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ÂËÈßÍÈÅ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÛÕ ÄÅÔÅÊÒÎÂ ÍÀ ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅÑÂÎÉÑÒÂÀ ÑÓÁÌÈÊ�ÎÍÍÎÉ ÊÅ�ÀÌÈÊÈ Mn3O4Ò. È. Àðáóçîâà a, Ñ. Â. Íàóìîâ a*, E. A. Êîçëîâ b, Â. Ë. Àðáóçîâ a,K. Â. Øàëüíîâ a, Á. À. �èæåâñêèé a, Þ. �. ×óêàëêèí a, Â. È. Âîðîíèí aaÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620219, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿb�îññèéñêèé �åäåðàëüíûé ÿäåðíûé öåíòðÂñåðîññèéñêèé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò òåõíè÷åñêîé �èçèêè èì. Å. È. Çàáàáàõèíà456770, Ñíåæèíñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 9 äåêàáðÿ 2005 ã.Ìåòîäîì ñ�åðè÷åñêè-ñõîäÿùèõñÿ óäàðíûõ âîëí ïîëó÷åíà ïëîòíàÿ îäíî�àçíàÿ ñóáìèêðîííàÿ êåðàìèêàMn3O4 ñ ðàçìåðîì çåðíà d � 0:06 ìêì. Âîçäåéñòâèå óäàðíûõ âîëí ïðèâåëî ê óìåíüøåíèþ îáúåìà ýëåìåí-òàðíîé ÿ÷åéêè è óâåëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû Êþðè TC . Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îáðàòíîé âîñïðèèì÷è-âîñòè ��1 ïîëèêðèñòàëëà è ñóáìèêðîííîé êåðàìèêè ïðè T > TC èìåþò ãèïåðáîëè÷åñêèé âèä, òèïè÷íûéäëÿ �åððèìàãíåòèêîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî â îáëàñòè áëèæíåãî ïîðÿäêà ïðè 78 Ê � T � 300 Ê âîñïðèèì÷è-âîñòü êåðàìèêè áîëüøå, ÷åì ïîëèêðèñòàëëà, à ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè èìåþò íåëèíåéíûéâèä. Ýëåêòðîííîå îáëó÷åíèå ìàëîé äîçîé � = 0:8 � 1018 ñì�2 ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âîñïðèèì÷èâîñòèêàê ñóáìèêðîííîé êåðàìèêè, òàê è ïîëèêðèñòàëëà. Ïðè óâåëè÷åíèè �ëþåíñà äî � = 5 �1018 ñì�2 íàáëþ-äàåòñÿ óìåíüøåíèå âîñïðèèì÷èâîñòè, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ðàäèàöèîííûì ðàçóïîðÿäî÷åíèåì è èçìåíåíèåì¾ëîêàëüíûõ¿ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé.PACS: 75.75.+a, 75.20.-g, 75.30.Et, 75.50.Gg, 61.80.-x1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÍàáëþäàåìûé â ïîñëåäíèå ãîäû èíòåðåñ ê íà�íîêðèñòàëëè÷åñêèì ìàòåðèàëàì ñâÿçàí ñ âîçìîæ�íîñòüþ èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ, íàïðèìåðâ ìèêðîýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâàõ, â êà÷åñòâå êàòà�ëèçàòîðîâ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, �îòî÷óâñòâèòåëü�íûõ ýëåìåíòîâ, ãàçîâûõ äàò÷èêîâ, ïîãëîòèòåëåé ãà�çà. Íàíîêðèñòàëëû íàõîäÿòñÿ â îñîáîì íåðàâíî�âåñíîì ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè. Èõ îòëè÷èòåëü�íûìè ÷åðòàìè ÿâëÿþòñÿ ìàëûå ðàçìåðû ÷àñòèö èáîëüøàÿ ïðîòÿæåííîñòü ãðàíèö ðàçäåëà. Ìàãíèò�íûå ñâîéñòâà íàíî÷àñòèö è îáúåìíûõ ìàòåðèàëîâìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ âñëåäñòâèå êàê ïîòåðè ñòðóêòóð�íîé 3D-ïåðèîäè÷íîñòè â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ÷àñ�òèö, òàê è âûñîêîé êîíöåíòðàöèè òî÷å÷íûõ äå�åê�òîâ. Óìåíüøåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö ÿâëÿåòñÿ ý��åê�òèâíûì ñïîñîáîì èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ.*E-mail: naumov�imp.uran.ru

Íèçêàÿ êîîðäèíàöèÿ èîíîâ íà ïîâåðõíîñòè è èñêà�æåíèÿ ðåøåòêè âáëèçè äå�åêòîâ ìîãóò ïðèâåñòè êðàçðûâó îáìåííûõ ñâÿçåé. Èç-çà �ðóñòðàöèè îáìåí�íûõ âçàèìîäåéñòâèé â íàíîìàòåðèàëàõ íàáëþäàþò�ñÿ àíîìàëüíûå ñâîéñòâà, òàêèå êàê ñóïåðïàðàìàãíå�òèçì â �åððî- è �åððèìàãíåòèêàõ, ñóïåðàíòè�åð�ðîìàãíåòèçì â àíòè�åððîìàãíåòèêàõ [1; 2℄. Óìåíü�øåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö ñèëüíåå âëèÿåò íà ìàãíèò�íûå ñâîéñòâà èîííûõ ñîåäèíåíèé, ÷åì ìåòàëëè÷å�ñêèõ, òàê êàê ìàãíèòíàÿ ñâÿçü â îêñèäàõ îïðåäåëÿåò�ñÿ êîðîòêîäåéñòâóþùèì ñâåðõîáìåííûì âçàèìîäåé�ñòâèåì ÷åðåç êèñëîðîä ñî ñëåäóþùèìè çà áëèæàé�øèìè ñîñåäÿìè è î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíà ê àòîìíîìóîêðóæåíèþ. Ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå çàâèñèòîò äëèíû ñâÿçè è îò óãëà ìåæäó ìàãíèòíûìè èîíà�ìè [3℄. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìà�òåðèàëîâ ìåíåå èçó÷åíû, ÷åì ñâîéñòâà íàíî÷àñòèö3d-ìåòàëëîâ.Íà �îðìèðîâàíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ íàíî÷àñ-òèö îêàçûâàþò âëèÿíèå ðàçìåð ÷àñòèö, èõ �îðìà è1056



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 6, 2006 Âëèÿíèå ñòðóêòóðíûõ äå�åêòîâ íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà : : :âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ÷àñòèöàìè [4℄. Ìåæ÷àñòè÷�íîå âçàèìîäåéñòâèå ìîæåò áûòü êàê ïîëîæèòåëü�íûì, òàê è îòðèöàòåëüíûì â çàâèñèìîñòè îò ìèê-ðîñòðóêòóðû, ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè è ìàãíèòî�óïðóãîé ñèëû, îò òåìïåðàòóðû è âíåøíåãî ìàãíèò�íîãî ïîëÿ [4; 5℄. Ïîëîæèòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ñïî�ñîáñòâóåò íàìàãíè÷èâàíèþ îáðàçöà, à îòðèöàòåëü�íîå ïðåïÿòñòâóåò è ñòàáèëèçèðóåò ðàçìàãíè÷åííîåñîñòîÿíèå. Íàèáîëåå ÿðêî âëèÿíèå ãðàíèö ðàçäåëàè ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæåò ïðîÿâëÿòü�ñÿ â êîìïàêòèðîâàííûõ ìàòåðèàëàõ. Äëÿ ïîëó÷å�íèÿ âûñîêîïëîòíûõ íàíîñòðóêòóðíûõ îáðàçöîâ èñ�ïîëüçîâàí óíèêàëüíûé ìåòîä âîçäåéñòâèÿ óäàðíû�ìè âîëíàìè âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè [6℄. Ïðè ýòîìîáðàçóåòñÿ ìåëêîäèñïåðñíàÿ ñòðóêòóðà, çíà÷èòåëü�íî ïîâûøàåòñÿ ïëîòíîñòü äèñëîêàöèé è òî÷å÷íûõäå�åêòîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñâîéñòâ ìàòå�ðèàëà. Âëèÿíèå ðàçìåðà íàíî÷àñòèö íà ìàãíèòíûåñâîéñòâà ïëîòíîé íàíîêåðàìèêè CuO, ïîëó÷åííîéóêàçàííûì ñïîñîáîì, ðàññìîòðåíî â ðàáîòå [7℄.Â äàííîé ðàáîòå ìû ñîîáùàåì îá èññëåäîâàíè�ÿõ âëèÿíèÿ ðàçìåðà ÷àñòèö, óïðóãèõ ìèêðîíàïðÿ�æåíèé è âûñîêîé äå�åêòíîñòè íà ìàãíèòíóþ âîñ�ïðèèì÷èâîñòü �(T ) ñóáìèêðîííîé êåðàìèêè Mn3O4,ïîëó÷åííîé ìåòîäîì óäàðíî-âîëíîâîãî íàãðóæåíèÿ.Èññëåäîâàíî âëèÿíèå òî÷å÷íûõ ðàäèàöèîííûõ äå��åêòîâ, ñîçäàííûõ îáëó÷åíèåì ýëåêòðîíàìè, íà ìàã�íèòíûå ñâîéñòâà êðóïíîçåðíèñòîãî Mn3O4 è ñóá�ìèêðîííîé êåðàìèêè Mn3O4. Èçó÷åíèå ìàãíèòíûõñâîéñòâ ìåëêîäèñïåðñíîé êåðàìèêè Mn3O4 ìîæåòáûòü ïîëåçíûì äëÿ �óíäàìåíòàëüíûõ âîïðîñîâ ïî�âåðõíîñòíûõ ÿâëåíèé è ïîíèìàíèÿ ìàãíåòèçìà íà�íîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàíãàíèòîâ, îáëàäàþùèõ áîëü�øèì òóííåëüíûì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåì. Â ëàí�òàíîâûõ ìàíãàíèòàõ La1�xMnO3 âîçìîæíî ïðèñóò�ñòâèå âòîðîé �àçû Mn3O4 [8℄, ïîýòîìó ïðè îáñóæ-äåíèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòüâêëàä ýòîé �àçû. Ñîåäèíåíèå Mn3O4 ÿâëÿåòñÿ �åð�ðèìàãíåòèêîì ñî ñëîæíîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé èòåìïåðàòóðîé Êþðè TC = 41:9 Ê [9℄. Áëèæíèé ìàã�íèòíûé ïîðÿäîê â Mn3O4 ñîõðàíÿåòñÿ âïëîòü äîT = 400 Ê [10℄, ÷òî ìîæåò èñêàæàòü ýêñïåðèìåíòàëü�íûå ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòèêè ìàíãàíèòîâ ñ êîëîñ�ñàëüíûì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåì.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉÏîñëå óäàðíî-âîëíîâîãî âîçäåéñòâèÿ êåðàìèêàMn3O4 èìåëà �îðìó øàðà ðàäèóñîì R = 24 ìì.Íà ðàçíîé ãëóáèíå øàðà ïåðïåíäèêóëÿðíî ðàäèó�ñó âûðåçàëèñü îáðàçöû. Îòíîñèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü

êåðàìèêè ïîñëå íàãðóæåíèÿ âîçðîñëà ñ 80% äî98%. Ôàçîâûé è ñòðóêòóðíûé àíàëèçû îáðàçöîâïðîâîäèëèñü ðåíòãåíîãðà�è÷åñêèì è íåéòðîíîãðà��è÷åñêèì ìåòîäàìè. Íàøà êåðàìèêà Mn3O4 ÿâëÿ�ëàñü îäíî�àçíîé è èìåëà èñêàæåííóþ øïèíåëüíóþñòðóêòóðó ñ òåòðàãîíàëüíîé ñèììåòðèåé (ïðîñòðàí�ñòâåííàÿ ãðóïïà I41=amd) è ïàðàìåòðàìè ðåøåòêèa = 5:758�A,  = 9:452�A. Äè�ðàêöèîííûå ëèíèèçíà÷èòåëüíî óøèðèëèñü ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìêðóïíîçåðíèñòûì ïîëèêðèñòàëëîì (a = 5:767�A, = 9:474�A), ÷òî óêàçûâàåò íà óìåíüøåíèå îáëàñòåéêîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ è âîçíèêíîâåíèå ìèêðîíà�ïðÿæåíèé. Óäàðíî-âîëíîâîå íàãðóæåíèå ïðèâåëî êóìåíüøåíèþ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè a è  è èõ îòíî�øåíèÿ =a. Îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè óìåíüøèë�ñÿ íà 0.39%. Çàïîëíåíèå êèñëîðîäíûõ ïîçèöèé (16h)óìåíüøèëîñü îò 4 äî 3.96, à çàïîëíåíèå êàòèîííûõïîçèöèé 4a è 8d óâåëè÷èëîñü. Óäàðíî-âîëíîâîå âîç�äåéñòâèå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ìåæèîííûõ ðàññòî�ÿíèé è óìåíüøåíèþ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ.Ôîðìà è ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ äî è ïîñëå óäàð�íîãî íàãðóæåíèÿ îïðåäåëÿëèñü ñ ïîìîùüþ ñêàíè�ðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà JEOL-5500. Íàðèñ. 1à, á ïðåäñòàâëåíû òèïè÷íûå ìèêðîñòðóêòó�ðû èñõîäíîãî ïîëèêðèñòàëëà Mn3O4. Âèäíî, ÷òî îá�ðàçåö ðûõëûé, ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì ìåæçåðåí�íûõ ïóñòîò. �àçìåðû ÷àñòèö èçìåíÿþòñÿ â äèàïà�çîíå 1�10 ìêì. Ôîðìà çåðíà òàêæå ðàçëè÷íà. Êðóï�íûå ÷àñòèöû èìåþò ñëîæíóþ �îðìó ñ îòíîñèòåëüíîîñòðûìè ¾îáëîìàííûìè¿ êðàÿìè, à ìåëêèå çåðíà �êâàçèñ�åðè÷åñêóþ �îðìó. Â íàãðóæåííîé êåðàìèêåMn3O4 íå íàáëþäàåòñÿ ÷åòêîé çàâèñèìîñòè èçìåíå�íèÿ ðàçìåðà çåðíà îò ðàäèóñà øàðà â îòëè÷èå îòíàíîêåðàìèêè CuO [7℄. Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî ìåë�êèõ çåðåí ðàçìåðîì 0:06 ìêì < d < 0:5 ìêì íàõîäèò�ñÿ â öåíòðàëüíîé ÷àñòè øàðà (ðèñ. 1â, ã). Íàðÿäó ñìåëêèìè èìåþòñÿ êðóïíûå êðèñòàëëèòû. Îòìåòèì,÷òî ìåëêèå ÷àñòèöû â îñíîâíîì ãðóïïèðóþòñÿ âáëè�çè ãðàíèö ðàçëè÷íûõ ðàçëîìîâ. Ïî-âèäèìîìó, óäàð�íûå âîëíû, ïðîõîäÿ ÷åðåç ìàòåðèàë, íàèáîëåå àêòèâ�íî âîçäåéñòâóþò íà ñòðóêòóðó âáëèçè âíóòðåííèõãðàíèö è ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ íàíîñòðóêòóð.Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü �(T ) ïëîòíîé êåðà�ìèêè è ïîëèêðèñòàëëîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ òâåðäî��àçíûì ìåòîäîì, èçìåðÿëàñü íà ìàãíèòíûõ âåñàõâ îáëàñòè òåìïåðàòóð 77 Ê < T < 300 Ê, à íàìàãíè�÷åííîñòü � â èíòåðâàëå 5Ê < T < 300Ê íà âèáðàöè�îííîì ìàãíèòîìåòðå. Îáëó÷åíèå îáðàçöîâ ýëåêòðî�íàìè ñ ýíåðãèåé 5 ÌýÂ è �ëþåíñîì � � 5 �1018 ñì�2ïðîâîäèëîñü íà ëèíåéíîì óñêîðèòåëå â ïðîòî÷íîìãåëèåâîì êðèîñòàòå ïðè òåìïåðàòóðå 260 Ê. Íàãðåâîáðàçöîâ âûøå êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû íå ïðîâî�5 ÆÝÒÔ, âûï. 6 1057
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�èñ. 1. Ìèêðîñòðóêòóðà Mn3O4: a è á � ïîëèêðèñòàëë; â è ã � ñóáìèêðîííàÿ êåðàìèêàäèëñÿ, ÷òîáû èçáåæàòü îòæèãà ðàäèàöèîííûõ äå��åêòîâ.3. ÁËÈÆÍÈÉ ÌÀ�ÍÈÒÍÛÉ ÏÎ�ßÄÎÊ ÂMn3O4Â øïèíåëüíîé ñòðóêòóðå Mn3O4 èîíû Mn2+(S = 5=2) çàíèìàþò òåòðàýäðè÷åñêèå óçëû, à èîíûMn3+ (S = 2) � îêòàýäðè÷åñêèå. Ýëåìåíòàðíàÿÿ÷åéêà ñîäåðæèò øåñòü èîíîâ ìàðãàíöà: äâà èîíà(d5) â òåòðàïîçèöèÿõ è ÷åòûðå èîíà (d4) â îêòà�óçëàõ. Ý��åêò ßíà �Òåëëåðà äëÿ Mn3+ ïðèâîäèòê èñêàæåíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè AB2O4 èñëîæíîìó ìàãíèòíîìó ïîðÿäêó. Ïðè T < 33 Êðåàëèçóåòñÿ ñêîøåííîå ñïèíîâîå óïîðÿäî÷åíèåòèïà ß�åòà �Êèòòåëÿ. Ìàãíèòíûå ìîìåíòû äâóõA-ïîäðåøåòîê (èîíû Mn2+) íàïðàâëåíû âäîëüîñè [010℄, à ìàãíèòíûå ìîìåíòû äâóõ B-ïîäðåøåòîê(èîíû Mn3+) íàêëîíåíû ïîä óãëîì 69Æ ê îñè [0�10℄òàê, ÷òî ñóììàðíûå ìîìåíòû óçëîâ A è Â àíòèïàðàë�ëåëüíû [11℄. Âíóòðèðåøåòî÷íûå è ìåæðåøåòî÷íûåîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñðàâíèìû. Îòíîñèòåëüíîáîëüøàÿ ýíåðãèÿ àíèçîòðîïèè è ìàëàÿ îáìåííàÿýíåðãèÿ äåñòàáèëèçèðóþò êîëëèíåàðíîñòü ñïèíîââ B-ïîäðåøåòêå. Àíèçîòðîïèÿ ñîõðàíÿåòñÿ äîT = 100 Ê, ò. å. â îáëàñòè òåìïåðàòóð, çíà÷èòåëüíî

ïðåâûøàþùèõ TC . Ïðè T = 4:2 Ê íàìàãíè÷åííîñòüíå äîñòèãàåò íàñûùåíèÿ äàæå â ïîëÿõ H = 300 êÝ.Â îáëàñòè òåìïåðàòóð 33 Ê < T < 39 Ê íàáëþäàåòñÿñïèí-ñïèðàëüíàÿ ñòðóêòóðà ñ âåêòîðîì ðàñïðîñòðà�íåíèÿ âäîëü îñè [010℄. Ïîñêîëüêó íåïîñðåäñòâåííûéïåðåõîä îò íåêîëëèíåàðíîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû âïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå íåâîçìîæåí [3℄, â èíòåðâà�ëå 39 Ê < T < TC ñòàáèëüíîé ÿâëÿåòñÿ íååëåâñêàÿêîí�èãóðàöèÿ ñïèíîâ.Ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ èñõîäíûõ ïîëèêðèñòàëëîâMn3O4, èç êîòîðûõ áûëè ïîëó÷åíû íàãðóæåííûåñóáìèêðîííûå îáðàçöû, ïîêàçàëè, ÷òî ïðè T > TCòåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îáðàòíîé âîñïðèèì÷è�âîñòè èìååò âûïóêëóþ ãèïåðáîëè÷åñêóþ �îðìó(ðèñ. 2) è â òåîðèè ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ äëÿ äâóõïîäðåøåòîê îïèñûâàåòñÿ ñîîòíîøåíèåì [12℄1� = 1C �T � Ta � T 2bT � Ta0 � : (1)Çäåñü C � êîíñòàíòà Êþðè,C = CA(Mn2+) + 2CB(Mn3+);CA,B = N�2eff(A,B)=3k;N � ÷èñëî Àâîãàäðî, k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà,1058
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15201=�;103 ã/ì3 5408060 4 H; êÝ�;10�6 ñì3 =ã�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îáðàòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè Mn3O4: 1 � ïîëèêðèñòàëë(H = 2:65 êÝ); 2 � ñóáìèêðîííàÿ êåðàìèêà(H = 8:35 êÝ); 3 � ñóáìèêðîííàÿ êåðàìèêà(H = 2:65 êÝ). Íà âñòàâêå � ïîëåâûå çàâèñèìîñòèâîñïðèèì÷èâîñòè êåðàìèêè (4 ) è ïîëèêðèñòàë-ëà (5 ) ïðè T = 290 Ê�eff(A,B) � ý��åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò ïîäðå�øåòêè A èëè B,�2eff(A,B) = g2(A,B)S(S + 1)�2B ;g(A,B) � g-�àêòîð ïîäðåøåòêè A èëè B, �B � ìàã�íåòîí Áîðà. Èç ÝÏ�-ýêñïåðèìåíòîâ [9℄ óñòàíîâëåíî,÷òî gA = 2:0 äëÿ Mn2+ è gB = 2:017 äëÿ Mn3+,ïîýòîìó ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ ìàðãàíöà îïðå�äåëÿþòñÿ ñïèíîâûì ñîñòîÿíèåì. Àñèìïòîòû ãèïåð�áîëû îòñåêàþò íà îñè T îòðåçêè, ðàâíûå Ta è Ta0 .Êðèâèçíó ãðà�èêà çàâèñèìîñòè ��1(T ) õàðàêòåðè�çóåò òåìïåðàòóðà Tb. Âåëè÷èíû Ta, Ta0 è Tb ñâÿçà�íû ñ êîý��èöèåíòàìè ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ �, �, nè, ñîîòâåòñòâåííî, ñ îáìåííûìè ïàðàìåòðàìè, êî�òîðûå ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû èç ýêñïåðèìåíòàëü�íîé çàâèñèìîñòè ��1(T ). Îöåíêè îáìåííûõ ïàðàìåò�ðîâ äëÿ Mn3O4 â îáëàñòè 45 Ê < T < 290 Ê è âñëàáîì ìàãíèòíîì ïîëå (H = 0:2 êÝ) äàþò ñëåäó�þùèå çíà÷åíèÿ: JAA = �4:9 Ê, JBB = �19:9 Ê,JAB = �6:8 Ê [9℄. Îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæ�äó òåòðà�òåòðà- è òåòðà�îêòà-èîíàìè ñëàáîå àíòè��åððîìàãíèòíîå. Àíòè�åððîìàãíèòíàÿ ñâÿçü âäîëüîêòàöåïî÷åê MnB�MnB â äåñÿòü ðàç áîëüøå, íî âçà�èìîäåéñòâèå ìåæäó ýòèìè öåïî÷êàìè ñëàáîå �åððî�ìàãíèòíîå [13℄. Â íååëåâñêèõ �åððèìàãíåòèêàõ àí�òè�åððîìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìàãíèò�íûìè ïîäðåøåòêàìè îáû÷íî ñðàâíèìî èëè áîëüøåîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â êàæäîé ïîäðåøåòêå. ÂMn3O4 ìåæïîäðåøåòî÷íàÿ ñâÿçü JAB çíà÷èòåëüíî
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�èñ. 3. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè êå-ðàìèêè Mn3O4: 1 � T = 78 Ê; 2 � T = 135 Ê;3 � T = 298 Êñëàáåå JBB , ÷òî ñòàáèëèçèðóåò íåêîëëèíåàðíóþ ìàã�íèòíóþ ñòðóêòóðó ß�åòà �Êèòòåëÿ.Â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè ïðè âûñîêèõ òåìïå�ðàòóðàõ T > 2TC äîëæåí âûïîëíÿòüñÿ çàêîí Êþ�ðè �Âåéññà � = N�2eff=3k(T ��) (2)ñ àñèìïòîòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé Êþðè � == �640 Ê [9℄ è ý��åêòèâíûì ìàãíèòíûì ìî�ìåíòîì, áëèçêèì ê òåîðåòè÷åñêîìó çíà÷åíèþ�eff = 9:15�B. Îäíàêî äëÿ íàøåãî èñõîäíîãî ïî�ëèêðèñòàëëà Mn3O4 â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëåT = 200�300 Ê è â ìàãíèòíîì ïîëå H = 2:65 êÝçíà÷åíèå �eff = 6:85�B çíà÷èòåëüíî ìåíüøåòåîðåòè÷åñêîé âåëè÷èíû. Ïîäîáíûå ìàëûå çíà�÷åíèÿ ïîëó÷åíû è ðàíåå: �eff = 7:27�B [9℄ è�eff = 6:49�B [14℄. �àçáðîñ çíà÷åíèé �eff ñâÿçàíñ ðàçíûìè äå�åêòíîñòüþ îáðàçöîâ è âåëè÷èíîéâíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Â �åððèìàãíåòèêàõâáëèçè TC ìàãíèòíîå ïîëå âîññòàíàâëèâàåò àíòè��åððîìàãíèòíûé ïîðÿäîê è äåéñòâóåò íà êàæäûéìàãíèòíûé ìîìåíò íåçàâèñèìî. Ìàëîå çíà÷åíèå�eff â Mn3O4 îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ÷àñòü ìàãíèòíûõìîìåíòîâ â ïîëå óïîðÿäî÷åíà àíòè�åððîìàãíèòíî,ïîýòîìó ¾ý��åêòèâíàÿ¿ êîíöåíòðàöèÿ ïàðàìàã�íèòíûõ ìîìåíòîâ ìåíüøå êîíöåíòðàöèè èîíîâìàðãàíöà. Âáëèçè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ñîõðà�íÿþòñÿ ñïèíîâûå êîððåëÿöèè è, ñîîòâåòñòâåííî,áëèæíèé ìàãíèòíûé ïîðÿäîê. Ìàãíèòíàÿ âîñïðè�èì÷èâîñòü ñëåäóåò çàêîíó Êþðè �Âåéññà òîëüêîïðè T > 400 K [10℄.Ñóáìèêðîííàÿ êåðàìèêà Mn3O4 ñ ìèíèìàëüíûìðàçìåðîì ÷àñòèö d = 0:06 ìêì ïðè T > TC òàê�æå èìååò ãèïåðáîëè÷åñêèé âèä çàâèñèìîñòè ��1(T ),1059 5*



Ò. È. Àðáóçîâà, Ñ. Â. Íàóìîâ, E. A. Êîçëîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 6, 2006îäíàêî çíà÷åíèÿ âîñïðèèì÷èâîñòè âûøå, ÷åì ó èñ�õîäíîãî ïîëèêðèñòàëëà. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíûäëÿ ñðàâíåíèÿ òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îáðàò�íîé âîñïðèèì÷èâîñòè äëÿ ïîëèêðèñòàëëà è ñóáìè�êðîííîé êåðàìèêè Mn3O4, èçìåðåííûå â ðàçíûõìàãíèòíûõ ïîëÿõ. Âèäíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ïîëÿçàâèñèìîñòü ��1(T ) äëÿ ïëîòíîé êåðàìèêè ïðèáëè�æàåòñÿ ê àíàëîãè÷íîé çàâèñèìîñòè äëÿ ïîëèêðèñ-òàëëà ñ êðóïíûì ðàçìåðîì çåðíà, ò. å. ìàãíèòíîå ïî�ëå óìåíüøàåò âîñïðèèì÷èâîñòü. Íà âñòàâêå ê ðèñ. 2ïðèâåäåíû ïîëåâûå çàâèñèìîñòè âîñïðèèì÷èâîñòèïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿ ïîëèêðèñòàëëà è êå�ðàìèêè Mn3O4. Â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè (T > 2TC)âîñïðèèì÷èâîñòü íå äîëæíà çàâèñåòü îò íàïðÿæåí�íîñòè ïîëÿ. Â ïîëèêðèñòàëëå íàìàãíè÷åííîñòü ÿâ�ëÿåòñÿ ëèíåéíîé �óíêöèåé ìàãíèòíîãî ïîëÿ ñ ýêñ�òðàïîëÿöèåé â íóëü. Â ñóáìèêðîííîé êåðàìèêå âîñ�ïðèèì÷èâîñòü ðåçêî óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ïî�ëÿ äî 4 êÝ è ïðèáëèæàåòñÿ ê çíà÷åíèÿì äëÿ ïîëè�êðèñòàëëà â ïîëÿõ H � 10 êÝ. Ýòî óêàçûâàåò íàíåëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îò ïîëÿâñëåäñòâèå ñîõðàíåíèÿ îáìåííûõ ñâÿçåé ìåæäó ìàã�íèòíûìè èîíàìè. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ïîëåâûå çàâè�ñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè � äëÿ êåðàìèêè â îáëàñòèáëèæíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà (78 Ê < T < 300 Ê).Íàìàãíè÷åííîñòü ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå� = �0 + �H; (3)ãäå �0 � ìàëûé ïî âåëè÷èíå ñïîíòàííûé ìàãíèòíûéìîìåíò, óìåíüøàþùèéñÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòó�ðû.Óâåëè÷åíèå âîñïðèèì÷èâîñòè â ñóáìèêðîííîéêåðàìèêå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ðÿäîì �àêòîðîâ.Îäíèì èç òàêèõ �àêòîðîâ ÿâëÿåòñÿ ïîâûøåíèå TCïîñëå óäàðíî-âîëíîâîãî âîçäåéñòâèÿ. Íà ðèñ. 4 ïðåä�ñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åí�íîñòè â ïîëÿõ 8.35 è 0.05 êÝ äëÿ ïîëèêðèñòàëëàè êåðàìèêè Mn3O4. Âèäíî, ÷òî â êåðàìèêå çíà÷å�íèÿ TC è íàìàãíè÷åííîñòè ïðè T > TC âûøå. Èíîåñîîòíîøåíèå ìåæäó çíà÷åíèÿìè íàìàãíè÷åííîñòèäëÿ ïîëèêðèñòàëëà è ïëîòíîé êåðàìèêè íàáëþäà�åòñÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ T < TC . Ïîâûøå�íèå TC â êåðàìèêå îáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì îáú�åìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøå�íèþ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìàãíèòíûìè èîíàìè è, ñî�îòâåòñòâåííî, ê óâåëè÷åíèþ îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ.Êðîìå òîãî, íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïî�êàçàëè óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà äî 3.96 âñóáìèêðîííîé êåðàìèêå. Òåíäåíöèÿ ê âîññòàíîâëå�íèþ îêñèäîâ ïîä äåéñòâèåì ñ�åðè÷åñêè-ñõîäÿùèõñÿóäàðíûõ âîëí îòìå÷åíà â ðàáîòå [6℄. Äëÿ ñîõðàíåíèÿýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè îïðåäåëåííàÿ ÷àñòü êàòèîíîâ

äîëæíà ïîíèçèòü ñâîþ âàëåíòíîñòü. Âîçìîæåí òîëü�êî ïåðåõîä èîíîâ Mn3+ â äâóõâàëåíòíîå ñîñòîÿíèå.Â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèèèîíîâ Mn2+ äîëæíî ïðèâîäèòü ê óâåëè÷åíèþ âîñ�ïðèèì÷èâîñòè. Äâóõâàëåíòíûå èîíû ìàðãàíöà ìî�ãóò ëîêàëèçîâàòüñÿ êàê â òåòðàóçëàõ, òàê è â îêòà�ïîçèöèÿõ øïèíåëè. Èîííîå ðàñïðåäåëåíèå îïèñûâà�åòñÿ ñîîòâåòñòâåííî �îðìóëàìèMn2+1:08[Mn3+1:92℄O2�3:96 è Mn2+[Mn3+1:92Mn2+0:08℄O2�3:96:Â ïåðâîì ñëó÷àå óìåíüøåíèå íàìàãíè÷åííîñòè ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â êåðàìèêå ñâÿçàíî ñ êîìïåí�ñàöèåé ñóììàðíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ïîäðåøå�òîê À è Â ïðè ñîõðàíåíèè óãëà ìåæäó èîíàìè ìàð�ãàíöà â ïîäðåøåòêå B. Âî âòîðîì ñëó÷àå óìåíüøåíèå� ìîæíî îáúÿñíèòü óâåëè÷åíèåì ýòîãî óãëà è óìåíü�øåíèåì ñóììàðíîãî ìîìåíòà â ïîäðåøåòêå B. Ïðè�÷èíîé èçìåíåíèÿ óãëà ìåæäó ìàãíèòíûìè ìîìåí�òàìè â îêòàïîäðåøåòêå ìîãóò ñëóæèòü àíèçîòðîï�íîå óìåíüøåíèå ïàðàìåòðîâ a è  (�a=a � 0:17%,�= � 0:24%) è óïðóãèå íàïðÿæåíèÿ.Îïðåäåëåííóþ ðîëü â óìåíüøåíèè íàìàãíè÷åí�íîñòè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæåò èãðàòü ìà�ëûé ðàçìåð ÷àñòèö. Ïîòåðÿ ñòðóêòóðíîé 3D-ïåðèî-äè÷íîñòè è íàëè÷èå êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé íà ïî�âåðõíîñòè ìàëûõ ÷àñòèö ñïîñîáñòâóþò ðàçóïîðÿäî�÷åíèþ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ è íàðóøåíèþ ìàãíèòíî�ãî ïîðÿäêà. Ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðà ÷àñòèö íèæåêðèòè÷åñêîãî íàìàãíè÷åííîñòü ìîæåò áûòü ìåíüøåñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé äëÿ îáû÷íûõ �åððî- è�åððèìàãíåòèêîâ.4. �ÀÄÈÀÖÈÎÍÍÛÅ ÄÅÔÅÊÒÛ Â Mn3O4Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîäíè�êîâ çàâèñÿò îò ðåøåòî÷íûõ è ñïèíîâûõ ñâÿçåé. Äå��åêòû ïðèâîäÿò ê íàðóøåíèþ îáìåííûõ ñâÿçåé è èç�ìåíåíèþ ìàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèê. Íàïðèìåð, ïðèóìåíüøåíèè ðàçìåðà ÷àñòèö ïðèìåðíî äî 10�A èç-çàïîòåðè 3D-ïåðèîäè÷íîñòè è íàëè÷èÿ àíèîííûõ âà�êàíñèé íà ïîâåðõíîñòè ìàëûõ ÷àñòèö â �åððî- è�åððèìàãíåòèêàõ èçìåíÿåòñÿ ìàãíèòíûé ïîðÿäîê èòåìïåðàòóðà Êþðè ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó íèçêèõ òåì�ïåðàòóð [2℄. Áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñîçäàííûõ ðàäèà�öèîííûì âîçäåéñòâèåì äå�åêòîâ â îáúåìå íàíî÷àñ-òèö ìîæåò ïðèâåñòè ê àíàëîãè÷íûì ý��åêòàì.Äëÿ âûÿñíåíèÿ âëèÿíèÿ ðàäèàöèîííûõ äå�åê�òîâ íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà Mn3O4 ïîñëå ïðîâåäåí�íûõ èçìåðåíèé ïîëèêðèñòàëë è ñóáìèêðîííàÿ êå�ðàìèêà áûëè îáëó÷åíû ýëåêòðîíàìè. Íà ðèñ. 5àïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îáðàò�1060
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�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îáðàòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè â ïîëå H = 2:65 êÝ äëÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãîMn3O4 (à) è ñóáìèêðîííîé êåðàìèêè Mn3O4 (á ) ïðè ðàçíûõ �ëþåíñàõ: 1 � � = 0; 2 � � = 0:8 � 1018 ñì�2;3 � � = 2:34 � 1018 ñì�2; 4 � � = 5 � 1018 ñì�2íîé âîñïðèèì÷èâîñòè ïîëèêðèñòàëëà Mn3O4 â ïî�ëå H = 2:65 êÝ ïðè ðàçíûõ �ëþåíñàõ â îáëàñ-òè áëèæíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà. Ïðè ìàëîé äîçå� = 0:8 � 1018 ñì�2 âîñïðèèì÷èâîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ,à ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè �ëþåíñà îíà íà÷èíà�åò óìåíüøàòüñÿ. Çàâèñèìîñòè ��1(T ) ïðèáëèæàþò�ñÿ ê àíàëîãè÷íîé çàâèñèìîñòè äëÿ íåîáëó÷åííîãî îá�ðàçöà. Êà÷åñòâåííî ïîäîáíàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿè â ñóáìèêðîííîé êåðàìèêå (ðèñ. 5á ). Êàê îòìå÷à�ëîñü âûøå, âîñïðèèì÷èâîñòü ñóáìèêðîííîé êåðàìè�êè çàâèñèò îò ïîëÿ. Èçìåðåíèÿ � â ïîëå H = 8:9 êÝïîêàçàëè, ÷òî âîñïðèèì÷èâîñòü êåðàìèêè, îáëó÷åí�íîé äîçîé � = 2:34 � 1018 ñì�2, ìåíüøå âîñïðèèì�÷èâîñòè ïðè � = 0 è ïðèáëèæàåòñÿ ê çíà÷åíèÿì �

äëÿ èñõîäíîãî ïîëèêðèñòàëëà. Óâåëè÷åíèå âîñïðè�èì÷èâîñòè ïðè ìàëîì �ëþåíñå � = 0:8 � 1018 ñì�2â îáðàçöàõ êàê ñ áîëüøèì, òàê è ñ ìàëûì ðàçìåðîìçåðíà óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ðàçìåðíûé ý��åêò íå ÿâ�ëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì �àêòîðîì, âëèÿþùèì íà ìàã�íèòíûå ñâîéñòâà Mn3O4. Ïðè ìàëîì ðàçìåðå çåðíàâîñïðèèì÷èâîñòü äîëæíà óìåíüøàòüñÿ çà ñ÷åò ðàç�ðóøåíèÿ áëèæíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà è ïåðåõîäàâ ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïå�ðàòóðàõ, îäíàêî òàêîé ý��åêò íå íàáëþäàåòñÿ.Àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå âîñïðèèì÷èâîñòè â îáëó�÷åííûõ îáðàçöàõ Mn3O4 â îáëàñòè áëèæíåãî ìàã�íèòíîãî ïîðÿäêà ìîæíî îáúÿñíèòü ðàäèàöèîííûìèäå�åêòàìè. Ýëåêòðîííîå îáëó÷åíèå ïðèâîäèò ê ðà�1061



Ò. È. Àðáóçîâà, Ñ. Â. Íàóìîâ, E. A. Êîçëîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 6, 2006çóïîðÿäî÷åíèþ èîíîâ è îáðàçîâàíèþ òî÷å÷íûõ äå��åêòîâ (âàêàíñèé è ìåæäîóçëèé). Ìû ïîëàãàåì, ÷òîõèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáðàçöîâ íå èçìåíèëñÿ, ïîñêîëü�êó îáëó÷åíèå ïðîâîäèëîñü ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå.Ïðè ìàëûõ äîçàõ îáëó÷åíèÿ èç ñâîèõ ïîçèöèé ñìå�ùàþòñÿ â îñíîâíîì ëåãêèå èîíû êèñëîðîäà. �àñ÷åòûäëÿ ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòà ïîêàçàëè, ÷òî ïîðîãîâàÿýíåðãèÿ ñìåùåíèÿ êèñëîðîäà â ïÿòü-øåñòü ðàç ìåíü�øå ïîðîãîâîé ýíåðãèè ñìåùåíèÿ òÿæåëûõ ýëåìåí�òîâ, à êîëè÷åñòâî ñìåùåííûõ èîíîâ êèñëîðîäà íàäâà ïîðÿäêà áîëüøå [15℄. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òîàíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ ðåàëèçóåòñÿ â Mn3O4. Óâåëè�÷åíèå âîñïðèèì÷èâîñòè ïðè ìàëîì çíà÷åíèè �ëþ�åíñà óêàçûâàåò íà óñèëåíèå �åððîìàãíèòíûõ âçà�èìîäåéñòâèé êàê â ïîëèêðèñòàëëå, òàê è â ñóáìè�êðîííîé êåðàìèêå. Â Mn3O4 �åððîìàãíèòíûìè ÿâ�ëÿþòñÿ âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ Mn3+ ñî ñëåäóþùèìèçà áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè, ðàñïîëîæåííûìè íà ðàñ-ñòîÿíèè 3.13�A. Ýòî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó îêòàöå�ïî÷êàìè B�O�B0. �àññòîÿíèå ìåæäó áëèæàéøèìèèîíàìè â îêòàöåïî÷êå B�B ñîñòàâëÿåò 2.96�A. Ïðèñìåùåíèè èîíîâ O2� ðàññòîÿíèå ìåæäó ìàãíèòíû�ìè èîíàìè Mn ñîõðàíÿåòñÿ, íî èçìåíÿåòñÿ óãîë ñâÿ�çè Mn�O�Mn. Óìåíüøåíèå óãëà è ïðèáëèæåíèå åãîê 90Æ äîëæíû óñèëèâàòü �åððîìàãíèòíûé ïîðÿäîêè óâåëè÷èâàòü âîñïðèèì÷èâîñòü.Äðóãîé âîçìîæíîé ïðè÷èíîé óâåëè÷åíèÿ âîñïðè�èì÷èâîñòè ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå âáëèçè âàêàíñèéñïèíîâûõ ïîëÿðîíîâ, èìåþùèõ áîëüøèé ïî ñðàâíå�íèþ ñî ñâîáîäíûìè ñïèíàìè ìàãíèòíûé ìîìåíò [16℄.Ôåððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå áëèæàéøèõ ê âàêàí�ñèÿì ñïèíîâ äàåò çíà÷èòåëüíûé âûèãðûø â ïîëíîéýíåðãèè. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ñïèíîâûõ ïîëÿðîíîâçíà÷èòåëüíî ìåíüøå ýíåðãèè îäíîðîäíîãî ïàðàìàã�íèòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Îáðàçîâàíèåì ïàðàìàãíèòíûõïîëÿðîíîâ ñ áîëüøèì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì âáëèçèòî÷å÷íûõ äå�åêòîâ îáúÿñíÿåòñÿ àíàëîãè÷íîå óâåëè�÷åíèå âîñïðèèì÷èâîñòè â ïåðåõîäíîé îáëàñòè òåì�ïåðàòóð âûøå TC äëÿ êâàçèñëîèñòûõ �åððèìàãíèò�íûõ ìàíãàíèòîâ La2�xSr1+2xMn2O7, îáëó÷åííûõ ìà�ëîé äîçîé ýëåêòðîíîâ � = 1 � 1018 ñì�2 [17℄. Îòìå�òèì, ÷òî íåîäíîðîäíîå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå è îá�ðàçîâàíèå ìàãíèòíûõ ïîëÿðîíîâ â îáëàñòè òåìïå�ðàòóð, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùèõ 2TC , õàðàêòåðíûäëÿ ìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ, â ÷àñòíîñòè õàëü�êîãåíèäîâ åâðîïèÿ, õàëüêîãåíèäíûõ õðîìîâûõ øïè�íåëåé è ìàíãàíèòîâ [18℄. Âûøå TC â ìàãíèòíîì ïî�ëå ìàãíèòíàÿ ñèñòåìà Mn3O4 èìååò òðè òèïà ¾ëî�êàëüíûõ¿ ìîìåíòîâ: îòíîñèòåëüíî áîëüøèå ìàãíèòî�óïîðÿäî÷åííûå îáëàñòè, õàðàêòåðèçóþùèå áëèæíèéìàãíèòíûé ïîðÿäîê; ïàðàìàãíèòíûå ñïèíîâûå ïîëÿ�ðîíû ìàëîãî ðàäèóñà; ñâîáîäíûå îäèíî÷íûå ìîìåí�

òû èîíîâ ìàðãàíöà. Èç-çà �ëóêòóàöèé íàïðàâëåíèéìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ñèñòåìà êàê öåëîå íàõîäèòñÿâ ïàðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè, íî ñ ïîâûøåííûì ìàã�íèòíûì ìîìåíòîì.Ïðè óâåëè÷åíèè �ëþåíñà êðîìå êèñëîðîäà íà�÷èíàþò ñìåùàòüñÿ èîíû ìàðãàíöà. Èçìåíÿþòñÿ íåòîëüêî óãëû ñâÿçè, íî è ðàññòîÿíèÿ Mn�O�Mn. Ó÷è�òûâàÿ, ÷òî ïðè îáëó÷åíèè ïîëèêðèñòàëëîâ Mn3O4áûñòðûìè íåéòðîíàìè äîçîé � = 1:3 �1018 ñì�2 îáú�åì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè óâåëè÷èâàåòñÿ, à òåìïåðà�òóðà Êþðè ñäâèãàåòñÿ â îáëàñòü ìåíüøèõ T [19℄,ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ðåçóëüòàòå îáëó÷åíèÿýëåêòðîíàìè áîëüøîé äîçîé ðàññòîÿíèå ìåæäó èîíà�ìè ìàðãàíöà êàê â ïîëèêðèñòàëëå, òàê è â ñóáìèê-ðîííîé êåðàìèêå óâåëè÷èâàåòñÿ. Óìåíüøåíèå ïåðå�êðûòèé âîëíîâûõ �óíêöèé 3d- è 2p-ñîñòîÿíèé ìàð�ãàíöà è êèñëîðîäà, îïðåäåëÿþùèõ ñâåðõîáìåííîåâçàèìîäåéñòâèå, äîëæíî ïðèâîäèòü ê îñëàáëåíèþìàãíèòíûõ ñâÿçåé è óìåíüøåíèþ ìàãíèòíîé âîñïðè�èì÷èâîñòè. Óìåíüøåíèå âîñïðèèì÷èâîñòè â ðåçóëü�òàòå ðàäèàöèîííîãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ íàáëþäàåòñÿýêñïåðèìåíòàëüíî (ñì. ðèñ. 5).5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÌåòîä ñ�åðè÷åñêè-ñõîäÿùèõñÿ óäàðíûõ âîëíïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü âûñîêîïëîòíóþ îäíî�àçíóþñóáìèêðîííóþ êåðàìèêó Mn3O4 ñ ðàçìåðîì çåðíàd � 0:06 ìêì. Óìåíüøåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö â îá�ëàñòè áëèæíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà íå îêàçûâàåòñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâàêåðàìèêè Mn3O4 èç-çà ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó ìàëûìè ÷àñòèöàìè è èç-çà ìàëîé êîí�öåíòðàöèè ïîâåðõíîñòíûõ ñïèíîâ (ìåíåå 30% îòïîëíîãî ÷èñëà ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ). Óâåëè÷åíèåòåìïåðàòóðû Êþðè è ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòèâ îáëàñòè TC < T < 300 K ïîñëå óäàðíî-âîëíîâîãîâîçäåéñòâèÿ íà Mn3O4 â îñíîâíîì îáóñëîâëåíîóìåíüøåíèåì ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè è óâåëè÷åíèåìêîíöåíòðàöèè äâóõâàëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàíöà.Óñèëåíèå îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ñïîñîáñòâóåòñîõðàíåíèþ áëèæíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà äî áî�ëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Îáëó÷åíèå ýëåêòðîíàìèïðèâîäèò ê íåìîíîòîííîìó ïîâåäåíèþ âîñïðèèì÷è�âîñòè â çàâèñèìîñòè îò �ëþåíñà â ñóáìèêðîííîéêåðàìèêå è êðóïíîçåðíèñòîì ïîëèêðèñòàëëå, ÷òîñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè ðàäèàöèîííûõ äå��åêòîâ ïðè óâåëè÷åíèè äîçû. Áîëüøîå êîëè÷åñòâîòî÷å÷íûõ äå�åêòîâ â îáúåìå ìàëûõ ÷àñòèö è íàèõ ïîâåðõíîñòè ñïîñîáñòâóåò ðàçóïîðÿäî÷åíèþìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ.1062
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