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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÌÀ�ÍÈÒÎÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÈÕÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÉ Â �ÅÄÊÎÇÅÌÅËÜÍÛÕ ÔÅ��ÎÁÎ�ÀÒÀÕÀ. Ì. Êàäîìöåâà a, À. Ê. Çâåçäèí b, À. Ï. Ïÿòàêîâ a;b, À. Â. Êóâàðäèí a,�. Ï. Âîðîáüåâ a, Þ. Ô. Ïîïîâ a*, Ë. Í. Áåçìàòåðíûõ aÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿbÈíñòèòóò îáùåé �èçèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿÈíñòèòóò îáùåé �èçèêè Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÑ ïîìîùüþ èçìåðåíèÿ ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé è êðèâûõ âðàùåíèÿ ïðîâåäåíî èññëåäîâà-íèå â ìîíîêðèñòàëëàõ ðåäêîçåìåëüíûõ �åððîáîðàòîâ GdFe3(BO3)4, NdFe3(BO3)4 èíäóöèðîâàííûõ ìàã-íèòíûì ïîëåì �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, ÿâëÿþùèõñÿ îäíèì èç âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâ ý��åêòà ìàãíèòíîãîêîíòðîëÿ ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè. Ïðîâåäåí òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç ìàãíèòíûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ âGdFe(BO3)4.PACS: 75.80.+qÂ ïîñëåäíåå âðåìÿ ñèëüíî âîçðîñ èíòåðåñ êèññëåäîâàíèþ ðåäêîçåìåëüíûõ �åððîáîðàòîâ, ïî�ñêîëüêó áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî îíè ïðèíàäëåæàò êíîâîìó ñåìåéñòâó ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèõ ìàòåðè�àëîâ [1; 2℄. Íàèáîëåå èçó÷åííûì èç íèõ ÿâëÿåòñÿ�åððîáîðàò ãàäîëèíèÿ GdFe3(BO3)4, ñâîéñòâàêîòîðîãî áûëè ïîäðîáíî èññëåäîâàíû ìàãíèòíûìè,ðåçîíàíñíûìè, îïòè÷åñêèìè, òåðìîäèíàìè÷åñêèìè,ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèìè è ìàãíèòîóïðóãèìè ìåòî�äàìè [1; 3�12℄. Ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå TN = 38 Êìàòåðèàë ñòàíîâèòñÿ àíòè�åððîìàãíåòèêîì ñîñïèíàìè, îðèåíòèðîâàííûìè â áàçèñíîé ïëîñêîñòè(�àçà ÀÔ?) [3; 4; 7; 11℄. Ïðè T = TSR = 10 Kïðîèñõîäèò ñïîíòàííûé ïåðåõîä, â ðåçóëüòàòåêîòîðîãî ñïèíû Fe3+ ïåðåîðèåíòèðóþòñÿ ê îñè êðèñòàëëà (�àçà ÀÔk) [3; 4; 7; 11℄. Â �îðìè�ðîâàíèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ðåäêîçåìåëüíûõ�åððîáîðàòîâ â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð âàæ�íóþ ðîëü èãðàåò âçàèìîäåéñòâèå ðåäêîçåìåëüíûõè æåëåçíûõ èîíîâ. Ïîñêîëüêó ñâîáîäíûå èîíûGd3+ è Fe3+ íàõîäÿòñÿ â S-ñîñòîÿíèè (L = 0),Gd�Fe-îáìåí â ýòîì ñîåäèíåíèè äîëæåí áûë áûáûòü èçîòðîïíûì. Îäíàêî íàëè÷èå â GdFe3(BO3)4*E-mail: popov�plms.phys.msu.ru

ñïîíòàííîãî ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîãî ïåðåõîäàïðè TSR � 10 K óêàçûâàåò íà àíèçîòðîïíûéõàðàêòåð f�d-îáìåíà àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòîíàáëþäàëîñü äëÿ GdFeO3 è GdCrO3 [13℄. Ýòîîçíà÷àåò, ÷òî â òåîðèè Gd�Fe-îáìåíà â äàííîìñëó÷àå íóæíî ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå íå òîëüêîîñíîâíîå S-ñîñòîÿíèå èîíîâ Gd3+ è Fe3+, íî èèõ âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ ñ îòëè÷íûìè îò íóëÿîðáèòàëüíûìè ìîìåíòàìè. Ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåññîïîñòàâèòü ìàãíèòíûå è ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèåñâîéñòâà GdFe3(BO3)4 ñî ñâîéñòâàìè �åððîáîðàòàNdFe3(BO3)4, â êîòîðîì èîíû Nd3+ ÿâëÿþòñÿêðàìåðñîâñêèìè ñ îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì 4I9=2.Â ðàáîòàõ [1; 2℄ âïåðâûå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ìàã�íèòîýëåêòðè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ïðîÿâëÿåòñÿ âýòèõ ñîåäèíåíèÿõ â âèäå àíîìàëèé íà çàâèñèìî�ñòè ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ,ñîïðîâîæäàþùèõ èçìåíåíèÿ àíòè�åððîìàãíèòíîãîïîðÿäêà ïîäðåøåòêè æåëåçà. Ýòè àíîìàëèè ïîçâî�ëèëè íàðÿäó ñî ñïèíîâîé ïåðåîðèåíòàöèåé ïðè TSRè ïåðåõîäîì òèïà ñïèí-�ëîï ïðè H k  îáíàðóæèòüâ GdFe3(BO3)4 íåîáû÷íûé èíäóöèðîâàííûé ìàãíèò�íûì ïîëåìH ?  ïåðåõîä ÀÔk ! ÀÔ? (ðèñ. 1à) ïðèT < TSR.134
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�èñ. 1. Çàâèñèìîñòè ïðîäîëüíîé ïîëÿðèçàöèè îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ Ha, íàïðàâëåííîãî âäîëü îñè a, äëÿGdFe3(BO3)4 (à) è NdFe3(BO3)4 (á ) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõÂïëîòü äî ñàìûõ íèçêèõ òåìïåðàòóð (îêîëî 1 K)âçàèìîäåéñòâèåì èîíîâ Gd3+ ìåæäó ñîáîé ìîæ�íî ïðåíåáðå÷ü, ò. å. ìîæíî ðàññìàòðèâàòü èõ êàêíåçàâèñèìûå ïàðàìàãíèòíûå èîíû, íà êîòîðûå äåé�ñòâóåò ý��åêòèâíîå ïîëå Heff , âêëþ÷àþùåå â ñåáÿHexh � ïîëå f�d-îáìåíà (îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèåæåëåçíîé è ðåäêîçåìåëüíîé ïîäñèñòåì), ïîïðàâêóÆH, ñâÿçàííóþ ñ àíèçîòðîïèåé f�d-îáìåíà, à òàêæåâíåøíåå ïîëå H:Hieff = Hiexh + ÆHi +H: (1)Ïîñêîëüêó ïîäñèñòåìà æåëåçà óïîðÿäî÷åíà àíòè��åððîìàãíèòíî, èîíû ðåäêîé çåìëè â ïîëÿõ îáìå�íà äâóõ àíòè�åððîìàãíèòíûõ ïîäðåøåòîê æåëåçàòàêæå ðàçáèâàþòñÿ íà äâå ïàðàìàãíèòíûå ïîäñèñòå�ìû [2℄, èíäåêñ i = 1; 2 ïîêàçûâàåò, ê êàêîé èç ïîäñè�ñòåì îòíîñèòñÿ ïîëå (1).�åäêîçåìåëüíàÿ ïîäñèñòåìà, íàõîäÿùàÿñÿ â ïî�ëå (1), äàåò ñëåäóþùèé âêëàä â òåðìîäèíàìè÷åñêèéïîòåíöèàë ïîäñèñòåìû ãàäîëèíèÿ:FGd = �12 2Xi=1 HieffZ0 MGd(Heff ) dHeff == �kT2 2Xi=1 xiZ0 BJ(x) dx; (2)ãäå MGd � ìàãíèòíûé ìîìåíò ãàäîëèíèÿ, ñóììè�ðîâàíèå âåäåòñÿ ïî äâóì ïàðàìàãíèòíûì ïîäñè�ñòåìàì i = 1; 2, BJ(x) � �óíêöèÿ Áðèëëþýíà,x = g�BJHeff=kT , g � �àêòîð Ëàíäå, �B � ìàã�íåòîí Áîðà, J = 7=2 � êâàíòîâîå ÷èñëî ïîëíîãî ìî�ìåíòà êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ èîíà ãàäîëèíèÿ.Ïðè ñïîíòàííîé ñïèíîâîé ïåðåîðèåíòàöèè(TSR = 10 K) êîíñòàíòà îäíîîñíîé àíèçîòðîïèè

K ìåíÿåò çíàê (Fanys = K os2 �, � � óãîë ìåæäóíàïðàâëåíèåì ñïèíîâ àòîìîâ æåëåçà è îñüþ ).Â äàííîì ñëó÷àå êîíñòàíòà K ñîñòîèò èç âêëà�äà KFe, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèìïîëåì, è âêëàäà KGd, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåòñîáîé àíèçîòðîïíóþ ÷àñòü ýíåðãèè îáìåííîãîFe�Gd-âçàèìîäåéñòâèÿ, îïðåäåëÿåìîãî �îðìóëîé(2). Òàêèì îáðàçîì, óñëîâèå ñïèíîâîé ïåðåîðèåíòà�öèè ïðèíèìàåò âèäKFe +KGd(TSR) = 0: (3)Çäåñü äåëàåòñÿ åñòåñòâåííîå äîïóùåíèå, ÷òî òåìïå�ðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñóùåñòâåííà òîëüêî äëÿ ðåä�êîçåìåëüíîé ïîäðåøåòêè (è èìåííî îíà îòâåòñòâåí�íà çà ïåðåõîä ïðè TSR), à ïàðàìåòðû àíèçîòðîïèèæåëåçíîé ïîäñèñòåìû â ðàéîíå ñïèíîâîé ïåðåîðèåí�òàöèè çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû çíà÷èòåëüíî ñëàáåå.Ïîëàãàÿ â âûðàæåíèè (1) H = 0 è ðàçëàãàÿ òåð�ìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë (2) â ðÿä ïî ÆH i ñ òî÷�íîñòüþ äî ÷ëåíîâ âòîðîãî ïîðÿäêà, ïîëó÷èì âêëàäïàðàìàãíèòíîé ïîäñèñòåìû ãàäîëèíèÿ:KGd(T ) = �Hexhg�BJBJ �g�BJHexhkT � �� �A(T ); (4)ãäå � � ìàëûé ïàðàìåòð, èìåþùèé ïîðÿäîêÆH=Hexh.Ïðè îðèåíòàöèè âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿH k â ðàáîòàõ [1; 3; 4℄ â �åððîáîðàòå ãàäîëèíèÿ íàáëþ�äàëñÿ ñïèí-�ëîï-ïåðåõîä. Ïîëå ïåðåõîäà çàâèñåëîîò òåìïåðàòóðû, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ çàâèñÿùèì îò òåì�ïåðàòóðû âêëàäîìKGd(TSF ) ðåäêîçåìåëüíîé ïîäñè�ñòåìû â ïîëíóþ àíèçîòðîïèþ:KFe +KGd(TSF ) = ��? � �k2 H2SF : (5)135
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�èñ. 2. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà GdFe3(BO3)4 â êîîð-äèíàòàõ T�H: òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñè-ìîñòü, êðèâàÿ � òåîðåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòüÇäåñü TSF è HSF � ñîîòâåòñòâåííî òåìïåðàòóðàè ìàãíèòíîå ïîëå ñïèí-�ëîï-ïåðåõîäà, �? è �k �ïîïåðå÷íàÿ è ïðîäîëüíàÿ ìàãíèòíûå âîñïðèèì÷èâî�ñòè. Óðàâíåíèÿ (3)�(5) ïîçâîëÿþò îöåíèòü âåëè÷èíûKFe è �. Èñïîëüçóåì ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ðà�áîò [1; 3; 4℄:TSR = 10 Ê; HSF = 8 êÝ; TSF = 4:2 Ê;�? � �k � 0:85�?; �? � 15�B=2HE;ãäå HE � ý��åêòèâíîå ïîëå îáìåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ â ñèñòåìå Fe,2HE � 1:5 � 106 Ý:Ïîëó÷àåì KFe = 15000ýðãã ; � � �0:004:Â ðàáîòå [1℄ îáíàðóæåí âåñüìà èíòåðåñíûé íî�âûé ïåðåîðèåíòàöèîííûé ïåðåõîä ñïèíîâ îò îñè  êáàçèñíîé ïëîñêîñòè, ïðîèñõîäÿùèé ïðè T < TSR âìàãíèòíîì ïîëå H ? . Ýòî äîâîëüíî íåîáû÷íûéè íåîæèäàííûé ïåðåõîä, òàê êàê, íà ïåðâûé âçãëÿä,íåò ïðè÷èí, êîòîðûå áû åãî âûçûâàëè: êàê â íà÷àëü�íîì ñîñòîÿíèè ¾ëåãêàÿ îñü¿ (� = 0), òàê è â êîíå÷�íîì ñîñòîÿíèè ¾ëåãêàÿ ïëîñêîñòü¿ (� = �=2) âíåø�íåå ìàãíèòíîå ïîëå îðèåíòèðîâàíî ïåðïåíäèêóëÿð�íî âåêòîðó àíòè�åððîìàãíåòèçìà L (â �àçå ¾ëåãêàÿïëîñêîñòü¿ ñïèíû ñâîáîäíî âðàùàþòñÿ â ïëîñêîñòè,ïîýòîìó óñëîâèå L �H = 0 àâòîìàòè÷åñêè âûïîëíÿ�åòñÿ óæå â î÷åíü ñëàáûõ ïîëÿõ).Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ïðè÷èíà òàêîãî ïîâåäåíèÿêðîåòñÿ â òîì, ÷òî âêëàä ðåäêîçåìåëüíîé ïîäñèñòå�ìû â ýíåðãèþ àíèçîòðîïèè çàâèñèò òàêæå è îò âíåø�íåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿH . Ïîëàãàÿ â âåêòîðíîé ñóììå

ïîëåé (1) H 6= 0, H ?  è ðàçëàãàÿ òåðìîäèíàìè÷å�ñêèé ïîòåíöèàë (2) â ðÿä ïî ÆH i ñ òî÷íîñòüþ äî ÷ëå�íîâ âòîðîãî ïîðÿäêà, ïîëó÷èì âêëàä â àíèçîòðîïèþîò ïàðàìàãíèòíîé ïîäñèñòåìû ãàäîëèíèÿ:KGd(T;H) � � g�BJH2exhpH2exh +H2 ��BJ  g�BJpH2exh +H2kT ! � �A(T;H): (6)Êàê è ïðè ðàññìîòðåíèè ñïîíòàííîãî ñïèí-îðè-åíòàöèîííîãî ïåðåõîäà ïðè òåìïåðàòóðå TSR(�îðìóëà (3)), ïîëíàÿ êîíñòàíòà àíèçîòðîïèèîáðàùàåòñÿ â íóëü, íî òåïåðü íóæíî ó÷èòûâàòüïîëåâóþ çàâèñèìîñòü (6). Ôàêòè÷åñêè, óðàâíå�íèå A(T;H) = onst, ñîîòâåòñòâóþùåå óñëîâèþKGd(T;H) = �KFe, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óðàâíåíèåãðàíèöû, ðàçäåëÿþùåé �àçû � = 0 è � = �=2íà ïëîñêîñòè T�H . Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî çàâèñè�ìîñòü (6), ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ çíà÷åíèé g = 2 èHexh = 70 êÝ, êà÷åñòâåííî îáúÿñíÿåò íàëè÷èåâîçâðàòíîãî ïåðåõîäà: ìàãíèòíîå ïîëå, óìåíüøàÿïî ìîäóëþ âåëè÷èíó KGd, êàê áû ¾âîçâðàùàåò¿êðèñòàëë â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð.Ñèñòåìàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõòî÷åê îò òåîðåòè÷åñêîé êðèâîé â ñòîðîíó ìåíü�øèõ êðèòè÷åñêèõ ïîëåé H, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñòåì, ÷òî â âûðàæåíèè (1) íå ó÷èòûâàëîñü ïîëåäèïîëü-äèïîëüíîãî f�d-âçàèìîäåéñòâèÿ ñî ñòî�ðîíû ðåøåòêè æåëåçà, ó÷åò êîòîðîãî òðåáóåòäîïîëíèòåëüíûõ ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ, à èìåííî,ñóììèðîâàíèÿ ïî âñåì óçëàì, çàíèìàåìûì èîíàìèæåëåçà.Â äðóãîì ðåäêîçåìåëüíîì �åððîáîðàòåNdFe3(BO3)4 ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèå çàâèñèìî�ñòè èìåþò ñîâåðøåííî èíîé õàðàêòåð (ñì. ðèñ. 1á ).Â îòëè÷èå îò GdFe3(BO3)4, ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèåñâîéñòâà �åððîáîðàòà íåîäèìà îïðåäåëÿëèñü âîñíîâíîì ìàãíèòíûì ñîñòîÿíèåì ðåäêîçåìåëüíîéïîäñèñòåìû, ÷òî ïðîÿâëÿëîñü â áîëüøèõ âåëè÷èíàõýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè (ñâûøå 300 ìÊë/ì2),çíàêîïåðåìåííîì õàðàêòåðå êðèâûõ P (H) (ïî�äðîáíûé òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç íàáëþäàåìûõçàêîíîìåðíîñòåé ïðèâåäåí â ðàáîòå [2℄). Âèä ìàãíè�òîýëåêòðè÷åñêèõ êðèâûõ, ñíÿòûõ ïðè ïðèëîæåíèèïîëåé âäîëü îñåé a, b, , òàêæå ãîâîðèò î òîì, ÷òîìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ æåëåçíîé è ðåäêîçå�ìåëüíîé ïîäðåøåòîê âñåãäà îñòàþòñÿ â áàçèñíîéïëîñêîñòè.Äëÿ âûÿñíåíèÿ ñõîäñòâ è ðàçëè÷èé ìàãíèòíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ â �åððîáîðàòàõ ãàäîëèíèÿ è íåîäè�ìà áûëè ïðåäïðèíÿòû èçìåðåíèÿ êðèâûõ âðàùàþ�136
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè âðàùàþùåãî ìîìåíòà îò óãëà â ïëîñêîñòè a äëÿ GdFe3(BO3)4 (à) è NdFe3(BO3)4 (á )ùèõ ìîìåíòîâ, ïîñêîëüêó îíè ÿâëÿþòñÿ íàèëó÷øèìèíäèêàòîðîì ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè è ïåðåñòðîéêèñïèíîâîé ñòðóêòóðû ñèñòåìû.Âèä êðèâûõ äëÿ GdFe3(BO3)4 è NdFe3(BO3)4,ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 3, óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïîä äåé�ñòâèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðè T < TSR ñïèíû àíòè��åððîìàãíèòíîé ïîäñèñòåìû æåëåçà â GdFe3(BO3)4ïåðåîðèåíòèðóþòñÿ îò îñè  ê îñè a, â òî âðåìÿ êàêâ NdFe3(BO3)4 è â GdFe3(BO3)4 ïðè T > TSR ñïè�íû âñå âðåìÿ îñòàþòñÿ â áàçèñíîé ïëîñêîñòè, ÷òîïîçäíåå áûëî ïîäòâåðæäåíî ñïåêòðàëüíûìè [10℄ èíåéòðîíîãðà�è÷åñêèìè [14℄ ìåòîäàìè.Òàêèì îáðàçîì, íà ïðèìåðå íîâîãî ñåìåéñòâàìàãíèòîýëåêòðèêîâ � ðåäêîçåìåëüíûõ �åððîáî�ðàòîâ � ïîêàçàí îäèí èç âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâìàãíèòíîãî êîíòðîëÿ ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè:èíäóöèðîâàííûå ìàãíèòíûì ïîëåì �àçîâûå ïåðåõî�äû âûçûâàþò ñêà÷êè ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè.Ïðîâåäåí òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç ñïèíîâûõïåðåõîäîâ â �åððîáîðàòå ãàäîëèíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ�êå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��04-02-16592, 05-02-16997-à,04-02-81046-Áåë2004-à), ÷àñòè÷íîé ïîääåðæêå Ñîâå�òà ïî ãðàíòàì Ïðåçèäåíòà �îññèéñêîé Ôåäåðàöèè ïîïðîãðàììå ïîääåðæêè ìîëîäûõ ðîññèéñêèõ ó÷åíûõè Ôîíäà ¾Äèíàñòèÿ¿.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. À. Ê. Çâåçäèí, Ñ. Ñ. Êðîòîâ, À. Ì. Êàäîìöåâà è äð.,Ïèñüìà â ÆÝÒÔ 81, 335 (2005).
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