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Èñõîäÿ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ, ìåòîäîì FP–LMTO èññëåäîâàíî îñíîâíîå ñîñòîÿíèå àðñåíèäà
è ôîñôèäà ìàðãàíöà, èìåþùèõ ãåêñàãîíàëüíóþ Â81 è èñêàæåííóþ ðîìáè÷åñêóþ Â31 êðèñòàë-
ëè÷åñêèå ñòðóêòóðû. Ïîêàçàíî, ÷òî â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ ïðè èçìåíåíèè îáúåìà ðåøåòêè ïðîèñõî-
äèò íåïðåðûâíûé ïåðåõîä îò âûñîêîñïèíîâîãî ê íèçêîñïèíîâîìó ñîñòîÿíèþ, ïðè÷åì ìàãíèòíûé
ìîìåíò àòîìîâ ìàðãàíöà îêàçûâàåòñÿ îäèíàêîâûì ïðè îäèíàêîâûõ îáúåìàõ. Èñõîäÿ èç ðåçóëüòà-
òîâ ðàñ÷åòà ïîëíîé ýíåðãèè èññëåäóåìûõ ñèñòåì êàê ôóíêöèè ïàðàìåòðîâ ñòðóêòóðíûõ èñêàæå-
íèé, óñòàíîâëåíî, ÷òî âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå ïîäàâëÿåò ñòðóêòóðíûå èñêàæåíèÿ, à íèçêîñïè-
íîâîå óñèëèâàåò èõ. Ïîêàçàíî, ÷òî ðàçëè÷èå êðèñòàëëè÷åñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóð àðñåíèäà è
ôîñôèäà ìàðãàíöà âûçâàíî òîëüêî ðàçëè÷íûìè îáúåìàìè ðåøåòêè, ò.å. çàìåíà ìûøüÿêà ôîñôî-
ðîì ýêâèâàëåíòíà íàëîæåíèþ âíåøíåãî ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå,
÷òî êà÷åñòâåííàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ìåõàíèçìà ìàãíèòîñòðóêòóðíûõ ïåðåõîäîâ â MnAs äîëæíà èñ-
õîäèòü èç ïðåäñòàâëåíèÿ î ãëàâåíñòâóþùåé ðîëè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ «àíòèñâÿçóþùèõ» ñîñòîÿ-
íèé êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ íîñèòåëåé ìàãíåòèçìà.

Âèõîäÿ÷è ç ïåðøèõ ïðèíöèï³â, ìåòîäîì FP–LMTO äîñë³äæåíî îñíîâíèé ñòàí àðñåí³äó òà
ôîñô³äó ìàðãàíöþ, ùî ìàþòü ãåêñàãîíàëüíó Â81 òà ñïîòâîðåíó ðîìá³÷íó Â31 êðèñòàë³÷í³ ñòðóê-
òóðè. Ïîêàçàíî, ùî â öèõ ñïîëóêàõ ïðè çì³í³ îá’ºìó ãðàòêè â³äáóâàºòüñÿ áåçïåðåðâíèé ïåðåõ³ä
â³ä âèñîêîñï³íîâîãî äî íèçüêîñï³íîâîãî ñòàíó, ïðè÷îìó ìàãí³òíèé ìîìåíò àòîì³â ìàðãàíöþ âèÿâ-
ëÿºòüñÿ îäíàêîâèì ïðè îäíàêîâèõ îá’ºìàõ. Âèõîäÿ÷è ç ðåçóëüòàò³â ðîçðàõóíêó ïîâíî¿ åíåðã³¿
äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåì ÿê ôóíêö³¿ ïàðàìåòð³â ñòðóêòóðíèõ ñïîòâîðåíü, ç’ÿñîâàíî, ùî âèñî-
êîñï³íîâèé ñòàí ïðèãí³÷óº ñòðóêòóðí³ âèêð³âëåííÿ, à íèçüêîñï³íîâèé ï³äñèëþº ¿õ. Ïîêàçàíî, ùî
ðîçõîäæåííÿ êðèñòàë³÷íî¿ ³ ìàãí³òíî¿ ñòðóêòóð àðñåí³äó òà ôîñô³äó ìàðãàíöþ âèêëèêàíî ò³ëüêè
ð³çíèìè îá’ºìàìè ´ðàòêè, òîáòî çàì³íà ìèø’ÿêó ôîñôîðîì åêâ³âàëåíòíà íàêëàäåííþ çîâí³øíüî-
ãî ã³äðîñòàòè÷íîãî òèñêó. Âèñëîâëåíî ïðèïóùåííÿ, ùî ÿê³ñíà ³íòåðïðåòàö³ÿ ìåõàí³çìó ìàãí³òî-
ñòðóêòóðíèõ ïåðåõîä³â ó MnAs ïîâèííà âèõîäèòè ç óÿâëåííÿ ïðî ïðîâ³äíó ðîëü ñòóïåíÿ çàïîâ-
íåííÿ «àíòèçâ’ÿçóþ÷èõ» ñòàí³â êîëåêòèâ³çîâàíèõ íîñ³¿â ìàãíåòèçìó.

PACS: 71.20.Be, 75.10.Lp

Ââåäåíèå

Ïíèêòèäû ïåðåõîäíûõ 3d-ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè
MnAs, MnP è NiAs, èçó÷àþòñÿ äåñÿòêè ëåò ñ íå-
îñëàáåâàþùèì èíòåðåñîì, êîòîðûé â ïîñëåäíåå âðå-
ìÿ åùå áîëåå óñèëèëñÿ â ñâÿçè ñ âîçìîæíîñòüþ
òåõíè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ñâîéñòâ ñïëàâîâ
MnAs–GaAs, MnFeAs–MnFeP–MnFeSi [1–3]. Îò
ñîáñòâåííî ïíèêòèäîâ èññëåäîâàòåëè ïåðåøëè ê

êâàçèáèíàðíûì ñèñòåìàì íà èõ îñíîâå, à â ïîñëåä-
íèå ãîäû ïðèîðèòåòíûìè ñòàëè ýêñïåðèìåíòû íà
ïëåíêàõ ïíèêòèä–ïîëóïðîâîäíèê. Îäíîé èç õàðàê-
òåðíûõ îñîáåííîñòåé äàííîãî êëàññà ñîåäèíåíèé ÿâ-
ëÿåòñÿ òåñíàÿ âçàèìîñâÿçü ìàãíèòíîé è ñòðóêòóðíîé
ïîäñèñòåì, èçó÷åíèå êîòîðîé è ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé
öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû.
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Ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è íèçêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ àðñåíèä ìàðãàíöà èìååò ãåêñàãîíàëüíóþ ïëîò-
íîóïàêîâàííóþ (ÃÏÓ) êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó
B81(ãðóïïà ñèììåòðèè P /mmc63 ) è îáëàäàåò
âûñîêîñïèíîâûì (HS) ôåððîìàãíèòíûì (FM) ïî-
ðÿäêîì. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê ïîñëå-
äîâàòåëüíîñòè ìàãíèòíûõ è ñòðóêòóðíûõ ôàçîâûõ
ïåðåõîäîâ. Ïðè ÒÑ � 313 Ê ïðîèñõîäèò ïåðåõîä
ïåðâîãî ðîäà èç ôåððîìàãíèòíîãî HS [4,5] (ìàãíèò-
íûé ìîìåíò ìàðãàíöà | | ,m � �mH B3 4� ) — â HS
ïàðàìàãíèòíîå (ÐÌ) [6] ñîñòîÿíèå. Ýòîò ïåðåõîä
ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû îò ÃÏÓ B P /mmc8 61 3( ) ê ðîìáè÷åñêîé
B31 (ãðóïïà ñèììåòðèè Pnma) [7]. Âîññòàíîâëåíèå
ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå
ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà âòîðîãî ðîäà
B31(PM)–B81(PM) ïðè Òt � 399 Ê.

Ðîìáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó B31 ìîæíî ðàññìàòðè-
âàòü êàê èñêàæåííóþ ÃÏÓ B81 ñòðóêòóðó, ïðåä-
ñòàâëåííóþ â ðîìáè÷åñêîé óñòàíîâêå (ðèñ. 1). Êî-
ëè÷åñòâåííîé ìåðîé èñêàæåíèé ÿâëÿþòñÿ
ïàðàìåòðû � �� � � g /az 3, � �e g /cx� � �� � äëÿ ìàð-

ãàíöà è � ��1 1� � a /cx , � �e a /aZ1 1 13� � �� � äëÿ
ìûøüÿêà [7],
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ãäå u n — âåêòîð ñìåùåíèÿ àòîìîâ n-é ïîäðåøåòêè,
a è c x| | — îáîçíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè äëÿ
ñòðóêòóðû B81.

Ñòðóêòóðíûé ôàçîâûé ïåðåõîä B B8 311 	 ìîæ-
íî ïðèáëèæåííî îïèñàòü, âûáðàâ â êà÷åñòâå ïàðà-
ìåòðîâ ñòðóêòóðíîãî ïîðÿäêà áåçðàçìåðíûå ïàðà-
ìåòðû � �, 1.

Â îáëàñòè âûñîêèõ äàâëåíèé P Pk
 � 2 2, êáàð è
íèçêèõ òåìïåðàòóð T � 220 Ê â MnAs îáíàðóæåíû
íèçêîñïèíîâûå (LS) ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííûå ôàçû
(â òîì ÷èñëå è ôåððîìàãíèòíàÿ) [3,4] ñî ñòðóêòóðîé
B31.

Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå MnP èìååò ðåøåòêó B31 è âíå
çàâèñèìîñòè îò òèïà ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà è äàâëåíèÿ
âñåãäà ÿâëÿåòñÿ íèçêîñïèíîâûì (| | , )m mL B� � 1 3�
[8]. Ïðè TN � 47 Ê < T Tc� � 290 Ê MnP — ôåððî-
ìàãíåòèê, ïðè T TN� — ìàãíèòíûé ïîðÿäîê ñîîòâåò-
ñòâóåò ãåëèêîèäàëüíîé ñòðóêòóðå òèïà äâîéíîé ñïèðà-
ëè (DS) [8,9]. Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîíÿòü ðîëü
ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ â ôîðìèðîâàíèè ìàãíèòíîãî
ñîñòîÿíèÿ è ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ ýòèõ ïíèêòèäîâ, à
òàêæå ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ î ìèêðîñêîïè÷åñêîì
ìåõàíèçìå ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé â MnAs, ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ èíòåðåñíûì ïðîâåñòè òåîðåòè÷åñêèå èññëå-
äîâàíèÿ óñòîé÷èâîñòè ñòðóêòóðíîãî è ñïèíîâîãî ñî-
ñòîÿíèé MnAs è MnP ïðè èçìåíåíèè îáúåìà
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè.

1. Èñõîäíûå ïðåäïîñûëêè è ìåòîäèêè ðàñ÷åòà

Ïîñêîëüêó ïîëíûé ïåðâîïðèíöèïíûé ðàñ÷åò àð-
ñåíèäà ìàðãàíöà [5,10] îãðàíè÷èâàëñÿ òîëüêî ñòðóê-
òóðîé B81, à äðóãèå ðàáîòû, â êîòîðûõ èç ïåðâûõ
ïðèíöèïîâ èçó÷àëàñü âîçìîæíîñòü ñòðóêòóðíîãî
ôàçîâîãî ïåðåõîäà B B8 311 	 è ïîÿâëåíèÿ íèçêî-
ñïèíîâîé ôàçû B FM31( ) íàì íå èçâåñòíû, òî àêòó-
àëüíûì, íà íàø âçãëÿä, ÿâëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå ðàñ÷å-
òîâ ýíåðãèè ñïèí-ïîëÿðèçîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ
ñîåäèíåíèé MnAs è MnP êàê ôóíêöèè ïàðàìåòðîâ
ñòðóêòóðíîãî ïîðÿäêà � è �1 ïðè âàðèàöèè îáúåìà
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè V0. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò
âûäåëèòü îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ âçàèìîñâÿçè
ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ñ òèïîì êðèñòàëëè-
÷åñêîé ñòðóêòóðû.

Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëè ïîëíî-ïîòåíöèàëüíûì íåðå-
ëÿòèâèñòñêèì ìåòîäîì FP–LMTO [11], êîòîðûé
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Ðèñ. 1. Ýëåìåíòàðíàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà MnAs â
ðîìáè÷åñêîé óñòàíîâêå. Àòîìû Mn (�) è As (�) ïîêà-
çàíû ñìåùåííûìè èç ñâîåãî ïîëîæåíèÿ â èñõîäíîé íè-
êåëü–àðñåíèäíîé ðåøåòêå; a è c ñîîòâåòñòâóþò îáîçíà÷å-
íèÿì ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè äëÿ ñòðóêòóðû B81.



ó÷èòûâàåò ýôôåêòû íåñôåðè÷íîñòè ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè è êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, îïðåäå-
ëÿþùèå ñòðóêòóðíûé ôàçîâûé ïåðåõîä òèïà ñìåùå-
íèÿ. Ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå äëÿ âàëåíò-
íûõ ñîñòîÿíèé íå ó÷èòûâàëîñü. Ìàêñèìàëüíûå
çíà÷åíèÿ óãëîâîãî ìîìåíòà â ðàçëîæåíèÿõ ïî ñôå-
ðè÷åñêèì ãàðìîíèêàì áàçèñíûõ ôóíêöèé âíóòðè
MT ñôåð, â ïåðåðàçëîæåíèÿõ MT îðáèòàëåé âíå MT
ñôåð, à òàêæå ïðè ðàçëîæåíèè êðèñòàëëè÷åñêîãî
ïîòåíöèàëà è çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè ðàâíû ñîîòâåòñò-
âåííî 2, 4 è 6. Èíòåãðèðîâàíèå ïî çîíå Áðèëëþýíà
ïðîâîäèëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì â åå íåïðèâîäèìîé
÷àñòè 50 (B81) è 45 (B31) k-òî÷åê. Ïðè ðàñ÷åòàõ
èñïîëüçîâàëè ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè
(LDA) [12] äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè.

2. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ

Ïðè èññëåäîâàíèè àðñåíèäà ìàðãàíöà ïàðàìåòðû
èñõîäíîé B81 ñòðóêòóðû (ñì. òàáë. 1) âûáðàíû
áëèçêèìè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïàðàìåòðàì êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè B81 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè [13], ÷òî ñîîòâåòñòâó-
åò îáúåìó, ïðèõîäÿùåìóñÿ íà ôîðìóëüíóþ åäèíèöó
V0 � 33,72 Å

3.
Âëèÿíèå îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íà ñòðóê-

òóðó ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé íåìàãíèòíîãî è ôåððî-
ìàãíèòíîãî MnAs ïîêàçàíî íà ðèñ. 2,à,á. Â îñíîâ-
íîì, ñæàòèå ðåøåòêè ïðèâîäèò ê óøèðåíèþ çîíû
ïðîâîäèìîñòè è íåêîòîðîìó èçìåíåíèþ ôîðìû ïè-
êîâ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé. Ïîÿâëåíèå ñòðóêòóðíûõ
èñêàæåíèé âûçûâàåò êà÷åñòâåííîå èçìåíåíèå ôîð-
ìû ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé — âîçíèêíîâåíèå ìíîæåñò-
âà óçêèõ ïèêîâ (ðèñ. 2,â). Òàêîå ïîâåäåíèå îáóñëîâ-
ëåíî ñíÿòèåì âûðîæäåíèÿ âåòâåé ýíåðãåòè÷åñêîãî
ñïåêòðà íà íîâûõ ãðàíèöàõ çîíû Áðèëëþýíà, êîòî-
ðûå âîçíèêàþò ïðè èçìåíåíèè ñèììåòðèè êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ðåøåòêè. Îáùèì äëÿ âñåõ êðèâûõ ïëîòíî-
ñòè ñîñòîÿíèé ÿâëÿåòñÿ èõ êîíå÷íàÿ âåëè÷èíà íà
óðîâíå Ôåðìè â îáåèõ ïîäçîíàõ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâó-
åò î ìåòàëëè÷åñêîì õàðàêòåðå ôåððîìàãíåòèçìà â
ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ, ÷òî êàðäèíàëüíî îòëè÷àåò èõ îò
ñîåäèíåíèé ñ ïîëóìåòàëëè÷åñêèì õàðàêòåðîì ôåð-
ðîìàãíåòèçìà, ãäå ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé â îäíîé èç

ñïèíîâûõ ïîäçîí íà óðîâíå Ôåðìè ñòðåìèòñÿ ê
íóëþ [1].

Àíàëèç ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé MnP (ðèñ. 2,ã,ä,å)
ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà MnP âå-
äåò ñåáÿ ïî îòíîøåíèþ ê äàâëåíèþ è ñòðóêòóðíûì
èñêàæåíèÿì òàê æå, êàê è MnAs ïðè ñõîæåì îáúåìå.

Â ãèïîòåòè÷åñêîì íåìàãíèòíîì MnAs ïðè V V� 0
ðàñ÷åò ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû êàê ôóíêöèè äâóõ
ïàðàìåòðîâ ñòðóêòóðíîãî ïîðÿäêà E( , )� �1 (ðèñ. 3)
ïîêàçàë, ÷òî ìèíèìóìó ïîëíîé ýíåðãèè ñîîòâåòñòâó-
åò ñòðóêòóðà B31 ñ ïàðàìåòðàìè � � 016, , �1 014� , . Â
äàëüíåéøåì ðàñõîæäåíèåì ìåæäó ýòèìè âåëè÷èíàìè
ìû ïðåíåáðåãàëè è èññëåäîâàíèÿ ñòàáèëüíîñòè êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè îòíîñèòåëüíî ñòðóêòóðíûõ èñ-
êàæåíèé ïðîâîäèëè òîëüêî âäîëü ëèíèè � �� 1.

Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ è íå-
ìàãíèòíîãî (NM) ñîñòîÿíèÿ èìååòñÿ ìèíèìóì ýíåð-
ãèè E( , )� � �1 � äëÿ � �� �1 015, , ñîîòâåòñòâóþùèé
ñòðóêòóðå B31 (ðèñ. 4,à). Ïîä íåìàãíèòíûì ñîñòîÿ-
íèåì ïîäðàçóìåâàåòñÿ ñîñòîÿíèå, âûðîæäåííîå ïî
ñïèíó (ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ñî ñïèíîì ââåðõ (Up) è
ñî ñïèíîì âíèç (Down) — òîæäåñòâåííû). Ïðè ñà-
ìîñîãëàñîâàííîì ó÷åòå îáìåííîãî ðàñùåïëåíèÿ, ìè-
íèìóì ýíåðãèè ñîîòâåòñòâóåò âûñîêîñïèíîâîìó ñî-
ñòîÿíèþ ñî ñòðóêòóðîé B8 01 1( )� �� � . Ïðè ýòîì
ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå âåëè÷èíû ìàãíèòíîãî ìîìåíòà
ìàðãàíöà â âûñîêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè ñîîòâåòñòâó-
åò m mH B( ) ,� �� � �0 2 95 .

Àíàëîãè÷íûå ðàñ÷åòû äëÿ «ãèäðîñòàòè÷åñêè»
ñæàòîãî MnAs (V/V0 0 8� , , ðèñ. 4,á) ïîêàçûâàþò,
÷òî ìèíèìóìó ïîëíîé ýíåðãèè ñîîòâåòñòâóåò íèçêî-
ñïèíîâàÿ (mL B� 15, � ) ôåððîìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà
B31. Ïðè ýòîì âîçíèêíîâåíèå LSFM ÿâëÿåòñÿ ñòàáè-
ëèçèðóþùèì ôàêòîðîì äëÿ ðåøåòêè B31. Íà ðèñ.
4,á âèäíî, ÷òî ðàâíîâåñíûå âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ
ñòðóêòóðíîãî ïîðÿäêà â LSFM ñîñòîÿíèè áîëüøå,
÷åì â NM ñîñòîÿíèè.

Ïðè èññëåäîâàíèè ôîñôèäà ìàðãàíöà ïàðàìåòðû
èñõîäíîé B31 ñòðóêòóðû (òàáë. 1) âûáðàíû áëèçêè-
ìè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïàðàìåòðàì êðèñòàëëè÷å-
ñêîé ðåøåòêè B31 (ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
[13]), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò îáúåìó ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-
êè íà ôîðìóëüíóþ åäèíèöó V0 24 69� , Å

3. Êàê âèä-
íî èç òàáëèöû, îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè MnP â
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Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê ñîåäèíåíèé MnAs, MnP è NiAs.

Ñîåäèíåíèå a(B8
1
), Å c(B8

1
), Å a(B31), Å b(B31), Å c(B31), Å V

0
/ôîðì. åä., Å rMT

(Mn), Å rMT
(As), Å

MnAs 3,72 5,72 5,72 3,72 6,4356 33,72 1,2573 1,30866

MnP — – 5,917 3,173 5,260 24,689 1,1187 1,164

NiAs 3,5218 4,913 — — — — — —



ðàñ÷åòå íà ôîðìóëüíóþ åäèíèöó ìåíüøå, ÷åì òàêî-
âîé äëÿ MnAs.

Âëèÿíèå «ãèäðîñòàòè÷åñêîãî» ðàñòÿæåíèÿ íà âçàè-
ìîñâÿçü ìàãíèòíîãî è ñòðóêòóðíîãî ïàðàìåòðîâ ïî-
ðÿäêà â MnP ïîêàçàíî íà ðèñ. 5. Êàê è íà ðèñ. 4, òóò
ïðèâåäåíà ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû êàê ôóíêöèÿ ïàðà-
ìåòðîâ ñòðóêòóðíîãî ïîðÿäêà ïðè ðàçëè÷íûõ îáúåìàõ
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè
(V V� �0 24,69 Å

3) â MnP ðåàëèçóåòñÿ èñêàæåííàÿ
íèçêîñïèíîâàÿ B31( )FM ñòðóêòóðà (ðèñ. 5) ñ ìàã-
íèòíûì ìîìåíòîì ìàðãàíöà m mL B� � �( , , )1 3 1 4 �
(ðèñ. 6). Ãèïîòåòè÷åñêîå íåìàãíèòíîå ( )m � 0 ñîñòîÿ-
íèå òàêæå èìååò ìèíèìóì, ñîîòâåòñòâóþùèé èñêàæåí-
íîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå. Îäíàêî íàëè÷èå â

ñèñòåìå ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà ïðèâîäèò ê ðîñòó ñòðóê-
òóðíûõ èñêàæåíèé è ïîíèæåíèþ ýíåðãèè ñèñòåìû.
C ðîñòîì îáúåìà V ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå ìàãíèò-
íîãî ìîìåíòà mL è óìåíüøåíèå ñòðóêòóðíûõ èñ-
êàæåíèé. Ïîÿâëåíèå âûñîêîñïèíîâîãî FM ñîñòîÿíèÿ
( ( ) , )m mH B� �� � �0 31 ïðè V � 34,5 Å

3 ïîäàâëÿåò
ñòðóêòóðíûå èñêàæåíèÿ è îáåñïå÷èâàåò ñòàáèëèçà-
öèþ íåèñêàæåííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû B81
( )� � 0 . Â òî æå âðåìÿ íåìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå äîïóñ-
êàåò ñóùåñòâîâàíèå ñòðóêòóðíûõ èñêàæåíèé, îäíàêî,
êàê è â MnAs ïðè ñõîæåì îáúåìå, ýíåðãåòè÷åñêè
áîëåå âûãîäíûì îêàçûâàåòñÿ âûñîêîñïèíîâîå ôåððî-
ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñ íåèñêàæåííîé êðèñòàëëè÷å-
ñêîé ñòðóêòóðîé B81.
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Ðèñ. 2. Âëèÿíèå îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè V è ñòðóêòóðíûõ èñêàæåíèé � íà ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé MnAs è MnP.
Âåðòèêàëüíîé ëèíèåé ïîêàçàí óðîâåíü Ôåðìè. NM ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé â íåìàãíèòíîì ñëó÷àå.



Çàâèñèìîñòü ñàìîñîãëàñîâàííîãî ìàãíèòíîãî ìî-
ìåíòà m îò âåëè÷èíû ñòðóêòóðíûõ èñêàæåíèé � ïðè
ðàçëè÷íûõ îáúåìàõ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 6. Ýòè ðàñ-
÷åòíûå êðèâûå ïîìîãàþò èäåíòèôèöèðîâàòü ñïèíî-
âîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû.

3. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ÷èñëåííûõ ýêñïåðè-
ìåíòîâ ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû.

1. Â àðñåíèäå ìàðãàíöà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëå-
íèè âûñîêîñïèíîâûé FM ïîðÿäîê íå äîïóñêàåò ñó-
ùåñòâîâàíèå ñòàáèëüíîé ñòðóêòóðû B31. Ìèíèìóìó
ïîëíîé ýíåðãèè ñîîòâåòñòâóåò «âûñîêîñïèíîâàÿ»
FM ôàçà ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé B81.

2. Óìåíüøåíèå îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè
(ýêñïåðèìåíòàëüíî ýòîãî ìîæíî äîñòèãíóòü ïðè âîç-
äåéñòâèè ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ èëè ëåãèðîâà-
íèÿ MnAs æåëåçîì, êîáàëüòîì, õðîìîì, âàíàäèåì,
ôîñôîðîì [14]) ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëèçèðóþùèì ôàêòî-
ðîì äëÿ ñòðóêòóðíûõ èñêàæåíèé. Íà÷èíàÿ ñ íåêîòî-
ðîãî «êðèòè÷åñêîãî» îáúåìà V V VC� � 0, ìèíèìó-
ìó ïîëíîé ýíåðãèè ñîîòâåòñòâóåò íèçêîñïèíîâàÿ FM
ôàçà ñî ñòðóêòóðîé B31.
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïîëíîé ýíåðãèè E E( , ) ( , )� � 1 00� îò
âåëè÷èíû ñòðóêòóðíûõ èñêàæåíèé äëÿ àðñåíèäà ìàðãàí-
öà (�—ñìåùåíèÿ Mn, �1—ñìåùåíèÿ As).
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ïîëíîé ýíåðãèè è ìàãíèòíîãî ìîìåíòà
Mn îò âåëè÷èíû ñòðóêòóðíûõ èñêàæåíèé äëÿ àðñåíèäà
ìàðãàíöà âäîëü ëèíèè � �� 1, V V� �0 33,72 Å
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V V� �08 0, 27 Å
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ïîëíîé ýíåðãèè àòîìîâ Mn â FM
ôàçå îò âåëè÷èíû ñòðóêòóðíûõ èñêàæåíèé âäîëü ëèíèè
� �� 1 ïðè ðàçëè÷íûõ îáúåìàõ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ
ôîñôèäà ìàðãàíöà.



3. Â ôîñôèäå ìàðãàíöà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëå-
íèè V VC0 � ðåàëèçóåòñÿ íèçêîñïèíîâàÿ FM ôàçà
ñî ñòðóêòóðîé B31. Îäíàêî â ìîäåëüíîì ôîñôèäå
ìàðãàíöà ñ îáúåìîì V VC
 ìèíèìóìó ïîëíîé ýíåð-
ãèè ñîîòâåòñòâóåò âûñîêîñïèíîâàÿ FM ôàçà ñ íåèñ-
êàæåííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé.

Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ àð-
ñåíèäà ìàðãàíöà ïðè çàìåùåíèè ìûøüÿêà ôîñôî-
ðîì îáóñëîâëåíî, â îñíîâíîì, ñæàòèåì êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêè.

Èñõîäÿ èç ýòèõ ðåçóëüòàòîâ, êà÷åñòâåííàÿ èíòåð-
ïðåòàöèÿ ìåõàíèçìà ìàãíèòîñòðóêòóðíûõ ïåðåõî-
äîâ â MnAs äîëæíà, íà íàø âçãëÿä, èñõîäèòü èç
ïðåäñòàâëåíèÿ î ãëàâåíñòâóþùåé ðîëè ñòåïåíè çà-
ïîëíåíèÿ «àíòèñâÿçóþùèõ» d-ñîñòîÿíèé-N(m).
Ïîä «àíòèñâÿçóþùèìè ñîñòîÿíèÿìè» ìû ïîíèìàåì
ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå ëåæàò âûøå ñåðåäèíû d-çîíû â
íåìàãíèòíîì ñëó÷àå. Ïðè äîñòàòî÷íîì çàïîëíåíèè
ýòèõ ñîñòîÿíèé, ïðåâûøàþùåì íåêîòîðîå êðèòè÷å-
ñêîå çíà÷åíèå Nc, êîòîðîå âîçíèêàåò â âûñîêîñïè-
íîâîé ôàçå (äëÿ ïîäçîíû «ñïèí-ââåðõ»), ýíåðãåòè-
÷åñêèå ñâÿçè Mn–Mn îáåñïå÷èâàþò ìèíèìóì
ïîëíîé ýíåðãèè äëÿ íèêåëü-àðñåíèäíîé ðåøåòêè
( )� �� �1 0 . Â íèçêîñïèíîâîé ôàçå ñòåïåíü çàïîëíå-
íèÿ àíòèñâÿçóþùèõ ñîñòîÿíèé N m N ml H( ) ( )� íå-
äîñòàòî÷íà äëÿ ñòàáèëèçàöèè ñòðóêòóðû B81.

Ïîäîáíàÿ òî÷êà çðåíèÿ ìîæåò áûòü îñíîâîé äëÿ
ïîíèìàíèÿ ìàãíèòîñòðóêòóðíîãî B81(FM)–B31(PM)
è ñòðóêòóðíîãî B31(PM)–B81( )PM ïðåâðàùåíèé,
ðåàëèçóþùèõñÿ â âûñîêîñïèíîâîé îáëàñòè ôàçîâîé
äèàãðàììû àðñåíèäà ìàðãàíöà ïðè óâåëè÷åíèè òåìïå-
ðàòóðû [3].

Ïîñêîëüêó ïåðåõîä FM–PM â MnAs ÿâëÿåòñÿ ÿðêî
âûðàæåííûì ïåðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà ñ îòíîñèòåëüíî
ñëàáûì èçìåíåíèåì ìàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèê íèæå

òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà TC, òî ìîæíî äîïóñòèòü, ÷òî
âîçðàñòàíèå àìïëèòóä òåïëîâûõ êîëåáàíèé àòîìîâ â
äèàïàçîíå 0 � �T TC ñëàáî èçìåíÿåò ýëåêòðîííûå è
ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè. Èñ÷åçíîâåíèå íàìàãíè-
÷åííîñòè M mz� � � ïðè T TC� ïðèâîäèò ê óìåíüøå-
íèþ ñðåäíåãî ëîêàëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà
� �m M /2 1 2( ) [15,16]. Óìåíüøåíèå ýòîé âåëè÷èíû îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå ïåðåõîäà ÷àñòè ýëåêòðîíîâ ñ
àíòèñâÿçóþùèõ íà ñâÿçóþùèå ñîñòîÿíèÿ. Äëÿ êîë-
ëåêòèâèçèðîâàííîãî ìàãíåòèçìà � �m M /2 1 2( ) îïðåäå-
ëÿåòñÿ îáìåííûì ðàñùåïëåíèåì ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè
ñîñòîÿíèé íà óçëå è ñëàáî èçìåíÿåòñÿ êàê ôóíêöèÿ M
[16]. Ïîýòîìó âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå èîíîâ ìàð-
ãàíöà â PM ôàçå ñîõðàíÿåòñÿ. Òåì íå ìåíåå òàêîå íå-
çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå ñòåïåíè çàñåëåííîñòè àíòè-
ñâÿçóþùèõ ñîñòîÿíèé, ñîïðîâîæäàþùåå óìåíüøåíèå
� �m /2 1 2, ìîæåò ïðèâåñòè ê äåñòàáèëèçàöèè èñõîäíîé
ñòðóêòóðû B81 è ðåàëèçàöèè ìàãíèòíîãî ôàçîâîãî
ïåðåõîäà êàê ìàãíèòîñòðóêòóðíîãî ïðåâðàùåíèÿ
B81(FM)–B31(PM). (Î÷åâèäíî, ÷òî â ïîëíîé ìåðå
îïóñòîøåíèå àíòèñâÿçóþùèõ ñîñòîÿíèé ïðîèñõîäèò ñ
óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ ïðè èçîòåðìè÷åñêîì ïåðåõîäå âû-
ñîêèé ñïèí–íèçêèé ñïèí, êîãäà âåëè÷èíà � �m M /2 1 2( )
èçìåíÿåòñÿ ïî÷òè â äâà ðàçà [17]. Ëåãêî âèäåòü, ÷òî â
ýòîì ñëó÷àå îñíîâíîé âêëàä â ìåõàíèçì ñòðóêòóðíãî ïðå-
âðàùåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ýëåê-
òðîííîé ïëîòíîñòè ïî ñîñòîÿíèÿì, ïîñêîëüêó âëèÿíèå
ôîíîííîé ïîäñèñòåìû ìîæíî èñêëþ÷èòü.)

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñèñòåìå ñ ëîêàëèçîâàí-
íûìè íîñèòåëÿìè ìàãíåòèçìà � �m /2 1 2 — ïîñòîÿí-
íàÿ âåëè÷èíà, è ðàçðóøåíèå ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà íå
ñâÿçàíî ñ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíî-
ñòè, à ïîòîìó íå ìîæåò ïîâëå÷ü çà ñîáîé çíà÷èòåëü-
íîãî èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè.

Ïîñëåäóþùåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû îò TC
ñîïðîâîæäàåòñÿ íå òîëüêî äàëüíåéøèì âîçðàñòàíè-
åì àìïëèòóä òåïëîâûõ êîëåáàíèé àòîìîâ, íî è óâå-
ëè÷åíèåì çàñåëåííîñòè àíòèñâÿçóþùèõ ñîñòîÿíèé
(îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò âîçðàñòàíèå âåëè÷èíû
� �m /2 1 20( ) [15,16] ). Ïîýòîìó ïðè íåêîòîðîé òåìïå-
ðàòóðå T Et F�� ñîõðàíåíèå îòëè÷íûõ îò íóëÿ ñðåä-
íèõ ñìåùåíèé � �un , îïðåäåëÿþùèõ ïàðàìåòð ñòðóê-
òóðíîãî ïîðÿäêà (2), ñòàíîâèòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè
íåâûãîäíûì [18]. Â ðåçóëüòàòå ïðîèñõîäèò âîññòà-
íîâëåíèå áîëåå ñèììåòðè÷íîé B81 ñòðóêòóðû. Ïî-
äîáíûé ìåõàíèçì ïàðàìàãíèòíîãî ñòðóêòóðíîãî
ïåðåõîäà B B31 81( ) ( )PM PM	 â MnAs ìîæåò
ïðîÿâëÿòüñÿ êàê ðàçìîðàæèâàíèå íåêîòîðûõ ôî-
íîííûõ ìîä [19].

Â ôîñôèäå ìàðãàíöà, êîòîðûé ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè íàõîäèòñÿ â íèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè, çà-
ñåëåííîñòü àíòèñâÿçóþùèõ ñîñòîÿíèé íåçíà÷èòåëü-
íà ( )N NC�� è ñòðóêòóðà B31 èçíà÷àëüíî ÿâëÿåòñÿ
ýíåðãåòè÷åñêè íàèáîëåå âûãîäíîé. Ïîýòîìó òåìïå-
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ÿ÷åéêè äëÿ ôîñôèäà ìàðãàíöà.



ðàòóðíîå ðàçðóøåíèå ïàðàìåòðà ñòðóêòóðíîãî ïî-
ðÿäêà � çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ àìïëèòóäû òåïëîâûõ êî-
ëåáàíèé àòîìîâ ìàëîâåðîÿòíî (Tt ìîæåò ïðåâûøàòü
òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ ñîåäèíåíèÿ MnP).

Èçìåíåíèå ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ îò LS ê HS, ñî-
ïóòñòâóþùåå óâåëè÷åíèþ îáúåìà, ñîïðîâîæäàåòñÿ
óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè çàñåëåííîñòè àíòèñâÿçóþùèõ
ñîñòîÿíèé âûøå êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ Nc, ÷òî
ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ òèïà ðåøåòêè îò B31ê B81. Ñ
äðóãîé ñòîðîíû, åñëè âíå çàâèñèìîñòè îò íàëè÷èÿ
ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà àíòèñâÿçóþùèå ñîñòîÿíèÿ äîñ-
òàòî÷íî çàñåëåíû, òî ïîÿâëåíèå ñòðóêòóðû B31
äîëæíî áûòü èñêëþ÷åíî â ïðèíöèïå. Íà ïðàêòèêå
ïîäîáíàÿ ñèòóàöèÿ ðåàëèçóåòñÿ â àðñåíèäå íèêåëÿ,
èìåþùåì ðåøåòêó B81. Àòîì Ni èìååò âîñåìü 3d-
ýëåêòðîíîâ, ò.å. àíòèñâÿçóþùèå ñîñòîÿíèÿ d-çîíû
ïî÷òè ïîëíîñòüþ çàñåëåíû è ïîýòîìó, ñîãëàñíî íà-
øèì ïðåäñòàâëåíèÿì, òóò íå äîëæíà âîçíèêàòü êðè-
ñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà B31. Ðàñ÷åòû çàâèñèìîñòè
ïîëíîé ýíåðãèè NiAs êàê ôóíêöèè ïàðàìåòðîâ
ñòðóêòóðíîãî ïîðÿäêà ïîäòâåðæäàþò ýòî. Çàâèñè-
ìîñòü E( )� �� 1 ïðè ñæàòèÿõ äî V V� 0 8 0, èìååò
îäèí ìèíèìóì � � 0, ðèñ. 7,à.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííûå ðåçóëüòà-
òû êîððåêòèðóþò ñèììåòðèéíûå ïðåäñòàâëåíèÿ î

ðîëè ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà â ôîðìèðîâàíèè ñòðóêòóðû
ðåøåòêè. Ñèììåòðèéíîå îïèñàíèå ìàãíèòîñòðóêòóð-
íîãî ïåðåõîäà â àðñåíèäå ìàðãàíöà ó÷èòûâàåò ñâÿçü
ìàãíèòíîé è ðåøåòî÷íîé ïîäñèñòåì ÷åðåç âçàèìîäåé-
ñòâèå ìàãíèòíîãî è ñòðóêòóðíîãî ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà
[20]. Èñõîäÿ èç ðàññìîòðåííîãî âûøå, ýòî âçàèìîäåé-
ñòâèå äåéñòâèòåëüíî ìîæíî âûäåëèòü, îñíîâûâàÿñü íà
ïðåäñòàâëåíèè î ïåðåðàñïðåäåëåíèè ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè ïî ñâÿçóþùèì è àíòèñâÿçóþùèì ñîñòîÿíè-
ÿì. Îäíàêî èñòî÷íèêîì ñóùåñòâîâàíèÿ ïîäîáíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå ñòåïåíè çàïîëíå-
íèÿ d-çîí. Òàê, ïðè ïîëîâèííîì çàïîëíåíèè d-çîíû,
èçìåíåíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà è íàìàãíè÷åííîñòè
ñèëüíî èçìåíÿåò ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ àíòèñâÿçóþùèõ
ñîñòîÿíèé, ÷òî ïðèâîäèò ê ñòðóêòóðíîìó ïåðåõîäó.
Ïðè çàïîëíåíèè d-çîíû, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùåì
ïîëîâèííîå, ïîÿâëåíèå èëè èñ÷åçíîâåíèå ìàãíèòíîãî
ìîìåíòà è ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà êàðäèíàëüíî íå èçìåíÿ-
åò ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ àíòèñâÿçóþùèõ ñîñòîÿíèé è ïî-
ýòîìó íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ òèïà êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû.
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= 1,209391 Ðèäá (1), EF = 0,889218 Ðèäá (2).
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Interaction between spin state of manganese
and stability of MnAs and MnP crystal structures

V.I. Valkov and A.V. Golovchan

The abinitio FP–LMTO method was used to
investigate the ground state of manganese arse-
nide and phosphide of hexagonal B81 and dis-
torted rhombic B31 crystal structures. It is

shown that as the volume of the lattice is
changed in these compounds there occurs a con-
tinuous transition from the high-spin state to a
low-spin one, and the magnetic moment of the
manganese atoms turns out to be the same for
equal volumes. Based on the calculated results
of the total energy of the systems in question as
a function of parameters of structure distortions,
it has been revealed that the high-spin state
suppresses the structure distortions, while the
low-spin one enhances them. It is also shown
that the difference in crystal and magnetic struc-
tures of manganese arsenide and phosphide is
solely due to the difference in volumes of the
lattices (i.e. the substitution of arsenic by phos-
phorus is equivalen to the application of external
hydrostatic pressure). It is supposed that the
qualitative interpretation of the mechanism of
magnetostructural transitions in MnAs should be
based on the idea of dominating role of the occu-
pancy of «antibonding» states of itinerant carri-
ers of magnetism.
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