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ВВЕДЕНИЕ

Обзор посвящен в основном изотропным магнетикам с локализован-
ными магнитными моментами, обменное взаимодействие между которыми
носит более сложный характер, чем в обычной модели Гейзенберга. Соот-
ветственно, их магнитные свойства сильно отличаются от свойств гейзен-
берговских магнетиков. Часто такие магнетики могут быть описаны моде-
лями, в которых наряду с гейзенберговским билинейным обменом учиты-
вается биквадратичный, трех- или четырехспиновый обмен. Однако в слу-
чае проводящих негейзенберговских магнетиков удается дать интерпре-
тацию некоторых их свойств и не прибегая к этим моделям.

В обзоре изложена теория негейзенберговских изотропных магне-
тиков и подробно проанализированы экспериментальные данные по ряду
материалов, адекватно описываемых этой теорией. К числу их относятся
изоляторы (EuSe, MnO, UO2 и др.), металлы (GdMg и др.), а также ядер-
ный магнетик — твердый 3Ие. Кроме того, описаны такие магнетики,
которые хотя и имеют высокую магнитную анизотропию, но по своим свой-
ствам сходны с изотропными негейзенберговскими магнетиками, что застав-
ляет предполагать сходные причины появления этих свойств (например,
CeSb, поведение которого напоминает EuSe). Ограниченность объема
обзора позволила остановиться только на некоторых из аномальных
свойств негейзенберговских магнетиков, либо вообще не вошедших в суще-
ствующие монографии и обзоры по магнетизму, либо представленных в них
устаревшими результатами. В то же время в обзоре совершенно не
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смотрены такие важные вопросы, как, например, спиральное упорядочение
и проблема фазовых переходов между соизмеримыми и несоизмеримыми
структурами.

Говоря об аномальных свойствах, следует начать с того, что в магне-
тиках с очень малой магнитной анизотропией, имеющих простую кристал-
лографическую структуру, в ряде случаев реализуются сложные магнит-
ные структуры, невозможные в рамках модели Гейзенберга. Например,
в соединении EuSe со структурой NaCl, кроме обычной двухподрешеточ-
ной, осуществляются еще коллинеарные четырехподрешеточная антифер-
ромагнитная (АФ) и трехподрешеточная ферримагнитная (ФИМ) струк-
туры. Аналогичная четырехподрешеточная АФ структура осуществляется
в Не (гл. 4). Имеются серьезные основания полагать, что в UO2 тоже четы-
рехподрешеточная АФ структура, но моменты последовательных под-
решеток перпендикулярны друг другу (гл. 5).

Получены надежные экспериментальные данные о существовании
неколлинеарной антиферромагнитной (НКАФ) структуры в ряде интер-
металлических сплавов. Обычно ПКАФ, т. е. двухподрешеточные струк-
туры, у которых моменты подрешеток не коллинеарны, объясняют реля-
тивистским взаимодействием типа Дзялошинского — Мории, которое
возможно лишь в кристаллах со специальной симметрией. Между тем
такие кристаллы, как, например, GdMg со структурой CsCl, не обладают
симметрией, требуемой для существования взаимодействия типа Дзяло-
шинского — Мории. Однако НКАФ структура в материалах с высокой
симметрией вполне может быть объяснена в модели изотропного негей-
зенберговского магнетика как результат конкуренции между изотропными
гейзенберговским и негейзенберговским обменами (гл. 5).

Модель с биквадратичным и билинейным обменами предсказывает
существование специфической одноподрешеточной фазы, в которой,
однако, отсутствует самопроизвольная намагниченность (квантовая квад-
рупольная; гл. 2). Однако такая фаза еще не обнаружена эксперимен-
тально и даже теоретически изучена недостаточно.

Весьма специфичны в негейзенберговских магнетиках и фазовые пере-
ходы (ФП) «порядок — беспорядок» и «порядок — порядок». Уже давно
было обращено внимание, что негейзенберговский обмен может превратить
фазовый переход второго рода (ФП II) «порядок — беспорядок» в фазовый
переход первого рода (ФП I). Известно также, что магнетик с сильной
зависимостью гейзенберговского интеграла обмена от объема может быть
описан в терминах несжимаемого негейзенберговского магнетика с би-
квадратичным или многоспиновым обменом (гл. 1). Поэтому по сущ< ству
ФП I в магнетиках со сжимаемой решеткой представляет собой просто
частный случай ФП I в негейзенберговских магнетиках (гл. 2). Реальную
альтернативу превращению ФП II в ФП I из-за негейзенберговского обме-
на дает флуктуационная теория ФП, в которой флуктуации учитываются
методами ренормализационной группы более корректно, чем в приближе-
нии самосогласованного поля. Она предсказывает, что при определенных
типах магнитного упорядочения ФП «порядок — беспорядок» должен
быть первого рода даже при гейзенберговском обмене. В гл. 2 обсуж-
дены экспериментальные данные по ФП I в ряде материалов с целью выяс-
нить, в какой мере они согласуются с каждой из этих двух теорий.

Для многих магнитных материалов характерны ФП «порядок —
порядок» или даже целые каскады таких ФП, как, например, в EuSe.
Особенно много таких ФП наблюдалось в CeSb, на основании чего было
высказано мнение, что в нем должна существовать «чертова лестница»
ФП между структурами, соизмеримыми с постоянной решетки. Чертова
лестница характеризуется тем, что некоторые структуры стабильны лишь
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в чрезвычайно узких температурных интервалах. Поэтому ФП между
ними, будучи первого рода, происходят практически непрерывно и такая
последовательность ФП I имитирует ФП П. Однако все же серьезное
отличие между ФП II и чертовой лестницей ФП I состоит в том, что в пер-
вом случае гистерезиса быть не должно, а во втором он должен прояв-
ляться (гл. 4).

Совершенно ясно, что низкотемпературные ФП «порядок — порядок»
и тем более их каскады, включающие негейзенберговские структуры,
нельзя объяснить при помощи теории обменной инверсии Киттеля, осно-
ванной на изменении знака обменного интеграла при тепловом расшире-
нии решетки. Однако учет негейзенберговского обмена позволяет вос-
произвести весь каскад ФП, наблюдавшийся в EuSe (гл. 4). Более того,
такая теория предсказывает также существование нового типа ФП «поря-
док — беспорядок» (гл. 3).

Принято обычно считать, что ближний порядок в парамагнитной
(ПМ) фазе — остатки дальнего порядка, существовавшего ниже точки
перехода. Поскольку характер ближнего порядка определяет ПМ тем-
пературу Кюри Θ, представлялось самоочевидным, что у ферромагнетиков
(ФМ) всегда Θ положительна, а у изотропных антифсрромагнетикон она
отрицательна. Приведенные в гл. 3 теоретические результаты и анализ
экспериментальных данных по EuSe показывают, что возможна ситуация,
когда после разрушения АФ порядка в изотропном кристалле β оказы-
вается положительной. Таким образом, в результате ФП появляется ближ-
ний порядок иного типа, чем был дальний порядок до ФП. Такие ФП
названы «порядок — чужой беспорядок», в отличие от обычных, когда
тип ближнего порядка при Τ ^> β соответствует дальнему порядку ниже
точки перехода (ФП «порядок — свой беспорядок»). В общем случае ФП
«порядок — чужой беспорядок» характеризуются несовпадением векто-
ров дальнего и ближнего порядков соответственно ниже и выше точки
перехода, которое не всегда проявляется в аномальном знаке Θ. Такое
несовпадение обнаружено экспериментально в UAs. Характер ближнего
порядка в ПМ фазе существенно отражается на многих свойствах кри-
сталлов, например оптических и электрических.

Как ФП «порядок — порядок», так и ФП «порядок — чужой беспо-
рядок» обусловлены различной температурной зависимостью конкури-
рующих друг с другом гейзенберговского и негейзенберговского обменов,
и результате чего высокотемпературные свойства могут определяться
первым из них, а низкотемпературные — вторым.

Наконец, следует отметить еще одно важное свойство рассматривае-
мых материалов: некоторые из них (например, EuSe) являются изотроп-
ными метамагнетиками (гл. 4). Обычно метамагнитные свойства материа-
лов объясняют сильной анизотропией взаимодействия между спинами,
и большинство известных метамагнетиков, по-видимому, действительно
соответствует такой модели. Существование изотропных магнетиков застав-
ляет пересмотреть степень универсальности этой концепции. Метамагне-
тизм изотропных магнетиков получает естественное объяснение в описан-
ных ниже моделях с изотропным негейзенберговским обменом (гл. Я)

1. НЕГЕЙЗЕНБЕРГОВСКШ! ИЗОТРОПНЫЙ ОБМЕН

В течение многих десятилетий модель Гейзенберга была основой,
на которой развивалась теория магнетизма. Вместе с тем следует иметь
в виду, что число магнетиков, близких к идеальным гейзенберговским,
не так уж велико и что для большинства магнетиков модель Гейзенберга
передает лишь самые основные их свойства. Для некоторых же магне-
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гиков она недостаточна вообще. В этой главе будет обсуждено изотропное
обменное взаимодействие, не укладывающееся в рамки модели Гейзен-
берга. По отдельности будут рассмотрены изоляторы и металлы, описы-
ваемые s — d (или s — /)-моделью Вонсовского.

а) И з о л я т о р ы

Обсудим сначала обменное взаимодействие между двумя атомами
со спинами произвольной величины 5, находящимися на фиксированном
расстоянии друг от друга. Считается, что энергия обменного взаимодей-
ствия мала по сравнению с энергией возбуждения атома и орбитальный
момент у атомов отсутствует. Поскольку пространство изотропно, гамиль-
тониан Ηί2 обменного взаимодействия может строиться только как функ-
ция от скалярного произведения операторов спина атомов Sx и S2. С учетом
•свойств операторов спина он может быть представлен в виде

2S

я а - - 2 J»(SA)\ (l.i)
71=0

Ограничение суммирования по η обусловлено тем, что степени ί-компо-
ненты (5*)п при η > 25 выражаются через линейные комбинации (Sj)m

с т ^ 25. При 5 ;> 1/2 гамильтониан Гейзенберга отличается от (1.1)
ограничением суммирования по η членами с η ~ 0 и 1. Возможность
такого ограничения требует специального обоснования.

В кристаллах необходимо учитывать также, что кроме двухспинового
существует и многоспиновый обмен. В общем случае гамильтониан изо-
тропного обмена имеет вид

я = - Σ Σ Κ (/ι,. · ·, U) (β,Α.).. . ( s w s , 2 n ) . (1.2)

Впервые на существование многоспинового обмена было обращено
внимание в х при анализе квазиполярной модели металла, хотя, в сущ-
ности, приведенные там соображения основывались лишь на свойствах
симметрии обменного взаимодействия. Были предприняты также попытки
из одних только свойств симметрии установить соотношения между коэф-
фициентами двухспинового обмена в (1.1). Они основывались на том, что
при 5 = 1/2 выражение (1.1) совпадает с гамильтонианом Гейзенберга.
Последний в свое время был построен при помощи оператора перестанов-
ки двух спинов 5 = 1/2, Р12

 2. Это дало повод авторам работ 3· 4 ассоции-
ровать выражение (1.1) с оператором перестановки спинов произвольной
величины, введенным в 5. Такой оператор фиксирует отношения коэффи-
циентов в (1.1), так что все они должны были бы быть одного порядка вели-
чины (например, при 5 = 1 / 0 = —/х = —Ι*)· На самом деле нет никаких
причин считать оператор обменной энергии Й12 пропорциональным опера-
тору перестановки спинов Р 1 2 , хотя он и должен даваться выражением
типа (1.1). Их пропорциональность при S — 1/2 есть просто следствие
того, что из двух спинов можно построить единственный скаляр (StS2)i
который входит и в Р и , и в Н 1 2 , а энергия системы определена с точно-
стью до константы.

На самом деле надежную оценку интегралов негейзенберговского
обмена можно получить только из экспериментальных данных. Расчеты,
основанные на различных микроскопических моделях, в лучшем случае
могут дать их порядок величины. (Следует напомнить, что даже надеж-
ный расчет обычных интегралов обмена для реальных магнетиков выходит
за рамки возможностей современной теории. Зачастую не удается даже
получить правильный его знак, так как d- и f-орбитальные волновые
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функции — осциллирующие. Расчет же обмена высших порядков по спи-
ну несравненно сложнее гейзенберговского.) С помощью микроскопических
моделей удается также установить, какими именно свойствами кристалла
определяется отношение энергий негейзенберговского и гейзенберговского
обменов.

В этом плане полезен анализ модели Хаббарда для простой кубиче-
ской решетки

# = ^ Σ ag, oa g, oag,-^g, -σ + δ Σ flg, cdg+ba (1.3)

при числе электронов, равном числу атомов, в полупроводниковом преде-
ле В <С U (Δ — вектор, соединяющий атом g с соседним, σ — проекция
спина электрона). Обменное взаимодействие возникает в результате вирту-
альных переходов электрона на соседние атомы. Такие переходы возмож-
ны, лишь если спины электронов на соседних атомах антипараллельны.
Так как из-за переходов уменьшается степень локализации электрона
на атоме, то в соответствии с принципом неопределенности энергия элек-
трона понижается. Таким образом, энергия АФ состояния ниже, чем ФМ.

Гейзенберговский обмен получается как поправка к энергии основ-
ного состояния во втором порядке по B/U. Вклад в энергию из-за вирту-
ального перехода электрона с атома 1 на атом 2 (т. е. 1 -»- 2, 2 -*-1) равен
(B2/U) Fl2. Зависящий от спинов множитель F12 равен 0 при параллельных
спинах и 1 — при антипараллельных. Из инвариантности системы отно-
сительно поворотов спинов в пространстве следует, что F l a может зави-
сеть только от (SiSa). С другой стороны, для S = 1/2 любая функция
от ( S ^ ) сводится к линейной. Тем самым F12 определяется однозначно:
F-y-2 ~ 1/4 — (SxSa), т. е. в главном порядке по BIU обменный интеграл
в (1,2) It = -2BVU.

Четырехспиновый обмен возникает из-за циклических переходов
электронов между четырьмя атомами, образующими квадрат: 1—^2,
3 —>-4, 2 —»- 3, 4 - > 1 . В результате таких переходов исходная спиновая
конфигурация должна остаться неизменной. Соответствующая поправка
к энергии, будучи четвертого порядка по B/U, равна —2BiF12F3JU3

(множитель 4 из-за перестановки переходов в этом цикле). Таким обра-
зом, / 2 (1,2,3,4) в (1.2) равен - 8 5 W 3 , т. е. IJI1 = 4BVU2. При BIU ^
*ζ 0,1 это отношение не превышает нескольких процентов, т. е. в системах,
хорошо описываемых такой простой моделью, роль многоспинового
обмена невелика. Однако уже из результатов, полученных в ее рамках,
можно сделать важный качественный вывод: поскольку ширина запрещен-
ной зоны Eg равна U — 12 | В |, роль негейзенберговского обмена повы-
шается с уменьшением Ек. Он подтверждается расчетами и в других
моделях.

Относительная роль негейзенберговского обмена возрастает, если
выйти за пределы модели Хаббарда и учесть кулоновское отталкивание
на соседних атомах. Из-за него возникает обменное взаимодействие между
электронами на соседних атомах, которое стремится установить ФМ упо-
рядочение. Поскольку вклады в полный обменный интеграл 1Л от вирту-
альных переходов и прямого кулоновского взаимодействия, будучи оба
второго порядка по перекрытию орбит соседних атомов, имеют противо-
положные знаки, они могут в значительной мере компенсировать друг
друга. Что же касается обмена высших порядков по спинам, то в них
оба эти механизма отнюдь не обязаны друг друга компенсировать и могут
даже усиливать друг друга.

Аналогичный механизм обмена реализуется в ядерном антиферро-
магнетике — твердом 3Не, спин которого равен 1/2, с той только разницей,
что обмен обусловлен виртуальным квантовым туннелированием атомов
5 УФН, т. 136. вып. 1
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Не из одной элементарной ячейки в другую. Четырехспиновые члены
в гамильтониане тоже связаны с четырехатомными циклическими пере-
ходами и по величине сравнимы с гейзенберговскими δ" 9 .

Были предприняты также попытки оценить биквадратичные члены
в предположении, что обменное взаимодействие между атомами — пря-
мое 10~14. В этих работах было показано, что, когда в обмене участвует
по одному электрону с каждого атома, возникает гейзенберговский член
~(SiS2), когда по два электрона — биквадратичный ~(SxS2)

2 и т. д. Про-
веденные в u численные оценки для молекулы N 2 с S — 3/2 показали,
что отношение интегралов биквадратичного и билинейного обменов в ней:
а = IJ1\ очень мало (~0.0025). Более благоприятна ситуация при сверх-
обмене через немагнитные атомы: там эта величина может составлять
проценты 15> 1 6. Поскольку относительный вклад биквадратичного обмена
в энергию магнитного упорядочения порядка aS2, при больших спинах
он может составлять десятки процентов 1б~18.

Киттель 1 9 впервые обратил внимание, что биквадратичный обмен:
может быть следствием деформируемости решетки. Более строгий подход
показывает, что взаимодействие с решеткой вызывает появление не только
биквадратичного, но и трех- и четырехспинового обмена в тех случаях,
когда при фиксированных положениях ионов обмен можно считать били-
нейным (см., например, 2 0 ). Разлагая интеграл обмена между атомами g
и f: / (Rjt — Rf + % — Uf) по степеням смещений Ug, Uf из положений
равновесия, получаем гамильтониан обмена в деформируемой решетке

— у / ( at) (SrfSe 1 -f- /7 V (On -On -Or, !

2 / • ι \& / \ g Γ/ ' /,ι 4J 4J 4/

bv-b%j) (еШ — eW) [\qjVli (g, f)] (SgS,)f (1.4)Т Σ

где (dqj и \qj — частота и вектор поляризации фонона с квазиимпульсом q
и поляризацией / (lqj- = —Lqj·), Μ — масса элементарной ячейки, N —
их число, Ix (g, f) ss /j (Rg — Rf). Если считать спины классическими
или если температура Кюри Тс значительно ниже дебаевской θο, то
члены в (1.4), линейные по фононным операторам о*, &, можно устра-
нить каноническим преобразованием сдвига. Отбрасывая члены высших
порядков, получаем магнитную часть гамильтониана

1 ! («» f) (SgS,)-4 Σ I* (giW,) (SglSfl) (S,2Sf2),

Σ <i lU&Ii (go fi)l [lqiV/ι (gs. h)] X

X [exp (iqgi) — exp (iqtt)] [exp ( — iqg2) — exp (— iqf,)]. (1.5>

Из (1.5) сразу же получается следующая оценка для интеграла биквад-
ратичного обмена: I2 (gfgf) — Л2

 (MQT,)'1 (dljda). Полагая Μ ~ 10~22 г,
ΘΌ ^ 10"2 эВ, d/j/da ~ (1—3 эВ)/а (при S ~ 1), а ж 3-Ю"8 см, получаем
/ 2 (gfgf) ~ 10~3 — 10"а эВ, т. е. он может быть довольно большим для
ближайших соседей | Rg — Rf | = я.

Особого обсуждения заслуживает случай, когда у магнитных ионов
орбитальный момент не равен нулю, но он не заморожен кристаллическим
полем. В ионах редких земель сильное спин-орбитальное взаимодействие
объединяет орбитальный и спиновый моменты в полный момент / . Кри-
сталлическое поле расщепляет (2/ + 1)-кратно вырожденное состояние
с заданным / на компоненты. Те из них. которые вырождены, соответ-
ствуют магнитному состоянию иона. Например, ион U в UO2 находится
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в состоянии 3ϋΓ4. Наинизшим состоянием в кристаллическом поле может
быть триплетное. Для его описания удобно ввести эффективный спин
S = 1 а 1. Состояния с определенными значениями Sz выражаются через
состояния [ Jz) с определенными значениями Jz при помощи соотношений

±[|2>-|-2>].

Использование этих состояний в качестве базисных в рамках теории сверх-
обмена Андерсона 15> 1 6 приводит к эффективному гамильтониану вида

^=-/ 1 ( s , s 2 )-/ 1 ( s 1 s a ) 2 -/ s Σ (Sjsl)2

i=x, У, ζ

с I<J1\ = 0,27, /3//x = 0,0024. Таким образом, несмотря на сильную маг-
нитную анизотропию кристалла UO2, эффективный гамильтониан Η —
практически изотропный и биквадратичный обмен сравним с билинейным
(по-видимому, малость Ι3/Ιχ случайна).

В случае ионов переходных элементов сначала следует учесть кри-
сталлическое поле и только потом спин-орбитальное взаимодействие.
Таким способом в 2 2 был построен эффективный гамильтониан в билиней-
ном приближении. Методику 2 2 можно обобщить и на высшие приближе-
ния по эффективному моменту.

Укажем, наконец, что иногда к гамильтониану с негейзенберговским
обменом можно свести задачу об обменном взаимодействии в системе ионов
с орбитально-вырожденным основным состоянием (ян-теллеровские ионы),
рассматривавшуюся в 1 6 7-1 7 3. Действительно, такую систему можно описать
гамильтонианом 1 7 3

1 χ · •

Η = — γ ZJ t^1
 ( ^ Α + Δ ) -f12 (TgTg+A) + / 3 (SgSg+д) (TgTg+д)]} (1 .(3)

где Tg — операторы псевдоспина, описывающие заполнение орбпталей.
Если выполнено неравенство | Ιλ \ >> | / 2 |, то можно воспользоваться
адиабатическим приближением, рассматривая спины как быструю под-
систему. Тогда обычным образом для гамильтониана медленной подси-
стемы (псевдоспинов) получается выражение

где Еп — энергия спинов, описываемых гамильтонианом (1.6) с / 2 — 0,
η — индекс их состояния. В общем случае зависимость Εν от совокупности
параметров (TgT д) — нелинейная. Поэтому гамильтониан Нп имеет
структуру (1.2). Аналогичный гамильтониан, но теперь уже для спинов,
а не псевдоспинов, получается при \ 1г | <С | / 2 !·

Впервые экспериментально отношение /2//i было определено при
исследовании ЭЛР ионов Μη2"1 в MgO, содержащем 1% Μη 1 7. Для ионов
Мп2+, являющихся ближайшими соседями. IJIX ~ 0,05. С учетом того,
что здесь S = 5/2, показатель относительного вклада биквадратичного
обмена / 2 JS 2 //I оказывается здесь внушительной величиной, ~ 2 5 % . Это
на порядок больше того, что должно было бы получиться для биквадратич-
ного обмена, вызванного деформацией решетки. Численный расчет сверх-
5*
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обмена между ионами Мп2+ в МпО 1 8 по порядку величины согласуется
с результатами 1 7. Это заставляет предположить, что аномальные свойства
соединений Μη, таких, как МпО, можно объяснить существенным отли-
чием обмена в них от гейзенберговского.

Особенно сильно негейзенберговский обмен сказывается на свойствах
тех материалов, в которых гейзенберговский обмен по каким-то причинам
слаб. Одна возможная причина этого уже указывалась ранее: взаимная
компенсация вкладов от различных механизмов обмена. Но даже если
доминирует какой-либо один механизм обмена, обменный интеграл между
двумя атомами все равно может быть мал: из-за осциллирующего харак-
тера d- и f-функций он может менять знак при изменении расстояния а
между атомами. Если оно близко к тому, где I (а) = 0, становится сущест-
венным негейзенберговский обмен. Можно ожидать, что именно такова
ситуация, например, в EuSe, аномальные свойства которого будут обсуж-
дены в следующих главах.

Селенид европия принадлежит семейству монохалькогенидов Ей,
все члены которого имеют структуру NaCl. В этом семействе по мере роста
постоянной решетки происходит переход от ФМ упорядочения у ЕиО
(Тс = 67 К) и EuS {Тс -* 16,3 К) к АФ упорядочению у EuSe (ΓΝ =
= 4,6 К) и EuTe (ΓΝ = 9,6 К). (Эти и приведенные ниже данные собра-
ны в 23.) Существенно, что ЕиО и EuS ведут себя как почти идеальные
гейзенберговские ФМ, a EuTe близок по своим свойствам к идеальному
гейзенберговскому АФ со структурой МпО.

Обращает на себя внимание аномально низкая температура упоря-
дочения в EuSe по сравнению с остальными членами семейства: это сви-
детельствует о слабости гейзенберговского обмена в EuSe. Учитывая
сходство свойств халькогенидов, можно объяснить аномальную слабость
обмена в EuSe тем, что постоянная решетки а близка к тому значению аОт

при котором интеграл обмена между соседними ионами Еи 2 + : 1Х обращает-
ся в нуль. Насколько сильно зависит 1Х от а в EuSe, свидетельствует
тот факт, что давление 1 кбар понижает TN на целый градус. Его легко
перевести давлением из АФ в ФМ состояние.

Естественно ожидать, что обращение в нуль Ιχ (α) в точке а0 не сопро-
вождается обращением в нуль остальных параметров обмена. Поэтому
негейзенберговский обмен в халькогенидах Ей следует сравнивать с гей-
зенберговским при а, достаточно далеко отстоящим от а0. Оценкой интен-
сивности последнего может быть выбрана Тс ЕиО, близкая к 70 К. Если
негейзенберговский обмен на порядок слабее гейзенберговского, то в EuSe
он должен составлять несколько градусов, т. е. вполне может конкури-
ровать с гейзенберговским. Дополнительным фактом, способствующим
повышению роли негейзенберговских членов в EuSe, может служить то
обстоятельство, что запрещенная зона в нем узкая по сравнению с «клас-
сическими» АФ изоляторами типа NiO и т. д.: Εε составляет всего 1,7 эВ.
Между тем относительный вклад негейзенберговских членов тем больше,
чем уже запрещенная зона. В магнитных же изоляторах негейзенбер-
говские члены обычно составляют до 5% от гейзенберговских.

Заметим, что малость интеграла обмена между ближайшими соседями
1Х делает необходимым учет интеграла Тп между вторыми по дальности
соседями. В гл. 4 будет показано, что учет 1и и негейзенберговского обмена
между ближайшими соседями достаточен для воспроизведения основных
магнитных свойств EuSe.

Возможно, подтверждением приведенной выше теоретической оценки
относительной роли биквадратичного обмена в UO2 является малость его
температуры Нееля TN ~ 31 К 2 4 по сравнению с Γ Ν родственного соеди-
нения UTea (78 К 2 5 ) .
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б) П р о в о д н и к и

Если число изоляторов с сильным обменом высших порядков по спину
не так велико, число проводников с такими свойствами несравненно выше.
Естественно, в металлах с коллективизированными электронами обмен
существенно негейзенберговский, однако ввиду отсутствия в них лока-
лизованных магнитных моментов эффективный магнитный гамильтониан
вида (1.2) для них построить нельзя. Однако в принципе такой гамильто-
ниан может адекватно описывать свойства проводников, в которых элек-
троны проводимости (s-электроны) осуществляют косвенный обмен между
локализованными f- или d-моментами (s — f-модель Вонсовского 2 6 ) .
Исходный гамильтониан s — f-модели имеет вид

где α£σ> Дко — операторы s-электронов. Обычно считается, что фермиевская
энергия электронов Εγ велика по сравнению с AS. Эффективный магнит-
ный гамильтониан в теории РККИ 27~29 строится как поправка второго
порядка по κ = AS/EF к энергии электронов проводимости, выраженная
через операторы спинов. При этом имеется в виду, что в нулевом прибли-
жении электроны не поляризованы по спину, вследствие чего поправка
первого приближения равна нулю. Совершенно ясно, что во втором
порядке спины S s входят в магнитный гамильтониан билинейно, т. е.
гамильтониан РККИ должен иметь структуру гейзенберговского.

Были предприняты попытки построить члены высших порядков по
спинам Sg как следующие приближения теории возмущений по AS/EFi

но они приводили к расходящимся выражениям 30~32. Причина этого ста-
новится ясной из результатов 33- и: энергия системы неаналитична по
AS/E-p, и неаналитичность проявляется тем сильнее, чем сильнее форма
поверхности сферы отличается от сферической. Сингулярные члены
~1η κ могут играть определяющую роль, когда период магнитной струк-
туры близок к экстремальному радиусу поверхности Ферми 3 3. Напри-
мер, для одномерной цепочки с простым косинусоидальным законом
дисперсии электронов проводимости, число которых равно числу атомов,
точное вычисление энергии АФ состояния в рамках модели (1.7) приводит
к тому, что главный член оказывается ~ κ 2 In κ, а не κ2, который должен
был бы получиться по теории РККИ 2 3. В трехмерном изотропном случае
главный член действительно ~κ 2 , чем и оправдывается применение теории
РККИ. Однако поправка к нему, будучи ~ κ 4 In κ, неаналитична по κ.

Отсюда следует, что негейзенберговский обмен должен описываться
гамильтонианом (1.2) с бесконечно большим числом членов. Дополни-
тельные усложнения в его структуре должны возникнуть из-за рассеяния
электронов проводимости на магнонах и фонолах, приводящих к размы-
тию поверхности Ферми. В приближении РККИ это означает зарезание
дальнодействующей части обмена (впервые на зависимость взаимодействия
РККИ от температуры, по-видимому, обращено внимание в З б ) .

Еще более сложна ситуация, когда вместо сильного неравенства
Еу ^> AS выполняется лишь неравенство W ^> AS, где W — ширина
зоны проводимости. Она соответствует вырожденным магнитным полу-
проводникам типа ЕиО и металлам с относительно малым числом электро-
нов на атом. В этом случае результаты теории РККИ справедливы, лии.ь
если намагниченность у кристалла отсутствует. При отличной от нуля
средней намагниченности, а также в случае медленного изменения в про-
странстве направления локальной намагниченности эта теория отказы-
вает 2 3. Например, при EF < AS и ФМ упорядочении электронный газ
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полностью поляризован по спину, т. е. энергия магнитного упорядочения
~ Л , а не Л2, как в теории РККИ. Но для энергии АФ упорядочения и ПМ
температуры Кюри получаются те же результаты, что и по РККИ.

В принципе и в этом случае можно построить эквивалентный маг-
нитный гамильтониан, однако он будет иметь чрезвычайно сложную
структуру и его коэффициенты должны зависеть от температуры и поля.
Чтобы дать представление о его структуре, обсудим гораздо более простой
случай косвенного обмена, осуществляемого единственным электроном
донора между локализованными спинами в магнитном полупроводнике 3 2.
Очевидно, электрон проводимости подстраивает свой момент параллельно
или антипараллельно суммарному моменту Μ группы η атомов в окрест-
ности дефекта, на которых он находится с максимальной вероятностью,
и его энергия s — f-обмена равна ±АМ/2п. Переход от нее к магнитному

гамильтониану осуществляется заменой Μ на оператор КМ2, где Μ —
= i ; Sg — оператор момента этой группы атомов. При строгом выводе
получается следующее выражение для магнитного гамильтониана:

Я 2 , (1.8)

где в # 2 собраны выражения ~А2, имеющие структуру гамильтониана
РККИ.

Как видно из (1.8), в рассматриваемом частном случае косвенного
обмена через электроны, поляризованные по спину, многосниновые члены
появляются уже в первом порядке по А как результат разложения кор-
невого оператора по (SgSf):

, <?==2(SgSf), (1.9)

причем в сильно намагниченных состояниях нужно суммировать весь
ряд, т. е. учитывать многоспиновое взаимодействие, в котором прини-
мают участие все η спинов (в 3 6 получено и более общее выражение, в кото-
ром не предполагается, что электрон находится на всех η атомах с одной
и той же вероятностью).

Наконец, если не выполнено даже неравенство W^>AS, магнитные
свойства таких систем удается исследовать только при Τ -> 0 3 7· 3 8 ' 2 3.
Предел W <g,AS имеет смысл только для полупроводников, но не для
металлов. В полупроводниках s-электроны магнитных катионов переходят
на соседние анионы, замыкая их внешние оболочки. Например, в NiO 2
s-электрона Ni переходят на соседний атом кислорода. Косвенный обмен
между ионами Ni2 + осуществляют дырки, появляющиеся в результате
легирования кристалла примесями. Появление на ионе Ni 2 + дырки соот-
ветствует его переходу в состояние Ni 3 + . Дырочная энергетическая зона
возникает в результате переходов дырки с одного иона Ni на другой.
Очевидно, эта зона должна строиться из атомных орбит d-типа, имеющих
малый радиус, и к тому же расстояние между магнитными ионами в полу-
проводниках больше, чем в металлах, так как они раздвинуты немагнит-
ными ионами. Поэтому эта зона достаточно узкая (W < 1 эВ, в то время
как AS, будучи здесь интегралом обмена внутри d-оболочки атома, может
составлять несколько эВ).

Что же касается металлов, то в них s-электроны коллективизированы
и их энергетическая зона достаточно широкая. Поэтому условие W <AS
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для них нереалистично. Но условие W ~ AS в них может выполняться.
Особенно благоприятны условия для этого в металлических сплавах: из-за
разной вероятности пребывания электронов проводимости на атомах раз-
личных компонент сплава ширина зоны проводимости в них уменьшается
(некоторые сплавы металлов ведут себя даже как изоляторы). В металли-
ческих сплавах и следует ждать особо сильных отклонений свойств от гей-
зенберговских. В качестве примера можно привести ФМ PuP. В нем
электроны проводимости сильно поляризованы по спину, в противопо-
ложность металлам с W ^$> AS: нейтронографические исследования пока-
зывают, чго их момент достигает 0,35μΒ на электрон39.

Заметим, что. в отличие от изоляторов, в металлах для проявления
существенной роли негейзонберговского обмена не требуется, чтобы их
температура упорядочения была низкой. Ввиду крайней трудности, а то
и невозможности построения эффективного гамильтониана с негейзенбер-
говским обменом для магнитных проводников, для их анализа остаются
две возможности: 1) стараться, там где это возможно, получить надежные
результаты непосредственно из гамильтониана (1.7); 2) использовать для
них гамильтониан (1.2) с конечным числом членов в качестве модельного.

2. КВАДРУПОЛЫЮЕ УПОРЯДОЧЕНИЕ II ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ
«ПОРЯДОК — СВОЙ БЕСПОРЯДОК»

В этой главе будут исследованы квадрупольное упорядочение и влия-
ние биквадратичного и многоспинового обменов на фазовые переходы
«порядок — беспорядок». Термин «свой беспорядок» означает, что после
исчезновения дальнего порядка в кристалле остается ближний порядок,
однотипный с исчезнувшим дальним. Таким образом, ближний порядок
здесь можно рассматривать как следы дальнего порядка. Параметром
дальнего порядка, как обычно, служит величина

Лье (q) - -~ Σ <soSg) exp ( - iqg), (2.1)
gr-0

где q — волновой вектор соответствующей магнитной структуры,
{S0S}(> — коррелятор спинов 0 и g.

Необходимая информация о ближнем порядке в ИМ области может
быть получена из восприимчивости χ (q, T), которая связана со спиновыми
корреляторами формулой Кубо:

X(q, r^-^-S^oSg^Pi-iqg)- (2-2)

С точностью до нормирующего множителя можно ввести параметр ближ-
него порядка

(q) = Τχ (q, Τ) - lim [Τχ (q, Τ)],

который согласно (2.2) имеет ту же структуру, что и TJLO (2.1), но не
является в ИМ области асимптотически малым. Реализуется то значение
вектора ближнего порядка q, при котором η 3 ο№ и x(q) максимальны.

Более грубой характеристикой ближнего порядка может служить
ПМ температура Кюри Θ. Из (2.2) для простой кубической решетки в при-
ближении ближайших соседей получается
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Если гамильтониан включает в себя биквадратичные члены '^(S1S2)2

r

то при положительном знаке интеграла биквадратичного обмена
/ 2 (1,2,1,2) == К этот обмен стремится обеспечить параллельную или
антипараллельную ориентацию спинов 1 и 2. Для классических спинов
энергия биквадратичного обмена одинакова при параллельной и при
антипараллельной ориентации спинов. Таким образом, биквадратичный
обмен в известном смысле выполняет функции магнитной анизотропии
типа «легкая ось», с той только разницей, что эта ось никак не связана
с кристаллографическими осями и может занимать любое положение
в пространстве.

Допустим, что К — самый большой параметр системы. Тогда при
Τ <С К может произойти разориентация спинов атомов с потерей даль-
него порядка в их направлениях. Но все равно какая-то степень порядка
сохраняется в том смысле, что они остаются коллинеарны друг другу
(упорядочение не по Sz, а по (52)2). Такое упорядочение называется квад-
рупольным. При К <Ζ Ο спины соседних атомов должны быть ортогональ-
ны друг другу. Соответствующее состояние можно назвать ортогональ-
ным квадрупольным.

Можно ввести квадрупольный параметр порядка 4°- 4 1

q = ((Sz)*)- 5 ( ^ + 1 ) (2.3)

наряду с дипольным, в качестве которого для ФМ удобно взять среднюю
намагниченность т — {Sz) == S Ι^ηΐ,ο (0)> а Для АФ — намагниченность
подрешеток. (Можно было бы ввести и параметры упорядочения для муль-
типольных упорядочений высших порядков 4 1, но они ниже рассматри-
ваться не будут.) Квадрупольное упорядочение характеризуется тем,
что параметр q отличен от нуля, в то время как т = 0 (в ФМ состоянии
оба т и q отличны от нуля). В определенных условиях состояние с квадру-
польным упорядочением может даже быть основным 42* 4 3.

Задачу об упорядочении спинов при произвольном изотропном обмене
удалось решить только в случае одномерной цепочки классических спи-
нов 44, где были найдены спиновые|корреляторы при конечных темпера-
турах. (Одномерная цепочка с биквадратичным обменом исследована
также в 4б.)

В этом параграфе будут описаны результаты, полученные различными
авторами при анализе гамильтонианов с биквадратичным обменом

я=—|"2 7(e- fH se s ')—r2*(e- fM se s ') 2 (2·4>
и с четырехспиновым обменом

Все индексы в (2.5) считаются не совпадающими друг с другом.

а) К в а д р у п о л ь н ы е с о с т о я н и я

Очевидно, гамильтонианы (2.4) и (2.5) при определенных соотноше-
ниях между их параметрами допускают обычные ФМ и АФ состояния.
В случае гамильтониана (2.5) в 4 2 ' 4 6 были найдены энергии этих состояний
и магнонный спектр. Они могут описывать и магнитные структуры, невоз-
можные в модели Гейзенберга, например неколлинеарные АФ (гл. 5).
Оказывается, однако, что гамильтониан (2.4) в качестве основных допу-
скает и такие состояния, в которых дипольное упорядочение отсутствует
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вообще, но зато имеется квадрупольное упорядочение. Такие состояния
в пределе классических спинов невозможны, т. е. их существование являет-
ся специфически квантовым эффектом 4 2>·4 3.

Чтобы понять причину их происхождения, рассмотрим гамильтониан
(2.4) в приближении ближайших соседей, считая /, К > 0. Для класси-
ческих спинов (S -*- оо) энергия биквадратичного обмена не изменяется
при замене ФМ упорядочения на АФ. Однако при конечных спинах она
понижается. Действительно, если мы рассмотрим два атома, их суммарный
спин S t равен 2S при параллельных спинах и 0 при антипараллельных
спинах. Возводя равенство S t = Si + S2 в квадрат и выражая (S±S2)
через S2

t и Sf, S2

2, получаем, что ( S ^ ) 2 равно S 4 при ФМ и S2 (S + 1)а

при АФ упорядочении. Это рассуждение нельзя автоматически перенести
на кристалл, в котором каждый атом взаимодействует не с одним, а г ζ бли-
жайшими соседями. Но, во всяком случае, оно показывает, что квантовая
квадрупольная структура может возникнуть из-за конкуренции между
билинейным и биквадратичным обменами, стремящимися установить
противоположные типы структур: при К = 0 упорядочение было бы ФМ,
а при / = 0 — АФ.

Расчет в 4 2 проводится для S = 1. В квадрупольном состоянии т = 0.
Поэтому в качестве вакуумного выбирается состояние, когда у всех ато-
мов Si = 0. Вводятся операторы отклонения спина от значения Sf = 0
двух типов. Операторы b*lt bil описывают переходы между состояниями
б (Si — 1) и б (Sf) с проекцияуи спина 1 и 0 соответственно: Ъ*г 6 (Si) =
= δ (Sf — 1), 6fl6 (Sf — 1) = б (Sz

f). Операторы bf2, bf2 описывают пере-
ходы между состояниями с Sz ~ 0 и Sz — — 1 : bffi (Sf) = б (Sf + 1),
bf26 (Sf + 1) == δ (Sf). Эти операторы связаны со спиновыми соотно-
шениями

St=V2{btt + bH)9 St = V2(bh + bt2),
S^bf^-bfM,. { }

Между операторами &**, ЪЦ существуют довольно сложные коммутацион-
ные соотношения. В пренебрежении кинематическим взаимодействием
между спинами эти операторы можно считать бозевскими. Подставляя
(2.6) в (2.4) и обычным образом диагонализуя магнонный гамильтониан,
Матвеев получает следующее выражение для энергии основного состояния
и магнонного спектра:

Сравнение EQ (2.7) с энергиями ФМ и АФ состояний показывает,
что при К >> / > 0 энергия EQ ниже их. Об устойчивости квадруполь-
ного состояния при таком соотношении между I я К свидетельствует
вещественность магнонных частот (2.7). При / = 0 энергия EQ И частоты
сок совпадают с соответствующими выражениями для АФ, а при / = К\ —
для ФМ. Таким образом, квадрупольное упорядочение — промежуточное
между АФ и ФМ. Однако оно не является ни частично намагниченным,
ни двухнодрешеточным. Первое утверждение следует из того, что согласно
(2.7) при малых к сок ~ к, в то время как феноменологическая теория
приводит для любого кристалла с самопроизвольной намагниченностью
к соотношению ω1; ~ к2. Второе же вытекает из неравенства ω (π/ο, я/а*
π/α) φ 0.



7 4 Э. Л. НАГАЕВ

Естественно ожидать, что при приближении к граничным точкам
квадрупольной фазы 1^Кя1 = 0ъ ней развиваются соответственно
ФМ и АФ ближний порядок. В 4 2 приведены доводы в пользу того, что
квантовое квадрупольное упорядочение может существовать и при 5 ^ 2 ,
хотя условия для этого гораздо более жесткие.

Неравенство К <С 0 приводит при S — 1 к более сложным структу-
рам: неколлинеарной АФ (§ 5) и ортогональной квадрупольной 4 3. Послед-
няя определяется тем, что оси квантования для спинов ближайших соседей
ортогональны друг другу, но для каждого атома среднее значение Sz

в локальной системе координат с точностью до нулевых колебаний равно
нулю. Соответствующий расчет представляет собой обобщение приведен-
ного выше. Чтобы ортогональное квадрупольное состояние могло реали-
зоваться, кроме неравенства К ·< I <С 0 в (2.4) для обменных констант
ближайших соседей, должно еще выполняться неравенство 0 << 12 < К2

для констант вторых по дальности соседей. Если оно не выполнено, то
должно реализоваться неколлинеарное АФ упорядочение.

В 4 7 рассмотрены другие типы квадрупольного упорядочения в пред-
положении более сложного закона изменения направлений осей квантова-
ния в пространстве. Расчет, произведенный вариационным методом, под-
тверждает, в частности, результаты 4 2.4 3. В 1 6 6 исследовался спектр свя-
занных состояний магнонов в ФМ с гамильтонианом (2.4) при /, К > 0.
Установлено, что при К > I ФМ основное состояние неустойчиво относи-
тельно возникновения таких элементарных возбуждений. Это становится
понятным в свете результатов 4 2.

Кроме обсужденных выше квантовых квадрупольных состояний, воз-
можны квадрупольные состояния статистической природы. Они при
Τ ->- 0 энергетически менее выгодны, чем дипольные (ФМ или АФ), но
могут реализоваться при конечных температурах из-за того, что их энтро-
пия выше, чем дипольных состояний. Такие статистические квадруполь-
ные состояния, в отличие от квантовых, возможны и при S —*- оо. Для них
характерно, что все спины параллельны или антипараллельны друг другу.
Поэтому параметр q (2.3) для них положителен, в то время как для кванто-
вого одноподрешеточного состояния он отрицателен. В то время как кван-
товые — истинно упорядоченные состояния, статистические — лишь части-
чно упорядоченные. Квадрупольные структуры в результате ФП либо
переходят в дипольные, либо разрушаются.

б) Ф а з о в ы е п е р е х о д ы

Основные результаты по фазовым переходам в рамках моделей (2.4)
и (2.5) получены в основном в приближении молекулярного поля и мето-
дом высокотемпературных разложений. Первая попытка рассмотреть га-
мильтониан с биквадратичным обменом была предпринята в 4 8. Однако
использованный там вариант самосогласованного поля был некорректен:
производилось явно ошибочное расцепление ((S^S1*)2) на {(Sj)>2{(·^))2.
Корректное рассмотрение проблемы с учетом биквадратичного обмена
было проведено в 4 2. 4 9- 5 1, а с учетом четырехспинового — в 5 2. В последнем
случае, например, молекулярное поле .#, действующее на спин ФМ, с уче-
том (2.5) определяется из уравнения, кубического по функции Бриллюэна

(2 &)

о. * = S*<fhk)
fhk
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Из анализа уравнения (2.8) следует, что тип фазового перехода ФМ — ПМ
зависит от отношения λ = J/2S2R. Если λ ;> λ8. где Xs меняется от 3 при
5 = 1/2 до 1,66 при S ->- оо, то фазовый переход второго рода, в противном
случае он первого рода. Таким образом, многоспиновый обмен делает скач-
кообразным фазовый переход ФМ — ПМ. Аналогичные результаты полу-
чены в 5 2 и для АФ.

Следует подчеркнуть важный момент, имеющий отношение не только
к результатам 5 а. но и к результатам многих других работ, цитируемых
в обзоре. Разумеется, метод самосогласованного поля, преуменьшающий
роль флуктуации, в окрестности точки ФМ TI не может обеспечить высо-
кой точности. Существует даже мнение, что он иногда приводит и к каче-
ственно неверным выводам, предсказывая для ряда магнитных структур
непрерывный переход вместо скачкообразного, получающегося во флук-
туацноняой теории (см. пункт в) этой главы). Но если метод самосогласо-
ванного поля предсказывает, что ФП — скачкообразный, к этому каче-
ственному результату можно отнестись с полным доверием: более коррект-
ный учет флуктуации должен только увеличить скачок. Заметим, что
флуктуационная теория фазовых переходов предсказывает ФП II для
ферромагнетиков.

В 43,49~51 при рассмотрении биквадратичного обмена, кроме обычного
самосогласованного поля, действующего на £ | («дипольного»), вводится
еще одно поле, «квадрупольное», действующее на (Sg)2. Тогда гамильто-
ниан (2.4) для ФМ может быть представлен в виде

На = - Jm Σ SZ

A- Qq Σ (5f)2, (2.9)

/ = «(/_£-), Q = ±zK,

где ζ — число ближайших соседей. Параметры упорядочения т и q (2.3)
играют роль вариационных. Они находятся из условия минимума по ним
модельной энергии системы FM:

Z, Z= 2 exp

где символ {. . .)„ означает термическое среднее с гамильтонианом Я"о.
Обсудим сначала случай ФМ упорядочения с / , Q ζ> Ο. При малых

κ = QlJ биквадратичный обмен не меняет характера фазового перехода,
понижая лишь Тс- Это понижение обусловлено стремлением биквадратич-
ного обмена установить АФ порядок. Фазовый переход ФМ — ПМ превра-
щается из непрерывного в скачкообразный при κ ~ %1 (S), меняющемся
от 1,5 при S = 1 до 1,25s1-2 при 5->-оо 42,49-51 (аналогичный результат
получен иным методом в 5 3 . 5 4 ) . Область существования ФП I «ферромагне-
тик — парамагнетик» ограничена сверху значениями % = κ2 (S) ~
~ (3 — 4) S~2 4 2. При дальнейшем росте κ появляется существенное раз-

личие в поведении магнетиков с S = 1 и £ > 1. Выделенность S = 1 свя-
зана с тем, что это граничное значение спина, начиная с которого становит-
ся возможным биквадратичный обмен.

При S ;> 1, если κ не очень сильно превышает κ2, повышение тем-
пературы сопровождается ФП I из ферромагнитного в статистическое квад-
рупольное состояние с т = 0, но д > 0. Затем происходит ФП I из квад-
рупольного в ПМ состояние. Его скачкообразность есть следствие свойств
симметрии системы 5 0: параметр д преобразуется по представлению D2
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полной группы вращений, поскольку квадруполь — тензор. Симметрич-
ный же куб этого представления содержит единичное представление 5 δ .

Наконец, при κ > κ3, где κ3/κ2 меняется от 1,74 при S ~ 2, до 1,91
при S —>- оо, ФП из ферромагнитного в статистическое квадрупольное-
состояние становится второго рода (но из квадрупольного в ПМ состояние
по-прежнему ФП I) 4 2 (рис. 1). Физически изменение типа ФП с первого-

S>\

Рис. 1. Фазовая диаграмма
ферромагнетика с биквадратич-

ным обменом при S ~> 1.
Сплошные линии — ФП I, штри-

ховые — ФП II.

S=1

Квантовое

состояние

ФМ

τ
Рис. 2. Фазовая диаграмма
ферромагнетика с биквадра-
тичным обменом при 5 = 1

Обозначения — как на рис. 1.

на второй род можно объяснить тем, что при К/1 —>- оо система становится
аналогом изинговской. Но в модели Изинга ФП «порядок — беспорядок»
всегда второго рода.

При S = 1 и изотропном биквадратичном обмене ФП из ферромаг-
нитного в статистическое квадрупольное состояние, вопреки предположен-
ному в 40, невозможен. Реально ситуация такова 4 2,4 9,5 1: при κ < κ 2 - 3
основное состояние — ФМ. При повышении температуры оно переходит
в парамагнитное посредством ФП П, если κ <С ικ1 ~ 1,5, или ФП I, если
κ ι < κ •< κ2 = 3. При κ > 3 (т. е. К > 1) в приближении самогласо-
ванного поля в полном согласии с результатами спин-волнового приближе-
ния 4 2 получается, что ФМ состояние нестабильно даже при Τ -*- 0. При
понижении температуры происходит ФП из парамагнитного в состояние с
т = 0, q <С 0, т. е. в квантовое квадрупольное (рис. 2). Возможно, что
квантовое квадрупольное состояние при более точном расчете фигурирова-
ло бы и на фазовых диаграммах магнетиков с S — 2, 3, . , .

В 5 1 предпринята попытка построить фазовую диаграмму для случая
К <С 0, однако она представляется недостаточно надежно обоснованной,
поскольку не учитывалась возможность неколлинеарного АФ упорядоче-
ния. В работах 49,Б1,56~59 в приближении самосогласованного поля рас-
смотрены также свойства магнетиков с сильно анизотропным обменом.

Свойства систем, описываемых гамильтонианами (2.4) и (2.5), иссле-
довались и другими методами, однако, как правило, они менее надежны,
чем приближение самосогласованного поля. Это относится к методу посто-
янной связи 53>54, в котором удалось обнаружить изменение типа фазового
перехода ФМ — ПМ при усилении биквадратичного обмена, но не поле-
чилось квадрупольной фазы. В работах 6о~66, выполненных различными
вариантами метода функций Грина, приходится делать расцепления выс-
ших функций Грина, степень корректности которых в отсутствие малого
параметра установить невозможно.

С идейной точки зрения важны результаты, касающиеся знака ПМ
температуры Кюри Θ в системах, обнаруживающих ФП I «порядок —
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беспорядок». Прямой расчет по формуле (2.2') показывает, что

+ i). (2.10)

Поскольку относительная интенсивность биквадратичного обмена опреде-
ляется KS'2!I, из (2.10) следует, что в пределе классических спинов S —»~ оо,
К -> 0 при сравнимых / и KS2 биквадрэтичный обмен не влияет на ПМ
температуру Кюри магнетика. Выражение (2.10) согласуется с результа-
тами 67~69. При S = 1 оно совпадает с выражением для Тс, полученным
в 5 0. Следует подчеркнуть, что, в отличие от Тс-, величина θ сохраняет
смысл и в том случае, когда ФП II заменяется на ФП I или ФМ упорядоче-
ние невозможно вообще.

Из (2.10) вытекает, что во всей области стабильности ФМ упорядоче-
ния ПМ температура Кюри положительна, а χ (q) (2.2) максимальна при
9 — 0. Таким образом, независимо от того, второго или первого рода
фазовый переход ФМ — ПМ, он должен быть отнесен к категории фазо-
вых переходов «порядок — свой беспорядок». При S — 1 положительность
О в интервале I <L К <Z2I указывает на существование ближнего ФМ
порядка в квантовой квадрупольной фазе, а ее отрицательность при
К > 21 — на ближний АФ порядок.

В ряде работ 3А 7 0, 7 1 были предприняты попытки исследовать свойства
магнетиков с биквадратичным обменом при помощи высокотемпературных
разложений. Такой подход может дать существенную информацию о ФП II,
но в системах с биквадратичным обменом они часто превращаются в ФП I,
и поэтому обычная постановка задачи — отыскание критической точки
и критических индексов — здесь имеет смысл отнюдь не для всех KIL
Кроме того, соответствующие ряды не всегда правильно анализировались.
Например, в 3 вычислялись три члена ряда для χ и 7*с находилась из
условия χ"1 = 0, т. е. критический индекс для χ сразу полагался рав-
яым 1. Но и при последовательном анализе наличие биквадратичных чле-
нов приводит к большим математическим трудностям, не позволяющим
подчас сделать достоверные выводы из расчетов. Поэтому работы в этом
направлении не привели к существенному прогрессу в исследовании
негейзенберговских магнетиков.

Новым моментом по сравнению с гейзенберговскими магнетиками
является исследование при S — i квадрупольной восприимчивости %Q,
определяемой как изменение квадрупольного момента в фиктивном квад-
рупольном поле, приложенном к системе 7О»71.

в) Э к с п е р и м е н т

Прежде всего, следует отметить отсутствие надежных эксперименталь-
ных данных, подтверждающих существование квадрупольных фаз. В 7 2

было высказано мнение, что они реализуются в нниктидах редких земель,
имеющих структуру NaCl. Для них типично существование второго ФП
на несколько градусов выше точки магнитного упорядочения. Например,
DySb обнаруживает резкое тетрагональное искажение решетки при
Т* — 11,5 К, после чего при ΓΝ = 9,5 К устанавливается АФ упорядоче-
ние 7 3 *) у CeSb, уникальные свойства которого ниже Т^ = 16 К будут
обсуждены в гл. 4, Т* равна 19,5 К. Согласно 7 2 искажение решетки
может быть обусловлено появлением квадрупольного порядка. Однако
отсутствие такого искажения решетки в GdSb, где ион Gd 3 +, в отличие от
Dy 3 + и Се3+, не имеет орбитального момента, позволяет предположить, что
в DySb и GeSb наблюдается кооперативный эффект Яна — Теллера.

*) Согласно 1в7 в DySb не два, а только один ФП.
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Высказывались также соображения о существовании квадрупольного ФП
в DyVO4

 5 1. Впрочем, возможно, что квадрупольный ФП и кооперативный
эффект Яна — Теллера если и не эквивалентны, то всегда сопутствуюг
друг другу.

Что же касается ФП I «порядок — беспорядок», то они в магнетиках
наблюдаются очень часто (см., например, 26) и задача состоит лишь в выяс-
нении их истинных причин. Часто ФП I объясняют конечной сжимаемо-
стью решетки 74~76. Как было показано в гл. 1, по существу этот механизм
эквивалентен частному случаю биквадратичного и многоспинового обменов
и поэтому не нуждается в специальном рассмотрении. Реальную альтер-
нативу негейзенберговскому механизму ФП I, рассмотренному в этом
разделе, представляет флуктуационный механизм 77~80. Согласно 77~80 для
ряда магнитных структур гамильтониан Ландау — Гинзбурга — Вильсо-
на не имеет фиксированной точки, что интерпретируется как превращение
ФП I в ФП II из-за нарастания критических флуктуации. Однако недавно
была выдвинута идея 16°, что отсутствие фиксированной точки может про-
являться не обязательно в скачкообразности ФП — возможны и какие-то
другие их особенности. Этот вывод сделан в результате анализа экспери-
ментальных данных по АФ NdSn3, в котором параметр порядка при ФП
изменяется непрывно, но остатки дальнего порядка обнаруживаются на-
много выше ΓΝ·

С идеей, что отсутствие фиксированной точки не всегда ведет к ФП Ι ν

согласуется непрывность ФП в CeSe и СеТе, установленная в работе ш .
Альтернативное объяснение этому согласно m состоит в том, что в кубиче-
ских кристаллах фиксированная точка почти стабильна. Приведенные
ниже экспериментальные данные показывают, что в ряде случаев, когда
фиксированная точка отсутствует и на опыте наблюдается ФП I, его мож-
но объяснить не только флуктуационным, но и негейзенберговским меха-
низмом.

Действительно, согласно 77~80 ФП I должен наблюдаться в АФ с упо-
рядочением типа МпО. Однако пока единственный материал, где он наблю-
дался,— это сам МпО 81>82, причем одновременно с ослаблением магнит-
ного рассеяния нейтронов происходит и ослабление ядерного рассеяния,
свидетельствующее о сильном изменении состояния решетки 8 2. С теорией
77-80 хОрОшО согласуется тот факт, что слабое одноосное напряжение, при-
ложенное к кристаллу МпО, делает ФП в нем непрерывным 8 3. Но другие-
АФ с симметрией МпО не обнаруживают ФП I. Поэтому нельзя исключить,
что ФП I в МпО обусловлен, по крайней мере отчасти, сильным биквадра-
тичным обменом между ионами Μη, существование которого было доказано
в 1 7 (см. гл. 1). В пользу этого свидетельствует ФП I в MnS2, симметрия
которого такова, что ФП I не может быть вызван критическими флуктуа-
циями ы.

В качестве другого примера можно привести UO2, предполагаемая
четырехподрешеточная АФ структура которого (см. гл. 5) по 77~80 должна
вести к ФП I. Но, с другой стороны, как было показано в S 5 и подтверждено
исследованием магнонного спектра в 86, такая структура возможна только
при сильном негейзенберговском обмене. Его существование подтверждает-
ся и расчетом 2 1 (см. гл. 1), так что здесь тоже остается неопределенность
в причинах ФП I. Положение осложняется еще возможным смещением
ионов кислорода при ФП, происходящим без изменения объема кристал-
ла 8 7,8 8, Оно тоже может вызвать ФП I. Наконец, следует иметь в виду
еще и возможность, указанную в 89, что UO2 — синглетный магнетик с низ-
ко л ежащим триплетом (в 2 1 предполагалось, что, наоборот, триплет лежит
ниже синглета). Согласно 8 9 гейзенберговский обмен расщепляет триплет,
в результате чего его нижняя компонента оказывается НИЖР синглетз»
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Таким образом, магнитное триплетное состояние оказывается энергетиче-
ски выгоднее немагнитного синглетного. Однако при подъеме температуры
намагниченность подрегаеток падает и нижняя компонента триплета под-
нимается выше синглета. Это и вызывает ФП I в немагнитное состояние.

Теория 52, предсказывающая возможность ФП I в магнетиках с четы-
рехспиновым взаимодействием типа (2.5), хорошо согласуется с результа-
тами по 3Не, в котором биквадратичный или трехспиновый обмен невозмож-
ны, поскольку спин ядер равен 1/2. Интересно отметить, что согласно-
данным, приведенным в § 4. ФП I «порядок — беспорядок» наблюдается
у очень многих материалов, обнаруживающих структуры, невозможные
в рамках модели Гейзенберга (3Не, EuSe, CeSb, CeBi, UAs и т. д.), что
свидетельствует о связи скачкообразности ФП с негейзенберговским обме-
ном. По крайней мере в некоторых из них (например, UAs) осуществляется
ФП «порядок — чужой беспорядок».

3. ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ «ПОРЯДОК - ПОРЯДОК»,
«ПОРЯДОК — ЧУЖОЙ БЕСПОРЯДОК» И МЕТАМАГНЕТИЗМ.

ОБЩИЙ АНАЛИЗ

Эта и последующие две главы посвящены различным сторонам ФП
«порядок — порядок». В этой главе будут обсуждены общие аспекты этого
явления, а также ФП «порядок — чужой беспорядок», в который превра-
щается фазовый переход «порядок — порядок», если его температура слиш-
ком высока.

ФП с изменением типа магнитного упорядочения происходят в очень
многих магнетиках (см., например, 2 6 ) . Простейшими из них являются
переходы ΛΦ — ФМ. Для объяснения их Киттель выдвинул идею обмен-
ной инверсии, в соответствии с которой из-за теплового расширения решет-
ки происходит изменение знака обменного интеграла 1 9. Такое объясне-
ние, если и применимо вообще, то только к весьма ограниченному классу
магнетиков с высокотемпературными ФП. Действительно, коэффициент
линейного расширения а — d In aldT у металлов ~ 1 — 2- 10~б и у ионных
кристаллов ~ 1 — 5-10"5 К" 1 . Типичные же значения λ — d In I/d In a ~
~ 5 — 6, например, у EuO и EuS 90. Рекордные значения этой величины
—50—100 обнаружены у сплавов DyGd, вследствие чего они обладают
гигантской дгагнлтострикцией м . Даже еслп принять наибольшее значе-
ние а, у ионных кристаллов инверсия знака обменного интеграла должна
происходить лишь при 7\ ~ 103 — 104 К. При рекордном же значении
λ — 100 она может происходить при Т, ~ 102 — 103 К, но пока таких λ
и гигантской магнитострикции > других материалов, испытывающих ФП
«порядок — порядок», не обнаружено. К тому же во многих из них ФП
происходит при очень низких температурах, например, в EuSe имеется
целый каскад ФП при температурах ниже 4,6 К (см. гл. 4). Поэтому ясно,
что более реалистичны чисто магнитные механизмы ФП «порядок — поря-
док», не связанные с тепловым расширением решетки. Пример такого
механизма в случае ФП из спиральных в коллинеарные структуры приво-
дился в 9 2: игра шла на сложной температурной зависимости магнитной
анизотропии, которая в редкоземельных металлах очень велика.

Изотропные системы с существенно негейзенберговским обменом могут
обнаруживать ФП «порядок — порядок» из-за различия в температурной
зависимости гейзенберговского и негейзенберговского обменов. В резуль-
тате их высокотемпературные свойства могут определяться первым, а низ-
котемпературные — вторым из них. Например, в случае четырехспинового
обмена (2.5). когда выполнено неравенство К__ > 0. в основном состоянии
кристалл ФМ, если эффективный обменный интеграл /_ ~\- 2K+S2 гз
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=Ξ I (0) > 0, и АФ при противоположном знаке 52; здесь

/ _ = H / ( f - g ) , Χ_.= Σ K(f> g, h, k), K+_= 2 it (I, g, h, k,).
g ghk ghk

(3.1)

В выражении для /_ производится суммирование по атомам g из другой
подрешетки, чем атом Ϊ, в выражениях if__ и К + . атомы f и g принадлежат
разным подрешеткам, а атомы h и к — соответственно разным и одной
и той же.

При конечных температурах в выражении для / спин S заменяется
на его среднее значение S (Г). Допустим, что \ I- \ <Z 2S2 \ Я + _ |, а /_
и Я + - противоположного знака. Тогда при повышении температуры вели-
чина / (Т) = /_ 4- 2K + ,S 2 (T) должна изменить свой знак на противо-
положный, т. е. должен произойти фазовый переход АФ — ФМ.

Детально такой «негейзенберговский» механизм ФП был первоначаль-
но исследован в рамках модели с гейзенберговским и трехспиновым обме-
ном ^ (SiS2) (S2S3)

 9 3 ' 9 4, а в 1 7 4 — с четырехспиновым обменом. Кроме
того, что он позволяет объяснить низкотемпературные ФП, он имеет перед
обменной инверсией Киттеля то преимущество, что в его рамках можно
описать ФП между сложными структурами, невозможными в модели
Гейзенберга (гл. 4, 5).

Наряду с доказательством возможности фазового перехода АФ — ФМ
в 9 3, 9 4, 1 7 4 доказана также возможность фазового перехода из АФ непо-
средственно в ПМ состояние с ФМ ближним порядком (определение ближ-
него порядка дано в гл. 2). Как обобщение этого результата, было введено
понятие ФП «порядок — чужой беспорядок», применимое не только
к магнетикам, но и к другим материалам. Физически его происхождение
в негейзенберговских магнетиках можно объяснить следующим образом;
при определенных соотношениях между параметрами билинейного и трех-
или четырехсшшового обмена температура перехода из АФ в ФМ состоя-
ние оказывается столь высокой, что дальний ФМ порядок при ней суще-
ствовать не может и остается лишь ближний ФМ порядок.

Принято считать самоочевидным, что при нагреве изотропный анти-
ферромагнетик переходит в парамагнитное состояние с отрицательной
ΓΙΜ температурой Кюри Θ, а ферромагнетик — в состояние с положитель-
ной Θ. Согласно (2.2') знак—Θ тот же, что у бинарных корреляторов
спинов соседних атомов, описывающих ближний магнитный порядок.
Поэтому ее отрицательность означает, что после разрушения в кристалле
дальнего АФ порядка в нем остается ближний АФ порядок, положитель-
ность Θ означает, что ближний порядок ферромагнитен. Аналогично, и в
других случаях, когда речь идет о фазовых переходах «порядок — беспо-
рядок», подразумевается, что выше точки перехода ближний порядок
того же типа, что и дальний, ниже ее («свой беспорядок»; гл. 2).

Существование фазовых переходов «порядок — чужой беспорядок»
заставляет пересмотреть это мнение. Например, если такой переход
происходит в изотропном антиферромагнетике, его ПМ температура Кюри
может быть не отрицательна, а положительна *); если же в ферромагне-
тике — то отрицательна. В общем случае ФП «порядок — чужой беспоря-
док» характеризуются несовпадением векторов дальнего и ближнего
порядков (см. (2.1)) ниже и выше точки перехода соответственно. Оно
не всегда приводит к аномалии в знаке Θ, например, в UAs. Такие фазовые

*) Во избежание недоразумении необходимо подчеркнуть, что этот эффект не
имеет ничего общего с положительностью θ в слоистых АФ с сильным ферромагнитным
обменом внутри слоев. Знак θ в них отражает ближний ФМ порядок внутри слоев.
Он того же типа, что был дальний порядок внутри слоев ниже точки Нееля.
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переходы обязательно первого рода, в то время как ФП «порядок — свой
беспорядок» могут быть как первого, так и второго рода.

Вопрос о характере ближнего порядка выше точки исчезновения даль-
него порядка весьма существен, так как многие свойства кристаллов опре-
деляются не дальним, а именно ближним порядком. Один пример уже
приводился: парамагнитная восприимчивость сильных магнетиков. К чис-
лу таких свойств относятся также электрические и оптические. В частности,
от ближнего порядка очень сильно зависит положение края оптического
поглощения в магнитных полупроводниках и изоляторах.

П р и б л и ж е н и е б л и ж а й ш и х с о с е д е й

Здесь будет рассмотрен ΛΦ, в котором существенно взаимодействие
только между ближайшими соседями. Будет показано, что в нем возмо-
жен ФП «порядок — чужой беспорядок», при котором вектор ближнего
порядка qso выше Т^ оказывается равным (О, О, О), в то время как
вектор дальнего порядка qLo ниже Т^ равнялся (π/α, π/α, η/α) (ФП «поря-
док — соизмеримый беспорядок»). Согласно результатам, приведенным
в гл. 4, при учете взаимодействия и между вторыми по дальности соседя-
ми вектор qso может иметь произвольное значение (ФП «порядок —
несоизмеримый беспорядок»). В приближении ближайших соседей будет
доказана и возможность метамагнетизма у изотропных антиферромагне-
тиков.

Ниже считается, что магнетик построен из эквивалентных магнитных
атомов со спином 5, образующих простую кубическую решетку с постоян-
ной а. Гамильтониан системы выбирается в виде ( Τ — магнитное поле)

Τ Σ ( S S S S+A) [(Sg+ASg+A«) + ( S g S g + A + A ' ) ] . (3.2)

Трехспиновый член в (3.2), кроме очевидного требования, чтобы все три
атома были расположены максимально близко друг к другу, удовлетворя-
ет еще одному, носящему для наших целей принципиальный характер:
он, как и гейзенберговский, меняет знак при замене ФМ упорядочения
на шахматное антиферромагнитное. Трехспиновые члены типа (SgSg+д) Χ
X (Sg+ASg+A+A')> не обладающие таким свойством, в гамильтониан (3.2)

не включены. Ниже будет исследоваться случай, когда в (3.2) гейзенбер-
говский и трехспиновый обмены разного знака, причем I > 0 и К <С О,
и второй интенсивней первого. При таких соотношениях между парамет-
рами энергия АФ состояния ЕА? ниже энергии ФМ состояния Ер^·

Пользуясь высокотемпературными разложениями, можно определить
характер ближнего порядка при высоких температурах. Применяя форму-
лу Кубо (2.2), получаем в пределе классически больших спинов

Как следует из (3.3), (2.2), если даже при Τ ~ 0 стабильно АФ состоя-
ние, при высоких температурах корреляторы для ближайших соседей
могут оказаться положительными, т. е. ближний порядок будет ФМ.

6 УФН, т. 136, вып. 1
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ПМ температура Кюри (2.2') согласно (3.3) равна

1,0

°*5

Условие, при котором кристалл при Τ — 0 антиферромагнитен, a npir
высоких температурах его ПМ температура Кюри положительна, имеет
вид 1 <; к -< 3. Для сравнения отметим, что при четырехспиновом обмене
Θ определяется только гейзенберговской частью гамильтониана (2.5)
и в аналогичной ситуации с /_ > О, К.+ < 0 величина Θ всегда поло-
жительна.

В принципе переход от АФ дальнего к ФМ ближнему порядку может
происходить двумя способами: 1) посредством фазового перехода из АФ

в ФМ состояние с последующим перехо-
дом в ПМ; 2) посредством прямого фа-
зового перехода АФ — ПМ.

Чтобы доказать принципиальную-
возможность прямого фазового пере-
хода АФ — ПМ с θ > 0, достаточно-
оценить температуру Кюри ФМ состоя-
ния и установить, что при определенных
соотношениях между параметрами она

,8 настолько низка, что свободная энергия
k=f,5 Αφ состояния FAF (Тс), будучи близка

к ДАР» существенно ниже свободной
. . . . энергии ФМ состояния .FFM> которая в

0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 t=T/8JS2 интервале от Τ = 0 до Τ = Тс изме-
и „ о гр няется от EFM до величины ~ (—7V).
Рис. 3. Температурная зависимость т т

 г т

 / о / ч -. v ь /

параметров порядка магнетика с Именно так, согласно (3.4), обстоит дела
трехспиновым обменом 93. при к, близких к 3. Действительно,

если ФМ состояние вообще существовало
бы при таких к, то при Θ -> 0 его температура Кюри, даже если она и не
равна Θ, тоже должна бы была стремиться к нулю. Тем самым FAF (Тс) -С
< ^ Р М , т. е. при к —>• 3 ФМ состояние на самом деле реализоваться

не может.
Для тех случаев, когда осуществляется ФП II из ферромагнитного

в парамагнитное состояние, из разложения (3.3) методом отношений или
аппроксимантов Паде95 можно найти критический индекс у (χ ~(Т — Тс)~у)·
Оказывается, что трехспиновый обмен увеличивает у. Например, при
к = 1,2 значение у в 2,2 раза выше, чем у гейзенберговского ФМ.

Более детальную информацию о свойствах рассматриваемой системы
можно получить при помощи приближения самосогласованного поля,
вводя, как в (2.9), дипольное и квадрупольное поля. Общие закономерно-
сти можно усмотреть из рис. 3, на котором представлены результаты
численных расчетов для случаев ft = 1,5 (сплошные линии) и к — 1,8
(пунктирные линии) при S = 7/2. Верхняя из двух линий, соответствую-
щих заданному значению к, изображает температурную зависимость пара-
метра АФ порядка 5АР, НИЖНЯЯ — то же самое для параметра ФМ поряд-
ка 5Рм (τ = TlzIS%). Свободная энергия ФМ упорядочения Fm отри-
цательна при всех температурах τ <С Тс, в то время как свободная энергия
АФ упорядочения FAF отрицательна лишь на той части кривой £ Λ Μ (τ),
которая лежит слева от стрелки. Справа от стрелки АФ состояние заведо-
мо неустойчиво (при температуре τ ρ , соответствующей стрелке, свободные
энергии АФ и ПМ состояний становятся равными друг другу). Когда
к = 1,5 (τρ — 0,123 <С т с), сначала происходит ФП первого рода АФ —
ФМ при Tf = 0,12, затем при т с = 0,153 следует ФП второго рода в ПМ
состояние.



АНОМАЛЬНЫЕ МАГНИТНЫЕ СТРУКТУРЫ 83

Когда же к = 1,8 (τρ = 0,198 > ъ - 0,1), область стабильности ФМ
состояния отсутствует, и происходит ФП первого рода из АФ непосред-
ственно в ПМ состояние. В интервале между 1,5 и 1,8 лежит значение Ас,
соответствующее тройной точке τΓ = т с. Чтобы доказать что ПМ состоя-
ние характеризуется ФМ ближним порядком и при к > * с , когда проис-
ходит переход из АФ непосредственно в ПМ состояние, достаточно вычис-
лить ПМ температуру Кюри Θ. Для Θ получается выражение, совпадающее
с (3.4), которое положительно при к < 3. При к > 3 происходит фазовый
переход первого рода из АФ в ПМ с антиферромагнитным ближним поряд-
ком. Суммируя полученные результаты, можно построить качественную
фазовую диаграмму в к — τ-плоскости (рис. ι).

ΑΦ
алижний
порядок

0,2

s=i.

h=8\K\Sz/J

Рис. 4. Качественная фазовая диаг-
рамма магнетика с трехсшшовым:

обменом.

Рис. 5. Намагниченность изотропно-
го метамагнотика с трехсшшовым

обменом в зависимости от поля.

Материалы, обнаруживающие ФП первого рода АФ дальний — ФМ
ближний порядок, обладают еще одним интересным свойством — они яв-
ляются изотропными матамагнетиками. Об этом свидетельствуют резуль-
таты численного расчета для того же значения к = 1.8, что и ранее, при
температуре τ = 0,19, которая лежит ниже точки перехода (рис. 5).
Вплоть до поля Sfu = 0,082/sS2 намагниченность растет с полем непрерыв-
но за счет уменьшения угла 2φ между моментами подрешеток. В поле же
3£м происходит скачкообразный ФП от двухподрешеточного к однопод-
решеточному упорядочению. При этом намагниченность возрастает при-
мерно впятеро.

В 52-43 были получены выражения для восприимчивости χ ΑΦ с четы-
рехспиновым и биквадратичным обменами. Как следует из них, с ростом
поля χ должна возрастать и при некотором значении поля должна обра-
титься в бесконечность. Это означает, что после достижения полем критиче-
ского значения двухподрешеточная структура скачком превращается
в одноподрешеточную, т. е. происходит переход типа метамагнитного.
В случае биквадратичного обмена условие этого при Τ = 0 находится из
соотношения

χ - [6/ + 2 (2 + 3 cos φ) (25 - Ι) 2 Κ]'1

с / ·<; 0, К > 0; φ — угол между полем и моментом подрешетки. Эти
результаты интересны тем, что опровергают общепринятое представление
о метамагнетиках как о материалах с очень сильной магнитной анизотро-
пией. Отметим, что если ФМ обнаруживает ФП I в ПМ состояние, то маг-
нитное поле выше точки перехода может вызвать скачок его намагничен-
ности 5 2. Изотропный метамагнетизм получен и в модели с двойным гейзен-
берговским гамильтонианом, описывающим ян-теллеровские системы

6*

170
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Примером изотропного метамагнетика может служить EuSe (гл. 4)
ΈΓΟ магнитные свойства сложнее, чем получились в упрощенной модели
этой главы (существование двух критических полей соответственно с двумя
скачками намагниченности при них вместо одного, полученного выше).
Однако важен сам по себе факт, что учет негейзенберговского обмена доста-
точен для объяснения метамагнетизма изотропных магнетиков.

2,0

4. КОЛЛИНЕАРНЫЕ МНОГОПОДРЕШЕТОЧНЫЕ СТРУКТУРЫ.
КАСКАДЫ И «ЧЕРТОВЫ ЛЕСТНИЦЫ» ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ

а) К а с к а д ы ф а з о в ы х п е р е х о д о в
« п о р я д о к — п о р я д о к » и « п о р я д о к — ч у ж о й

б е с п о р я д о к » ( э к с п е р е м е н т )

Эксперимент показывает, что многие магнетики, имеющие чрезвычай-
но простую кристаллографическую структуру (типа NaCl или GsGl),
обладают в то же время весьма сложными и необычными магнитными
свойствами: их магнитные структуры невозможны в рамках модели Гей-

зенберга, и при изменении температуры
или магнитного поля происходят фазовые
переходы или даже целые их каскады меж-
ду различными соизмеримыми структу-
рами. Такие аномальные свойства обнару-
живаются не только у кристаллов с силь-
ной магнитной анизотропией, но и у крис-
таллов, у которых она чрезвычайно мала.
В этом отношении характерен магнитный
полупроводник EuSe со структурой NaCl.
В нем ионы Eu2 + не обладают орбитальным
моментом, и поле анизотропии всего лишь
100 Э 9 0

Магнитное упорядочение в ЕиЭеиссле-

ФМ

ПМ

?0

Рис. 6. Фазовая
EuSe 9 7 .

5 TtK

диаграмма

довано в 9 6- 1 0 9 с использованием различ-
ных экспериментальных методов, в том числе нейтронографических
и ЯМР. Их результаты суммируются фазовой диаграммой (рис. 6): все
магнитные структуры, реализующиеся в EuSe, можно представить как
совокупность ФМ плоскостей (111), моменты которых параллельны или
антипараллельны друг другу.

При ' ^ = 0 в точке Нееля 4,6 К происходит переход из ПМ в АФ
состояние необычной структуры: ФМ плоскости образуют четыре экви-
валентные подрешетки, упорядоченные по типу (~М )· При охлажде-
нии до 2,8 К это упорядочение скачком переходит в «ферримагнитное»
(ФИМ) состояние с отличным от нуля, но ненасыщенным магнитным момен-
том. Предполагается, что это состояние — двухфазное: одна фаза —
обычная двухподрешеточная АФ типа МпО, т. е. (-\ ), другая — намаг-
ниченная трехподрешеточная ФИМ (+~Ь —)· Соотношение между этими
фазами 5 : 13. Поэтому результирующий момент на ион Еи 2 + не 7μβ, а все-
го лишь 1,68μΒ. Результаты магнитных и дилатометрических исследова-
ний 1 0 3 показывают, что при 1,8 К происходит ФП в полностью АФ состоя-
ние, отличное от ( + 4 )· Судя по тому, что нейтронографическим
.данным" в непосредственной близости к точке перехода (1,9 К) ФИМ
•состояние ( + + —) сосуществует с АФ-состоянием ( + —), именно такое
ΛΦ состояние и должно реализоваться ниже точки перехода. Дополни-
тельное подтверждение того, что ниже 1,8 К АФ упорядочение типа МпО,
было получено в 1 0 7: после того как температура понижается ниже 1,8 К,
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спектры фарадеевского вращения EuSe приобретают тот же вид, что и у
EuTe, имеющего магнитную структуру МпО.

В областях стабильности АФ состояний слабое магнитное поле пере-
водит кристалл сначала в ФИМ, а затем в ФМ состояние. Исследование
эффекта Мессбауера 9 6 показало, что фазовый переход «порядок — бес-
порядок» при 4,6 К первого рода, что coujacyeiCH с экспериментальными
данными по ЯМР 1 0 6.

Следует отметить, что фазовая диаграмма (см. рис. 6), возможно, упро-
щает поведение EuSe в поле. Согласно 1 0 8 ниже Г Ν в поле 4 кЭ температур-
ные производные констант анизотропии обнаруживают аномалии, несов-
местимые с полным ФМ упорядочением. При 1,3 К намагниченность не
достигает насыщения даже при <§• = 19 кэ 1 0 8. Согласно 1 о е, если поле или
температура изменяется циклически, магнитные ФП обнаруживают гисте-
резис. Между ФИМ и ФМ фазами существует какая-то промежуточная.

В u o i m приведены данные из неопубликованной диссертации автора
работы 1 0 4, не полностью согласующиеся с фазовой диаграммой (см.
рис. 6). По следует учитывать, что они получены на образцах с содержани-
ем Sn 1—5%, т. е. по существу на сильно дефектных кристаллах. Между
тем известно, что дефекты очень сильно влияют на свойства EuSe. Лапри-
мер, согласно 1 1 2 они вообще могут привести к исчезновению магнитного
полиморфизма в EuSe. Поэтому результаты, приведенные в " М 1 1 , не пред-
ставляются достаточно надежными, когда речь идет о чистом EuSe.

Из сопоставления экспериментальных данных различных авторов,
по-видимому, можно заключить о существовании в EuSe ФП «порядок —
чужой беспорядок». Действительно, согласно йС у EuSe. в отличие от
остальных халькогенидов Ей, дальний магнитный порядок исчезает скач-
ком. В ПМ состоянии Θ у EuSe положительна (Θ = 9 К 9 0 . 9 7 ) , в то время
как у изоморфного ему АФ EuTe она отрицательна. В 9 6 было предположе-
но, что положительная Θ в EuSe обусловлена донорными дефектами,
в окрестности которых из-за косвенного обмена через элекарон донора
возникает ФМ упорядочение (локализованные ферроны, существование
которых было доказано в 1 7 Б ) . Имея в виду такую возможность, приведем
дополнительные свидетельства в пользу того, что ФМ ближний порядок
в ПМ области обусловлен не дефектами, а есть свойство регулярного
кристалла EuSe. Во-первых, спектры эффекта Мессбауера показывают,
что выше точки перехода АФ — ПМ появляется ФМ ближний порядок 9 6.
Если бы он был связан с локализованными ферронами, как это предполо-
жено в 96, он существовал бы и при всех температурах ниже ΓΝ·

Во-вторых, в ПМ области при понижении температуры наблюдается
очень сильный красный сдвиг края оптического поглощения Е$, который
исчезает ниже ΓΝ (рис. 7, взятый из 9 7 ). Гигантский красный сдвиг Ее

типичен для ФМ полупроводников: в них он происходит как выше, так
и ниже Тс и обусловлен установлением ФМ порядка, сначала ближнего,
а затем и дальнего 2 3, В то же время в изотропных АФ полупроводниках
красный сдвиг отсутствует как выше, так и ниже Т-^. Наоборот, они обна-
руживают слабый синий сдвиг. В частности, красного сдвига нет в АФ
EuTe, в то время как в ФМ ЕиО и EuS он очень велик. О том, что красный
сдвиг в EuSe выше Т^ связан с ФМ ближним порядком, свидетельствует
также следующий факт: магнитное поле, устанавливающее ФМ порядок,
усиливает красный сдвиг (см. рис. 7). Этих данных недостаточно, чтобы
установить значение вектора ближнего порядка gso выше Тц: он не обя-
зательно равен (0, 0, 0), так как и при произвольных qSo все равно на
корреляционной длине существует какая-то степень локального ФМ
порядка. Однако факт исчезновения красного сдвига ниже Т^ можно
объяснить, по-видимому, только отличием вектора дальнего порядка
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от qSo, т. е. ФП «порядок — чужой беспорядок». Было бы желательно
решить этот вопрос нейтронографическими исследованиями.

Коллинеарная четырехподрешеточная АФ структура, по-видимому,
реализуется и в другом изотропном магнетике — твердом 3Не, имеющем
объемноцентрированную кубическую ячейку. Результаты исследования
ядерного АФ резонанса 1 1 3 согласуются с АФ упорядочением, представ-
ляющим собой ФМ плоскости (111), моменты которых расположены в пос-
ледовательности (+Η—•—)•> хотя эти данные не исключают еще более экзо-

1,t

1,72

1,76

1,80

EiiSe

10 15 го

Рис. 7. Температурная зависи-
мость края оптического по-

глощения Eg у E u S e 9 7 .

тических структур. При Т^ = 0,002 К происходит фазовый переход пер-
вого рода из АФ в ПМ состояние. Гелий обнаруживает и фазовые переходы
в магнитном поле, природа которых еще пока не выяснена 1 1 4,1 1 Б.

Многоподрешеточные коллинеарные структуры наблюдаются и в
некоторых металлах. Например, в GeBi со структурой NaCl ниже 25,2 К
устанавливается двухподрешеточная АФ структура типа Η ) с ФМ
(001) слоями, которая при 12,5 К скачком переходит в четырехподрешеточ-
ную ( + + ) 1 1 6 .

Особенно интересен АФ UAs, изоструктурный GeBi, T^ которого
равна 123,5 К. При 63,5 К он тоже обнаруживает переход от высокотем-
пературного двухаодрешеточного к низкотемпературному четырехпод-
решеточному АФ упорядочению 1 1 7~U 9 . Главное же, что UAs — это пер-
вый материал, в котором однозначно установлено существование ФП
«порядок — чужой беспорядок». Действительно, при приближении к ΓΝ
со стороны высоких температур сначала резко возрастает интенсивность
диффузного рассеяния нейтронов, соответствующего вектору ближнего
порядка qso = (2π/α) (0; 0; 0,7). Но ниже Т^ такое модулированное состо-
яние не реализуется, а происходит скачкообразный переход к АФ упоря-
дочению с вектором дальнего порядка qLO — (2π/α) (0; 0; 1), что очевид-
но из рис. 8, на котором представлена температурная зависимость интен-
сивности рассеяния нейтронов при указанных выше значениях qso и qLO120·
Согласно 1 β 3, 1 β 4 0 у UAs положительна, точно так же как у АФ UP и USb,
в которых ниже Т$ реализуется только двухподрешеточная структура.
Однако очень большое различие в значениях Θ, полученных в этих двух
работах, заставляет заключить, что положительность Θ хотя бы частично
обусловлена дефектами в кристалле. Она могла бы быть также вызвана
резкой анизотропией обменного взаимодействия, из-за которой обмен
между атомами в плоскостях (0,0,1) ферромагнитен 1 6 5. Во всяком случае,
из-за не слишком большой разницы между qso и qLO маловероятно, чтобы
в UAs знак Θ был связан с ФП «порядок — чужой- беспорядок».
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Самыми сложными свойствами из материалов такого типа обладает
deSb, изоморфный GeBi. Из многочисленных исследований, посвященных
этому материалу, укажем самые последние, нейтронографические. В m

было обнаружено, что ниже Т^ = 16,2 К существуют три магнитные
структуры. Значительно больше структур было обнаружено в 1 2 а. Все
структуры построены из четырех блоков ФМ плоскостей, спин которых
параллелен [001] и ПМ плоскостей, не обладающих спином (их точная
магнитная структура неизвестна): F+ == ( + + ) , D+ = (+0—) и F_, Z)_,

Рис. 8. Интенсивность рассеяния нейт-
ронов в UAs в зависимости от темпера-

туры 1 ί 0 . 128 Τ,Κ

моменты в которых направлены противоположно F + , D+. Число плоско-
стей N в элементарной ячейке меняется без определенного закона:
[16,1 - 15,9 К] — Х>_ с N = 3; [15,9 - 15,3 К] - F+DJD-FJ)+ с
N = 13; [13,7 - 11,3 К] - F+D.F. с N = 7; [13,7 - 11,0 К] -
F+D-F.F+FJD+F+F, с N - 18; [11,0 — 8,9 К] — F+F.F+D.F, с N =
= 11. Ниже 8,9 К, ио крайней мере до 2,2 К, реализуется та же струк-
тура F+F_ с N — 4, что и в остальных материалах, рассматривавшихся
в этой главе. Таким образом, в GeSb, как и в EuSe, наблюдается целый
каскад фазовых переходов между соизмеримыми структурами.

Фазовый переход при Т^ и все остальные первого рода с сильным
гистерезисом. Включение магнитного поля переводит ПМ плоскости в на-
магниченное состояние. Согласно 1 2 3 по мере роста поля сначала происхо-
дит переход в ФИМ состояние типа ( + Ч~ —) ·> а при еще более сильных полях
(~40 кЭ) — в ФМ состояние (согласно m в слабых полях возможно еще
ФИМ состояние типа (-\--\- 1 ))- Частично упорядоченные слои
в поле имеются даже при Τ > TV, но этот эффект сильно анизотропен 1 2 3 .
Высказывались мнения, что вблизи ΓΝ В достаточно сильных полях суще-
ствует тройная точка, но нейтронные исследования m ее не обнаружили.

б) Т е о р и я « н о р м а л ь н ы х к а с к а д о в »
ф а з о в ы х п е р е х о д о в

По-видимому, впервые попытка объяснить специфику магнитного
упорядочения в EuSe была предпринята в 1 1 O . U 1 . Там считалось, что внутри
плоскостей (111) между спинами существует сильная ФМ связь. Связь же
между отдельными плоскостями слабая, так как интеграл обмена 1г атома
с его ближайшим соседом из ближайшей плоскости почти равен по величи-
не (и противоположен по знаку) интегралу / а атома с его ближайшим
соседом из второй по дальности плоскости. Поэтому межплоскостная
связь определяется диполь-дидольным взаимодействием, которое в очень
узкой окрестности значений / 2 Λί —/ х стабилизирует структуры типа
АФ 2 Η ), ФИМ ( 4 4 ) и АФ 4 (4-Η ). Однако она не обеспечива-
ет ФП I между ними а в ПМсостояние и о . Чтобы получить ФП I, в ш
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было учтено, что при изменении типа упорядочения меняется расстояние
между ФМ слоями: в конфигурации ( + + ) оно меньше, чем в ( + — ) . Реаль-
но рассчитана только намагниченность подрешеток σ как функция Τ для
структуры типа ( + + ——) с использованием приближения самосогласо-
ванного поля. Из-за деформируемости решетки в выражении для само-
согласованного поля, кроме члена ~σ, появляется еще член ~σ 3 , как
при четырехспиновом взаимодействии (см. (2.8)). Однако, как видно из
(1.5), зависимость интеграла обмена от расстояния между атомами приво-
дит еще к биквадратичным и трехспиновым членам, т. е. в m фактически
произведена неоправданная замена средних типа {(S-β^)2) на ((Sl))2{(S%)}2.
При использованных в m параметрах получить ФП I «порядок — беспоря-
док» не удалось.

Ниже описана модель, которая позволяет воспроизвести фазовые
переходы, наблюдавшиеся в EuSe δ 4,1 2 6. Считается, что магнетик с S >> 4
можно разбить на плоскости, внутри которых обмен между атомами ФМ,
и что достаточно учета лишь гейзенберговского обмена между ближайшими
соседями (его интеграл Ρ имеет нормальную величину). Аномально мал
лишь интеграл гейзенберговского обмена / между ближайшими соседями
из соседних плоскостей, поэтому нужно учитывать еще гейзенберговский
обмен между атомами из вторых по дальности плоскостей (его интеграл F)
и трехсштновый обмен, когда два спина — ближайшие соседи из одной
и той же плоскости, а третий принадлежит соседней плоскости (его инте-
грал К). Наконец, вводится биквадратичный обмен между ближайшими
соседями из соседних плоскостей, обеспечивающий стабильность колли-
неарных структур. Полный гамильтониан модели есть

« = — I2J (SgnSg+i. η) — ° I 2 J (SgnSgn+a) — V

~-R 2J ( S g n S g + l l n ) 2 — К 2 J [(Sgngn+

U nSg+i, η+β)

где g — номер плоскости, η — номер атома в плоскости g; δ нумерует %\
ближайших к атому (g, n) соседей из той же плоскости.

Различные коллинеарные структуры, которые только и допустимы
в этой модели, отличаются ориентацией моментов ФМ плоскостей. Пара-
метры (4.1) подбираются так, чтобы наиболее термодинамически выгодны
были следующие структуры: две гейзенберговские ФМ и АФ 2 и две
негейзенберговские ФИМ и АФ 4. Для этой цели в (4.1) выбираются сле-
дующие знаки обменных интегралов: / ;> О, R > О, V <С О, К <С 0.
Такая модель несколько проще, чем реальный EuSe, в котором ФМ пло-
скости существуют по геометрическим причинам.

В зависимости от величины параметров к = 2гг \ К \ S2II и ν ==
= | V \И при Τ = 0 может оказаться энергетически наиболее выгодной
любая из структур АФ 2, АФ 4 или ФМ. В частности, АФ 2 состояние
основное при к > 2ν -\- 1. ФИМ состояние не может быть основным: при
к Φ 2ν -|- 1 его энергия превышает энергию по крайней мере одного из
остальных состояний (при к = 2v -f 1 энергии АФ 2, АФ 4 и ФИМ состоя-
ний совпадают).

Фазовые переходы между структурами, как и в гл. 3, обусловлены
температурной зависимостью эффективного интеграла обмена между бли-
жайшими соседями /, учитывающего как билинейный, так и трехспино-
вый обмен; при подъеме температуры меняется соотношение между / (τ)
и V и даже знак / (τ) (τ = Til).

Расчеты производятся в приближении самосогласованного поля
совершенно аналогично тому, как это было сделано в гл. 2, 3. Их резуль-
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таты таковы: рассматриваемая система может обнаруживать целый каскад
ФП I. Так, для ρ = ΡζΐίΙ = 0,5, г ~ RS4I = 0,5, ν = 0,5, к = 2,1 полу-
чается следующая последовательность ФП первого рода, соответствующая
EuSe (см. рис. 7): при τ - 0,216 переход ΛΦ 2 — ФИМ, при τ = 0,378
переход ФИМ — АФ 4, при τ = 0,43 переход в LM состояние. Первые два
перехода представляют собой переходы тина «порядок — порядок» и про-
исходят по механизму, подробно описанному в гл. 3. Покажем, что пере-
ход АФ 4 — ПМ — это переход типа «порядок — чужой беспорядок».
Для определения характера ближнего порядка здесь необходимо вычис-
лить только корреляторы тина (So nSg n), так как корреляторы в СМ пло-
скости заведомо положительны (следует напомнить, что модель несколько
упрощена по сравнению с изотропным кристаллом EuSe). При помощи
(4.1) с учетом определения вектора ближнего порядка qso, данного после
формулы (2.2), для него получается выражение qso = (0, 0, 0), где Q = 0
при 1 — (к/3) > Αν или

л 1 — (к/3) ,, Ο λ

() = arccos Λ-J- ,(4.2)
при противоположном знаке этого неравенства. Ниже Т^ qi о — (л/2, 0, 0),
т. е. векторы дальнего и ближнего порядков соответственно ниже и выше
точки перехода отличны друг от друга и, вообще говоря, друг с другом
несоизмеримы. Таким образом, модель (4.1) позволяет воспроизвести
не только весь каскад ФП «порядок — порядок» в EuSe, но еще и правиль-
но описывает характер ФП «порядок — беспорядок». Напомним, что
аналогичная, но еще более простая модель гл. 3 позволила объяснить
качественно метамагнетизм изотропного EuSe, т. е. учет негейзенбергов-
ского обмена дает возможность объяснить практически все аномальные
свойства EuSe.

При других значениях параметров и, р, г, к можно получить и другой
каскад ФП. Так, для ν = 0,1, ρ = 0,5, г — 0,4, к = 1,3 получаем сле-
дующую цепочку ФП первого рода: АФ 2 — ФИМ при τ = 0.201, ФИМ —
АФ 4 при τ - 0,205, АФ 4 — ФМ при τ - 0,2055. При τ = 0,35 проис-
ходит ФП второго рода в ПМ состояние. Заметим также, что аналогичные
каскады ФП можно получить и для анизотропных кристаллов, если в га-
мильтониане (4.1) вместо биквадратичных членов ввести анизотропные
типа (Sin)2 и т. д. Можно выбрать параметры так, что ФИМ фаза будет
вообще нестабильна и будут происходить только фазовые переходы АФ 2 —
АФ 4, как в UAs или CeBi.

Далее, вместо трехспинового обмена в гамильтониане (4.1) можно
учесть четырехспивовый обмен, который качественно приводит к тем же
результатам, что и трехспиновьш, но применим также для описания свойств
магнетиков с S — 1/2. Именно такой подход был использован в 3 2 6: исходя
из гамильтониана с гейзенберговским и четырехспиновьш обменами, ока-
залось возможным доказать стабильность состояния АФ 4 и скачкообраз-
ность его перехода в ПМ состояние. Аналогичный результат (С Π Ι ΑΦ —
ПМ) был получен ранее в Б2.

в) Т е о р и я « ч е р т о в ы х л е с т н и ц »
ф а з о в ы х п е р е х о д о в

Изложенная выше модель вполне адекватна при описании каскада
фазовых переходов, если их число не слишком велико («нормальные каска-
ды»). Однако большое число экспериментально обнаруженных СП в CeSb,
заставляющее подозревать, что при увеличении разрешения их число
возрастает еще более, навело авторов 3 2V2 8 на мысль, что в CfSb, возмож-
но, реализуется «чертова лестница» ФП.



90 9. Л* НАГАЕВ

Термин «чертова лестница» взят из теории разрывных величин (фрак-
талов) 1 2 9 . Там рассматривается дисконтинуум Кантора, получаемый сле-
дующим образом. На первом этапе из отрезка [0, 1] изымается центральная
треть [1/3, 2/3]. Из двух оставшихся отрезков изымается в свою очередь
центральная треть ([1/9, 2/91 из [0, 1/3] и [7/9, 8/9] из [2/3, 13), и такой

процесс продолжается до беско-
нечности. Чертова лестница опи-
сывает величину Μ (χ), представ-
ляющую собой массу, сосредото-
ченную в интервале [0, х]ч при
условии, что на участках, изъя-
тых из интервала [0,11, массы нет
(они представляют собой горизон-
тальные участки ступенек). Харак-
терной особенностью^чертовой лест-
ницы является чередование сту-
пенек самых разнообразных длин
— от 1/3 до исчезающе малых, при-

ι/г

о 1/3 г/5 1 χ чем по мере роста длины ступенек
меняются немонотонным, на пер-

Ри с- 9. вый взгляд даже хаотическим обра-
зом (рис. 9).

Понятие чертовой лестницы ФП было впервые введено в 1 8 0 при рас-
смотрении ΦΓΙ в одномерной модели Френкеля — Конторовой, происходя-
щих при Τ ~ 0, при изменении давления. Хотя при чертовой лестнице
ФП скачки параметра порядка могут быть настолько малыми, что ФП
происходит практически как непрерывный, в отличие от ФП II, здесь
должен быть гистерезис. Вопрос о стабильности чертовой лестницы ФП
относительно термических и квантовых флуктуации остается пока откры-
тым. В отличие от 13°, в 127»128 не дано последовательного доказательства
существования чертовых лестниц в магнетиках, а только приведены сооб-
ражения и результаты численных расчетов, подтверждающих эту гипоте-
зу. В основе рассмотрения лежит гамильтониан Изинга с взаимодействием
между первыми и вторыми по дальности соседями; расчет проводится
в приближении самосогласованного поля. Считается 1 2 8, что магнетик
состоит из ФМ слоев атомов со спином 1/2, и учитывается обмен между
ближайшими и вторыми по дальности ФМ слоями, как и в обсужденной
выше изотропной модели для EuSe, причем / х > 0, / 2 < 0. Если допу-
стить, что магнитная структура вблизи критической точки Тс пред-
оставляется синусоидальной волной с волновым вектором q = (2π/α) Χ
Χ (0, 0, q), то ни>ке Т- должна реализовываться структура с таким qc,
чтобы ПМ восприимчивость^ (q) первой разошлась при q = qc при прибли-
жении к Тс со стороны высоких температур, т. е.

2л? с = arccos ί — ^ - J . (4.3)

С другой стороны, при Τ — 0 известно точное состояние системы.
При — 2 / 2 > /ι это АФ 4, соответствующее q0 = 1/4. Встает вопрос, как
ведет себя q {T). Для его выяснения кристалл представляется как сово-
купность периодически повторяющихся групп из N слоев, в каждом из
которых средний спин имеет свое значение. Как именно распределены
спины в этих слоях, определяется итерационной процедурой, исходной для
которой является либо синусоидальная структура, либо самосогласован-
ное решение при соседней температуре. Свободная энергия F (N) при
данном N минимальна, когда достигнуто самосогласование. Для каждой
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температуры определяется то значение 7V, при котором полученная ука-
занным выше образом F (N) минимальна.

На рис. 10 показана полученная таким образом зависимость д (Т) при
—12/11 = 0,6. Более 95% фазовой диаграммы занято простыми соизме-
римыми значениями д = 1/4, 1/5 и 1/6. Однако и другие волновые векторы
стабильны, хотя и в крайне узких интервалах температуры AT: q = 2/9
и д = 3/14 стабильны в AT = 0,0004Гс, д = (3/16) — в AT = 0,03Гс.
Важно, что некоторые рациональные значения д нестабильны ни при
каких температурах. Это характерно q
для чертовой лестницы, но не согласует- о,25
ся с непрерывным изменением д (Т). Об-
ращает на себя внимание немонотон-
ность д (Т). Аналогичный подход в гео-
метрии, соответствующий CeSb при S= °ι2ϋ '
~ 5/2, как у Се, при определенных зна-
чениях параметров позволяет получить
период N = 4,11,8,7 и 3 в тойжепос- Qf5

ледовательности, в какой онинаблюда- ' I _ ^ .
лись в CeSb 1 2 7. Но кроме этих значе- ° с 'с'
НИИ получен еще ряд стабильных зна- Р и с - 1 0 · Зависимость вектораструк-

„ , / ι г г-, ^ туры изинговского магнетика от тем-
чении Л\ хотя и в чрезвычайно узких Jr пературы128

интервалах.
Чтобы понять природу соизмеримых фаз при достаточно высоких

температурах, в 1 2 8 построен функционал Гинзбурга — Ландау FQ^ ДЛЯ
частного случая, когда q близок к 1/4. Считается, что параметр порядка
зависит от координаты по закону S±i/i (ζ) = Л ехр { ± Ф (ζ)}, так что
минимизировать F^L следует по фазе Φ (ζ). Уравнение Лагранжа для Φ (ζ)
есть не что иное, как хорошо известное уравнение sine-Gordon. Его реше-
ние солитонного типа описывает доменную стенку, разделяющую две
почти соизмеримые фазы. При понижении температуры достигается такое
ее значение, что рождение солитонов понижает свободную энергию систе-
мы. В терминах солитонов соизмеримые фазы с малым интервалом суще-
ствования AT можно интерпретировать как фазы, в которых солитоны
образуют сверхрешетку. Например, фаза с д = 4/17 образована включе-
нием одной доменной стенки через каждые четыре периода структуры
с q = 1'4.

Возникает вопрос, в какой мере результаты теории 1 2 7 , 1 2 8 связаны
с использованием модели Изинга. В рамках обычной модели Гейзенберга
должна отсутствовать не только чертова лестница фазовых переходов,
но и вообще ФП «порядок — порядок». Действительно, из условия мини-
мума энергии гейзенберговского магнетика с теми же значениями 11 и / 3 ,
как и в (4.3), следует, что при Τ — 0 в нем должна реализоваться геликои-
дальная структура с вектором д, совпадающим с дс (4.3). С другой стороны,
соображения, приведшие к выражению для дс вблизи Тс для изинговского
магнетика, в равной степени применимы и к гейзенберговскому магнети-
ку. Таким образом, при понижении температуры период геликоидальной
структуры в гейзенберговском магнетике не меняется.

Положение может оказаться существенно иным в случае сильного
негейзенберговского обмена. В частности, если *в магнитном гамильто-
ниане доминируют биквадратичиые члены, обеспечивающие коллинеар-
ность структуры, то можно ожидать, что результаты 1 2 7 , 1 2 8 применимы
и для изотропной системы. Однако, если биквадратичные члены сравнимы
с остальными, ситуация нуждается в дополнительном исследовании.

Следует отметить, что сам по себе численный расчет в приближении
молекулярного поля еще не гарантирует реальности чертовой лестницы
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даже в модели Изинга. Вполне возможно, что разность свободных энергий
для последовательных фаз окажется меньше точности этого приближе-
ния, и поэтому нельзя сделать однозначного вывода, существует ли между
ними ФГТ на самом деле. В 1 S 1 в рамках той же модели, что и в т , получе-
ны результаты, не подтверждающие существования чертовой лестницы
ФП. Там тоже использовано приближение самосогласованного поля, но
в другом варианте: свободная энергия считается суммой билинейной функ-
ции намагниченности подрешеток и функции, квадратичной по намагни-
ченности каждой из них. Из анализа этого выражения получается, что
взаимодействие между солитонами не обязательно отталкивательное, в про-
тивоположность тому, что было получено в 1 2 8 . Это обстоятельство превра-
щает чертову лестницу ФП в последовательность четко определенных
ФП I. Однако обычно подобные выражения для свободной энергии исполь-
зуют лишь в окрестности Тс, и использование их вдали от Тс,·, как это
сделано в ш , требует обоснования.

Численный расчет q (T) в аналогичной модели был проведен также
в 1 3 2 методом Монте-Карло. Там получилось, что q (Τ) при IJIi = —0,6
резко меняется в интервале 0,8 — 0,9Гс, но точность расчета не позволила
установить, реализуется ли чертова лестница. Те же авторы провели ана-
литическое рассмотрение проблемы в 1 3 3 методом низкотемпературных
разложений с целью обоснования магнитной структуры эрбия.

5. НЕКОЛЛИНЕАРНЫЙ АНТИФЕРРОМАГНЕТИЗМ КРИСТАЛЛОВ
ВЫСОКОЙ СИММЕТРИИ

а) Э к с п е р и м е н т

В этой главе в основном пойдет речь о неколлинеарном антиферромаг-
нитном (НКАФ) упорядочении, когда моменты Μλ и М2 двух эквивалент-
ных подрешеток антиферромагнетика направлены не противоположно
друг другу, а под некоторым углом 2φ Φ π. В результате система облада-

ет спонтанным моментомМ = Мг + М2, направ-
ленным перпендикулярно вектору антиферромаг-
нетизма L = Мх — М2 (рис. 11). Такое упоря-
дочение было обнаружено первоначально в изо-
лирующих кристаллах MnCO3, CoCO3, NiF 2,
a-Fe2O3 и др. (см. 1 7 6 , 2 в ) . Как было показано
в 1 3 4 , неколлинеарность является следствием
специальной симметрии этих кристаллов, до-
пускающей в их термодинамическом потенциале

Рис. 11. Неколлинеарная инварианты типа LtMj или членов более высоко-
антиферромагнитная струк- го порядка по L, но линейных по М. Эти инва-

тура. рианты релятивистского происхождения, чем и
обусловлена малость моментов перечисленных

выше кристаллов. Кристаллы высокой симметрии, например, в которых
все магнитные узлы принадлежат одной и той же решетке Браве или маг-
нитная элементарная ячейка получается гс-кратным повторением химичес-
кой элементарной ячейки (п ^ 2), в рамках теории Дзялошинского 1 3 4

должны были бы быть коллинеарными антиферромагнетиками.
Однако при экспериментальном исследовании магнитного упорядоче-

ния в проводящих материалах возникло мнение, что в них тоже возможен
неколлинеарный антиферромагнетизм (НКАФ), причем условия его воз-
никновения не связывались с симметрией кристалла. Впервые эта идея
была высказана в 1 3 Б еще до работ 1 3 4 при исследовании магнитных свойств
полупроводникового соединения LaMnO3, легированного Са, Sr или
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с избытком кислорода. Нелегированное соединение вело себя как АФ
с точкой Нееля ΓΝ ^> 100 К, но по мере роста степени легирования у него
появлялся магнитный момент, который сначала был существенно меньше
момента насыщения. Одновременно в спектрах рассеяния нейтронов при
4,2 К, кроме рефлексов, соответствующих АФ упорядочению, появлялись
рефлексы, соответствующие ФМ упорядочению.

Авторы 1 3 5 не настаивали на том, что это непременно обусловлено
НКАФ упорядочением, поскольку часть их результатов (поведение рефлек-
сов в магнитном поле; см. ниже) не согласовывалась с такой гипотезой.
В качестве альтернативы они предложили существование смеси ФМ и АФ
фаз. Это предположение согласовывалось с экспериментом, но авторы не
видели причин для двухфазного состояния однородных кристаллов. Сейчас
ясно, что такая ситуация возможна в сильно легированных магнитных
полупроводниках 2 3. В литературе работу 1 3 5 принято считать доказатель-
ством существования НКАФ в легированном LaMnO3- Хотя такая точка
зрения ошибочна, эта ошибка в известном смысле оказалась полезной,
стимулировав построение теорий НКАФ упорядочения, отличных от 1 3 4,
и экспериментальные исследования других магнитных проводников в по-
исках НКАФ упорядочения в них.

В настоящее время накопилось достаточно большое количество экспе-
риментальных данных по магнитным материалам, свидетельствующих
о существовании в них НКАФ упорядочения, если даже оно в рамках
теории m и невозможно. Наиболее последовательно доказано существова-
ние НКАФ упорядочения в интерметаллическом соединении GdMg 1 3 6.
Этот материал имеет чрезвычайно простую кристаллографическую струк-
туру типа GsGl, и анализ его магнитных свойств упрощается благодаря
тому факту, что ионы Gd3 +, из которых он построен, не имеют орбитально-
го момента. Поэтому его магнитная анизотропия мала. Интерес к GdMg
возник при исследовании его самопроизвольной намагниченности 1 3 7: он
упорядочивается при 110 К, но намагниченность на атом Gd при 4,2 К
равна всего лишь 4,54 μβ, τ. е. существенно меньше момента иона Gd3 +,
равного 7μΒ. Во внешнем магнитном поле момент возрастал, но не достигал
насыщения даже при 150 кЭ. Поскольку Gd сильно поглощает тепловые
нейтроны, ΰΒ

 1 3 6 исследовались спектры отражения горячих нейтронов
ο λ « 0,5 А.

При 130 К наблюдается только когерентное ядерное рассеяние, соот-
ветствующее структуре CsCl. При 12 К эти линии усиливаются и одно-
временно появляются новые рефлексы (к, к, 1/2). Это совместимо с суще-
ствованием ФМ и АФ вкладов в рассеяние с моментами на атом Gd соот-
ветственно μρΜ — 4,9 ± 0,3μΒ и μΑρ = 5,1 ± 0,3μΒ. Направление ΑΦ
компонент перпендикулярно вектору q = (0, 0, 1/2). Что же касается
направления векторов Μ и L, полученные значения μΑρ и μρΜ свидетель-
ствуют об их взаимной перпендикулярности в любой однофазной системе:
в противном случае момент на атом Gd был бы больше, чем у свободного
Gd 3 + . Иначе говоря, если система однофазна, упорядочение должно быть
НКАФ.

Однако остается еще одна возможность, на которую в аналогичной
ситуации было обращено внимание еще в 1 3 5: суперпозиция АФ и ФМ
рефлексов может быть обусловлена некогерентной смесью АФ и ФМ фаз.
В 1 3 5 был предложен и способ, как отличить однофазную систему от двух-
фазной по поведению рефлексов в слабом поле SS, параллельном вектору
рассеяния нейтронов к. Интенсивности ФМ и АФ рассеяний соответствен-
но пропорциональны [1 — (кМ)2 к'2М~2] и [1 — (kL)2 k-2L~2]. В случае
двух фаз поле $£, меньшее поля опрокидывания подрешеток антиферро-
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магнетика, влияет только на вектор М, ослабляя ФМ рассеяние. АФ рас-
сеяние же должно остаться неизменным. При однофазном упорядочении:
векторы Μ и L связаны друг с другом, и потому изменение ФМ рассеяния
влечет за собой и изменение АФ рассеяния.

Как видно из рис. 12, в LaMnO3 поле 4,5 кЭ резко понижает интен-
сивность ФМ рефлексов, практически не влияя на АФ 1 3 5. Отсюда очевид-
на двухфазность этого материала. На рис. 13 представлена зависимость

ι Ί 20

^ ϊ 0 1
•J и

νΦΜ

\ H=$,5x3

V

! -.1 1 '

О 10 15 20 25 30 _35
2θ - угол рассеяния, град.

Рис. 12. Зависимость интенсивности рассея-
ния нейтронов в LaMnO3 с 18% Мп4 + от угла
при 4,2 К. Однородный по рентгену LaMnO3;

72% ФМ, 28% АФ.
Заштрихованные — АФ пики, незаштрихованные —
ФМ пики, штрих-пунктир — спектрвполе 4,5 кЭ 1SB.

о 1 г
Рис. 13. Зависимость интенсивности
рассеяния нейтронов в GdMg от маг-

нитного ноля 1 3 6-

интенсивности различных рефлексов в GdMg от поля, когда оно направлено-
вдоль вектора рассеяния. ФМ рефлекс [111] исчезает уже в полях ~400 Э.
Это объясняется тем, что [111] — ось легкого намагничения и в поле растет
домен с Μ || к за счет остальных семи. Интенсивность рефлекса [100] падает
только в результате переориентации вектора магнетизма, происходящей
по достижении полем $£ поля анизотропии 3-ЕА, которое согласно рис. 12
равно 2 кЭ. Что же касается АФ рефлексов, то рефлекс [1, 0, 1/2] усили-
вается в поле, выходя на насыщение при ЖА-> к а к и должно быть в том
случае, когда поворот вектора Μ влечет за собой поворот перпендикуляр-
ного ему вектора L. Тот факт, что интенсивность линии [0, 0, 1/2] не зави-
сит от $£, есть следствие перпендикулярности L этому направлению при:

т = о. т
Значение момента НКАФ состояния здесь гораздо больше, чем в тех

материалах, где НКАФ вызвано релятивистскими взаимодействиями.
С ростом температуры угол между моментами подрешеток уменьшается,
и при 85 К происходит фазовый переход из НКАФ в ФМ состояние.

По-видимому, НКАФ упорядочение осуществляется и в TbMg, имею-
щем ту же структуру CsCl 1 3 7 · 1 3 8 . Однако его магнитные свойства согласно
137,138 гораздо сложнее, чем у GdMg, так как ионы ТЬ 3 + имеют орбиталь-
ный момент. В частности, намагниченность в поле при 4,2 К обнаруживает
гистерезис, величина намагниченности зависит от того, производится ли
охлаждение в поле или без него 1 3 8. Нейтронографические исследования
обнаруживают сосуществование АФ и ФМ рефлексов с μρΜ — 4,5μΒ
и μΑί = 5,1μΒ, одновременно исчезающих при 81 К 1 3 8 . Однако провести
исследования их поведения в поле, подобные описанным выше, не удается
из-за большого поля анизотропии.

Имеются также убедительные доказательства в пользу того, что-
НКАФ структура реализуется в сплаве ФМ FePdg с АФ FePt 3

 1 3 9. Эти
сплавы имеют структуру Cu3Au с Pd и Pt, хаотически распределенными^
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300 Т/

Рис. 14. Температурная зави-
симость ФМ и АФ составляю-
щих момента атома Fe: μ

и μΑ¥ в F e P d l l 6 P t l i 4

1 3 9 .

ло узлам Си. При некоторых композициях сплавов, например FePd l t t Pt l i 4 ,
наблюдается суперпозиция ФМ и АФ рефлексов в спектрах рассеяния
нейтронов. ФМ рефлексы появляются ниже 270 К, и μ^Μ растет до 140 К,
где достигает 1,7μΒ» а при дальнейшем понижении температуры до 4,2 К
падает до 1,2μΒ (рис. 14). При 140 К однов-
ременно появляются АФ рефлексы (1/2, 1/2,
0), (1/2, 1/2, 1) и (3/2, 1/2, 0) с относительны-
ми интенсивностями, соответствующими АФ
упорядочению в чистом FePt 3 (моменты Fe в
слоях (НО) параллельны друг другу, сум-
марные моменты соседних слоев антипарал-
лельны друг другу). При 4,2 К μΑ? ~ 2,7μΒ·
Так как из всех атомов спин отличен от нуля
только у Fe и он не может превышать 3μΒ,
приведенные выше значения μΑΡ и μ-рм озна-
чают, что в однофазном состоянии векторы
Μ и L ортогональны друг другу. Во многом
сходные с 1 3 9 результаты получены в 1 4 0при
нейтронографическом исследовании сплавов
ФМ MnSb с АФ CrSb и ФМ СгТе с АФ CrSb.

Эти результаты, полученные на сплавах ФМ и АФ металлов, с точки
зрения современных представлений кажутся неожиданными: скорее можно
было бы ожидать у этих сплавов свойств спиновых стекол. Можно было бы
предположить также, что эти сплавы являются миктомагнетиками, т. е.
что в них из-за пространственных флуктуации распределения атомов Pd
и Pt (или Μη и Сг) образуются преимущественно ФМ и преимущественно
АФ области. Что это не так в случае F e P d i e P t 1 4 , следует из того факта,
что при 140 К от ФМ рефлексов отщепляются АФ рефлексы, в результате
чего интенсивность первых падает при дальнейшем понижении темпера-
туры. Это можно объяснить только тем, что при 140 К происходит фазовый
переход из ФМ в НКАФ состояние, сопровождающийся разворотом момен-
тов подрешеток относительно друг друга. Если бы кристалл состоял из

отдельных ФМ и АФ областей, его намагничен-
ность монотонно возрастала бы при понижении
температуры. Впрочем, вполне вероятно, что
при некоторых соотношениях между концент-
рациями Pt и Pd и методах обработки сплавов
они вели бы себя как спиновые стекла.

Еще более сложная неколлинеарная АФ
структура, не двухподрешеточная, а четырех-
подрешеточная, с равным нулю суммарным мо-
ментом наблюдалась в FeGe2 с тетрагональной
решеткой и TN = 286 К 141- 1 4 2. В этих рабо-
тах исследовались не толко нейтронографичес-
кие, но и мессбауеровские спектры, что позво-
лило определить направления моментов с

высокой точностью. Магнитная структура FeGe2 может быть описана
как построенная из АФ плоскостей (001) с векторами антиферромагнетиз-
ма, лежащими в этих плоскостях. Угол между этими векторами в соседних
плоскостях при 243 К составляет 71° (рис. 15) (эта структура тоже может
быть представлена рис. 10, с той только разницей, что вместо моментов Μλ

и М2 двух подрешеток на ней должны фигурировать векторы антиферро-
магнетизма соседних плоскостей).

Интересно отметить сходство структуры FeGe2 с одной из структур,
предложенной для изолятора UO2 с решеткой флюорита 1 4 3. Она тоже

Рис. 15. Магнитная струк-
тура FeGe2

 14i» 1 4 2 .
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состоит из четырех подрешеток с неколлинеарными моментами, сумма
которых равна нулю. В UO2 моменты лежат внутри ФМ плоскостей (001).
Атомы внутри каждой такой плоскости разбиваются на две подрешетки,
моменты которых направлены под углом друг к другу (т. е. каждая такая
плоскость — НКАФ). Моменты соседних плоскостей направлены противо-
положно друг другу. Однако результаты нейтронографических исследо-
ваний недостаточно однозначны, чтобы отвергнуть альтернативный вари-
ант — коллинеарную АФ структуру, при наличии доменов приводящую
к тем же спектрам143' 1 4 4. Возможно, исследование эффекта Мессбауера
в UO2 могло бы решить этот вопрос.

б) Т е о р и я

Исходя из допущения, что в LaMnO3 действительно обнаружен
НКАФ 13Б, Де Жен 1 4 5 предпринял попытку в рамках s — d-модели постро-
ить теорию НКАФ вырожденных АФ полупроводников. Он исходил из
того, что введение в гейзенберговский АФ носителей тока вызывает тен-
денцию к установлению в нем ФМ порядка. В рамках теории косвенного
обмена РККИ нельзя получить НКАФ, так как электроны проводимости
лишь изменяют коэффициенты гамильтониана Гейзенберга, не меняя его
формы. Этот же гамильтониан вообще не допускает двухподрешеточного
НКАФ. Поэтому Де Жен рассмотрел случай, когда ширина W энергетиче-
ской зоны носителей тока (в данном случае дырок) при всех спиновых
конфигурациях в кристалле мала по сравнению с энергией s — d-обмена
AS. В такой ситуации теория РККИ заведомо несправедлива, так как
фермиевская энергия носителей EF здесь мала, а не велика по сравнению
с AS. Чтобы описать энергию носителей при W <^AS, Де Жен постули-
ровал, что эффективный интеграл перехода В (φ) дырки с атома на атом
зависит от угла 2ср между их спинами как В cos φ, где В — истинный инте-
грал перехода. Последнее выражение есть просто энергия двух эквива-
лентных атомов, между которыми движется электрон («двойной обмен»)
при | В | <^.AS и спине атомов S —*- оо 1 4 6, С учетом того, что АФ упоря-
дочение в LaMnO3 слоистое, та часть энергии кристалла, которая зависит
от угла между подрешетками 2φ, записывается в виде

Ε (φ) = — NIS* cos 2φ — 2 | В ] η cos φ, (5Л)

где N и η — соответственно концентрации магнитных атомов и носителей
тока, / — интеграл обмена между ближайшими друг к другу магнитными
атомами из соседних слоев. Всем носителям в (5.1) по условию η <^ Ν
приписана наинизшая энергия. Минимизация (5.1) по φ приводит к выво-
ду, что НКАФ структура должна осуществляться при скс^ль угодно ма-
лых п. Момент должен линейно расти с η до достижения при η = «R ФМ
упорядочения.

Более корректное рассмотрение этого вопроса о квантовомеханическом
описании d-спинов 1 4 7 . 1 4 8 показало, что НКАФ упорядочение становится
энергетически выгоднее коллинеарного АФ, лишь начиная с некоторого
предельного значения rcL. Если магнитные атомы образуют простую куби-
ческую решетку и АФ упорядочение шахматного типа, для п^ получается
следующее выражение:

(5.2)
N

и аналогичный результат должен быть справедлив для слоистого АФ.
Хотя, согласно (5.2), при заданной Γ Ν ~ IS2 граничная концентрация rcL

убывает с ростом спина как 5"3/2, при реалистических значениях парамет-
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ров она может составлять 1019 -г 1020 см"3. Это как раз типичные концен-
трации носителей для вырожденных полупроводников, и из (5.2) следует,
что на самом деле легирование АФ полупроводника не обязательно должно
привести к появлению в нем НКАФ упорядочения. Согласно 1 4 7 . 1 4 8, если
оно вообще осуществляется, зависимость момента Μ = S cos φ от η,
вообще говоря, нелинейна.

В 1 4 5 была предпринята попытка обобщить рассмотрение на конечные
температуры, но к этим результатам даже при S -*- оо следует подходить
с большой осторожностью, так как выражение для энергии носителей,
фигурирующее в (5.1), при Τ Φ 0 перестает быть справедливым23.

Энергетическая выгодность НКАФ упорядочения по сравнению с АФ
и ФМ в некотором интервале концентраций носителей может быть доказа-
на и для противоположного случая вырожденных полупроводников
с широкими энергетическими зонами W ^> AS 1 4 8 . Из-за относительной
малости η неравенство Е$^> AS здесь тоже не выполняется. По этой
причине косвенный обмен между локализованными d-моментами не может
быть описан при помощи гамильтониана Гейзенберга (этот результат был
повторен затем в 1 4 9, где рассмотрена также и температурная зависимость
НКАФ). Стремление электронов проводимости установить ФМ упорядоче-
ние в данном случае обусловлено тем, что из-за s — d-обмена к энергии
электрона со спином σ добавляется энергия A So cos φ, т. е. происходит
спонтанное зеемановское расщепление зоны проводимости, и дно низшей
подзоны понижается тем более чем больше момент кристалла.

Из условия минимума энергии системы получается, что при W >> AS
намагниченность кристалла в НКАФ состоянии может быть найдена из
равенства нулю эффективного интеграла обмена / , учитывающего как
прямой АФ обмен, так и косвенный ФМ обмен через электроны проводи-
мости 1 4 8. Решение существует при AS <ZEF (nL), начиная с пороговой
концентрации ль*

nL _ Γη? (Зя:»)2'3 \Ι\γ _ 32 I I | Er (nL)

где т* — эффективная масса электрона. Со стороны больших концентра-
ций предельное значение HR при Е^ («R) <Г AS дается выражением

(5.4)

Согласно (5.4) интервал концентраций [raL, nn), в котором НКАФ упоря-
дочение энергетически выгоднее АФ и ФМ, тем больше, чем меньше
Ew (n^)fAS, т. е. чем сильнее косвенный обмен отличается от гейзенбергов-
ского.

Однако результаты 1 4 7~1 4 9 еще не гарантируют стабильности НКАФ
структур. В дальнейшем было доказано 15°, что при W > AS > Ev магнон-
ные частоты при НКАФ упорядочении положительны только в интервале
концентраций пь < η < Апь. Вне его частоты коротковолновых магно-
нов — мнимые. Поскольку в типичных условиях (AS ~ 0,5 эВ, £ Р >
> 0 , 0 1 эВ) концентрация nR (5.4) может на 1—2 порядка превышать пь,
рассчитывать на стабильность НКАФ упорядочения можно только в гораз-
до более узком интервале концентраций, чем это следовало бы из (5.3),
(5.4). Но и положительность магнонных частот еще не влечет за собой
автоматически стабильности НКАФ упорядочения: оно может быть не-
устойчиво относительно флуктуации электронной плотности, т. е. перехода
кристалла из пространственно однородного в пространственно неоднород-
ное состояние. Причина такого перехода состоит в том, что локальное
7 УФН, т. 136, вып. 1
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увеличение электронной плотности поднимает локальную намагниченность
в области флуктуации, что в свою очередь понижает дно электронной зоны
проводимости и вызывает тенденцию к росту флуктуации. Этому препят-
ствует прирост фермиевской и электростатической энергий в неоднородном
состоянии. Условия стабильности однородного НКАФ состояния относи-
тельно малых флуктуации плотности указаны в 2 3.

Однако типична ситуация, когда однородное состояние вырожденных
АФ полупроводников, даже если оно стабильно относительно малых
флуктуации плотности, нестабильно относительно больших. В результате
однородный кристалл разбивается на чередующиеся друг с другом ФМ
и АФ области и носители тока всего кристалла оказываются сосредоточен-
ными в первы из них. При меньших концентрациях носителей ФМ обла-
сти представляют собой сферы радиуса ~20—50 А внутри АФ матрицы,
не соприкасающиеся между собой. Носители тока заперты внутри этих
капель, и поэтому кристалл находится в изолирующем состоянии. Кристалл
может быть переведен в однородное состояние магнитным полем, делающим
его весь ферромагнитным, или подъемом температуры, делающим его весь
парамагнитным. В этом случае исчезает причина для локализации электро-
нов в изолированных друг от друга областях и кристалл становится прово-
дящим. С ростом η ФМ области растут и, когда они начинают соприкасать-
ся друг с другом, кристалл становится проводящим при всех температу-
рах « ν » , » .

Описанное выше неоднородное АФ — ФМ состояние кристалла как
раз соответствует тому, что наблюдалось в LaMnO3

 13&. Это подтверждается
анализом измеренной в 1 & 3 проводимости образцов с концентрацией леги-
рующей примеси в том интервале, где наблюдалась суперпозиция АФ
и ФМ рефлексов. Образец с 10% Sr, т. е. отношением концентраций Мп4 +

и Mn 3 + ~ 0,1, при 300 К действительно имеет проводимость, как у вырож-
денного полупроводника. Однако при понижении температуры она экспо-
ненциально падает и уже в районе 100 К, когда появляется магнитное упо-
рядочение, она меньше 10~2 Ом"1 см"1, т. е. как у невырожденного полу-
проводника. Следовательно, при Τ -*• 0 здесь заведомо η <С nL. Таким
образом, теория 1 4 7~1 4 δ явно неприменима. Если же допустить смесь АФ
и ФМ фаз, то, судя по данным 1 3 δ, ФМ часть образца с таким содержанием
Мп4 + составляет меньшую часть кристалла и его переход в изолирующее
состояние согласуется с теорией ш > 1Б2. С ней согласуется и тот факт, что
образец с 20 % Мп4 +, большая часть которого ФМ, согласно 1 Б З

ведет себя как вырожденный полупроводник и при низких температурах.
Некоторыми авторами (например, 149) высказывалось мнение, что

НКАФ упорядочение реализуется в вырожденном АФ полупроводнике
EuTe, который согласно 1 5 4,1 Б Б обнаруживает ненасыщенный ФМ. О том,
что на самом деле этот материал находится в смешанном ФМ — AM состоя-
нии, свидетельствует поведение проводимости тех образцов, в которых
наблюдался ненасыщенный ФМ. Так, у одного из них при понижении тем-
пературы от 77 до 4 К проводимость падает на два порядка, однако поле
84 кЭ, переводящее кристалл в однородное ФМ состояние, ее восстанавли-
вает 1 6 4 . Еще более резко влияют температура и поле на проводимость леги-
рованного EuSe, также находящегося в двухфазном ФМ — АФ состоя-
нии 1 1 2.

В отличие от вырожденных полупроводников, переход однородных
металлов в неоднородное ФМ — АФ состояние невозможен из-за больших
значений фермиевской энергии и энергии кулоновского взаимодействия,
которая в металлах, в противоположность полупроводникам, не ослабляет-
ся за счет диэлектрической проницаемости среды. Поэтому даже в тех
случаях, когда не удается провести столь всеобъемлющие эксперименталь-
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иые исследования, как в 1 3 е, можно с весьма высокой степенью вероятности
заключить, что суперпозиция АФ и ФМ нейтронографических рефлексов
свидетельствует об однофазном промежуточном АФ — ФМ состоянии
металла, если он кристаллографически однороден. Однако нельзя заранее
утверждать, что вектор магнетизма всегда перпендикулярен вектору анти-
ферромагнетизма. В принципе мыслимы и структуры, в которых Μ || L,
а в сильно анизотропных кристаллах, по-видимому, возможны и другие
варианты.

Существенную информацию о свойствах НКАФ упорядочения можно
получить при помощи модельного подхода, используя простейшие негей-
зенберговские гамильтонианы — (2.4) или (2.5) 5 2 ' 4 3 . Впоследствии анало-
гичные результаты были получены рядом других авторов, например 1 Б 6-3 5 8.
Очень близкий подход использован и в 1 б£\ где предпринята также попытка
связать феноменологические коэффициенты в свободной энергии со свой-
ствами коллективизированных электронов. В 1 4 2 методика работ 6 2 ' 4 3

обобщена на случай четырехподрешеточного упорядочения в FeGe2.
Наиболее проста ситуация в случае четырехспинового гамильтониа-

на б 2. Считая решетку простой кубической и упорядочение шахматного
типа, получаем из (2.5), кроме условия экстремальности энергии колли-
неарных структур sin φ = 0, еще и условие экстремальности энергии
НКАФ структуры .ЁНКАФ (в обозначениях (3.1)):

Чтобы энергия £ΉΚΑΦ была минимальна, необходимо выполнение
неравенства J£__ < 0. Для выяснения вопроса об устойчивости НКАФ
состояния найден его магнонный спектр. При малых квазиимпульсах

( тт тт тт \

•—> — ι 1

того же типа, что в АФ. При достаточно сильной ФМ связи между атомами
одной и той же подрешетки магнонные частоты оказываются положитель-
ными.

Температурная зависимость магнитного упорядочения исследована
в приближении самосогласованного поля. В этом приближении спин
в (5.5) следует заменить на его среднее значение S (Т). Так как знамена-
тель (5.5) с ростом температуры убывает, при определенной температуре
НКАФ упорядочение в результате фазового перехода второго рода перехо-
дит в ФМ или АФ состояние. Может оказаться, однако, что с ростом Τ
будет нарушено условие стабильности НКАФ состояния, сформулирован-
ное в 5 2. Тогда должен происходить фазовый переход первого рода в одно
из коллинеарных или ПМ состояние. Если величины /_ иг.ЙТ+_ различных
знаков, причем | /_ | <С 25 2 | К+~ |, возможен целый каскад ФП. С повы-
шением Τ величина /_ + 25 2 (Т) К+. меняет знак. В некотором интервале
Τ условие (5.5) существования НКАФ структуры становится выполнен-
ным, а при дальнейшем повышении Τ она снова заменяется коллинеарной
структурой типа, противоположного низкотемпературной (т. е. каскады
ФП: ФМ — НКАФ — АФ — ПМ или АФ — НКАФ — ФМ?— ПМ).

В случае гамильтониана с биквадратичным обменом (2.4), кроме пере-
численных выше, имеется еще возможность непрерывного фазового пере-
хода из НКАФ в статистическое квадрупольное ортогональное состояние
(см. гл. 2). В приведенных выше экспериментах пока наблюдались лишь
непрерывные переходы из НКАФ в коллинеарные состояния.

В б2»42 рассчитана восприимчивость χ в НКАФ состоянии. Она сильно
зависит от поля, уменьшаясь с его ростом. Начальная восприимчивость
при 2φ, стремящемся к π, расходится как cos~2 φ.
7 *
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Следует подчеркнуть существенное отличие рассмотренных здесь
механизмов НКА.Ф упорядочения в изотропном кристалле от механизма
Дзялошанского, связанного с магнитной анизотропией. Согласно13*
достаточно сколь угодно малой добавки нужной симметрии к гейзенбер-
говскому гамильтониану, чтобы у кристалла появился спонтанный момент»
В рассматриваемом же случае эффэкт носит пороговый характер: для появ-
ления у кристалла момента необходимо, чтобы негейзенберговский обмен
имел достаточно большую амплитуду. В моделях с косвенным обменом
через носители тока это проявлялось через наличие граничной концентра-
ции пь ш » 1 4 8 . В модели с четырехспяновым обменом условие соз 2φ ^ 1
накладывает ограничения на наименьшее возможное значение величины
| ЙГ__ | в (5.5), и точно такова же ситуация с биквадратичным обменом.

Научно-производственное объединение «Квант»,
Москва
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