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This study discusses the crucial problems arising in deciphering the atomic structure of the 

(Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti melt-spun intermetallic alloy. X-ray and neutron diffraction analysis reveal  

significant data discrepancies attributed to partial material amorphization. It is shown that standard 

phase analysis methods must be modified to characterize adequately the structural states in ThMn12-type 

systems after rapid quenching. A model of divacancy formation in a 3D-atom sublattice as a 

potential destructuring mechanism is proposed. Verification of the structural models will require 

additional research techniques. 
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В работе рассмотрены ключевые проблемы, возникающие при расшифровке атомной 

структуры интерметаллического сплава (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti, подвергнутого спиннинговой обра-

ботке. Методами рентгеновской дифракции и нейтронографии выявлены существенные рас-

хождения в данных, связанные с частичной аморфизацией материала. Показано, что стандарт-

ные подходы к фазовому анализу требуют модификации для адекватного описания структур-

ных состояний в системах типа ThMn12 после быстрой закалки. Предложена модель образова-

ния дивакансий в подрешетке 3D-атомов как возможный механизм деструктуризации. Для ве-

рификации структурных моделей рекомендовано привлечение дополнительных методов ис-

следования.  

Ключевые слова: аморфизация, дефекты структуры, дивакансии, интерметаллиды, нейтро-

нография, спиннингование, структура ThMn12 

1. Введение 

Интерметаллические соединения типа RT12-xMx (где R – редкоземельный металл,  

T – 3D-переходный металл, M – легирующий элемент), кристаллизующиеся в структуре типа 

ThMn12, представляют значительный интерес для разработки постоянных магнитов нового по-

коления благодаря снижению содержания редкоземельных металлов и использованию отно-

сительно недорогого самария [1–4]. Наиболее перспективными для таких магнитов являются 

соединения с минимальным содержанием легирующего элемента, например титана. Уже при 

добавлении одного атома Ti формируется фаза SmFe11Ti с тетрагональной структурой типа 

ThMn12, обладающая высокими значениями поля анизотропии, что обеспечивает достижение 

высоких значений намагниченности в образцах. В работе [3] показано, что сплав 

(Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti, полученный методом отливки на вращающееся медное колесо (спиннинго-

вая обработка), переходит в аморфное состояние. Фазу типа ThMn12 из этого аморфного со-

стояния можно сформировать путем последующего термического воздействия. Цель настоя-

щей работы заключается в установлении процессов формирования кристаллической струк-

туры сплава (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti в исходном состоянии (после разливки ленты) и после оптималь-

ной термообработки (для получения наилучших магнитотвердых свойств образца)  

с учетом методических особенностей и ограничений при расшифровке их структур. 
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2. Материал и методика 

Сплав состава (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti был получен методом индукционной плавки в атмо-

сфере аргона марки А (чистотой не менее 99,99 об. %) из химически чистых элементов с чисто-

той не ниже 99,9 вес. %. Синтезированные сплавы подвергались спиннинговой обработке – раз-

ливке на внешнюю поверхность медного диска, вращающегося со скоростью 35 м/с, также в 

инертной среде Ar.  

Для структурных исследований серия образцов подвергалась отжигу в течение одного 

часа при температуре, варьируемой от 500 °C до 1000 °C [3]. Рентгенограммы образцов полу-

чены с помощью порошкового дифрактометра Advance D8 (Bruker) в излучении Cu Kα. 

Нейтронографические измерения были выполнены при комнатной температуре на двух образ-

цах из данной серии: в исходном состоянии после разливки и после оптимальной термообра-

ботки при 800 °C в течение 1 ч. Нейтронограммы интерметаллических образцов получены на 

дифрактометре Д-7Б с постоянной длиной волны падающих нейтронов  = (1,5680 ± 0,0005) 

Å (реактор ИВВ-2М, г. Заречный). Анализ дифрактограмм исследуемых образцов выполнен с 

использованием программного пакета FullProf Suite [5]. 

3. Результаты и обсуждение 

Фазовый состав быстрозакаленных сплавов ранее исследовался методом рентгенострук-

турного анализа в работе [3]. По результатам рентгенографии можно заключить, что после спин-

нингования образец находится в аморфном состоянии (рис. 1, вставка 1). Электронограмма того 

же образца [3] также подтверждает его аморфную структуру. Согласно данным цитируемой ра-

боты, процесс кристаллизации фазы ThMn12 начинается при температуре около 700 °C и заверша-

ется примерно при 900 °С. Размер кристаллитов основной фазы при отжиге в диапазоне 700–850 

°C составляет 20–30 нм. При повышении температуры отжига в образце дополнительно образу-

ется фаза α-Fe. Кристаллизация при 900 °C сопровождается увеличением размера зерен до 80–100 

нм. Полная кристаллическая структура фазы ThMn12 формируется при температуре 1000 °C, что 

подтверждается данными электронографии. Детальный анализ рентгеновских дифрактограмм об-

разца (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti представлен в работах [3, 6]. 

 

 

Рис. 1. Нейтронограмма сплава (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti после спиннингования.  

Вставка: 1 – рентгенограмма сплава (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti после спиннингования  

(по данным работы [3]), 2 – нейтронограмма образца того же сплава после отжига при 800 °C 
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На рис. 1 представлена нейтронограмма образца сплава (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti после спин-

нингования. В исходном состоянии на нейтронограмме образца, в отличие от рентгенограммы, 

наблюдаются достаточно отчетливые максимумы. Положения этих максимумов соответ-

ствуют области расположения узлов обратного пространства фазы ThMn12, которым отвечают 

рефлексы на рентгенограммах, полученных после отжига образца при высоких температурах. 

В сопоставлении с данными работы [3] проявленные на рассматриваемой нейтронограмме ре-

флексы соответствуют структурообразующим плоскостям (222), (420), (411), (202), (400) и 

(321). Можно отметить, что на нейтронограмме образца после спиннингования присутствует 

также вклад от основного рефлекса (110) фазы α-Fe. Из этого следует, что аморфизация об-

разца, признаки которой были обнаружены в рентгено- и электронографии, не является объ-

емным эффектом, вызванным спиннингованием при условиях, реализованных в настоящей ра-

боте. Нейтронограмма образца (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti после отжига при 800 °C, полученная при тех 

же условиях (вставка 2 на рис. 1), характеризуется тем же набором основных рефлексов и их 

соотношением интенсивности, что и у исходного образца, за исключением того, что макси-

мумы образца после термообработки, по сравнению с исходным состоянием, менее размыты 

и имеют меньшие полуширины. 

На рис. 2 представлены наилучшие результаты описания структурного состояния, по-

лученные нами при интерпретации нейтронограммы образца (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti после спиннин-

гования. Поскольку экспериментальная дифрактограмма содержит значительный вклад от 

«аморфной составляющей» образца, мы сочли корректным проводить обработку только на 

участке с явно выраженными рефлексами. Основная сложность анализа заключалась в нало-

жении рефлексов на интересующем участке, что, как видно из наблюдаемой картины рассея-

ния, в общем случае приводит к неоднозначности моделирования. В рамках данной работы 

было применено несколько подходов к обработке данных с последовательным наложением 

ограничений на варьируемые параметры исходя из возможностей программы FullProf Suite. 

Выяснилось, что все решения имеют примерно одинаковое качество подгонки, но демонстри-

руют различные тенденции изменений межатомных расстояний по сравнению с аналогич-

ными структурными параметрами, полученными для необработанных образцов того же со-

става [3, 6]. В итоге для углубленного анализа механизмов возможных изменений структуры 

мы выбрали решение, признанное «наиболее информативным», основываясь на наложенных 

в процессе его получения ограничениях. 

1. Для наблюдаемых признаков дальнего атомного порядка предполагается полное сохра-

нение структурного типа соединения. 

2. Допускается наличие фазы α-Fe в образце в количестве, обеспечивающем параметры и 

характеристики рассеяния, аналогичные исходному состоянию. 

3. Фоновые значения образца определяются экстраполяцией на основе данных началь-

ного и конечного участков картины рассеяния без рефлексов (заданы по точкам). 

4. Форму дифракционных пиков описывает нормальное распределение; для рефлексов ис-

пользуется только функция Гаусса. 

5. Заселенность атомных позиций устанавливается строго согласно химической формуле 

соединения с условием ее неизменности. 

6. Варьируемыми считаются следующие структурные параметры: параметры элементар-

ной ячейки и координаты атомов. 

7. Уширение рефлексов, вызванное разрушением структуры, анализируется исключи-

тельно через варьирование параметров U, V и W. 

8. Все прочие параметры моделирования, включая масштабный фактор и фактор формы, 

варьируются по стандартной процедуре. 

Выбор данного решения среди всех возможных обоснован прежде всего тем, что де-

струкция исходной структуры носит преимущественно деформационный характер. При неод-

нозначности решения задачи анализ атомных смещений в структуре после всех проведенных 
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обработок становится осмысленным благодаря ограничению параметров заселенности струк-

турных позиций в строгом соответствии с номинальной химической формулой сплава. Таким 

образом, наше решение отражает тенденцию разрушения «идеального» состояния структуры 

через микродеформации, вызванные технологическим процессом обработки. 

 

 

Рис. 2. Наилучший результат обработки полнопрофильным методом Ритвельда  

нейтронограммы образца (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti после спиннингования 

Таблица 1  

Параметры рефлексов, формирующих пики нейтронного рассеяния образца (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti, 

их положения и полуширины, определенные с помощью Fullprof Suite 

Индекс 

рефлекса 

Крат-

ность 

Меж- 

плоскостное 

расстояние 

d, Å 

2Θ, ° 
Полуши-

рина, ° 

Интенсив-

ность 

наблюда-

емая Iobs, 

усл. ед. 

Интенсив-

ность рас-

четная Icalc, 

усл. ед. 

Icalc − 

Iobs, 

усл. 

ед. 

(301) 8 2,44546 37,398 1,64946 0,0 10,9 −10,9 

(002) 2 2,39269 38,254 1,70767 22,1 116,5 −94,3 

(112) 8 2,22426 41,278 1,91469 150,6 218,7 −68,1 

(400) 4 2,13375 43,114 2,04184 260,1 273,7 −13,6 

(321) 16 2,12177 43,370 2,05962 45,0 46,2 −1,2 

(202) 8 2,08704 44,129 2,11263 847,7 844,3 3,4 

(330) 4 2,01172 45,874 2,23527 538,5 496,0 42,5 

(420) 8 1,90848 48,510 2,42313 673,2 671,6 1,6 

(411) 16 1,89990 48,743 2,43992 0,1 0,1 0,0 

(222) 8 1,87484 49,438 2,49008 376,9 393,1 −16,1 

Требование описывать форму нейтрон-дифракционных пиков функцией Гаусса обуслов-

лено метрологическими характеристиками дифрактометра, так как интенсивности рассеяния на 

эталонных образцах, задающие функцию разрешения установки, имеют нормальное 
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распределение. Принятое ограничение позволяет упростить анализ нейтронного рассеяния в слу-

чаях, когда применение более сложных моделей для интерпретации результатов нецелесообразно. 

В рамках предложенного подхода выбранная модель учитывает конкретный набор ре-

флексов, формирующих пики нейтронного рассеяния на экспериментальной дифрактограмме 

(рис. 3). Параметры этих рефлексов, определенные с помощью программы FullProf Suite, при-

ведены в табл. 1. Показатели качества моделирования – χ² и брэгговский R-фактор – составили 

1,12 и 6,44 % соответственно. 

Параметры элементарной ячейки образца (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti, полученные в наилучшем 

решении при обработке принятой структурной модели (пр. гр. I4/mmm) составили: а = b = 

8,535 ± 0,005 Å, с = 4,785 ± 0,005 Å. Характеристики структуры, соответствующие этому ре-

шению с учетом наложенных ограничений, приведены в табл. 2. 

Таблица 2  

Координаты атомов, полученные в наилучшем решении обработки принятой структурной 

модели для образца (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti после спиннингования 

Атом Позиция х/a у/b z/c Заселенность Примечание 

Fe 8j 0,163 ± 0,024 0,5 0 
0,22917 

(91,7 %) 

Параметры: х/a – варьир., 

заселенность – фикс. 

Ti 8j 0,163 ± 0,024 0,5 0 
0,02083 

(8,3 %) 

Параметры: х/a – варьир., 

заселенность – фикс. 

Fe 8i 0,357 ± 0,076 0 0 
0,22917 

(91,7 %) 

Параметры: х/a – варьир., 

заселенность – фикс. 

Ti 8i 0,357 ± 0,076 0 0 
0,02083 

(8,3 %) 

Параметры: х/a – варьир., 

заселенность – фикс. 

Fe 8f 0,25 0,25 0,25 
0,22917 

(91,7 %) 
Параметры: неизм. (фикс.) 

Ti 8f 0,25 0,25 0,25 
0,02083 

(8,3 %) 
Параметры: неизм. (фикс.) 

Sm 2a 0 0 0 
0,05625 

(90,0 %) 
Параметры: неизм. (фикс.) 

Zr 2a 0 0 0 
0,00625 

(10,0 %) 
Параметры: неизм. (фикс.) 

Как видно из представленной таблицы, варьировались положения атомов только в двух 

позициях: 8j и 8i, тогда как атомы в остальных двух позициях структуры оставались неизмен-

ными. Таким образом, все атомные смещения анализируются относительно неизменного кар-

каса, основанного на наиболее высокосимметричных позициях структуры. 

Характеристики структуры восстановленного образца, полученные из данных рентгеновской 

дифракции по данным работы [3], приведены в табл. 3. 

Таблица 3  

Координаты атомов в структуре образца (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti, отожженного при 800 °C,  

из данных рентгеновской дифракции [3] 

Атом Позиция х/a у/b z/c Заселенность 

Fe 8j 0,277 ± 0,005 0,5 0 0,2500 (100 %) 

Fe 8i 0,361 ± 0,005 0 0 0,2500 (100 %) 

Fe 8f 0,25 0,25 0,25 0,2500 (100 %) 

Sm 2a 0 0 0 0,0625 (100 %) 
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В сравнении с рентгеновским анализом из работы [3] параметры элементарной ячейки 

деструктурированного образца, полученные из нейтронографических данных по нашей мо-

дели, практически совпадают с параметрами восстановленного образца того же состава. Од-

нако в рентгеноструктурном анализе атомы элементов с близкими порядковыми номерами в 

сплаве из-за их неразличимости рассматриваются как «серые», поэтому анализ их смещений 

в структуре теряет смысл. В отличие от этого, нейтронография позволяет различать атомы при 

моделировании дифракционных картин. Согласно данным нашей модели и в сравнении с ре-

зультатами работы [3], атомы в позиции 8j демонстрируют значительные смещения вдоль оси 

X к плоскости Y0Z по сравнению с восстановленным образцом. Обращаясь к работе [7], по-

священной расшифровке структуры типа ThMn12, стоит отметить, что выявленная тенденция 

к смещениям 3D-атомов в идеальной структуре подразумевает почти двукратное уменьшение 

расстояния между атомом в позиции 8j и линией кратчайшего расстояния между двумя ато-

мами позиции 8i, в то время как варьируемая координата позиции 8i остается практически 

неизменной. Сохранение координат позиции 8i в исходной симметрии, согласно данным [7], 

может свидетельствовать о появлении дивакансий у соседних атомов в этой позиции. Действи-

тельно, столь значительное смещение вдоль характерного направления при практически неиз-

менной позиции 8i возможно лишь в случае отсутствия одновременно обоих соседних атомов 

в указанной позиции. Выявленное нами смещение, если оно реально имеет место, должно но-

сить регулярный и систематический характер в областях дальнего порядка деструктурирован-

ного образца. При условии справедливости этого предположения можно заключить, что при 

спиннинговании интерметаллида механизм разрушения его структуры включает образование 

дивакансий в структурном каркасе 3D-атомов. 

Для понимания топологии и пространственной протяженности областей корреляций 

дальнего порядка, формирующих структуру отражений на нейтронограмме (рис. 3), мы ис-

пользовали модель диффузного рассеяния на флуктуациях дальнего порядка [8]. Предложен-

ный метод анализа, основанный на соответствующих разработках для экспериментальной 

практики [9], ранее успешно применялся нами для изучения диффузных эффектов рассеяния 

в предпереходных состояниях структур твердых растворов, демонстрирующих признаки кон-

центрационных фазовых переходов согласно диаграммам состояний [10–12]. На рис. 4 пред-

ставлена картина анализа полуширин смоделированных рефлексов при описании нейтронного 

рассеяния на образце (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti после спиннингования. Полуширины были переведены 

в единицы, выраженные через модули волновых векторов, на основе данных табл. 1. Инстру-

ментальный вклад для анализа оценивался двумя способами: 1) на основе нейтронограммы 

стандартного образца параметров кристаллической структуры CeO2, используемого для ка-

либровки наших дифрактометров; 2) по полуширинам рефлексов из экспериментов с идеаль-

ными монокристаллами [10], что позволяет более точно задать функцию инструментального 

разрешения прибора. Интерполяция этих двух наборов данных позволила получить функцию 

«инструментального разрешения» двумя независимыми способами. Оба результата интерпо-

ляции были использованы для последующих оценок. 

Исходя из предположения, что при d меньше 1,7 Å нейтронное рассеяние на образце 

(Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti после спиннингования (рис. 1), является полностью диффузным, для оценки 

корреляционных длин по данным рис. 3 мы применили известные соотношения [6–10], ис-

пользуемые при описании рефлексов исключительно функцией Гаусса: 

 

 κ = (κ2
obs – κ2

inst)
12, (1) 

 

 L = 2/κ, (2) 

 

где κ – истинная полуширина рефлекса, κobs и κinst – наблюдаемая и инструментальная по-

луширины соответственно, измеренные в радиальных направлениях, L – корреляционная 
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длина пространственной области. В данном случае рассчитываемые корреляционные длины 

(L) принимаются как эквивалентные пространственной протяженности областей сохранения 

дальнего структурного порядка. На вставке рис. 3 в увеличенном масштабе приведена интере-

сующая область для анализа полученного в работе решения. 

 

 

Рис. 3. Полуширины рефлексов нейтронограммы сплава (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti после спиннинго-

вания (•) и полуширины инструментального разрешения дифрактометра в пространстве вол-

новых векторов, полученные двумя способами: □ – по данным рассеяния на стандартном об-

разце CeO2; × – по данным рассеяния на монокристалле ZnSe [11], исследованном в радиаль-

ных направлениях  

Значения корреляционных длин для образца (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti после спиннингования, 

рассчитанные по данным 10 смоделированных рефлексов, приведены в табл. 4. 

Таблица 4  

Расчет корреляционных длин для реальной структуры образца Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti после  

спиннингования на основе измеренных нейтронографических данных 

Индекс 

рефлекса 
κ, Å−1 

Δκobs, 

Å−1 

Δκinst,1, 

Å−1 

Δκinst,2, 

Å−1 

Δκ1, 

Å−1 

Δκ2, 

Å−1 

L1, 

Å 

L2, 

Å 

<L>, 

Å 

δL, 

Å 

(301) 2,567 0,093 0,049 0,045 0,079 0,081 80 77 79 2,2 

(002) 2,623 0,096 0,050 0,046 0,082 0,084 76 75 76 2,2 

(112) 2,822 0,106 0,054 0,049 0,092 0,095 68 66 67 2,0 

(400) 2,942 0,113 0,056 0,051 0,098 0,101 64 62 63 1,9 

(321) 2,966 0,114 0,057 0,051 0,098 0,102 64 62 63 1,9 

(202) 3,007 0,116 0,057 0,052 0,101 0,104 62 60 61 1,8 

(330) 3,120 0,122 0,060 0,053 0,106 0,110 59 57 58 1,8 

(420) 3,289 0,131 0,064 0,056 0,115 0,118 55 53 54 1,7 

(411) 3,304 0,132 0,064 0,057 0,115 0,119 54 53 54 1,8 

(222) 3,348 0,134 0,065 0,057 0,117 0,121 53 53 53 1,7 

Из данных табл. 4 видно, что средние значения корреляционных длин, полученных в 

нашем моделировании, составляют примерно (50–80) Å, или (5–8) нм. Монотонное снижение 
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этих значений с увеличением модуля волнового вектора, по нашему мнению, связано исклю-

чительно с особенностями числового представления в выбранном методе анализа и не отра-

жает физического смысла. Особое внимание привлекает факт, что разница в корреляционных 

длинах, связанная с различиями в оценках функции инструментального разрешения, остается 

примерно одинаковой во всем диапазоне и составляет порядка 2 Å. Эту величину можно рас-

сматривать как расширенную неопределенность измерений, если бы моделирование нейтрон-

ного рассеяния в работе было полностью корректным и с установленной, достоверно подтвер-

жденной точностью. Однако, учитывая примененный подход, мы можем лишь оценивать по-

рядок величин в указанном интервале. Примечательно, что тонкий структурный эффект, вы-

явленный нейтронографией на образце (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti после спиннингования, не наблюда-

ется в рентгеновском рассеянии, то есть экранируется объемом материала. Это свидетель-

ствует о том, что количество областей с сохраняемым дальним порядком невелико. 

4. Заключение 

Нейтронографические данные показали, что процесс спиннингования не привел к 

аморфному состоянию сплава (Sm0,9Zr0,1)Fe11Ti. По результатам моделирования средняя про-

тяженность структурных корреляций дальнего порядка в спиннингованном образце оценива-

ется примерно в (5–8) нм. При этом коррелированные области обладают высокой дефектно-

стью. Согласно нашим данным, значительную роль в деструктуризации интерметаллида иг-

рает образование дивакансий в высокосимметричной позиции 8i подрешетки 3D-атомов. 

К сожалению, в используемом подходе к моделированию из полученных дифракцион-

ных данных невозможно проанализировать распределение циркония по кристаллической ре-

шетке, хотя необходимость такого анализа подтверждается ранее полученными результатами 

рентгенофазового анализа и магнитных измерений с проведением отжигов. 

Учитывая ранее доказанное формирование обменно-связанного магнетика с магни-

тотвердой (основной) и магнитомягкой (альфа-железо) фазами в сплавах исследуемого типа, 

вызванное выпадением микрокристаллической фазы альфа-железа, считаем, что результаты 

настоящей работы подтверждают возможность усиления деструктуризации этих объектов. 

Это позволит проверить справедливость предложений из литературы о целенаправленном 

улучшении магнитных свойств интерметаллических сплавов с соотношением Sm:Fe 1:12 через 

аморфизованную составляющую. Для этого необходимы дальнейшие комплексные исследо-

вания механизмов формирования дефектности структуры интерметаллида. Особое внимание 

заслуживает выдвинутое на основе обработки нейтронографических данных предположение 

о значительном количестве дивакансий в подрешетке 3D-атомов, которые, по всей видимости, 

образуются в процессе спиннингования. Значимость этого эффекта требует тщательной про-

верки с использованием дополнительных методов. 

Таким образом, применение нейтронографии для изучения структурного состояния 

сплавов после спиннингования является весьма перспективным. Следует отметить, что, не-

смотря на присутствие самария в образце и хотя светосила дифрактометра Д-7Б оценивается 

как средняя, на этом оборудовании можно получать порошковые нейтронограммы с доста-

точно высокой интенсивностью рефлексов для проведения количественной обработки, даже в 

сложных структурных состояниях, таких как рассмотренный в данной работе случай воздей-

ствия, направленного на аморфизацию материала. 
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