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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 1 äåêàáðÿ 2003 ã.

Ðàññ÷èòàíî ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå äâóõ ìîäåëüíûõ ñòðóêòóð ñòåõèîìåòðèè Fe N8 ñ ðàçíûì òè-
ïîì óïîðÿäî÷åíèÿ àòîìîâ àçîòà, èñïîëüçóÿ ab initio ìåòîä FLAPW. Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ýòè
ñòðóêòóðû ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ïðîòîòèï àóñòåíèòà Fe–N. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå àòîìîâ
àçîòà íà ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà �-æåëåçà, à òàêæå íà ôîðìèðîâàíèå êîì-
ïîíåíòîâ ìåññáàóýðîâñêîãî ñïåêòðà, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîèçâîäèòü äåòàëüíóþ èíòåðïðåòàöèþ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü îáìåííîãî èíòåãðàëà îò êîíöåíòðàöèè àòîìîâ
àçîòà, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîÿñíèòü âëèÿíèå àçîòà íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ÃÖÊ æåëåçà. Èñïîëüçóÿ
ab initio ìåòîä FLAPW è òåõíèêó êëàñòåðíîãî ðàçëîæåíèÿ, ðàññ÷èòàíû ýôôåêòèâíûå ïî-
òåíöèàëû ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ àçîòà â ÃÖÊ æåëåçå â øåñòè êîîðäèíàöèîííûõ
ñôåðàõ. Íà îñíîâå ýòèõ ïîòåíöèàëîâ ìåòîäîì Ìîíòå Êàðëî èññëåäîâàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè-
ìîñòü áëèæíåãî ïîðÿäêà â ñèñòåìå Fe–N. Ðàññ÷èòàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêî-
ñòè è ïàðàìåòðîâ áëèæíåãî ïîðÿäêà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè 830 Ê íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä èç íå-
óïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ â íèòðèä Fe N4 .

Îá÷èñëåíî åëåêòðîííó áóäîâó äâîõ ìîäåëüíèõ ñòðóêòóð ñòåõ³îìåòð³¿ �� �8 ç ð³çíèì òèïîì
óïîðÿäêóâàííÿ àòîì³â àçîòó, âèêîðèñòîâóþ÷è ab initio ìåòîä FLAPW. Â ïåðøîìó íàáëèæåíí³
ö³ ñòðóêòóðè ìîæóòü ðîçãëÿäàòèñÿ ÿê ïðîòîòèï àóñòåí³òó Fe–N. Äîñë³äæåíî âïëèâ àòîì³â àçîòó
íà åëåêòðîííó áóäîâó òà ìàãí³òí³ âëàñòèâîñò³ �-çàë³çà, à òàêîæ íà ôîðìóâàííÿ êîìïîíåíò³â
ìåññáàóåð³âñüêîãî ñïåêòðó, ùî äîçâîëÿº ïðîâîäèòè äåòàëüíó ³íòåðïðåòàö³þ åêñïåðèìåíòàëü-
íèõ äàíèõ. Îòðèìàíî çàëåæí³ñòü îáì³ííîãî ³íòåãðàëó â³ä êîíöåíòðàö³¿ àòîì³â àçîòó, ùî äîçâî-
ëÿº ïðîÿñíèòè âïëèâ àçîòó íà ìàãí³òí³ âëàñòèâîñò³ ÃÖÊ çàë³çà. Âèêîðèñòîâóþ÷è ab initio ìå-
òîä FLAPW òà òåõí³êó êëàñòåðíîãî ðîçêëàäó, ðîçðàõîâàíî åôåêòèâí³ ïîòåíö³àëè ì³æàòîìíî¿
âçàºìîä³¿ àòîì³â àçîòó â ÃÖÊ çàë³ç³ äëÿ øîñòè êîîðäèíàö³éíèõ ñôåð. Íà îñíîâ³ öèõ ïîòåíö³àë³â
ìåòîäîì Ìîíòå Êàðëî äîñë³äæåíî òåìïåðàòóðíó çàëåæí³ñòü áëèæíüîãî ïîðÿäêó â ñèñòåì³
Fe–N. Îá÷èñëåíî òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ òåïëîºìíîñò³ òà ïàðàìåòð³â áëèæíüîãî ïîðÿäêó. Óñ-
òàíîâëåíî, ùî ïðè 830 Ê ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïåðåõ³ä ç íåóïîðÿäêîâàíîãî ñòàíó â í³òðèä �� �4 .

PACS: 61.43.Bn, 61.66.Dk, 64.60.Cn, 75.50.Bb

1. Ââåäåíèå

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ àçîòà íà àòîìíóþ ñòðóê-
òóðó è ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ñïëàâîâ íà îñíîâå æåëå-
çà ñ ãðàíåöåíòðèðîâàííîé êóáè÷åñêîé (ÃÖÊ) ðåøåò-

êîé ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé è àêòóàëüíîé çàäà÷åé. Ýòî
îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî àçîòèñòûå àóñòåíèòíûå ñòàëè
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êëàññ ïåðñïåêòèâíûõ êîíñòðóê-
öèîííûõ ìàòåðèàëîâ, îáëàäàþùèõ õîðîøèìè ìåõà-
íè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è âûñîêîé ïðî÷íîñòüþ ïðè
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íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ñåðüåçíûå òðóäíîñòè ïðè ðå-
øåíèè ýòîé çàäà÷è âîçíèêàþò èç-çà òîãî, ÷òî â íà-
ñòîÿùåå âðåìÿ íåò ïîëíîãî ïîíèìàíèÿ ìàãíèòíîé
ñòðóêòóðû äàæå ÷èñòîãî �-æåëåçà ïðè íèçêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ. Êàê èçâåñòíî, ìàãíèòíûé ìîìåíò â 3d-ÃÖÊ
ìåòàëëàõ è ñïëàâàõ íå îáÿçàòåëüíî ÿâëÿåòñÿ âåëè-
÷èíîé, íåïðåðûâíî èçìåíÿþùåéñÿ ñ ðàçìåðîì àòî-
ìà, à ìîæåò èçìåíÿòüñÿ ñêà÷êîîáðàçíî â îêðåñò-
íîñòè íåêîòîðîãî êðèòè÷åñêîãî îáúåìà, ïðîÿâëÿÿ
íåñòàáèëüíîñòü â çàâèñèìîñòè îò îáúåìà [1,2]. Ðàñ-
÷åòû ïîëíîé ýíåðãèè ïðåäñêàçûâàþò ñóùåñòâîâàíèå
òàêîé íåñòàáèëüíîñòè â èíâàðíûõ ñèñòåìàõ Fe–Ni è
Fe–Pt, à òàêæå â ÷èñòûõ ìåòàëëàõ, íàïðèìåð, ÃÖÊ,
Mn, Fe è ÎÖÊ Cr [3–6]. Ñîñòîÿíèÿ, õàðàêòåðè-
çóþùèå ôàçû ñ îáúåìîì áîëüøå êðèòè÷åñêîãî, íà-
çûâàþò «âûñîêîñïèíîâûì âûñîêîîáúåìíûì ñîñòîÿ-
íèåì» (HS), ñ îáúåìîì ìåíüøå êðèòè÷åñêîãî —
«íèçêîñïèíîâûì íèçêîîáúåìíûì ñîñòîÿíèåì» (LS).
Êàê ïðàâèëî, òàêèå ñîñòîÿíèÿ ðàçäåëåíû ïî ýíåðãèè
íà íåñêîëüêî ìÐèäá. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ñóùåñòâî-
âàíèå òàêèõ ôàç áûëî îáíàðóæåíî ïðè ïîìîùè íèç-
êîòåìïåðàòóðíûõ ìåññáàóýðîâñêèõ èçìåðåíèé, ïðî-
âåäåííûõ ïîä äàâëåíèåì äëÿ èíâàðíûõ ñïëàâîâ
Fe–Ni è Fe–Pt [7]. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî, êàê ïîêà-
çàëè âûïîëíåííûå äëÿ T � 0 ðàñ÷åòû, â îòëè÷èå îò
èíâàðà Fe–Ni, ãäå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ
âûñîêîîáúåìíûì ôåððîìàãíèòíûì (ÔM), ó �-Fe
îñíîâíîå ñîñòîÿíèå — íèçêîîáúåìíîå àíòèôåððî-
ìàãíèòíîå (AÔ), òîãäà êàê âûñîêîñïèíîâîå ôåð-
ðîìàãíèòíîå ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäíî [8]. Ñóùåñò-
âîâàíèå îñíîâíîãî AÔ è âûñîêîñïèíîâîãî ÔM
ñîñòîÿíèé ïîäòâåðæäåíî íèçêîòåìïåðàòóðíûìè ìåñ-

ñáàóýðîâñêèìè ýêñïåðèìåíòàìè íà âûäåëåíèÿõ
ôàçû �-Fe â ìàòðèöàõ Cu, Cu–Al [9] è íà òîíêèõ
ïëåíêàõ �-Fe, âûðàùåííûõ íà Cu3Au [10]. Áîëåå
òîãî, ìåññáàóýðîâñêèå èññëåäîâàíèÿ [11] è ýêñïåðè-
ìåíòû ïî íåéòðîííîé äèôðàêöèè [12] íà âûäåëåíè-
ÿõ ôàçû �-Fe â ìàòðèöå Cu ïîäòâåðäèëè íàëè÷èå àí-
òèôåððîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà ñ òåìïåðàòóðîé Íååëÿ
TN � 70 Ê.

Ââåäåíèå àòîìîâ ïðèìåñè âíåäðåíèÿ â ðåøåòêó
�-Fe ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ îáúåìà ÿ÷åéêè è, ñëå-
äîâàòåëüíî, â ýòîé ñèñòåìå ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè
àçîòà ìîæíî îæèäàòü ïðîÿâëåíèÿ ïåðåõîäîâ òèïà
LS–HS. Îäíàêî ñèòóàöèÿ îñëîæíÿåòñÿ òåì, ÷òî
ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ñèñòåìû Fe–N îòëè÷àåòñÿ îò
ñòðóêòóðû ÷èñòîãî æåëåçà ñ òåì æå ïàðàìåòðîì ðå-
øåòêè. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èçó÷èòü ìèê-
ðîñêîïè÷åñêóþ ïðèðîäó âëèÿíèÿ àçîòà íà ýëåêòðîí-
íóþ ïîäñèñòåìó è åå ìàêðîñêîïè÷åñêèå ïðîÿâëåíèÿ
â âèäå èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåê-
òðîâ è ìîäèôèêàöèè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ìàãíèò-
íûõ ñîñòîÿíèé. Êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèå ðàñ÷åòû èç
ïåðâûõ ïðèíöèïîâ ïðåäñòàâëÿþò èñêëþ÷èòåëüíûå
âîçìîæíîñòè äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è. Â íàñòîÿùåì
ñîîáùåíèè ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû òàêèõ ðàñ÷åòîâ.

2. Âûáîð ìîäåëè è ìåòîäà ðàñ÷åòà

Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ
àçîòà íà ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå è ñâåðõòîíêèå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ â àóñòåíèòíûõ ñïëàâàõ Fe–N áûëà ïðî-
âåäåíà ñåðèÿ ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ è ïîë-
íûõ ýíåðãèé äâóõ òèïîâ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð
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Ðèñ. 1. Óïîðÿäî÷åííûå ñòðóêòóðû ñòåõèîìåòðèè Fe N8 ñ ðàçíûì ðàñïðåäåëåíèåì àòîìîâ ïðèìåñè, ìîäåëèðóþùèå
ñïëàâ �-Fe–N.



ñ ðàçëè÷íûì òèïîì óïîðÿäî÷åíèÿ àòîìîâ àçîòà
(ðèñ. 1).

Ïåðâàÿ ñòðóêòóðà Fe N8 ( )À (ðèñ. 1, ñòðóêòóðà À)
ñîäåðæèò äâà òèïà àòîìîâ æåëåçà: Fe0 4, (â ïåðâîé
êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå îòñóòñòâóþò àòîìû àçîòà, à
âî âòîðîé íàõîäÿòñÿ 4 àòîìà) è Fe1 (â ïåðâîé êîîð-
äèíàöèîííîé ñôåðå ñîäåðæèòñÿ îäèí àòîì àçîòà);
âòîðàÿ ñòðóêòóðà Fe N8 ( )Â (ðèñ. 1, ñòðóêòóðà Â)
èìååò äîïîëíèòåëüíî àòîì Fe2, â áëèæàéøåì îêðó-
æåíèè êîòîðîãî íàõîäÿòñÿ äâà àòîìà àçîòà è àòîì
Fe00 8, , . Òàêèì îáðàçîì, âî âòîðîé ñòðóêòóðå ñîäåð-
æèòñÿ öåïî÷êà àòîìîâ N–Fe2–N — òàê íàçûâàåìàÿ
«ãàíòåëüíàÿ» êîíôèãóðàöèÿ àòîìà æåëåçà è àòîìîâ
àçîòà. Â ñòðóêòóðå òèïà Â àòîìû æåëåçà Fe0 4, è
Fe00 8, , òàêæå èìåþò íåñèììåòðè÷íîå îêðóæåíèå ïî
àòîìàì æåëåçà. Â ñëó÷àå, åñëè ðåàëüíûé ñïëàâ
Fe–N õîðîøî ìîäåëèðóåòñÿ ñòðóêòóðîé Fe N8 , â
ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð ñïëàâà äîëæíû äàâàòü
âêëàä ëèíèè äóáëåòîâ îò ÿäåð ýòèõ àòîìîâ.

Äëÿ ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ìû èñïîëüçî-
âàëè ïîëíîïîòåíöèàëüíûé ìåòîä FLAPW [13], ðåà-
ëèçîâàííûé â ïàêåòå ïðîãðàìì WIEN97 [14]. Îá-
ìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïîòåíöèàë ðàññ÷èòûâàëñÿ â
ãðàäèåíòíîì ïðèáëèæåíèè â ñîîòâåòñòâèè ñ ìî-
äåëüþ Ïåðäüþ—Áóðêå—Ýðíçåðõîô [15]. Ðàäèóñû
àòîìíûõ ñôåð âûáèðàëè èç óñëîâèÿ êàñàíèÿ è ñî-
ñòàâëÿëè 1,9 è 1,6 a.å. äëÿ àòîìîâ æåëåçà è àçîòà ñî-
îòâåòñòâåííî ( minR � 1,6 a.å.). Â ìåòîäå FLAPW
òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ çàâèñèò îò ñëåäóþùèõ îñíîâ-
íûõ ïàðàìåòðîâ: ÷èñëà K-òî÷åê â çîíå Áðèëëþýíà,
÷èñëà LM-ñëàãàåìûõ è ôóðüå-êîýôôèöèåíòîâ â ðàç-
ëîæåíèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè è ïîòåíöèàëà,
à òàêæå îò ÷èñëà ïëîñêèõ âîëí â ìåæñôåðíîé îá-
ëàñòè. Âñå ýòè ïàðàìåòðû âûáðàíû èç óñëîâèÿ ñõî-
äèìîñòè ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà. Ïðîâåðêà íà ñõîäè-
ìîñòü ïîçâîëèëà óñòàíîâèòü çíà÷åíèå ïàðàìåòðà
R Kmin max ,� 8 4, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò 190 ïëîñêèì
âîëíàì íà îäèí àòîì â áàçèñíîì íàáîðå (Kmax —
íàèáîëüøèé ìîäóëü áàçèñíîãî âåêòîðà). Âíóòðè
àòîìíîé ñôåðû ðàçëîæåíèå âîëíîâîé ôóíêöèè ïðî-
âîäèëîñü äî Lmax � 12, à ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè è
ïîòåíöèàëà — ïî áàçèñó êðèñòàëëè÷åñêèõ ãàðìîíèê
äî Lmax � 6. Â ìåæñôåðíîé îáëàñòè óêàçàííûå âå-
ëè÷èíû ðàñêëàäûâàëè â ðÿä Ôóðüå ñ ïàðàìåòðîì
G /

max � 12 1 2Ðèäá . Ðàñ÷åò ïðîâåäåí äëÿ 3000 K-òî-
÷åê â çîíå Áðèëëþýíà. Âûáðàííûå ïàðàìåòðû îáåñ-
ïå÷èâàëè òî÷íîñòü âû÷èñëåíèÿ ïîëíîé ýíåðãèè
0,1 ìÐèäá. Ñîñòîÿíèÿ 3s- è 3p-òèïà àòîìà æåëåçà
ðàññ÷èòûâàëè êàê ïîëóîñòîâíûå ïóòåì ââåäåíèÿ äëÿ
íèõ «ëîêàëüíûõ îðáèòàëåé» [16]. Àíàëîãè÷íàÿ ïðî-
öåäóðà áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ 2s-ñîñòîÿíèé àçîòà.
Ââåäåíèå ëîêàëüíûõ îðáèòàëåé óâåëè÷èâàåò ãèá-
êîñòü áàçèñíîãî íàáîðà, ïîâûøàåò òî÷íîñòü è óëó÷-
øàåò ñõîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ. Âñå ðàñ÷åòû
âûïîëíåíû â ñïèí-ïîëÿðèçîâàííîì ïðèáëèæåíèè.

3. Àòîìíàÿ ñòðóêòóðà äâóõ ôàç â ñèñòåìå
�-Fe–N

Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ìû ïðîâåëè ðàñ÷åòû çàâèñè-
ìîñòè ïîëíîé ýíåðãèè è ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ
îò îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè â �- è �-Fe â ôåððî-
ìàãíèòíîì ïðèáëèæåíèè. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ðå-
çóëüòàòû ýòèõ ðàñ÷åòîâ. Ïðè óâåëè÷åíèè îáúåìà â
ÃÖÊ æåëåçå íàáëþäàåòñÿ ÿðêî âûðàæåííûé ïåðå-
õîä (ïåðâîãî ðîäà) îò ñîñòîÿíèÿ ñ íèçêèì ìàãíèò-
íûì ìîìåíòîì ê ñîñòîÿíèþ ñ âûñîêèì ìîìåíòîì.
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííû-
ìè ðàáîòû [8], â êîòîðîé âûïîëíåíû àíàëîãè÷íûå
èññëåäîâàíèÿ. Â ôåððîìàãíèòíîì ïðèáëèæåíèè îñ-
íîâíîå ñîñòîÿíèå �-Fe ÿâëÿåòñÿ LS-ñîñòîÿíèåì. Ðå-
çóëüòàòû ðàñ÷åòîâ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè è
ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ æåëåçà â äâóõ ôàçàõ
ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííûé
îáúåì HS-ôàçû õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì. Ñîãëàñèå òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ îáúåìîâ LS-ôàçû õóæå, òàê êàê ýêñïå-
ðèìåíò ïðîâåäåí äëÿ îñíîâíîãî íèçêîîáúåìíîãî
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïîëíîé ýíåðãèè E è âåëè÷èíû ìàã-
íèòíîãî ìîìåíòà M àòîìà îò îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-
êè äëÿ ÃÖÊ è ÎÖÊ æåëåçà â ôåððîìàãíèòíîì ïðèáëè-
æåíèè.



àíòèôåððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ, à ðàñ÷åò âûïîëíåí
â ôåððîìàãíèòíîì ïðèáëèæåíèè.

Õîðîøåå ñîâïàäåíèå òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ �-Fe ïîçâîëÿåò íàäå-
ÿòüñÿ íà ïîëó÷åíèå íàäåæíûõ è äîñòîâåðíûõ
ðåçóëüòàòîâ ïðè èññëåäîâàíèè ñèñòåìû Fe–N. Íåîá-
õîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòñóòñòâó-
þò êàêèå-ëèáî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î ñóùåñò-
âîâàíèè íèçêî- è âûñîêîîáúåìíûõ LS- è HS-ôàç â
àçîòèñòîì àóñòåíèòå.

Äëÿ îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè êðèñòàëëè÷åñêèõ
ñòðóêòóð ïðîâåäåí ðàñ÷åò îïòèìàëüíûõ ïîëîæåíèé
àòîìîâ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå è ïàðàìåòðîâ ðåøåò-
êè â ñòðóêòóðàõ Fe N8 (À) è Fe N8 (Â). Îïòèìèçàöèþ
ïðîâîäèëè äëÿ âûñîêîñïèíîâîé âûñîêîîáúåìíîé
ôàçû. Ðåçóëüòàòû ýòèõ ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû â
òàáë. 1. Ïðè óïîðÿäî÷åíèè àòîìîâ àçîòà â öåïî÷êè
N–Fe2–N è îáðàçîâàíèè ñòðóêòóðû Fe N8 (Â) ïðîèñ-
õîäèò íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå îáúåìà ÿ÷åéêè, ïðèõî-
äÿùåãîñÿ íà îäèí àòîì, ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêèì îáúå-
ìîì â ñòðóêòóðå Fe N8 (À) (òàáë. 1). Ïðè ýòîì
âîçíèêàåò ñóùåñòâåííîå òåòðàãîíàëüíîå èñêàæåíèå.
Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî âûñîêîñïèíîâàÿ ôàçà ñòðóê-
òóðû Fe N8 (Â) íà 0,01 ýÂ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíåå

ñòðóêòóðû Fe N8 (À). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðåèìó-
ùåñòâå óïîðÿäî÷åíèÿ àòîìîâ àçîòà â öåïî÷êè
N–Fe2–N.

Çàâèñèìîñòü ïîëíîé ýíåðãèè îò îáúåìà ýëåìåí-
òàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ ñòðóêòóð Fe N8 (À) è Fe N8 ( )Â
ðàññ÷èòàíà â èíòåðâàëå çíà÷åíèé îò 72 äî
90 a.e.3/àòîì Fe, ïðè âñåñòîðîííåì ñæàòèè ÿ÷åéêè.
Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî îáû÷íûé êâàäðàòè÷íûé õà-
ðàêòåð çàâèñèìîñòè ïîëíîé ýíåðãèè èçìåíÿåòñÿ. Â
ñòðóêòóðå Fe N8 (À) ïðîèñõîäèò äèñêðåòíîå èçìåíå-
íèå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ íà óçëàõ Fe0 4, è Fe1 ïðè
ïåðåõîäå îò íèçêîñïèíîâîãî ê âûñîêîñïèíîâîìó ñî-
ñòîÿíèþ, ÷òî âèäíî íà ðèñ. 3. Ïðè çíà÷åíèè îáúåìà
79,5 a.e.3/àòîì Fe ìàãíèòíûé ìîìåíò íà óçëå Fe1
èñïûòûâàåò ñêà÷îê è èçìåíÿåòñÿ îò 018, �B äî 19, �B ,
à íà óçëå Fe0 4, èñïûòûâàåò ìåíüøèé ñêà÷îê è âîç-
ðàñòàåò îò 2 38, �B äî 2 75, �B ïðè òåîðåòè÷åñêè ðàâíî-
âåñíîì îáúåìå â âûñîêîñïèíîâîé ôàçå (òàáë. 1).
Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè îáúåìà ìàãíèòíûé
ìîìåíò ìåäëåííî ðàñòåò. Ðàçíèöà ýíåðãèé ìåæäó
HS- è LS-ôàçàìè â ñòðóêòóðå Fe N8 (À) ñîñòàâëÿåò
0,024 ýÂ/àòîì Fe.

Òàêèì îáðàçîì, àòîìû àçîòà â ýòîé ñòðóêòóðå ñòà-
áèëèçèðóþò HS-ôàçó ñ ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè íà
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Òàáëèöà 1

Ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè è ìàãíèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ Fe â ñòðóêòóðàõ Fe N8 ( )A è Fe N(B)8

Ñòðóêòóðà Òèï àòîìà Fe
Ìàãíèòíûé

ìîìåíò, �B

Ðàññòîÿíèå Fe–N,

à.å.

Ïàðàìåòðû

ðåøåòêè, à.å.

Îáúåì ÿ÷åéêè

à.å.3/àòîì Fe

Fe (ÃÖÊ) LS Fe
1,04

—
à = 6,595 71,72

(0,75 [17,18]) (6,731 [17,18]) (76,24 [17,18])

Fe (ÃÖÊ) HS Fe 2,56 —
à = 6,880 81,40

(6,980 [17,18]) (81,78 [17])

Fe N8 ( )A LS Fe0 4, 2,38 5,89 a � 13598, 78,57

Fm m3 Fe1 0,18 3,45 a b c� �

Fe N8 ( )A HS
Fe0 4, 2,75 6,03 a � 13914, 84,17

Fe1 2,08 3,53

Fe N8 (B) LS

P4/mmm

Fe0 4, 2,31 5,93 a � 13279,

Fe0 0 8, , –2,10 7,57 c � 14518, 80,00

Fe1 0,69 3,49 a b�

Fe2 2,04 3,63

Fe N8 (B) HS
Fe0 4, 2,80 6,07 a � 13579,

Fe0 0 8, , 2,72 7,74 c � 14847, 85,55

Fe1 2,22 3,56

Fe2 2,19 3,71



àòîìàõ Fe0 4, è Fe1 ñîîòâåòñòâåííî 2 75, �B è 2 08, �B
(òàáë. 1). Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 3, ïðè ïåðåõîäå èç
LS- â HS-ôàçó ìàãíèòíûé ìîìåíò íà àòîìå Fe0 4, èç-
ìåíÿåòñÿ ñêà÷êîì ( , )�M B� 0 37� â òî÷êå ðàâåíñòâà
îáúåìîâ äâóõ ôàç. Èññëåäîâàíèå îáúåìíûõ çàâèñè-
ìîñòåé ïîëíîé ýíåðãèè è ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ âñåõ
òèïîâ àòîìîâ æåëåçà ïîêàçàëî, ÷òî â ñòðóêòóðå
Fe N8 ( )Â âûñîêîñïèíîâàÿ ôàçà åùå áîëåå âûãîäíà
ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòðóêòóðîé Fe N8 ( )A . Êàê ñëåäóåò
èç ðèñ. 4, ðàçíèöà ìåæäó HS- è LS-ôàçàìè ñîñòàâ-
ëÿåò 0,03 ýÂ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî óïîðÿäî÷å-
íèå àòîìîâ àçîòà â öåïî÷êè N–Fe2–N ïðèâîäèò ê
ñòàáèëèçàöèè â ñòðóêòóðå Fe N8 ( )Â âûñîêîîáúåì-
íîé HS-ôàçû. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â îòëè÷èå îò
ñòðóêòóðû À â ñòðóêòóðå Â íà íåêîòîðûõ óçëàõ ðå-
øåòêè âîçíèêàåò àíòèôåððîìàãíåòèçì. Ïðè ïåðåõî-
äå â íèçêîîáúåìíóþ ôàçó ýòî ïðîèñõîäèò íà óçëàõ
Fe00 8, , . Ìàãíèòíûé ìîìåíò àòîìà Fe00 8, , â LS-ôàçå
ñîñòàâëÿåò �21, �B è 2 72, �B — â HS-ôàçå. Êàê è â
ñòðóêòóðå Fe N8 (A), ïðè ïåðåõîäå èç LS- â HS-ôàçó
íàèáîëüøèé ñêà÷îê èñïûòûâàåò ìàãíèòíûé ìîìåíò
íà óçëå Fe1 (ðèñ. 4). Â LS-ôàçå ìàãíèòíûé ìîìåíò
àòîìà Fe1 ðàâåí 0 69, �B è 2 22, �B — â HS-ôàçå. Èí-
òåðåñíûì ôàêòîì ÿâëÿåòñÿ ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü ìàã-

íèòíîãî ìîìåíòà íà óçëå Fe2 îò îáúåìà ÿ÷åéêè.
Â òî÷êå ðàâåíñòâà îáúåìîâ äâóõ ôàç ìàãíèòíûé
ìîìåíò íà óçëå Fe2 íå èñïûòûâàåò ñêà÷êà. Òàêèì
îáðàçîì, ïîÿâëåíèå â ÃÖÊ ðåøåòêå ñòðóêòóðíîãî
ýëåìåíòà N–Fe2–N ïðèâîäèò ê ñòàáèëèçàöèè ìàã-
íèòíûõ ìîìåíòîâ íà óçëàõ Fe2 ïî îòíîøåíèþ ê èç-
ìåíåíèþ îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Â òî æå âðå-
ìÿ çàâèñèìîñòü îò îáúåìà ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íà
óçëå Fe0 4, ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò àíàëîãè÷-
íîé äëÿ ñòðóêòóðû Fe N( )8 A . Òàêèì îáðàçîì, âíåä-
ðåíèå àòîìîâ àçîòà ñïîñîáñòâóåò ñòàáèëèçàöèè ìàã-
íèòíîãî ìîìåíòà íà ýòèõ óçëàõ, íå ñîäåðæàùèõ â
ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå àòîìà ïðèìåñè. Âå-
ëè÷èíû ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ è ìàãíèòíûõ ìî-
ìåíòîâ äëÿ âñåõ òèïîâ àòîìîâ æåëåçà â ñòðóêòóðàõ
Fe N8 ( )A è ( )Â , ðàññ÷èòàííûõ ïðè òåîðåòè÷åñêè
íàéäåííîì ðàâíîâåñíîì îáúåìå, ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Óïîðÿäî÷åíèå àòîìîâ àçîòà â öåïî÷êè N–Fe2–N è
ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû Fe N8 ( )Â ïðèâîäèò ê ïî-
ÿâëåíèþ òåòðàãîíàëüíîãî èñêàæåíèÿ ÃÖÊ ðåøåòêè
è ñòàáèëèçàöèè âûñîêîîáúåìíîé HS-ôàçû ñ ïàðà-
ìåòðàìè ðåøåòêè a � 13 579, à.å. è c � 14 847, à.e. Êàê
óæå îòìå÷àëîñü, ýíåðãåòè÷åñêè HS-ôàçà â Fe N8 ( )Â
âûãîäíåå HS-ôàçû â Fe N8 (À) íà 0,01 ýÂ è ìîæíî
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ñäåëàòü âûâîä îá ýíåðãåòè÷åñêîé âûãîäíîñòè îáðà-
çîâàíèÿ ñòðóêòóðíîãî ýëåìåíòà öåïî÷åê N–Fe2–N â
ñòðóêòóðå Fe N8 . Òàêèì îáðàçîì, àçîòèñòûé àóñòå-
íèò Fe–N, ïî-âèäèìîìó, ìîæåò áûòü â ïåðâîì ïðè-
áëèæåíèè ïðåäñòàâëåí ñòðóêòóðîé Fe N8 ( )Â . Â
ðåàëüíîì ñïëàâå öåïî÷êè N–Fe2–N ðàçîðèåíòèðîâà-
íû, ÷òî ìîæåò îáúÿñíèòü îòñóòñòâèå òåòðàãîíàëüíî-
ãî èñêàæåíèÿ ÃÖÊ ðåøåòêè â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
èññëåäîâàíèÿõ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïîäòâåðæäåíè-
åì âîçìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ äàëüíåãî ïîðÿäêà â
àóñòåíèòå Fe–N ÿâëÿþòñÿ ýêñïåðèìåíò [19] ïî ýëåê-
òðîííîé ìèêðîñêîïèè è ðåçóëüòàòû ìåññáàóýðîâ-
ñêèõ èññëåäîâàíèé, êîòîðûå îáñóæäàþòñÿ íèæå.

4. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà è êâàäðóïîëüíîå
ðàñùåïëåíèå â ñòðóêòóðå Fe8N

Íåñîìíåííûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò èññëåäîâà-
íèÿ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ äâóõ êðèñòàëëè÷åñêèõ
ñòðóêòóð ñ ðàçíûì òèïîì óïîðÿäî÷åíèÿ àòîìîâ àçî-
òà, èíòåðïðåòàöèÿ áîëüøîãî ÷èñëà äàííûõ, ïîëó-
÷åííûõ ìåòîäîì ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè,
è ñðàâíåíèå òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
ðåçóëüòàòîâ. Íà îñíîâå ðàñ÷åòîâ ñòðóêòóðíîé îïòè-
ìèçàöèè ìû ðàññ÷èòàëè îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïà-
ðàìåòðîâ ðåøåòêè è êîîðäèíàòû àòîìîâ â ýëåìåí-
òàðíîé ÿ÷åéêå äëÿ îáîèõ òèïîâ ñòðóêòóð Fe N8 .
Ñ ýòèìè ñòðóêòóðíûìè äàííûìè áûëè ïðîâåäåíû
ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ äâóõ ìîäèôèêàöèé
ñòðóêòóðû Fe N8 . Òðè íèæíèå ýíåðãåòè÷åñêèå çîíû
ëîêàëèçîâàíû â óçêîì ýíåðãåòè÷åñêîì èíòåðâàëå è
ñâÿçàíû ñ 2p-ñîñòîÿíèÿìè àòîìà àçîòà. Ïðè èçìåíå-
íèè òèïà óïîðÿäî÷åíèÿ àòîìîâ àçîòà è îáðàçîâàíèè
öåïî÷åê N–Fe2–N (ñòðóêòóðà Fe N8 ( )B ) 2p-çîíû
àòîìà àçîòà óøèðÿþòñÿ, ïåðåñåêàÿñü ñ d-çîíàìè àòî-
ìîâ æåëåçà. Êàê óæå óïîìèíàëîñü âûøå, ïîÿâëåíèå
ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ N–Fe2–N â âèäå öåïî÷åê
ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ áîëüøåãî ÷èñëà íåýêâè-
âàëåíòíûõ àòîìîâ æåëåçà: Fe0 4, ; Fe00 8, , ; Fe1; Fe2
è òåòðàãîíàëüíîìó èñêàæåíèþ ðåøåòêè. Ýòî ïðè-
âîäèò ê óñëîæíåíèþ çîííîé ñòðóêòóðû Fe N8 (B)
âñëåäñòâèå ïîíèæåíèÿ ñèììåòðèè è ðàñùåïëåíèÿ çîí.

Ðàññ÷èòàííàÿ çîííàÿ ñòðóêòóðà äâóõ òèïîâ Fe N8
ïîçâîëèëà ïîñòðîèòü ïîëíûå è ïàðöèàëüíûå ïëîò-
íîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â ýòèõ ñòðóêòóðàõ.
Óïîðÿäî÷åíèå àòîìîâ àçîòà â öåïî÷êè (è îáðàçîâà-
íèå ñòðóêòóðû Fe N8 ( )Â ) ñêàçûâàåòñÿ, â ïåðâóþ
î÷åðåäü, íà ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ñîñòîÿíèé ñî ñïè-
íîì «ââåðõ» è «âíèç», ÷òî íàõîäèò îòðàæåíèå â èç-
ìåíåíèè ëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ
æåëåçà, à èìåííî â äîâîëüíî ñèëüíîì èçìåíåíèè
ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íà àòîìàõ îäèíàêîâîãî òèïà.
Òàê, íàïðèìåð, â ñòðóêòóðàõ Fe N8 (A) è Fe N8 ( )Â
ìàãíèòíûé ìîìåíò íà àòîìå Fe1 ðàâåí ñîîòâåòñòâåí-

íî 2 08, �B è 2 22, �B (òàáë. 1). Äëÿ èññëåäîâàíèÿ
âëèÿíèÿ ñòåïåíè ãèáðèäèçàöèè ýëåêòðîííûõ 3d-ñî-
ñòîÿíèé àòîìîâ æåëåçà ñ 2ð-ñîñòîÿíèÿìè àòîìîâ
àçîòà íà âåëè÷èíó ëîêàëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà
àòîìà æåëåçà äëÿ ñòðóêòóðû Fe N8 (À) áûëè ðàñ-
ñ÷èòàíû âêëàäû â ìàãíèòíûé ìîìåíò d-îðáèòàëåé
ðàçíîé ñèììåòðèè. Ýòî ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü, ÷òî
èìåííî ãèáðèäèçàöèÿ d

z2
-ñîñòîÿíèé àòîìîâ æåëåçà

ñ pz -ñîñòîÿíèÿìè àòîìà àçîòà ðåçêî ïîíèæàåò âêëàä
d

z2
-îáèòàëè â ñóììàðíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò àòîìà

Fe1, ñîäåðæàùåãî â áëèæàéøåì îêðóæåíèè îäèí
àòîì àçîòà (òàáë. 2).

Òàáëèöà 2

Âêëàäû ðàçëè÷íûõ 3d-îðáèòàëåé â îáðàçîâàíèå ëîêàëü-
íûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ

Ñòðóêòóðà Àòîì d
z2

d
x y2 2

�
dxy dxz dyz

Fe N8 ( )A
Fe0 0,66 0,66 0,49 0,49 0,49

Fe1 0,32 0,53 0,44 0,40 0,40

Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî àòîìû æåëåçà, íå ñîäåðæà-
ùèå â áëèæàéøåì îêðóæåíèè àòîìîâ ïðèìåñè, èìå-
þò áîëüøèé ëîêàëüíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò. Òàêèì
îáðàçîì, òèï ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ àçîòà â ÃÖÊ ðå-
øåòêå æåëåçà è âåëè÷èíà ãèáðèäèçàöèè d-ñîñòîÿ-
íèé àòîìîâ æåëåçà è ð-ñîñòîÿíèé àòîìîâ ïðèìåñè
ÿâëÿþòñÿ âàæíûìè ôàêòîðàìè, âëèÿþùèìè íà âå-
ëè÷èíó è óïîðÿäî÷åíèå ëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõ ìî-
ìåíòîâ àòîìîâ â ñïëàâå. Äëÿ òîãî ÷òîáû äåòàëüíî
èçó÷èòü ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè â ñèñòåìå Fe–N, â ðàáîòå ðàññ÷èòàíû
ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â íàèáîëåå
èíòåðåñíûõ ïëîñêîñòÿõ è íàïðàâëåíèÿõ. Íà ðèñ. 5
ïðåäñòàâëåíî ðàñïðåäåëåíèå 2s-, 2p-ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè àòîìà àçîòà è 3d-ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè
àòîìà æåëåçà äëÿ 2s-, 2p- è 3d-ýíåðãåòè÷åñêèõ èíòåð-
âàëîâ â íàïðàâëåíèè N–Fe1 â ñòðóêòóðå Fe N8 ( )Â (â
ïëîñêîñòè [110]; ðèñ. 1). Êàê ñëåäóåò èç ïîëó÷åí-
íûõ ðåçóëüòàòîâ, 2s- è 2p-ýëåêòðîíû àòîìà àçîòà
ñîçäàþò íåêîòîðóþ ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü íà óçëå
àòîìà æåëåçà. Â ñëó÷àå àòîìà Fe1 ýòî ðàñïðå-
äåëåíèå ñóùåñòâåííî àíèçîòðîïíî â íàïðàâëåíèè
N–Fe1 (ðèñ. 5), ÷òî äîëæíî ïðèâîäèòü ê âîçíèê-
íîâåíèþ ãðàäèåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (EFG) íà
ÿäðå àòîìà æåëåçà. Ãèáðèäèçàöèîííûå ýôôåêòû
ïðîÿâëÿþòñÿ â èçìåíåíèè ôîðìû ðàñïðåäåëåíèÿ
2p-ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà óçëå àòîìà Fe2. Ìàê-
ñèìóì ðàñïðåäåëåíèÿ 3d-ïëîòíîñòè è íàïëûâ â ðàñ-
ïðåäåëåíèè 2p-ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñîâïàäàþò
(ðèñ. 6), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î p–d-ãèáðèäèçàöèè.

Ïîñêîëüêó â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàêîïëåí îáøèð-
íûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë ïî ìåññáàóýðîâ-

Êîìïîçèöèîííàÿ çàâèñèìîñòü íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ
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ñêèì èññëåäîâàíèÿì àçîòíîãî àóñòåíèòà, íåñîìíåí-
íûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ðàñ÷åò ñâåðõòîíêèõ
âçàèìîäåéñòâèé íà ÿäðàõ àòîìîâ æåëåçà â ñòðóêòó-
ðàõ Fe N8 ( )A è (B) è ñðàâíåíèå òåîðåòè÷åñêèõ è
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ. Ìû ðàññ÷èòàëè
ãðàäèåíòû ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà ÿäðàõ ðàçíûõ òè-
ïîâ àòîìîâ æåëåçà, ïðîÿâëÿþùèåñÿ â ìåññáàóýðîâ-
ñêîì ñïåêòðå â âèäå êâàäðóïîëüíûõ ðàñùåïëåíèé.
Ïî ìíåíèþ ìíîãèõ àâòîðîâ ([20–22]), â àóñòåíèòå
Fe–N ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð ôîðìèðóåòñÿ âêëàäà-
ìè îò àòîìîâ Fe0 , Fe1 è Fe2–180° (ãàíòåëüíàÿ êîíôè-
ãóðàöèÿ). Âåëè÷èíà êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ
ñîîòâåòñòâóåò ðàññòîÿíèþ ìåæäó ìàêñèìóìàìè â
äóáëåòíîé ëèíèè. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû
ðàñ÷åòîâ êâàäðóïîëüíûõ ðàñùåïëåíèé, à òàêæå ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ àçîòèñòûõ àóñòåíèòîâ,
ïîëó÷åííûå ðàçíûìè ãðóïïàìè èññëåäîâàòåëåé.

Òàáëèöà 3

Ðàññ÷èòàííûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êâàäðó-
ïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ íà ÿäðàõ àòîìà æåëåçà â ñèñòåìå
Fe–N

Ñòðóêòóðà

Êâàäðóïîëüíîå

ðàñùåïëåíèå, ìì/c

Fe1 Fe2 Fe04, Fe00 8, ,

Òåîðèÿ

Fe N8 ( )A 0,18 — — —

Fe N8 ( )B 0,28 0,17 0,27 0,48

Fe N4 (ìîäåëü)[24] 0,03 0,32 — —

Fe N4 (íèòðèä) [24] — 0,50 — —

Ýêñïåðèìåíò

Fe N4 [23] — 0,50 — —

Fe
10,2

N [21] 0,25 0,40 — —

Fe102, N [22] 0,39 0,72 — —

Fe
11

N [20] 0,39 0,75 — —

Â ðàñ÷åòàõ êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ � íà
ÿäðå 57Fe ìû èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèå äëÿ êâàäðó-
ïîëüíîãî ìîìåíòà ÿäðàQ( ) ,57 016Fe � áàðí, êîòîðîå
ïðèìåíÿëîñü íàìè ðàíåå äëÿ íèòðèäà Fe N4 (ôà-
çà ��) [24]. Ãðàäèåíò ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ðàññ÷èòû-
âàåòñÿ ab initio íåïîñðåäñòâåííî èç ðàñïðåäåëåíèÿ
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà, ðàçðàáî-
òàííîãî Blaha è äð. [25]. Èç ðàñ÷åòîâ ñëåäóåò, ÷òî
âêëàä âVzz , ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ãëàâíûé êîìïî-
íåíò òåíçîðà EFG îò îáëàñòåé âíå ñôåð (ðåøåòî÷-
íûé EFG), ñîñòàâëÿåò 5% äëÿ ñòðóêòóð Fe N8 (À) è
(Â). Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðîèñõîæäåíèÿ
EFG îñíîâíîå âíèìàíèå ñëåäóåò óäåëèòü åãî ãëàâ-
íîé êîìïîíåíòå — âàëåíòíîìó EFG, êîòîðûé îáó-
ñëîâëåí îáëàñòüþ âíóòðè àòîìíûõ ñôåð. Äåòàëü-
íûé àíàëèç ôîðìèðîâàíèÿ EFG íà ÿäðå àòîìà Fe1
äëÿ ñòðóêòóð Fe N8 (A) è Fe8Ñ(A) ïðîâåäåí â ðàáî-
òå [26].

Ôîðìèðîâàíèå ãðàäèåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà
ÿäðàõ àòîìîâ æåëåçà ðàçíîãî òèïà â ðåøåòêå ÃÖÊ
ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííî ïî-ðàçíîìó â ïðèñóòñòâèè
ïðèìåñíûõ àòîìîâ àçîòà. Ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â âåëè-
÷èíàõ êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ, ðåãèñòðèðóå-
ìûõ â ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðàõ. Ðàñ÷åòû ïîêàçà-
ëè, ÷òî âåëè÷èíà êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ íà
àòîìå æåëåçà Fe1 â ñòðóêòóðå Fe N8 ( )A ñîñòàâëÿåò
0,18 ìì/ñ. Ýòî ñóùåñòâåííî ìåíüøå çíà÷åíèé, ïî-
ëó÷åííûõ íåñêîëüêèìè àâòîðàìè äëÿ àçîòèñòîãî
àóñòåíèòà (òàáë. 3). Â ñòðóêòóðå Fe N8 (À) îòñóòñò-
âóþò àòîìû Fe2, êîòîðûå, ïî ìíåíèþ ìíîãèõ àâòî-
ðîâ, ïðèñóòñòâóþò â àçîòèñòîì àóñòåíèòå. Âñå ýòî
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ÀòîìN Fe1

r, a.e.

Ðèñ. 5. Ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè � â íà-
ïðàâëåíèè r ìåæäó àòîìàìè N è Fe1 äëÿ èíòåðâàëîâ
ýíåðãèé 2s- (· · ·), 2p-ñîñòîÿíèé ( ) àòîìà àçîòà è
3d-ñîñòîÿíèé àòîìà æåëåçà (- - -). Äëÿ íàãëÿäíîñòè çíà-
÷åíèÿ 3d-ñîñòîÿíèé óìåíüøåíû â 3 ðàçà.
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Fe N (B)8

Ðèñ. 6. Ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â íàïðàâ-
ëåíèè ìåæäó àòîìàìè N è Fe2 äëÿ èíòåðâàëîâ ýíåðãèé
2s- (- - -), 2p-ñîñòîÿíèé ( --) àòîìà àçîòà è 3d-ñîñòîÿíèé
àòîìà æåëåçà (· · ·). Äëÿ íàãëÿäíîñòè çíà÷åíèÿ 3d-ñî-
ñòîÿíèé óìåíüøåíû â 3 ðàçà.



ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî àóñòåíèò Fe–N, ïî-âè-
äèìîìó, íå ìîæåò áûòü ñìîäåëèðîâàí ñòðóêòóðîé
Fe N8 (À). Ðàññìîòðèì ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ
ñòðóêòóðû Fe N8 ( )Â . Îòìåòèì, ÷òî ïðè îáðàçîâàíèè
öåïî÷åê N–Fe2–N â ýòîé ñòðóêòóðå êðîìå àòîìîâ
Fe2 ïîÿâëÿþòñÿ äðóãèå òèïû àòîìîâ æåëåçà, èìåþ-
ùèå íåñèììåòðè÷íîå îêðóæåíèå â ïåðâîé êîîðäè-
íàöèîííîé ñôåðå. Ýòî àòîìû Fe0 4, (â ñòðóêòóðå
Fe N8 (À) ýòîò àòîì èìåë êóáè÷åñêîå îêðóæåíèå èç
12-òè àòîìîâ Fe1) è Fe00 8, , . Îêðóæåíèå àòîìîâ Fe0 4,
ñîñòîèò èç âîñüìè àòîìîâ Fe1, äâóõ àòîìîâ Fe2 è
äâóõ àòîìîâ Fe00 8, , . Îêðóæåíèå àòîìîâ Fe00 8, , ñîñòî-
èò èç âîñüìè àòîìîâ Fe1 è ÷åòûðåõ àòîìîâ Fe0 4, .
Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî íà ÿäðàõ ýòèõ àòîìîâ ïîÿâ-
ëÿåòñÿ ãðàäèåíò ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, êîòîðûé ïðè-
âîäèò ê âåëè÷èíàì êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ,
ñðàâíèìûì ñ êâàäðóïîëüíûìè ðàñùåïëåíèÿìè íà
ÿäðàõ àòîìîâ Fe1 è Fe2 (òàáë. 3). Âåëè÷èíà êâàäðó-
ïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ íà ÿäðå àòîìà Fe00 8, , ñî-
ñòàâëÿåò 0,48 ìì/ñ, ÷òî áîëüøå âåëè÷èí êâà-
äðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ íà ÿäðàõ àòîìîâ Fe1
(0,28 ìì/ñ) è Fe2 (0,17 ìì/ñ). Òàêèì îáðàçîì, ýòè
àòîìû äîëæíû äàâàòü ñóùåñòâåííûé âêëàä â ìåñ-
ñáàóýðîâñêèé ñïåêòð àçîòèñòîãî àóñòåíèòà, òàê êàê
êîëè÷åñòâî ýòèõ àòîìîâ ïðè êîíöåíòðàöèè àçîòà
CN � 01, äîëæíî áûòü äîâîëüíî âåëèêî. Äëÿ ñòðóê-
òóðû Fe N8 ( )Â êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ Fe0 4, ñîñòàâëÿ-
åò 0,5, à àòîìîâ Fe00 8, , — 0,25. Ïðè èíòåðïðåòàöèè
ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ âêëàä àòîìîâ òàêîãî òèïà
àâòîðû ïðåäûäóùèõ ðàáîò íå ó÷èòûâàëè. Â ðåàëü-
íûõ ñïëàâàõ Fe10N êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ ïðèìåñè
ìåíüøå, ÷åì â èçó÷åííûõ íàìè ñòðóêòóðàõ Fe N8 .
Ïðè óìåíüøåíèè êîíöåíòðàöèè àòîìîâ àçîòà óìåíü-
øàåòñÿ êîëè÷åñòâî àòîìîâ Fe1è Fe2, ÷òî ïðèâîäèò ê
áîëåå ñèììåòðè÷íîìó îêðóæåíèþ àòîìîâ Fe0 4, è ïî-
ÿâëåíèþ ñèíãëåòà â ìåññáàóýðîâñêîì ñïåêòðå (êàê â
ñòðóêòóðå Fe N8 (À)).

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñòðóêòóðó Fe N8 (Â), ïî-
âèäèìîìó, ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ìîäåëè
àçîòèñòîãî àóñòåíèòà. Ïðè ýòîì âêëàä â ìåññáàó-
ýðîâñêèé ñïåêòð äàþò íå òîëüêî àòîìû Fe1 è Fe2, íî
è àòîìû òèïà Fe00 8, , . Ñðàâíèâàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå
çíà÷åíèÿ êâàäðóïîëüíûõ ðàñùåïëåíèé äëÿ àòîìîâ
æåëåçà â ñïëàâå Fe10,2N, ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [21],
ñ íàøèìè ðåçóëüòàòàìè, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î õî-
ðîøåì ñîãëàñèè ðàññ÷èòàííîãî çíà÷åíèÿ êâàäðó-
ïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ äëÿ àòîìà Fe1 (0,28 ìì/ñ) è
ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ 0,25 ìì/ñ (òàáë. 3).
Òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåï-
ëåíèÿ íà ÿäðå àòîìà Fe2 ñîñòàâëÿåò 0,17 ìì/ñ è
ïëîõî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåëè÷èíîé
0,4 ìì/ñ [21]. Åùå õóæå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûìè çíà÷åíèÿìè, ïîëó÷åííûìè â ðàáîòàõ [20,22].

Îäíàêî ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî òåîðåòè÷åñêîå çíà÷å-
íèå êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ íà ÿäðå àòîìà
Fe00 8, , (0,48 ìì/ñ) äîâîëüíî õîðîøî êîððåëèðóåò ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåëè÷èíîé 0,4 ìì/ñ èç ðàáîòû
[21]. Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðèâîäÿò
ê âûâîäó, ÷òî ïðè èíòåðïðåòàöèè ìåññáàóýðîâñêèõ
ñïåêòðîâ (ðàçëîæåíèÿ èõ íà êîìïîíåíòû) íåîáõîäè-
ìî ó÷èòûâàòü ÷åòûðå êîìïîíåíòû, ôîðìèðóþùèå
ñïåêòð: ñèíãëåòíûé âêëàä ÿäðà àòîìà Fe0 è äóáëåò-
íûå êîìïîíåíòû, ñâÿçàííûå ñ àòîìàìè Fe1, Fe2 è
Fe00 8, , . Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå
âåëè÷èíû êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ íà ÿäðå àòî-
ìà Fe2 (0,72 è 0,75 ìì/ñ), ïðèâåäåííûå ñîîòâåòñò-
âåííî â ðàáîòàõ [20,22], êàæóòñÿ íåñêîëüêî çàâû-
øåííûìè. Õîðîøåå ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è
òåîðåòè÷åñêèõ çíà÷åíèé êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëå-
íèÿ íà ÿäðå àòîìà Fe2 (0,25 ìì/ñ ïðè T TC	 è
0,50 ìì/ñ ïðè T TC
 ), ïîëó÷åííûõ íàìè ðàíåå äëÿ
íèòðèäà æåëåçà Fe N4 [24], ñâèäåòåëüñòâóåò î íà-
äåæíîñòè òåîðåòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ ñòðóêòóðû
Fe N8 ( )Â . Ðàñ÷åòû ìîäåëüíîé ñòðóêòóðû Fe N4 , â
êîòîðîé ïðèñóòñòâóþò ñòðóêòóðíûå ýëåìåíòû, ñî-
ñòîÿùèå èç äâóõ ïåðåñåêàþùèõñÿ öåïî÷åê N–Fe2–N
(â îòëè÷èå îò òðåõ â íèòðèäå), íà ÿäðå àòîìà Fe2
äàþò çíà÷åíèå êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ
0,32 ìì/ñ [24], ÷òî ìåíüøå êâàäðóïîëüíîãî ðàñùå-
ïëåíèÿ â íèòðèäå — 0,50 ìì/ñ (ââèäó îòñóòñòâèÿ
ìàãíåòèçìà â àóñòåíèòå Fe–N ìû ñðàâíèâàåì êâàä-
ðóïîëüíûå ðàñùåïëåíèÿ äëÿ íèòðèäà è ìîäåëüíîé
ñòðóêòóðû Fe N4 ïðè T TC
 ). Â ñòðóêòóðå Fe N8 ( )Â
èìåþòñÿ óæå ïîëíîñòüþ íåïåðåñåêàþùèåñÿ öåïî÷êè
N–Fe2–N, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êâàäðóïîëü-
íîãî ðàñùåïëåíèÿ íà àòîìå Fe2 äî âåëè÷èíû 0,17
ìì/ñ. Òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåòñÿ ÿâíàÿ òåíäåí-
öèÿ ê óìåíüøåíèþ êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ íà
àòîìå Fe2 ñ ðàçîðèåíòàöèåé öåïî÷åê N–Fe2–N. Ïî-
ñêîëüêó â ðåàëüíîì Fe–N-àóñòåíèòå óïîðÿäî÷åíèå
öåïî÷åê íå ìîæåò áûòü âûøå, ÷åì â íèòðèäå æåëåçà
Fe N4 , ïðèâåäåííûå âûøå ðàññóæäåíèÿ ïîäòâåðæäà-
þò íàøå ïðåäïîëîæåíèå î ÿâíîé çàâûøåííîñòè ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ àòîìà Fe2 â ñèëó,
ïî-âèäèìîìó, íåîäíîçíà÷íîñòè ðàçëîæåíèÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà íà êîìïîíåíòû.

5. Ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå â ñèñòåìå Fe–N

Èññëåäîâàíèå ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ìîäåëüíûõ
ñòðóêòóð Fe N8 ( )A è (B) ïîçâîëÿåò êà÷åñòâåííî ïî-
íÿòü âëèÿíèå àòîìîâ àçîòà íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà
ÃÖÊ æåëåçà. Êàê ñëåäóåò èç àíàëèçà çàâèñèìîñòåé
ïîëíûõ ýíåðãèé ýòèõ ñòðóêòóð îò îáúåìà ýëåìåíòàð-
íîé ÿ÷åéêè (ðèñ. 3, 4), ïðè òàêîé êîíöåíòðàöèè àòî-
ìîâ àçîòà ôåððîìàãíèòíàÿ HS-ôàçà ýíåðãåòè÷åñêè
áîëåå âûãîäíà ïî ñðàâíåíèþ ñ LS-ôàçîé. Òàêèì îá-
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ðàçîì, âíåäðåíèå àçîòà ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ èí-
âàðíûõ ñâîéñòâ ÃÖÊ æåëåçà. Äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî
ïîíèìàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ æåëåçà ñ íàëè÷èåì
ïðèìåñè àçîòà íåîáõîäèìî ïðîâåñòè îöåíêó îáìåí-
íîãî èíòåãðàëà. Äëÿ ýòîãî ìû èñïîëüçîâàëè çàâèñè-
ìîñòè ïîëíîé ýíåðãèè äâóõ ôàç äëÿ ñòðóêòóðû
Fe N8 (B), êîòîðàÿ, íà íàø âçãëÿä, îïèñûâàåò àóñòå-
íèò áîëåå ðåàëüíî, ÷åì ñòðóêòóðà Fe N8 ( )A . Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî â ñòðóêòóðå Fe N8 (B) íà àòîìàõ Fe00 8, ,
ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå îðèåíòàöèè ìàãíèòíîãî ìî-
ìåíòà ïðè ïåðåõîäå èç HS- â LS-ôàçó, ÷òî ëó÷øå ìî-
äåëèðóåò àóñòåíèò, ÷åì LS-ôàçà ñòðóêòóðû À (îñ-
íîâíîå ñîñòîÿíèå ÃÖÊ æåëåçà â ïðèáëèæåíèè
êîëëèíåàðíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ìîæíî ñ÷èòàòü
àíòèôåððîìàãíèòíûì). Ó÷èòûâàÿ ìàãíèòíîå âçàè-
ìîäåéñòâèå òîëüêî äëÿ áëèæàéøèõ ñîñåäåé, ìû ðàñ-
ñ÷èòàëè çàâèñèìîñòü îáìåííîãî èíòåãðàëà îò îáúåìà
J E E /LS HS� �( ) 3, ãäå ïîëíûå ýíåðãèè äâóõ ôàç
EHS , ELS îòíåñåíû ê îäíîìó àòîìó æåëåçà. Èñ-
ïîëüçóÿ èçâåñòíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè
ïàðàìåòðà ðåøåòêè îò êîíöåíòðàöèè àçîòà [27], ìû
ïîëó÷èëè çàâèñèìîñòü îáìåííîãî èíòåãðàëà îò êîí-
öåíòðàöèè àòîìîâ àçîòà (ðèñ. 7,à). Êàê ñëåäóåò èç
ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà, ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ìåíüøèõ
0,057 îñíîâíîå ñîñòîÿíèå àóñòåíèòà äîëæíî áûòü
àíòèôåððîìàãíèòíûì, à ïðè á�ëüøèõ — ôåððî-
ìàãíèòíûì. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ òåìïåðàòóð ôàçîâûõ
ïåðåõîäîâ èñïîëüçîâàíû ïðèâåäåííûå â [28,29] ñëå-
äóþùèå ÷èñëåííûå ðåçóëüòàòû äëÿ ìîäåëè Èçèí-
ãà ñî âçàèìîäåéñòâèåì áëèæàéøèõ ñîñåäåé: TN �

� 17, J/kB , T /kC B� 9 6, J . Òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ ïå-
ðåõîäîâ ïîêàçàíû íà ðèñ. 7,á. Çíà÷åíèå TN � 170 Ê
äëÿ ÷èñòîãî æåëåçà ïî÷òè â 2,5 ðàçà áîëüøå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî èçâåñòíîé âåëè÷èíû. Òåìïåðàòóðà
Êþðè TC � 952 Ê ïðè CN � 01, êàæåòñÿ çàâûøåííîé
äàæå ïî ñðàâíåíèþ ñ èçâåñòíîé òåìïåðàòóðîé
TC � 770 Ê äëÿ íèòðèäà Fe N4 [30]. Óêàçàííûå íåñî-
îòâåòñòâèÿ îáóñëîâëåíû, ïî-âèäèìîìó, ñëåäóþùè-
ìè ïðè÷èíàìè:

1) äëÿ êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ íèçêîñïèíîâîé ôà-
çû êîíöåíòðàöèÿ àçîòà CN � 1/8 ñëèøêîì âåëèêà;

2) ñðåäíèé ìàãíèòíûé ìîìåíò íà àòîì æåëåçà â
LS-ôàçå äëÿ ñòðóêòóðû Fe 8N( )B ñîñòàâëÿåò 1 44, �B ,
òîãäà êàê â ÃÖÊ æåëåçå îí ñóùåñòâåííî ìåíüøå
( , )0 7�B [18];

3) çàìåíà îáìåííûõ èíòåãðàëîâ àòîìîâ æåëåçà ñ
ðàçëè÷íîé êîîðäèíàöèåé àòîìîâ àçîòà îäíèì ñðåä-
íèì çíà÷åíèåì;

4) ïðèáëèæåíèå âçàèìîäåéñòâèÿ áëèæàéøèõ ñî-
ñåäåé.

Îòìåòèì òàêæå, ÷òî, íàñêîëüêî èçâåñòíî àâòî-
ðàì, âñå ïîïûòêè ab initio îïèñàíèÿ íèçêîñïèíîâîãî
ñîñòîÿíèÿ ÃÖÊ æåëåçà ñ èñïîëüçîâàíèåì êîëëèíå-
àðíûõ êîíôèãóðàöèé äëÿ ìàãíèòíîé ïîäñèñòåìû íå

äàëè õîðîøåãî ñîãëàñèÿ òåîðèè è ýêñïåðèìåíòà. Ïî-
ëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå çàâèñèìîñòè äàþò
êà÷åñòâåííî ïðàâèëüíîå ïðåäñòàâëåíèå î âëèÿíèè
àçîòà íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà æåëåçà, òàê êàê íèòðèä
Fe N4 ÿâëÿåòñÿ ôåððîìàãíåòèêîì, à àóñòåíèò ïðè
ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ äîëæåí áûòü àíòèôåððîìàã-
íåòèêîì. Òàêèì îáðàçîì, äîëæíà ñóùåñòâîâàòü êîí-
öåíòðàöèÿ àçîòà (íàøè îöåíêè äàþò âåëè÷èíó
0,057), ïðè êîòîðîé îáìåííûé èíòåãðàë ñòàíîâèòñÿ
ðàâíûì íóëþ.

6. Êîìïîçèöèîííîå óïîðÿäî÷åíèå
ïðè êîíå÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

Â ôàçå Fe N8 (A) ñóùåñòâóþò òðè íåýêâèâàëåíò-
íûõ ïîäðåøåòêè, êîòîðûå ìîãóò çàíèìàòü àòîìû
àçîòà. Â ðàâíîâåñèè òîëüêî îäíà èç íèõ çàíÿòà àòî-
ìàìè àçîòà. Â ôàçå Fe N8 (B) àòîìû àçîòà öåïî÷å÷íî
óïîðÿäî÷åíû ïî òèïó N–Fe2–N, ïðè÷åì ñóùåñòâóþò
÷åòûðå íåýêâèâàëåíòíûå ïîäðåøåòêè äëÿ àçîòà.
Â ôàçå Â ýíåðãèÿ ñâÿçè íà àòîì æåëåçà, êàê ïîêàçû-
âàþò âûïîëíåííûå ðàñ÷åòû, îêàçûâàåòñÿ íà 0,01 ýÂ
âûøå, ÷åì â ôàçå À. Ïîýòîìó ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ (T � 0) ðàâíîâåñíûì ñòàáèëüíûì ñîñòîÿíèåì
ÿâëÿåòñÿ ôàçà Â ñ îäíîé ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé
ïîäðåøåòêîé àçîòà. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû åñòåñò-
âåííî îæèäàòü îáðàçîâàíèÿ ïîëèäîìåííîé ôàçû B*,
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â êîòîðîé ÷åðåäóþòñÿ äîìåíû öåïî÷å÷íîé ôàçû ñ
ðàçëè÷íûìè çàïîëíåííûìè ïîäðåøåòêàìè àçîòà.
Ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ôëóêòóàöèè
Fe N8 (B) áóäóò ïîÿâëÿòüñÿ âñå ÷àùå.

Âîçìîæíû è äðóãèå òèïû áëèæíåãî óïîðÿäî÷å-
íèÿ àòîìîâ àçîòà. Çàìå÷àÿ, ÷òî ðàçíèöà ýíåðãèé,
ïðèõîäÿùèõñÿ íà 8 àòîìîâ Fe â êîíôèãóðàöèÿõ À è
Â, ñîñòàâëÿåò �E � 0 08, ýÂ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ïðè òåìïåðàòóðå T E/kÑ B� � (kB — ïîñòîÿííàÿ
Áîëüöìàíà) äîëæíî ïðîèçîéòè ðàçðóøåíèå óïîðÿ-
äî÷åíèÿ èç-çà ñèëüíûõ ñòðóêòóðíûõ ôëóêòóàöèé.
Ìîæíî áûëî áû òàêæå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî àçîòíàÿ
ïîäñèñòåìà ïðè T TÑ
 õîðîøî îïèñûâàåòñÿ â ïðè-
áëèæåíèè èäåàëüíîãî ðåøåòî÷íîãî ãàçà. Îäíàêî
âáëèçè TÑ áëàãîäàðÿ ñóùåñòâåííûì N–N âçàèìî-
äåéñòâèÿì ÷åðåç ýëåêòðîííóþ ïîäñèñòåìó äîëæíû
ïðîÿâëÿòüñÿ êîððåëÿöèîííûå ýôôåêòû. Îáùàÿ êàð-
òèíà àçîòíîé ïîäñèñòåìû âáëèçè TÑ ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåíà â âèäå ïåðåìåæàþùèõñÿ ÿ÷ååê ñ ðàç-
ëè÷íûì òèïîì áëèæíåãî óïîðÿäî÷åíèÿ àòîìîâ N.

Íàðÿäó ñ áëèæíèì ïîðÿäêîì ïî òèïó À è Â ìîãóò
ñóùåñòâîâàòü è äðóãèå êîíôèãóðàöèè. ×òîáû íàéòè
òåìïåðàòóðó TÑ è âûÿñíèòü õàðàêòåð áëèæíåãî ïî-
ðÿäêà âáëèçè ýòîé òåìïåðàòóðû, ìîæíî âîñïîëüçî-
âàòüñÿ ìåòîäîì Ìîíòå Êàðëî, åñëè èçâåñòåí ýôôåê-
òèâíûé ìíîãî÷àñòè÷íûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ
àòîìîâ àçîòà â ðåøåòêå æåëåçà. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòñóòñòâóåò íàäåæíàÿ èíôîð-
ìàöèÿ î êîëè÷åñòâåííûõ çíà÷åíèÿõ ïîòåíöèàëîâ
âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ àçîòà â àóñòåíèòå. Ñ îïðåäå-
ëåííîñòüþ ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå íå
ìîæåò áûòü îãðàíè÷åíî áëèæàéøèìè è ñëåäóþùèìè
çà áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè, òàê êàê â ðàñòâîðàõ
âíåäðåíèÿ äåôîðìàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå íîñèò
äàëüíîäåéñòâóþùèé õàðàêòåð. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïî-
òåíöèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ
ñèñòåìàõ ìû âîñïîëüçîâàëèñü òåõíèêîé êëàñòåðíîãî
ðàçëîæåíèÿ [31,32]. Â ñâÿçè ñ òåì ÷òî èññëåäóåòñÿ
ñèñòåìà âíåäðåíèÿ, à íå çàìåùåíèÿ, ìû íåñêîëüêî
âèäîèçìåíèëè ìåòîä êëàñòåðíîãî ðàçëîæåíèÿ. Èç-
ìåíåíèå ñîñòîèò â ïåðåõîäå îò ðåøåòî÷íûõ ïåðåìåí-
íûõ si , óäîáíûõ ïðè èññëåäîâàíèè ñèñòåì çàìåùåíèÿ
(si � 1 äëÿ óçëà, çàíÿòîãî àòîìîì À, si � �1 äëÿ óçëà,

çàíÿòîãî àòîìîì B), ê ïåðåìåííûì c s /i i� �( )1 2
(ci � 0 äëÿ ïóñòîãî îêòàýäðè÷åñêîãî ìåæäîóçëèÿ è
ci � 1 äëÿ ìåæäîóçëèÿ, çàíÿòîãî àòîìîì àçîòà). Â
ýòîì ñëó÷àå êëàñòåðíîå ðàçëîæåíèå èìååò âèä

E c W Q( ) � � � � , (1)

ãäå W� — ýôôåêòèâíûå ïîòåíöèàëû âçàèìîäåéñò-
âèÿ ïðèìåñü—ïðèìåñü; Q c ci il� �

1
... — ïðîèçâåäå-

íèå ôóíêöèé çàïîëíåíèÿ, çàäàííûõ íà êëàñòåðå ñ
óçëàìè � � { ,..., }i il1 . Ïðè ðàáîòå ñ ci ñóùåñòâåííû
òîëüêî ïîòåíöèàëû âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèìåñü—ïðè-
ìåñü, à ïîòåíöèàëû ïðèìåñü—ïóñòîå ìåæäîóçëèå è
ïóñòîå ìåæäîóçëèå—ïóñòîå ìåæäîóçëèå ìîæíî íå
ó÷èòûâàòü, òàê êàê äëÿ âñåõ êîíôèãóðàöèé ñ íåçà-
íÿòûì ìåæäîóçëèåì Q� � 0.

Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ýôôåêòèâíîãî ïîòåíöèàëà
âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèìåñü—ïðèìåñü çàâèñèò îò òîãî,
ñêîëüêî êîîðäèíàöèîííûõ ñôåð ó÷èòûâàåòñÿ ïðè
ðàñ÷åòàõ. Ìû âûáðàëè 10 ìîäåëüíûõ ñòðóêòóð, íå-
îáõîäèìûõ äëÿ íàõîæäåíèÿ ïîòåíöèàëîâ âçàèìî-
äåéñòâèÿ. Äëÿ êàæäîé èç ýòèõ ñòðóêòóð ìåòîäîì
FLAPW ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ìèíèìèçàöèè ïîëíîé
ýíåðãèè ïî ïîçèöèÿì àòîìîâ è ïàðàìåòðàì ýëåìåí-
òàðíîé ÿ÷åéêè â äàííîé êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ñèí-
ãîíèè. Âñå òåõíè÷åñêèå äåòàëè ðàñ÷åòà ñîâïàäàþò ñ
ïðèâåäåííûìè âûøå äëÿ ðàñ÷åòà ìîäåëüíûõ ñòðóê-
òóð Fe N8 ( )A è (B). Èñïîëüçóÿ êëàñòåðíîå ðàçëîæå-
íèå (1) è ïîëíûå ýíåðãèè âñåõ ñòðóêòóð, ìû ïîëó÷è-
ëè 9 ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèõ
êëàñòåðàì, ïîêàçàííûì íà ðèñ. 8. Çíà÷åíèÿ ïîòåí-
öèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 4. Èñ-
ïîëüçîâàííûå îáîçíà÷åíèÿ èìåþò ñëåäóþùèé
ñìûñë: w0 — ýíåðãèÿ àòîìà æåëåçà; w1

1 — ýíåðãèÿ
àòîìà àçîòà ïëþñ ýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ âíåäðå-
íèÿ ýòîãî àòîìà â àóñòåíèò ñ áåñêîíå÷íî ìàëîé êîí-
öåíòðàöèåé àòîìîâ àçîòà; w w w w w w1

2
2
2

3
2

4
2

5
2

6
2, , , , , —

ýíåðãèè ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ øåñòè êîîðäè-
íàöèîííûõ ñôåð; w1

3 — òðåõ÷àñòè÷íûé ïîòåíöèàë.
Ïðè ïîäãîíêå ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ìàê-
ñèìàëüíàÿ íåâÿçêà â ïîëíîé ýíåðãèè ñîñòàâëÿåò
0,0036 ýÂ/àòîì Fe.

Êîìïîçèöèîííàÿ çàâèñèìîñòü íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ
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Òàáëèöà 4

Ýôôåêòèâíûå êëàñòåðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ W�, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ äëÿ 10-òè ñòðóêòóð ñ
èñïîëüçîâàíèåì 5- è 6-òè ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ

Êîëè÷åñòâî

ïàðàìåòðîâ

Ýôôåêòèâíûå êëàñòåðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ W�, ýÂ

w0 w1
1 w1

2 w2
2 w3

2 w4
2 w5

2 w6
2 w1

3

5 –34634,7004 –1490,8849 0,127 –0,041 0,027 0,018 0,032 — –0,014

6 –34634,6996 –1490,9087 0,129 –0,034 0,028 0,022 0,031 –0,007 –0,014



Íà îñíîâå ðàññ÷èòàííûõ ïîòåíöèàëîâ ìåæàòîì-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòîäîì Ìîíòå Êàðëî äëÿ êà-
íîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ áûëè ïîëó÷åíû òåìïåðà-
òóðíûå çàâèñèìîñòè êîëè÷åñòâà àòîìîâ æåëåçà ñ
ðàçíûì òèïîì îêðóæåíèÿ àòîìàìè àçîòà. Ýòè çàâè-
ñèìîñòè äëÿ àòîìîâ Fe0, Fe1 è Fe2ïðè êîíöåíòðàöèè
àçîòà 0,1 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 9,à. Ïóíêòèðíûìè ëè-
íèÿìè ïîêàçàíî êîëè÷åñòâî àòîìîâ óêàçàííûõ òèïîâ
â îòñóòñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè àçîòà,
÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïðèáëèæåíèþ èäåàëüíîãî òâåðäî-
ãî ðàñòâîðà. Ïî òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè äîëåé
àòîìîâ Fe0 , Fe1 è Fe2 ìîæíî îïðåäåëèòü, ÷òî òåìïå-
ðàòóðà ïåðåõîäà ëåæèò, êàê è îæèäàëîñü, âáëèçè
T ~ 800 Ê. Êàê âèäíî, âçàèìíîå ïðèòÿæåíèå àòîìîâ
àçîòà âî âòîðîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå ïðèâîäèò ê
óâåëè÷åíèþ ÷èñëà àòîìîâ Fe2, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò
î ñóùåñòâåííîì áëèæíåì óïîðÿäî÷åíèè àòîìîâ àçî-
òà äàæå âûøå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà. Î íàëè÷èè
ýòîãî áëèæíåãî ïîðÿäêà ìîæíî ñóäèòü ïî ôîðìå
ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ [22].

Íà ãðàôèêàõ çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè (ðèñ. 9,â)
è ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà (ðèñ. 9,á) îò òåìïå-
ðàòóðû ÷åòêî âèäåí ôàçîâûé ïåðåõîä â îêðåñòíîñòè
830 Ê èç íåóïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ â íèòðèä
Fe N4 , êîòîðûé ïðè äàííîé ñòåõèîìåòðèè ñîäåðæèò
ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî öåïî÷åê N–Fe2–N. Ñâåðõñòðóê-
òóðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ íèòðèäó Fe N4 , áûëà ðàñ-
øèôðîâàíà ñ ïîìîùüþ âû÷èñëåíèÿ àáñîëþòíûõ
çíà÷åíèé ôóðüå-êîìïîíåíò | )|c(k ôóíêöèè ðàñïðå-
äåëåíèÿ c( )r äëÿ ðàçëè÷íûõ âûñîêîñèììåòðè÷íûõ
òî÷åê çîíû Áðèëëþýíà. Âåëè÷èíû | ( )|c k ïðÿìî ñâÿ-
çàíû ñ ïàðàìåòðàìè äàëüíåãî ïîðÿäêà è ñòðóêòóð-
íûìè êîíñòàíòàìè ñâåðõñòðóêòóðû [33]. Â ðåçóëüòà-
òå ðàñ÷åòà ïîëó÷åíî, ÷òî íåíóëåâûìè îêàçûâàþòñÿ
òîëüêî ôóðüå-êîìïîíåíòû, ñîîòâåòñòâóþùèå X-çâåç-
äå, ïðè ýòîì àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ äëÿ òðåõ âåêòîðîâ
X-çâåçäû ( ( , , ),( , , ),( , , )X � 10 0 010 0 01 ) ðàâíû ìåæäó ñî-

áîé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè íèòðèäà
Fe N4 .

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ðàñ÷å-
òîâ íàéäåíà íå òîëüêî òåìïåðàòóðà TÑ, íî è óñòàíîâ-
ëåí õàðàêòåð ïîâåäåíèÿ áëèæíåãî óïîðÿäî÷åíèÿ
àòîìîâ àçîòà âáëèçè ýòîé òåìïåðàòóðû.

7. Îáñóæäåíèå è âûâîäû

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî ÷èñëåííîãî ìîäåëè-
ðîâàíèÿ ñèñòåìû Fe–N ñ èñïîëüçîâàíèåì ab initio
ìåòîäà FLAPW èçó÷åíî âëèÿíèå àçîòà íà ôîðìè-
ðîâàíèå íèçêîñïèíîâîé è âûñîêîñïèíîâîé ôàç,
ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî õàðàêòåðó íèçêîòåìïåðàòóðíîãî
ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ è ïî ñâåðõòîíêèì âçàèìî-
äåéñòâèÿì. Ðàñ÷åòû ïðèõîäÿùåéñÿ íà îäèí àòîì æå-
ëåçà ïîëíîé ýíåðãèè ïîêàçûâàþò, ÷òî â ñòðóêòóðå
Fe N8 (À), ãäå àòîìû àçîòà îáðàçóþò êóáè÷åñêóþ
ïîäðåøåòêó è êàæäûé àòîì N çàíèìàåò îêòàýäðè÷å-
ñêóþ ïîëîñòü, ýòà ýíåðãèÿ íà 0,01 ýÂ íèæå, ÷åì â
ñòðóêòóðå Fe N8 ( )Â , ãäå àòîìû àçîòà öåïî÷å÷íî óïî-
ðÿäî÷åíû ïî òèïó N–Fe2–N. Ñîãëàñíî íàøèì ðàñ÷å-
òàì, â ñòðóêòóðå Fe N8 ( )Â ïîÿâëÿåòñÿ òåòðàãîíàëü-
íîñòü. Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ýêñïåðèìåíòàëüíî
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Ðèñ. 9. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà àòîìîâ
æåëåçà ñ ðàçëè÷íîé êîîðäèíàöèåé àçîòà (à), ïàðàìåòðîâ
äàëüíåãî ïîðÿäêà (á) è òåïëîåìêîñòè (â) ïðè êîíöåí-
òðàöèè àçîòà n /nN Fe � 01, .

4 6

3

1

2

5

2-÷àñòè÷íûå êëàñòåðû
3-÷àñòè÷íûé êëàñòåð

Ðèñ. 8. Ìíîãî÷àñòè÷íûå êëàñòåðû, èñïîëüçîâàííûå äëÿ
êëàñòåðíîãî ðàçëîæåíèÿ. Êëàñòåð, ñîñòoÿùèé èç îäèíî÷-
íîãî óçëà, íå ïîêàçàí.



òåòðàãîíàëüíîñòü ýòîé ñòðóêòóðû íå íàáëþäàåòñÿ
[27], ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ íåóïîðÿäî÷åííîñòüþ öåïî÷åê.
Äåéñòâèòåëüíî, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ñóùåñòâîâà-
íèå ÷åòûðåõ íåýêâèâàëåíòíûõ ïîäðåøåòîê â Â-ôà-
çå, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðè êîíå÷íûõ òåìïå-
ðàòóðàõ ñóùåñòâóåò ïîëèäîìåííàÿ ñòðóêòóðà B* ñî
âçàèìíî íåóïîðÿäî÷åííûìè öåïî÷êàìè, ïðè÷åì ïðè
T � 0 îñíîâíûì ÿâëÿåòñÿ ñîñòîÿíèå Â ñî âçàèìíî
óïîðÿäî÷åííûìè öåïî÷êàìè.

Èññëåäîâàíèå ïîâåäåíèÿ áëèæíåãî êîìïîçèöèîí-
íîãî è äàëüíåãî ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ïîêàçàëî,
÷òî äàæå ïðè ïåðåõîäå â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå
ñîõðàíÿåòñÿ óïîðÿäî÷åíèå àòîìîâ àçîòà ïî òèïó Â è
À, ÷òî äîëæíî ïðîÿâëÿòüñÿ â õàðàêòåðå ñâåðõòîíêîé
ñòðóêòóðû.

×òî êàñàåòñÿ ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû, òî äëÿ
Â-ôàçû íàìè ðàññ÷èòàíû ãðàäèåíòû ýëåêòðè÷åñêîãî
ïîëÿ íà ÿäðàõ àòîìîâ æåëåçà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íà
ÿäðàõ àòîìîâ æåëåçà, íå ñîäåðæàùèõ àòîìû ïðèìå-
ñè â áëèæàéøåì îêðóæåíèè, ìîæåò âîçíèêàòü ãðà-
äèåíò ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ñðàâíèìûé ïî âåëè÷èíå
è äàæå ïðåâûøàþùèé ãðàäèåíòû ïîëÿ íà ÿäðàõ àòî-
ìîâ Fe1 è Fe2, èìåþùèõ ñîîòâåòñòâåííî îäèí è äâà
àòîìà àçîòà â áëèæàéøåì îêðóæåíèè. Òàêèì îáðà-
çîì, ýòè àòîìû ìîãóò äàâàòü ñóùåñòâåííûé âêëàä â
ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð àçîòèñòîãî àóñòåíèòà.

Èç ïîëó÷åííîé çàâèñèìîñòè îáìåííîãî èíòåãðàëà
îò êîíöåíòðàöèè àçîòà ñëåäóåò, ÷òî, ïîíèæàÿ ýíåð-
ãèþ HS-ôàçû, àçîò óñèëèâàåò ôåððîìàãíèòíûå
ñâîéñòâà ÃÖÊ æåëåçà. Ïîñòðîåííàÿ äèàãðàììà ìàã-
íèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ïîçâîëÿåò ñóäèòü î çàâèñèìî-
ñòè ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà îò êîíöåíòðàöèè àçîòà.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò ïðîô. Â.Ã. Ãàâðèëþêà çà ïî-
ëåçíûå îáñóæäåíèÿ. Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàí-
ñîâîé ïîääåðæêå Íàó÷íî-òåõíîëîãè÷åñêîãî öåíòðà
Óêðàèíû, ïðîåêò ¹120.
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Composition dependence of low-temperature
magnetic ordering and hyperfine interection

in austenite Fe–N

A.N. Timoshevskii, B.Z. Yanchitsky, and A.S. Bakai

The electronic structure of two model struc-
tures of the Fe N8 stoichiometry with different
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ordering of nitrogen atoms is calculated by using
ab initio FLAPW method. As a first approxima-
tion, these structures can be considered as a pro-
totype of austenite Fe–N. The influence of the
nitrogen atoms on the electronic structure and
magnetic properties of �-iron and the influence
of nitrogen on the M�ssbauer spectrum compo-
nents are investigated, which makes it possible
to treat the experimental data in details. It is
found that the exchange integral is dependent on
nitrogen content. This clarifies the influence of
nitrogen on the magnetic properties of fcc iron.
Using ab initio the FLAPW method and cluster

expansion technique, we have calculated the ef-
fective potentials of interatomic interactions of
the nitrogen atoms in fcc iron in six coordination
spheres. Based on these potentials, the tempera-
ture dependence of the short-range order in the
Fe–N system have been calculated by the Monte
Carlo method. The temperature dependences of
the heat capacity and short-range order parame-
ters are calculated. It is found that at 830 K
there occurs a transition from the disordered
state to Fe N4 nitride.
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