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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ «СЛАБОГО» ФЕРРОМАГНЕТИЗМА 
АНТИФЕРРОМАГНЕТИКОВ 

И. Е. Дзялошинский 

Развита термодинамическая теория «слабого» ферромагнетизма а-РезОз и MnCOg и 
СоСОз на основе теории фазовых переходов второго рода Ландау. Показано, что причиной 
«слабого» ферромагнетизма являются релятивистские взаимодействия спин — решетка и 
магнитное дипольное взаимодействие. Отмечена сильная зависимость свойств таких «слабых» 
ферромагнетиков от магнитной симметрии кристалла. Изучено их поведение во внешнем 
магнитном поле. 

Некоторые антиферромагнитные кристаллы, например а-РегОз и карбо-
наты МпСОз и СоСОз, обнаруживают спонтанное намагничение. Однако ве-
личина их магнитного момента крайне мала и колеблется в пределах — 

07 номинального. У а-РегОз он составляет 0,02% по измерениям Нееля 
и Потене ['], а у карбонатов по измерениям А. С. Боровика-Романова и 
М. П. Орловой 0,2% для МпСОз и 2% для СоСОз. Малость спонтанного 
момента указывает на то, что мы имеем здесь дело не с обычным обменным 
ферромагнетизмом, в случае которого всюду, за исключением окрестности 
точки Кюри, спонтанный момент по порядку величины равен номинальному. 

В недавней работе Ли Инь-Юаня это явление объясняется существо-
ванием антиферромагнитных доменов с намагниченными границами. Но, 
как указывает и сам автор, образовалие таких доменов энергетически не-
выгодно и было бы возможно только благодаря неоднородностям и приме-
сям в кристалле. Поэтому ферромагнитные свойства кристалла сильно за-
висели бы от его чистоты и однородности, менялись бы от образца к образцу 
и, очевидно, совсем пропадали бы в идеальном кристалле. 

Работа [Ц, проведенная с весьма чистыми поликристаллическими об-
разцами, свидетельствует, что ферромагнетизм сохраняется и в этом случае, 
а, тем самым, связь слабого ферромагнетизма с какого-либо рода неравно-
весными явлениями представляется очень мало вероятной. Мы покажем, что 
многие свойства таких «слабых» ферромагнетиков являются непосредствен-
ным следствием термодинамики и могут быть полностью объяснены в рам-
ках теории фазовых переходов второго рода, развитой Ландау их маг-
нитной симметрией. 

Магнитная симметрия 
Помимо аномальной малости спонтанного магнитного момента «слабый > 

ферромагнетизм характеризует очень большая чувствительность к симметрии 
кристалла. 

Рассмотрим, например, два изоморфных антиферромагнетика а-РегОз 
и СГ2О3. Оба они относятся к ромбоэдрической системе и расположение их 
атомов обладает симметрией пространственной группы D^^ В их эле-
ментарной ячейке находятся четыре иона Ре""̂  или Сг"*"̂ , расположенных 
вдоль пространственной диагонали ромбоэдра (см. рис. 1). Нейтронографи-
ческими исследованиями Шалла и др. и Брукхауза было установлено, 
что в антиферромагнитном состоянии магнитная элементарная ячейка сов-
падает с пространственной. Спины ионов 1, 2, 3 и 4 отличаются лишь зна-
ком и сумма их по ячейке равна нулю, причем у а-Ре20з Si = — S2 = —S3 = 
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= S4, а у СгзОз Si = — S2 = Sg = —84(см.рис. 1, б, β). Направление спи-
нов относительно кристаллических осей у СГ2О3 определено не было. 
а-РегОз в зависимости от температуры может находиться в двух различных 
антиферромагнитных состояниях: при Г < 250°К спины направлены по 
оси кристалла (состояние I), а при 250° К < 7 < 950° К — лежат в одной 
из вертикальных плоскостей симметрии под малым углом к базисной пло-
скости (111) (состояние II). 

Рис. 1. α — элементарная ячейка а-РегОд и СггОд: большими 
кружками обозначены ионы кислорода, маленькими — метал-
лические ионы; б— антиферромагнитная структура а-РегОз; 

в — антиферромагнитная структура СггОд 

I -I 

Оказывается, что СГ2О3 вообще не обладает ферромагнетизмом, а а-РегОз 
ферромагнитен только в состоянии II. С понижением температуры, когда он 
переходит из состояния II в состояние I, спонтанный магнитный момент 
пропадает. 

Пусть нам известна симметрия антиферромагнитного распределения 
спинов, при котором их сумма по элементарной ячейке равна нулю. Тогда 

возникает вопрос, допускает дан-
ί̂ ^Ο ная симметрия ферромагнетизм или 

* Г̂̂ з нет? Иными словами, можно ли 
изменить направления или величи-
ны спинов, не нарушив при этом 
симметрии их исходного распреде-
ления так, чтобы сумма спинов по 
элементарной ячейке уже была бы 
отлична от нуля? 

Например, в состоянии II у а-РегОз ферромагнетизм возник бы, если бы 
все спины вышли из плоскости симметрии и повернулись навстречу друг 
другу (рис. 2). Возможность такого поворота в действительности зависит от 
того, совпадают ли магнитная симметрия состояния II и симметрия состоя-
ния с повернутыми спинами. 

Симметрия магнитного кристалла определяется не только расположе-
нием его атомов, но и значением среднего спина в каждой точке !>(л, у, ζ). 
Как известно (см. напр. [®]), векторная величина s(x, у, ζ) помимо обычных 
преобразований симметрии, то есть поворотных осей, плоскостей симметрии 
и трансляций, может обладать еш,е одним своеобразным элементом симмет-

Рис. 2. Проекция спинов ионов a-PegOg 
на плоскость (111) 
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рии Ry заключающимся в изменении ее знака: z)-> — s(x, ζ). 
Это является следствием инвариантности уравнений механики относительно 
одновременной замены знака времени и знака магнитных полей и спинов. 

Если распределение спина обладает элементом R самим по себе, то 
s(x, у, ζ) = — s{x, у, z) = 0 и кристалл будет парамагнитным. Отличное от 
нуля S(A:, у, ζ) может, однако, оставаться инвариантным относительно раз-
личных комбинаций R с осями вращения, плоскостями симметрии и транс-
ляциями. Поэтому, наряду с известными 230 пространственными группами, 
описывающими все возможные типы симметрии расположения атомов в кри-
сталле, возникнут новые специально «магнитные» пространственные 
группы, описывающие симметрию распределения спинов. 

Все получающиеся таким способом группы до сих пор не построены. 
Однако для описания симметрии ферромагнитного тела и не нужно знать 
соответствующую пространственную группу. Симметрия ферромагнитных, 
как и всех вообще макроскопических свойств, определяется классом сим-
метрии, т. е. точечной группой, получающейся из соответствующей простран-
:твенной замены трансляций тождественными преобразованиями, а вин-
говых осей и плоскостей скольжения простыми осями и плоскостями. Все 
возможные «магнитные» классы были построены Тавгером и Зайцевым 
Эказалось, что, кроме обычных 32 классов, содержащих элемент R сам по 
:ебе, существует еще 58 специально «магнитных» классов. 

Определим классы симметрии а-РезОд и СгзОд в антиферромагнитном 
состоянии. Как уже указывалось, a-Fe-zOg может находиться в двух анти-
|)ерромагнитных состояниях: со спинами, направленными по оси кристалла 
состояние I), и со спинами, лежащими в одной из плоскостей симметрии 
состояние П). Из соображений симметрии следует рассмотреть еще одну 
возможную ориентацию спинов, именно по одной из осей второго порядка 
состояние III). 

Используя описание пространственной группы Dg^, данное в [i"], легко 
^айти, к каким классам принадлежат состояния 1,11 и III для а-РегОд. Вы-
1ишем элементы симметрии, образуюЩ,ие соответствующие классы^: 

I 2Сз, З и „ / , 25е, 3σ^, 
" ίΛ, I, (1) 

U,R, / , oaR. 

:понтанный магнитный момент m может существовать, очевидно, только 
5 том^случае, если он остается инвариантным под действием всех преобразо-
ваний симметрии класса. В состоянии I m тождественно равно нулю, по-
:кольку соответствующий класс содержит ось третьего порядка и перпенди-
кулярную ей ось второго порядка. В состояниях II и III может существо-
вать отличный от нуля спонтанный момент, причем в II он направлен по оси 
второго порядка, а в III — лежит в плоскости симметрии. 

Итак, экспериментально наблюдаемый факт, что a-PegOg ферромагнитен 
5 состоянии II и не ферромагнитен в состоянии I, является просто следст-
шем их магнитной симметрии. Кроме того, соображения симметрии позво-
1ЯЮТ определить направление спонтанного магнитного момента: он направ-
1ен по одной из осей второго порядка, перпендикулярной плоскости симмет-
)ии в которой лежат антиферромагнитные составляющие спинов. 

Перейдем к СгзОд. Как уже упоминалось, спины ионов Сг^^ отличаются 
шшь знаком, причем s , = - s^^Sg^ - s,. Легко видеть, что такая антифер-
)омагнитная структура обладает элементом симметрии IR. Отсюда сразу 
-тедует, что Cv^O. вообще не может быть ферромагнитным. Действительно" 
тримен^элемент IR к вектору магнитного момента т , найдем т = — т = о ' 

третьего порядка, ί / , - г о р и з о н т а л ь н у ю ось вто-
ш я л к а н Г к ; ? 7 симметрии, зеркально-новоротную ось ш е с Г о 
юрядка, наконец, / — операцию инверсии. 
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Изложенные нами соображения позволяют сказать, воз'можен ли фер-
ромагнетизм при данной антиферромагнитной структуре кристалла, и найти 
направления спонтанного магнитного момента, допускаемые ее симметрией. 
Однако симметрия не накладывает никаких ограничений на величину маг-
нитного момента. Например, в случае a-FegOg в состоянии Π можно, не на-
рушая симметрии, повернуть спины вокруг оси кристалла навстречу друг 
другу так, чтобы их направления совпали, и кристалл станет чистым фер-
ромагнетиком. Чтобы объяснить факт малости спонтанного намагничения и 
показать тесную связь «слабого» ферромагнетизма с антиферромагнетизмом,, 
следует обратиться к,термодинамической теории фазовых переходов второго 
рода. 

Теория фазовых переходов второго рода Ландау 

Состояние магнитного кристалла описывается средней плотностью рас-
пределения спина s{x, у, ζ). Если в элементарной ячейке находятся не-
сколько магнитных ионов, которые нельзя перевести друг в друга трансля-
циями, то средний спин каждого типа ионов будет описываться своей функ-
цией Sa (Лу у, ζ). Симметрия магнитного кристалла совпадает с симметрией 
векторной функции s(x, у, ζ) и определяется одной из «магнитных» про-
странственных групп При фазовом переходе второго рода плотность спина 
s(x, у, ζ), то есть величина и ориентация спинов в кристалле, меняется не-
прерывным образом, однако ее симметрия меняется скачком, причем в са-
мой точке перехода симметрии обеих фаз совпадают. 

Рассмотрим, например, переход из парамагнитного в антиферромагнит-
ное состояние. В парамагнитной фазе s(x, ;у, z ) = 0 и ее симметрия описыва-
ется одной из 230 «магнитных» групп, содержащих элемент Ĵ  сам по себе 
В антиферромагнитной фазе s(x, у, ζ) φ О (но равен нулю интеграл от 
плотности спина по элементарной ячейке J sdV) и ее симметрия совпадает 
с симметрией функции ζ). Переход из парамагнитного в антиферро-
магнитное состояние в а-РегОд и СггОд происходит без изменения элементар-
ной ячейки. В этом случае общая теория Ландау существенно упроща-
ется. Именно, магнитное строение рассматриваемых кристаллов теперь пол-
ностью определяется заданием среднего спина каждого из четырех ионов 
Ре^^ или Сг^^ si, S2, Sg, S4 (см. рис. 1). Вблизи точки перехода средние спи-
ны ионов Si, S2, Sg, S4 малы и термодинамический потенциал Φ может быть 
разложен в ряд по степеням их компонент. При этом в разложение войдут 
только четные степени, так как Φ должно быть, очевидно, инвариантна 
по отношению к преобразованию R замены всех s на —s. Далее, разложе-
ние должно оставаться инвариантным под действием всех преобразований 
симметрии обычной пространственной группы кристалла Did. Однако, по-
скольку мы имеем здесь дело с переходом без изменения элементарной 
ячейки, все трансляции на целый период решетки следует считать тождест-
венными^ преобразованиями. 

Введем вместо векторов s векторы т , li, I2, Ig, определяемые равенствами 

m = Si Η- S2 -Ь Sg + S4, Si = 1/4 (m Η- 1ι -f I2 -h I3), 
11 = Si —S2 — Sg -F S4, S2 = V4(m — li —I2 4-13). 
12 = Si — S2 -b Sg — S4, Sg = V4 (m — li -b I2 — I3)» 
Ig = Si -}- S2 — Sg — S4, S4 = V4 (m H- li — I2 — h) ' 

^ Симметрия распределения атомов получится из симметрии распределения среднего спи-
на, если в соответствующей магнитной группе считать элемент R тождественным преобразо-
ванием. 

^ Если обычная пространственная группа кристалла есть G, то в парамагнитном состоя-
нии его магнитная группа есть G χ R. 
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Вектор т , очевидно, есть просто средний магнитный момент элементарной 
ячейки 

Легко теперь написать самый общий вид разложения Ф, допускаемый 
симметрией кристалла. Выпишем пока только члены второго порядка в 
разложении Ф®: 

φ = ΛιΐΙ + Λ2ΙΙ 4- Лз1з + Вт^ + αϊ/ι", + а̂ /̂ з + ^Лг -f ^g) 

bml -f βι (ЬхШу — liytTix) + Рз {kxky — kykx)-

В выражении (2) для магнитной энергии имеются члены различной струк-
туры, соответствующие различным типам спинового взаимодействия. 
Члены вида ЛР не зависят от ориентации вектора 1, а тем самым и са-
мих спинов S, относительно кристаллических осей и представляют собой 
обменное взаимодействие; члены же вида α/ | и β (Ixtiiy — lymx) возникают 
благодаря релятивистским взаимодействиям спин-решетка и магнитному 
дипольному взаимодействию и обусловливают магнитную анизотропию 
кристалла. Отношение энергии магнитной анизотропии к обменной α Л 
пропорционально квадрату отношения скорости электронов в кристалле 
к скорости света {v/cy и обычно заключено в пределах —10"^. 

Существенной особенностью кристаллов рассматриваемой симметрии 
является наличие в разложении термодинамического потенциала «сме-
шанных» членов lixMy — liyfTix и l^xl^y — ^ математической точки 
зрения они появляются благодаря тому, что л:— и у — компоненты 
векторов m и Ιι (или и Ι3) преобразуются по одинаковым представле-
ниям. Как мы увидим, первый из этих членов и приводит к ферромаг-
нетизму а-РсзОз· 

В парамагнитной фазе все Л ; > 0 и Б > > 0 и минимуму термодинамиче-
ского потенциала отвечает состояние, в котором все I и m равны нулю. Пе-
реход происходит в точке обращения в нуль одного из Л®. Если бы взаимо-
действие спинов в кристалле было чисто обменным, то ниже точки перехода 
от нуля отличался бы лишь вектор 1, стоящий при отрицательном А и, сле-
довательно, в кристаллах рассматриваемой симметрии мог бы возникнуть 
один из следующих трех типов антиферромагнитной структуры: 

1) 1ι О, Ι2 = 1з = m = О, Si = — $2 = — S3 S4, 

такую структуру имеет в действительности α - РегОд; 

2) Ι2 О, = Ι3 = m = О, Si = — S2 = S3 = — S4, 

т. е. структура СгзОд; 

3) I3 О, 1ι = 1о = m = О, Si == S2 = — S3 = — S4. 

Однако в действительности из-за релятивистских взаимодействий, приводя-
щих к появлению члена lixmy — liytrix, в а-Ре20з к основному антиферромаг-
нитному распределению спинов, описываемому вектором Ь , добавится малый 

^ Легко видеть, что при всех лреобразованиях симметрии векторы 1 и m преобра-
зуются независимо друг от друга. Компоненты т ^ , преобразуются по одно-
мерным представлениям Л^^, Л^^, Л^^, А^^ точечной группы D^^ (таблицы характе-
ров неприводимых представлений см. например в [^i]). jc и j ' — компоненты векторов 
m и h преобразуются по одному и тому же двумерному представлению Ε , а векто-
ров и Ι3 — п о " ^ 

^ Мы будем пользоваться прямоугольной системой координат с осью г , направлен-
нои^по оси кристалла, и осью л:—по одной из осей второго порядка. 

Мы будем считать, что В всегда больше нуля, ибо в противном случае кристалл ока-
зался оы обычным обменным ферромагнетиком. 
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вектор m и кристалл станет ферромагнитным. Этэт ферромагнетизм, как 
видно, будет уже не обменной, а релятивистской природы. 

По той же причине антиферромагнигная структура СггОз будет опр%д,е 
ляться совместно векторами U и Ig (о строении Cr^Og см. ниже). 

Ферромагнетизм a-FegOg 

Изучим подробнее магнитное строение а-РегОд. Вблизи точки перехода 1 
и m малы и для их определения достаточно рассмотреть лишь члены второго 
порядка в разложении термодинамического потенциала, прибавив к ним 
обменный член, пропорциональный поскольку остальные члены четверто-
го порядка малы по сравнению с этим. Тогда Φ запишется в виде: 

где мы опустили индекс 1 у всех букв. Минимум Φ при заданном 1 
определяется уравнениями 

рту = Их, — ^гпх = и у, а/г = Uz\ 

— = + = {В + Ь)тг = ^\ 

Й + 4 + Й = 

Эта система имеет два решения: 

I) m = О, 1х = 1у = 0; 

II) /З = О, Шг = 0, = ф/В) 1у, ту = - ф/В) Ιχ. 

В состоянии I спины ионов направлены по оси кристалла, а ферро-
магнетизм отсутствует. В состоянии II спины лежат в плоскости (111), 
причем возникает спонтанный магнитный момент, перпендикулярный век-
тору 1, величины m = (I β I / β ) /. Как мы уже говорили, | β |/ Б Ю"̂  — 
— откуда следует mjl—10"^—10"® в соответствии с эксперимен-
тальным значением т / / = 2-10"^. Таким образом, в состоянии II спины 
Si, S4 и Sg, Sg уже больше не компенсируются, а повернуты друг отно-
сительно друга на малый угол порядка 10"^, как показано на рис. 2. 

Направление вектора 1 в плоскости (111) членами второго порядка в 
разложении Φ не определяется. Для этого нужно рассмотреть инвари-
ант наиболее низкого порядка, который можно составить из Ιχ и 1у. Та-
ковым является (Ιχ -f ilyf -f- (Ιχ — ilyf и в зависимости от коэффициента 
при нем 1 будет лежать либо в направлении одной из осей второго по-
рядка, либо в одной из плоскостей симметрии. Все эти результаты на-
ходятся, разумеется, в полном согласии с результатами, полученными 
выше ^3 соображений симметрии. 

Фактически из двух возможных структур I и II осуществляется та, 
которой соответствует наименьшее значение термодинамического потенци-
ала. В случае I 

а в случае II 

>1 + 

2 " 2В 

Минимизируя их по /2, получим 

Φ Ι = ^GR— , Φπ 4C ' ν = с 
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Поскольку OL^^ ^ {vlcf, ТО, пренебрегая членами порядка {v/cY, полу-
чим окончательно 

Φι = — Л 7 4 С —Ла/С, Ф ц ^ — Л 7 4 С . 

Следовательно, тот или иной вариант будет возникать в зависимости 
от знака а. Шаллом и другими ['] было установлено, что при 250°К <С 
< Г < 9 5 0 ° К спины лежат в плоскости (111), а при Г < 2 5 0 ° К — в на-
правлении [111], откуда а > 0 при 2 5 0 ° К < T q < 9 5 0 ° К (напомним, что 
Л < 0 ) и а < 0 при Г < 2 5 0 К. 

Для определения зависимости / и m от температуры вблизи точки 
перехода положим, как обычно, Л = λ (Г — Г^), откуда 

/ = γ ι {Ти - Т)/С, m = (! β 1 /Б) Υλ (Τи - Т)/С 

Вдали от точки перехода I уже не мало и разложение по его степеням, 
вообще говоря, некорректно. Однако сохраняет смысл разложение по 
степеням единичного вектора γ в направлении 1 (легко видеть, что такое 
разложение эквивалентно разложению по степеням (v/c)^). Разложение 
по степеням т , разумеется, всегда возможно ввиду его малости. 

Выпишем инварианты четвертого порядка по 7 и т , содержащие m 
только в степени не выше второй (инварианты, в которые m входит в 
более высоких степенях, пренебрежимо малы). Здесь, как и раньше, сле-
дует различать чисто обменные инварианты', затем инварианты смешан-
ной природы и, наконец, релятивистские инварианты. Отношение энер-
гии, соответствующей смешанным инвариантам, к обменной пропорцио-
нально (v/c)^, а энергии, соответствующей релятивистским инвариантам,— 
(v/c}\ отчего последние мы будем называть иногда дважды релятивист-
скими. 

Для кристалла с симметрией a-FegOg имеется всего один обменный 
инвариант четвертого порядка (ту)^, два смешанных (т^^) гпг^г, ^Itnl и 5 
дважды релятивистских инвариантов' 

[(т^ + Пу)' — (Тх - hy) '] Тг, [(Т;. -f ПуГ + {̂ х — ^у)^] Ш,, 

Тг, (^хГПу — ^уГП;)'', ^li^xmy — ^yfTlx). 

Из них для нас будут существенны только обменный инвариант и пер-
вые три релятивистских, остальные же, как можно убедиться в дальней-
шем, малы по сравнению с ними. Кроме того, нам понадобится еще один 
трижды релятивистский инвариант + + (γ^ — отношение со-
ответствующей ему энергии к обменной пропорционально (и/с)®. 

Окончательно термодинамический потенциал Φ запишется в виде 

+ {утГ -f 4 - [(Тх 4- 1ЪГ - (Ίχ - ib)'] Тг + у Γ(Τχ + ПуГ + 

+ (Тх - ПуП ^ г + Ι [(т. + i^r + (т. - tb)'] + f Т^ (3) 

Определим магнитное строение a-Fe^Os при температурах, лежащих 
между точкой перехода в парамагнитное состояние и точкой перехода из 
состояния I в состояние II, однако не слишком близко к ним. В этой 
области е, f и g, поскольку d/a ^ f/а ^ g/а ^ {υ/с)\ а е/а (ν/с)^. 
Перепишем выражение для Φ (3), введя полярные координаты для век-
тора γ и отбросив член ^Ug^l как можно легко убедиться в дальнейшем, 
1 9 ЖЭТФ, № 6 
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несущественный в этой области. 

Φ = у cos^ θ + m^ + <7 sin θ (/Пу cos ψ — mxSin φ) + 

cos θ + sin θ (m^ cos φ + /Пу sin φ)]^ 

+ i/cosG sin®6sin3cp -j-βcos6cpsin®6 + fm^ sin^6cos3cp. (3a) 

Минимизируя Φ по m при заданных значениях углов ψ и Θ, найдем 

f^h = ^ sine sin9,, т у = — ^ sine cosφ, m^ = — ^созЗср sin^e. (4) 

Минимуму термодинамического потенциала Φ отвечают три набора зна-
чений т , θ и φ: 

Ι) θ = 0, m = 0. 
II) Θ^7Ζ/2 — dia, φ = π/2, ηΐχ = q/B, гПу = Шг = 0. 

Ill) θ = π/2, cp = О, ту==— q/B, m^ = — f/B, m^^O. ^^^ 

Таким образом, при не слишком малых а кристалл a-FegOg может 
находиться в трех магнитных состояниях. В состоянии I все спины направ-
лены по оси [111] и ферромагнетизм отсутствует. В состоянии II антифер-
ромагнитная часть спинов лежит в одной из плоскостей симметрии под малым 
(—dja—(vIcY) углом к плоскости (111); спонтанный магнитный момент 
/По = 1^1 В—(υΙοψ направлен по оси второго порядка, перпендикулярной 
антиферромагнитной части спинов. В состоянии III антиферромагнитная 
часть спинов направлена по одной из осей второго порядка; спонтанный маг-
нитный момент имеет такую же величину, как и в состоянии II, т^ = \ q\ IB 
и лежит в плоскости симметрии, перпендикулярной упомянутой оси второго 
порядка под малым (порядка flq—{vIcY) углом к плоскости (111). 

Легко видеть, что найденные решения находятся в полном соответ-
ствия с результатами, полученными ранее из соображений симметрии. 

Согласно измерениям Нееля и Потене [Ч т^ = 0,4 CGSM, sl В = 5-10^ 
(В — обратная величина магнитной восприимчивости в парамагнитной 
фазе·^). Отсюда для ^ получаем значение 2-10^ CGSM. 

В действительности при заданных' температуре и давлений осуш.еств-
ляется то из трех состояний, которому соответствует наименьшее зна-
чение Ф. Используя (5), найдем 

. Φι = α / 2 , On = { - q ' / 2 B ) - (dyAa)^e, Фщ = {-q^ /2В) -\-е. 
Поскольку, вообш,е говоря, | α | | [ и \е\ , то при α > О 
осуществляется состояние И, если г ^ — d^/Sa (что согласно ['] и имеет 
место при 250° К < Т < 9 5 0 ° К ) и состояние 1П, если eC^ — d^j^a. При 
а - < 0 осуществляется состояние I (согласно р·^] это имеет место при 
Г < 2 5 0 ° К ) . 

При некотором значении а близком к нулю происходит переход меж-
ду состоянием I и состоянием 11 (или III). Характер этого перехода 
можно определить на основании соображений симметрии, не прибегая к 
решению соответствующих уравнений. Действительно, из изложенной 
выше теории Ландау следует, что переход второго рода возможен лишь 
между такими двумя состояниями, у которых группа симметрии одного 
является подгруппой группы симметрии другого. В разделе о магнитной 
симметрии мы нашли классы симметрии состояний I, II, III. Уже сразу 
видно, что переход второго рода между состояниями I и III и состояни-

^ Действитёльно, в парамагнитной фазе термодинамический потенциал Φ имеет 
вид 0 = + Откуда, так как а Ф / 5 т = Н, имеем 

m^ = HjB, Шу^Ну/В, = 
причем b j B c ^ i . 
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ями II и III заведомо невозможен. Класс симметрии состояния II явля-
ется подгруппой класса симметрии состояния I. Однако для того чтобы 
переход второго рода между этими состояниями мог действительно осу-
ществиться, необходимо, чтобы в разложении' термодинамического потен-
циала вблизи точки перехода отсутствовали члены третьего порядка [̂ -̂ J. 
В случае перехода из состояния I в состояние II малыми величинами, 
по которым происходит разложение Ф, являются х- и ^-компоненты 
вектора γ. Легко проверить, что магнитная симметрия состояния I допу-
скает существование инварианта третьего порядка (jx + ^Уу)̂  — (jx — ^Т;') '̂ 
а следовательно, переход I II является также переходом первого рода. 

Рассмотрим поведение кристалла а-РезОд вблизи точки перехода пер-
вого рода из состояния II в I. В этом случае в разложении термодина-
мического потенциала (3) достаточно удержать члены 

Φ = Тг + γ + ^ (j^my — ууШх) + у -f 

+ ^ [(Т. + i-yf - (Тл- - Тг + f Тг. 

Выразив m через γ и снова вводя для γ полярные координаты, получим 

φ = — ι/^α' coŝ Q + coŝ O + d cosO sin^O 5ίη3φ, 

где a'= aq-jB. В состоянии I c o s 6 = ± l , a в состоянии II sinSf = 
поэтому, считая Ь<^7:/2, имеем 

Φιι = Φι — cos-̂ б _ (1 4- созЧ!) sin^S --\d\ cosQ sin '̂̂ 0. 

Угол 6 определяется из уравнения ' 

o'cosO + g coŝ O -~\d\ sin^O + 3\d\ cos^OsinG = 0 

В самой точке перехода Φι = Фц, (ЗФц/̂ О == О, что дает следующие два 
уравнения для определения угла и величины а'^: 

; d I tg^e, - ig^k -S\d\ tg6, - a u - g = 0, 
{o'h + ig'h + 2\d\igbf,+a[-i-g = 0, 

откуда 

\d \ ig4k + = 0, tge, == - ^ / 4 ^ 1 + V i g / Щ ' + 1. 
Вычислим далее значение спонтанного магнитного момента rrik в точке 

перехода и энтропию перехода. Используя (4), найдем 

^k = {\q \ / В) s'lnbf^, или sin bk — rrik / rriQ, 

где /Ло — значение магнитного момента вдали от точки перехода. Далее. 

и теплота перехода 

q = - '/2 Tk (da' / dT), (m, / т^У. 
Теперь мы можем полностью описать поведение кристалла а-РегОз при 

изменении температуры. При температурах Τ >950° К кристалл находится 
в парамагнитном состоянии. В точке Т = 950° К происходит переход в со-
стояние, при котором в первом приближении спины ионов Ре""̂  отличаются 

1Q* 
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ЛИШЬ знаком, причем si = — SG == — SG = S4 и направле1Л1 вдоль линии 
пересечения плоскости (111) и одной из плоскостей симметрии. В следующем 
приближении спины Si, S4 и Sg, S3 оказываются повернутыми навстречу 

друг другу вокруг оси кристалла [111] на малый угол 
порядка 10 как на риа 2, благодаря чему возникает 

^ спонтанный магнитный момент, составляющий 0,04% от 
номинального и направленный по оси второго порядка®, 

t̂ Кроме того, спины в действительности не лежат в пло-
скости (111), а составляют с нею малый угол порядка 
{vIcY (см. рис. 3). При подходе к 7 = 250° К со стороны 

< к 

высоких температур угол спинов с осью [111] начинает 
быстро уменьшаться. При Τ = 250° К он достигает не-

j которого критического значения θ^, а спонтанный маг-
' нитный момент падает до значения т ^ . При Т= 250°К 

^ ^ ^ ^ происходит фазовый переход первого рода, при котором 
3 ; спины скачком переходят в направлении [111], а спон-

танный магнитный момент пропадает. При Τ < 250° К 
СХ""^ кристалл находится в антиферромагнитном состоянии со 

спинами, ориентированными вдоль оси кристалла; фер-
I ромагнетизм в этом состоянии отсутствует. 

Рис. 3. Проекция Поведение a-FcgOg в магнитном поле 
спинов а-РегОз на ^ 
плоскость симметрии Наибольшии интерес представляет поведение в маг-

нитном поле ферромагнитной модификации a-FegOg, по-
скольку его магнитные свойства в чисто антиферромаг-

нитном состоянии I являются обычными для любого антиферромагнетика. 
Мы ограничимся рассмотрением не слишком сильных магнитных полей 

Я^ < аВ, ибо при полях Я^ — а Б может произойти переход из состояния Π 
в состояние I, сопровождающийся разрушением ферромагнетизма. К тому 
же эти поля для известных антиферромагнетиков при температурах порядка 
сотен градусов достигают величин 10® — ЮЮе. 

В присутствии внешнего магнитного поля термодинамический потен-
циал имеет вид^ 

ф== ф — т Н = V2acos2e + 7 2 ^ ^ 2 4 - 1 / 2 ^ s i n e (ш;,cosср — 

— ηΐχ s i n φ ) + V a D [rriz COS θ 4 - s i n 8 (ΐΠχ c o s φ + m ^ s i n φ ) ] ^ + 

+ d COS θ sin^ θ sin 3φ + β COS 6cp sin® в + /m^ sin^ θ cos 3cp — mH. (6) 

Рассмотрим сначала предельный случай очень слабых полей, напряжен-
ность которых мала по сравнению с энергией анизотропии в плоскости 
(111). Последняя выражается членами d cos θ sin^ θ 8ίη3φ и ecos 6φ sin ®θ. 
Поскольку при условии cos6 по-прежнему остается малой величиной 
порядка й/а, энергия анизотропии по порядку величины равна е + dVa. 
Энергия магнитного поля в основном слагается из энергии спонтанного 
магнитного момента т^ = \q\/B в этом поле H\q\/B. Таким образом, кри-
терий слабости поля может быть выражен следующим образом 

® Впервые такую картину возникновения слабого ферромагнетизма у МпСОз и 
СоСОз предположили Боровик-Романов и Орлова [Ц. 

® Φ есть термодинамический потенциал в переменных р, Т, ш, потенциал же 
Ф — в педагенных р, Τ и Н, то есть {d<B)ĵ  p = — md}i, и именно он должен быть 
минимальным при заданном значении Н. 
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(в качестве Hk мы сразу ввели величину, удобную для дальнейших вычис-
лений). 

В отсутствие поля кристалл находится в состоянии II. При этом спон-
танный магнитный момент его направлен по оси х, φ = r.l2 и 6=:7г/2 — d/a. 
В слабом магнитном поле термодинамический потенциал будет квадратич-
ной функцией от компонент напряженности, а величины ηΐχ— \q\/B, гПу, Щг, 
tJ2 —φ и tJ2 —dia — θ линейными функциями напряженности. Введем 
обозначения 

т'х = гПх — ^^, κ = — φ , α = у — — θ 

и разложим Φ с точностью до квадратов этих величин. 

+ , (1 + + - 3 f ) .т. + I + ^ + 

I ^ + ^ 2 , Dd rr ' rr Η 2— ^^ + ^У^^ ~ ^^^^ ~ Ηупгу — ΗгГПг. 

Введем, далее, вместо Шу величину т'у = Шу + qy./B. Тогда Φ перепи-
шется в виде 

а ^ . dq В >2 г τ В А- D "> ^ = + -jm! — НхГПх + ^ ^ т ^ -i-

+ ^ + ^ ^гШу — З/хШг -f ЯуХ + 1 _ _ 

где мы обозначили через величину β -f- d^/4a и отбросили несущест-
венные постоянные члены. 

Определяя а, κ, т'х , т'у и т^ из условия минимума Ф, получим си-
стему уравнений 

= Вт'х + ^ Η χ = О, Збе'х^ Ну ~3fm^ = О, 

(β + D) т ; + ^ Шг - Яу =: О, (β + 6) т , + т ; — 3/κ - Яз = О, 

откуда после несложных вычислений, сохраняя только наибольшие по 
порядку величины члены, находим для κ и α 

= = (7) 

для компонент магнитного момента 

mx = \q\/B + Hx/B, 
ту = д^Ну/Збе'В'' — qfH,/l2e'B\ 
тг = Нг/{В + Ь)~ qfHyl\2e'B'^ (8) 

и для магнитной восприимчивости 

V = - i — fl _ q^ qf 
Ux β , I z z - , 'lyy - , 7уг = — . 

Характерно, что в то время как у^^ и Хуг по порядку величины 
равны восприимчивости в парамагнитной фазе 1/Б, χ^^ имеет, как легко 
уоедиться, гораздо большее значение порядка {vj с)"^. 

Обращение уху и у^^ в нуль не является случайным. Термодинамиче-
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ский потенциал Φ как функция компонент напряженности· поля должен 
оставаться инвариантным относительно всех преобразований симметрии 
кристалла. Выше мы установили, что группа симметрии состояния II 
состоит из элементов ί и σ^. Самая общая комбинация из Н^, Ну и 
Η г, инвариантная относительно этих преобразований, есть 

Φ - - т,Нх - η,ΧχχΗΐ - ^.ХууН'у - ХугНуН,, 

откуда для магнитного момента получается выражение типа (8). 
Перейдем к обратному предельному случаю полей Η >Hk. В этом 

случае членами, представляющими энергию анизотропии в выражении 
для термодинамического потенциала, можно пренебречь. Кроме того, по-
скольку мы предполагаем можно пренебречь малым отклоне-
нием угла θ от прямого. После этого Φ запишется в виде· 

~ JB Ь 
φ ml-{-q(my cos φ — m^ s in φ) - f 

+ у (mx coscp -f my sino)^ — mH. 

Выразим магнитный момент m через внешнее поле и угол ср. 

— sin φ -f- D {mx coscp -f my sin^f) cos9 + Bmx = Η χ, 
^ cos cp + D (mx coscp + my sinφ) sin^ + Bmy = Ну, 

и далее 
q Η χ D 

гпх = ^ sin9 4- -β B + D^^"" ^y ' 

= coscp + ^ — (Ηχ cos φ + Ну siHQ) sin cp , 

тг = Нг1(В-\-Ь). 
Введем на плоскости ху полярные координаты для Η χ и Ну\ Η χ = 
= ЯίCosψ и = и спроектируем m на направление Н^ и пер-
пендикулярное ему направление. 

cos (ψ - cp) - Д) cos (ψ - cp) sin (ψ - φ) , 

тг = Нг1(В-^Ь). 

Исключим теперь m из выражения для термодинамического потенциала 
и опустим в нем члены, не зависящие от φ, 

φ = 1 - я , sin (ψ - φ) + 2B(B-Id ) (f - Ψ)· (Ό) 

φ как функция Ht определяется из уравнения 

= - 1 Я , cos (ψ - φ) + ^^ cos (ψ - cp) sin (ψ - cp) = Ο , 

которое имеет два решения: 

1) cos (ψ —φ) = О, 
2) s in (ψ — φ ) = q{B-\-D) IDHt. 
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Им соответствуют значения химического потенциала 
I . I ^ Dm д' {В + D) 

2BD 

причем знак разности 

Ф. 
D 

Я, 4-
ί/1 (β + D) λ 

D 2 ' 28 {В ^D) 

совпадает со знаком D. 
Таким образом, в полях Н ^ Н и кристалл может находиться в зави-

симости от знака D в двух состояниях. В первом 

D > 0 , φ = ώ + 7:/2 и 
m,, =\q\IB + HtlB, mj^ - О, = H^/{B-\-b). 

Спонтанный магнитный момент, лежащий в плоскости ху, направлен 
по полю, а антиферромагнитные составляющие спинов—перпендикулярно 

/77 
I I 

л 
Рис. 4. Кривая намагничения: а — в случае D > 0 , б — в случае D < 0 

ему. При этом, в отличие от обычных антиферромагнетиков, магнитная 
восприимчивость оказывается практически изотропной. Это обстоятельство 
для a-FesOg было отмечено в работе Нееля и Потене[^], что свидетель-
ствует в пользу положительности D. 

Во втором состоянии D < 0 . Из (9) получается 

шц + = О, т г = Н г 1 ( В - ^ Ь ) . 

Восприимчивость резко анизотропна в направлении оси кристалла, а 
спонтанный магнитный момент вообще отсутствует, то есть кристалл ве-
дет себя как обычный антиферромагнетик. На рис. 4, а, б, схематиче-
ски изображена зависимость /пц от поля, для разных знаков D. 

Остановимся, наконец, на области магнитных полей H ^ H k . В этом 
случае, как можно показать путем несложных, но громоздких вычисле-
ний, к выражению (10) для термодинамического потенциала следует при-
бавить член e ' c o s 6 c p , представляющий собой энергию анизотропии 

(И) 

Для магнитного же момента по-прежнему остается справедливым выраже-
ние (9). 

При H t ^ H k второй член в (11) мал по сравнению с первым, по-
скольку Hi, = 6Be'/\q\ и \ q \ H f , / B ^ { v / c r , e i H l / B ^ { v / c r . Поэтому окон-
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чательно можно написать выражение для Φ 

Φ = sin (ψ —φ) + e'cos6cp (12) 

и уравнение, определяющее φ, 

qHt cos (ψ — φ) + бе'В sinBo = 0. 
Последнее уравнение и выражение (12) можно привести к безразмерному 
виду, вводя вместо Ht переменную h = Ht/Hu'. 

Ф/е = 6h sin (ψ — φ) + cos6cp, hcos (ψ — φ) + S in6cp = 0. (13) 

На рис. 5 приведены равновесные кривые намагничения, подсчитанные 
путем численного решения уравнения (13). По оси ординат здесь отло-
жена величина m\\—Ht/By измеренная в единицах спонтанного ^магнит-
ного момента m Q ~ \ q \ / В . 

О' WO 

0,95 

Οβ 

Οβδ 

А/7 

/ • 

о S 10 15η 

Рис. 5. Равновесные кривые намагничения для 
различных направлений внешнего поля. Цифры 

при кривых указывают значения ψ 

Рис. 6. Типичные гистерезисные 
кривые 

Помимо равновесных решений уравнения (13) содержат неравновесные 
решения гистерезисного типа. Область, вне которой гистерезис ужеIво 
всяком случае невозможен, определяется двумя известными условиями 
^Φ/^φ = (32ф/(3ср2 = О, что дает уравнения граничной кривой в]парамет-
рической форме: 

h cos (ψ — φ) + sin6cp = О, /г sin (ψ — φ) + 6 cos 6φ = 0. (14) 

На рис. 6 схематически изображены типичные кривые гистерезиса, дава-
емые уравнением (13) и условиями (14). 

СГаОз 

Остановимся кратко наантифзрромагнитной структуре СгзОз. Распреде-
ление спинов ионов Сг"̂ ^ описывается векторами la и Ig. Выше было 
выяснено, что компоненты Ig и I3 преобразуются при преобразованиях сим-
метрии кристалла точно так же, как 1ι и т, описывающие магнитную струк-
туру a-FegOg с той лишь разницей,что Ig и I3 меняют знак при преобразовании 
инверсии, а 1ι и m не меняют. Так как в разложение термодинамического 
потенциала I2 и I3 входят только в четных степенях, их свойства в отношении 
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инверсии не скажутся на виде этого разложения, и Φ для СГзОд можно полу-
чить из Φ для а-РезОз, заменив в последнем 1ι на Ι2 и m на Ι3. Поэтому 
можно, не повторяя вычислений, описать термодинамически возможные ан-
тиферромаг^гитные' структуры СГ2О3. 

В первом приближении антиферромагнитная структура СГ2О3 описы-
вается вектором I2. Все четыре иона Сг""̂  имеют спины одинаковой величины 
и направления, причем Si = — S2 = S3 = — S4 (см. рис. 1, в). Как и 
раньше, возможны три состояния, отличающиеся направлениями спинов s 
относительно кристаллических осей. В состоянии I спины направлены вдоль 
оси кристалла [111] , в состоянии И спины лежат вдоль линии пересечения 
одной из плоскостей симметрии и плоскости (111) и в ΠΙ спины направлены 
по одной из осей второго порядка. 

Рис. 7. Проекция спинов СГ2О3 на плос-
кость (111) · 

В следующем приближении СПИНЫ S i и S2 и спины S3 и S4 в состояниях II 
и III повертываются навстречу друг другу на малый угол вокруг оси [111], 
как показано на рис. 7. При этом, однако, их сумма остается равной нулю, 
так что ферромагнетизма не возникает, точнее, 

S l = V 4 O 2 + I3), 7 Л - 1 2 + 1 з ) , 5з = 7 4 ( 1 2 - 1 з ) , S 4 - - V 4 ( l 2 + y , 
Т. е. 

S i = S4, S2 — S3 . 

Магнитные свойства СГ2О3 не будут отличаться от таковых для обычных 
антиферромагнетиков и мы на них останавливаться не будем. 

МпСОз, СоСОз, РеСОз 

Изоморфные антиферромагнитные кристаллы МпСОо, С0СО3 и FeCOg 
также замечательны тем, что два из них MnCOg и С0СО3 обнаруживают сла-
бый ферромагнетизм, в то время как FeCOg является чистым антиферромаг-
нетиком. 

Ферромагнетизм МпСОд и С0СО3 был подробно исследован Боровиком-
Романовым и Орловой [Ц. По их измерениям спонтанный магнитный мо-
мент МпСОз составляет 0,2% от номинального, а С0СО3 2%. FeCOg ис-
следовался Бизеттом [12], причем оказалось, что в антиферромагнитном 
состоянии спины ионов направлены по оси кристалла [111]. 

Эти их свойства могут быть естественным образом объяснены, если пред-
положить, что антиферромагнитный переход в них происходит без измене-
ния элементарной ячейки. MnCOg, С0СО3, FeCOg принадлежат к ромбо-
эдрической системе, и симметрия их описывается пространственной группой 

[6], то есть той же группой, что и а-FcgOg и CrgOg. Содержащиеся в эле-
ментарной ячейке два металлических иона расположены на пространствен-
ной диагонали ромбоэдра в положениях (V4 V4 V4) и (% % ^/4). 

Будем, как и раньше, описывать их магнитную структуру при помощи 
спинов ионов SI и S2. Введем векторы m = SI + S2 и 1 = SI — S2. Легко про-
верить, что при всех преобразованиях симметрии m и 1 преобразуются не-
зависимо друг от друга, причем т^ и 4 преобразуются по одномерным пред-
ставлениям A2g и Aig точечной группы D^a, а их χ и у компоненты по 
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одному Представлению то есть по тем же представлениям, что и векторы 
m и Ιι для a-FegOg. 

Таким образом, свойства магнитной симметрии наших кристаллов полно-
стью совпадают с таковыми для a-FegOg и поэтому все полученные для по-
следнего результаты Moryt быть перенесены на этот случай. 

В частности, тот факт, что FeCOa не обнаруживает ферромагнетизма, 
полностью объясняется тем,что спины ионов Fe^^ направлены по оси кристал-
ла (состояние I). 

Обратно, из наличия ферромагнетизма у MnCOg и С0СО3 мы можем с не-
обходимостью заключить, что они находятся в состояниях со спинами, ле-
жащими в плоскости (111) (состояние II или III). 

Все расчеты, касающиеся магнитных свойств a-Fe203, полностью приме-
нимы для ферромагнитных MnCOg и CoCOg. 
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A THERMO DYNAMICAL THEORY OF «WEAK» FERROMAGNETISM IN ANTIFERRO-
MAGNETIC SUBSTANCES 

/. E. Dzyaloshinsky 

A thermodynamical theory of «weak» ferromagnetism of FeaOs and MnCOs and C0CO3 is 
developed on the basis of Landau's theory of phase transitions of the second kind. It is shown 
that «weak» ferromagnetism is due to relativistic spin-lattice and magnetic dipole interactions. 
A strong dependence of the properties of such «weak» ferromagnetic substances on the magnetic 
symmetry of the crystal is noted. Their behaviour in an external magnetic field is studied. 


