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ÍÅÊÎËËÈÍÅÀ�ÍÛÉ ÊËÀÑÒÅ�ÍÛÉ ÔÅ��ÎÌÀ�ÍÅÒÈÇÌÂ ÌÀÍ�ÀÍÈÒ-ËÀÍÒÀÍÎÂÛÕ ÏÅ�ÎÂÑÊÈÒÀÕÑ ÈÇÁÛÒÊÎÌ ÌÀ��ÀÍÖÀÝ. Å. Çóáîâ a, Â. Ï. Äüÿêîíîâ a;b*, �. Øèì÷àê b**a Äîíåöêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. À. �àëêèíàÍàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû340114, Äîíåöê, Óêðàèíàb Èíñòèòóò �èçèêè Ïîëüñêîé àêàäåìèè íàóê02-668, Âàðøàâà, ÏîëüøàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 28 �åâðàëÿ 2002 ã.Ïðîâåäåíî òåîðåòè÷åñêîå îáîñíîâàíèå ðåàëèçàöèè íåêîëëèíåàðíîé ñïèíîâîé ñòðóêòóðû â ñëàáîäîïè-ðîâàííîé ïîäñèñòåìå íà îñíîâå LaMnO3, êîòîðàÿ íàáëþäàåòñÿ â ñîåäèíåíèÿõ ñ èçáûòêîì ìàðãàíöà(La1�yCay)1�xMn1+xO3, ãäå y = 0, 0.3, x = 0�0.4. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçöû ñ x > 0:1ïðîÿâëÿþò àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè ïðè T < 45 Ê. Â ïîëÿõ H < 100 Ý íàìàãíè÷åííîñòüóìåíüøàåòñÿ, à ïðè H > 200 Ý � óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ýòî ñâÿçàíî ñ âîçíèêíîâåíèåìñêîøåííîé �àçû â êëàñòåðàõ ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàíöà. Òåîðåòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå óêàçûâàåòíà ïðèíöèïèàëüíóþ âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ â òàêèõ êëàñòåðàõ êîíêóðåíöèè äâîéíîãî è ñóïåðîá-ìåííîãî âçàèìîäåéñòâèé, òàê êàê êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäîâ â íèõ ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì âîñíîâíîé ìàòðèöå. Ïîêàçàíî, ÷òî ó÷åò êâàíòîâûõ ñâîéñòâ ñïèíà ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîé ìîäè�èêàöèèòåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ìàãíåòèêà ñ êîëëåêòèâèçèðîâàííûìè ýëåêòðîíàìè. Äàííîå ðàññìîòðåíèåñðàâíèâàåòñÿ ñ aíàëîãè÷íûìè ðåçóëüòàòàìè â êëàññè÷åñêîé òåîðèè äå Æåíà. Íà îñíîâå ïðåäñòàâëåííûõðàñ÷åòîâ îáîñíîâàíà âîçìîæíîñòü �îðìèðîâàíèÿ ñîñòîÿíèÿ ñî ñêîøåííîé ìàãíèòíîé ïîäðåøåòêîé â ñëà-áîäîïèðîâàííîé ïîäñèòåìå â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè. Àíàëèç òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ñëà-áîäîïèðîâàííîé ïîäñèñòåìû íà îñíîâå LaMnO3 ñ ó÷åòîì êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñïèíà ïîêàçàë,÷òî â îáëàñòè �àçîâîãî ïåðåõîäà â ñêîøåííîå ñïèíîâîå ñîñòîÿíèå âîçìîæíî ïîÿâëåíèå ðåëàêñàöèîííûõÿâëåíèé, çàâèñÿùèõ ñóùåñòâåííî îò ñîîòíîøåíèÿ ïàðàìåòðîâ âíóòðè- è ìåæïëîñêîñòíîãî êîñâåííîãîîáìåíîâ, à òàêæå âåëè÷èíû ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà. Ïðîâåäåíà êîëè÷åñòâåííàÿ îöåíêà ìèê-ðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèé. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ íàõîäÿòñÿ â êà÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñýêñïåðèìåíòîì.PACS: 75.30.Kz, 75.60.Ej, 71.27.+à1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌàãíeòèçì äîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ îáóñëîâ�ëåí êîñâåííûì îáìåíîì è ìåõàíèçìîì äâîéíîãî îá�ìåíà [1�3℄. Ñâåðõîáìåí äîìèíèðóåò â ñîåäèíåíè�ÿõ, ñîäåðæàùèõ èñêëþ÷èòåëüíî Mn3+ èëè Mn4+,è �îðìèðóåò àíòè�åððîìàãíèòíóþ (ÀÔÌ) ñòðóê�òóðó. ×àñòè÷íàÿ çàìåíà ëàíòàíà êàòèîíàìè íèç�*E-mail: dyakon�dyakon.fti.a.donetsk.ua**H. Szymzak.

øåé âàëåíòíîñòè â A-ïîçèöèÿõ (ïîçèöèè ðåäêîçå�ìåëüíîãî èîíà R â ñòðóêòóðå êðèñòàëëà RMnO3)â ëàíòàí-ìàðãàíöåâûõ îêñèäàõ ïðèâîäèò ê îáðàçî�âàíèþ äûðîê íà èîíå Mn3+, ñïîñîáñòâóÿ âîçíèêíî�âåíèþ ñìåøàííûõ èîííûõ ñîñòîÿíèé Mn3+/Mn4+.Ïîñêîëüêó ìàãíåòèçì â ìàíãàíèòàõ îïðåäåëÿåòñÿîòíîøåíèåì ÷èñëà èîíîâ Mn3+ è Mn4+, îêñèäû ñèçáûòêîì ìàðãàíöà è äå�èöèòîì ëàíòàíà, ÿâëÿþ�ùèåñÿ ñàìîäîïèðîâàííûìè ñèñòåìàìè, ïðåäñòàâëÿ�þò îñîáûé èíòåðåñ. Â òàêèõ ñèñòåìàõ âîçíèêàþòêàê ðàçíîâàëåíòíûå èîíû ìàðãàíöà, òàê è âàêàí�ñèè, à îáðàçóþùèåñÿ ïðè ýòîì íîñèòåëè çàðÿäà ñïî�1212



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 6 (12), 2002 Íeêoëëèíåaðíûé êëàñòåðíûé �åððîìàãíåòèçì : : :ñîáñòâóþò �åððîìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷åíèþ ëîêàëè�çîâàííûõ ñïèíîâ ìàðãàíöà ÷åðåç ìåõàíèçì äâîéíî�ãî îáìåíà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìàãíåòèçì â ñî�åäèíåíèÿõ ñ èçáûòêîì ìàðãàíöà èíòåíñèâíî íå èñ�ñëåäîâàëñÿ. Èçâåñòíû èññëåäîâàíèÿ ÝÏ� è ßÌ� âìàíãàíèòàõ ñî ñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêèì ñîäåðæàíè�åì ìàðãàíöà [4; 5℄, à òàêæå ñïèí-âîëíîâîãî ðåçîíàíñàâ La0:7Mn1:3O3 [6℄.Âáëèçè êàòèîííûõ âàêàíñèé èëè âíåäðåííûõèîíîâ ìàðãàíöà ìîãóò âîçíèêàòü êëàñòåðû, â êîòî�ðûõ òàêæå ñóùåñòâóåò ñìåñü èîíîâ ìàðãàíöà ñ çà�ðÿäàìè 3+ è 4+. Â êëàñòåðàõ, êàê è â ñëàáîäîïè�ðîâàííûõ ìàíãàíèòàõ, ïðè îïðåäåëåííîé êîíöåíòðà�öèè íîñèòåëåé çàðÿäà ìîæåò âîçíèêàòü ñêîøåííàÿÀÔÌ-ñòðóêòóðà (ÑÑ).Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî â ðÿäå ðàáîò [7�9℄ äåëàåò�ñÿ âûâîä î íåóñòîé÷èâîñòè ÑÑ-ñòðóêòóðû îòíîñè�òåëüíî ðàçäåëåíèÿ �àç â �åððî- è àíòè�åððîìàã�íèòíûå ñîñòîÿíèÿ, èìåþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�íûå [10�12℄, êîòîðûå íåâîçìîæíî îïèñàòü â ðàìêàõòåîðèé [7�9℄.Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíî òåîðåòè÷åñêîå îáîñíî�âàíèå ðåàëèçàöèè íåêîëëèíåàðíîãî àíòè�åððîìàã�íåòèçìà â ñëàáîäîïèðîâàííîé ïîäñèñòåìå íà îñíî�âå LaMnO3, êîòîðîå ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìèèññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñî�äåðæàíèÿ ìàðãàíöà íà îñîáåííîñòè ìàãíèòíîãî ñî�ñòîÿíèÿ â ñîåäèíåíèÿõ (La1�yCay)1�xMn1+xO3, ãäåy = 0, 0.3, x = 0�0.4.2. ÂËÈßÍÈÅÑÂÅ�ÕÑÒÅÕÈÎÌÅÒ�È×ÅÑÊÎ�ÎÌÀ��ÀÍÖÀ ÍÀ ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅÑÂÎÉÑÒÂÀ (La1�yCay)1�xMn1+xO3Â äàííîé ðàáîòå ñèñòåìà LaMnO3 áûëà âûáðà�íà â êà÷åñòâå áàçîâîé ñòðóêòóðû. Ïîñêîëüêó ñâîé�ñòâà ìàíãàíèòîâ î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíû ê óñëîâèÿìñèíòåçà, âñå îáðàçöû áûëè ïîëó÷åíû ïî îäèíàêî�âîé òåõíîëîãèè, ÷òî ïîçâîëÿëî ñðàâíèâàòü èõ ñâîé�ñòâà. Êåðàìè÷åñêèå ìèøåíè áûëè ïîëó÷åíû ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì äâóõñòàäèéíîãî (ïðè 900 è 950 ÆÑ)äâàäöàòè÷àñîâîãî ñèíòåçèðóþùåãî îáæèãà è ïîñëå�äóþùåãî ñïåêàíèÿ ïðè 1150 ÆÑ íà âîçäóõå ñïðåññî�âàííûõ (P = 0:5 ÌÏà) îáðàçöîâ. Äåòàëüíàÿ ïðî�öåäóðà ñèíòåçà è õàðàêòåðèçàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîéñòðóêòóðû ìàíãàíèòîâ ñ èçáûòî÷íûì ñîäåðæàíèåììàðãàíöà îïèñàíû â [13℄. Ñòðóêòóðíûé àíàëèç èññëå�äóåìûõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ïðè êîì�

50 100 150 200 250 3000

0:50:40:3
0:1

M; �ñ � ñì3/ã
0:2

T; Ê�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè FC- è ZFC-íà-ìàãíè÷åííîñòåé îáðàçöîâ La0:8Mn1:2O3 (ñîîòâåò-ñòâåííî 4 è N), (La0:7Ca0:3)0:8Mn1:2O3 (Æ è �) èLa0:7Ca0:3MnO3 (� è �) â ïîëå 2 Ýíàòíîé òåìïåðàòóðå íà ðåíòãåíîâñêîì äè�ðàêòîìåò�ðå Ä�ÎÍ-3 ñ èñïîëüçîâàíèåì èçëó÷åíèÿ CuK�. Áû�ëè îïðåäåëåíû �àçîâûé ñîñòàâ, òèï êðèñòàëëè÷å�ñêîé ðåøåòêè è åå ïàðàìåòðû. Ñîãëàñíî ðåíòãåíî�ñòðóêòóðíûì äàííûì, îáðàçöû áûëè îäíî�àçíûìèñ îðòîðîìáè÷åñêè (Pnma) èñêàæåííîé ïåðîâñêèòî�âîé ñòðóêòóðîé. Ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöàñòðóêòóðíàÿ ñèììåòðèÿ íå èçìåíÿëàñü. Óâåëè÷åíèåñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà îò x = 0:1 äî 0.4 âåäåò ê óìåíü�øåíèþ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè è óâåëè÷åíèþ òåìïå�ðàòóðû Êþðè TC , ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîëíîéðàñòâîðèìîñòè èçáûòî÷íîãî ìàðãàíöà â ìàòðè÷íîéñòðóêòóðå èçó÷àåìûõ ïåðîâñêèòîâ è îòñóòñòâèè âíèõ âòîðè÷íûõ �àç. �åíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèçñ ó÷åòîì äè��óçíîãî ãàëî ïîêàçàë, ÷òî â èññëåäóå�ìûõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöàõ èîíû ìàðãàíöà â êîì�áèíàöèè ñ âàêàíñèÿìè �îðìèðóþò êëàñòåðû. Êàêáóäåò ïîêàçàíî íèæå, íåêîòîðûå îñîáåííîñòè íèç�êîòåìïåðàòóðíîãî ìàãíèòíîãî ïîâåäåíèÿ èçó÷åííûõîáðàçöîâ ñâÿçàíû ñ ìàãíåòèçìîì ýòèõ êëàñòåðîâ.Èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè M(T;H) ïðè çíà÷å�íèÿõ ïîëÿ îò 2 Ý äî 12 êÝ áûëè ïðîâåäåíû íà îá�ðàçöàõ, îõëàæäåííûõ êàê â íóëåâîì (ZFC), òàê èâ ïðèëîæåííîì ìàãíèòíîì (FC) ïîëÿõ â äèàïàçîíåòåìïåðàòóð 4.2�300 K.Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâè�ñèìîñòü FC- è ZFC-íàìàãíè÷åííîñòåé òðåõîáðàçöîâ: La0:8Mn1:2O3, La0:7Ca0:3MnO3 è1213
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè FC-íàìàãíè-÷åííîñòåé M=MS îáðàçöîâ La0:8Mn1:2O3 â ìàãíèò-íûõ ïîëÿõ H = 0:5, 1, 10 êÝ (ñîîòâåòñòâåííî N, �,�), (La0:7Ca0:3)0:8Mn1:2O3 ïðè H = 0:5, 10 êÝ (4, Æ)è La0:7Ca0:3MnO3 ïðè H = 1 êÝ (�)(La0:7Ca0:3)0:8Mn1:2O3 â ïîëå 2 Ý. �èñóíîê 2ïðåäñòàâëÿåò òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðèâå�äåííîé íàìàãíè÷åííîñòè M=Ms ýòèõ æå îáðàçöîâäëÿ ìàãíèòíûõ ïîëåé H = 0:5�10 êÝ, ãäå Ms � íà�ìàãíè÷åííîñòü íàñûùåíèÿ (La0:7Ca0:3)0:8Mn1:2O3 âïîëå 10 êÝ ïðè òåìïåðàòóðå T = 4:2 Ê. Âñå îáðàçöûïîêàçûâàþò �åððîìàãíèòíîå ïîâåäåíèå íèæå òåì�ïåðàòóðû ïåðåõîäà ïàðàìàãíåòèê��åððîìàãíåòèê.Ìàãíèòíûé �àçîâûé ïåðåõîä ÿâëÿåòñÿ óçêèì,÷òî õàðàêòåðíî äëÿ �àçîâîãî ïåðåõîäà ïåðâîãîðîäà. Èç ðèñ. 1 è 2 âèäíî, ÷òî íàìàãíè÷åí�íîñòü îñòàåòñÿ ïî÷òè ïîñòîÿííîé íèæå 220 Ê.FC-íàìàãíè÷åííîñòü â ñëàáûõ ïîëÿõ (ðèñ. 1)ïðåâûøàåò ZFC-íàìàãíè÷åííîñòü íèæå õàðàêòå�ðèñòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ¾çàìåðçàíèÿ¿, êîòîðàÿíåçíà÷èòåëüíî ìåíüøå TC . Ñ ðîñòîì ìàãíèòíîãî ïî�ëÿ (H > 1 êÝ) ðàçëè÷èå ìåæäó íàìàãíè÷åííîñòÿìèMFC è MZFC ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàåò.Â ïîëÿõ H < 100 Ý ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íà�áëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå íàìàãíè÷åííîñòè (ðèñ. 1). Âïîëÿõ 100 Ý < H < 200 Ý íàìàãíè÷åííîñòü íå èçìå�íÿåòñÿ ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû. Â ìàãíèòíûõïîëÿõ H > 200 Ý çàâèñèìîñòüMFC(T ) èìååò ñêà÷îêââåðõ ïðè T < 45 K (ðèñ. 2). Ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿìàðãàíöà ðàçëè÷èå ìåæäó íàìàãíè÷åííîñòÿìè ïðèT = 4:2 Ê è T > 50 K óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïîäîáíîåïîâåäåíèå íèæå 45 K äåìîíñòðèðóåò è çàâèñèìîñòü
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2 4 6 8 10 12H; êÝ�èñ. 3. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè ïðèâåäåííîé íàìàã-íè÷åííîñòè M=MS îáðàçöîâ La0:8Mn1:2O3 (N è 4),La0:9Mn1:1O3 (� è Æ), La0:6Mn1:4O3 (� è �) è(La0:7Ca0:3)0:8Mn1:2O3 (� è �) ñîîòâåòñòâåííî ïðèòåìïåðàòóðàõ 4:2 è 100 ÊMZFC(T ). Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî óìåíüøåíèå è ðîñòíàìàãíè÷åííîñòåé, íàáëþäàåìûå ïðè íèçêèõ òåìïå�ðàòóðàõ, ñâÿçàíû ñ èçìåíåíèåì êîí�èãóðàöèè ñïè�íîâ â êëàñòåðàõ ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàíöà.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ïîëåâûå çàâèñèìîñòèïðèâåäåííîé íàìàãíè÷åííîñòè M=Ms, èçìåðåííûåïðè 4.2 è 100 Ê â èíòåðâàëå ïîëåé H = 0�12 êÝ. Íà�ìàãíè÷åííîñòü íàñûùåíèÿ äîñòèãàåòñÿ óæå â ïîëÿõïîðÿäêà 4 êÝ ïðè òåìïåðàòóðàõ T < 150Ê. Èç ðèñ. 3âèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòèM(H) èìåþò òèïè÷íûé �åð�ðîìàãíèòíûé õàðàêòåð. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ìàãíèò�íûõ ìîìåíòîâ äëÿ ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííûõ ñïè�íîâ, âû÷èñëåííûå êàêm(�B) = 3�BxA+4�BxB (ìàã�íèòíûå ìîìåíòû Mn4+ è Mn3+ ñîîòâåòñòâåííî ðàâ�íû 3�B è 4�B , à èõ êîíöåíòðàöèè � xA è xB), ïðåâû�øàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî÷àñòü ñïèíîâ íå ó÷àñòâóåò â óñòàíîâëåíèè äàëüíåãîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà.1214



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 6 (12), 2002 Íeêoëëèíåaðíûé êëàñòåðíûé �åððîìàãíåòèçì : : :3. ÊÂÀÍÒÎÂÎÌÅÕÀÍÈ×ÅÑÊÎÅ�ÀÑÑÌÎÒ�ÅÍÈÅ ÌÀ�ÍÈÒÍÎÉÑÒ�ÓÊÒÓ�Û ÑËÀÁÎÄÎÏÈ�ÎÂÀÍÍÎÉÏÎÄÑÈÑÒÅÌÛ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ LaMnO3Äëÿ àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî íà�ìàãíè÷åííîñòè íåîáõîäèìî èññëåäîâàòü ìàãíèòíóþñòðóêòóðó ñëàáîäîïèðîâàííîãî LaMnO3 ïðè òåìïå�ðàòóðàõ T � TC . Íà îñíîâå äàííûõ ýêñïåðèìåíòàñ÷èòàåì, ÷òî â ñîåäèíåíèè La1�xMn1+xO3 îáðàçóþò�ñÿ êëàñòåðû ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàíöà, êîòî�ðûå ïî ñîñòàâó î÷åíü áëèçêè ê ñëàáîäîïèðîâàííî�ìó LaMnO3. Êàê èçâåñòíî, äå Æåí [3℄ ïðåäñòàâèëäîâîëüíî ïîäðîáíîå îïèñàíèå ìàãíèòíîãî ñîñòîÿ-íèÿ óêàçàííîãî ñîåäèíåíèÿ è ïîêàçàë, ÷òî ïðè ìà�ëîé êîíöåíòðàöèè äûðîê â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îá�ëàñòè ðåàëèçóåòñÿ íåêîëëèíåàðíàÿ ñòðóêòóðà. Ýòîåñòü ðåçóëüòàò èñêàæåíèÿ A-òèïà (ïëîñêîñòè �åððî�ìàãíèòíû) ÀÔÌ-óïîðÿäî÷åíèÿ, õàðàêòåðíîãî äëÿLaMnO3. Îäíàêî åãî èññëåäîâàíèå áûëî îãðàíè÷åíîèñïîëüçîâàíèåì êëàññè÷åñêèõ èîííûõ ñïèíîâ. Íè�æå ìû ïîêàæåì, ÷òî ó÷åò êâàíòîâûõ ñâîéñòâ ñïèíàìîæåò ñóùåñòâåííî ïîâëèÿòü íà êîíå÷íûå ðåçóëüòà�òû ïðè ðàññìîòðåíèè òåðìîäèíàìèêè, îáóñëîâëèâàÿðÿä òàêèõ ñïåöè�è÷åñêèõ ÷åðò, êàê èçìåíåíèå ðîäà�àçîâîãî ïåðåõîäà è ìàãíèòíóþ ðåëàêñàöèþ. Î÷åíüâàæíóþ ðîëü íà÷èíàåò èãðàòü îòíîøåíèå âåëè÷èíïàðàìåòðîâ âíóòðè- è ìåæïëîñêîñòíîãî êîñâåííîãîîáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé.Ïðîâåäåì òåîðåòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå, ïîëàãàÿ,÷òî â ñóùåñòâóþùèõ êëàñòåðàõ èìåþòñÿ çàðÿäîâûåñîñòîÿíèÿ èîíîâ Mn4+ è Mn3+. Äëÿ òîãî ÷òîáû îïðå�äåëèòü óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ ðåàëèçóþòñÿ �åððî�ìàãíèòíàÿ (ÔÌ), ÀÔÌ èëè ñêîøåííàÿ �àçû, íåîá�õîäèìî íàéòè ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèé äâîéíîãî èêîñâåííîãî îáìåíîâ. Çàïèøåì ãàìèëüòîíèàí ñèñòå�ìû â âèäå H = H0 +Hint; (1)H0 = �Xi JHSi�i �Xi;j JijSiSj � �Xi ni; (2)Hint = Xhiji;� tijyi�j� : (3)Çäåñü õóíäîâñêèé îáìåí JH > 0, ò. å. âçàèìîäåé�ñòâèå ñïèíà � êîëëåêòèâèçèðîâàííîãî ýëåêòðîíà ñîñïèíîì S èîííîãî îñòîâà Mn4+ ÿâëÿåòñÿ �åððîìàã�íèòíûì, Jij � êîñâåííûé îáìåí â ïëîñêîñòÿõ � ïî�ëîæèòåëüíûì, à ìåæïëîñêîñòíîé îáìåí � îòðèöà�òåëüíûì; � � õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë, ni � îïåðà�òîð ÷èñëà ýëåêòðîíîâ íà i-ì óçëå; tij � èíòåãðàëïåðåñêîêà, êîòîðûé ïðåäïîëàãàåòñÿ èçîòðîïíûì, yi�

è i� � ñîîòâåòñòâåííî îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ è óíè�÷òîæåíèÿ ýëåêòðîíà ñî ñïèíîì � íà i-ì èîíå. Ïîëà�ãàåì, ÷òî âûïîëíåíî ñîîòíîøåíèå JH � t� Jij , êî�òîðîå äîïóñêàåò èñïîëüçîâàíèå òåîðèè âîçìóùåíèéïîHint. Ê ñîæàëåíèþ, íåïîñðåäñòâåííîå èñïîëüçîâà�íèå (2) â êà÷åñòâå íóëåâîãî ãàìèëüòîíèàíà çàòðóäíå�íî äàæå ïîñëå âûäåëåíèÿ â íåì ñðåäíåïîëåâîé ãåé�çåíáåðãîâñêîé ÷àñòè, òàê êàê âõîäÿùèå â íåãî ýëåê�òðîííûå ñòåïåíè ñâîáîäû ñóùåñòâåííî ðàñøèðÿþòèñïîëüçóåìûé áàçèñ. Îäíàêî î÷åâèäíî, ÷òî ïðè áåñ�êîíå÷íî áîëüøîé ñèëå õóíäîâñêîé ñâÿçè ñîâåðøåííîíåò ñìûñëà ó÷èòûâàòü èçìåíåíèå âçàèìíîé îðèåíòà�öèè ñïèíîâ ýëåêòðîíà è èîíà. Ïîýòîìó ìîæíî ïðèìå�íèòü òàêóþ æå ïðîöåäóðó âûäåëåíèÿ ñðåäíåãî ïîëÿè ê õóíäîâñêîé ÷àñòè ãàìèëüòîíèàíà H0. Ïðè ýòîì�îðìàëüíî îïåðàòîðíûå ÷ëåíû òèïà JHSh�i ìîæíîñîêðàòèòü ñ JHhSih�i, òàê êàê èîííûå è ýëåêòðîí�íûå ñïèíû ïàðàëëåëüíû. Òàêèì îáðàçîì, òåïåðü íó�ëåâîé ãàìèëüòîíèàí ñîñòîèò èç äâóõ êîììóòèðóþ�ùèõ ñðåäíåïîëåâûõ ãàìèëüòîíèàíîâ ñîîòâåòñòâåííîäëÿ ýëåêòðîíîâ è èîíîâ:Hel0 = �Xi JH fhSxi i�xi + hSzi i�zi g � �Xi ni; (4)H ion0 = �Xi fCiSxi +DSzi g+Honst0 ; (5)ãäåD = 2J(0)hSi osa; Ci = �2J(k0)hSi sin� os(k0ri);J(0) = 4J1 + 2J2; J(k0) = 4J1 � 2J2� �óðüå-êîìïîíåíòû êîñâåííîãî îáìåíà J(k) ñîîò�âåòñòâåííî äëÿ �åððîìàãíèòíîãî, k = 0, è àíòè��åððîìàãíèòíîãî, k = k0 = (0; 0; �=a) (A-òèï ìàã�íèòíîé ñòðóêòóðû), òèïîâ óïîðÿäî÷åíèÿ, a � ïîñòî�ÿííàÿ ðåøåòêè. Âåëè÷èíû J1 > 0 è J2 < 0 ÿâëÿ�þòñÿ ñîîòâåòñòâåííî ïàðàìåòðàìè âíóòðèïëîñêîñò�íîãî ÔÌ-âçàèìîäåéñòâèÿ è ìåæïëîñêîñòíîãî ïàðíî�ãî ñâåðõîáìåííîãî ÀÔÌ-âçàèìîäåéñòâèÿ. Â âûðàæå�íèè (5) ïîäðàçóìåâàåòñÿ ñóùåñòâîâàíèå ðàçëè÷íûõòèïîâ ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà, êîòîðûé â îáùåì ñëó÷àåïðåäñòàâèì â âèäåhSzi i = hSi os�; hSxi i = �hSi sin� os(k0ri); (6)ãäå � = 0 è � = �=2 ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ÔÌ-è ÀÔÌ-ñòðóêòóð, à â ñëó÷àå ÑÑ-�àçû èìååì0 < � < �=2, ãäå � � óãîë ìåæäó ñðåäíèìñïèíîì hSi è îñüþ z, à k0 � âîëíîâîé âåêòîðÀÔÌ-ñòðóêòóðû. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òîâäîëü îñè y íåò âûäåëåííûõ íàïðàâëåíèé, à ïîëåàíèçîòðîïèè, îïðåäåëÿþùåå íàïðàâëåíèå îñè z,îòñóòñòâóåò.1215



Ý. Å. Çóáîâ, Â. Ï. Äüÿêîíîâ, �. Øèì÷àê ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 6 (12), 2002Â (5) Honst0 åñòü îïåðàòîðíàÿ êîíñòàíòà ãàìèëü�òîíèàíà H0:Honst0 = NhSi2 �J(k0) sin2 �+ J(0) os2 �	 ; (7)ãäå N � ÷èñëî ìàãíèòíûõ óçëîâ.Òàêèì îáðàçîì, ñ ó÷åòîì íóëåâûõ ãàìèëüòîíè�àíîâ ìîæíî îòäåëüíî ðàññìàòðèâàòü ýëåêòðîííóþè èîííóþ ïîäñèñòåìû, ïðè ýòîì ñâÿçü ìåæäó íèìèîñóùåñòâëÿåòñÿ ïîñðåäñòâîì ïàðàìåòðîâ ñàìîñîãëà�ñîâàííîãî ïîëÿ. Òåïåðü íåîáõîäèìî ïðîâåñòè äèàãî�íàëèçàöèþ ãàìèëüòîíèàíîâ (4) è (5), êîòîðàÿ äëÿèîííîé ïîäñèñòåìû âûïîëíÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ óíèòàð�íîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ñïèíîâûõ îïåðàòîðîâ,Sxi = ~Sxi os i � ~Szi sin i;Szi = ~Sxi sin i + ~Szi os i; (8)è àíàëîãè÷íîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ýëåêòðîííûõ ñïè�íîâ. Ëåãêî óáåäèòüñÿ, ÷òî ïðåîáðàçîâàííûé ýëåê�òðîííûé íóëåâîé ãàìèëüòîíèàí ïðèíèìàåò âèäHel0 = �~hXi ~�zi � �Xi ni; (9)ãäå ~h = JHhSi è ~�zi � îïåðàòîð ýëåêòðîííîãî ñïèíàâ ñèñòåìå, ñâÿçàííîé ñî ñðåäíèì ñïèíîì hSi ìàãíèò�íîãî èîíà. �àìèëüòîíèàí ñïèíîâ èîíîâ Mn4+ â ïðè�áëèæåíèè ñðåäíåãî ïîëÿ ñòàíîâèòñÿ äèàãîíàëüíûì:H ion0 = � ~HXi ~Szi ; (10)ãäå ý��åêòèâíîå ïîëå~H = 2qJ2(0) os2 �+ J2(k0) sin2 � hSi; (11)à óãîë i èç âûðàæåíèé (8) óäîâëåòâîðÿåò óðàâíå�íèþ tg i = 4J1 � 2J24J1 + 2J2 tg� os(k0ri): (12)Òåïåðü âûðàæåíèå äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñóïåðîá�ìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìîæíî çàïèñàòü â ñëåäóþ�ùåì âèäå:Fexh = �T ln( SXm=�S exp ~HmT !)+Honst0 : (13)Îòìåòèì, ÷òî â âûðàæåíèè (13) ó÷òåíà êâàíòîâàÿïðèðîäà ñïèíà, êîòîðàÿ èãíîðèðîâàëàñü â òåîðèè äåÆåíà [3℄. Íåîáõîäèìî òàêæå îáðàòèòü âíèìàíèå íàòî, ÷òî äëÿ îáû÷íûõ ìàãíåòèêîâ àíàëîã óðàâíåíèÿ(12) îïðåäåëÿåò òðèâèàëüíûå óãëû, ñîîòâåòñòâóþ-ùèå îñÿì ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ. Â íàøåì ñëó�÷àå ê èîííîé ïîäñèñòåìå ïîäêëþ÷åíà ýëåêòðîííàÿ

ïîñðåäñòâîì ãàìèëüòîíèàíà âîçìóùåíèÿ Hint, îïðå�äåëÿåìîãî óðàâíåíèåì (3). Ñ ó÷åòîì ýëåêòðîííûõïåðåñêîêîâ íà ìàãíèòíîì óçëå �îðìèðóåòñÿ íåêîòî�ðûé ñðåäíèé ñïèí hSi, âåëè÷èíà êîòîðîãî íå ïðåâû�øàåò äâîéêè, à óãîë � ñêîøåííîé ñòðóêòóðû îïðåäå�ëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì âêëàäîâ îò Hint è H ion0 . Ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ðîëü âêëàäà îò Hel0 ñâîäèòñÿ âîñíîâíîì ê ñäâèãó õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà.�àññìîòðèì òåïåðü âêëàä â òåðìîäèíàìèêó ñèñ-òåìû, ñâÿçàííûé ñ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìîé. Ñ öå�ëüþ óïðîùåíèÿ äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòîâ ïðèìåíèì òåõ�íèêó îïåðàòîðîâ Õàááàðäà, ïðåíåáðåãàÿ ñîñòîÿíè�ÿìè ñ äâóêðàòíûì çàïîëíåíèåì óçëà. Òîãäà äëÿòðåõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íà óçëå, j+i; j0i è j�i,â ñëó÷àÿõ ñïèíà ¾ââåðõ¿, äûðêè è ñïèíà ¾âíèç¿ìû ðåàëèçóåì áàçèñ èç äåâÿòè îïåðàòîðîâ Õàááàð�äà X�� = j�ih�j, â êîòîðîì Hint ïðèíèìàåò âèäHint =Xij tij �X+0i X0+j +X�0i X0�j 	 : (14)Ïîñêîëüêó íóëåâîé ãàìèëüòîíèàí óæå ïðåîáðàçî�âàí, íåîáõîäèìî ïðåîáðàçîâàòü è Hint. ÎïåðàòîðûÕàááàðäà ~X�0i â i-é ëîêàëüíîé ñèñòåìå, êàê è äëÿñïèíîðîâ, èìåþò ñëåäóþùèé âèä:~X�0i = ��X�0i sin i2 +X�0i os i2 ; (15)ãäå � = �� = �1, à óãîë i îïðåäåëÿåòñÿ èç (12).Ïîäñòàâëÿÿ (15) â (14), ïîëó÷àåìHint = Xhiji� tij �os i � j2 ~X�0i ~X0�j �� � sin i � j2 ~X�0i ~X0�j � : (16)Èç (16) âèäíî, ÷òî ïåðâûé ÷ëåí, îïèñûâàþùèé âíó�òðèïëîñêîñòíóþ äèíàìèêó ýëåêòðîíîâ, ñîâïàäàåòñ êèíåìàòè÷åñêèì âêëàäîì, ïîëó÷åííûì Àíäåðñî�íîì è Õàñåãàâîé [14℄. Â ñëó÷àå ÀÔÌ-ñòðóêòóðûýòîò âêëàä îáðàùàåòñÿ â íóëü, os(�=2) = 0. Îä�íàêî ýëåêòðîíû ïåðåñêàêèâàþò ìåæäó ïëîñêîñòÿ�ìè, òàê êàê ïðè i � j = � ïîñëåäíèé ÷ëåí â(16) íå ðàâåí íóëþ. Èìåííî ýòà ÷àñòü Hint è îïè�ñûâàåò ìåæïëîñêîñòíóþ êèíåìàòèêó êîëëåêòèâèçè�ðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ. Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ íàéòè�óðüå-êîìïîíåíòû âíóòðè- è ìåæïëîñêîñòíûõ èíòå�ãðàëîâ ïåðåñêîêîâ ñ ó÷åòîì êîý��èöèåíòîâ ïðåîáðà�çîâàíèÿ. Äëÿ èíòåãðàëîâ ïåðåñêîêà âíóòðè è ìåæäóïëîñêîñòÿìè îíè ðàâíû ñîîòâåòñòâåííît1(q) = 2t [os(qxa)+ os(qya)+ os  os(qza)℄ ;t2(q) = 2ti sin(qza) sin ; (17)1216



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 6 (12), 2002 Íeêoëëèíåaðíûé êëàñòåðíûé �åððîìàãíåòèçì : : :ãäå èñïîëüçîâàíî ïðèáëèæåíèå áëèæàéøèõ ñîñåäåéïðè ïåðåñêîêàõ ñ èíòåãðàëîì t, à  � àáñîëþòíàÿâåëè÷èíà óãëà i, îïðåäåëÿåìîãî èç óðàâíåíèÿ (12).Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïîïðàâîê ê ñâîáîäíîé ýíåðãèèèëè ýëåêòðîííîé íàìàãíè÷åííîñòè èñïîëüçóåì äèà�ãðàììíûé ìåòîä íà îñíîâå �îðìàëèçìà ìàòðèöûðàññåÿíèÿ. Ïðèìåíèòåëüíî ê ÔÌ-, ÀÔÌ- è ïàðà�ìàãíèòíîìó ñîñòîÿíèÿì ðåçóëüòàòû îïóáëèêîâàíûâ ðàáîòàõ [15; 16℄. Èñïîëüçóÿ (16), ìîæíî ñðàçó çà�ïèñàòü â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè ñàìîñîãëàñîâàííîãîïîëÿ âûðàæåíèå äëÿ ý��åêòèâíîé ëèíèè âçàèìîäåé�ñòâèÿ:B�0;0�(q; i!p) == t1(q)(i!p � "�)� �t21(q) + t22(q)� hF �0i(i!p � !q+)(i!p � !q+) �� (i!p � "�); (18)ãäå !p = (2p + 1)�T , p � öåëûå ÷èñëà, T � òåìïå�ðàòóðà, "� = �~h�=2�� � óðîâíè îäíîýëåêòðîííîãîãàìèëüòîíèàíà (9), ñðåäíÿÿ êîìáèíèðîâàííàÿ çàñå�ëåííîñòü hF �0i = hX�� +X00i = 1�n=2+�h�i óçëàýëåêòðîíîì èëè äûðêîé. Ïðè ýòîì ÷àñòîòû ýëåìåí�òàðíûõ âîçáóæäåíèé !q�, îáóñëîâëåííûõ ìåæóçåëü�íûìè ïåðåñêîêàìè, îïðåäåëÿþòñÿ âûðàæåíèåì!q� = 12 �"+ + "� + t1(q) �hF+0i+ hF 0i�	�� �(�"+ � "�2 �2 + 14t21(q) �hF+0i � hF�0i�2 �� t22(q)hF+0ihF�0i++ 12 t1(q)("+ � "1) �hF+0i � hF�0i��1=2 : (19)Èç (19) âèäíî, ÷òî êèíåìàòè÷åñêàÿ ÷àñòü âçàè-ìîäåéñòâèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ ìåæïëîñêîñòíûìè ïå�ðåñêîêàìè, ÿâëÿåòñÿ ý��åêòîì áîëåå âûñîêîãîïîðÿäêà ìàëîñòè, òàê êàê îíà ïðîïîðöèîíàëüíàt22(q)=JH . Ñ äðóãîé ñòîðîíû, åñëè t1(q) � 0, ÷òîõàðàêòåðíî äëÿ G-ñòðóêòóð (øàõìàòíûé ïîðÿäîê âÀÔÌ-ñòðóêòóðå), âêëàä, ñâÿçàííûé ñ t2(q), ÿâëÿåò�ñÿ îñíîâíûì. Îí îïèñûâàåò äèíàìèêó ýëåêòðîíîâíà ÀÔÌ-�îíå. Ýòà ïðîáëåìà äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíîðàçâèâàåòñÿ â ñâÿçè ñ âîïðîñîì îá îñíîâíîì ñîñòîÿ-íèè ÂÒÑÏ, è î÷åíü ìíîãî ðåçóëüòàòîâ ïîëó÷åíî âðàìêàõ t�J-ìîäåëè. Íàñ, îäíàêî, â äàííûé ìîìåíòýòîò ñëó÷àé íå èíòåðåñóåò, à ãëàâíîå âíèìàíèåóäåëèì ÷ëåíó ñ t1(q). Ïðåíåáðåãàÿ t2(q), èç (18)ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ ý��åêòèâíîé ëèíèè:�B�0;0�(q; i!n) = � t1(q)(i!n � "�)i!n �Eq� ; (20)

ãäå Eq� = "� + t1(q)hF �0i. Ý��åêòèâíîå âçàèìî�äåéñòâèå (20) îïèñûâàåò äèíàìèêó ýëåêòðîíîâ íàÔÌ-�îíå èîííûõ îñòîâîâ Mn4+. Âëèÿíèå òèïà óïî�ðÿäî÷åíèÿ ÔÌ-ïëîñêîñòåé íà ýëåêòðîííûå ïåðåñêî�êè ðåãóëèðóåòñÿ ìíîæèòåëåì os  â âûðàæåíèè (17)äëÿ t1(q). Âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå � = �=2, ò. å. â ñëó�÷àå àíòè�åððîìàãíèòíî óïîðÿäî÷åííûõ ïëîñêîñòåé,çîíà óæå, ÷åì â ñëó÷àå � = 0 äëÿ ÔÌ-ñòðóêòóðû.Ïîñêîëüêó çîíà â A-ñòðóêòóðå áîëåå óçêàÿ, ýòî ÿâëÿ�åòñÿ ïðè÷èíîé âûãîäíîñòè ñòðóêòóðû B-òèïà (ïîë�íîñòüþ �åððîìàãíèòíîãî), ÷òî ëåæèò â îñíîâå ìåõà�íèçìà äâîéíîãî îáìåíà, îòêðûòîãî Çèíåðîì.Äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ ìàãíèòíîé ñòðóê�òóðû íåîáõîäèìî èññëåäîâàòü îñíîâíîå ñîñòîÿíèåýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû. Òàê êàê t � JH , ìû èìå�åì äîñòàòî÷íî õîðîøåå ñîîòíîøåíèå äëÿ ïðèìåíå�íèÿ òåîðèè âîçìóùåíèé ïî ïàðàìåòðó t. Â ïåðâîìïîðÿäêå ïî îáðàòíîìó ý��åêòèâíîìó ðàäèóñó âçàè�ìîäåéñòâèÿ ñîîòâåòñòâóþùåå äèàãðàììíîå ðàçëîæå�íèå äëÿ ñðåäíèõ êîìáèíèðîâàííûõ çàñåëåííîñòåé âïàðàìàãíèòíîé èëè ÔÌ-�àçå áûëî ïðåäñòàâëåíî âðàáîòå [16℄, àíàëèòè÷åñêè åãî ìîæíî çàïèñàòü â âè�äå hF �0i = hF �0i1 � 1N Xq f(Eq�) + f("�); (21)ãäå hF �0i1 = e�E� + 1e�E� + e�E� + 1 ;f(") = 1=[exp(�") + 1℄ � �åðìèåâñêàÿ �óíêöèÿ ðàñ�ïðåäåëåíèÿ,� = 1T ; E� = �"�+Æ��; Æ�� = 1N Xq t1(q)f(Eq�):Ïðîàíàëèçèðóåì ðàçëè÷íûå ïðåäåëüíûå ñëó÷àèñèñòåìû (21). Ïðè T � TC , ãäå TC � òåìïåðàòó�ðà Êþðè, äëÿ ïðÿìîóãîëüíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé� = 1=W , ãäå W = 4t(2 + os ) � øèðèíà çîíû,èìååì ðåøåíèå ñèñòåìû (21) â âèäåh�i = n2 ; �W = n� 12 � ~h2W (22)ïðè n > 1=2 ("+ < 0, "� > 0). Òàêèì îáðàçîì, ýëåê�òðîííàÿ ïîäñèñòåìà íàìàãíè÷åíà äî íàñûùåíèÿ èõèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë áîëüøå íóëÿ. Â ñëó÷àå ìà�ëîé ýëåêòðîííîé êîíöåíòðàöèè, n < 1=2, èìååì òà�êîå æå ðåøåíèå (22) ñ òåì ëèøü îòëè÷èåì, ÷òî � < 0è "+ > 0.Ïðè òåìïåðàòóðå T � TC è � = 0 ìîæíî ðàçëî�æèòü ñèñòåìó óðàâíåíèé (21) â ðÿä ïî ìàëîìó ïà�ðàìåòðó h�i è ïîëó÷èòü óðàâíåíèÿ äëÿ õèìè÷åñêîãî6 ÆÝÒÔ, âûï. 6 (12) 1217
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"�èñ. 4. Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé êîëëåêòèâèçèðîâàí-íûõ ýëåêòðîíîâ â êóáè÷åñêîé ðåøåòêåïîòåíöèàëà è òåìïåðàòóðû TC �àçîâîãî ïåðåõîäà âÔÌ-ñîñòîÿíèå:1� n = 11 + 2e�(�+Æ�0) �� 2N Xq f(Eq) + 2f(��);T 2 = 12 + exp [��(�+ Æ�0)℄ �� 1N Xq t21(q)f(Eq) [1� f(Eq)℄�� TN Xq t1(q)f(Eq) [1� f(Eq)℄ ; (23)
ãäåEq = ��+ �1� n2� t1(q); Æ�0 = 1N Xq t1(q)f(Eq):Ïðè ðåøåíèè ñèñòåìû óðàâíåíèé (23) èñïîëüçó�åì ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé�(") = 1N Xq Æ�"� t1(q)2t � ;êîòîðàÿ äëÿ ïðîñòîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêè èçîáðàæå�íà íà ðèñ. 4, ãäå Æ(x) � äåëüòà-�óíêöèÿ Äèðàêà. Â÷àñòíîñòè, åñëè ââåñòè îòíîñèòåëüíûé õèìè÷åñêèé
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�èñ. 5. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü òåìïåðàòó-ðû TC (â åäèíèöàõ W ) �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî-÷åíèÿ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìûïîòåíöèàë ~� = �=W , òî ìîæíî ïîëó÷èòü ïðèáëè�æåííóþ �îðìóëó äëÿ TC ïðè ýëåêòðîííûõ êîíöåí�òðàöèÿõ n � 1:TCW = 3~�2�� 6~�1� 0:5n�(1�0:5n)3+6~�(1�0:5n)�� 6~�1�0:5n� : (24)Ïîñêîëüêó â ïàðàìàãíèòíîé �àçå ïðè T � 0 èìååì~� � 1=4 [16℄, èç (24) ñëåäóåò, ÷òî TC=W ! 0 ïðèn ! 1. Òàêæå ïðè n � 0:9 îòíîøåíèå TC=W ìàêñè�ìàëüíî è íå ïðåâûøàåò âåëè÷èíó 0.045.�åçóëüòàò ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ ñèñòåìû (23) ââèäå êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè TC â åäèíè�öàõ W ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 5. Âèäíî, ÷òî ìàêñè�ìóì îòíîøåíèÿ TC=W ïðèõîäèòñÿ íà ýëåêòðîííóþêîíöåíòðàöèþ n � 0:85 è ïî âåëè÷èíå ñîñòàâëÿåò(TC=W )max � 0:035, ÷òî íà 30% ìåíüøå àíàëîãè÷�íîé âåëè÷èíû, ïîëó÷àåìîé â äèíàìè÷åñêîì ìåòî�äå ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ (MF) [17; 18℄. Îòëè÷èå ïðåä�ñòàâëåííîé çàâèñèìîñòè îò ïîëó÷åííîé ìåòîäîì MFñîñòîèò â òîì, ÷òî ìàêñèìóì TC ñäâèíóò ïî êîíöåí�òðàöèè n îò ïîëîâèííîãî çàïîëíåíèÿ çîíû â ñòîðîíóáîëüøèõ çíà÷åíèé n � 0:85. Eñëè ñ÷èòàòü, ÷òî â ïå�ðîâñêèòíûõ ìàíãàíèòàõ øèðèíà çîíûW � 1 ýÂ, òî âíàøåì ñëó÷àå èç âåëè÷èíû (TC=W )max � 0:035 ïîëó�1218



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 6 (12), 2002 Íeêoëëèíåaðíûé êëàñòåðíûé �åððîìàãíåòèçì : : :÷àåì ãðóáóþ îöåíêó TC � 400 K. Ýòî áëèæå ê ýêñïå�ðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûì TC , ÷åì â àíàëîãè÷íîìñëó÷àå ïðèáëèæåíèÿ MF. �àñ÷åò TC=W ïðîâåäåí âîáëàñòè ýëåêòðîííûõ êîíöåíòðàöèé îò n = 0:2 äîn = 0:98, õîòÿ î÷åâèäíî, ÷òî ñ ïîíèæåíèåì ýëåêòðîí�íîé êîíöåíòðàöèè è âåëè÷èíû õèìè÷åñêîãî ïîòåíöè�àëà òî÷íîñòü òåîðèè óõóäøàåòñÿ, ïîñêîëüêó íóëåâîéãàìèëüòîíèàí â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ïðîïîðöèîíà�ëåí �n è â ñëó÷àå ìàëûõ � è n ìîæåò áûòü òîãî æåïîðÿäêà, ÷òî è Hint.�àññìîòðèì òåïåðü îáëàñòü íèçêèõ òåìïåðàòóð,T � W . ×òîáû îïðåäåëèòü âíóòðåííþþ ýíåð�ãèþ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû, íåîáõîäèìî ó÷åñòüâñå îäíîïåòëåâûå âêëàäû â ïîëíóþ �óíêöèþ �ðèíàG0�;�0(i!n;q). Îñóùåñòâëÿÿ àíàëèòè÷åñêîå ïðîäîë�æåíèå G0�;�0(i!n;q)! G0�;�0(!+iÆ;q), ëåãêî íàéòèñïåêòðàëüíóþ ïëîòíîñòü ��(q; !):��(q; !) = ��i �G0�;�0(!�iÆ;q)�G0�;�0(!+iÆ;q)	 :Òîãäà âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìûåñòü Eel = 1N Xq� 1Z�1 d!2� (! � "�)��(q; !)e�! + 1 :Â ðàáîòå [16℄ èññëåäîâàëàñü ïîëíàÿ ãðèíîâñêàÿ�óíêöèÿ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû. Áûëî ïîêàçàíî,÷òî â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ ïî êîíöåíòðàöèè n ååâêëàäû â ýëåêòðîííóþ ýíåðãèþ ðàçëè÷íû è äîñòà�òî÷íî ñëîæíû ïî ñâîåé ñòðóêòóðå. Îäíàêî ñëó÷àén � 1 ÿâëÿåòñÿ ñàìûì ïðîñòûì, ïîñêîëüêó äîïóñêà�åò èñïîëüçîâàíèå G0�;�0(i!n;q) â âèäå âûðàæåíèÿG0�;�0(i!n;q) = hF �0i�(i!n �Eq�) ;îòêóäà ñëåäóåò, ÷òîEel = 1N Xq� t1(q)f(Eq�)hF �0i2: (25)Ñìûñë �îðìóëû äîâîëüíî ïðîçðà÷åí: t1(q)hF �0i �ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîí-äûðî÷íîé ïàðû,f(Eq�) � �åðìèåâñêàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ,à hF �0i � âåðîÿòíîñòü ýëåêòðîííî-äûðî÷íîãîñîñòîÿíèÿ ñî ñïèíîì �. Ìû ìîæåì çàïèñàòü àíàëè�òè÷åñêîå âûðàæåíèå (25) ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõT �W â âèäåEel =W �12n(n� 1) + �2T 26W 2 � ; (26)ãäå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî hF+0i = 1, hF�0i = 0.

�àññìîòðèì ñëó÷àé íóëåâîé òåìïåðàòóðû è îïðå�äåëèì ãðàíèöû ñóùåñòâîâàíèÿ ÑÑ- è ÔÌ-�àç. Ïîë�íàÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ âñåé ñèñòåìû ñêëàäûâàåòñÿèç ñâîáîäíîé ýíåðãèè èîííîé (13) è ýëåêòðîííîé (26)ïîäñèñòåì ïðè T = 0. Ëåãêî íàéòè, ÷òîEexh == �S ~H+�J(k0) sin2 �+J(0) os2 �	 hSi2; (27)ãäå ~H îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì (11). Äè��åðåíöè�ðóÿ (27) ïî ïàðàìåòðó hSi, ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿïîëíîãî ñàìîñîãëàñîâàííîãî ñðåäíåãî ñïèíà:hSi = qJ2(0) os2 �+ J2(k0) sin2 �J(0) os2 �+ J(k0) sin2 � S: (28)Èç (28) ñëåäóåò, ÷òî hSi � S. Ýòî âïîëíå âîçìîæ�íî, åñëè ó÷èòûâàòü ýëåêòðîííóþ äèíàìèêó. Îäíàêîâ ëþáîì ñëó÷àå âåëè÷èíà hSi íå äîëæíà ïðåâûøàòüS + n=2. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ìèíèìàëüíà ïðètg2 � � tg2 �r = �1 + d1� d :Ïðè d > �1 íåðàâåíñòâî âûïîëíÿåòñÿ àâòîìàòè÷å�ñêè. Ïðè d < �1 óãîë ïîäêîñà ïîäðåøåòîê � > �r.Äàëåå áóäåì ðàññìàòðèâàòü îáëàñòü çíà÷åíèé ïàðà�ìåòðà d > �1. Ïîäñòàâëÿÿ (28) â (27) è ó÷èòûâàÿâûðàæåíèå äëÿ ýëåêòðîííîé ýíåðãèè (26), ïîëó÷àåìñëåäóþùóþ �îðìóëó äëÿ ïîëíîé ýíåðãèè Etot êîñ�âåííîãî è äâîéíîãî îáìåíîâ:Etot4J1S2 = E = 4b0d(2+os )+ 1�d21�d+2d os2 � ; (29)ãäåb0 = tn(1� n)4jJ2jS2 ; os  = (1 + d) os�p(1� d)2 + 4d os2 � :Èç âûðàæåíèÿ (29) â ñëó÷àå óãëîâ �, áëèçêèõ ê �=2,èìååì ðàâíîâåñíûé óãîë äëÿ ñêîøåííîé ñòðóêòóðû,os� = b0, ïîëó÷åííûé äå Æåíîì [3℄ ïðè óñëîâèè,÷òî b0 � 1. Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòèE(�) äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé d ïðè �èêñèðîâàí�íûõ âåëè÷èíàõ ïàðàìåòðîâ n = 0:9, b = 4b0jdj = 0:2è 1.92. Âèäíî, ÷òî ïðè ìàëûõ b  ðîñòîì d ñèñòåìàïîñòåïåííî ïåðåõîäèò èç ÔÌ- â ÑÑ-�àçó. Ïðè áîëü�øèõ b ïîÿâëÿåòñÿ îáëàñòü ñîñóùåñòâîâàíèÿ ÑÑ- èÔÌ-�àç, â êîòîðîé òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàëèìååò äâà ìèíèìóìà. Çäåñü âîçìîæíû ðàçëè÷íûå ðå�ëàêñàöèîííûå ÿâëåíèÿ çà ñ÷åò òåðìè÷åñêè âîçáóæ-äàåìûõ óðîâíåé íà ïðîòèâîïîëîæíûõ ñòîðîíàõ ïî�òåíöèàëüíûõ ÿì. Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíà �àçîâàÿ1219 6*
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80Æ60Æ40Æ20Æ �0�èñ. 6. Óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè E=4J1S2 ýëåêòðîííîé è èîííîé ïîäñèñòåì ïðè n = 0:9, T = 0 èçíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ: à) b = 0:2, d = �0:01, �0:08, �0:2, �0:5, �0:8 (ñîîòâåòñòâåííî êðèâûå 1�5 ); á ) b = 1:92,d = �0:1, �0:3, �0:5, �0:6, �0:7, �0:8, �0:9 (ñîîòâåòñòâåííî êðèâûå 1�7 )
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�èñ. 7. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ìàãíèòíûõ ñîñòîÿíèéïðè T = 0 ñëàáîäîïèðîâàííîé ñèñòåìû íà îñíîâåLaMnO3. Cïëîøíàÿ ëèíèÿ � ëèíèÿ �àçîâîãî ïå-ðåõîäà, øòðèõè ñîîòâåòñòâóþò ãðàíèöàì óñòîé÷è-âîñòè ÔÌ- è ÑÑ-ñòðóêòóð. Êîîðäèíàòû áèêðèòè÷å-ñêîé òî÷êè A ðàâíû dr = �1=7, br = 3=7. Íàâñòàâêå ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü óãëà íåêîëëèíåàðíî-ñòè èîííûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ îò âåëè÷èíû ïà-ðàìåòðà d â ÑÑ-�àçå íà ëèíèè �àçîâîãî ïåðåõîäàïðè T = 0

äèàãðàììà â êîîðäèíàòàõ b è d ïðè n = 0:9. Cïëîø�íàÿ ëèíèÿ �àçîâîãî ïåðåõîäà îïðåäåëÿëàñü èç óñëî�âèÿ ðàâåíñòâà ýíåðãèé â äâóõ ìèíèìóìàõ òåðìîäè�íàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà. Îáëàñòü ìåòàñòàáèëüíîñòèÔÌ-�àçû ëåãêî íàéòè, çíàÿ âòîðóþ ïðîèçâîäíóþd2E=d�2 ïðè óñëîâèè åå ïîëîæèòåëüíîñòè â òî÷êå� = 0. Ëåãêî íàéòè, ÷òî ðåøåíèå os� = 1 ñóùå�ñòâóåò ïðè d > �1=7. Êîîðäèíàòû áèêðèòè÷åñêîéòî÷êè íà �àçîâîé äèàãðàììå òàêîâû: dr = �1=7,br = 3=7. Ïðè ýòîì âûøå è íèæå ñïëîøíîé ëèíèè�àçîâîãî ïåðåõîäà èìååòñÿ òîëüêî ïî îäíîìó ìèíè�ìóìó ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ÔÌ- è ÑÑ-ñòðóêòóð. Ýòàîáëàñòü õàðàêòåðíà äëÿ �àçîâîãî ïåðåõîäà âòîðî�ãî ðîäà. Ïðè d < �1=7 ïîÿâëÿþòñÿ ìåòàñòàáèëüíûå�àçû. �ðàíèöà ìåòàñòàáèëüíîñòè ÔÌ-�àçû îïðåäå�ëÿåòñÿ êðèâîé b0 = (1 + d)=(1 � d). �ðàíèöà ìå�òàñòàáèëüíîñòè ÑÑ-�àçû îïðåäåëÿëàñü ÷èñëåííî èçóñëîâèÿ èñ÷åçíîâåíèÿ äåéñòâèòåëüíûõ êîðíåé óðàâ�íåíèÿ d2E=d(os )2 = 0, êîòîðûå îïðåäåëÿþò ïîëî�æåíèå ìàêñèìóìà è ìèíèìóìà äëÿ ÑÑ-ñòðóêòóðû.Íåîáõîäèìî îáðàòèòü âíèìàíèå, ÷òî íàëè÷èå ÿâ�ëåíèé íåîáðàòèìîñòè â äàííîì ñëó÷àå íåïîñðåä�ñòâåííî ñâÿçàíî ñ êâàíòîâîé ïðèðîäîé ñïèíà. Ìíî�æèòåëü (1 + d)=(1 � d), �èãóðèðóþùèé â ðàñ÷åòàõ,åñòü ïðÿìîå ñëåäñòâèå óíèòàðíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿñïèíîâûõ îïåðàòîðîâ. Â ýòîì çàêëþ÷àåòñÿ ãëàâíîåîòëè÷èå îò òåîðèè äå Æåíà, â êîòîðîé ñïèí ïðåä�ïîëàãàåòñÿ êëàññè÷åñêèì. Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ó÷åòêâàíòîâûõ ñâîéñòâ ñïèíà ïðèâîäèò ê ëó÷øåìó ñî�îòâåòñòâèþ òåîðèè è ýêñïåðèìåíòà. Â ÷àñòíîñòè, íàýêñïåðèìåíòàëüíûõ òåìïåðàòóðíûõ êðèâûõ íàìàã�íè÷åííîñòè îò÷åòëèâî íàáëþäàþòñÿ ÿâëåíèÿ íåîáðà�1220



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 6 (12), 2002 Íeêoëëèíåaðíûé êëàñòåðíûé �åððîìàãíåòèçì : : :
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b�èñ. 8. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû Tant �àçîâîãîïåðåõîäà (â åäèíèöàõ 4J1) â CC-ñîñòîÿíèå îò âåëè-÷èíû ïàðàìåòðà b ïðè çíà÷åíèè d = �0:3òèìîñòè, õàðàêòåðíûå äëÿ ìíîãîìèíèìóìíûõ ïîòåí�öèàëîâ. Íà âñòàâêå ê ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíà çàâèñè�ìîñòü óãëà � ïîäêîñà ïîäðåøåòîê îò âåëè÷èíû ïà�ðàìåòðà d íà ëèíèè �àçîâîãî ïåðåõîäà èç ÔÌ- âÑÑ-ñòðóêòóðó ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.�àññìîòðèì ñëó÷àé íèçêèõ òåìïåðàòóð T � W ,ïðè ýòîì îòíîøåíèå T=J1 íå ÿâëÿåòñÿ ìàëîé âåëè�÷èíîé. Âåëè÷èíà ñðåäíåãî óçåëüíîãî ñïèíà îïðåäå�ëÿåòñÿ èç óðàâíåíèÿhSi = qJ2(0) os2 �+ J2(k0) sin2 �J(0) os2 �+ J(k0) sin2 � �� SXm=�Sm exp �m ~HT !SXm=�S exp �m ~HT ! ; (30)ãäå ~H èìååò âèä (11). Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíà çà�âèñèìîñòü òåìïåðàòóðû Tant (â åäèíèöàõ 4J1) �à�çîâîãî ïåðåõîäà èç ÔÌ- â ÑÑ-ñòðóêòóðó îò âåëè÷è�íû ïàðàìåòðà b ïðè d = �0:3 è n = 0:9. Êðèâàÿîïðåäåëÿëàñü èç ðàâåíñòâà âåëè÷èí ïîëíîé ñâîáîä�íîé ýíåðãèè â ìèíèìóìàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ÔÌ- è
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Ftot=4J1�2:85
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�2:87 ��èñ. 9. Óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü ïîëíîé ñâîáîäíîéýíåðãèè ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ T=4J1 = 0:64,b = 0:72 è d = �0:3ÑÑ-ñîñòîÿíèÿì. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ñ óìåíüøåíè�åì ïàðàìåòðà b òåìïåðàòóðà îáðàçîâàíèÿ ñêîøåííîéñòðóêòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ, ïðèáëèæàÿñü ê òåìïåðà�òóðå Êþðè äëÿ êîñâåííîãî îáìåíà:TMF4J1 = 23S(S + 1)(1� d);â ïðèáëèæåíèè ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ. Íà ðèñ. 9èçîáðàæåíà óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèèFtot ýëåêòðîííîé è èîííîé ïîäñèñòåì äëÿ âåëè÷èíT=4J1 = 0:64, b = 0:72 è d = �0:3, èç êîòîðîé ñëåäó�åò, ÷òî ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå �àçû ÔÌ (� = 0)è ÑÑ (� = 48Æ) òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâû. Î÷å�âèäíî, ÷òî âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå ìîæåò èçìåíèòüñîîòíîøåíèå îáúåìîâ ÔÌ- è ÑÑ-�àç ïóòåì ïåðåáðî�ñà ÷àñòè ìàãíèòíûõ èîíîâ ÷åðåç ïîòåíöèàëüíûé áà�ðüåð. Òàêæå â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé îõëàæäåíèÿîáðàçöà ìîãóò íàáëþäàòüñÿ ðåëàêñàöèîííûå ÿâëå�íèÿ, ñâÿçàííûå ñ íàëè÷èåì ïîòåíöèàëüíîãî áàðüå�ðà ìåæäó äâóìÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûìè ñî�ñòîÿíèÿìè. 4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÑîãëàñíî ðèñ. 1, ZFC-íàìàãíè÷åííîñòü îñòàåò�ñÿ ïî÷òè ïîñòîÿííîé ìåæäó 50 è 230 Ê, ÷òî,ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî áëîêèðîâêîé ìàãíèòíîãîìîìåíòà íèæå TC , êîãäà îáðàçåö îõëàæäàåòñÿ â íó�1221



Ý. Å. Çóáîâ, Â. Ï. Äüÿêîíîâ, �. Øèì÷àê ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 6 (12), 2002ëåâîì èëè î÷åíü ñëàáîì ìàãíèòíîì ïîëå. Ýòî óñëîæ�íÿåò äâèæåíèå äîìåííûõ ñòåíîê â ïðîöåññå íàìàã�íè÷èâàíèÿ è ñïîñîáñòâóåò ïðîÿâëåíèþ ðåëàêñàöèîí�íûõ ý��åêòîâ. Ìàãíèòíîå ïîëå ïîìîãàåò äîìåíàìïðåîäîëåòü ¾çàìåðçàíèå¿ (¾freezing¿) è ïîâîðà÷è�âàòüñÿ ïî íàïðàâëåíèþ ìàãíèòíîãî ïîëÿ, óâåëè÷è�âàÿ íàìàãíè÷åííîñòü. Â ðåçóëüòàòå ðàçëè÷èå ìåæäóZFC- è FC-íàìàãíè÷åííîñòÿìè â ñèëüíûõ ìàãíèò�íûõ ïîëÿõ �àêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò (ðèñ. 2).Íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ â ZFC- è FC-íàìàã-íè÷åííîñòÿõ ïðè T < 45 K, à èìåííî, óìåíüøå�íèå íàìàãíè÷åííîñòè â íèçêèõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ(H < 150 Ý) è ðîñò åå ïðè H > 200 Ý, óêàçûâàþò íàèçìåíåíèå ñïèíîâîé êîí�èãóðàöèè.Ñìåíà çíàêà èçìåíåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòåéMZFCè MFC (ðèñ. 1 è 2) ïðè T < 45 K íå ìîæåò áûòüîáúÿñíåíà â ðàìêàõ î÷åíü ïîïóëÿðíîé â íàñòîÿ�ùåå âðåìÿ ìîäåëè �àçîâîãî ðàçäåëåíèÿ íà ÀÔÌ-è ÔÌ-îáëàñòè â ìàíãàíèòàõ [7�9℄, ñîãëàñíî êîòîðîéÑÑ-ñòðóêòóðà ÿâëÿåòñÿ íåóñòîé÷èâîé îòíîñèòåëüíîîáðàçîâàíèÿ �åððî-àíòè�åððîìàãíèòíîãî (Ô-ÀÔ)ñîñòîÿíèÿ. Ñóùåñòâóåò òàêæå ðÿä äðóãèõ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ ñâèäåòåëüñòâ [10�12℄, êîòîðûå íå óêëà�äûâàþòñÿ â ïðîñòóþ êàðòèíó ðàçäåëåíèÿ �àç. Âýòîé ñâÿçè âàæíî îòìåòèòü, ÷òî òåîðèÿ Íàãàåâàñïðàâåäëèâà äëÿ áåñêîíå÷íî ìàëîé êîíöåíòðàöèèäûðîê, ÷òî íå ïîçâîëÿåò ñòðîãî ïåðåéòè ê òåðìîäè�íàìè÷åñêîìó ïðåäåëó. Âîëíîâûå �óíêöèè â [7℄ îïè�ñûâàþò äèíàìèêó îäíîé äûðêè â ìàòðèöå èîííûõîñòîâîâ ñ A-òèïîì ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû.Â äàííîé ðàáîòå ìû èñïîëüçîâàëè ñòàòèñòè÷å�ñêèé ìåòîä íà îñíîâå âûäåëåíèÿ ý��åêòèâíîãî ïî�ëÿ, íå ïðèâÿçûâàÿñü ê êîíêðåòíîìó âèäó âîëíîâîé�óíêöèè äâèæóùåãîñÿ ýëåêòðîíà. Â ïåðâîì ïðèáëè�æåíèè ïî îáðàòíîìó ý��åêòèâíîìó ðàäèóñó âçàèìî�äåéñòâèÿ áûëî ïîëó÷åíî, ÷òî ýíåðãèÿ, ñâÿçàííàÿ ñýëåêòðîííîé äèíàìèêîé â íåêîëëèíåàðíîé �àçå ïðèT = 0, èìååò âèä (26). Ëåãêî óâèäåòü, ÷òî â ëèíåé�íîì ïðèáëèæåíèè ïî êîíöåíòðàöèè 1�n äûðîê ñæè�ìàåìîñòü k�1 = d2Eel=d(1 � n)2 ýëåêòðîííîãî ãàçàïîëîæèòåëüíà. Ïîýòîìó îäíîðîäíàÿ ÑÑ-ñòðóêòóðàìîæåò áûòü óñòîé÷èâîé, õîòÿ ïîëÿðîííîå ñîñòîÿíèåòàêæå íåëüçÿ èñêëþ÷èòü èç ðàññìîòðåíèÿ. Ýòî ñâÿ�çàíî ñ òåì, ÷òî â ëèíåéíîì ïðèáëèæåíèè òåîðèè âîç�ìóùåíèé ìû íå ìîæåì ñ ïîëíîé óâåðåííîñòüþ ãîâî�ðèòü î ïîëîæèòåëüíîñòè ñæèìàåìîñòè ýëåêòðîííî�ãî ãàçà, ïîñêîëüêó íåîáõîäèìî êîððåêòíî ó÷åñòü âñåêâàäðàòè÷íûå ïî êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé ïîïðàâ�êè. Ïîýòîìó íåëüçÿ îãðàíè÷èòüñÿ òîëüêî ëèíåéíûìïîðÿäêîì òåîðèè âîçìóùåíèé. Ê ñîæàëåíèþ, ðàñ�ñìîòðåíèå äèàãðàìì âòîðîãî ïîðÿäêà ïî îáðàòíîìóý��åêòèâíîìó ðàäèóñó âçàèìîäåéñòâèÿ çíà÷èòåëü�

íî óñëîæíÿåò çàäà÷ó è âûõîäèò çà ðàìêè äàííîéðàáîòû.Â ýòîé ñâÿçè íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî äîñòà�òî÷íî ïîäðîáíîå èññëåäîâàíèå íåîäíîðîäíûõ çàðÿ�äîâûõ ñîñòîÿíèé è �àçîâîå ðàññëîåíèå â ìàíãàíèòàõïðåäñòàâëåíû â ðàáîòå [8℄. Â ÷àñòíîñòè, íà ïðèìå�ðå êëàññè÷åñêîãî äåæåíîâñêîãî ïîäêîñà áûëî ïîêà�çàíî, ÷òî k�1 < 0. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî òðàêòîâàëîñüêàê òðåâîæíûé ñèìïòîì, ïîäâåðãàþùèé ñîìíåíèþóñòîé÷èâîñòü îäíîðîäíîãî ÑÑ-ñîñòîÿíèÿ. Íå èñêëþ�÷åíî, ÷òî íà �îíå îäíîðîäíîé íåêîëëèíåàðíîé �àçûìîãóò ñóùåñòâîâàòü ëîêàëèçîâàííûå ñîñòîÿíèÿ ýëåê�òðîíîâ. Ýòè ñîñòîÿíèÿ ïðèâîäÿò ê ëîêàëüíûì ñïè�íîâûì èñêàæåíèÿì îäíîðîäíîé ìàãíèòíîé ñòðóêòó�ðû ñ îáðàçîâàíèåì ìàãíèòíûõ ïîëÿðîíîâ. Âïåðâûåíà âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè òàêîé ñëîæíîé ñòðóêòó�ðû äëÿ ñëîèñòîãî àíòè�åððîìàãíåòèêà óêàçûâàë äåÆåí [3℄. Äëÿ èëëþñòðàöèè òîãî, ÷òî ïîëÿðîííîå ñî�ñòîÿíèå âíóòðè ÀÔÌ-ìàòðèöû è îäíîðîäíîå íåêîë�ëèíåàðíîå ÀÔÌ-ñîñòîÿíèå áëèçêè ïî ýíåðãèÿì âîïðåäåëåííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå, ðàññìîò�ðèì íèæå ñîîòíîøåíèå âåëè÷èí ñâîáîäíûõ ýíåðãèéóêàçàííûõ �àç ïðè òåìïåðàòóðå T � TC .Ïî àíàëîãèè ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [8℄ ïðè T = 0ìîæíî çàïèñàòü âûðàæåíèå äëÿ ýíåðãèè Eel ñ ó÷å�òîì ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà âíóòðè ñ�åðè÷åñêîãî ïî�ëÿðîíà ðàäèóñà R:Eelp4J1S2 = 4b0d�3� a2�22R2 � : (31)Ñîãëàñíî (29), çàïèøåì b0 = pn(1 � n), ãäåp = t=(4jJ2jS2). Ïîäîáíûì îáðàçîì ìîæíî ó÷åñòüïðîèãðûø â ýíåðãèè êîñâåííîãî îáìåíà çà ñ÷åò îá�ðàçîâàíèÿ ïîëÿðîíà ïóòåì ââåäåíèÿ ý��åêòèâíîãîïîëÿ Hp:Hp4J1 = 2hSpi 1� d+ d(1� n)4�3 �Ra �3! ; (32)ãäå hSpi � ñðåäíèé ñïèí ñ ó÷åòîì ïîëÿðîííûõ ñîñòî�ÿíèé, îïðåäåëÿåìûé èç óðàâíåíèÿ (30), â êîòîðîì� = �=2 è ~H = Hp. Âûðàæåíèå äëÿ ñâîáîäíîé ýíåð�ãèè Fp (ñì. �îðìóëó (13)) íåîäíîðîäíîãî Ô-ÀÔ-ñîñ-òîÿíèÿ çàïèøåì â âèäåFp4J1S2 = 14J1S2 ��(Eelp � T ln" SXm=�S exp��mHpT �#)++ 1S2 (1� d)hSi2: (33)1222
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�èñ. 10. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè à) ñâîáîäíûõ ýíåðãèé ÑÑ-, Ô�ÀÔ- è ÔÌ-�àç (ñîîòâåòñòâåííî ëèíèè 1�3 );á ) ðàäèóñà ñ�åðè÷åñêîãî ïîëÿðîíà â åäèíèöàõ ïîñòîÿííîé ðåøåòêè a ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ n = 0:998, p = 140è d = �0:3Ìèíèìèçèðóÿ (33) ïî ðàäèóñó R, ïîëó÷àåì ñàìîñî�ãëàñîâàííîå óðàâíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàäèóñà ïî�ëÿðîíà Rp: Rp = a��pnS22hSpi2�1=5 ; (34)êîòîðîå ïðè T = 0 ñîâïàäàåò ñ àíàëîãè÷íûì ðåçóëü�òàòîì ðàáîòû [8℄. Ñðàâíèâàÿ ýíåðãèþ (29) íåêîëëè�íåàðíîé �àçû â ïðåäåëå b0 � 1 è ýíåðãèþ (33) íåîä�íîðîäíîé Ô�ÀÔ-�àçû ïðè T = 0, ëåãêî íàéòè, ÷òîðàçäåëåíèå �àç ïðîèñõîäèò ïðèp � p0 = �56�5=2 2�4n > 123:5;à ïðè p < p0 óñòîé÷èâà íåêîëëèíåàðíàÿ �àçà.Ïðèâåäåííûå íèæå îöåíêè ïàðàìåòðîâ äëÿ ìàíãà�íèò-ëàíòàíîâûõ ïåðîâñêèòîâ äàþò âåëè÷èíó p � 10,÷òî íà ïîðÿäîê ìåíüøå, ÷åì p0.Ïðè T 6= 0 è p � p0 ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðûâîçìîæåí ïåðåõîä îò óñòîé÷èâîé ÑÑ-ñòðóêòóðûê ÀÔÌ-ñîñòîÿíèþ ñ ïîëÿðîíàìè. Íà ðèñ. 10àïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñâî�áîäíîé ýíåðãèè F íåêîëëèíåàðíîé íåîäíîðîäíîéÔ�ÀÔ-�àçû è îäíîðîäíîé ÔÌ-�àçû (ñîîòâåòñòâåí�íî êðèâûå 1�3 ) ïðè d = �0:3, n = 0:998, b0 = 0:279è p = 140. Òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ êðèâûõ 1 è 3 ñîîò�âåòñòâóåò òåìïåðàòóðå ïåðåõîäà Tant=4J1 = 1:8èç ÑÑ- â ÔÌ-�àçó. Èç ðèñ. 10à âèäíî, ÷òî ïðèT=4J1 < 1:36 óñòîé÷èâà ÑÑ-ñòðóêòóðà, à ïðè

1:36 < T=4J1 < 1:8 ðåàëèçóåòñÿ ÀÔÌ-ñîñòîÿíèå ñïîëÿðîíàìè, êîòîðîå çàòåì ïåðåõîäèò â îäíîðîäíóþÔÌ-�àçó. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêîåðàçëè÷èå ÑÑ- è Ô�ÀÔ-�àç î÷åíü ìàëî è ñ ó÷åòîìâåëè÷èíû J1 (ñì. íèæå) íå ïðåâûøàåò 0.8 Ê. Íàðèñ. 10á ïðåäñòàâëåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüðàäèóñà ñ�åðè÷åñêîãî ïîëÿðîíà â åäèíèöàõ ïîñòî�ÿííîé ðåøåòêè a, ïîëó÷åííàÿ íà îñíîâå ÷èñëåííîãîðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ (34). Âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì òåìïå�ðàòóðû ðàäèóñ ïîëÿðîíà âîçðàñòàåò. Îòìåòèì, ÷òîêðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå R, ïðè êîòîðîì ïîëÿðîíûïåðåêðûâàþòñÿ, ðàâíî 4:92a.Ïðèâåäåì íåêîòîðûå ñîîáðàæåíèÿ äëÿ îáúÿñíå�íèÿ íàáëþäàåìûõ îñîáåííîñòåé íà òåìïåðàòóðíûõçàâèñèìîñòÿõ íàìàãíè÷åííîñòåé. Ïðè îõëàæäåíèè âíóëåâîì ïîëå íèæå Tant = 45 K â êëàñòåðàõ îáðàçó�åòñÿ ñêîøåííàÿ ñòðóêòóðà, êîòîðàÿ â ñèëó õàîòè÷å�ñêè ðàñïðåäåëåííûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ îñåé äà�åò â ñðåäíåì íóëåâîé âêëàä â ïðèðàùåíèå íàìàãíè�÷åííîñòè â ïîëÿõH < 200Ý. Åñëè ïðè T > Tant êëà�ñòåðû âíîñÿò ïîëîæèòåëüíûé ïàðàìàãíèòíûé âêëàäâ îáùóþ íàìàãíè÷åííîñòü, òî ïðè T < Tant ýòîòâêëàä èñ÷åçàåò, òàê êàê îáðàçóþùèåñÿ ìàãíèòíûåìîìåíòû êëàñòåðîâ õàîòè÷åñêè ðàñïðåäåëåíû è ñóì�ìàðíûé âêëàä íóëåâîé. Ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ïðè ïðè�ëîæåíèè ïîëÿ H � 200 Ý ðàçðóøàåòñÿ ñâÿçü ìàã�íèòíîãî ìîìåíòà ñêîøåííîé ñòðóêòóðû ñ êðèñòàë�ëîãðà�è÷åñêèì íàïðàâëåíèåì êðèñòàëëèòà. Òàêèì1223



Ý. Å. Çóáîâ, Â. Ï. Äüÿêîíîâ, �. Øèì÷àê ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 6 (12), 2002îáðàçîì, òåðìîäèíàìè÷åñêîå ïîâåäåíèå ìàãíèòíîãîìîìåíòà êëàñòåðà íè÷åì íå îòëè÷àåòñÿ îò îáû÷íî�ãî ïàðàìàãíåòèêà. Â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ H > 200 Ýïðè T < 45 K ðåàëèçóåòñÿ �àçîâûé ïåðåõîä â óïî�ðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå ñ âûäåëåííûì íàïðàâëåíèåìâäîëü âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Óêàçàííûå ðàçëè�÷èÿ â ñêà÷êàõ MZFC è MFC ñâÿçàíû ñ ñóùåñòâî�âàíèåì ÿâëåíèé íåîáðàòèìîñòè, à òàêæå ñ ñèëüíûìâçàèìîäåéñòâèåì ñïèíîâ êëàñòåðà ñî ñïèíîâîé ñèñòå�ìîé îñíîâíîé ìàòðèöû. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè T � TCñèëüíûå �ëóêòóàöèè â îñíîâíîé ìàòðèöå îáóñëîâëè�âàþò äàëüíîäåéñòâóþùèé õàðàêòåð ñïèíîâûõ êîððå�ëÿöèé äâóõ ïîäñèñòåì. Ïî-âèäèìîìó, ïðè îõëàæäå�íèè îò òåìïåðàòóð T � TC â òî÷êå �àçîâîãî ïåðå�õîäà T = Tant ñïèíû â êëàñòåðå óïîðÿäî÷èâàþò�ñÿ �åððîìàãíèòíî ñ íàïðàâëåíèåì íàìàãíè÷åííîñòèâäîëüm îñíîâíîé ìàòðèöû, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîëîæè�òåëüíîìó ïðèðîñòó íàìàãíè÷åííîñòè.Íàáëþäàåìûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòèM(T;H) ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü ñóùåñòâîâàíèåïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îáëàñòåé ñ ðàçëè÷íûììàãíèòíûì ïîðÿäêîì: îñíîâíàÿ ÷àñòü îáðàçöà ÿâëÿ�åòñÿ �åððîìàãíèòíî óïîðÿäî÷åííîé, à ìàëàÿ ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé ñêîøåííóþ ñïèíîâóþ ñòðóêòóðó ñÔÌ-âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ìàãíèòíûìè ìîìåíòà�ìè â êëàñòåðàõ ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàíöà.Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ óêàçàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿïðèâåäåì íåêîòîðûå îöåíêè ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïà�ðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèé íà îñíîâå ïðåäñòàâëåííîéâûøå òåîðèè. Ïðè ýòîì íàäî ñðàçó îòìåòèòü, ÷òî õî�òÿ îíè íîñÿò ïðèáëèæåííûé õàðàêòåð â ñèëó îòñóò�ñòâèÿ äîïîëíèòåëüíûõ äàííûõ ýêñïåðèìåíòà, òåì íåìåíåå, íà íàø âçãëÿä, ïîëó÷åíî êà÷åñòâåííîå ñîîò�âåòñòâèå òåîðèè è ýêñïåðèìåíòà. Äåéñòâèòåëüíî, èçðèñ. 5 äëÿ TC=W âèäíî, ÷òî îïòèìàëüíàÿ êîíöåíòðà�öèÿ n ñîîòâåòñòâóåò TC=W � 0:035. Ïðè TC = 240 Kèìååì W � 6900 K è t = W=12 = 570 K. Îáú�åìíàÿ äîëÿ êëàñòåðîâ ðàâíà 0.2, è ñêà÷îê íàìàã�íè÷åííîñòè ïðè T = 45 Ê ïîðÿäêà 15%. Òîãäà0:15=0:2 � 0:7 = os�. Oòñþäà � � 45Æ. Íà �àçî�âîé äèàãðàììå (ðèñ. 7) óãîë 45Æ (ñì. òàêæå âñòàâêóê ðèñ. 7) îòâå÷àåò êîîðäèíàòàì b = 0:72 è d = �0:3.Èñïîëüçóÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâêîñâåííîãî îáìåíà J1 = 9:6 K è J2 = �6:7 K äëÿLaMnO3 [20℄, èìååì âåëè÷èíó d = �0:35, êîòîðàÿñîãëàñóåòñÿ ñ âåëè÷èíîé 0.3, ïîëó÷åííîé âûøå íàîñíîâå äàííûõ ïî ñêà÷êó íàìàãíè÷åííîñòè è îáú�åìíîé äîëè êëàñòåðîâ. Òîãäà ïðè b = 0:72 èìååìn(1 � n) � 0:05, ò. å. êîíöåíòðàöèÿ äûðîê â êëàñ-òåðàõ ìàëà. Âîçüìåì ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèåd = �0:35. Íà �àçîâîé äèàãðàììå (ðèñ. 7) ýòîìó çíà�÷åíèþ d îòâå÷àåò âåëè÷èíà b = 0:8. Òîãäà èìååì îò�

íîøåíèå Tant=4J1 = 0:7, îòêóäà Tant � 27K, ÷òî ñî�îòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷åíèþ 45 Ê ïðèòàêèõ ãðóáûõ îöåíêàõ. Ñ ó÷åòîì íàéäåííûõ çíà÷å�íèé ïàðàìåòðîâ âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ñî�ñòàâëÿåò âåëè÷èíó îêîëî 0.9 Ê. Òàêèì îáðàçîì, â ïî�ëÿõ âûøå 7 êÝ ÿâëåíèÿ íåîáðàòèìîñòè äîëæíû èñ�÷åçàòü, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòîì. Èñïîëü�çóÿ íàéäåííûå âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ, ìîæíî íàéòèøèðèíó �àçîâîãî ïåðåõîäà ïî òåìïåðàòóðå, ãäå ñî�ñóùåñòâóþò ÔÌ- è ÑÑ-ñòðóêòóðû. Îöåíêè ïîêàçû�âàþò, ÷òî îíà ïîðÿäêà 10 Ê, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïå�ðèìåíòîì (ñì. ðèñ. 1, 2).5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ äàííîé ðàáîòå òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëü�íî èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîâåäåíèÿðÿäà ìàíãàíèò-ëàíòàíîâûõ ïåðîâñêèòîâ ñ èçáûòêîììàðãàíöà. Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöàòåìïåðàòóðà ìàãíèòíîãî ïåðåõîäà íåçíà÷èòåëüíîóâåëè÷èâàåòñÿ. Äëÿ îáðàçöîâ ñ x > 0:1, êðîìåïåðåõîäà èç ïàðàìàãíèòíîé �àçû â �åððîìàã�íèòíóþ, ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íàáëþäàåòñÿàíîìàëüíîå ïîâåäåíèå íàìàãíè÷åííîñòè. Â ñëàáûõïîëÿõ (H < 150 Ý) ïðè T < 45 Ê íàìàãíè÷åííîñòüóìåíüøàåòñÿ, ïðè H > 200 Ý � óâåëè÷èâàåòñÿ.Ýòè îñîáåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîâåäåíèÿ, íàèáîëååâåðîÿòíî, ñâÿçàíû ñ ïåðåõîäîì èç �åððîìàãíèòíîé�àçû â ñêîøåííóþ â êëàñòåðàõ ðàçíîâàëåíòíûõèîíîâ ìàðãàíöà. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî â ýòèõêëàñòåðàõ, îáðàçóþùèõñÿ âáëèçè âàêàíñèé â êàòèîí�íîé ïîäðåøåòêå, êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäîâñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì â îñíîâíîé ìàòðèöå.Òåîðåòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå óêàçûâàåò íà ïðèíöè�ïèàëüíóþ âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ â êëàñòåðàõêîíêóðåíöèè äâîéíîãî è ñóïåðîáìåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèé, ÷òî ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü �îðìèðîâàíèþñîñòîÿíèÿ ñî ñêîøåííîé ìàãíèòíîé ïîäðåøåòêîé âíèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè. Àíàëèç òåðìîäèíàìè�÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ñëàáîäîïèðîâàííîé ïîäñèñòåìûíà îñíîâå LaMnO3 ñ ó÷åòîì êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèõñâîéñòâ ñïèíà ïîêàçàë, ÷òî â îáëàñòè �àçîâîãî ïå�ðåõîäà â ñêîøåííîå ñîñòîÿíèå âîçìîæíî ïîÿâëåíèåðåëàêñàöèîííûõ ÿâëåíèé, ñóùåñòâåííî çàâèñÿùèõîò ñîîòíîøåíèÿ ïàðàìåòðîâ âíóòðè- è ìåæïëîñ�êîñòíîãî êîñâåííîãî îáìåíà, à òàêæå îò âåëè÷èíûýíåðãèè ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Â. Í. Êðèâî�ðó÷êî çà ðÿä âàæíûõ çàìå÷àíèé, ñäåëàííûõ â ïðî�öåññå îáñóæäåíèÿ ñòàòüè. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè1224
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