ìàãíèòíûé ìîìåíò íà àòîì íèêåëÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå [17]: 4 � ìàãíèòíûé ìîìåíò íà àòîì ñïëàâà
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Ðèñ. 10. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ÃÖÊ-ñïëàâîâ
ñèñòåìû Fe�Ni îò ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ. 1 � ðåçóëüòàòû
ðàñ÷¼òà íàñòîÿùåé ðàáîòû; 2 � âûñîêîòåìïåðàòóðíûé
ýêñïåðèìåíò [18]

ïîðÿäêîì. Îíè ïîêàçàëè, ÷òî öåíòðàìè òàêèõ îáëàñòåé ÿâëÿþòñÿ àíòèôåððîìàãíèò-
íûå êëàñòåðû, ñîñòîÿùèå èç àòîìîâ æåëåçà â 1 êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå.
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Ðèñ. 11. Çàâèñèìîñòü ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ÃÖÊ-ñïëàâîâ
ñèñòåìû Fe�Ni îò êîíöåíòðàöèè íèêåëÿ â ñðàâíåíèè ñ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè

Èç îáðàçîâàíèÿ àíòèôåððîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ æåëåçà â ôåððîìàãíèòíîé ìàò-
ðèöå íèêåëÿ ñëåäóåò ðåçêîå ñíèæåíèå ñðåäíåãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íà àòîì ñïëàâà.
Íà ðèñ. 11 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷¼òà ñðåäíåãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ÃÖÊ ñïëàâîâ
Fe�Ni â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà. Êàê âèäíî íà ðèñóíêå, ðîñò ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ïðè
óìåíüøåíèè ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ çàìåäëÿåòñÿ âîçëå xNi ≈ 45 àò. %, à ïîòîì ñìåíÿåòñÿ
ðåçêèì ïàäåíèåì âïëîòü äî 25 àò. %.

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÄÈÑÑÅÐÒÀÖÈÈ

1. Ïðîâåäåíî ïåðâîïðèíöèïíîå ìîäåëèðîâàíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, ìàãíèòíûõ
ìîìåíòîâ è ýíåðãèè ñìåøåíèÿ áèíàðíûõ ñïëàâîâ ñèñòåì Fe�Cr, Fe�Mn, Fe�Ni âî
âñ¼ì èíòåðâàëå ñîñòàâîâ ìåòîäì ËÌÒÎ è ïîëíîïîòåíöèàëüíûì ìåòîäîì ïðèñî-
åäèí¼ííûõ ïëîñêèõ âîëí (WIEN-2K). Ïîñòðîåíû êîíöåíòðàöèîíûå çàâèñèìîñòè
ýíåðãèè ñìåøåíèÿ è ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ íà àòîìàõ êîìïîíåíò óêàçàííûõ ñè-
ñòåì.

2. Âïåðâûå ïîêàçàíî, ÷òî ýíåðãèÿ ñìåøåíèÿ ÎÖÊ-ñïëàâîâ Fe�Cr ìåíÿåò çíàê ñ
îòðèöàòåëüíîãî íà ïîëîæèòåëüíûé ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè õðîìà âûøå
6�9 àò. %. Ýôôåêò ñìåíû çíàêà ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ñâÿçàí ñî ñïåöèôèêîé îá-
ìåííîãî âàçèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ æåëåçà è õðîìà: ïðè ìàëîì ñîäåðæàíèè àòîìîâ
õðîìà ïîñëåäíèå îðèåíòèðóþò ñâîé ñïèí àíòèïàðàëëåëüíî ñïèíàì àòîìîâ æåëå-
çà. Èìåííî ýòîé ñèòóàöèè ñîîòâåòñòâóåò îòðèöàòåëüíûé çíàê ýíåðãèè ñìåøåíèÿ.
Äàëüíåéøåå äîáàâëåíèå àòîìîâ õðîìà ïðèâîäèò íå òîëüêî ê ðàçîðèåíòàöèè ìàã-
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íèòíûõ ìîìåíòîâ, íî è ê óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íà àòîìàõ
õðîìà. Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ ñìåøåíèÿ ñòàíîâèòñÿ ïîëîæèòåëüíîé.

3. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÃÖÊ-ñïëàâû Fe�Cr õàðàêòåðèçóþòñÿ ïðè 0 Ê îòðèöàòåëüíîé
ýíåðãèåé âçèìîîáìåíà àòîìîâ Fe è Cr: Aγ

Fe�Cr = −27,5 êÄæ/ìîëü, à ýíåðãèÿ ñìå-
øåíèÿ èìååò êîíöåíòðàöèîííóþ çàâèñèìîñòü Eñì = −27,5x (1− x) êÄæ/ìîëü,
õàðàêòåðíóþ äëÿ ðåãóëÿðíûõ ðàñòâîðîâ. Ðàçíîñòü ýíåðãèé ÃÖÊ- è ÎÖÊ-õðîìà
ïðè 0 Ê ñîñòàâëÿåò ñîãëàñíî íàøèì ðàñ÷¼òàì 35,8 êÄæ/ìîëü, ÷òî áëèçêî ê ðå-
çóëüòàòàì óæå îïóáëèêîâàííûõ èññëåäîâàíèé: 37,2 êÄæ/ìîëü è 42,0 êÄæ/ìîëü.

4. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû íàõîäÿòñÿ â ïðîòèâîðå÷èè ñ ïðèíÿòûì â íàñòîÿùåå âðå-
ìÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèì îïèñàíèåì ñèñòåìû Fe�Cr, â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðûì
ýíåðãèÿ âçîèìîîáìåíà Aγ

Fe�Cr ïîëîæèòåëüíà, à Eγ
Cr−Eα

Cr = 10,46 êÄæ/ìîëü, ò.å.
â òðè ðàçà ìåíüøå ïîëó÷åííîãî â ðàñ÷¼òàõ.

5. Ïðåäñòàâëåíî íîâîå òåðìîäèíàìè÷åñêîå îïèñàíèå γ- è α-ôàç ñïëàâîâ Fe�Cr,
ñîãëàñóþùååñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ïåðâîïðèíöèïíîãî ðàñ÷¼òà è ïðåäñêàçûâàþùåå
äèàãðàììó γ À α ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå Fe�Cr, áëèçêóþ ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé.

6. Ïðîâåä¼ííûå ðàñ÷¼òû ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè 0 Ê òâ¼ðäûå ðàñòâîðû ìàðãàíöà â
ÃÖÊ- è ÎÖÊ-æåëåçå áëèçêè ïî ïîâåäåíèþ ê ðåãóëÿðíûì ðàñòâîðàì, íî èìå-
þò ðàçíûå ïî âåëè÷èíå è çíàêó ýíåðãèè âçàèìîîáìåíà è, ñîîòâåòñòâåííî, ýíåð-
ãèè ñìåøåíèÿ: Aγ

Fe�Mn = −15,5 êÄæ/ìîëü, Aα
Fe�Mn = +23,7 êÄæ/ìîëü. Ìîæ-

íî óòâåðæäàòü, ÷òî ÃÖÊ-ðàñòâîðû ñêëîííû ê óïîðÿäî÷åíèþ, òîãäà êàê ÎÖÊ-
ðàñòâîðû � ê ðàññëîåíèþ.

7. Äëÿ α-òâ¼ðäûõ ðàñòâîðîâ âáëèçè 1,5 àò. % Mn èìååòñÿ òåìðîäèíàìè÷åñêàÿ àíî-
ìàëèÿ � èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè ýíåðãèè ñìåøåíèÿ, îáñóëîâ-
ëåííàÿ ïåðåîðèåíòàöèåé ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ ìàðãàíöà.

8. Âïåðâûå îáíàðóæåíî, ÷òî ýíåðãèÿ ñìåøåíèÿ ÃÖÊ-ñïëàâîâ Fe�Ni ïðè 0 Ê îáíà-
ðóæèâàåò ñìåíó çíàêà ñ ïîëîæèòåëüíîãî íà îòðèöàòåëüíûé ïðè êîíöåíòðàöèÿõ
îêîëî 45 àò. % Ni, òîãäà êàê ýíåðãèÿ ÎÖÊ-ñïëàâîâ Fe�Ni ïîëîæèòåëüíà âî âñ¼ì
äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé.
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