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/ . ВВЕДЕНИЕ. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ ПОТЕНЦИАЛ 

Кристаллическая структура гематита (a—Fe 2 0.j) от­
носится к ромбоэдрической сингонии с пространственной 
группой D3d — R3c . Ниже T N = 950K магнитные мо­
менты железа упорядочены антиферромагннтно. Известно, 
что при температуре ниже точки Морина Тм=260 К мо­
менты направлены по ромбоэдрической оси ' , при этом 
m x = m y =mz=Fx=r' y = 0 , Р., ^ ° ' ' / к а к и в работе 2 / , 
обозначим это состояние как состояние I / . Выше Т^ 
вектор антиферромагнетизма с хорошей степенью точно­
сти перпендикулярен ромбоэдрической оси . В этом 
случае, вообще говоря, возможны два состояния: в со­
стоянии H m y = m z . = C x = 0 , Р у j£ О , Р , , ^ 0 , т х ^ О , в со­
стоянии III m х = Р у = Р у = 0 , ш у = / 0 , пп"ж ^ 0 , Г , / 0 г . 
/Выбрана прямоугольная система координат с осью х t 

направленной по оси второго порядка, и осью z 4 совпа­
дающей с ромбоэдрической осью кристалла; <"n̂ (Mj +М2 + 
+ Мд +М4)(4Мо)~ " вектор ферромагнетизма,? = (М| —М2 — 
-!Й 3 +Й 4 )(4М 0 )~ • вектор антиферромагнетизма/. 

При наложении достаточно большого поля вдоль оси 
z происходит фазовый переход первого родаиз состояния 
c P = ( 0 0 P z ) в состояние с I ±г / с м . , н а п р и м е р , * - 7 ' / . 
Внешнее поле, перпендикулярное оси z, приводит к плав­
ному повороту вектора антиферромагнетизма от оси z , 
и при достаточной величине поля вектор f становится 
практически перпендикулярным оси z^&>9'. Зкспери-
ментально установлено/см. , например, работы ' ' * / , 
что при температуре, достаточно близкой к Тод, при уве­
личении поля угол между Р и осью z, достигнув опреде­
ленного значения, скачком увеличивается до - j - , т .е . 
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происходит фазовый переход первого рода. Однако из­
вестные экспериментальные работы не дают прямого 
ответа на вопрос о наличии такого скачка в низкотемпе­
ратурной области, например, при температуре жидкого 
азота. 

В данной работе произведем термодинамический ана­
лиз поведения в магнитном поле гематита при Т <Тм 
На основе известных экспериментальных данных, пра 
строгом учете симметрии фазовых состояний, рассмотрен 
вопрос о возможности фазового перехода второго рода 
при низкой температуре. Хотя анизотропия в базисной 
плоскости гематита мала, поведение кристалла оказыва­
ется существенно зависящим от направления поля в ба­
зисной плоскости. Построены фазовые диаграммы в пере­
менных (h h г Т ) и ( h x h T ). Основные результаты 
этого анализа были уже представлены в коротком до­
кладе на конференции Z 1 1 '. 

Термодинамический потенциал кристалла гематита 
с учетом магнитоупругой связи при наличии внешнего 
магнитного поля К* записывается в виде: 

Ф = Ф М + Ф М У + Ф М У / 1 / 

Здесь, согласно' , магнитная энергия равна 

Ф=А_|> 2 С ,4 В 2 D f - 5 ) а ш _ 
'• 4 Z / х у 

-1ушх)+ l [ ( £ x + i £ y ) 3

 + ( £ x _ i £ y )* ] « , . - £ £ * -

+ f [ (^ + i ? y ) 6 + ( £ x - i « y ) 6 ] -(тЬ). /2/ 
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Энергия магнитоупругого взаимодействия, отвечающая 
симметрии кристалла, в квадратичном относительно ком­
понент вектора антиферромагнетизма приближении имеет 
ВИД / 1 2 / : 

- 8 5 V « ) » y y + V l u , z + t 2 ( S | - S 2 ) f x £ y + 

+ 2 S

5 M Z Ь ж у + ( 2 S 6 ^ y + 5 4 £ x £ z ) u s z +

 / 3 / 

+ f « 6 ^ x - ? y ) ^ 4 £ y £ z ] u y z . 

/ u i k - компоненты тензора деформации/. 
Упругая энергия кристалла характеризуется упругими 
постоянными А . /12,13/. 

л ^ 1 / 2 2 ч , % 2 
ф = —L (и + и ) + Л„ и и + и + 

у 2 УУ 2 хх уу 2 z z 

Л 4 ( » « + U y y > и м + ( * 1 - Х 2 > и х у + 2 V U M + / 4 / 

и 2 ) + 2 Х л [ ( и - и )и +2 и и ] 
у% ' о ч хх уу yz xy xz 

Получая из системы уравнений 
дФ 
ди.. 

==0, ( i , j ) « x , y , z / 5 / 
4 (0) 

выражения для равновесных значений и \' н подставляя 
их в / 2 / , / 3 / , / 4 / , получаем выражение для потенциала: 
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A „2 С -4 В 2 D r ; - ч 2 ^ а + а М У ) 2 

( 8+ёлдУ 5 i ( d+d|v\v) 3 3 

+ / ? ( P x m v - Р у i r , x ) + X [ ( f x + i F y ) 3

+ ( 2 x - i P y H m z + 

+ « [ ( Р f i P ) 6 + ( Р - i f v ) 6 l - ( f t h ) +Ф° . / л / 

2 * у х у м у /О / 

Здесь Ф/уду - изотропная часть магнитоупругои энергии. 
Кроме того, магнитоупругая связь проявляется в виде 
добавок к константам магнитной анизотропии: 

а — 2 [ (5 , + S « ) ( L - 2 K ) - 2 ( 5 . - 5 9 ) M +S,R + 
М У 1 ij л 

+ 25„V + 4S N - 2 8 Д ) ] , 
4 5 6 

/ 7 / 

8 M y = 4 I ( V y < L - K ) - ( V s

2 > M t y R - s ' t

 / 8 / 

+ 2 5 4 V +45 5 N - 5 6 U ] , 

d = ~ ( S - 5 )N +S П +25 M +2S/V . 
M y 1 2 4 5 . 6 

/ 9 / 

В выражениях / 7 / - / 9 / коэффициенты K.L.M.N , Q, R -
известные функции магнитоупругих констант и упругих 
постоянных 1 4 Л 

При температуре, достаточно удаленной от Xjv > 
константа D, определяющая величину парапроцесса при 
действии поля вдоль вектора Т, существенно больше об­
менных констант А,В и С. Поэтому во всех обменных 
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инвариантах можно положить f2 = £^_m 2 , где ?'*( Т) 
квадрат вектора антиферромагнетизма ниже тсчкм Мори-
на при отсутствии поля. Для простоты примем Р ( ) =1 . 
Во всех инвариантах необменного происхождения ввиду 
их относительной малости можно не учитывать изменения 
абсолютной величины вектора антиферромагнетизма, т.е. 
вместо |Р | использовать | ?Q | . Минимизируя при этих 
условиях потенциал /6 /по m х , m , m z , получае^ энер­
гию в виде зависимости от направления вектора Г / 0 -
уг;ол между I и осью z , ф - угол между проекцией 
? на базисную плоскость и осью х / : 

Ф(в,ф)= - l±-cos26- ALcos 4 ^ +d, s in 3 6 x 
2 4 l 

2 2 
. 6 ^11 И J. x cos в sin 3 ф + e sin 0 cos 6 ф u 

2(B, + D) 2 B , / Ю / 

(a =a+a , g =gfg d =d+d ), 
1 МУ МУ ' МУ 

где Ни - проекция эффективного магнитного поля 

Н(Н Х « h x + j3sin t)sin<£. H y = h .-/:{sinO cos6 , 

H =h ffsiri ^ cos 36 ) 
на ось антиферромагнетизма: 

И.. =(h cos6+h sinci) sinO+(h z + f sin -0cos3(i) cosO ; / l l / 
-» 

H_L - компонента эффективного поля Н, перпендикулярная 
оси антиферромагнетизма, т .е . 

H i - Н * + Н 2

 + Н 2 - Н ]

2 . / 1 2 / 

В выражении /НО/ В, -= В - А - С . 
Характер индуцированных внешним магнитным полем 

фазовых переходов существенно зависит от направления 
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проекции поля на базисную плоскость относительно осей 
второго порядка / ' 5 / . Если поле перпендикулярно оси 
второго порядка, при повороте вектора £ к базисной 
плоскости осуществляется фазозый переход первого или 
второго рода. В магнитном поле, параллельном оси второ­
го порядка, если и имеет место фазовый переход, то 
только первого рода, т.к. при любой величине поля крис­
талл находится в неизменном состоянии симметрии / с о ­
стояние II / . 

Наиболее существенным членом в магнитной энергии, 
приводящим к различию поведения в поле h s и h y , яв­
ляется disin 0 cos 0 sin3<£ . Из-за относительной малости 
константы dj это различие не проявилось в эксперимен­
тах по изучению поведения гематита в сильном магнит­
ном поле /например, / 1 6 , / / . Следовательно, можно ис­
пользовать данные по определению величины поля, при 
котором осуществляется поворот вектора ? к плоскости 
(111), не принимая во внимание обычной для многих 

работ неопределенности направления поля в базисной 
плоскости. 

2. МАГНИТНОЕ ПОЛЕ В ПЛОСКОСТИ СИММЕТРИИ 

При увеличении магнитного поля, перпендикулярного 
оси второго порядка (R* = ( 0 h v h Z )), осуществляется фа­
зовый переход IV-» Ш / 1 5 / . 'Здесь IV - состояние сим­
метрии, в котором кристалл находится уже при сколь 
угодно малой величине поля /единственный элемент сим­
метрии точечной группы - центр инверсии; при этом все 
компоненты векторов m и £ не равны нулю/. Симмет­
рией состояний допускается при этом фазовый переход 
второго рода. 

Следует отметить, что при повороте моментов под 
действием возрастающего поля вектор £ не перпендику­
лярен оси у , пока не произойдет переход в состояние 
III . В частном случае, когда h*=(0h 0 ) , при малой 
величине поля минимизацией выражения / Ю / по углу 
ф получаем соотношения: 
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5Sd j cos0 
sm<£ ~ ~ - h , cos<?!> < 0 - при h > 0 

В (а ~ i l - ) 
1 1 B . 

3/3d cosfl 
sin^ ~ ~m—5— h

v , c o s < £ > 0 - П ри h < 0 . 

/ 13 / 

Bii&rJW.) P. 

В более общем случае ( h ^ 0 , h z ^ 0 ) в состоянии 
IV sm<£ / 0, если даже пренебречь инвариантами 

dj sin 3 #- cos# sin Ъф и e sin% cos вф , а. также величиной 
f sin 3 в cos Ъф . Учтем это обстоятельство при рассмотре­
нии перехода IV -»Ш вдали от Тм, т.е. когда константа 
/3 /равная 2,1 • Ю * Э / W / / , существенно меньше вели­
чины поля h , необходимого для фазового перехода /Ю ~ 
15 • Ю 4 Э/ . В результате минимизации энергии по ф 
вблизи точки фазового перехода получаем: 

h P 
sin0 = - _ 5 _ ( 1 - -—)cos# . / 1 4 / 

h y h y ' ' 
После подстановки этого соотношения в / Ю / энергия 
представляется в виде разложения по степеням cos0 : 

0 2 l В, В, R b h 1 B l B j h у У 

<ц 2 о / 1 5 / 
1 г->Л н»у 4 t»z /3 ь ч т 4„ 

- 8 - [ 2 « . - - ^ + -вГ (21Г + В - 1

) 1 С 0 8 9 + -
Отсюда, в соответствии с теорией фазопыл переходов^ 1 8 / 
получаем условия для фазового перехода второго рода: 

^ + | ^ _ ( 1 _ ^ _ ) = а 1 _ д ! 
В 1 ^ П у о h y o I B i 
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в , в , 2 Ч о в . ' 8> 1 

Здесь h y o и h z o - значения компонент магнитного поля, 
при котором осуществляется переход. 

На фазовой диаграмме /рис. 1/ изображена поверх­
ность, разделяющая состояния IV иШ.Участок этой по­
верхности при низкой температуре, ограниченный линией 
С^В, удовлетворяет условиям / 1 6 / , т .е . является поверх­
ностью фазового перехода второго рода. Приняв в соот­
ношениях / 1 6 / знаки равенства, получаем выражения для 
компонент поля на критической линии фазового перехода 
второго рода или, как мы будем далее ее называть, на 
трнкрстической линии Oi В : 

к 2 В | , Р* 

И 2В,2 , |8» ? / 1 7 / 

h , = 9 ^ - < а 1 - в Г + 8 . » ( а . - в 7 - 2 8 > ' -

При написании этих выражений для простоты пренебрега-
лось величиной уЗ /h по сравнению с единицей и ани­
зотропией ферромагнитного момента (Ь=0). 

Поверхность, показанная на рис. 1 вне трикритиче-
ской линии OiB, является поверхностью равновесия фазо­
вых состояний Ш и IV и определяется из условия ра­
венства энергий этих состояний. В этой области фазовой 
диаграммы при увеличении магнитного поля угол в , 
достигнув определенного значения, скачком увеличивает­
ся до 9 0 ° , т.е. осуществляется фазовый переход первого 
рода. 

Вопрос о возможности фазового перехода второго 
рода при низкой температуре в поле, перпендикулярном 
оси z, уже обсуждался в / , 9 » 2 0 ' / . П р я м ы х поисков трикри-
тической точки не производилось, и имеющиеся экспери-
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Рис. 1. Фазовая диаграмма гематита в пространстве 
(h h ,T ) ниже точки Морина. 



ментальные данные не позволяют решить вопрос о су­
ществовании такой точки однозначно. Однако температур­
ные зависимости поля, при котором вектор f становится 
перпендикулярным ромбоэдрической оси, в случаяхh* J- z 
в п*|| z , определенные довольно точно/например, 7 > 1 б / / 
позволяют нам косвенно рассмотреть вопрос о трикрити-
ческой точке Oj в плоскости (h v T). Известные исследо­
вания ! 9 ' 2 ° / представляются нам недостаточно удовлет -
ворнтельными. 

Используя выражение для поь я фазового перехода 
второго рода 

"„<*.•*-%•<><-§• /ie/ 
получающееся из /16/, соотношение для поля h z o пере­
хода первого рода, следующее из условия Ф(0 = О)=Ф(0=.р: 

*o у D
 V ! Bj 2 ;' / 1 9 / 

и условие для трикритической точки О } 

£ 2 
а, - _ - 2 g , = 0 , //ПО/ 

получаем соотношение, которое должно выполняться при 
температуре Т 0 1 / с м . рис. 1/: 

*> h y o ( h „ = 0 ) 

вое-

(h =0) 
zo у 

Здесь * ( 0 = 4 - ) » - Ц . , - ( 0 = О ) - _ ± - _ 
II <£ Bj + b || Bj +b +D 

приимчивости в параллельном относительно оси z на­
правлении при в= Цг- и в= 0 ; m = /3 /Bj 
спонтанный магнитный момент при 0 = Ц- . 

Все величины, входящие в соотношение / 2 1 / , опреде­
лялись экспериментально с той или иной точностью.Наи-
большая относительная неопределенность связана с 
Х ц ( 0 = 0 ) . Экспериментальные значения ^ ц (6=0) , 

полученные в разных работах /например,^ 4 ' 1 7 / ^ дсущест-

12 



венно различаются между собой и превышают значения, 
ожидаемые из теории молекулярного поля / с м . , напри­
мер, / 2 ' / / . Если использовать температурную зависи­
мость х'н (0=0) , следующую из теории молекулярного 
поля, и значения 

Х | | ( в . | - ) . 1 7 . 5 . 1 0 - 6

? Л | ^ _ ж я # . 0 . 4 , / 2 2 / 

то условие / 2 1 / выполняется при Т 0 ] =120 К / h n ] = 

= 155 кЭ,1/'/. При этом х\\ (0=0) = 10~8~~—.Зна-
II 1 с«г.о 

чение х'п (0=0) = 0,5 «10 —2Ё£ , полученное для гема-
II Гс.с.Э 

тита при Т = 140 К экспериментально ' , более благо­
приятно для существования трикритической точки. Если 
принять это значение и при более высокой температуре, 
координаты трикритической точки 

Т 0 1 -- 165 К , h 0 1 - 135 кЭ. 

Полученный в работе / 1 9 ' ' вывод о том, что при любой 
температуре Т < Т М в поле, перпендикулярном оси z , 
происходит фазовый переход первого рода, не точен, так 
как при этом не принималась во внимание анизотропия 
ферромагнитного момента /член т~ z B выра­
жении для энергии/, т.е. фактически в формуле / 2 1 / 

вместо X,, ( 0 = Ц- ) использовалось v . (0=-=- ) = — . 
II 2 Л 1 2 в{ 

Различие величин v ( 0 = —) и у (в = - - ) и, следо­
вательно, существенное значение константы анизотропии 
Ь можно считать хорошо установленным. В работе '22jf 

приводятся значения Хп (0 = 4r ) =17,5«10~6 и х i (0=*у-)= 

= 19,5* 10 ~ —. с • Э Различие между этими восприимчи-

л - /17/ 
востями подтверждается также работой 
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3. МАГНИТНОЕ ПОЛЕ В БАЗИСНОЙ ПЛОСКОСТИ 
- > 

Рассмотрим подробнее случай h = ( h x 0 0 ) . Характер 
изменения угла 0 в поле Ь.т описывается уравнением, 
получаемым из условия -4-^-- = 0 / в этом случае 
cos 6 = 0 v / : 

( a , - — t fi.cos 0)sin0cos0 + d ,sin 0 ( l - 4 c o s в)-
1 B j • ' 

/22/ 
_ JL h cos 0 = 0 . 

B, 

Как видно, отличие от случая h = ( 0 h y 0 ) обусловлено 
инвариантом d js in 3 0cos# sin 3 <£ /величинами f и 
е пренебрегаем/ . Очевидно, что если величина | d i | до ­
статочно мала, то в температурной об пасти, в которой 
при FT- (0 h 0 ) осуществляется фазоный переход пер­
вого рода, при h = ( h x 0 0 ) также имеет место скачок 
и фазовый переход первого рода /но без изменения сим­
метрии состояния/ . При низкой же температуре , где 
в поле h = ( 0 h y 0 ) осуществляется фазовый переход 
второго рода, при h* = ( h x 0 0 ) в этом случае имеем не­
прерывный поворот вектора антиферромагнетизма без 
фазового перехода. На фазовой диаграмме ( h x T ) в таком 
случае существует критическая точка Оц / с м . рис. 2/, 
при приближении к которой со стороны высоких темпера­
тур величина скачка стремится к нулю. Точка Од ана­
логична, например, критической точке системы жидкость -
пар. 

На основе уравнения / 2 2 / нами произведены расчеты 
/ с помощью вычислительной машины/ зависимости т е м ­
пературы критической точки от величины константы 
dl /рис. 3 / . При этом принималось, что ]8 = 2 ,1* 10 4 Э 1 7 / 

Bj= 18,3 • l O 6 Э 2 2 / а необходимые в расчетах т е м п е ­
ратурные зависимости констант анизотропии (aj —/8 2/В )и 
g , были получены с п о м о щ ь ю ф о р м у л / 1 8 / и / 1 9 / с исполь-
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Рис. 2. Фазовая диаграмма гематита в пространстве 
(h Ь.Т) ниже точки Морена. 



зованием экспериментальных значении критических полей 
h ( h z = 0 ) и h (h = 0 ) / 7 ' 1 6 / / и восприимчивостей 

Хц (0= 0) и Хп°(0= т - ) / 2 2 / . Видим, что в любом 
случае Т > Т 

08 * 01 

• Р » 

250 i Тоа СЮ 

200 

175 
То, 
150 

0 1 6 7 & -tig)*} 

Рис. 3, Зависимость температуры критической тонки 
в плоскости ( h x T) от величины константы анизотро­
пии d j . 

Значения |djj ниже точки Морина могут быть опре­
делены из измерений магнитной анизотропии в плоскости 

/ I l l /кристалла гематита, произведенных методом вра-
При действии в базисной плоскости щающего момента /23/ 

магнитного поля h 0 , существенно большего, чем эффек­
тивное поле анизотропии вплоскости (|К*0| » jdj | ) , как 
это имело место в работе Z 2 3 ^ вектор антиферромагнетиз­
ма можно считать перпендикулярным направлению поля, 
т.е. Ф = 2~ + ФН » где Ф а - угол между h*0 и осью х . 
В таком случае вращающий момент 

J?r- 6Ф = 3d sin 0cos0sin30 = S. sin30 /23/ 
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Значения входящего в выражение / 2 3 / угла 0 можно 
считать не зависящими от направления поля в базисной 
плоскости и определить с помощью/22/, пренебрегая чле­
ном с множителем d j . Используя представленные в ра­
боте '^ ' зависимости амплитуды вращающего момента 
£ ( ) о т Ь 0 при различных температурах, получаем показан­
ную на рис. 4 температурную зависимость константы 
dj /из нейтронодифракционных измерений / 2 4 следует, 
что d , •' 0 / . 

Сопоставляя рис. 3 и рис. 4, получаем следующие 
координаты критической точки: Т 0 8 = 180 К, h 0 8 = 
= 120 кЭ. 

В более общем случае h = (h x h 0) кристалл нахо­
дится в неизменном состоянии симметрии TV ,т .е . , как 
и при h*=(hx 00) , остается возможным лишь фазовый 
переход первого рода без изменения с и м м е т р и и / , 5 / . На 
фазовой диаграмме ( h ^ h Т ) /рис. 2/ трикритическая 
точка О, соединяется с критической точкой 0 8 непре­
рывной линией OjOg критических точек, которая огра­
ничивает поверхность равновесия двух термодинамиче­
ских минимумов состояния IV. 

0.5 

025 

—+-
\ т 

\ 

\ 

\ 

100 200 Тм зоо ТСЮ 
Рис. 4. Температурная зависимость константы анизотро­
пии d j , полученная на основании результатов измерений 
вращающего момента /23/ 



4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. При наличии трикрнтическои точки в плоскости 
(h Т) фазовой диаграммы существует трнкритическая 
линия в пространстве (h h z T ). Получены уравнения 
этой линии и уравнения поверхности фазового перехода 
второго рода, ограничиваемой трикрнтическои линией 
в низкотемпературной области. 

Анализ известных экспериментальных данных пока­
зывает, что существование трикритической точки в плос­
кости ( h y T ) при Т < Т [vi возможно в рамках теории 
молекулярного поля. Экспериментальные данные по про­
дольной восприимчивости подтверждают существование 
трикритической точки. 

2. При действии поля h s возможен фазсзый переход 
первого рода без изменения симметрии кристалла. В этом 
случае в плоскости ( h x T ) существует критическая 
точка, а в пространстве ( h x h T) - критическая линия, 
соединяющая трикритическую точку в поле h v с крити­
ческой точкой в поле h x . 

Представлены результаты расчета температурной за­
висимости константы анизотропии dj , на основании кото­
рой получены координаты критической точки в плоскости 
(h x T) . 

Авторы благодарят И.Конева, Ю.М.Останевнча 
и Е.А.Ткаченко за полезные обсуждения. 
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