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с использованием результатов магнитнЪ1){, рентгеновских методов, а тakже метода 

малоуглового рассеяния нейтронов на примере распадающегося сплава CII64Mn9A127 по
казано, 'fJ'O возникновение дальнего ферромагнитного порЯдКа в системе малых суп:ерпа

рамагнитных частиц, растворенных в немагнитной матрице, обусловлено кооперативным 

упорядочеНием их магнитных моментов. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

В модели локализованных магнитных моментов возникновение в металлах и спла

вах 3d-переходных металлов магнитоупорядоченных, в частности ферромагнитного, со

стояний обычно связывают со спино.ым упорядочением атомных магнитных момен
тов, величины которых не превышают нескольких магнетонов Бора JLB [1]. Интересно 
выяснить, возможно ли возникновение дальнего ферромагнитного порядка в системах 

магнитных моментов, составляющих величины от нескольких сотен до нескольких ты

сяч JLB. Однако в данном вопросе до сих пор нет полной ясности. Например, в плот

ной системе мелких суперпарамагнитных частиц железа с размерами d R$ (30-50) А, 
растворенных в алюминиевой матрице, с помощью нейтронных методов ни при каких 

температурах не удается зафиксировать возникновение. дальнего ферромагнитного по

рядка [2]. В то же время с использованием результатов магнитных исследований на 
основе качественных рассуждений авторы [3] указали на возможность такого типа упо
рядочения в распадающихся сплавах, в которых с4гормирована· плотная система ма

лых ферромагнитных частиц с размерами d R$ 100 А и с магнитными моментами JL R$ 

R$ (10З-l04)JLВ. 

В настоящей работе на основе результатов исследования критического рассеяния 

нейтронов в совокупности с результатами магнитных и структурных исследований об

суждаемый вопрос решен на примере распадающегося сплава СU64МП9Al27' 
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2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Сrmав СU64МП9Al27 был выrmавлен в 'Индукционной печи в атмосфере очищенно

ro aprOHa из исходных компонентов чистотой не хуже 99.9%. Рентгеновский флуорес
центный анализ показал, что химическйй состав сплава не отличалсяот НОМИнального 
более чем на 0.3 ат.% по каждому из компонентов. для измерений вещественной х' и 
мнимой х" составляющих динамической восприимчивости при температурах 4.2-300 К 
использовали мост взаимоиндукции, а для измерений статической намагниченности -
магнитометр с вибрирующим образцом. Рентгеновские исследования проводили фото

методом при комнатной температуре в рентгеновской камере с качающимся образцом 

с использованием Ка-излучения Си. Все указанные эксперименты выполнены в Ин

.ституте магнетизма (Киев, Украина). Исследования малоуглового рассеяния нейтронов 

при температурах 10-300 К в интервале векторов рассеяния 0.009027 ::; q ::; 0.07945 А-1 

бьmи проведены на установке РАХЕ в Лаборатории Леона Бриллюэна (Сакле, Фран

ция). 

3. ЭКСПЕРИМЕНТAJIЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И их AНAJIИЗ 

3.1. Маmитные и структурные характеристики сплава СU64МП9Al27 

Проанализируем вначале магнитные и структурные характеристики исследуемого 

сrmава после различных режимов термообработки. Согласно полученным в настоящей 
работе рентгеновским данным нагретый до температуры 1050 К и закаленный в ледя
ной воде сrmав СU64МП9Al27 являетсягомогеннымтвердым раствором с кристалличе

ской структурой типа СuзAl (параметр решетки а = 2.986 А). При этом атомы марганца 
расположены в матрице сrmава неупорядоченно. Следовательно, можно ожидать, что 

из-за наличия KocBeHHoro РККИ-обмена между атомами марганца в сrmаве будет воз
никать состояние спинового стекла, как это имеет место, например, для классических 

спиновых стекол [4]. .~ 

Динамическая восприимчивость 

Как следует из рис. lа, на котором приведена температурная зависимость веще

ственной составляющей х' динамической восприимчивости сimава в закаленном со
стоянии, при температуре замораживания Те = 40.2 К отмечается характерный макси
мум; свидетельствующий о том, что при охлаждении сrmав действительно испытывает 

переход из парамагнитного в состояние спинового сtекла. Попутно отметим, что пара

магнитная температура Кюри Ор = 4.5 К в законе Кюри - Вейсса для данного сrmава 

оказалась очень малой (рис. lа). Это означает, что вклад от ФерромаГНИТНОГОJf·анти

ферромагнитного обменных взаJfмодействий в суммарную обменную энергию сrmава 

приБЛJfзительно равны. Именно это обстоятельство весьма характерно для разбilвлен

ных классических спиновых стекол [4]. 
Следует подчеркнуть, что исследованный сrmав значJfтeЛЬНО изменяет свои магнит

ные характеристики в результате изотермическоro отпуска при температуре Тап = 373 К 
в течение различного времени t an . После отжига в течение 20 мин сrmав все еще явля
ется спин6вым стеклом с температурой замораживания Те = 52 К. Однако после более 
-:длительного отжига в результате распада сrmав прио?ретает свойства ферромагнетиков 
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Рис. 1. Температурные зависимости 

вещественной х' и мнимой х" состав
ляющИх динамической восприимчивости 

сплава C1l64Mn9Al27 в закаленном состоя
нии (а) и после отжига при температуре 

Тап = 373 'К в течение 2 ч (6) и 5 ч (в). 
Из-за малой величины х" для наглядно
сти в каждом слуЧае (6, в) она увеличена в 
10 раз по сравнению с х'. На рис. lа ве
личина па~магнитной температуры Кю

ри Ор в законе Кюри--Вейсса получена 

экстраполяцией температурной зависимо-

сти (х'г 1 - О 

50 100 150 200 
Т,К 

при температуре Кюри Те, а затем при более низких температурах Т а испытывает пе

реход в состоя~ие возвратного спинового стекла (рис. 16, в). Orметим, что при увели
, чении времени отжига Те значительно возрастае-г. При этом Та остается практически 
неизменной. 

Выполненные в настоящей работе эксперименты показывают, что дальний ферро

магнитный порядок возникает после, отжига сплава при временах изотермической вы

держки t an > 1.4 ч. Все экспериментальные результаты, приведенные ниже, относятся 
к сплаву C~Mn9Al27' претерпевшему отжиг в течение 5, ч. 
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Рис. 2. Картина диффузного рассеяния рентгеновских лучей для распавшеrocя сплава 

CU64Mn9Al27 (Тап = 373 К, tan = 5 ч) вблизи брэгговсКих рефлексов (110) (а) и (200) (6) 

Диффузное рассеяние рентгеновс"их лучей 

для изучения процессов распада исследуемого сплава ~ результате отжига в настоя

щей работе бьm применен метод диффузного рассеяния рентгеновских лучей. Соответ

ствующие результаты приведены на рис. 2, на котором видно, что вблизи брэrговского 
рефлекса (110) наблюдаются две пары (рис. 2а), а вблизи рефлекса (200) - одна па

ра сателлитов (рис. 26). Такая картина диффузного рассеяния типична для изоморфно 
распавшихся твердых растворрв, в. матрице которых возникает ансамбль когерентных 

равноосных частиц выдеЛИ,вшейся фазы. Будучи центрами дилатации, такие частицы 

расположенЫ равномерно в анизотропной упругой матрице. При этом число сатеЛ)IИ

тов в зависимости от миллеровских индексов брэгговских рефлексов указывает на то, 

ЧТ9 выделившиеся частицы расположены в матрице сплава более или менее регулярно 

вдоль кристаллографического направления (100) [5]. 
Используя, например, картину диффузного рассеяния вблизи брэгговского рефлек

са (200) (рис. 26), можно оценить среднее расстояние D между центрами выделившихся 
в результате отжига частиц. Согласно [6] D соответствует периодическому изменению 
параметра решетки матрицы и может быть оценено из формулы 

htg(} 
D = a(h2 + k2 + l2)б(}1 ' (1) 

где а....,. параметр решетки матрицы, h, k, l- миллеровские индексЬ1, () - брэгговский 

угол (hkl) рефлекса, Б(}1 - угловое расстояние между центрами сателлитов. Можно 

также оценить средний размер d выделившихся частиц. Согласно [5] 

d=' л 
2б(}2 COS () , 

(2) 
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где л - длина волны рентгеновских лучей, а 8()2 - угловая ширина пары сателлиrов в 

обратном пространстве. Результаты вычислений D и d представлены в таблице, где так
же рассчитаны объемная доля и концентрация N вы.делившихся частиц. Полагая, что 
при распаде сплава' образуются частицы стехиометрического состава Cu2MnA1 (сплав 
Гейслера), зная из рентгеновских данНЫХ параметр решетки а = 5.971 д., число атомов 
Мп на элементарнуЮ ячейку n = 4 и магнитный момент атома марганца J-L = 4J-LB [7] для 
вновь образованной фазы, нетрудно найти средний магнитный момент выделившихся 
частиц (см. таблицу). ' 

Структурные и маrнитвые характеристики распавшеrocя (ТАП - 373 К, ta;n = S ч) 
СШIава СО64МП~27 

Параметры Рентгеновские данные Магнитные данные 

Средний размер частиц d,A зо± 3 32±3 

Среднее расстояние между 
47±3 51 о 

центрами частиц D,A 

Средний магнитный момент 
1100 ± 320 1140 ± 150 

частицы J-L, J-LB 

Концентрация частиц 
8.84 7.34 N, 10-8 см-З 

Объемная доля частиц 0.136 0.126 

Статическая намагниченносJnь 

Исследования статической намагниченности М при комнатной температуре в маг-

. нитных ПОЛЯХ дО 20 кЭ обнаруживают типичное суперпарамагнитное поведение изуча
eMoJO сплава (рис. 3). Действительно, константа анизотропии для массивного сплава 
CU2MnA1 при комнатной температуре составляет величину К = 103 эрг/см3 [8]. От

сюда для магнитной энергии изолированной частицы со средним диаметром d = 30 Д. 
'получаем KVjkB = 0.16 К « 300 К и, следовательно, условие суперпарамагнитноro 
поведения, KV « kBT, [1] в рассматриваемом случае выполняется очень хорошо. В 
приведенных выше оценках V - объем частицы. 

При условии НА «Н, где НА - поле анизотропии изолированнои чаетицы, по

левая зависимость статической намагниченности М ансамбля невзаимодействующих 

суперпарамагнитных частиц должна подчиняться формуле Ланжевена, которая для пре

дельных случаев слабых и сильных магнитных полей может быть представлена в виде [1] 

при (3) 

при (4) 

Полагая, что при температуре 300 К магнитный момент атома Мп в частицах равен 
магнитному моменту атома Мп в массив~омсоединении CU2MnA1, что соответствует 
спонтанной намагниченности M s = 500 Гс [7], например, с использованием формулы 
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Рис. з. Статическая намamиченностъ М распавшегося сплава СIl64Мп9Al27 
(Тап = 373 К, t an = 5 ч) при температуре Т = 293 К 

(4) и данных на вставке на рис. 3, нетрудщ> вычислить магнитный момент частицы JL, 
ее размер d и концентрацию N. Полученные TaКil:M образом величины (см. таблицу) 
находятся в очень хорошем согласии со значениями, определенными из рентгеновских 

данных. 

Таким образом, подводя итог данной части работы, можно констатировать, что для 
сплава, состаренного при температуре Тап = 373 К в течение t an = 5 ч, характерно 
возникновение ферромагнитного упорядочения при Та = 160 К и переход в состоя
ние возвратного спинового стекла при температурах Т ~ Те = 51 К, что ясно видно 
из данных по динамической восприимчивости (рис. lв). При комнатной температуре 

Т = 300 К> Т а сплав является типичным суперпарамагнетиком, причем значения маг-; 
нитных моментов вьщелившихся частиц, их размеры, концентрация и межчастичные 

расстояния, вычисленные из магнитных и рентгеновских данных, находятся в очень 

хорошем· согласии. 

для того чтобы разобраться в. природе перехода из супер.11арамагнитного в ферро

магнитное состояние были предприняты исследования малоуглового рассеяния нейтро

нов. Остановимся на них подробнt;е. 

3.2. Малоyrловое рассеJlJDlе нейтронов 

На рис. 4 представлены температурные зависимости интенсивности малоуглового 
рассеяния нейтронов сплава CU64Mn9Al27 после отжига пр» температуре Тап = 373 К в 
течение t an = 5 ч JI.1!Я различных векторов рассеяния нейтронов (дЛИна волны нейтронов 
составляла>. = 8 А). Из представленных данных видно, что для малых векторов рас-
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Рис. 4. Температурные зависи-

мости инreнсивности 1 малоугло

вого рассеяния нейтронов сплавом 

СI1б4Мn9А127 (Тап = 373 К, tan = 5 ч) 
для некоторых значений вектора рас-

сеяния q (д.-1) 

сеяния отчетливо наблюдается пик критического рассеяния нейтронов при Те = 160 К. 
Ниже Те интенсивность уменьшается, а затем снова начинает увеличиваться, причем 

для самых малых векторов рассеяния наблюдается второй, низкотемпературный, пик, 

весьма типичный для возвратныхспиновых стекол (см., например, данные по малоугло
вому рассеянию нейтронов для Fel-жAlж [9] или (FежNi1- ж )80Р20 [10]). Интенсивность I 
этого рассеяния при температурах ниже Т е имеет довольно сложную зависимость от Т 

и q. Однако в рамках настоящей работы нас, главным образом, .интересуют процессы 
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установления дальнего ферромагнитного порядка в распавшемся сплаве CU64Mn9AI27 
вблизи Те. 

Поскольку, как показано выше, в исследованном сплаве дальний ферромагнитный 

порядок устанавливается только в распавшемся состоянии, естественно предположить, 

что в рассматриваемом случае носителями магнетизма являются не магнитные моменты 

отдельных атомов Мп, а магнитные моменты выделившихся частиц фазы CU2MnAl с 
эффективным магНитным моментом J1.::::: 10ЗJ1.В. . 

В связи с этим приведем некоторые. соображения относительно картины критиче

ского рассеяния нейтронов. Согласно [2] для взаимодействующих магнитных частиц се
чение S(q) рассеяния нейтронов, про~орциональное интеНСИВ1iОСТИ малоуглового рас
сеяния нейтронов, можно представить в вИде произведения двух функций, соответству

ющих внутричастичным и межчастичным корреляциям: 

S(q) rx J1.2 F 2(q, Rl)I(q, R)2), 

где J1. - магнитный момент частицы, F (q, R1) - .ее магнитный формфактор, а 
I(q, R 2) - функция, связанная с межчастичными кооперативными флуктуациями маг

нитного момента. Здесь мы пренебрегли критическими флуктуациями намагниченно

сти внутри частиц, поскольку таковые имеют место при го~аздо более высоких тем

пературах вблизи Те ::::: 700 К, как и в массивном сплаве CU2MnAl, что гораздо выше 
наблюдаемой Те = 160 К. 

Магнитный формфактор частицы F(q,R1), который обычно слабо отличается от 

химического формфактора, получаемого из рентгеновских' исследований (см., напри
мер, [2]) включает в себя характерную корреляционную длину R1• СледУет ожидать, 
что при понижении температуры величина Rl должна слабо возрастать до величины 
близкой к размеру частиц d = 30 Л, не испытывая аномалий при температуре Те. В то 
же время, межчастичная функция I(q, R 2) выражается через функцию Орнштейна -
Цернике (см. ниже) и определяется межчастичным корреляционным радиусом R2, ко
торый В соответствии с [11] и в предположении, что дальний ферромагнитный порядок 
возникает в системе суперпарамагнитнЫх частиц, должен расходиться при Т _ T~. 
На этом вопросе мы остановимся несколько ниже, а сейчас обсудим температурные 

зависимости малоуглового рассеян~ нейтронов (рис. 4). 
Очевидно, при ферромагнитном упорядочении магнитных моментов ансамбля вы:" 

делившихся в сплаве частиц в отсутствие распределения их межчастичных расстояний и 

распределения частиц по размерам радиус R2 ферромагнитных критичес~ флуктуаццй 

вблизи Те должен удовлетворять условию R2 2: ~ = D - d, где ~ ::::: 20 А - расстоя

ние между поверхностями выделившихся частиц вдоль направления, соединяющего их 

центры. Другими словами" пик КРИТИЧI<СКОГО рассеяния нейтронов на температурных 

зависимостях малоуглового рассеяния нейтронов вблизи Те = 160 К должен наблю
даться только для нейтронов с волновыми векторами q = ~-l < 0.05 Л- 1 . Как видно из 
рис. 4, такая ситуация действительно имеет место. При q > 0.04214 Л- 1 , что соответ-

I • 

ствует ~ < 23.7 А, в районе Те практически отсутствует резкая аномалия критическо-
го рассеяния нейтронов. Следует, скорее, говорить о некоторой размытой аномалии, 

наличие которой можно объяснить тем обстоятельством, что в действительности в ре

зультате распада сплава образуется система выделившихся частиц не с определенными 

выше средними размерами d частиц и межчастичными расстояниями D, а с некото
рым их распределением. Именно этим обстоятельством, по нашему мнению, можно 
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Рис. 5. Температурная зависимость корре

ляционной ДJIины R2 ферромагнитных кри

тических флуктуаций, полученная из ней

тронных данных в парамагнитной обла

сти температур ДJIЯ распавшеroся сплава 

СимМП9А127 (Тап = 373 К, tan = 5 ч). 
На вставке: зависимость R2 от приведен

ной температуры Е: = Т/Те - 1 в двойном 
логарифмическом масштабе 

объяснить наличие очень слабых аномалий на температурных зависимостях интенсив

ности малоуглового рассеяния нейтронов вблизи Т е для векторов рассеяния нейтронов 

0.04429 < q < 0.7945 Л- 1 • 
Как указывалось выше, наличие пнка интенсивности критического малоуглово

го рассеяню\: нейтронов при температуре Т е для малых q определяется расходимостью 
корреляционного радиуса R2 в функции l(q, R2). Эксперимент показывает, что при 

температурах Т > Те функция l(q, R2) очень хорошо описывается формулой 

А 
l(q, R2) = 10 + q2 + (1/ R2)2' (5) 

где 10 - фон, включающий в себя, вообще говоря, вклад от ядерного, а также от маг

нитного рассеяния 'на суперпарамагнитных частицах. Второе же слагаемое есть хорошо 

известное соотношение Орнштейн~ - Цернике [12]. Здесь А - амплитуда, слабо зави

сящая от температуры. Результаты обработки экспериментальных данных малоуглового 

рассеяния нейтронов по формуле (5) с использованием процедуры метода наименьших 
квадратов показали, что фон 10 практически не зависит от температуры и, следователь
но, обусловлен, главным образом, ядерным рассеяни~м. С помощью описанной про

цедуры была также определена температурная зависимость корреляционного радиуса 

R2 (рис. 5). Из рисунка следует, что при понижении температуры R2(T) действительно 
увеличивается, начиная с R2 ~ 34 Л при температуре 240 К, что сравни,мо с величиной 
~ = 20 Л, до R2~ 71 Л> D = 50 А вблизи Те. 

Была предпринята попытк~ описать температурную зависимость R2 с помощью со-

отношения 

(6) 

где е = (Т/Те - 1) - приведенная температура, v - критический индекс корреляци
онной длины (радиуса). Как ,видно из вставки на рис. 5, где приведеныI соответству
ющие результатыI' соотношение (6) выполняется в довольно узком интервале е. При 

1856 



ЖЭТФ, 1998, 114, выn. 5(11) Возникновение дальнего ферромагнитного порядка . .. 

этом значение критического индекса корреляционной дЛИНЫ R 2 составляет величину 

v = 0.35± 0.1, что в два раза MeHЬ~ значения v = 0.7 для гейзенберroвских ферромаг
нетиков и некоторых возвратных спиновых стекол [13]. Указанное расхождение может _ 
иметь место по нескольким причинам. Первая из них - чисто методическая. для более 

строгого анализа экспериментальных данньхх в фQрмуле (5) необходимо использовать 
значения фона 10, измеренного при температурах, более высоких, чем 300 К. Однако 
СДелать это весьма затруднительно, так как структурное и магнитное состояние сплава 

быстро изменяется со временем при температурах выше комнатной. В то же время оцен

ки показывают, что в формуле (5) учет фона 10 при температурах 160-300 К приводит 
к ошибке в определении R2 не более 10-15%. Это означает, что вблизи Те полученные 
значения R2 не очень отличается от его истинной величины. С дРугой стороны, соот

ношение (6) следует из теории подоб~ [11], развитой для обычных ферромагнетиков, 
согласно которой расстояние D между носИтелями магнетизма (спинами) должно под
чиняться неравенству D «: R2. в рассматриваем же случае вблизи Те имеем R2 ~ 1.5D 
(рис. 5), что указывает на сомнительность применимости соотношения (6) для обработ
ки экспериментальных результатов по малоугловому рассеянию нейтронов. 

Резюмируя данную часть работы, можно констатировать, что результаты исследо

вания малоуглового рассеяния нейтронов ясно показывают, что в распавuiемся сплаве 
дальний ферромагнитный порядок возникаеТ в результате ферромагнитного упорядо
чения в системе макроскопических магнитных моментов (J,L ~ 1100J,LB), обра.:ованных 
частицами стехиометрической фазы CU2MnAl со средними размерами d = 30 А и сред
ним ме:жчастичным расстоянием D = 50А. . 

4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Обсудим теперь причины, по которым возможно образование дальнего ферромаг

нитного порядка при охлаждении системы суперпарамагнитных частиц с гигантскими 

магнитными моментами. Выполненные в настоящей работе оценки показывают, что 
при найденных параметрах системы выделившихся частиц (см. таблицу)дипольное 

ме:жчастичное взаимЬдействие дает заниженное значение Те ~ (6-90) К температуры 
Кюри по сравнению с экспериментально найденным. Можно ожидать, что из-за ква

зирегулярного расположения выделений в матрице сплава основную роль в формиро

вании дальнего ферромагнитного порядка в рассматривае~ом случае играет косвенный 
РККИ-обмен между частицами, как это происходит в многослойных магнитных струк

турах типа Со/Си/Со или Fe/Ag/Fe [14]. В последнем случае чередующиеся магнитные 
и немагнитные слои имеют приблизительно те же толщины, что и найденные в насто

ящей работе d и ~. Следует еще раз Iюдчеркнугь, что именно из-за квазирегулярноro 
расположения в матрице сплава СU64МП9Al27 выделившихся частиц возможно возник

новение дальнего ферромагнитного порядка. Это подтверждается тем обстоятельством, 

что на поздних стадиях распада сплава в результате процессов коалесценции квазиу

порядоченное распределение выделившихся частиц сменяется неупорядоченным. При 

этом сплав утрачивает свойства ферромагнетиков, а приобретает свойства спиновых 

стекол [5]. 
Следует отметить, что в результате распада исследованного выше сплава лишь 35% 

. атомов марганца принимает участие в формировании стехиометрической ферромагнит
ной фазы CU2MnAl. Остальные же атомы по-прежнему остаются растворенными в не-
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магнитной матрице. Как п<?дчеркивается в. [15], ·такие «потерянные спины. также могут 
играть существенную роль в формировании дальнего ферромагнитного порядка в гете

рогенных магнИТНЫХ системах. 

Оценки, выполненные выше, показывают, что вблизи Те ферромагнитный корре
ляционный радиус лишь не намного превышает межчастичное расстояние. Это сви

детельствует о сильной магнитной неоднородности сплава инеобычности процессов 

установления в нем дальнего ферромагнитного порядка. На это указывают также дан

ные по динамической восприимчивости. Действительно, как следует из рис. 1в, при 

температуре Кюри Те = 160 К не отмечается острой аномалии х". Между тем резкая 
аномалия х" в Т е весьма характерна для большинства обычных ферромагнетиков и 
возвратных спиновых стекол, в которых ферромагнитный порядок возникает в спино

вой системе (см., например, [16]). Данное обстоятельство косвенно подтверждает тот 
факт, что в рассматриваемом случае дальний ферромагнитный порядок действительно 

устaFiавливается не в системе спинов, а в системе выделившихся частиц новой фазы. 
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