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ÏÀ�ÀÌÀ�ÍÈÒÍÀß ÂÎÑÏ�ÈÈÌ×ÈÂÎÑÒÜ ÑÏËÀÂÎÂ Bi�MnÂ ÆÈÄÊÎÌ ÑÎÑÒÎßÍÈÈÑ. À. Óïîðîâ a *, Í. Ñ. Óïîðîâà a, Â. Å. Ñèäîðîâ a, À. Ìèêóëà b**, Ï. Òåðçèåâ b��aÓðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé ïåäàãîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò620017, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbUniversity of Vienna1010, Vienna, AustriaÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 �åâðàëÿ 2009 ã.Ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíà (ìåòîäîì Ôàðàäåÿ) ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ñïëàâîâ Bi100�xMnx(x = 5, 7:5, 10, 12:5, 15, 17:5, 20, 25) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð T = 300�1200 Ê è ìàãíèòíûõ ïîëåéB = 0:6�1:3 Òë. Äëÿ ðàñ÷åòà ýëåêòðîííûõ õàðàêòåðèñòèê ñïëàâîâ Bi�Mn ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòà-òû áûëè àïïðîêñèìèðîâàíû îáîáùåííûì çàêîíîì Êþðè �Âåéññà. Èç ðàñ÷åòîâ ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû îáíàðóæåíî, ÷òî ìàðãàíåö â ðàñïëàâå ñóùåñòâóåò â ñîñòîÿíèè èîíà ñ ý��åêòèâíûì ìàãíèòíûììîìåíòîì �eff � 5�B , âñå ñïëàâû Bi�Mn èìåþò îòðèöàòåëüíûå ïàðàìàãíèòíûå òåìïåðàòóðû, óêàçûâà-þùèå íà àíòè�åððîìàãíèòíûé õàðàêòåð îáìåíà ìåæäó àòîìàìè ïåðåõîäíîãî 3d-ýëåìåíòà, ïëîòíîñòèýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè n(EF ) ìàëû è, ñëåäîâàòåëüíî, óðîâåíü Ôåðìè ëåæèò âíåd-ïîëîñû ìàðãàíöà è åãî ïîëîæåíèå îïðåäåëÿåòñÿ sp-çîíîé âèñìóòà.PACS: 75.30.Cr 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑïëàâû íîðìàëüíûõ ìåòàëëîâ ñ ïåðåõîäíûìè àí�òè�åððîìàãíèòíûìè 3d-ìåòàëëàìè (Mn è Cr), òàêíàçûâàåìûå ãåéñëåðîâû ñïëàâû [1; 2℄, âûçûâàþò ïî�âûøåííûé èíòåðåñ êàê ñ ïðàêòè÷åñêîé, òàê è ñ íà�ó÷íîé òî÷åê çðåíèÿ. Â óêàçàííûõ îáúåêòàõ íàáëþäà�åòñÿ, êàê ïðàâèëî, �åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ñòî÷êàìè Êþðè âûøå 300 K äàæå ïðè ìàëûõ êîíöåí�òðàöèÿõ (1�2 àò.%) ïåðåõîäíîãî ýëåìåíòà; ïðè ýòîìïåðåõîä â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå çà÷àñòóþ íîñèòõàðàêòåð �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé ïåðâîãî ðîäà.Ñïëàâû Bi�Mn â ïîñëåäíåå âðåìÿ íàõîäÿòñÿïîä ïðèñòàëüíûì âíèìàíèåì èññëåäîâàòåëåé áëà�ãîäàðÿ øèðîêîìó ñïåêòðó íåîðäèíàðíûõ ñâîéñòâ.Ýòè ñïëàâû ïðîÿâëÿþò ñèëüíûå �åððîìàãíèòíûåñâîéñòâà è èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ìàòåðèàëîâäëÿ ïîñòîÿííûõ ìàãíèòîâ ñ ìàãíèòíîé ýíåðãèåé äî6.1 Ì�ñ�Ý [3; 4℄; â ðàáîòå [5℄ àâòîðàìè áûëî äîñòèã�íóòî çíà÷åíèå 7.7 Ì�ñ�Ý äëÿ ñîåäèíåíèÿ BiMn ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. �àññìàòðèâàåìûå îáúåêòû*E-mail: segga�bk.ru**A. Mikula, P. Terzieff

îáëàäàþò áîëüøîé êîýðöèòèâíîé ñèëîé (äî 31 êÝ),êîòîðàÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ [6℄ ìîæåò äîñòè�ãàòü çíà÷åíèé 140 êÝ. Îäíàêî îñòàòî÷íàÿ èíäóêöèÿïîëó÷àåìûõ èç ñïëàâà Bi�Mn ïîñòîÿííûõ ìàãíè�òîâ â äâà�òðè ðàçà íèæå, ÷åì, íàïðèìåð, ìàãíèòîâ,èçãîòîâëåííûõ èç ñïëàâà Alni
o. Òåì íå ìåíåå èõãëàâíûì ïðåèìóùåñòâîì ÿâëÿåòñÿ áîëüøàÿ óñòîé÷è�âîñòü îòíîñèòåëüíî ðàçìàãíè÷èâàþùèõ �àêòîðîâ.Â òî æå âðåìÿ äàííûå ñïëàâû îòíîñÿò ê êëàññó ïîëó�ìåòàëëè÷åñêèõ �åððîìàãíåòèêîâ, ÿâëÿþùèõñÿ èäå�àëüíûìè ìàòåðèàëàìè äëÿ íîâîãî íàïðàâëåíèÿ ñî�âðåìåííîé ðàäèîýëåêòðîíèêè � ñïèíîòðîíèêè [7℄,ðàññìàòðèâàþùåé âîçìîæíîñòü óïðàâëåíèÿ ñïèíà�ìè îòäåëüíûõ ÷àñòèö. Äàííûå îáúåêòû íàõîäÿò òàê�æå ïðèìåíåíèå â ìàãíèòîîïòè÷åñêèõ óñòðîéñòâàõ,ìàãíèòîîïòè÷åñêèõ äèñêàõ (MD dis
) [8℄ è ãîëîãðà��èè áëàãîäàðÿ àíîìàëüíî ñèëüíîìó ý��åêòó Êåð�ðà [9; 10℄. Êàê ñîîáùàåòñÿ â ðàáîòå [11℄, áîëüøîé ý���åêò ìàãíèòîîïòè÷åñêîãî âðàùåíèÿ îáóñëîâëåí âû�ñîêèì ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèåì ñïëàâîâ Bi�Mn. Òà�êîé íàáîð óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ ñïëàâîâ Bi�Mn ñâÿ�çàí ñ íåîáû÷íîé è äîñòàòî÷íî ñëîæíîé ýëåêòðîííîéñòðóêòóðîé îáúåêòîâ, äåòàëè êîòîðîé îñòàþòñÿ äî318



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009 Ïàðàìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ñïëàâîâ Bi�Mn : : :ñèõ ïîð íåäîñòàòî÷íî èçó÷åííûìè. Ïîýòîìó öåëü íà�ñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå ìàãíèòíîé âîñïðè�èì÷èâîñòè ñïëàâîâ Bi�Mn è ðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ èõýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèé ìàãíèòíîé âîñïðèèì�÷èâîñòè áûëè ïîëó÷åíû èç âèñìóòà (99.995%) è ýëåê�òðîëèòè÷åñêîãî ìàðãàíöà (99.85%) ïóòåì ïåðåïëàâàâ çàêðûòûõ òèãëÿõ èç îêñèäà êðåìíèÿ ïðè òåìïåðà�òóðå 800 ÆÑ â òå÷åíèå 100 ÷.Ìåòîäîì Ôàðàäåÿ èññëåäóþòñÿ ìàãíèòíàÿâîñïðèèì÷èâîñòü ñïëàâîâ Bi100�xMnx (x = 5,7.5, 10, 12.5, 15, 17.5, 20, 25) â èíòåðâàëå òåì�ïåðàòóð (T = 300�1200 ÆÑ) è ìàãíèòíûõ ïîëåéB = 0:6�1.3 Òë. Èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû íà óñòà�íîâêå, ïîäðîáíî îïèñàííîé â ðàáîòàõ [12; 13℄. Âñåîïûòû ïðîâîäèëè â òèãëÿõ èç îêñèäà áåðèëëèÿ.�àáî÷óþ ÿ÷åéêó ïðåäâàðèòåëüíî âàêóóìèðîâàëè äîîñòàòî÷íîãî äàâëåíèÿ 10�2 Ïà, à çàòåì çàïîëíÿëèâûñîêî÷èñòûì ãåëèåì ìàðêè A (99.995 îá.%) äîäàâëåíèÿ 1:2 � 105 Ïà. Ïîëèòåðìû �(T ) ïîëó÷åíû âõîäå íàãðåâà è ïîñëåäóþùåãî îõëàæäåíèÿ ñ øàãîì5�10 ÆÑ è èçîòåðìè÷åñêèìè âûäåðæêàìè 3�5 ìèíïðè êàæäîé òåìïåðàòóðå. Òî÷íîñòü â îïðåäåëåíèèàáñîëþòíûõ çíà÷åíèé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòèáûëà íå õóæå 3%.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÝêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå ñïëàâîâ Bi�Mnáûëî íà÷àòî ñ èçó÷åíèÿ âîñïðèèì÷èâîñòè ÷èñòûõìåòàëëîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ äàííîé ñèñòåìû. Òåìïå�ðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòèìàðãàíöà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1 â ñîïîñòàâëåíèè ñëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [14; 15℄.Ìàðãàíåö ÿâëÿåòñÿ ñëîæíûì íåêîëëèíåàðíûììíîãîïîäðåøåòî÷íûì àíòè��åðîìàãíåòèêîì ñ òî÷�êîé Íååëÿ TN = �173 ÆÑ [16℄, âûøå êîòîðîé îí ïå�ðåõîäèò â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå. Ñëåäóåò îòìå�òèòü, ÷òî â ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèÿõ è ñïëàâàõ ìàð�ãàíåö ìîæåò ïðîÿâëÿòü âàëåíòíîñòè îò 0 äî +7, íàè�áîëåå óñòîé÷èâûå èç íèõ +2, +4, +6 è +7 [17℄. Äîòåìïåðàòóðû 727 ÆÑ ðåàëèçóåòñÿ �-�àçà, õàðàêòåðè�çóåìàÿ ñëîæíîé ÎÖÊ-ðåøåòêîé ñ 58-þ àòîìàìè âýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå. Â èíòåðâàëå 727�1100 ÆÑ ñó�ùåñòâóåò �-�àçà òàêæå ñ ÎÖÊ-ñòðóêòóðîé ñ 20-þàòîìàìè â ÿ÷åéêå. Â óçêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð1100�1138 ÆÑ âîçíèêàåò 
-ìàðãàíåö � òåòðàãîíàëü�íàÿ ñòðóêòóðà ñ ÷åòûðüìÿ àòîìàìè â ÿ÷åéêå. Ïðè
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T; ÆC�èñ. 1. Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ìàðãàíöà: Æ,� [14℄; N [15℄; � � íàøè äàííûå, íàãðåâ. Òåìïåðàòó-ðà ïëàâëåíèÿ Tm � 1245 ÆÑ (ïîêàçàíà ñòðåëêîé)T > 1138 ÆÑ è äî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ñóùåñòâó�åò ïðîñòàÿ ìîäè�èêàöèÿ ÎÖÊ Æ-ìàðãàíöà, èìåþùå�ãî äâà àòîìà â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå.Çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè îò òåì�ïåðàòóðû â �-�àçå ìàðãàíöà ïðàêòè÷åñêè ñëåäó�åò çàêîíó Êþðè �Âåéññà. Â ýòîé �àçå óñðåäíåííîåçíà÷åíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ìàðãàíöà íàõîäèòñÿíà óðîâíå ïðèìåðíî 0:5�B [16℄. Âûøå òåìïåðàòóðû727 ÆÑ â �-, 
-, Æ-�àçàõ è â æèäêîì ñîñòîÿíèè íàáëþ�äàåòñÿ àíîìàëüíûé õîä òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè � çíà÷åíèÿ � óâåëè÷è�âàþòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ïî ïîâîäó âûñîêîòåì�ïåðàòóðíûõ �àç ìàðãàíöà â ëèòåðàòóðå íåò åäèíîãîìíåíèÿ. Çíà÷åíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà äëÿ 
-Mn ñî�ñòàâëÿåò îêîëî 2:4�B [16℄, îäíàêî â ðàáîòå [14℄ óêà�çûâàåòñÿ íà îòñóòñòâèå ëîêàëèçîâàííîãî ìîìåíòà âäàííîé �àçå, à äëÿ Æ-Mn îòìå÷àåòñÿ íàëè÷èå ìàã�íèòíîãî ìîìåíòà ïðèìåðíî 2:5�B. Â ýòîé æå ðàáî�òå [14℄ ñîîáùàåòñÿ î ñëîæíîñòÿõ îïèñàíèÿ ìàãíåòèç�ìà â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ �àçàõ �- è �-Mn èç-çàíåîðäèíàðíîãî ñòðîåíèÿ êîâàëåíòíî-ìåòàëëè÷åñêèõÎÖÊ-ðåøåòîê ñ ïëîòíîé óïàêîâêîé. Ïðè÷èíîé, ïîêîòîðîé íå ðåàëèçóåòñÿ îáû÷íàÿ ÎÖÊ-ñòðóêòóðà,ÿâëÿåòñÿ ñëèøêîì ìàëîå äëÿ åå ñòàáèëèçàöèè çíà�÷åíèå ëîêàëèçîâàííîãî ñïèíà.Íåîáû÷íûé õàðàêòåð ïîëèòåðìû �(T ) áûë îáíà�ðóæåí äëÿ ìàðãàíöà â æèäêîì ñîñòîÿíèè: ïðè ïëàâ�ëåíèè ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü íå ìåíÿåòñÿ, à âæèäêîì ñîñòîÿíèè ýòà âåëè÷èíà ïðîäîëæàåò ðàñòèñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû. Äàííûé �àêò ìîæåòáûòü îáúÿñíåí òåì, ÷òî ïîñëå ïëàâëåíèÿ îáðàçóåò�ñÿ ïëîòíîóïàêîâàííàÿ ñòðóêòóðà áëèæíåãî ïîðÿäêà(êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî 11) [18℄, â êîòîðîé ìàðãàíåöïî-ïðåæíåìó ÿâëÿåòñÿ ïàðàìàãíåòèêîì Ïàóëè ñ ïî�319
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T; ÆC�èñ. 2. Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü âèñìóòà: 4 �[19℄; � è Æ � íàøè äàííûå, ñîîòâåòñòâåííî íàãðåâ èîõëàæäåíèå (ñòðåëêà ñîîòâåòñòâóåò Tm � 271 ÆC)ëîæèòåëüíûì òåìïåðàòóðíûì êîý��èöèåíòîì âîñ�ïðèèì÷èâîñòè. Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ÷èñòîãîìàðãàíöà ïîäòâåðæäàþò �àêò ñëîæíîãî ýëåêòðîííî�ãî ñòðîåíèÿ ýòîãî ìåòàëëà â òâåðäîì ñîñòîÿíèè, îä�íàêî âîïðîñ îá ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå æèäêîé �àçûòðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî èçó÷åíèÿ.Îñíîâíûì êîìïîíåíòîì èññëåäóåìûõ íàìè ñïëà�âîâ Bi�Mn ÿâëÿåòñÿ âèñìóò, ïîýòîìó ïîäðîáíî áûëàèçó÷åíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü åãî ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè (ðèñ. 2).Â òâåðäîì ñîñòîÿíèè âèñìóò îáëàäàåò ñèëüíûìäèàìàãíåòèçìîì, àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ âîñïðèèì÷è�âîñòè (� � �1:2 � 10�6 ñì3/ã ïðè 20 ÆÑ) âåëèêè ïîñðàâíåíèþ ñ âîñïðèèì÷èâîñòüþ êëàññè÷åñêèõ äèà�ìàãíåòèêîâ. Îáíàðóæåíà ñèëüíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çà�âèñèìîñòü âîñïðèèì÷èâîñòè â òâåðäîì ñîñòîÿíèè: ååçíà÷åíèÿ â èíòåðâàëå îò 20 ÆÑ äî òåìïåðàòóðû ïëàâ�ëåíèÿ Tm = 271 ÆÑ èçìåíÿþòñÿ íà 30%. Ïðè T = Tmìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ñêà÷êîîáðàçíî èçìåíÿ�åòñÿ ïî âåëè÷èíå ïðàêòè÷åñêè íà äâà ïîðÿäêà è çíà�÷åíèÿ � äîñòèãàþò óðîâíÿ �2:5 � 10�8 ñì3/ã. Ïðèäàëüíåéøåì íàãðåâå â æèäêîì ñîñòîÿíèè âîñïðèèì�÷èâîñòü âèñìóòà ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðà�òóðû. Â õîäå íàãðåâà è ïîñëåäóþùåãî îõëàæäåíèÿíà ïîëèòåðìå �(T ) ãèñòåðåçèñà íå îáíàðóæåíî, îä�íàêî óñòàíîâëåí ý��åêò ïåðåîõëàæäåíèÿ íà 50 ÆÑïðè êðèñòàëëèçàöèè ìåòàëëà, ÷òî ÿâëÿåòñÿ õàðàê�òåðíûì äëÿ îáðàçöîâ âûñîêîé ñòåïåíè ÷èñòîòû.Âèñìóò ÷àñòî íàçûâàþò ïîëóìåòàëëîì, òàê êàê, ñòî÷êè çðåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ, îí çàíèìàåò ïðî�ìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó ìåòàëëîì è ïîëóïðî�âîäíèêîì. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà âèñìóòà íå òè�ïè÷íà äëÿ ïîäàâëÿþùåãî ÷èñëà ìåòàëëîâ. Àíîìàëü�íî âûñîêèé äèàìàãíåòèçì âèñìóòà îáóñëîâëåí, â ïåð�

âóþ î÷åðåäü, âêëàäîì Ëàíäàó, à âûðàæåíèå äëÿ ìàã�íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ñâÿçàííûõ ýëåêòðîíîâ âïðèáëèæåíèè ý��åêòèâíîé ìàññû èìååò âèä [2℄�L = �4m�2Bh2 ��3�2=3 n1=3 mm� ; (1)ãäå m è m� � ñîîòâåòñòâåííî ìàññà è ý��åêòèâíàÿìàññà ýëåêòðîíà, h � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, n � ïëîò�íîñòü ýëåêòðîííîãî ãàçà.Áîëüøàÿ äèàìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü âèñìó�òà âîçìîæíà òîëüêî ïðè ìàëûõ ý��åêòèâíûõ ìàñ�ñàõ, à ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïîâåðõíîñòü Ôåðìè ëåæèò âòåõ îáëàñòÿõ ïðîñòðàíñòâà êâàçèèìïóëüñîâ, ãäå èçî�ýíåðãåòè÷åñêèå ïîâåðõíîñòè èìåþò áîëüøóþ êðè�âèçíó [2; 20℄. Ý��åêòèâíàÿ ìàññà ýëåêòðîíà ñîñòàâ�ëÿåò (0.1�0.01)m, à âêëàä â âîñïðèèì÷èâîñòü âíî�ñÿò íå òîëüêî ýëåêòðîíû íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè,íî è ýëåêòðîíû âíóòðåííèõ ñëîåâ, âêëþ÷àÿ âàëåíò�íóþ çîíó [21℄. Â æèäêîì ñîñòîÿíèè âèñìóò òåðÿ�åò ïîëóìåòàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà è ïðîÿâëÿåò ïðèçíà�êè òèïè÷íîãî ìåòàëëà: ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòüâèñìóòà â æèäêîì ñîñòîÿíèè èìååò îòðèöàòåëüíûåçíà÷åíèÿ, ìàëóþ àáñîëþòíóþ âåëè÷èíó è ïðàêòè÷å�ñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿêëàññè÷åñêèõ äèàìàãíåòèêîâ.Èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ÷è�ñòîãî âèñìóòà ïîäòâåðäèëè ðåçóëüòàòû, ðàíåå ïîëó�÷åííûå äðóãèìè àâòîðàìè, îäíàêî íàì óäàëîñü ðàñ�øèðèòü òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë èññëåäîâàíèÿ è ïî�ëó÷èòü äàííûå â îáëàñòè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðäî 1200 ÆÑ.Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ñïëàâîâ Bi�Mn ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóðT = 300�1200 ÆÑ è ìàãíèòíûõ ïîëåé B = 0:6�1.3 Òë(ðèñ. 3). Äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ ñïëàâîâ óñòàíîâëåíî,÷òî îáðàçöû ïðîÿâëÿþò �åððîìàãíèòíîå ïîâåäåíèåïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.Â òâåðäîì ñîñòîÿíèè âûøå òî÷êè Êþðè íàáëþ�äàåòñÿ ñèëüíàÿ, ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòüìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè îò òåìïåðàòóðû. Èçëî�ìû íà ïîëèòåðìàõ �(T ) ìû ñâÿçûâàåì ñ ïëàâëåíèåìîáðàçöîâ. Â îáëàñòè æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ âïëîòü äîòåìïåðàòóð 1200 ÆÑ çíà÷åíèÿ � óìåíüøàþòñÿ, ñëå�äóÿ çàêîíó Êþðè �Âåéññà. �èñòåðåçèñ äëÿ âñåõ îá�ðàçöîâ îáíàðóæåí íå áûë. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþòîáðàçöû ñ x = 5 (ðèñ. 4) è x = 25 (ñì. ðèñ. 3) � äëÿíèõ áûëî óñòàíîâëåíî ñèëüíîå ïåðåîõëàæäåíèå ïðèêðèñòàëëèçàöèè ðàñïëàâà, îäíàêî â æèäêîì ñîñòîÿ�íèè ãèñòåðåçèñ è äëÿ ýòèõ ñïëàâîâ òàêæå íå îáíàðó�æåí.Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ìàãíèòíàÿ âîñïðè�èì÷èâîñòü íå çàâèñèò îò âåëè÷èíû ïðèëîæåííî�320



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009 Ïàðàìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ñïëàâîâ Bi�Mn : : :

600 12009003000:53:56:59:5�; 10�6 ñì3/ã
T; ÆC�èñ. 3. Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ñïëàâîâBi100�xMnx ïðè x = 7:5, 10, 12:5, 15, 17:5, 20, 25(êðèâûå ñíèçó ââåðõ); òåìíûå ñèìâîëû � íàãðåâ,ñâåòëûå � îõëàæäåíèå
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T; ÆC�èñ. 4. Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ñïëàâàBi100�xMnx ïðè x = 5: � � äàííûå ðàáîòû [19℄;�, Æ è 4 � íàøè äàííûå, ñîîòâåòñòâåííî íàãðåâ,îõëàæäåíèå è ïîâòîðíîå îõëàæäåíèåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ ñîñòàâîâBi�Mn.Äëÿ îáðàçöà Bi95Mn5 (ðèñ. 4) îáíàðóæåíî, ÷òîïðè ñòàíäàðòíîé ñêîðîñòè íàãðåâà 3 ÆÑ/ìèí è èçî�òåðìè÷åñêèõ âûäåðæêàõ 3�5 ìèí ïðè êàæäîé òåì�ïåðàòóðå ñïëàâ òåðÿåò �åððîìàãíèòíûå ñâîéñòâà íåâ òâåðäîì ñîñòîÿíèè è íå ñðàçó æå ïîñëå ïëàâëå�íèÿ, à òîëüêî ïðè ïåðåãðåâå ðàñïëàâà ïðèìåðíî íà50 ÆÑ. Ïðîÿâëåíèå �åððîìàãíèòíûõ ñâîéñòâ â æèä�êîì ñîñòîÿíèè ó äàííîãî ñïëàâà ìîæíî îáúÿñíèòüêðàéíå ìåäëåííûì ðàñòâîðåíèåì â âèñìóòå �åððî�ìàãíèòíûõ ÷àñòèö èíòåðìåòàëëèäà BiMn. Ïîäîáíîåïîâåäåíèå ðàñïëàâà ðàíåå íàáëþäàëîñü àâòîðàìèðàáîòû [22℄ íà ñïëàâàõ Au�Co. Ïåðåãðåâ ðàñïëàâàBi95Mn5 äî òåìïåðàòóðû 1200 ÆÑ ïðèâîäèò ê òîìó,
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123402
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâî-ñòè ñïëàâîâ Bi�Mn îò ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà: 1 �600 ÆC; 2 � 800 ÆC; 3 � 1000 ÆC; 4 � 1200 ÆC. Íàíå-ñåííàÿ íà ãðà�èêå îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü ñî-ñòàâëÿåò 3%÷òî ïðè îõëàæäåíèè òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà â �åð�ðîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñìåùàåòñÿ íà 100 ÆÑ íèæå,÷åì ïðè íàãðåâå; ïðè ýòîì â æèäêîì ñîñòîÿíèè ãè�ñòåðåçèñ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè íå îáíàðóæåí.Èçëîì íà êðèâûõ îõëàæäåíèÿ �(T ) (ðèñ. 3, 4) ìûñâÿçûâàåì ñ íà÷àëîì êðèñòàëëèçàöèè è âûïàäåíèåì÷àñòèö èíòåðìåòàëëèäà BiMn. Ïîëó÷åííàÿ çàâèñè�ìîñòü ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè îò òåìïåðàòóðûäëÿ ñïëàâà Bi95Mn5 íàõîäèòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèèñ äàííûìè ðàáîòû [19℄.Ïîñòðîåííûå êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòèìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè äëÿ ñïëàâîâ Bi�Mnïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 5. Óñòàíîâëåíî, ÷òî çíà÷åíèÿ � ïðàêòè÷åñêèëèíåéíî çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà âèçó÷åííûõ ñïëàâàõ.Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ðàññ÷èòàíû ïà�ðàìåòðû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ñïëàâîâ Bi�Mn.Äëÿ ýòîãî òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè áûëè àïïðîêñèìèðîâàíû îáîáùåí�íûì çàêîíîì Êþðè �Âåéññà�(T ) = �0 + CT �� ; (2)ãäå C � ïîñòîÿííàÿ Êþðè, � � ïàðàìàãíèòíàÿ òåì�ïåðàòóðà Êþðè è �0 � âêëàä, íå çàâèñÿùèé îò òåì�ïåðàòóðû.Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè îïðåäå�ëÿëàñü èç ñëåäóþùåãî óðàâíåíèÿ, îïèñûâàþùåãî ïà�ðàìàãíåòèçì Ïàóëè êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ ýëåêòðî�íîâ â ïðåäïîëîæåíèè î âûðîæäåííîì �åðìè-ãàçå:�0 � 2NAM�1�Bn(EF )�; (3)ãäå NA � ÷èñëî Àâîãàäðî, M � ìîëÿðíàÿ ìàñ�ñà, n(EF ) � ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íà8 ÆÝÒÔ, âûï. 2 (8) 321



Ñ. À. Óïîðîâ, Í. Ñ. Óïîðîâà, Â. Å. Ñèäîðîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009Òàáëèöà. Ïàðàìåòðû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðûñïëàâîâ Bi100�xMnxx �0,10�8 ñì3/ã n(EF ),ýÂ�1 �, Ê C,10�5 ñì3�Ê/ã �eff�B5 0.5 0.021 �30 73.56 4.877.5 2.0 0.081 �70 111.10 4.8410 3.5 0.139 �85 159.95 4.9812.5 5.0 0.195 �90 206.47 5.0115 6.0 0.229 �90 255.93 5.0417.5 7.0 0.262 �90 300.08 5.0020 8.0 0.293 �90 344.78 4.9625 9.0 0.315 �90 399.32 4.67óðîâíå Ôåðìè, � � �àêòîð îáìåííîãî óñèëåíèÿ (äëÿ3d-ìåòàëëîâ îáû÷íî � = 2�3 [2; 20; 23℄).Íàìè ïðîâåäåíà îöåíêà ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíî�ãî ìîìåíòà. �àñ÷åò ïðîâîäèëñÿ òîëüêî äëÿ æèäêî�ãî ñîñòîÿíèÿ. Âèñìóò â æèäêîì ñîñòîÿíèè ÿâëÿåòñÿêðàéíå ñëàáûì äèàìàãíåòèêîì (� � 10�8 ñì3/ã), ïî�ýòîìó ý��åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò ðàññ÷èòû�âàëñÿ òîëüêî íà àòîì ìàðãàíöà ïî ñëåäóþùåé �îð�ìóëå: �eff =s3kBC(�M1 + �M2)�NA(�B)2 ; (4)ãäå M1 (M2) è � (�) � ñîîòâåòñòâåííî ìîëÿðíûåìàññû è àòîìíûå äîëè ìàðãàíöà (âèñìóòà) â ñïëàâå.Â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû ðàññ÷èòàííûå èç ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïàðàìåòðû ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû ñïëàâîâ Bi�Mn. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿòåìïåðàòóðíî-íåçàâèñèìîãî âêëàäà �0 â ìàãíèòíóþâîñïðèèì÷èâîñòü èìåþò êðàéíå ìàëóþ âåëè÷èíó èìîíîòîííî óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèèìàðãàíöà, ÷òî äàåò îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî âêëàäýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè â ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷è�âîñòü èññëåäîâàííûõ ñïëàâîâ êðàéíå íåçíà÷èòåëåí.Çíà÷åíèÿ n(EF ) ìîíîòîííî ðàñòóò ñ óâåëè÷åíèåìx, îäíàêî èìåþò êðàéíå ìàëóþ âåëè÷èíó. Äàííûé�àêò, ñêîðåå âñåãî, óêàçûâàåò íà òî, ÷òî óðîâåíüÔåðìè ëåæèò âíå d-ïîëîñû ìàðãàíöà è åãî ïîëîæå�íèå îïðåäåëÿåòñÿ sp-çîíîé âèñìóòà.�àññ÷èòàííûå ïàðàìàãíèòíûå òåìïåðàòóðû äëÿâñåõ ñïëàâîâ Bi�Mn èìåþò îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ,óêàçûâàþùèå íà àíòè�åððîìàãíèòíûé õàðàêòåð îá�ìåíà ìåæäó àòîìàìè ïåðåõîäíîãî 3d-ýëåìåíòà. Ñ
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòü ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìî-ìåíòà, ïðèõîäÿùåãîñÿ íà àòîì ìàðãàíöà, îò åãî êîí-öåíòðàöèè â ñïëàâàõ Bi�Mn: 4 � äàííûå ðàáî-òû [19℄; � � íàøè äàííûå. Íàíåñåííàÿ íà ãðà�èêåîòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü ñîñòàâëÿåò 1:5%óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà çíà÷åíèÿ �ìîíîòîííî óìåíüøàþòñÿ äî �90 Ê è, íà÷èíàÿ ñx = 12:5, ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò ñîäåðæàíèÿ3d-ìåòàëëà. Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî ðàññ÷èòàííûå çíà�÷åíèÿ ïàðàìàãíèòíîé òåìïåðàòóðû èìåþò âûñîêèå÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ äëÿ ñïëàâîâ ñ x > 12:5. Ñêî�ðåå âñåãî ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîå ïåðåêðûòèå ýëåê�òðîííûõ îáîëî÷åê àòîìîâ ìàðãàíöà ñ ïðåîáëàäà�íèåì àíòè�åððîìàãíèòíîãî îáìåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ.Çíà÷åíèÿ ïîñòîÿííîé Êþðè C ïðàêòè÷åñêè ëè�íåéíî âîçðàñòàþò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ìàð�ãàíöà â èññëåäóåìûõ ñïëàâàõ.�àññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ý��åêòèâíîãî ìàãíèò�íîãî ìîìåíòà, ïðèõîäÿùåãîñÿ íà àòîì ìàðãàíöà,ïðîèëëþñòðèðîâàíû íà ðèñ. 6. Ïîëó÷åííûå íàìèçíà÷åíèÿ âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíî êîððåëèðóþòñ ðåçóëüòàòîì ðàáîòû [19℄, îäíàêî íàøè çíà÷åíèÿíåñêîëüêî íèæå. Ýòîò �àêò, ñêîðåå âñåãî, ñâÿçàí ñðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ. Â ðàáîòå [19℄ äëÿ àïïðîêñèìàöèè èñ�ïîëüçîâàëñÿ ïðîñòîé çàêîí Êþðè, à â äàííîé ðà�áîòå � îáîáùåííûé çàêîí Êþðè �Âåéññà. Â ïðå�äåëàõ ïîãðåøíîñòè àïïðîêñèìàöèè (1.5%) ìîæíîñ÷èòàòü, ÷òî çíà÷åíèÿ ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãîìîìåíòà ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè3d-ýëåìåíòà âïëîòü äî x = 20. Ïðè x > 20 óñòàíîâ�ëåíî óìåíüøåíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íà âåëè÷èíó,çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùóþ ïîãðåøíîñòü. Èçâåñòíî,÷òî äëÿ èíòåðìåòàëëè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ BiMn ïî�ëó÷åííîå çíà÷åíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íà àòîì ìàð�ãàíöà ðàâíî 3:6�B . Ñîîòâåòñòâåííî íóæíî ïîëàãàòü,÷òî, íà÷èíàÿ ñ êàêîé-òî êîíöåíòðàöèè, äîëæíî ïðî�èñõîäèòü óìåíüøåíèå çíà÷åíèé ìàãíèòíîãî ìîìåíòàè ìîíîòîííîå ñòðåìëåíèå ê âåëè÷èíå, õàðàêòåðíîéäëÿ BiMn.322



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009 Ïàðàìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ñïëàâîâ Bi�Mn : : :�àññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíî�ãî ìîìåíòà íà àòîì Mn äëÿ ñïëàâîâ ñ ñîäåðæàíèåì3d-ýëåìåíòà äî x = 20 áëèçêè ê çíà÷åíèÿì äëÿ èîíîâMn3+(3d4) èëè Mn1+(3d6) [2; 19; 24℄: �eff � 5�B; ïðèýòîì â äàííûõ ñïëàâàõ ïåðâàÿ êîí�èãóðàöèÿ èîíàñ÷èòàåòñÿ áîëåå âåðîÿòíîé.Ñàì �àêò óìåíüøåíèÿ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ñ ðîñ�òîì êîíöåíòðàöèè 3d-ìåòàëëà, ìîæíî îáúÿñíèòü èçñëåäóþùèõ ñîîáðàæåíèé: ïðè ìàëûõ ïîðöèÿõ ïåðå�õîäíîãî ýëåìåíòà â âèñìóòîâîé ìàòðèöå àòîìû ìàð�ãàíöà íàõîäÿòñÿ íà çíà÷èòåëüíîì ðàññòîÿíèè äðóãîò äðóãà, ñîîòâåòñòâåííî âåðîÿòíîñòü ïðÿìîãî îá�ìåííîãî d�d-âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íèìè ìàëà. Ïðèóâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà â ñïëàâå ðàññòî�ÿíèÿ ìåæäó ïðèìåñíûìè àòîìàìè óìåíüøàþòñÿ èâåðîÿòíîñòü ïðÿìîãî d�d-îáìåíà ñòàíîâèòñÿ âûñîêà;ïðè ýòîì ñïèíû âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ îðèåí�òèðóþòñÿ àíòèïàðàëëåëüíî. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíîïîëàãàòü, ÷òî ý��åêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò, ïðè�õîäÿùèéñÿ íà àòîì ìàðãàíöà, óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè�÷åíèåì åãî êîíöåíòðàöèè â ñïëàâå.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé óñòàíîâ�ëåíî, ÷òî çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòèîò òåìïåðàòóðû äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ ñïëàâîâ Bi�Mnâ æèäêîì ñîñòîÿíèè ñëåäóþò çàêîíó Êþðè �Âåéñ-ñà. Çíà÷åíèÿ � ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî âîçðàñòàþò ñóâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà. Äëÿ îáðàçöàBi95Mn5 îáíàðóæåíî äëèòåëüíîå ðàñòâîðåíèå �åð�ðîìàãíèòíûõ ÷àñòèö â ðàñïëàâå: îáðàçåö òåðÿåò �åð�ðîìàãíèòíûå ñâîéñòâà íå â òâåðäîì ñîñòîÿíèè è íåñðàçó ïîñëå ïëàâëåíèÿ, à òîëüêî ïðè ïåðåãðåâå ðàñ�ïëàâà ïðèìåðíî íà 50 ÆÑ.Èç ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóðû â ïðåäïîëîæåíèè î âûðîæäåííîì�åðìè-ãàçå ñëåäóåò, ÷òî àòîìû ìàðãàíöà â âèñìó�òîâîé ìàòðèöå íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèè èîíà ñî çíà�÷åíèåì ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà, áëèç�êèì ê òåîðåòè÷åñêîìó. Ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî àòî�ìû ïåðåõîäíîãî 3d-ýëåìåíòà îáðàçóþò ñ âèñìóòîâîéìàòðèöåé ñâÿçè ìåòàëëè÷åñêîãî òèïà. Íèçêàÿ ïëîò�íîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè,n(EF ), ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî d-óðîâåíü ìàðãàí�öà ëåæèò äîñòàòî÷íî äàëåêî îò ýíåðãèè Ôåðìè ñïëà�âîâ. ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Fr. Heusler, Angewandte Chemie 17, 260 (1904).2. Ñ. Â. Âîíñîâñêèé, Ìàãíåòèçì, Íàóêà, Ìîñêâà(1971).
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