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ЛОКАЛЬНОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ АТОМОВ В ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ 
ЖЕЛЕЗА В а- И р-МОДИФИКАЦИЯХ МАРГАНЦА 

А. С. Илюшин, И. А. Никанорова 
(кафедра физики твердого тела) 

Среди переходных металлов особое место принадлежит марганцу, 
который, несмотря на простую электронную конфигурацию наполови-
ну заполненного 3(d) -уровня, может существовать в четырех алло-
тропных модификациях: а, р, у и б. Кристаллические структуры а - и 
^-модификаций достаточно сложны и не встречаются у других метал-

лов [1, 2]. Согласно [1], кристаллическая структура <х-Мп относит-
ся 'к пространственной группе 143/п—Т<Д и его элементарная ячейка 
с параметром а = 8,912 А насчитывает 58 атомов, занимающих четыре 
структурно-неэквивалентных положения: 2Мп<^ в 2 (a ) ; 8Мп<2> в 8(c) с 
* = 0,317; 24Мп в 24 (gi) с *=0,356; z=0,042; 24Мп в 24(g2) с х= 
= 0,089, 2=0,278. Структура fi-Mn характеризуется пр. гр. P4i3—Oh7, 
и его элементарная ячейка с параметром а = 6,303 А содержит 20 ато-
мов в двух структурно-неэквивалентных положениях: 8Мп(1> в 8(c) с 
х=0,061 и 12Мп(2) в 12 (d) с х = 0 , 2 0 6 [2]. 

Проведенный в работе [3] анализ показал, что а - и р-модифика-
дии марганца родственны друг другу в отношении координации ато-
мов, причем для кх-Мп характерны координационные числа (к. ч.) 
12, 13 и 16, а для р-Mn к. ч. равны 12 и 14. Координационный мно-
гогранник для атома с к. ч., равным 12, представляет собой икосаэдр, 
идентичный для а- и р-модификаций. Можно считать, что в этих моди-
фикациях общим является и второй многогранник — четырнадцати-
вершинник в i|3-Mn и тринадцативершинник с одним дополнитель-
ным атомом в структуре ia-Mn. 

Известно [4], что а- и р-модификации марганца могут растворять 
до ~ 33 ат.% железа с образованием непрерывных твердых раство-
ров замещения. Наличие в структурах ад- и ip-Mn структурно-неэкви-
валентных положений позволяет предположить неравномерное распре-
деление атомов железа по этим положениям, однако из-за малой раз-
ницы в рассеивающих способностях атомов Мп и Fe эксперименталь-
ное изучение этого явления традиционными рентгеновскими методами 
затруднительно. Развитая в работах [5, 6] методика позволяет с по-
мощью ядерного гамма-резонанса (ЯГР) изучать локальное распре-
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деление атомов в сплавах, изоструктурных а- и р-Мп. Одновременно 
с этим, применение метода ЯГР для изучения 'полиморфных сплавов 
Mnl—Fe позволяет выявить в «чистом виде» влияние координационно-
го окружения атомов на их электронную конфигурацию. Закаливая 
от соответствующих температур сплавы Mn—Fe, можно зафиксировать 
в них фазы, изоструктурные либо а-, либо ^-модификациям марганца. 
Состав сплава при этом не изменится, а координационное окружение 
атомов будет разным в разных модификациях. Резонансные атомы же-
леза при этом будут играть роль «меченых атомов», а величины изо-
мерных сдвигов их ЯГР-спектров будут 
характеризовать электронные конфигу- -1 0 +Нг,мм/ 

Цель настоящей работы состоит в изучении локального распреде-
ления атомов в сплавах марганец — железо, изоструктурных а - и~ 
Р-Mn. По методике, подробно описанной в работе [6], были приготов-
лены сплавы, содержащие 5, 15, 20, 25 и 32 ат.% железа. Для полу-
чения фаз, изоструктурных а- и р-Mn, сплавы выдерживались при тем-
пературах 600 и 800° С соответственно с последующей закалкой в во-
ду. ЯГР-спектры поглощения получали при комнатной температуре на 
установке типа «Эльрон» с источником 5 7Co(Pd). Калибровка спект-
ров осуществлялась по карбонильному a-Fe. Рентгеновское исследова-
ние проводилось на дифрактометре УРС-50 ИМ. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение. Рентгенострук-
турный анализ показал, что все полученные сплавы Mn—Fe однофаз-
ны и изоструктурны после отпуска при 600° а-, а после отпуска при 
800° — р-модификациям марганца. С помощью магнитных измерений 
установлено, что при комнатной температуре сплавы Mn—Fe всех 
изученных составов в а- и р-модификациях парамагнитны. 

На рис. 1 приведены типичные ЯГР-спектры поглощения сплавов; 
Mn—Fe различной концентрации, изоструктурные а- и р-модификации 
марганца. Видно, что все спектры обладают сверхтонкой структурой 
(СТС), причем СТС спектров сплавов, изоструктурных а-Mn, сущест-
венно отличается от СТС спектров, характерных для сплавов на осно-
ве р-Mn. Отметим при этом, что увеличение концентрации железа в 

I, отн. ед.\ / , от. ед. 

Рис. 1. ЯГР-спектры поглощения сплавов Mn—Fe, изоструктурных 
а-Mn (а, б) и Р-Mn (в, г) при концентрации Fe 5 (а, в) и 25 
(б, г) ат. %. Нуль скорости соответствует центру ЯГР-спектра a-Fe 

при комнатной температуре 
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•сплавах не влияет сколько-нибудь заметным образом на форму, поло-
жение и вид СТС ЯГР-спектров, характерных для а- и модифика-
ций (ср. рис. 1, а с б и в с г). 

Расчет СТС ЯГР-спектров сплавов, изоструктурных а- и р-Мп, 
проводился по методике, описанной в работе [6]. При расчете учиты-
вали, что резонансные атомы железа в структурно-неэквивалентных 
положениях будут давать различные- ЯГР-спектры, отличающиеся ве-
личинами б, а отсутствие сферической симметрии в координационных 
окружениях резонансных атомов будет приводить к квадрупольным 
расщеплениям этих спектров. В работе [5] было показано, что в спла-
вах Mn—Fe, изоструктурных а-Mn, атомы железа могут занимать 
только положения 24 (gi) и 24 (£г) с к. ч., равными 13 и 12, поэтому 
в настоящей работе при расчете СТС ЯГР-спектров сплавов на осно-
ве а-Mn предполагали, что в экспериментальных спектрах могут быть 
только два спектральных дублета, отличающихся друг от друга вели-
чинами б и ДЕ, а также отношениями интегральных интенсивностей 

При расчете СТС ЯГР-спектров сплавов на основе р-Мп 
предполагали, что резонансные атомы железа занимают как положе-
ния 8(c) , так и положения 12(d) [6]. 

Наилучшее согласие между теоретическими и экспериментальными 
спектрами было достигнуто при следующих параметрам спектральных 
дублетов (табл. 1): 

Т а б л и ц а 1 
Параметры спектральных дублетов 

Сплав на основе Положения Координаци-
онное число б, мм/с Д Е, мм/с 

а-Мп • 24 Ы 
24 Ш 

13 
12 

—0,26 
—0,10 

0 ,33 
0 ,24 

р-Мп 8(c) 
12(d) 

12 
14 

—0,07 
—0,27 

0,71 
0,04 

Отношения интегральных интенсивностей спектральных дублетов 
hqjh&i) и 1(d)/he) приведены в табл. 2. 

Т а б л и ц а 2 

Зависимость отношений интегральных интенсивностей спектральных дублетов 
ЯГР-спектров сплавов Mn — Fe от состава 

Содержание железа в сплаве, ат. % 

Отношение интенсивностей 
5 15 20 25 32 

W W а'Мп 1,2 — М 1,1 1,0 
10 2 , 8 — 2 ,0 1,5 

На рис. 1 спектральные дублеты, показанные пунктиром, отвеча-
ют резонансным атомам железа в положениях 24 (gi) и 24 (g2) струк-
туры а-Mn и в положениях 8(c) и 12(d) структуры р-Mn соответст-
венно. Теоретические ЯГР-спектры даны сплошными линиями, а экс-
периментальные значения показаны точками. Видно, что имеется хо-
рошее согласие расчета с экспериментом. 

Полученные данные свидетельствуют о том, что величины изомер-
ных сдвигов б и квадрупольных расщеплений АЕ практически не зави-
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сят от концентрации железа, растворенного в а- и р-модификациях 
марганца. Однако электронные конфигурации атомов железа в раз-
личных положениях структур а- я р-Мп отличаются как друг от дру-
га (ср. величины соответствующих изомерных сдвигов в табл. 1), так 
и от электронной конфигурации чистого a-Fe. Это указывает на то, что 
электронные конфигурации атомов железа, а следовательно, и атомов 
марганца в а- и р-модификациях, определяются главным образом ко-
ординационными характеристиками ближайшего окружения. Вместе с 
тем различие в величинах изомерных сдвигов дает прямое эксперимен-
тальное подтверждение тому, что в сложных структурах а- и р-Мп 
атомы имеют различные валентности [7]. 

Данные, приведенные .в табл. 2, показывают, что наиболее чувст-
вительными к изменению концентрации железа в сплавах являются 
такие параметры ЯГР-спектров, как отношения интегральных интен-
сивностей спектральных дублетов /(с?,)//^) и I(d)/I(cy Полагая, что ин-
тегральные интенсивности дублетов пропорциональны заселенностям 
резонансными атомами соответствующих положений структур а- и 
Р-Мп, можно определить концентрации атомов железа в структурно-
неэквивалентных положениях 24{g\) и 24(g2) структуры сплава на ос-
нове a-Mn и 8(c) и 12(d) структуры сплава на основе р-Мп, т. е. 
определить локальное распределение атомов в этих сплавах. 

В структуре <а-Мп количество положений 24 (gi) и 24 (g2) одинако-
во, поэтому при статистическом распределении атомов в сплавах же-
леза по этим положениям отношение интегральных интевсивностей 
спектральных дублетов /(9l)//(g2> должно быть равным единице для 
сплавов всех составов. Однако экспериментальные величины, приве-

денные в таблице, отличаются от этого 
значения. Это свидетельствует о том, что 
в сплавах на основе a-Mn атомы железа 
занимают преимущественно положения 
24 (gj) , т. е. наблюдается явление упоря-
дочения атомов. На рис. 2 а приведены 
кривые, характеризующие распределение 
атомов железа по структуре a-Mn в 
сплавах различного состава. Прямая 
линия соответствует статистическому рас-
пределению атомов железа по положе-
ниям 24 (gi) и 24 (g2), а точки показыва-
ют экспериментальные значения концентра-
ций железа в этих положениях. Видно, что 
во всей однофазной области твердого раст-
вора Fe в «a-Mn концентрация железа в по-
ложениях 24 (gi) выше среднестатистичес-
кой, а в положениях 24 — ниже. Лишь 

на границе однофазной области локальное распределение атомов же-
леза по структуре a-Mn соответствует среднестатистическому. 

Аналогичное поведение атомов железа было обнаружено в спла-
вах на основе р-Мп. При статистическом распределении атомов желе-
за по .положениям 8(c) и 12 \d) отношение интегральных интенсивно-
стей I(d)jl(c) должно быть равным 1,5 и также не должно зависеть от 
состава сплава. Однако экспериментальные значения I(d)/I(c), приведен-
ные в табл. 2, заметно отличаются от этой величины. На рис. 2, б 
прямые линии соответствуют концентрационным зависимостям, ха-
рактеризующим статистическое распределение атомов железа по по-
ложениям 8(c) и 12(d) в сплавах на основе р-Мп. Эксперименталь-

CFe,amX CFe,am°/. 
а Ь 

Рис. 2. Концентрационные за-
висимости распределения ато-
мов железа <fFe по положе-
ниям 24 (gi) и 24 (g2) (а) в 
структуре a-Mn, 8 (с) и 12 (d) 
(б) в структуре р-Мп, сплавов 

Mn—Fe 
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ные же значения концентраций, показанные на графике точками, 
отличаются от среднестатистических и свидетельствуют о том, что 
атомы железа преимущественно сосредоточиваются в положениях 
12(с?) структуры р-Мп. Как и в случае сплавов на основе а-Mn, в 
твердых растворах железа в $-Мп среднестатистическое распределе-
ние атомов сплава по узлам решетки fJ-Mn достигается только на 
границе однофазной области. В пределах однофазных областей твер-
дых растворов железа в а- и р-Мп наблюдается упорядоченное рас-
положение атомов железа, т. е. в этих сплавах имеет место явление 
избирательного взаимозамещения компонентов. Тот факт, что стати-
стическое распределение атомов железа по узлам кристаллических 
решеток а- и р-Мп реализуется лишь на границах однофазных а и 
Р.-твердых растворов, свидетельствует о том, что решающую роль в 
устойчивости а- и р-модификаций в сплавах Mn—Fe по отношению 
к концентрационным воздействиям (т. е. к легированию марганца 
железом) играет вклад конфигурационной энергии в общей энерге-
тический баланс сплава. 

Выводы. 
1. Экспериментально установлено упорядоченное распределение 

атомов железа по узлам кристаллических решеток а- и ^модифика-
ций марганца в сплавах Mn—Fe. 

2. Каждая из структур а- и fS-Mn содержит атомы в различных 
валентных состояниях, причем электронная конфигурация атомов 
определяется в первую очередь координационными характеристиками 
ближайшего окружения. 

3. Устойчивость кристаллических структур а- и р-Мп в сплавах 
Mn—Fe по отношению к концентрационным воздействиям в значи-
тельной мере определяется конфигурационной энергией сплавов. 
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ВЛИЯНИЕ ДИФФУЗИОННОЙ НЕОДНОРОДНОСТИ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 
ИЗБЫТОЧНЫХ НОСИТЕЛЕЙ НА ОТРАЖЕНИЕ СВЧ-ВОЛНЫ 
ОТ ПОЛУПРОВОДНИКОВОГО СЛОЯ в ВОЛНОВОДЕ 

А. В. Козарь, Ю. А. Пирогов, А. Н. Сандалов 

(кафедра радиофизики СВЧ) 

В последнее время все большее применение находят бесконтакт-
ные СВЧ-методы исследования полупроводников и диэлектриков,, 
основанные на измерении коэффициента отражения СВЧ-волны от об-
разца исследуемого материала в волноводе. Особенно удобным для 
таких измерений является балансный метод, основанный на исполь-
зовании двойного волноводного Т-моста и позволяющий с высокой 
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