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В предыдущей работе ' ' обсуждался характер ин
дуцированных внешним магнитным полем фазовых пере
ходов в гематите (а - I' е 2 О з ) ниже точки Мерина 
Т М ] = 260 К. В данной работе представлено рассмотрение 

поведения структуры гематита в поле вблизи и выше 
Т м , . В отличие от низкотемпературной модификации, 
свойства которой изучались в многочисленных экспери
ментальных работах, сведений о высокотемпературном 
состоянии гематита значительно меньше. 

Известно, что выше У\\\ вектор антиферромагне
тизма Р , по крайней мере, с точностью до эксперимен
тальной ошибки, перпендикулярен ромбоэдрической оси. 
При этом, вообще говоря, возможны следующие три 
состояния: 1/ вектор Р перпендикулярен одной из трех 
осей второго порядка кристгшла, лежащих в базисной 
плоскости /примем ее за ось х / - назовем это со
стоянием U : при этом есть малая, но конечная компонента 
вектора Р вдоль ромбоэдрической оси /примем ее за 
ось z /и компонента вектора ферромагнетизма т вдоль 
оси второго п о р я д к а ' 2 ' : 2 / вектор Р направлен вдоль оси 
второго порядка - состояние Ш ; при этом не равны нулю 
компоненты вектора m вдоль оси / и вдоль направления 
в базисной плоскости, перпендикулярного осям х и z 
/ т . е . вдоль оси у / ' 2 ' ; 3 / проекция вектора f зани
мает промежуточное направление в базисной плоскости 
между осью второго порядка и одной из плоскостей 
симметрии - состояние IV- при этом не равны нулю все 
компоненты векторов ? и Th и единственным элементом 
точечной магнитной группы симметрии является центр 
инверсии' 3 ^. 
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Сведения о фактическом состоянии магнитной струк
туры выше Т М ] и о ее температурной зависимости 
отрывочны и противоречивы. В нескольких эксперимен
тальных р а б о т а х / 4 - 6 / утверждается, что при комнат
ной температуре энергетически устойчивым является 
состояние III. С другой стороны, при измерении темпе
ратурной зависимости амплитуды крутящего момента, 
когда внешнее поле вращалось в базисной плоскости ' ' ' , 
показано, что в значительном температурном диапазоне 
выше Т М 1 , включая и комнатную температуру, без м а г 
нитного поля реализуется состояние II . К сожалению, 
нейтронография без использования внешнего поля на 
поли- и монокристаллическом гематите не позволяет 
определить магнитную структуру выше Т М 1 однознач
но, теле как интенсивности дифракционного рассеяния 
от многодоменных образцов в этом случае одинаковы 
в состояниях П и Ш. 

Известно , что если первоначально выше TMI 
кристалл находится в состоянии II , то при действии 
магнитного поля, параллельного оси второго порядка 
(h =(h x00)), симметрия не изменяется и нет фазового 
перехода. Вели же поле перпендикулярно оси второго 
порядка, т .е . h =(0h h z), а именно этим случаем ограни
чивается наше дальнейшее рассмотрение,симметрия изме
няется уже при сколь угодно малой величине поля / с о 
стояние \\\ /, и при его увеличении происходит фазовый 
переход /первого или второго рода/ в состояние III. Но 
i состоянии симметрии IV кристалл гематита находится 
в малом поле и ниже точки Морина. Значит, при наличии 
малого магнитного поля при изменении температуры 
около Т М 1 остается возможным лишь фазовый переход 
первого р о д а ' 8 ' . Состояния IV] и IV2 , между которыми 
осуществляется этот переход, отличаются лишь т е м , 
что дпя первого направление вектора (Г близко к оси z , 
а для второго - к базисной плоскости. 

Для построения фазовой диаграммы необходим неко
торый термодинамический диализ. Магнитная энергия 
при наличии внешнего поля h представляется в следую
щем виде / Ь г / , 
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JJ2 i i2 

+ d s i n 3 в cos в sin Зф + esin в саэбф /I/ 

/в - угол между вектором £ и осью л , <£- угол между 
проекцией вектора £ на базисную плоскость и осью х / . 
В выражении / 1 / Н|| - проекция эффективного магнит
ного поля 

Н(Н Х = h x + /3sin0 sin<£, Н = h - fis'md совф , H z - h z + 

+ f s in 3 в оэзЗф) 

на ось антиферромагнетизма: Ни =(h x соьф + hvsin<6) s\r\0 ч 
+ f sin 3 в cos Зф , 

Hi - компонента эффективного поля II , перпендикуляр
ная оси антиферромагнетизма, т.е. Н̂  = И х-+ Ну+ Н7 - Н и . 

Следует подчеркнуть, что в выражении / 1 / кроме 
обменного и магнитных взаимодействий автоматически 
учитываются магнитоупругие взаимодействия /изотроп
ные и анизотропные/, так как симметрия их должна 
совпадать с симметрией магнитных взаимодействий. 
Например, константа d равна сумме констант магнит
ной dM и магнитоупругои d ^ y анизотропии, являющей
ся следующей функцией констант магнитоупругои связи 

8 5 И КОМПОНеНТ МОДУЛЯ у п р у г о с т и С : ' 1 ' : 

d = 2 < 5 1 - 5 2 ) N + S 4U + 2 5 S M + 2 S 6 V , / 2 / 

где, согласно ' 9 ' : 

N - c 6 g 4 ~ 2 c 5 S 5 2*б(8\ -S2)-^1-c2)S6 

" 4 [ e 5 ( e , - c 2 ) - 2 c f ] * 4 [ c 5 ( C l - c 2 ) - 2 c | ] ' 

м C 6 S G ~ с 5 ( 5 ] - - 8 2 ) 4 c 6 8 5 - ( c ! - c 2 ) 5 4 

M = " I c 5 ( C l - c 2 ) - 2 с | Г ' T c 5 ( e r c 2 ) - 2 c | j ' 
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Константы В и П определяют величину н характер 
изотропного, главным образом, обменного взаимодей
ствия, причем D » B . 

Если в качестве 1\;2 выбрать состояние домена с уг
лом ф, близким к -Д-77, то приравнивая энергии термо
динамических минимумов состояний IVj; и 1̂ 2 друг к дру
гу, получаем следующее приближенное соотношение для 
начального участка Т М ] О 6 / с м . рис. 1/ равновесия фаз 
в поле h„ : 

2 ( a i - ^ B J L ) / з / 

( a i = a - "F" 6 e ' e i = e ~~Ш } ' 

Для определения характера перехода в состояние Ш 
необходимо проанализировать вторые производные от 
Ф{в,ф) по в и ф при условии cos в = sin ф = 0 . Термо
динамический минимум состояния Ш зарождается при 
выполнении соотношения: 

г д2Ф д2Ф д2Ф 2 ] • 

Кстати, это условие зарождения минимума справедливо 
для состояния III п р и Т > Т щ и при Т<Тм1-

После подстановки и преобразований соотношение 
/ 4 / записывается в следующем виде /для упрощения 

выражений величину ~п тг заменяем на единицу, 
так как D » В / : ° + и 

j8{0 + h ) 3F 1 (h z + f 1) ( h z + f ) 2 

4[ а + бе —L _ ] х 

1 36В 4В 1 = l d + " 3 B J • 
Здесь / 5 / 

, , f при cos Зф = 1 
1 ~ - f при cos3«j6 = - l , 
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Рис. I. Фазовая диаграмма гематита в магнитном поле, 
направленном в плоскости симметрии. Особенности низ
котемпературного поведения описаны в предыдущей ра
боте 1^1. 



Если переход IV -> Ш - второго рода, то уравнение 
/ 5 / описывает поверхность этого перехода на фазовой 
диаграмме (hy h 2 Т ) . Из / 5 / легко получаются прибли
женные значения магнитного поля фазового перехода 
второго рода в плоскостях (h y T) и (h z Т) при Т> TMI 
/ с м . рис. 1/: 

4 ( а - _ ) 

b z 0 <Ч = 0 ) e - ^ [ e i 1 !^ - ] . /7 / 
f /3 

При написании выражений / 6 / и / 7 / принималось во 
внимание, что | d | > > - g - h y 0 , |/31 >> h y 0 , | f | - l > z 0 , 

| а| • В > h2 zO /действительно, |d| < 1 Э / Т / , | f| = 2 0 э ' 1 0 / 
|/31= 2.1- Ю 4 Э ^ Ч В = 1 8 . 3 - 1 0 б 3 /12/ / , т . е . / 6 / и / 7 / 
справедливы при Т, достаточно далекой от температуры, 
при которой изменяется знак величины ( а - / 3 2 / В ) . 

Чтобы определить, какого рода в действительности 
фазовый переход IV2 -»Ш , нужно подставить вФ(0.ф) 
соотношение 

d sin Зф 
coso = — 

j8(j8 + h y ) + h 2 ' / 8 . 
а — 

В 
^ Ф п * 

получающееся из условия •д~̂ " = 0 и справедливое вблизи 
точки перехода. Тогда энергия представляется в виде 
разложения по степеням sin<£ : 

Ф(ф) = Ф 0 + Ф 2 ( Ь у , Ь 2 ) 8 г а 2 ^ + Ф 4 ( п у Ь 2 ) s i n 4 < £ + . . . . / 9 / 

Несложный, но несколько громоздкий анализ пока
зывает, что при температуре, близкой к ТМ 1 , а именно, 

если а - ^ - + -£- = 0, при обращении коэффициента Ф 
В 2 2 

в нуль коэффициент Ф 4 положителен. Таким образом, 
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в полях h и h z при температуре Морина переход 
IVо -* III является фазовым переходом второго рода. 
Однако следует заметить, что определение рода фазово
го перехода в данном случае без учета инвариантов 
более высокой степени относительно компонент магнит
ных моментов в базисной плоскости /например, 
s i n 3 в cos 2 в sin 3 30 , s in 6 в cos 2 6c£/ является недо
статочно корректным. К сожалению, оценить вклад та
ких инвариантов поха не представляется возможным. 

С другой стороны, известно / с м . , н а п р и м е р / 1 3 - 1 5 ' с 
пояснениями '^' / , что для низкотемпературной фазы 
гематита поворот вектора I от оси z к оси х в поле 
Ь у вблизи Т М 1 осуществляется со скачком, т . е . фазовый 
переход IVi -> III - первого рода. Равновесие фаз 
достигается при значении поля 

У» 2/3 В 2 
Согласно теории фазовых переходов ' 8 , из наличия 

в плоскости (Ьу Т) линий фазовых переходов первого 
рода IVi -» Ш и IVj -> IV2 с неизбежностью следует, что 
в некоторой точке 0 2 линия перехода второго рода 
IV2 -» Ш переходит в линию фазового перехода первого 
рода, которая, в свою очередь, сходится с двумя другими 
линиями перехода первого рода в некоторой точке О 6 . 
В этой "тройной" точке равны энергии трех термодина
мических минимумов /состояний IV i , IV 2 _и Ш / . 

Известно также, что поворот вектора I от оси 
z к базисной плоскости в поле Ь 2 происходит скачком, 
т . е . ^ путем фазового перехода первого рода /напри
м е р ; 1 3 ' } 6 / / . Это следует из симметрии состояний III , 
IV , V / с м . рис. 1/. Критическое поле перехода 
V - III равно / 1 / : 

K z 0 = V B ( a - ^ + . | > • / " / 

Это соотношение является уравнением линии О7 С на 
фазовой диаграмме рис. 1. Критическое поле фазового 
перехода из состояния V в состояние IV 2 / линия Т М 1 0 7 / , 
в котором вектор Р близок к базисной плоскости, но 
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составляет ненулевой угол с осью второго порядка, 
отличается о т / 1 1 / лишь некоторой добавкой, обуслов
ленной анизотропией в базисной плоскости. Аналогично 
случаю h у , в поле h z имеем трикритическую точку 
0 3 н тройную точку 0 7 . В конце статьи, после оценки 

величин некоторых констант, будет произведено более 
строгое обоснование тройной точки в плоскости(h z T) . 

На фазовой диаграмме (Ь уЬ z T) естественным образом 
может быть проведена непрерывная линия О 2 Озтрикри-
тических точек, определяемая уравнениями $2(Ьу h г) 
= Ф 4(Ь h v ) = 0, а также непрерывная линия О 6 О?трой
ных точек, определяемая условием равенства энергий 
трех состояний / IV ] , IV 2 и III / . 

Тонкими линиями на рис. 1 условно показаны грани
цы существования состояний в качестве метастабильных 
при фазовых переходах первого рода. Точка Т j - это 
температура, при которой зарождается /при нагревании 
кристалла/ минимум состояния I! при % = 0. Для нахож
дения соотношения между константами взаимодействия, 
выполняющегося в этой точке, необходимо решитьсисте-

аТ ' до' 
Если пренебречь, как несущественными, членами анизо
тропии, пропорциональными е й f, эти уравнения выгля
дят следующим образом: 

В2 

(а g- + g c o s 2 0) ons в + d sin 30 = 0 / 1 2 / 

Я 2 В2 

2 g c o s 4 в + ( а - — - - | - g ) ms2 0 - d s i n 3 6 cos0-j{a~-^-) = 0 

Учитывая, что | d | < < g, cos 2 0(T]) « - 5 - , из уравне
ний / 1 2 / находим: 

со 82 0 ( Т ) = _ JL (а_ Р) . /13/ 
1 3 g В i j 

Подставляя это соотношение во второе уравнение/12/ , 
получаем выражения для угла, при котором зарождается 
минимум: 

му уравнений: ___=о, ^-^г = ° П Р И условии cos Ъф = 0, 
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c tg 3 6(T 1 ) = - ± , / 1 4 / 

и для соответствующего значения константы одноосной 
анизотропии: 

(а - 4 - V = -Sg 1/ 3 (-d) 2/ 3 . /15/ 
В j 

Высокотемпературная граница Т 2 состояния 1 лег-
д2Ф ко находится из уравнения — = о при условии sin (9 = О : 

2 д в 

(а - А - Ч + ё = °- / 1 6 / 
В 2 

Учитывая, что (е, - ——) « 1 - , ( I l i ) 2 / 3 « J _ , 
п2 2 а 1 ТМ1 4 в 6 

а также IбеI <|а - -=- 1 Т , убеждаемся, что максималь-
В ' [ Ml 

ный гистерезис около точки Морина определяется кон
стантой g, причем Т 2 - Т М 1 - Т М 1 - Т] =ДТ= -^- , где 

«2 „ 
величина к находится из соотношения (а-£•— + ~) = к(Т -Т) 

В 2 Ml 
Если использовать значения g = 60 Э и к = 2,3 Э/гр из 
работы' 1 /то AT - 13° . 

Для дальнейшего рассмотрения фазовой диаграммы 
проанализируем результаты измерений вращающего мо
мента в магнитном поле, перпендикулярном ромбоэдри
ческой оси/ 7 ' , выше точки Морина. После подстановки 
в / 1 / приближенного соотношения 

(1 sin Зф 
cos в - - — £ , 

а — р + бесоэбф - —^— cos 2>ф щ- sin(<£-<£H) 

/ 17 / 
д Ф , 

полученного из условия равновесия - j - ^ - = ° /здесь 
Ь 0 - величина внешнего поля, ф н - угол между направ
лением поля и осью х /и последующего дифференциро
вания энергии по углу фис заменой угла ф на(^- +<£ ) 



/ такая замена справедлива при достаточно большой вели
чине поля/ , получаем выражение для вращающего мо
мента: 

? " f ' , e i w * ь0> ' s i n 6Ф" • /'8/ 
4(а - ) 

В 
Экстраполируя к Ь и = 0 представленные' 7 ' амплитудные 
значения вращающего момента, получаем температурную 
зависимость эффективной константы анизотропии в ба-

зисной плоскости е*= [ej - d2/Ka--%-)J/pMc. 2/. Очевидно, 
увеличение анизотропии при приближении температуры 
к Т , обусловлено , главным образом, увеличением кон-

станты(а —-) .которая около Т] изменяет знак. За
метим, что согласно результатам р а б о т ы ' 7 ' ,Т, =250К, 
ГМ 1 -260 .5К. 

Используя линейную температурную зависимость 
Й 2 -/17/ 

(а - ) в области Г > Г1 с коэффициентом к = 2,3 Э/гр 
В 

/ с м . рис. 2/ и полагая, что при температурах,, не 
слишком превышающих Т М ] . можно пренебречь величи-

d 2 

ной|е , | по сравнению с | —*—|, получаем значения 

константы анизотропии d , которая в рассмотренном т е м 
пературном интервале остается почти постоянной и рав
ной по абсолютной величине == 0,55 Э /рис. 2/. 

В р а б о т е ' 1 ' показано также, что амплитуда 5? 0 

вращающего момента уменьшается с увеличением Ь 0 и, 
по-видимому, если бы измерения были проведены в боль
ших полях /чем 24 кЭ/, при некотором значении Ь*(Т) 
она обратилась бы в нуль. Объяснить такое поведение 
£ 0 уменьшением и обращением в нуль выражения 

I d - — - I из-за малости f(= 20Э ° ' ) не представ-
ЗВ 
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ляется возможным. Поэтому для упрощения рассмот
рения пренебрежем величиной fh 0 / ЗВ по сравнению 
с d . Тогда получаем соотношение: 

а — в 
В е* 

/19/ 

Тш 
2ё0 270 250 290 300 ЗЮ 320 ТОО 

05-Ю"3 

#0е 

Рис. 2. Температурные зависимости эффективного поля 

ш 

0,5 Ое 

анизотропии в базисной плоскости е+ = в] -d2|4(a 
эффективного поля одноосной анизотропии (а - /3 ! 

В 

в 
• ) , 

• ) , 

константы d и константы гексагональной анизотропии 
f2 

1 е - 4В 
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Приближенные значения hjjj можем определить, про
длив прямолинейные зависимости вращающих моментов' •' 
до пересечения с осью поля. Используя величины h* , 
получаем значения коэффициента анизотропии с, вблизи 
точки Морина / с м . рис. 2/. 

Существенным следствием работы/ '^ является фа
зовый переход II • III при температуре около 370 К. 
Этот переход, конечно, первого рода, но не исключено, 
что имеются два фазовых перехода при нагревании об
разца: И > 1\ » III . которые могут быть второго рода. 
На фазовой диаграмме показан случай перехода первого 
рода в г-'чке TN,„ . При этом Ц и Т 4 - границы сущест
вования состояний Ш и И в качестве метастабильных. 
Если на температурной оси действительно имеет место 
фазовый переход II • III . то неизбежно существование 
трнкритическон линии О ^ 0 5 / с м . рис. 1/. 

Обнаружение состояния III на температурной оси не 
является неожиданным. Как уже отмечалось, это со
стояние проявлялось и в более ранних работах' ~ (> { 
Лишь подчеркнем, что, как это следует из приведенного 
выше рассмотрения, выше Т м , есть конечная темпе
ратурная область состояния II . 

Неожиданным результатом р а б о т ы ' 1 ' является по
следующий /при увеличении температуры/ обратный фа
зовый переход III - II при Г - 630 К. На фазовой диаг
рамме /рис. 1/ эта область температур не показана. 
По-видимому, температурная и полевая зависимости 
анизотропии высокотемпературного гематита нуждаются 
в более полном и тщательном экспериментальном иссле
довании. 

Рассмотрим "опрокидывание" подрешеток низкотем
пературной модификации гематита в поле h ,_ . Условием 
зарождения минимума состояния III является выполне
ние соотношения / 5 / , когда оба множителя с левой сто
роны отрицательны. Пренебрегая величиной f по срав
нению с h z , получаем соотношение для поля, прн кото
ром зарождается минимум: 

9 ti2 d-B 
h - = В(а - — - + ) / 2 0 / 

г! В fh z I - 4e В 
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при условии fh z l e l i . Нетрудно убедиться в том, что 
последнее условие при \ с ! -10~ 3 'Э,| f! = 20Эвыполняется во 
всем рассматриваемом диапазоне температур. 

Если величина h Z ] меньше, чем поле h7 {) , опреде
ляемое выражением / 1 1 / , имеет место один фазовый 
переход V —* III- В противном случае осуществляется 
два перехода: V --» IV --> III /первый из них - первого 
рода/ . Для нахождения положения "квазикритической" 
точки 0д/рис. 1/ приравниваем h 7Q и Ь . Тогда 
из уравнений / 1 1 / и / 2 0 / получаем для точки 0 9 = 

в2 g 4 B ( d 2 + 2 c g ) 2 

(а - ip - + - | - ) T n = - / 2 1 / 
9 f g 

2B ( d 2 + 2eg) 
h = L _ . /22/ 

z9 f g 
Если j e | действительно порядка Ю ~ 3 Э, величина 

и знак константы е мало влияют на характер диаграммы 
при Т ^ Т щ . Пренебрегая величиной 2eg по сравнению 
с d 2 и подставляя значения остальных констант, полу-

. 9 

чаем: ( а - -g - + j - ) Т д =- 4,5 Э, h z q = 9 кЭ. Из этого 
рассмотрения следует, что ниже точки Морина есть 
значительный температурный диапазон, в котором осу
ществляется прямой переход V -> III в поле Ь / , а 
тройная точка О 7 довольно близка к Т М 1 . 
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