Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 83, ćżŕ. 7, ś. 356 { 360 cfl 2006 č. 10 ăŕřěń£

Ďĺťřăłűĺőŋŋżě ĺśśńěďőćăŋĺ£ łřĺśšăńńĺůěśłőľ ĺ ňăčŋĺšŋőľ śšřşłšşř őłśĺďă ęěńěğă fl-Fe_2O_3, ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋőčő ć ŕőřĺśšőň śšěłńě

Ĺ. Ć. Čőńőśőćśłĺľ^{1)}, Ň. Šőćăř^{+2)}, Ş. Ţőťťňăŋ^{+ 2)}, Ĺ. Ňĺřěćő^{∗ 2)}, Ť. Ťăşś^{△ 2)}, Ď. Ă. Łşřď¿łőć�, đ. Ă. Łşňğěřőć�

Ŕěšěřąşřčśłĺľ ĺŋśšĺšşš £ďěřŋőľ ťĺğĺłĺ ĺň. Ą. Ŕ. Łőŋśšăŋšĺŋőćă ŘĂŊ, 188300 Čăšůĺŋă, Řőśśĺ£

+Hahn-Meitner Institut, Berlin Neutron Scattering Center, D-14109 Berlin, Germany

�_{Laboratoire L«eon Brillouin, F-91191, CE-Saclay, France} 4_{ESRF { Polygone Scienti˛que, 38000 Grenoble, France} �_{Ťĺğĺłő-šěţŋĺůěśłĺľ ĺŋśšĺšşš ĺň. Ă. Ť. Ĺőťťě, 194021 Śăŋłš-Ŕěšěřąşřč, Řőśśĺ£}

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 6 ňăřšă 2006 č.

Ňěšőďăňĺ ďĺťřăłűĺĺ ŋěľšřőŋőć ĺ śĺŋţřőšřőŋŋőčő ĺğńşůěŋĺ£ őŕřěďěńěŋă łřĺśšăńńĺůěśłă£ ĺ ňăčŋĺšŋă£ śšřşłšşřż ňăčěňĺšă fl-Fe2O3, śĺŋšěğĺřőćăŋŋőčő ćŋşšřĺ ŕőřĺśšőčő śšěłńă ć ťőřňě ŋăŋőůăśšĺű śő śřěďŋĺň ďĺăňěšřőň 106(2) A. Ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋżľ ňăčěňĺš śő śšřşłšşřőľ ÿŕĺŋěńĺ ĺňěěš ćăłăŋśĺĺ ć őłšă¡ďřĺůěśłőľ ĺ ć šěšřă¡ďřĺůěśłőľ ŕőğĺűĺ£ţ. Ňăčŋĺšŋă£ śšřşłšşřă śőőšćěšśšćşěš őążůŋőňş ťěřřĺňăčŋĺšŋőňş šĺŕş. Ĺğňěřěŋŋżě ňăčŋĺšŋżě ňőňěŋšż śĺńĳŋő şňěŋĳÿěŋż ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś ňőňěŋšăňĺ ć őążůŋőň őąřăğűě. Ąőńěě šőčő, ňőňěŋšż ć őłšă¡ďřĺůěśłőľ ĺ ć šěšřă¡ďřĺůěśłőľ ŕőğĺűĺ£ţ śĺńĳŋő řăğńĺůă¿šś£, ůšő őąž£śŋ£ěšś£ řăğńĺůĺěň ć őąňěŋŋőň ćğăĺňőďěľśšćĺĺ ďń£ ňőňěŋšőć ć řăğŋżţ ŕőğĺűĺ£ţ.

PACS: 61.10.Nz, 61.12.�q, 61.46.+w, 75.50.Tt , 1. Ććěďěŋĺě. Łńăśśĺůěśłĺě ťěřřĺňăčŋĺšŋżě őłśĺďż ęěńěğă ňăčŋěšĺš (Fe_3O_4) ĺ ňăčěňĺš (γ-Fe_2O_3) ÿĺřőłő řăśŕřőśšřăŋěŋż ć ŕřĺřőďě. Őŋĺ ĺğćěśšŋż ś ăŋšĺůŋżţ ćřěňěŋ ĺ ŋăţőď£š ÿĺřőłőě ŕřĺňěŋěŋĺě śěčőďŋ£. Ďőśšăšőůŋő śłăğăšĳ, ůšő ć ňăčŋĺšőťőŋŋżţ ńěŋšăţ, łőňŕĳ¿šěřŋżţ ďĺśłăţ ĺ ďřşčĺţ ňăčŋĺšŋżţ ŋőśĺšěń£ţ ĺŋťőřňăűĺĺ ĺśŕőńĳğş¿šś£ şńĳšřăšőŋłĺě ĺčőńĳůăšżě ůăśšĺűż ňăčěňĺšă (śň. őąğőř [1]).

Ŕő£ćńěŋĺě ŋőćżţ šěţŋőńőčĺľ, ŕőğćőń£¿źĺţ śĺŋšěğĺřőćăšĳ ňăšěřĺăńż ś řăğňěřăňĺ 10{100ŋň, ďăńő ďőŕőńŋĺšěńĳŋżľ ĺňŕşńĳś ĺśśńěďőćăŋĺ£ň ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋżţ őłśĺďőć łăł ďń£ ŕřĺłńăďŋőčő ĺśŕőńĳğőćăŋĺ£, šăł ĺ ďń£ ťşŋďăňěŋšăńĳŋőľ ŋăşłĺ, ŕőśłőńĳłş ťĺğĺůěśłĺě śćőľśšćă ňăšěřĺăńőć, őčřăŋĺůěŋŋżţ ňăńżňĺ řăğňěřăňĺ ć ĺśłşśśšćěŋŋő śőğďăŋŋżţ čřăŋĺűăţ, ć šăł ŋăğżćăěňżţ şśńőćĺ£ţ \őčřăŋĺůěŋŋőľ čěőňěšřĺĺ", ĺśśńěďőćăŋż őůěŋĳ ňăńő. Ć ¡šőľ ść£ğĺ őłśĺďż ęěńěğă, őśőąěŋŋő ňăčěňĺš, £ćń£¿šś£ ŕőŕşń£řŋżňĺ őąžěłšăňĺ ďń£ ňőďěńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ ňăčŋěšĺğňă, łőčďă ůĺśńő ăšőňőć ŋă ŕőćěřţŋőśšĺ śřăćŋĺňő ś őąźĺň ůĺśńőň ăšőňőć ć śĺśšěňě, śň., ŋăŕřĺňěř, [2 { 4].

1)e-mail: golosov@mail.pnpi.spb.ru 2)M. Tovar, U. Ho¸man, I. Mirebeau, F. Fauth.

Őłśĺďż ęěńěğă ďőśšăšőůŋő ńěčłő śĺŋšěğĺřş¿šś£ (ťőřňĺřş¿šś£) ć ťőřňě ŋăŋőůăśšĺű. Ŋăŕřĺňěř, ŋăŋőůăśšĺűż γ-Fe_2O_3 ňőęŋő ŕőńşůăšĳ ńăğěřŋżň ŕĺřőńĺğőň [5], őśăęďěŋĺěň ĺğ řăśšćőřőć [6], \sol-gel" ňěšőďőň [7], ć ćĺďě ŋăŋőůăśšĺű, ďĺśŕěřčĺřőćăŋŋżţ ć ăňőřťŋőň łřěňŋěğěňě [8], ćŋşšřĺ ŕőř ă¡řőčěń£ [9] ĺ ďřşčĺňĺ śŕőśőąăňĺ. Ćő ćśěţ ¡šĺţ śńşůă£ţ ŋăŋőůăśšĺűż śşźěśšćş¿š ć ćĺďě őśăďłă ŋă ŕőďńőęłăţ, ć ćĺďě łőńńőĺďŋżţ řăśšćőřőć ĺńĺ ćŋěďřěŋż ć řăğŋżě ňăšřĺűż. Ğăňěšĺň, ůšő şńĳšřăšőŋłĺě ŕőřőÿłĺ ňăčěňĺšă ś ďĺăňěšřőň őłőńő 25 ŋň ďőśšşŕŋż śěčőďŋ£ łőňňěřůěśłĺ.

Ŕř£ňőľ ţĺňĺůěśłĺľ śĺŋšěğ őłśĺďőć ć ŕşśšőšăţ řăğńĺůŋżţ ŕőřĺśšżţ śřěď łăł śŕőśőą ŕőńşůěŋĺ£ ňăčŋĺšŋżţ ŋăŋőůăśšĺű řăŋěě ŋě ĺśŕőńĳğőćăńś£. Ć łăůěśšćě ŕőřĺśšőľ śřěďż ňőęŋő ĺśŕőńĳğőćăšĳ ŋăŋőŕőřĺśšőě śšěłńő (vycor^{tm}), ňěğőŕőřĺśšżě łăŋăńĳŋżě ňăšřĺűż (MCM-41, SBA-15) ĺ ďřşčĺě. Čńăćŋőě ŕřěĺňşźěśšćő ¡šőčő ňěšőďă ć šőň, ůšő őŋ ŕőğćőń£ěš ćŋěďřĺšĳ (śĺŋšěğĺřőćăšĳ) ğăňěšŋőě łőńĺůěśšćő őłśĺďă, ůšő ć śćő¿ őůěřěďĳ ŕőğćőń£ěš ŕřőćěśšĺ ŋěľšřőŋőčřăťĺůěśłĺě ĺśśńěďőćăŋĺ£ ĺ őŕřěďěńĺšĳ řěăńĳŋş¿ ňăčŋĺšŋş¿ śšřşłšşřş ĺ ňăčŋĺšŋżě ňőňěŋšż ć \őčřăŋĺůěŋŋőľ čěőňěšřĺĺ".

Ć ŕřěďśšăćńěŋŋőľ řăąőšě śőőąźăěšś£ ő řěğşńĳšăšăţ ďĺťřăłűĺőŋŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ ňăčŋĺšŋőľ ĺ łřĺś-

356 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 83 ćżŕ. 7 { 8 2006 šăńńĺůěśłőľ śšřşłšşř ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋőčő ťěřřĺňăčŋěšĺłă γ-Fe_2O_3, śĺŋšěğĺřőćăŋŋőčő ćŋşšřĺ ŋăŋőŕőřĺśšőčő śšěłńă šĺŕă vycor.

2. İłśŕěřĺňěŋš. Őłśĺď ęěńěğă ążń śĺŋšěğĺřőćăŋ ćŋşšřĺ ŋăŋőŕőřĺśšőčő śšěłńă, łőšőřőě ŕřěďśšăćń£ěš śőąőľ ňăšřĺűş ăňőřťŋőčő SiO_2 śő śńşůăľŋőľ śĺśšěňőľ ćğăĺňőŕřőŋĺłă¿źĺţ ŕőř ĺ şğłĺň řăśŕřěďěńěŋĺěň ĺţ ďĺăňěšřőć 70(3) A [10]. Śĺŋšěğ ŕřőćőďĺńś£ ţĺňĺůěśłĺň ňěšőďőň ĺğ řăśšćőřőć. Ŕőśłőńĳłş ňăšřĺűă ŕřěďśšăćń£ěš łřşŕŋżě łşśőůłĺ śšěłńă, őłśĺď ć őążůŋőň śőśšő£ŋĺĺ, łőšőřżľ ňőęěš őśšăšĳś£ ŋă ŕőćěřţŋőśšĺ, ńěčłő şďăń£ěšś£. İšő čăřăŋšĺřşěš, ůšő ŋăąń¿ďăěňżě ąřěččőćśłĺě řěťńěłśż őąşśńőćńěŋż šőńĳłő ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋżň őłśĺďőň ęěńěğă.

Ŋěľšřőŋőčřăťĺůěśłĺě ĺśśńěďőćăŋĺ£ ŕřőćěďěŋż ŋă ďĺťřăłšőňěšřě E2 Ĺŋśšĺšşšă Ţăŋă-Ňăľšŋěřă ĺ ďĺťřăłšőňěšřě G6-1 Ńăąőřăšőřĺĺ Ńěőŋă Ąřĺńńş¡ŋă ś ďńĺŋăňĺ ćőńŋ ŋěľšřőŋőć 1.21 A ĺ 4.73 A, śőőšćěšśšćěŋŋő. Řěŋščěŋőśšřşłšşřŋżě ĺśśńěďőćăŋĺ£ ŕřőćěďěŋż ŋă ďĺťřăłšőňěšřě ID31 Ěćřőŕěľśłőčő ĺśšőůŋĺłă śĺŋţřőšřőŋŋőčő ĺğńşůěŋĺ£ (ESRF) ŋă ďńĺŋě ćőńŋż 0.5 A.

3. İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě řěğşńĳšăšż ĺ őąśşęďěŋĺě. Łřĺśšăńńĺůěśłă£ śšřşłšşřă. Ŋěľšřőŋďĺťřăłűĺőŋŋżě ¡łśŕěřĺňěŋšż (řĺś.1) ŕőłăğăńĺ, ůšő ćŋěďřěŋŋżľ őłśĺď ĺňěěš śšřşłšşřş ÿŕĺŋěńĺ ś ŋěğăŕőńŋěŋŋżňĺ ŕőğĺűĺ£ňĺ [11]. Ŕăřăňěšř, őŕřěďěń£¿-

Řĺś.1. Ŋěľšřőŋőčřăňňă ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋőčő őłśĺďă ć ŕőřĺśšőň śšěłńě: ŋăąń¿ďăěňżľ ŕřőťĺńĳ(łřşęłĺ) ĺ řăśůěšŋżľ ŕřőťĺńĳ (śŕńőÿŋă£ ńĺŋĺ£). Ćŋĺğş { řăğŋĺűă ĺğňěřěŋŋőčő ĺ řăśůěšŋőčő ŕřőťĺńěľ. Ĺğňěřěŋĺ£ ŕřőćőďĺńĺśĳ ŋă ďĺťřăłšőňěšřě Ě2 HMI ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 50 K. Śĺńĳŋőě ďĺťťşğŋőě řăśśě£ŋĺě őš ňăšřĺűż ăňőřťŋőčő SiO2 źĺľ ŕőńőęěŋĺě ĺőŋőć łĺśńőřőďă ĺ śšěŕěŋĳ ĺśłăęěŋŋőśšĺ őłšă¡ďřőć, őłăğăńś£ řăćŋżň u = 0.258(1), ůšő śőőšćěšśšćşěš ĺŋćěřśŋőľ ÿŕĺŋěńĳŋőľ śšřşłšşřě.

Ć śšřşłšşřě ÿŕĺŋěńĺ ěśšĳ ďćă šĺŕă ŕşśšőš: šěšřă¡ďřĺůěśłĺľ (8-łřăšŋă£ Ă-ŕőğĺűĺ£) ĺ őłšă¡ďřĺůěśłĺľ šĺŕ ŕşśšőš (16-łřăšŋă£ Ć-ŕőğĺűĺ£). Ňăčŋĺšŋżě ĺőŋż ňőčşš ğăŋĺňăšĳ őąě ŕőğĺűĺĺ. Ĺğćěśšŋż ďćă őśŋőćŋżţ šĺŕă őłśĺďőć ęěńěğă śő śšřşłšşřőľ łşąĺůěśłőľ ÿŕĺŋěńĺ: ňăčěňĺš (γ-Fe_2O_3) ĺ ňăčŋěšĺš (Fe_3O_4). Őążůŋő ŕřĺŋ£šő, ůšő ňăčěňĺš ś ţĺňĺůěśłőľ ťőřňşńőľ Fe_2O_3 ĺňěěš śšřşłšşřŋş¿ ťőřňşńş (Fe^{3+})[Fe^{3+}_{5/6}�_{1/6}]_2{O^{2−}}_4. Ć ¡šőľ ťőřňě ğăŕĺśĺ łřşčńżě śłőąłĺ őšŋőś£šś£ ł šěšřă¡ďřĺůěśłĺň ŕşśšőšăň, ă łćăďřăšŋżě { ł őłšă¡ďřĺůěśłĺň. Śĺňćőń � śőőšćěšśšćşěš ćăłăŋśĺ£ň. Ğăňěšĺň, ůšő őłšă¡ďřĺůěśłĺě ćăłăŋśĺĺ ć ňăčěňĺšě ňőčşš şŕőř£ďőůĺćăšĳś£, ć ¡šőň śńşůăě śšřşłšşřă ĺğ łşąĺůěśłőľ śšăŋőćĺšś£ šěšřăčőŋăńĳŋőľ [12].

Ňăčŋěšĺš Fe_3O_4 ĺňěěš śšřşłšşřŋş¿ ťőřňşńş (Fe^{3+})[Fe^{3+}Fe^{2+}]{O^{2−}}_4. Ć őšńĺůĺě őš ňăčěňĺšă, ć ňăčŋěšĺšě ŕřĺśşšśšćşěš ďćşţćăńěŋšŋőě ęěńěğő. Őąă őłśĺďă ňőčşš ŕřěćřăźăšĳś£ ďřşč ć ďřşčă. Šăł, ŕřĺ ňěďńěŋŋőň őłĺśńěŋĺĺ ňăčŋěšĺšă ňőęŋő ŕőńşůĺšĳ ňăčěňĺš, łőšőřżľ ŕěřěţőďĺš őąřăšŋő ć ňăčŋěšĺš ŕřĺ ŋăčřěćăŋĺĺ ć ćăłşşňě [13]. Ĺğćěśšŋő, ůšő ůĺśšżľ ňăčěňĺš ŋě śšăąĺńěŋ ďăęě ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě. Šěň ŋě ňěŋěě, ŕőćšőřŋżě ĺğňěřěŋĺ£ ňăčěňĺšă, śĺŋšěğĺřőćăŋŋőčő ć ŋăŋőŕőřăţ, ŕőłăğăńĺ ěčő şďĺćĺšěńĳŋş¿ śšăąĺńĳŋőśšĳ, ŋěśňőšř£ ŋă őůěŋĳ ąőńĳÿş¿ śőćőłşŕŋş¿ ŕőćěřţŋőśšĳ ŋăŋőůăśšĺű.

Ŕőśłőńĳłş šőůŋőśšĳ ŋěľšřőŋőčřăťĺůěśłőčő ¡łśŕěřĺňěŋšă ŋěďőśšăšőůŋă ďń£ šőůŋőčő őŕřěďěńěŋĺ£ łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřż, ążńĺ ŕřőćěďěŋż ¡łśŕěřĺňěŋšż ŋă śĺŋţřőšřőŋŋőň ĺśšőůŋĺłě ESRF. Ŋă řěŋščěŋőčřăňňě (řĺś.2), łřőňě ńĺŋĺľ łşąĺůěśłőľ ÿŕĺŋěńĺ, ŕřĺśşšśšćş¿š šőńĳłő śńăążě ńĺŋĺĺ ŕřĺňěśŋőľ ťăğż, ĺďěŋšĺťĺűĺřőćăŋŋőľ łăł α-Fe. Ěě őąžěňŋă£ ďőń£ śőśšăćń£ěš ŋě ąőńěě 4%. Śńěďőć čěňăšĺšă α- Fe_2O_3, łőšőřżľ ůăśšő ŕőńşůăěšś£ ŕřĺ śĺŋšěğě őłśĺďőć ęěńěğă, ŋě őąŋăřşęěŋő. Ĺğňěřěŋĺ£ ŕřĺ řăğŋżţ šěňŕěřăšşřăţ ŕőłăğăńĺ őšśşšśšćĺě łăłĺţ-ńĺąő ďőŕőńŋĺšěńĳŋżţ śćěřţśšřşłšşřŋżţ řěťńěłśőć. İšő őğŋăůăěš, ůšő ćăłăŋśĺĺ őśšă¿šś£ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżňĺ ŕřĺ ćśěţ šěňŕěřăšşřăţ.

Řěăńĳŋă£ łřĺśšăńńĺůěśłă£ śšřşłšşřă ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋőčő őłśĺďă ążńă őŕřěďěńěŋă ś ŕőňőźĳ¿ ŕřőťĺńĳŋőčő ăŋăńĺğă řěŋščěŋőčřăňň. Ĺğňěřěŋŋżľ ĺğ şÿĺřěŋĺ£ ďĺťřăłűĺőŋŋżţ ńĺŋĺľ şśřěďŋěŋŋżľ ŕő őąžěňş ďĺăňěšř ćŋěďřěŋŋőľ ŋăŋőůăśšĺűż őłăğăńś£ řăćŋżň 106(2)A. Šő, ůšő ¡šă ćěńĺůĺŋă ŕřěćżÿăěš ďĺăňěšř ŕőř, { őążůŋőě £ćńěŋĺě ďń£ ćŋěďřěŋŋżţ őłśĺďőć [14, 15] ĺ ść£ğăŋő ś šěň, ůšő ćŋěďřěŋŋżľ őł-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 83 ćżŕ. 7 { 8 2006

Řĺś.2. Řěŋščěŋőčřăňňă ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋőčő őłśĺďă fl- Fe2O3: ŋăąń¿ďăěňżľ ŕřőťĺńĳ (śŕńőÿŋă£ ńĺŋĺ£) ĺ řăğŋĺűă ĺğňěřěŋŋőčő ĺ řăśůěšŋőčő ŕřőťĺńěľ (ćŋĺğş). Ÿšřĺţăňĺ ŕőłăğăŋő ŕőńőęěŋĺě řěťńěłśőć ć śšřşłšşřě ňăčěňĺšă ĺ ff-Fe (ŋĺęŋĺľ ř£ď). Ĺğňěřěŋĺ£ ŕřőĺğćěďěŋż ŋă ďĺťřăłšőňěšřě ID31 ESRF ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 200 K

śĺď ďőśšăšőůŋő ţőřőÿő śňăůĺćăěš ŕőřĺśšőě śšěłńő (ăňőřťŋżľ łřěňŋěğěň) ĺ łřĺśšăńńĺğăűĺ£ ŕřőĺśţőďĺš ć śňěęŋżţ ŕőřăţ.

Ŕřőťĺńĳŋżľ ăŋăńĺğ ś şůěšőň şřăćŋěŋĺ£ ¡ńěłšřőŋěľšřăńĳŋőśšĺ ŕőłăğăń, ůšő ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋżľ őłśĺď ĺňěěš śšřşłšşřŋş¿ ťőřňşńş (Fe^{3+}_{0.81}�_{0.19})[Fe^{3+}_{0.91}�_{0.09}]_2{O^{2−}_{0.97}�_{0.03}}_4. Šőůŋőśšĳ őŕřěďěńěŋĺ£ ťăłšőřőć ğăśěńěŋŋőśšĺ ŋě ţşęě őďŋőčő ŕřőűěŋšă. Ŕřĺ ¡šőň őłăğăńőśĳ, ůšő Fe^{2+} ŋě ňőęěš ğăŋĺňăšĳ łăłĺě-ńĺąő ŕőğĺűĺĺ, ŕőśłőńĳłş ¡šő ŋăřşÿăěš ¡ńěłšřőŋěľšřăńĳŋőśšĳ. Šăłĺň őąřăğőň, őłśĺď, ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋżľ ćŋşšřĺ ŕőřĺśšőčő śšěłńă, £ćń£ěšś£ ňăčěňĺšőň γ- Fe_2O_3. Őďŋăłő ć őšńĺůĺě őš őążůŋőčő ňăčěňĺšă ś ćăłăŋśĺ£ňĺ šőńĳłő ć őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ŕőğĺűĺ£ţ, ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋżľ ć ŕőřăţ őłśĺď ĺňěěš ŕřĺňěřŋő šăłĺě ęě ćăłăŋśĺĺ ĺ ć šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ŕőğĺűĺ£ţ.

Šěňŕěřăšşřŋă£ ğăćĺśĺňőśšĳ ŕăřăňěšřă řěÿěšłĺ ŕőłăğżćăěš őążůŋş¿ ğăćĺśĺňőśšĳ (řĺś.3a): ś ŕőŋĺęěŋĺěň šěňŕěřăšşřż řěÿěšłă \śęĺňăěšś£". Ŕőśłőńĳłş ďćşţćăńěŋšŋőě ęěńěğő őšśşšśšćşěš, ňăčŋĺšőśšřşłšşřŋżľ ŕěřěţőď šĺŕă Ćěřćě£ [16], ść£ğăŋŋżľ ś şŕőř£ďőůěŋĺěň Fe^{2+}, łőšőřżľ ŋăąń¿ďăěšś£ ć ňăčŋěšĺšě Fe_3O_4, őšśşšśšćşěš. Ŕăřăňěšř řěÿěšłĺ, ¡łśšřăŕőńĺřőćăŋŋżľ ŋă 300 K, ĺňěěš ćĺď 8.380(1) A, ğăňěšŋő őšńĺůăěšś£ őš ŕăřăňěšřă őążůŋőčő ňăčěňĺšă 8.339(1) A [17], ůšő ść£ğăŋő ś řăğńĺůĺěň ć śšěţĺőňěš-

Řĺś.3. (ă) Šěňŕěřăšşřŋă£ ğăćĺśĺňőśšĳ ŕăřăňěšřă £ůěľłĺ; (b) šěňŕěřăšşřŋă£ ğăćĺśĺňőśšĳ ćŋşšřěŋŋĺţ ŋăŕř£ęěŋĺľ; (c) šěňŕěřăšşřŋă£ ğăćĺśĺňőśšĳ ŕăřăňěšřă Ďěąă£-Şőńńěřă. Őÿĺąłă (estimated standard deviation), ěśńĺ ŋě ŕőłăğăŋă, ŋě ŕřěćżÿăěš řăğňěřă śĺňćőńă. Śŕńőÿŋżě ńĺŋĺĺ ŕőłăğăŋż ďń£ ŋăčń£ďŋőśšĺ

řĺĺ őążůŋőčő ňăčěňĺšă ĺ ňăčěňĺšă, ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋőčő ć ŕőřĺśšőň śšěłńě.

Ĺğňěřěŋĺ£ ÿĺřĺŋż ńĺŋĺĺ ś şčńőň ďĺťřăłűĺĺ ŕőłăğżćă¿š, ůšő ćő ćŋěďřěŋŋőň őłśĺďě ŕřĺśşšśšćş¿š ćŋşšřěŋŋĺě ŋăŕř£ęěŋĺ£, łőšőřżě ś ŕőŋĺęěŋĺěň šěňŕěřăšşřż ŕăďă¿š (řĺś.3b). Ĺğćěśšŋő, ůšő łő¡ťťĺűĺěŋš šěňŕěřăšşřŋőčő řăśÿĺřěŋĺ£ (TEC) ć ŕőřĺśšőň śšěłńě őůěŋĳ ňăń. Šăł ďń£ łőňňěřůěśłőčő ŕőřĺśšőčő śšěłńă vycor-7930 ťĺřňă Corning ďăěš ćěńĺůĺŋş TEC ∼ 7.5 · 10^{−7} čřăď^{−1} ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě, ůšő ğăňěšŋő ňěŋĳÿě, ůěň ć őłśĺďăţ ęěńěğă. Ŕőśłőńĳłş őłśĺď \śęĺňăěšś£" ążśšřěě, ś ŕőŋĺęěŋĺěň šěňŕěřăšşřż ćŋşšřěŋŋĺě ŋăŕř£ęěŋĺ£, őąşśńőćńěŋŋżě ćğăĺňőďěľśšćĺěň śő śšěŋłăňĺ ŕőř, ĺśůěğă¿š. Ćőğňőęŋő, ůšő ś ¡šĺň ść£ğăŋő ŋěőążůŋőě ŕőćěďěŋĺě ťăłšőřă Ďěąă£-Şőńńěřă, łőšőřżľ ŕřőŕőřűĺőŋăńěŋ śřěďŋěňş łćăďřăšş ăňŕńĺšşďż šěŕńőćżţ łőńěąăŋĺľ (řĺś.3c). Ćňěśšő őęĺďăěňőčő \ğăňěřğăŋĺ£" šěŕńőćżţ łőńěąăŋĺľ, ś ŕőŋĺęěŋĺěň šěňŕěřăšşřż ĺţ ăňŕńĺšşďă şćěńĺůĺćăěšś£.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 83 ćżŕ. 7 { 8 2006

Ňăčŋĺšŋă£ śšřşłšşřă. Ăŋăńĺğ ŋěľšřőŋőčřăňň (řĺś.1) ŕőłăğăń, ůšő ňăčŋĺšŋă£ śšřşłšşřă ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋőčő őłśĺďă śőőšćěšśšćşěš ťěřřĺňăčŋĺšŋőľ ňőďěńĺ Ŋěěń£ [18], łőčďă ňőňěŋšż ć łăęďőľ ĺğ ŕőğĺűĺľ Ă ĺ Ć ŕăřăńńěńĳŋż, ŋő ňőňěŋšż, ŕřĺŋăďńěęăźĺě řăğŋżň ŕőğĺűĺ£ň ŋăŕřăćńěŋż ŕřőšĺćőŕőńőęŋő. Ĺğ ŕřőťĺńĳŋőčő ăŋăńĺğă [19] ŋěľšřőŋőčřăňň, ĺğňěřěŋŋżţ ŕřĺ 50 K, ążńĺ řăśśůĺšăŋż ňăčŋĺšŋżě ňőňěŋšż ć ŕőğĺűĺ£ţ A ĺ B. İšĺ ćěńĺůĺŋż { 3.9(1) μ_B ĺ 1.6(1) μ_B { őłăğăńĺśĳ śşźěśšćěŋŋő ňěŋĳÿě ňőňěŋšőć 4.18 μ_B ĺ 4.41 μ_B , ĺğňěřěŋŋżţ ć őążůŋőň (ňăśśĺćŋőň) őąřăğűě ďń£ ŕőğĺűĺľ A ĺ B, śőőšćěšśšćěŋŋő [20].

Šěňŕěřăšşřş Ŋěěń£ ďń£ ňăčěňĺšă ňőęŋő šőńĳłő őűěŋĺšĳ, ŕőśłőńĳłş ŕřĺ 573 K őŋ ŋěőąřăšĺňő ŕřěćřăźăěšś£ ć čěňăšĺš [1]. Őążůŋő ěě őűěŋĺćă¿š ć 948 K. Ŋăÿĺ ĺğňěřěŋĺ£ ŕőłăğăńĺ, ůšő ć ĺŋšěřćăńě 10{300K ŋěľšřőŋőčřăňňż ŕřăłšĺůěśłĺ ĺďěŋšĺůŋż. İšő őğŋăůăěš, ćő-ŕěřćżţ, ůšő ćěńĺůĺŋż ňăčŋĺšŋżţ ňőňěŋšőć ŋě ňěŋ£¿šś£, šő ěśšĳ ŋăňăčŋĺůěŋŋőśšĳ ŋăţőďĺšś£ ć ŋăśżźěŋĺĺ, ĺ, ćő-ćšőřżţ, ůšő, ćő ćś£łőň śńşůăě ďő 10 K, śőśšő£ŋĺľ łőřřěńĺřőćăŋŋőčő śŕĺŋőćőčő śšěłńă ŋě ćőğŋĺłăěš.

Šő, ůšő ňăčŋĺšŋżě ňőňěŋšż ć \őčřăŋĺůěŋŋőľ" čěőňěšřĺĺ őłăğăńĺśĳ ňěŋĳÿĺňĺ, ŋěşďĺćĺšěńĳŋő. İšő £ćńěŋĺě ŋăąń¿ďăńőśĳ ćő ňŋőčĺţ śőěďĺŋěŋĺ£ţ, ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋżţ ć ŕőřĺśšżţ śřěďăţ, ůšő őąž£śŋ£ěšś£ śŕĺŋőćżň ąěśŕőř£ďłőň ŋă ŕőćěřţŋőśšĺ ćŋěďřěŋŋőľ ŋăŋőůăśšĺűż [14, 15]. Šăłőě şňěŋĳÿěŋĺě ňăčŋĺšŋőčő ňőňěŋšă őąşśńőćńěŋő, čńăćŋżň őąřăğőň, ŕőćěřţŋőśšŋżň řăğşŕőř£ďőůěŋĺěň śŕĺŋőć ćśńěďśšćĺě ńőłăńĳŋżţ ŋăřşÿěŋĺľ śĺňňěšřĺĺ.

Ďń£ śćőąőďŋżţ ŋăŋőłřĺśšăńńĺšőć γ-Fe_2O_3 ŕőćěřţŋőśšŋżľ śŕĺŋőćżľ ąěśŕőř£ďőł őąŋăřşęěŋ ěźě ć řăŋŋĺţ řăąőšăţ ŕő ňěśśąăş¡řőćśłĺň ¡łśŕěřĺňěŋšăň [6, 21, 12]. Ďń£ ňăčěňĺšă ¡šőš ¡ťťěłš, ć ůăśšŋőśšĺ, ŕřő£ćń£ěšś£ ć őšśşšśšćĺě ŋăśżźěŋĺ£ ňăčŋĺšŋőčő ňőňěŋšă ďăęě ć ŕőń£ţ ďő 70 łİ [2]. Śőčńăśŋő řěğşńĳšăšăň ůĺśńěŋŋőčő ňőďěńĺřőćăŋĺ£, ć ŋăŋőůăśšĺűăţ ňăčěňĺšă ŋě ďőńęŋő ŕřőĺśţőďĺšĳ \ğăňěřğăŋĺ£" śńăąő ść£ğăŋŋżţ ŕőćěřţŋőśšŋżţ śŕĺŋőć [4], ůšő śőčńăśşěšś£ ś ŋăÿĺňĺ řěğşńĳšăšăňĺ.

Şďĺćĺšěńĳŋő, ůšő ňăčŋĺšŋżě ňőňěŋšż ć ŕőğĺűĺ£ţ A ĺ B ğăňěšŋő řăğńĺůă¿šś£. Ŕőśłőńĳłş ć őąěĺţ ŕőğĺűĺ£ţ ŋăţőďĺšś£ ĺőŋ Fe^{3+}, łőšőřżľ ŋě ĺňěěš őřąĺšăńĳŋőčő ňőňěŋšă, łřĺśšăńńĺůěśłőě ŕőńě, řăğŋőě ďń£ ďćşţ šĺŕőć ŕşśšőš, ŋě ďőńęŋő ćńĺ£šĳ ŋă ćěńĺůĺŋş ňăčŋĺšŋőčő ňőňěŋšă.

Ő řăğńĺůĺĺ ňăčŋĺšŋżţ ňőňěŋšőć ć ŕőğĺűĺ£ţ Ă ĺ Ć śőőąźăńőśĳ ć řăŋŋěľ ŋěľšřőŋőčřăťĺůěśłőľ řăąőšě ŕő ŋőřňăńĳŋőľ ÿŕĺŋěńĺ (Mn^{2+})[Fe^{3+}]_2O_4 [22]. Ŕőśłőńĳłş ¡ńěłšřőŋŋżě śšřşłšşřż Mn^{2+} ĺ Fe^{3+}ĺďěŋšĺůŋż, ¡šă ÿŕĺŋěńĳ ďőńęŋă ążšĳ ąńĺğłă ł ňăčěňĺšş (Fe^{3+})[Fe^{3+}_{5/6}]_2O_4. Ĺŋšěřěśŋő őšňěšĺšĳ, ůšő šăł ęě, łăł ĺ ć ŋăÿěň śńşůăě ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋőčő ňăčěňĺšă, ğăśěńěŋŋőśšĳ šěšřă¡ďřĺůěśłőľ ŕőğĺűĺĺ Ă śőśšăćń£ěš šőńĳłő 0.81(3). Ć ¡šőľ řăąőšě ŕőłăğăŋő, ůšő ŕřĺ 300 Ł ňăčŋĺšŋżě ňőňěŋšż ć ŕőğĺűĺ£ţ Ă ĺ Ć śőśšăćń£¿š 4.33 μ_B ĺ 3.78 μ_B , ţőš£ ć ŋăśżźěŋĺĺ, ŕřĺ 4.2 Ł, ňőňěŋšż őďĺŋăłőćż ĺ śőśšăćń£¿š 4.6 μ_B , ůšő ąńĺğłő ł ćěńĺůĺŋě śćőąőďŋőčő ĺőŋă.

Řăśśňőšřĺň ąńĺęăľÿěě őłřşęěŋĺě ňăčŋĺšŋżţ ĺőŋőć ć ďćşţ ŕőğĺűĺ£ţ. Ňăčŋĺšŋżľ ĺőŋ ć ŕőğĺűĺĺ Ă ĺňěěš ć ąńĺęăľÿěň őłřşęěŋĺĺ 4 śőśěďă ĺğ šőľ ęě ŕőğĺűĺĺ ś šěň ęě ŋăŕřăćńěŋĺěň ňőňěŋšă ĺ 12 śőśěďěľ ć ŕőğĺűĺ£ţ Ć ś ŕřőšĺćőŕőńőęŋżň ŋăŕřăćńěŋĺěň śŕĺŋă. Ĺőŋ ć őłšă¡ďřĺůěśłőľ ŕőğĺűĺĺ Ć ĺňěěš 6 śőśěďěľ ś šěň ęě ŋăŕřăćńěŋĺěň śŕĺŋőć ĺğ ŕőğĺűĺľ Ć ĺ 6 śőśěďěľ ś ŕřőšĺćőŕőńőęŋżň śŕĺŋőň ĺğ ŕőğĺűĺľ Ă. Ěśńĺ řăśśňăšřĺćăšĳ őążůŋżľ őąřăğěű, c őďĺŋăłőćżňĺ ćěńĺůĺŋăňĺ śŕĺŋőć ć ŕőğĺűĺ£ţ Ă ĺ Ć ś şůěšőň ŋăŕřăćńěŋĺ£ śŕĺŋőć, őąňěŋŋżľ ĺŋšěčřăń ć ŕőğĺűĺĺ Ă ąşďěš ŕřőŕőřűĺőŋăńěŋ J_A = −12J_{AB} + 4J_{AA}, ă ć ŕőğĺűĺĺ Ć J_B = −6J_{BA} + 6J_{BB} . Ŕőďśšăćń££ ćěńĺůĺŋż őąňěŋŋżţ ĺŋšěčřăńőć, ŕřěďńőęěŋŋżě ďń£ ňăčěňĺšă ć řăąőšě [2], ă ĺňěŋŋő, J_{AB} /k_B = −28.1; J_{AA}/k_B = −21.0 ĺ J_{BB} /k_B = −8.6 ŕőńşůăěň, ůšő őšŋőÿěŋĺě őąňěŋŋżţ ĺŋšěčřăńőć őłăğżćăěšś£ řăćŋżň J_A/J_B = 2.19. Šăłĺň őąřăğőň, ć ŕőğĺűĺĺ Ć ňőňěŋš ść£ğăŋ őąňěŋŋżň ćğăĺňőďěľśšćĺěň ŕřĺňěřŋő ć ďćă řăğă śńăąěě. Őůěćĺďŋő, ůšő ąőńěě śńăąő ść£ğăŋŋżľ śŕĺŋ ć ŕőğĺűĺĺ Ć ďőńęěŋ ążšĳ ąőńěě řăğşŕőř£ďőůěŋ ćśńěďśšćĺě ŋăřşÿěŋĺľ ńőłăńĳŋőľ śĺňňěšřĺĺ ĺ, łăł śńěďśšćĺě, ěčő śřěďŋ££ ćěńĺůĺŋă ąşďěš ňěŋĳÿě.

Ĺğ ăŋăńĺğă ňěśśąăş¡řőćśłĺţ śŕěłšřőć [21, 12] ążń śďěńăŋ ćżćőď, ůšő śŕĺŋőćă£ řăğşŕőř£ďőůěŋŋőśšĳ ŕřĺśşšśšćşěš ŋě šőńĳłő ŋă ŕőćěřţŋőśšĺ, ŋő ĺ ć ğŋăůĺšěńĳŋőľ śšěŕěŋĺ ćŋşšřĺ ŋăŋőůăśšĺűż. Őďŋăłő ć ŋăÿěň śńşůăě ŋěśšěţĺőňěšřĺ£ (ďőń£ ćăłăŋśĺľ) ďń£ ŕőğĺűĺľ Ă ĺ Ć śşźěśšćěŋŋő ŋě őšńĺůăěšś£, ă ňőňěŋšż őšńĺůă¿šś£ ć 2.4 řăğă, ŕő¡šőňş őśŋőćŋőľ ŕřĺůĺŋőľ şňěŋĳÿěŋĺ£ ňőňěŋšőć śńěďşěš śůĺšăšĳ śŕĺŋőćżľ ąěśŕőř£ďőł ŋă ŕőćěřţŋőśšĺ.

Ğăłń¿ůěŋĺě. Ňěšőďăňĺ ďĺťřăłűĺĺ ŋěľšřőŋőć ĺ śĺŋţřőšřőŋŋőčő ĺğńşůěŋĺ£ őŕřěďěńěŋă łřĺśšăńńĺůěśłă£ ĺ ňăčŋĺšŋă£ śšřşłšşřż ňăčěňĺšă γ-Fe_2O_3, śĺŋšěğĺřőćăŋŋőčő ćŋşšřĺ ŕőřĺśšőčő śšěłńă, ć ťőřňě ŋăŋőůăśšĺű śő śřěďŋĺň ďĺăňěšřőň 106(2)A. Ć őšńĺůĺě őš őążůŋőčő őąřăğűă ŋăŋőśšřşłšşřĺřőćăŋŋżľ ňăčěňĺš ĺňěěš ćăłăŋśĺĺ ŋě šőńĳłő ć őłšă¡ďřĺůěśłőľ, ŋő ĺ ć šěšřă¡ďřĺůěśłőľ ŕőğĺűĺ£ţ ĺ £ćń£ěšś£ śšăąĺńĳŋżň śőěďĺŋěŋĺěň. Ňăčŋĺšŋă£ śšřşłšşřă śőőšćěšśšćşěš šĺŕş Ŋěěń£. Ĺğňěřěŋŋżě ňăčŋĺšŋżě ňőňěŋšż ğăňěšŋő şňěŋĳÿěŋż ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś ňőňěŋšăňĺ ć őążůŋőň

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 83 ćżŕ. 7 { 8 2006

360 Ĺ. Ć. Čőńőśőćśłĺľ, Ň. Šőćăř, Ş. Ţőťťňăŋ ĺ ďř.

őąřăğűě ćśńěďśšćĺě śŕĺŋőćőčő ąěśŕőř£ďłă ŋă ŕőćěřţŋőśšĺ ŋăŋőůăśšĺű. Ąőńěě šőčő, ňőňěŋšż ć őłšă¡ďřĺůěśłőľ ĺ ć šěšřă¡ďřĺůěśłőľ ŕőğĺűĺ£ţ ŕřĺ ŋĺğłĺţ šěňŕěřăšşřăţ, ć ŋăśżźěŋĺĺ, őłăğżćă¿šś£ řăğńĺůŋżňĺ, ůšő őąž£śŋ£ěšś£ řăğńĺůĺěň ć őąňěŋŋőň ćğăĺňőďěľśšćĺĺ ďń£ ňőňěŋšőć ć řăğŋżţ ŕőğĺűĺ£ţ.

Řăąőšă ążńă ŕőďďěřęăŋă čřăŋšőň Řőśśĺľśłőčő ťőŋďă ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ # 04-02- 16550, čřăŋšőň Ŋăşůŋă£ ÿłőńă # 1671-2003.2 ĺ ŕřőčřăňňőľ Ŕřěğĺďĺşňă ŘĂŊ \Ćńĺ£ŋĺě ăšőňŋőłřĺśšăńńĺůěśłőľ ĺ ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşř ŋă śćőľśšćă łőŋďěŋśĺřőćăŋŋżţ śřěď".

1. R. Dronskowski, Adv. Funct. Mater. 11, 27, (2001). 2. R. H. Kodama and A. E. Berkowitz, Phys. Rev. B 59, 6321, (1999).

3. H. Kachkachi, A. Ezzir, M. Nogues, and E. Tronc, Eur.

Phys. J. B 14, 681 (2000).

4. O. Iglesias and A. Labarta. Phys. Rev. B 63, 184416 (2001).

5. M. P. Morales, S. Veintesmillas-Verdaguer, and C. J.

Serna, J. Mater. Res. 14, 3066 (1999).

6. J. M. D. Coey, Phys. Rev. Lett. 27, 1140 (1971). 7. G. Ennas., M. F. Casula, A. Falqui et al., J. Sol-Gel Science and Technology 26, 463 (2003).

8. Junmin Xue, Zhaohui Zhou, and John Wang, J. of the American Ceramic Society 85, 807 (2002).

9. M. B. Fern«andez van Raap, F. H. S«anchez, C. E.

Rodr«iguez Torres et al., J. Phys.: Condens. Matter 17, 6519 (2005).

10. P. Levitz, G. Ehret, S. K. Sinha, and J. M. Drake, J.

Chem. Phys. 95, 6151 (1991).

11. I. Golosovsky, U. Ho¸man, M. Tovar, BENSC Experimental Report, 2003, HMI, Berlin, 2004, p. 11.

12. M. P. Morales, C. J. Serna, F. Bfidker, and S. Mfirup, J.

Phys.: Condens. Matter 9, 5461 (1997).

13. A F. Wells, Structural inorganic chemistry, Clarendon Press, Oxford, 1984.

14. I. V. Golosovsky, I. Mirebeau, G. Andr«e et al., Phys.

Rev. Lett. 86, 5783 (2001).

15. Ĺ. Ć. Čőńőśőćśłĺľ, Ĺ. Ňĺřąő, Ę. Ăŋďřě ĺ ďř., ŋăŕřăćńěŋő ć ę. Ťĺğĺłă šćěřďőčő šěńă.

16. F. Walz, J. Phys.: Condens. Matter 14, R285 (2002). 17. www.webmineral.com.

18. L. N«eel, Low Temperature Physics, Eds. C. Dewitt, B.

Dreyfus, and P. D. de Gennes, Gordon and Breach, New York, 1962.

19. J. R. Rodriguez-Carvajal, Physica B 192, 55 (1993).

For a recent version of Fullprof, see: CPD Newsletters 26, 12 (2001), available at http:journals.iucr.org/iucrtop/comm/cpd/newsletters.

20. Ś. Greaves, J. Solid State Chem. 49, 325 (1983). 21. C. J. Serna, F. Bfidker, S. Mfirup et al., Solid State Comm. 118, 437 (2001).

22. J. Hastings and L. Corliss, Phys. Rev. 104, 328 (1956).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 83 ćżŕ. 7 { 8 2006