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Исследованиями последних лет было установлено, что шесть редко-
земельных металлов иттриевой подгруппы: Gd, Tb, Dy, Но, Ег и Ти—
обладают ферромагнитными свойствами. По сравнению с ферромагне-
тиками группы железа редкоземельные ферромагнетики (р.з. ф.) имеют
весьма своеобразные магнитные свойства. Наиболее замечательное свой-
ство р. з. ф., которое в настоящее время вызывает большой интерес,
это то, что пять из них (Tb, Dy, Ег, Но и Ти) в определенном интервале
температур обнаруживают антиферромагнитное поведение. Как показали
исследования, этот антиферромагнетизм особого вида — спиральный или
геликоидальный *).

Большинство редкоземельных металлов цериевой подгруппы (Се,
Nd, Sm, Eu) в области очень низких температур обнаруживают антифер-
ромагнетизм.

За последние годы накопился значительный опытный материал по изу-
чению магнитных свойств редкоземельных металлов. Появились также
работы по теории геликоидального антиферромагнетизма. В настоящей
обзорной статье делается попытка систематизировать этот материал.

§ 1. МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ФЕРРОМАГНЕТИКОВ

Наиболее подробно исследованы магнитные свойства диспрозия 1~*.
На рис. 1 приведены по данным работы 3 кривые температурной зависи-
мости удельной намагниченности монокристалла (гексагональной симмет-
рии) диспрозия в базисной плоскости вдоль оси а. Кривые снимались

*) Вопрос о существовании геликоидального антиферромагнетизма в шестом
р. з. ф.— гадолинии—еще окончательно не решен.
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в интервале температур от гелиевых до 300° К в различных магнитных
нолях. Из рис. 1 видно, что при достижении определенной температуры

Рис. 1. Температурная зависимость удельной намагниченности моно-
кристалла диспрозия в базисной плоскости (вдоль оси а) при различных

полях.

яаблюдается резкое уменьшение намагниченности. При возрастании маг-
аитного поля спад намагниченности происходит при более высоких
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Рис. 2. Температурная зависимость удельной намагниченности
монокристалла гольмия в базисной плоскости вдоль оси а при раз-

личных полях.

температурах. В поле, стремящемся к нулю, спад намагниченности проис-
ходит при θ ι = 85° К. Далее из рис. 1 следует, что в области температуры
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Рис. 3. Температурная зависимость удельной намагниченности
монокристалла эрбия вдоль гексагональной оси с и оси а в базисной

плоскости при различных полях.
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Рис. 4. Температурная зависимость удельной намагниченности поликристалла '
тулия при различных полях.
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Рис. 5. Изотермы намагниченности монокристалла диспрозия в базисной
плоскости вдоль оси а.
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Рис. 6. Изотермы намагниченности монокристалла гольмия η Оазис-
ной плоскости вдоль оси а.
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# .

0 2 = 179° К наблюдается некоторый рост намагниченности, который при
повышении температуры снова
•сменяется падением. /д

При интерпретации резуль-
татов этих измерений сразу 8
возникла мысль о том, что
при температуре θ ι имеет место
переход ферромагнетизм — ан-
тиферромагнетизм, а при тем-
пературе θ 2 — переход антифер-
ромагнетизм — парамагнетизм, 2 •
т. е. в диспрозии, в отличие от
нормальных ферромагнетиков,
имеют место два магнитных фа-
зовых перехода.

Аналогичные результаты
были получены для голь-
мия 4 · 5 · 2 0 (рис. 2), эрбия 4 · 6 · 7

(рис. 3), тербия 9 и тулия б> 1 0 (рис. 4). В этих металлах, так же как
в диспрозии, наблюдаются два перехода: из ферромагнитного в анти-
ферромагнитное состояние при температуре θ 4 и из антиферромагнитного
в парамагнитное состояние при температуре θ2.

J80 ЮО 120

Рис. 7. Зависимость критического поля Я к р
от температуры для диспрозия.
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Рис. 8. Температурная зависимость удельной намагничен-
ности поликристалла гадолиния в различных полях.

Антиферромагнетизм р. з. ф. можно «разрушить» магнитным полем.
При каждой данной температуре существует некоторое критическое поле
# к р , при котором происходит это разрушение. На рис. 5 показаны изотер-
мы намагниченности монокристалла диспрозия, а на рис. 6 — гольмия
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(в базисной плоскости в направлении оси а). Видно, что в области темпе-
ратур θ ι < 7 1 < θ 2 в слабых полях намагниченность растет линейно с полем,

но при некотором крити-

щ
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ческом поле Я к р намагни-
ченность резко возрастает:
магнитное поле переводит
вещество из антиферромаг-
нитного в ферромагнитное-
состояние. Величина кри-
тического поля Нкр тем
больше, чем выше темпе-
ратура, при этом # К р рас-
тет приблизительно ли-
нейно с температурой и
достигает максимума вбли-
зи θ 2 (рис. 7).

Для диспрозия, голь-
мия, эрбия и тулия, как
показали опыты, крити-
ческие поля Нкр до-
стигают значительных ве-
личин:

Я к р т а х * 10000—18000э.

В случае тербия тем-
пературы θ 4 и θ 2 располо-
жены очень близко друг
к другу; на опыте часто их
трудно разделить. Значе-
ния θ ι и Э2для тербия были
определены путем измере-
ний гальваномагнитного
эффекта, который очень,
чувствителен к магнитной
структуре; в точках пере-

ходов обнаруживаются отчетливые максимумы на кривых l/R (AR/R)(T) 2 .
Величина критического поля в тербии на два порядка меньше
( # i t p m a x ;=» 200 э), чем в диспрозии, гольмии, эрбии и тулии.

До самого последнего времени гадолиний считался «нормальным»
ферромагнетиком подобно железу, никелю и кобальту и · 1 2. Проведенные
недавно измерения 13> 1 4 показали, что в слабых полях возникают анома-
лии намагниченности в районе 210 —250° К; намагниченность резко
уменьшается при нагревании в этом районе температур (рис. 8). На изо-
термах намагниченности (рис. 9) выше 210° К выявляются поля, похожие
на критические (измерения проводились на тороидальных образцах поли-
кристаллического гадолиния), величина которых, как и в диспрозии,
растет при повышении температуры. Однако величина Я к р в гадолинии
очень мала (йкр max = Ю—15а). Этим, вероятно, объясняется то, что они
не были обнаружены в гадолинии ранее, так как в ранних работах изме-
рения проводились в сильных полях и на коротких образцах.

В связи с таким сложным поведением гадолиния в работах 1 3 - w

было выдвинуто предположение, что в нем в интервале температур от
210 —250 до 290° К имеет место антиферромагнетизм, который разру-
шается слабым магнитным полем. Это предположение подтверждается
заниженным по сравнению с «нормальными» ферромагнетиками парапро-

30 Н.»

Рис. 9. Изотермы намагниченности поликристалла
гадолиния.
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цессом в гадолинии (см. § 4), а также теоретическими расчетами Каплана 4 9 .
С другой стороны, измерения на монокристаллах 1S не обнаружили изме-
нения магнитных свойств в области 210—290° К. Для окончательного
выяснения вопроса о наличии и характере антиферромагнитного упо-
рядочения в гадолинии необходимы дальнейшие тщательные исследова-
ния его магнитной структуры.

В табл. I приведены значения θι, θ 2 и Нкртах для р. з. ф.

Т а б л и ц а I

Температуры Ql и Gj я максимальные критические поля—
нкртах в р. з. ф.

Р. з. ф.

Dy
Но
Ег
Ти
ТЬ

θι. °К

85
20
20
22

219

179
133
85
60

230

Θ-2 - 6ь°Й

94
113
65
38
И

кр max

И 000
18 000
18 000

> 15 000
200

Литера-
тура

3

4

4

5

17

Большой интерес представляет изучение анизотропии магнитных
свойств р. з. ф., так как энергия магнитной анизотропии существенно
влияет на магнитную структуру этих веществ. При низких температурах
(азотных и гелиевых) во всех рассмотренных р. з. ф. энергия одноосной

вас
SO 100 150 200 250 300 350

г. "к

Рис. 10. α) Зависимость направления легкого намагничивания гадолиния от темпе-
ратуры (угол θ отсчитывается от гексагональной оси с кристалла); б) зависимость кон-

стант одноосной анизотропии гадолиния от температуры.

магнитокристаллической анизотропии очень велика. Это видно хотя бы
из того, что при гелиевых температурах для поликристаллических образ-
цов — диспрозия, гольмия, тербия и туллия — магнитное насыщение
не достигается даже в полях 80 кэ 15~20. Исследования монокристаллов
показали, что в одних р. з. ф. ось легкого намагничивания лежит в базис-
ной плоскости (например, в диспрозии 3· 4), а в других (например, в эрбии 7

и гольмии 4) направлена под углом к гексагональной оси. В кристалле
гадолиния направление оси легкого намагничивания меняется при изме-
нении температуры 23> 2 4; с ростом температуры в интервале от 0 до 170° К
угол отклонения оси легкого намагничивания от гексагональной оси
увеличивается от 32 до 90° (на рис. 10, а угол Θ). В интервале темпе-
ратур от 250° К до точки Кюри (290° К) ось легкого намагничивания
совпадает с осью с кристалла. Такое поведение объясняется сложной
температурной зависимостью констант одноосной магнитной анизотропии
Κι и К2 гадолиния (рис. 10, б).
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Исследования монокристаллов диспрозия, эрбия и гольмия пока-
зали, что большая одноосная анизотропия имеет место также и выше тем-
пературы θ 2 — в парамагнитной области. Это приводит к тому, что пара-
магнитная восприимчивость и парамагнитные точки Кюри различны для
различных направлений в кристалле 3 · *· 2 1. Так, Для диспрозия пара-
магнитная точка Кюри вдоль гексагональной оси равна 6рц = 121° К,
а в базисной плоскости θ ρ ^ = 169° К (Δθρ= 48° К), для эрбия эти величины
равны соответственно 61,7 и 32,5° К
(Δθ ρ= 29,9° К), а для гольмия — 73
и 88° К (Δθ ρ= 15° К).

Из термодинамической теории Лан-
дау 2 5 следует, что для антиферромаг-
нетика отношение А9р/Эрц равно отно-
шению энергии магнитной анизотропии
к энергии обменного взаимодействия.
Для диспрозия отношение Δθρ/Θρ1| =
= 0,27, для эрбия отношение ΔΘΡ/ΘΡ|| =
= 0,35, а для гольмия ΔΘΡ/ΘΡ|| = 0,11.
Таким образом, в этих редкоземельных
металлах энергия одноосной анизо-

Нс.э
II

10

9

60 70 SO 90 100 ПО 120 BOM ISO ISO ПО 180190Ш
1 к

Рис. 11. Температурная зависимость коэр-
цитивной силы Нс и остаточной намагни-
ченности σ2 диспрозия (при намагничива-

нии в полях 3250 и 12 700 э).

50 100 150
Г. "К

200 250 .300

Рис. 12. Температурная зависимость
коэрцитивной силы гадолиния.

1 — Гадолиний (чист. 99,5%) неотожшенный;
2 — гадолиний (чист. 9У,8%) неотожженный;
3 — гадолиний (чист. 99,8%) отожженный.

тропии сравнима с энергией обменного взаимодействия. Большая одно-
осная магнитокристаллическая анизотропия р. з. ф. обусловлена тем,
что они обладают плотноупакованными гексагональными решетками.

До сих пор мы рассматривали энергию одноосной анизотропии
(анизотропию второго и четвертого порядков). Было показано, однако,
что большую роль в р. з. ф. играет энергия магнитной анизотропии в базис-
ной плоскости (анизотропия шестого порядка). В диспрозии 3 · 4 эта энер-
гия велика при 7 '<θ 1 (в ферромагнитном состоянии) и сохраняется в анти-
ферромагнитной области при Τ < 110° К. Выше этой температуры ани-
зотропия в базисной плоскости практически равна нулю.

Представляет интерес изучение гистерезисных свойств р. з. ф.,
особенно в области между θι и θ 2 . На рис. 11 и 12 приведены кривые тем-
пературной зависимости коэрцитивной силы Ηс для диспрозия 2 в и гадо-
линия 1 3 (см. также 27> 2 8 ) . В диспрозии вблизи 0! коэрцитивная сила
сравнительно невелика, однако при повышении температуры выше > Qt
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коэрцитивная сила сильно возрастает, достигает максимума при 90—
95° К, а затем резко падает. Можно предположить, что причиной этого
возрастания Нс является существование в области выше θ 4 своеобразного
магнитногетерогенного состояния, вследствие одновременного существо-
вания ферромагнитной и антиферромагнитной фаз из-за размытости
перехода. Максимум коэрцитивной силы обнаружен также в точке θ 4

в тербии 2 в.
Резкое возрастание коэрцитивной силы в гадолинии в интервале

210 — 250°К, возможно, также связано с той же причиной.

§ 2. НЕЙТРОНОГРАФИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ МАГНИТНОЙ СТРУКТУРЫ
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ФЕРРОМАГНЕТИКОВ

В последнее время проведено подробное изучение дифракции нейтронов
в монокристаллах диспрозия, гольмия, эрбия, тербия и тулия. Было обна-
ружено неколлинеарное расположение магнитных моментов в них — спи-
ральная (геликоидальная) или более сложная — зонтичная (циклоидаль-
ная) магнитные структуры.

о) 6)

Рис. 13. Магнитные структуры р. з. ф.
о) Ферромагнитная структура диспрозия — коллинеарное упорядочение; б) антиферромаг-
нитная структура диспрозия, гольмия и тербия — антиферромагнитный геликоид; в) ферро-
магнитная структура гольмия и эрбия — ферромагнитный геликоид; г) антиферромагнит-

ная структура эрбия — циклоидальное упорядочение.

Наиболее проста магнитная структура диспрозия 2 9 · 3 0. В ферромаг-
нитной области, ниже точки θ ι, магнитные моменты лежат в базисных пло-
скостях и параллельны друг другу (рис. 13, а). В антиферромагнитном
состоянии, в области температур между точками θ4 и θ2, результирующий
магнитный момент каждой базисной плоскости повернут на некоторый
угол а0 по отношению к направлению момента в соседней базисной пло-
скости (рис. 13, б). Как видно из рис. 13, б, магнитные моменты в гекса-
гональной решетке диспрозия располагаются по спирали, в результате
чего возникает своеобразная антиферромагнитная «геликоидальная»
структура. Нейтронографические исследования диспрозия установили,
что угол осо увеличивается почти линейно от 26,5 до 43,2° при возрастании
температуры от θ 4 до θ 2 . В области температур ниже 140° К геликоидаль-
ная структура несколько искажается, по-видимому, благодаря действию
магнитной анизотропии в базисной плоскости.

5 УФН, т. LXXXII, вып. 3
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Магнитная структура тербия аналогична магнитной структуре дис-
прозия 3 1.

Более сложна магнитная структура гольмия 30· 3 2 . Ниже точки θ4

в ферромагнитном состоянии имеется составляющая магнитного момента
вдоль гексагональной оси, равная (при 4,2° К) 2 με на атом. Составляющая
магнитного момента в базисной плоскости равна при этой температуре
9,5 μΒ на атом; составляющие магнитного момента в базисной плоскости
упорядочиваются геликоидально с углом а о = 36° и не дают результирую-
щего магнитного момента (рис. 13, в). Таким образом, ферромагнитный
момент гольмия ниже θ ι создается только за счет компоненты, параллель-
ной гексагональной оси. В антиферромагнитном состоянии, выше 20°,
но ниже 35° К, в гольмии наблюдается сильно искаженная геликоидаль-
ная структура с а о = 36°; выше этой температуры имеет место чисто гели-
коидальное упорядочение, причем угол геликоида ао увеличивается
линейно до 50° при температуре θ 2 .

В ферромагнитном состоянии эрбий 30> 3 3 имеет структуру, аналогич-
ную структуре гольмия ниже точки 6 t : составляющая магнитного момента
вдоль оси с равна (при 4,2° К) 7,2 μβ на атом, в то время как компонента
в базисной плоскости, равная 4,1 μκ на атом, упорядочивается гелико-
идально, с углом а о = 43,3°. В антиферромагнитной области величина
и направление составляющей магнитного момента вдоль оси с периодиче-
ски меняются с переходом от слоя к слою по синусоиде (рис. 13, г). Период
этого изменения равен 4с0 (с0— постоянная решетки вдоль оси) при
Г=20° К, а затем линейно уменьшается до 3,5 с0 при увеличении темпе-
ратуры до 52° К и далее остается постоянным. В интервале температур
от 01=2О°до52оК на нейтронограммах наблюдаются дополнительные мак-
симумы отражения, вызванные, по-видимому, тем, что в этой области
температур геликоидально упорядочены составляющие магнитного момента
в базисной плоскости. Выше этой температуры составляющие в базисной
плоскости разупорядочены.

Таким образом, в эрбии по нейтронографическим данным должен
наблюдаться дополнительный переход при 52° К от упорядоченной
геликоидальной к неупорядоченной структуре в базисной плоскости,
что подтверждается измерениями теплоемкости и электросопротивления
этого металла.

Нейтронографические исследования поликристаллов тулия пока-
зали 3 0, что магнитная структура этого металла в антиферромагнитной
области аналогична магнитной структуре эрбия. Недавно было проведено
нейтронографическое исследование монокристаллов тулия 3 4 . Между 39
и 56° К тулий имеет структуру, аналогичную высокотемпературной струк-
туре эрбия с периодом модуляции 3,5 с0. При 4,2° К результирующий маг-
нитный момент, равный 1 μ^ на атом, направлен вдоль оси с. В этой
температурной области имеет место чередование спинов: в четырех сосед-
них плоскостях магнитные моменты направлены в одну сторону, а в трех
следующих — в другую.

Магнитная структура гадолиния до сих пор не исследована, так как
этот металл сильно поглощает нейтроны.

В заключение этого параграфа отметим, что геликоидальные магнит-
ные структуры наблюдаются не только в редкоземельных металлах.
Они были также обнаружены в сплаве MnAu2

3 5 '3 6, двуокиси марганца
МпО2

3 7, в некоторых составах сплавов Мп2_а;СгжЗЬ38, гольмиевом феррите—
гранате39, хромите марганца40,,соединенииMnJ2

41. Существует некоторая
неясность в расшифровке магнитной структуры хрома4 2. Каплан в ра-
боте4 3 приходит к выводу, что хром имеет геликоидальную магнитную
структуру.
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Необходимо указать, что задача описания магнитной симметрии
в геликоидальных магнетиках, имеющих период магнитной структуры,
в общем случае не кратный периоду кристаллической решетки, значитель-
но усложнена, так как в этом случае группа магнитной симметрии не свя-
зана непосредственно с группой кристаллической симметрии. В последнее
время теория магнитной симметрии была распространена на геликоидаль-
ные структуры редкоземельных металлов Найшем44.

§ 3. К ТЕОРИИ ГЕЛИКОИДАЛЬНОЙ МАГНИТНОЙ СТРУКТУРЫ

Первая попытка объяснения магнитных свойств диспрозия принадле-
жит Неелю4 5. Согласно теории Нееля гексагональная решетка диспрозия
разбивается на две подрешетки. В каждой из них имеется сильное поло-
жительное обменное взаимодействие, которое приводит к параллельной
ориентации магнитных моментов в подрешетках, т. е. к ферромагнитному
состоянию. Между подрешетками, однако, существует сравнительно сла-
бое отрицательное обменное взаимодействие. Это взаимодействие в обла-
сти температур θ2—θ ι приводит к антипараллелыюй ориентации резуль-
тирующих магнитных моментов подрешеток, т. е. к антиферромагнитному
состоянию вещества. При понижении температуры происходит возраста-
ние эффективного поля одноосной магнитной анизотропии, которое при
температуре θ ι разрушает антиферромагнитную структуру, ориентируя
магнитные моменты подрешеток параллельно. Обнаружение геликоидаль-
ных магнитных структур в р. з. ф. показало недостаточность теории
Нееля и поставило следующие задачи: 1) объяснить существование гели-
коидальной магнитной структуры, 2) объяснить переход из геликоидаль-
ного антиферромагнитного состояния в ферромагнитное состояние и
3) описать поведение геликоидальной структуры при действии магнитно-
го поля, упругих напряжений и температуры.

В настоящее время не существует законченной теории, объясняющей
возникновение геликоидальной магнитной структуры. Во всех работах,
посвященных этому вопросу, возникновение геликоидальной спиновой
конфигурации объясняется «конкуренцией» положительного взаимодей-
ствия между ближайшими атомными соседями и отрицательного взаимо-
действия между соседями, следующими за ближайшими, либо также учи-
тывается взаимодействие между еще более далекими атомными соседями.
Принципиальная возможность образования геликоидальной магнитной
структуры в редкоземельных металлах вытекает из косвенного характера
обменного взаимодействия в них 4 6 *) . Косвенное обменное взаимодействие
через электроны проводимости является дальнодействующим и сложным
образом зависит от расстояния между атомами. Это может приводить
к тому, что обменное взаимодействие между ближайшими атомами будет
сравнимо по величине и противоположно по знаку с обменным взаимодей-
ствием между атомами, находящимися на более далеких расстояниях друг
от друга.

Ниже мы приводим краткую сводку теоретических результатов по
исследованию геликоидальных магнитных структур.

Ишимори3? впервые рассмотрел возможность образования геликои-
дального расположения магнитных моментов в кристалле ΜηΟ2· Он пока-
зал, что такая структура может осуществляться в результате обменного
взаимодействия между первыми, вторыми и третьими ближайшими

*) Обзор современного состояния теории электронной структуры и обменного
взаимодействия в редкоземельных металлах дан в статье С. В. Вонсовского
и Ю. А. Изюмова (УФН 77, 377; 78, 3 (1962)).

5*
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соседями, и рассчитал начальную магнитную восприимчивость геликои-
дальной структуры. Ишимори показал также, что в МпОг может осущест-
вляться и более сложная, циклоидальная спиновая конфигурация, при ко-
торой геликоидально упорядочиваются составляющие магнитных моментов
в базисной плоскости с одновременной модуляцией составляющих момен-
тов вдойь оси с кристалла, и указал на возможность влияния энергии
одноосной магнитной анизотропии на эту структуру. Исходя из подобных
же предположений, Купер 4 7 пришел к выводу, что в объемноцентрирован-
ной кубической решетке хрома при определенном соотношении между
интегралами обмена соседних атомов геликоидальная структура обладает
наименьшей энергией.

Вийен4 8 исследовал в приближении молекулярного поля различ-
ные конфигурации магнитных моментов, которые могут возникать в магне-
тике ниже точки перехода в магнитноупорядоченное состояние, и пока-
зал, что при большой величине взаимодействия между вторыми и третьими
соседями геликоидальная структура является энергетически наиболее
устойчивой.

Каплан5 0, исходя из теории спиновых волн, нашел, что спиральная
магнитная структура является основным состоянием в кубических и тетра-
гонально искаженных структурах типа шпинели при определенном соотно-
шении обменных взаимодействий между подрешетками и внутри подре-
шеток.

Иосида и Мива5 1, рассмотрев на этой же основе взаимодействия
в гексагональной решетке редкоземельных металлов, пришли к выводу,
что антиферромагнитная геликоидальная структура возможна в такой
решетке при учете взаимодействия между соседями, следующими за бли-
жайшими, и большой одноосной магнитокристаллической анизотропии.
В своей следующей работе52 эти авторы учли энергию анизотропии в базис-
ной плоскости и показали, что в этом случае возможно образование и бо-
лее сложных спиральных структур —ферромагнитной и циклоидальной.
Подобные же расчеты провели Каплан4 9-5 3, Эллиот54, Эрпен55 и Нага-
мия 5 6 с сотрудниками.

Во всех перечисленных работах образование геликоидальной магнит-
ной структуры, как уже отмечалось выше, объясняется конкуренцией
положительных и отрицательных обменных взаимодействий. Исключе-
нием являются работы Сато57, который предполагает, что геликоидальная
структура сплава ΜηΑιΐ2 обусловлена магнитодипольным взаимодей-
ствием. Он считает, что взаимодействие между соседями, следующими за
ближайшими, определяется не обменными, а магнитодипольными силами,
так как последние убывают с расстоянием значительно медленнее, чем
обменные.

Уже указывалось, что другой теоретической задачей является объясне-
ние перехода ферромагнетизм— геликоидальный антиферромагнетизм.
Первая попытка в этом направлении, как уже отмечалось выше, принадле-
жит Неелю. Хотя эта работа, так же как и уточняющая ее работа Лиу
и др. 5 8 , исходит из двухподрешеточной модели, идея Нееля о том, что
переход из ферромагнитного в антиферромагнитное состояние происхо-
дит под влиянием энергии магнитной анизотропии, нашла развитие
в дальнейших работах.

Предположение о влиянии энергии магнитной анизотропии на устой-
чивость геликоидальной магнитной структуры диспрозия и учет этого
обстоятельства при объяснении перехода ферромагнетизм — антиферро-
магнетизм в точке 9 t было сделано Энцом59. В своих расчетах, которые
носят термодинамический характер, он учитывал, кроме энергии обменно-
го взаимодействия между ближайшими слоями и слоями, следующими за
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ближайшими, энергию одноосной магнитной анизотропии и магнитной
анизотропии в базисной плоскости. Однако он считает, что на точку пере-
хода из геликоидального антиферромагнитного состояния в ферромагнитное
главное влияние оказывает характер температурной зависимости инте-
гралов обмена между слоями.

Иосида и Мива в уже упоминавшихся работах 5 1 · 5 2 объяснили переход
от одной магнитной структуры к другой в редкоземельных металлах тем,
что константы анизотропии второго, четвертого и шестого порядков, по-
разному меняются при изменении температуры. Так, например, гелико-
идальная магнитная структура в диспрозии реализуется благодаря боль-
шой одноосной анизотропии (анизотропия второго и четвертого порядков),
удерживающей магнитные моменты в базисной плоскости. При пониже-
нии температуры возрастает энергия анизотропии в базисной плоскости
(анизотропия шестого порядка). Вследствие этого при температуре 0!
геликоидальная магнитная структура разрушается и устанавливается
более энергетически стабильная ферромагнитная структура. Следует,
однако, отметить, что вычисленная Иосидой и Мивой температурная
зависимость шага геликоидальной структуры не согласуется с опыт-
ными данными. Расчеты подобного же типа проводились и в других
работах53-56.

По другому объясняется переход из ферромагнитного в антиферро-
магнитное состояние в термодинамической теории Киттеля6 0. Он пока-
зал, что переход от параллельной к антипараллельной спиновой конфигу-
рации в соединении Мп2-жСга8Ь можно объяснить, если предположить,
что вследствие сильной зависимости обменного интеграла от межатомного
расстояния последний при определенной критической величине пара-
метра решетки меняет знак. Предположение Киттеля развито им для
перехода ферромагнетизм — антиферромагнетизм в двухподрешеточной
магнитной структуре, однако оно заслуживает специального рассмотре-
ния для случая перехода из геликоидального антиферромагнитного
состояния в ферромагнитное (см. ниже, стр. 466).

Итак, причины образования и разрушения геликоидальной магнит-
ной структуры и сложного магнитного поведения р. з. ф. до сих пор
остаются неясными. Поэтому представляет несомненный интерес сопоста-
вление экспериментальных данных с существующей теорией геликоидаль-
ного антиферромагнетизма (по Энцу).

Энц5 9 в своей теории использовал те же предпосылки, которые были
несколько ранее высказаны Эрпеном и Мериэлем61 для интерпретации
магнитных свойств сплава MnAu2, обладающего геликоидальной магнит-
ной структурой. Идея расчета Энца состоит в следующем. Рассматривается
гексагональный кристалл, обладающий одноосной анизотропией, благо-
даря которой магнитные моменты лежат в базисной плоскости. Прини-
мается, что между атомами, лежащими в одной базисной плоскости, дей-
ствует сильное положительное обменное взаимодействие, приводящее
к ферромагнитному упорядочению моментов в плоскости. Учитывается как
обменное взаимодействие между атомами, лежащими в соседних базисных
плоскостях (обменный интеграл / 4 ) , так и между атомами, лежащими
в слоях, следующих за соседними (обменный интеграл / 2 ) . При этом пред-
полагается, что обменное взаимодействие между атомами, находящимися
в ближайших плоскостях, положительно, а между атомами, находящимися
в плоскостях, следующих за ближайшими, отрицательно (/ 4 >0, / 2 < 0 ) .
В результате «конкуренции» положительного и отрицательного обмен-
ных взаимодействий магнитные моменты в соседних плоскостях пово-
рачиваются на угол а и возникает геликоидальная антиферромагнитная
структура.
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Энергию обмена между слоями для этого случая можно написать
в следующем виде *):

•Еобм = — μ* {h cos α + /2 cos 2α), (1)

где μ8 — самопроизвольный магнитный момент на атом,α— угол между
магнитными моментами, лежащими в первом и втором слоях, а 2а —
угол между моментами, лежащими в первом и третьем слоях. Если прене-
бречь другими видами энергии (в частности, энергией магнитной анизо-
тропии и магнитоупругой энергией в базисной плоскости), то равновесное
значение угла а определится из условия

0. (2)

Дифференцируя выражение (1), имеем

/ 1 s ina 0 + 2/2sin2a0 = 0, (3)

откуда для угла геликоида получаем

cos a0 = — ̂ i - . (4)

Элементарные расчеты показывают, что геликоидальная структура устой-
чива при условии

^ < 4 . (5)

Если | / 2 | меньше /ι/4, то взаимодействие между соседями, следующими
за ближайшими, недостаточно, чтобы образовалась геликоидальная маг-
нитная структура, и

а о = О . (6)

В этом случае имеет место обыкновенное ферромагнитное упорядочение.
Эрпен и Мериэльзв рассмотрели поведение магнитной геликоидаль-

ной структуры во внешнем магнитном поле, направленном перпендику-
лярно к гексагональной оси кристалла. При наложении поля угол между
направлениями магнитных моментов в соседних плоскостях изменяется
и зависит от ориентации этих моментов относительно поля. Энергию
геликоидальной структуры в магнитном поле можно записать в виде

Ε = - μ ϊ Σ [h cos (θ, - θ,_,) + 1 , cos (θ; - 9г_2)] - μ β # Σ cos θ,. (7)
ί ί

Здесь θ; — угол между направлениями поля и магнитного момента в г-м
слое. Второй член в (7) есть энергия магнетика в магнитном поле. Если
Я = 0 , то угол между направлением магнитного момента г'-го слоя и полем
равен

θ, = θ ο-Ηα ο . (8)

В работе36 показано, что в слабых полях происходит некоторая дефор-
мация геликоидальной структуры: магнитные моменты отклоняются от
чисто геликоидального расположения, поворачиваясь на некоторый угол
к направлению поля (рис. 14, б). В этом случае намагниченность т гели-
коидального антиферромагнетика линейно зависит от Н:

т = ХН, (9)

*) Это выражение вытекает из общепринятого в теории ферромагнетизма

Яобм = - Σ MtiStSj cos ψ,;, (1')

где Si и Sj — спиновые моменты соседних атомов и ψ^ — угол между ними.
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где восприимчивость χ равна

Х = ~ Ш Г α ' ( 1 0 )

" sin4 -ρ- [1 + 2 cos α0 (l-)-cosa0)]

а энергия геликоида дается выражением
Ен<нк = — μ! (h cos a0 + /2 cos 2a0) g—. (11)

При увеличении магнитного поля геликоидальная структура стано-
вится энергетически неустойчивой и при Н=Нкр происходит ее разруше-
ние; намагниченность скачком возрастает. Величина Я к р равна 3 6

U _ 7 7Г Т • 4^0_ (12)

При -Я>//Кр устанавливается псевдоферромагнитная структура: благо-
даря действию отрицательного обменного взаимодействия между слоями,

И -«

0<Н<Н„ Н>На

а) 6) б) г)

Рис. 14. Влияние магнитного поля на геликоидальную"структуру.

следующими за ближайшими, магнитные моменты не устанавливают-
ся строго вдоль поля, а несколько отклонены от направления поля
(рис. 14, в). Намагниченность в этой области полей равна

т0 — μ8 — - (13)

Здесь Но— предельное поле, при котором окончательно подавляются
отклонения магнитных моментов от направления поля и устанавливается
-ферромагнитное упорядочение (рис. 14,' г). Это поле равно

Но = — 16μ8/2 sin* -~ — "° . (14)

Энергия геликоидального антиферромагнетика при Я к р < / / < Я 0 дается
выражением

По приведенным выше формулам можно рассчитать кривые намагни-
чивания диспрозия и гольмия, использовав опытные значения критическо-
го поля и намагниченности насыщения из работ 3 · 4 и значения угла а 0

из работ 2 9 · 3 2 . Рассчитанные и экспериментальные зависимости а(Н) при-
ведены на рис. 15 для диспрозия (при Г=130° К) и на рис. 16 для гольмия
(при Г=35° К). Видно, что в обоих случаях наблюдается довольно хоро-
шее совпадение теоретических и экспериментальных кривых, хотя имеется
расхождение в области H>HKV.
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Известно, что в диспрозии выше 110° К магнитная анизотропия
и магнитострикция в базисной плоскости малы. По-видимому, энергия
магнитной анизотропии и магнитоупругая энергия не оказывают суще-
ственного влияния на геликоидальную структуру и в гольмии выше 35° К.
Для температур выше 110° К для диспрозия и 35° К для гольмия можно,
воспользовавшись формулами (4), (12), нейтронографическими данны-
ми 2 9 · 3 2 и данными магнитных измерений 3 · 4 , вычислить интегралы обменного
взаимодействия / ( я / 2 в функции температуры. Они представлены для

т

\5
о"

ю н0
Н.пэ

Рис. 15. Экспериментальная (1) и
теоретическая (2) изотермы на-
магниченности монокристалла дис-
прозия в базисной плоскости

(Т = 130° К).

Рис. 16. Экспериментальная (1) и теоретичес-
кая (2) изотермы намагниченности монокри-
сталла гольмия в базисной плоскости

(Т = 35° К).

диспрозия на рис. 17 и для гольмия на рис. 18. Для диспрозия максималь-
ная величина энергии обменного взаимодействия между ближайшими
слоями (рассчитанная на атом)

Ει = μΙΙι cos α = 2,3· ΙΟ"14 эрг,

а между слоями, следующими за ближайшими,

Е% = μ|/2 cos 2α = 0,4 · 10" и эрг.

Эти величины по порядку сравнимы с энергией обменного взаимодействия
внутри слоя Е, которую можно оценить из значения температуры θ 2 . Для
диспрозия Ζ? = Λί)2=2,5·10~14 эрг. Примерно такой же порядок величины
имеют Ει, Е2 и Ε для гольмия.

Как уже отмечалось выше, в настоящее время отсутствует единая точ-
ка зрения на природу взаимодействия между магнитными моментами сло-
ев, благодаря которому возникает геликоидальная магнитная структура.
Это взаимодействие, вообще говоря, может быть обусловлено не только
обменным, но и магнитным дипольным взаимодействием57. Однако вели-
чина магнитного дипольного взаимодействия между слоями оказывается
на два порядка меньше, чем вычисленная выше. Энергия взаимодействия
двух магнитных диполей равна

Ε Дип (16)

Оценку диполь-дипольного взаимодействия можно, таким образом, полу-
чить, подставив в эту формулу величины магнитного момента атома и рас-
стояния между слоями. Для взаимодействия между ближайшими слоями
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и слоями, следующими за ближайшими, в диспрозии получается соответ-
ственно 4,5·10~16 и 0,56·10~1β эрг, т. е. на два порядка меньше чем Е^
и Е2. Это позволяет утверждать, что энергия взаимодействия между
слоями действительно имеет электростатическую обменную природу.
Сравнительно большая величина энергии обменного взаимодействия
между слоями, следующими за ближайшими, указывает на дальнодей-
ствующий характер обменных сил в диспрозии. Этот результат находится
в соответствии с теоретическими46 и экспериментальными62 работами
о дальнодействующем характере обменного взаимодействия через электро-
ны проводимости.

Представляет несомненный интерес и тот факт, что в диспрозии и голь-
мии интегралы обменного взаимодействия обнаруживают довольно рез-
кую зависимость от температуры (рис. 17 и 18). Между тем в большинстве

60
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Рис. 17. Температурная зависимость обмен-
ных интегралов I\ и /2 для диспрозия.

30 Ί0' 60

Рис. 18. Температурная зависимость об-
менных интегралов 1^ и 12 для гольмия.

существующих теорий принимается, что величина интеграла обмена сла-
бо меняется при изменении температуры. Поэтому можно было бы огра-
ничиться утверждением, что такая зависимость, наблюдающаяся в диспро-
зии и гольмии, свидетельствует о недостаточности теории Энца — Эрпе-
на — Мериэля, из которой эти параметры вычислялись. Необходимо,
однако, указать, что безотносительно к различным теоретическим предпо-
ложениям зависимость от температуры эффективного взаимодействия меж-
ду плоскостями в редкоземельных металлах следует непосредственно
из того экспериментального факта, что угол геликоида меняется с темпера-
турой. В большинстве теоретических работ 6 1 '5 8 это связывают с влиянием
на геликоидальную структуру энергии анизотропии в базисной плоско-
сти. Однако де Жанэ в работе 4 6 показал, что влиянием энергии анизо-
тропии нельзя объяснить наблюдаемые температурные зависимости шага
геликоида. Во-первых, эти зависимости наблюдаются вблизи перехода
θ2—там, где анизотропия в базисной плоскости мала. Во-вторых, наличие
анизотропии в базисной плоскости должно приводить к искажению гелико-
идальной структуры, что не наблюдается в диспрозии выше 110° и в голь-
мии выше 35° К, хотя выше этих температур изменение угла геликоида
с температурой значительно. Де Жанэ 4 6 выдвигает следующее качествен-
ное объяснение наблюдаемой температурной зависимости угла геликоида
осо. Косвенное обменное взаимодействие через электроны проводимости
зависит от длины свободного пробега электрона, поэтому может меняться
с температурой, так как длина свободного пробега сильно зависит от тем-
пературы.
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Заслуживают также специального рассмотрения для случая редко-
земельных металлов теории Киттеля6о и Бина — Родбэлла63, объясняющие
зависимость интеграла обменного взаимодействия от температуры его
резкой зависимостью от параметра кристаллической решетки. Рассмот-
рим этот вопрос несколько подробнее.

В работе64 было установлено, что параметр с0 гексагональной решет-
ки диспрозия (расстояние между базисными плоскостями) аномально
увеличивается при понижении температуры ниже θ2, в то время как пара-
метр а0 (расстояние между атомами внутри базисной плоскости) слабо

уменьшается при понижении темпера-
туры, не испытывая никаких особен-
ностейнижеб! (рис. 19).чИнымислова-
ми, аномалия теплового расширения,

Рис. 19. Температурные зависимости
параметров кристаллической ре-

шетки с0 и а0 диспрозия.

Рис. 20. Зависимость интегралов / 4

и 12 для диспрозия от параметра ре-
шетки с0.

вызванная магнитным упорядочением, в направлении оси с значительно
больше, чем в базисной плоскости. Естественно предположить, что
интеграл обменного взаимодействия между слоями в диспрозии зависит
от расстояния между базисными плоскостями. На рис. 20 показана зависи-
мость Ii и / 2 диспрозия от параметра решетки с0. Видно, что Ιχ и 12 в пер-
вом приближении линейно уменьшаются по абсолютной величине при
увеличении параметра решетки. Итак, в рамках теории Энца — Эрпе-
на — Мериэля аномальную температурную зависимость обменных инте-
гралов / 4 и / 2 диспрозия можно, следуя Киттелю и Вину, объяснить резкой
зависимостью их от расстояния между базисными плоскостями в гекса-
гональных кристаллах редкоземельных металлов. Однако этот вывод
является лишь предположением и нуждается в дополнительной экспери-
ментальной проверке и теоретическом обосновании.

Рассмотрим теперь вопрос о влиянии сил магнитной анизотропии на
температуру перехода θ ι. В большинстве работ переход из геликоидаль-
ного состояния в ферромагнитное связывается с возрастанием энергии
анизотропии и магнитоупругой энергии в базисной плоскости. Магнит-
ные силы стремятся ориентировать магнитные моменты параллельно друг
ДРУГУ1 способствуя разрушению геликоидальной структуры.

Влияние энергии анизотропии и магнитоупругой энергии в базисной
плоскости на температуру перехода следует и из приближенной теории
Энца. На рис. 21 и 22 показаны температурные зависимости отношения
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интегралов обмена —гт для диспрозия и гольмия, характеризующие устой-

чивость геликоидальной магнитной структуры (см. формулу (5)). Видно,
что при понижении температуры это отношение увеличивается, прибли-
жаясь к границе устойчивости —ί-τ=4. Однако, как показывает экстра-
поляция, при учете одних только обменных взаимодействий геликоидаль-
ная магнитная структура должна быть устойчива до 50° в диспрозии
и до 0° К в гольмии. На самом деле температуры перехода θ ι равны для

А
Граница устойчибости гемкоиЗалыюй структуры

НО
Г. "К

130 150 0 10 S, 30 50
Λ "к

Рнс. 21. Зависимость устойчивости геликои-
дальной структуры диспрозия от темпе-

ратуры.

Рис. 22. Зависимость устойчивости ге-
ликоидальной структуры гольмия от

температуры.

этих металлов соответственно 85 и 20° К. Это расхождение объясняется
влиянием энергии магнитной анизотропии и магнитоупругой энергии
в базисной плоскости.

Оценим влияние энергии магнитной анизотропии и магнитоупругой
энергии в базисной плоскости на геликоидальную структуру диспрозия,
у которого эти величины известны. Как уже указывалось, магнитная
анизотропия в базисной плоскости диспрозия сильно возрастает при
Г < 110° К. Так, при 100° К насыщение в трудном направлении в базисной
плоскости происходит в поле Ηs = 7500 э. Это поле связано с константой
анизотропии в базисной плоскости соотношением59

Отсюда величина К^5Л05 эрг/см3. Энц5 9 из чисто термодинамических
представлений, основываясь на теории фазовых переходов первого рода,
показал, что при наличии анизотропии и магнитоупругой энергии в базис-
ной плоскости критическое поле, при котором происходит разрушение
геликоидальной структуры, равно

(16')

Здесь Ηχν— критическое поле при отсутствии энергии анизотропии и магни-
тоупругой энергии в базисной плоскости, характеризующее эффективное
обменное взаимодействие между слоями,

К ,
's Ms

— эффективное поле магнитной анизотропии и магнитоупругой энергии
в базисной плоскости, λ — константа магнитострикции, Ε — модуль
упругости, Ms — намагниченность насыщения. Подставляя в (16') значе-
ния К и Ms, получаем, что эффективное поле магнитной анизотропии
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в диспрозии при 100° К равно приблизительно 200 э. В то же время кри-
тическое поле при этой температуре i/K p=1800 э. Итак, уже при этой
температуре анизотропия оказывает существенное влияние на величину
критического поля, стремясь разрушить геликоидальное расположение
магнитных моментов в диспрозии. При понижении температуры влияние
эффективного поля анизотропии еще более возрастает, так как растет
константа анизотропии (насыщение в труднейшем направлении происхо-
дит в полях #з > 8000 э). Кроме того, необходимо учесть влияние магни-
тоупругой энергии в базисной плоскости. Как было показано13, магни-
тострикция диспрозия в базисной плоскости вблизи точки перехода θ 4

необычайно велика (см. § 6). Она имеет величину порядка 10~3 в полях
15000 э, еще далеких от насыщения. Оценка дает величину эффективного
поля магнитоупругой энергии в базисной плоскости примерно 300 э при
85° К, т. е. магнитоупругая энергия в базисной плоскости сравнима
с энергией магнитной анизотропии и должна также оказывать существен-
ное влияние на температуру перехода В ι диспрозия.

Таким образом, можно сделать вывод, что в диспрозии (и, по-видимо-
му, в других р. з. ф.) магнитные силы оказывают существенное влияние
на температуру перехода ферромагнетизм — геликоидальный антиферро-
магнетизм.

Из проведенного сопоставления теории с экспериментальными данны-
ми видно, что в настоящее время нельзя сделать окончательное заключе-
ние о причинах, приводящих к образованию в р. з. ф. геликоидальной
антиферромагнитной структуры. В частности, остается открытым вопрос
о температурной зависимости интегралов обменного взаимодействия меж-

ду слоями и о природе этого
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Рис. 23. Температурная зависимость теплоем-
кости редкоземельных металлов.

явления. Для решения этих
вопросов необходимо созда-
ние строгой квантовомехани-
ческой теории магнитного
упорядочения р. з. ф.

§ 4. О ХАРАКТЕРЕ
МАГНИТНЫХ ФАЗОВЫХ

ПЕРЕХОДОВ
В РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ
ФЕРРОМАГНЕТИКАХ

Если бы на геликоидаль-
ную магнитную структуру
оказывали влияние только
силы обменного взаимодей-
ствия между слоями, пере-
ход из антиферромагнитного
геликоидального состояния
в ферромагнитное состояние
был бы фазовым переходом

геликоидального магнитного упорядочения
между направлениями маг-

200 250 300

второго рода. Параметр
(за этот параметр можно принять угол
нитных моментов в соседних плоскостях) должен плавно уменьшаться при
уменьшении температуры, и при 7 1 =θ 1 угол осо должен равняться нулю.

Иначе происходит переход в точке 0j при наличии эффективного поля
анизотропии и магнитоупругой энергии в базисной плоскости. Ниже точки
θι, в ферромагнитной области, а о=О, а при переходе к геликоидальной
магнитной структуре, в точке Qlt наблюдается скачкообразное изменение
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угла а0. Таким образом, наличие эффективного поля энергии анизотропии
и магнитоупругой энергии в базисной плоскости приводит к тому, что
переход из ферромагнитного в геликоидальное антиферромагнитное состоя-
ние становится магнитным фазовым переходом первого рода.

Измерения теплоемкости р. з . ф . 6 5 ' 7 0 подтверждают эту точку зре-
ния. На рис. 23 показаны температурные зависимости теплоемкости ряда
р. з. ф. Видно, что в точке перехода 9 t для диспрозия, эрбия и гольмия
наблюдаются симметричные пики теплоемкости, характерные для фазо-
вых переходов первого рода. Обнаружен также термический гистерезис
пика теплоемкости в точке θ ι 6 5 .
Необходимо отметить, что в боль-
шинстве р. з. ф. пик теплоемкости
в θι мал по сравнению с пиком
в точке02(см. рис. 23), а в других
(гадолинии, тулии) совсем неза-
метен. Это объясняется тем, что
в точке θ ι происходит переход
от одного типа магнитного упоря-
дочения к другому, в точке θ 2 —
разрушение магнитного порядка.
Энергия первого перехода сравни-
тельно невелика и сравнима с
энергией магнитной анизотропии
в базисной плоскости, в то время
как в точке θ 2 происходит прео-
доление энергии обменного вза-
имодействия в базисной плоскости.
В эрбии наблюдается такжеб 7

дополнительный пик теплоемкости

при 53,5° К (слабо заметный на рис. 23), связанный с упорядочением
составляющих магнитных моментов в базисной плоскости (см. § 2).

Что касается перехода из геликоидального антиферромагнитного
в парамагнитное состояние в точке θ2, то необходимо отметить следующее.

1. В диспрозии, гольмии, эрбии и тулии переход в точке θ 2 обнару-
живает явные черты точки Нееля. Об этом прежде всего свидетельствует
тот факт, что максимум кривых температурной зависимости восприимчи-
вости (или намагниченности) в этих металлах при возрастании магнитного
поля смещается (так же как в типичных антиферромагнетиках) в сторону
низких температур, так как поле «помогает» разрушению антиферромаг-
нитного упорядочения. На рис. 24 показано такое смещение точки θ 2

под действием поля в монокристалле диспрозия 3 . Подобное же смещение
перехода θ 2 наблюдается у гольмия, эрбия и тулия. Следует, однако, отме-
тить, что переход в точке 9 t является «смешанным» переходом, так как
в этой точке происходит разрушение ферромагнитной структуры в базис-
ной плоскости и одновременно разрушение антиферромагнитной гели-
коидальной магнитной структуры. Однако благодаря тому, что энергия
«геликоидальности» в указанных выше металлах велика, тон переходу
задает антиферромагнитное взаимодействие между слоями.

2. В тербии точка θ 2 напоминает точку Кюри нормальных ферромагне-
тиков, так как в нем энергия «геликоидальности» намного меньше, чем
в диспрозии. Поэтому здесь основную роль играет ферромагнитное взаи-
модействие в базисных плоскостях. Если принять, что в гадолинии есть
тоже антиферромагнитная структура, то сказанное выше для тербия
относится и к этому металлу. Наличие отрицательного обменного взаимо-
действия дает о себе знать по заниженному по сравнению с нормальными

Рис. 24. Смещение температуры перехода
θ 2 в монокристалле диспрозия при действии

магнитного поля.
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ферромагнетиками значению восприимчивости парапроцесса в гадолинии
и тербии вблизи θ 2 . Величину парапроцесса можно оценить по кривой ис-
тинного намагничивания в точке перехода в парамагнитное состояние — θ 2 .
Магнитные измерения13·26 (рис. 25) показали, что в точке θ 2 намагни-
ченность гадолиния и тербия меняется с полем по такому же закону, как

намагниченность нормальных фер-
ромагнетиков, никеля и железа
в точке Кюри:

25

«J4 го

to

10

Рис. 25. Зависимость намагниченности
парапроцесса от Я1;Ч измеренная в

(17)

Из работы п следует, что для нор-
мального ферромагнетика величина
коэффициента а пропорциональна

σο/θ3, где σ0— удельная намагничен-
ность насыщения при 0° К. Так как
величины σο для гадолиния и тер-
бия значительно больше, чем для
железа и никеля, восприимчивость
парапроцесса в этих редкоземельных
металлах должна быть значительно

рр р
районе температуры перехода θ2.

I — ТЬ, 2 — Fe, 3 ~ Gd, 4 — Ni.

больше (величина Θ3 мало меняется
при переходе от одного ферромагне-
тика к другому).

Однако опыт дает для гадолиния и тербия малые значения восприимчи-
вости парапроцесса (коэффициент а мал), сравнимые по величине со
значениями для железа. Это объясняется действием отрицательного об-
менного взаимодействия между слоями, которое препятствует увеличению
магнитного момента при наложении поля. Об этом же свидетельствует
заниженный (по сравнению с железом и никелем) магнитокалорический
эффект в гадолинии13.

§ 5. АНТИФЕРРОМАГНЕТИЗМ МЕТАЛЛОВ ЦЕРИЕВОЙ ПОДГРУППЫ

Магнитные свойства редкоземельных металлов цериевой подгруппы
изучены значительно меньше, чем металлов иттриевой подгруппы. Это·
объясняется, по-видимому, тем, что для металлов цериевой подгруппы
в настоящее время трудно получить образцы достаточной чистоты; нали-
чие примесей искажает результаты магнитных измерений. Поэтому
к сообщаемым ниже данным следует относиться как к предварительным.

Л а н т а н . Измерения восприимчивости72 показали, что лантан
является нормальным парамагнетиком.

Ц е р и й . Гранецентрированная кубическая решетка церия претер-
певает переход при низких температурах (или высоких давлениях) в такую
же, но сжатую решетку с уменьшением объема на 8%. Исследования, да-
лее, показали, что наряду со «сжатой» гранецентрированной структурой
при низких температурах имеется фаза, обладающая плотноупакованной
гексагональной структурой73. Нейтронографические опыты установили74,
что переход к «сжатой» решетке представляет собой электронный пере-
ход, при котором магнитный 4/-электрон переходит в зону проводимости
на 5с?-уровень; при этом церий меняет свою валентность с 4-3 на + 4 .
Таким образом, в высокотемпературной фазе, так же как в гексагональной
структуре, имеется один магнитный электрон в 4/-состоянии, а в «сжатой»
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Рис. 2G. Температурная зависимость обратной
восприимчивости церия.

1 — Первый цикл охлаждения от комнатной тем-
пературы; 2 — второй цикл; з — десятый цикл;

4 ~ сто первый и сто второй циклы.

низкотемпературной кубической структуре 4/-слой магнитно нейтрален.
Такое сложное поведение электронной структуры церия определяет и его
сложное магнитное поведение 7 2 · 8 · 7 5 . На рис. 26 показана температурная
зависимость обратной магнит-
ной восприимчивости церия.
Видно, что восприимчивость
зависит от числа циклов
охлаждение — нагревание от
комнатной температуры до
4,2° К и возрастает при увели-
чении числа этих циклов. Та-
кое явление вызвано тем, что
повторные охлаждения — на-
гревания уменьшают количе-
ство «сжатой» гранецентриро-
ванной фазы (не обладающей
магнитным моментом) и увели-
чивают — магнитной гексаго-
нальной фазы. На 12,5° К
приходится максимум воспри-
имчивости, показывающий пе-
реход в антиферромагнитное ·>" д ξ /д 15 20 25 30
состояние. Подобные же ре-
зультаты получены при измере-
нии теплоемкости Се 7 7 · 7 8 ; в
районе температуры 12° К на-
блюдается пик теплоемкости
(рис. 27); величина этого

пика растет при увеличении количества циклов нагрева и охлаждения.
Нейтронографические исследования73 показали, что при 4,2° К гексаго-

нальный церий обладает антиферромаг-
нитным упорядочением, при котором
момент направлен вдоль оси с, однако
определить антиферромагнитную струк-
туру не удалось. Наиболее вероятная
величина магнитного момента на атом
равна, по нейтронографическим данным,
0,6 μβ. Это значительно меньше момента
иона церия в ^'^-состоянии — 2,17 μΒ
на атом. Расхождение объясняется, по-
видимому, действием кристаллического
поля на электронную структуру церия.

В работах 78 ·79 исследовалось элек-
тросопротивление церия; обнаружен при
температуре 12° К излом кривой сопро-
тивления, связанный с антиферромаг-
нитным упорядочением. Отсутствие та-
кого излома в других образцах церия

связывается с меньшим количеством в них гексагональной фазы.
П р а з е о д и м . По данным магнитных измерений празеодим являет-

ся парамагнетиком72·80. Исследования же теплоемкости77 показали, что
на область 60—100° К приходится широкий максимум теплоемкости.
В этом же температурном интервале аномально ведет себя электрическое
сопротивление 8 1. В работе 7 2 такое поведение объясняется изменением
электронной структуры металла при этих температурах.

10 20 30 ГК

Рис. 27. Температурная зависимость
теплоемкости церия и неодима.
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Н е о д и м . При 7,5° К магнитная восприимчивость неодима прохо-
дит через максимум 8>72> 82> , на основании чего было сделано заключение,
что неодим становится антиферромагнитным ниже этой температуры.
Однако поведение теплоемкости неодима76 указывает на наличие еще
одного перехода при температуре 19° К; на кривой температурной зависи-
мости теплоемкости наблюдается резкий максимум не только при темпе-
ратуре 7,5° К, но и при температуре 19° К (см. рис. 27). На наличие двух
переходов в неодиме указывает также поведение электросопротивления
этого металла в зависимости от температуры81. Природа перехода при
19° К еще не выяснена.

Генри 1 7 ' 2 0 исследовал намагниченность неодима при низких темпера-
турах в полях до 70 000 э. Он обнаружил, что намагниченность на один

атом при температуре 1,3° К составляет
1,65 μβ. Расхождение с теоретической
величиной 3,27 μβ для состояния 11и!г

объясняется влиянием кристаллического
поля на электронную структуру неодима.

С а м а р и й . Исследование магнит-
ной восприимчивости поликристалличе-
ских образцов самария, проведенное в ра-
ботах 7 2>8 0, показало, что ниже 15° К он
переходит в антиферромагнитное состоя-
ние: восприимчивость при этой темпера-
туре проходит через максимум. На эту же
температуру приходится максимум тепло-

-^—• • • —ι—ι—и. емкости 83>84 (рис. 28) и аномалия элек-
DU Ш т^Ш 250 Ш 350 тросопротивления81. В работах81-84 пока-

- зано также, что наряду с аномалиями
Рис. 28. Температурная зависи- теплоемкости и электросопротивления при

мость теплоемкости самария. 15° к наблюдаются значительные анома-
лии этих свойств при 106° К, в то время

как магнитная восприимчивость в этой области температур меняется моно-
тонно. В связи с этим в работе122 высказывается предположение, что маг-
нитные свойства самария (а также других редкоземельных металлов церие-
вой подгруппы) очень чувствительны к небольшим количествам примесей
и что для установления природы наблюдаемых при 106° К аномалий
необходимо провести исследования на более чистых образцах.

Е в р о п и й . В работах85 было установлено, что ниже температуры
100° К магнитная восприимчивость европия сильно возрастает и зависит
от поля. На основании этого было сделано заключение о переходе европия
в ферромагнитное состояние ниже указанной температуры. Однако даль-
нейшие исследования, проведенные Бозортом и Ван-Флеком86, показали,
что ниже температуры 90° К европий переходит в антиферромагнитное
состояние. Восприимчивость при этой температуре проходит через макси-
мум (рис. 29). Хотя восприимчивость и уменьшается с увеличением поля,
однако при всех температурах вплоть до 1,3° К гистерезис намагниченно-
сти отсутствует, что по мнению авторов работы86 свидетельствует об
отсутствии ферромагнитного упорядочения европия. На температуру
Нееля 90° К приходится также максимум электросопротивления, характер-
ный для перехода в антиферромагнитное состояние 8 7. Измерения различ-
ных физических свойств указывают на то, что ион европия в металле
в интервале температур от 5° К до точки плавления двухвалентен. В рабо-
те 86, однако, указывается, что нельзя объяснить наблюдаемую на опыте
большую величину магнитной восприимчивости европия и увеличение
ее ниже 50° К, исходя из представления о том, что европий находится
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в двухвалентном состоянии, а необходимо предположить, что при низких
температурах ион европия находится в трехвалентном состоянии. Причи-
на такого противоречия в настоящее время не ясна. Генри 2 0 измерил
намагниченность европия в полях до 100 000 э и обнаружил, что при
4,2° К намагниченность меняется в функции поля сложным образом.

2500т
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Рис. 29. Температурная зависимость молярной намагниченности европия.

во so /оо 120 т 160 /so гоо
Г. "К

На основании сложной зависимости намагниченности от поля он делает
вывод о наличии в европии двух разных обменных взаимодействий. Эта
точка зрения подтверждается недавними нейтронографическими исследо-
ваниями 8 8, обнаружившими в европии геликоидальную магнитную структу-
ру или амплитудную модуляцию магнитного момента с периодом 3,6 а0.

§ 6. МАГНИТОУПРУГИЕ СВОЙСТВА РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ
ФЕРРОМАГНЕТИКОВ

Выше мы указывали, что одной из причин сложного магнитного пове-
дения р. з. ф. может быть сильная зависимость обменного взаимодействия
между базисными слоями от межатомного расстояния. В связи с этим
большой интерес представляет изучение различных магнитоупругих эффек-
тов в р. з. ф. Это изучение может дать полезную информацию о природе
геликоидального магнитного упорядочения.

1. М а г н и т о с т р и к ц и я в ф е р р о м а г н и т н о й о б л а -
с т и . Наиболее подробно изучена магнитострикция диспрозия13> 89> 9 0 . На
рис. 30 показаны изотермы λ|( и λ_]_ для Dy как при Τ < θ4, так и при Γ > θ 1

(θ!=85° К). Видно, что магнитострикция необычайно велика: X.ц поряд-
ка 10~3 в полях 15 000 э, еще далеких от насыщения. Хотя эта магнито-
стрикция измерена на поликристаллических образцах, можно с уверенно-
стью утверждать, что она обусловлена процессами вращения магнитных
моментов слоев в базисной плоскости против сил магнитной анизотропии.
Это вытекает из следующих соображений: во-первых, анизотропия вдоль
гексагональной оси так велика, что в полях 10—20 кэ магнитные моменты

6 УФН, т. LXXXII, вып. 3



474 К. П. БЕЛОВ, Р. 8. ЛЕВИТИН, С. А. НИКИТИН

λ,;!ΰ

остаются в базисной плоскости. Во-вторых, большая магнитострикция
на рис. 30 наблюдается как в ферромагнитном состоянии (ниже θι), так
и выше этой температуры в полях, больших Ηκν (при этих полях гели-
коидальная структура отсутствует и вещество ведет себя как ферромагнит-
ное). В этой области полей магнитное поле производит поворот магнитных

моментов в базисной плоско-
>87,ΰ°Κ сти, преодолевая силы магнит-

ной анизотропии. Из рис. 30
видно, что λ|| и λ_ι_ имеют
разные знаки. Это означает,
что магнитострикция в базис-
ной плоскости анизотропна.
При повышении температуры
стрикция за счет сил магнитной
анизотропии в базисной плос-
кости монотонно уменьшается
вместе с магнитной анизотро-
пией в базисной плоскости.
Вследствие огромной магнит-
ной анизотропии в поликри-
сталлических р. з. ф. трудно
достигнуть магнитного насы-
щения и поэтому в нашей ра-
боте не были получены макси-
мальные величины магнито-
стрикции. Недавно были про-
ведены измерения магнито-
стрикции на монокристаллах
Dy и Но 9 1 , которые дали
величины λ||, достигающие
5000·10"6.

Изучение магнитострик-
ции тербия 9 2 · 9 3 показало, что
в ферромагнитной области,

Рис. 30. Изотермы продольной λ|| и попереч- при Г < Θ1 = 219Ο К, стрикция
ной Х_1_магнитострикции диспрозия вблизи тем-

• пер ату ры 6 t .
тоже анизотропна и очень ве-
лика (λ,| =750-10 е при 85°К
и # = 1 5 кэ); она также обу-

магнитных моментов против сил маг-словлена процессами вращения
нитной анизотропии.

В эрбии магнитострикцию в ферромагнитной области измерить уда-
лось только в полях до 5 кэ и при Т=4,2° К (θι лежит ниже 20° К). Магни-
тострикция оказалась также порядка 10~3*).

Магнитострикция поликристаллического Gd измерялась в работах13- 9.
В этом металле магнитострикция ведет себя сложным образом и до сих
пор не расшифрована. Она меняет знак при температуре 220° К и в полях
1000—2000 э. Недавние измерения магнитострикции, проведенные на
монокристалле Gd 9 6, еще недостаточны для понимания особенностей
магнитострикции в поликристаллическом Gd.

Как уже указывалось (см. стр. 468), анизотропная магнитострикция
приводит к появлению значительного эффективного поля магнитоупру-
гой энергии и существенно влияет на положение точки θι. Особенно боль-

*) Измерения проведены в нашей лаборатории Л. А. Малевской и В. И. Со-
коловым .
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шое влияние должно оказывать эффективное поле магнитоупругой энергии
на точку 0J в тербии, так как в этом р. з. ф. критическое поле Я к р на поря-
док меньше, чем в диспрозии, гольмии и эрбии.

2. « Г е л и к о и д а л ь н а я » м а г н и т о с т р и к ц и я . Второй
интересной особенностью магнитострикционных свойств р. з. ф. является
наличие стрикционного эффекта, обусловленного разрушением гелико-
идальной магнитной структуры.

При разрушении геликоидальной магнитной структуры в полях
Η < Я к р угол между магнитными моментами, лежащими в различных
гексагональных слоях, меняется от нескольких десятков градусов до нуля.
Это должно сопровождаться заметным изменением энергии обменного
взаимодействия и, следовательно, изменением спонтанной магнитострик-
ции, обусловленной взаимодействием между слоями. Это явление удалось
наблюдать в Dy 9 5 . На рис. 31 показаны изотермы Яц и Я^ в интервале
температур θ2—θι. Видно, что здесь они приобретают сложный вид.

В полях, меньших Я к р , продольная стрикция Яц положительна,
а Я_)_ отрицательна. Когда поле возрастает до критического, происхо-
дит разрушение геликоидальной структуры и резкое изменение энергии
обменного взаимодействия между слоями, при этом у Яц появляется отри-
цательная, а у λ_ι положительная составляющие, вследствие чего знаки
Я к и %j_ меняются на противоположные. В более сильных полях Яц и Я_̂
принимают прежние знаки. Появление на изотермах магнитострикции
составляющих другого знака (Яц > 0 и Я_]_ < 0) указывает на наличие
«геликоидальной магнитострикции», т. е. магнитострикционного эффекта,
обусловленного изменением обменного взаимодействия между слоями при
наложении H=HVV.

Для ТЬ в интервале θ 2 —θ 4 не удалось выделить «геликоидальную»
стрикцию. Это можно объяснить тем, что малой величине критического
поля в ТЬ (Я к р ях 100 э) должно соответствовать и малое изменение энергии
при разрушении геликоидальной структуры, а поэтому должен возник-
нуть небольшой стрикционный эффект. Что касается Но, Ег и Ти, в кото-
рых критические поля велики (более 18 000 э), то для обнаружения «гели-
коидальной» магнитострикции необходимы сильные магнитные поля.

Сделаем расчет «геликоидальной» магнитострикции, возникающей за
счет изменения обменного взаимодействия при переходе геликоидальный
антиферромагнетизм — ферромагнетизм в функции магнитного поля, при-
ложенного в базисной плоскости гексагонального кристалла. При этом
пренебрежем энергией магнитной анизотропии (и следовательно, ани-
зотропной магнитострикцией) в базисной плоскости, так как эта энергия
в Dy мала при Τ > 110° К.

Положим, что интегралы обменного взаимодействия между ближай-
шими слоями Ii и слоями, следующими за соседними, / 2 в гексаго-
нальных решетках р. з. ф. следующим образом зависят от упругой дефор-
мации:

/, = « , + !*, )

где uzz — относительная деформация по оси ζ, направленной вдоль гексаго-
нальной оси с, βι и е2— постоянные магнитоупругой (обменной) связи
и / 1 0 и /2о— постоянные коэффициенты. Используя выражение для упру-
гой энергии гексагонального кристалла из работы97, получаем для
интегралов обменного взаимодействия

/ι = /ю + «i [SaaTz, + Si3 (ТхХ + Туу)], J

/· = /го + е2 [S33TZ2 + Sl3 (Txx + Τη)], J ( }

6*
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Рис. 31. Изотермы магнитострикции диспрозия между θι и θ2:
а) продольная и б) поперечная.
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где Tij — компоненты тензора упругих напряжений, Stj — константы упру-
гой податливости. Воспользовавшись выражением для термодинамиче-
ского потенциала Ф, включающего упругую энергию геликоидального
магнетика при Η Φ 0 (см. формулы (11), (15)), и учтя зависимость интегра-
лов обменного взаимодействия от напряжений (18), можно найти гелико-
идальную магнитострикцию из соотношения щ3 = — (дФ/дТи)т. = 0 .

Вычисления приводят к следующим выражениям uzz при различных
значениях магнитного поля:

1) при 0 < Я < Я к р

uzz = N)x)S33 (β! cos α0 + е2 cos 2α0) + -γ %oDS33H
2; (19)

2) при Я к р < Я < Я о = 2,06#к р

uzz = ΝμΙ (et + e2)S33 + Νμδ33 [(L — K)H2- 2LH0H + (K + L) Щ]; (20)

3) при Я > Ho

Здесь Ν — число атомов в 1 см3, а0— угол между магнитными момента-
ми слоев, когда внешние напряжения равны нулю, μ3 — намагниченность
слоя, рассчитанная на один атом, S33— константа упругой податливости,
χ0 — магнитная восприимчивость геликоидального магнетика в поле
Я < Я к р . Коэффициенты D, К и L определяются формулами

^ _ 2cos2a0 (1+4 cos a0) / et e2 \ e2

l-|-cosa0—2cos3a0 V. -̂ю •'го J ho '
Ρ 1 Г e2 2 cos a0 f ei e2 \ Ί

L / 2 0 1 —cosa0 V. /10 ho J J '

j 4 cos a 0 (1-[-2 cos a 0) / e± e2

~ "~[2+(1+2соза0)2]Я0 ^7^"~7го

Магнитострикция в базисной плоскости ихх и иуу найдется из соотно-
шений (19)—(21), если заменить Лзз константой упругой податливости S13.
Здесь следует отметить, что «геликоидальная» магнитострикция между
слоями анизотропна и может, вообще говоря, иметь различные знаки
в базисной плоскости (ихх и иуу) и вдоль гексагональной оси (uzz), так
как ихх и иуу пропорциональны константе Si3, а игг пропорциональна
константе S33, которая не равна ι5"13 и может иметь другой знак. Этим
и объясняется тот факт, что Яц и λ^ для «геликоидальной» магнитострикции
в поликристаллическом диспрозии имеют противоположные знаки (см.
рис. 31). Из формул (2)—(4) следует, что «геликоидальная» магнито-
стрикция в области 0 < Η < Ηκρ изменяется пропорционально квадрату
поля, в области Ηκν < Η < Но—по параболическому закону, достигая насы-
щения при # = Я 0 = 2 , 0 6 # к р (рис. 32, а—в). Величина и знак магнито-
стрикции в каждой области определяется величинами I10, /2o> hi hi ^13.
£33 и а0. В некоторых интервалах значений этих параметров стрикция имеет
сложную зависимость от поля, изменяя знак при критическом значении
поля Икр (см. рис. 32). Такая зависимость «геликоидальной» магнито-
стрикции от поля качественно объясняет сложный характер изотерм
λ (Η) для диспрозия (см. рис. 31).

3. М а г н и т о с т р и к ц и я п а р а п р о ц е с с а . Третьей осо-
бенностью магнитострикционных свойств в р. з. ф. является анизотро-
пия магнитострикции парапроцесса.

Как известно, в кубических ферромагнетиках магнитострикция пара-
процесса является изотропной (λ | |=λ^) , так как она соответствует изо-
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тронному обменному взаимодействию. Эта изотропия магнитострикции
парапроцесса хорошо выявляется вблизи точки Кюри. Как показали изме-
рения 93> 9 5, в Dy и ТЬ вблизи θ 2 магнитострикция парапроцесса λ|| намно-
го больше, чем λ±, хотя они имеют одинаковые (положительные) знаки:
в ТЬ λ л вблизи θ 2 на два порядка больше, чем λ^(ρπο. 33). Таким обра-
зом, в р. з. ф. наблюдается
«анизотропия» магнитострик-
ции парапроцесса. Это

6)

Рис. 32. Зависимость геликои-
дальной магнитострикции от поля.
Кривые для Dy при 150° К. а , =
= 37,5° 30; J o = 63-1023 гсУэрг,
j 2 t = — 19,8· 1023 гс2/врг рассчитаны
по экспериментальным данным 3 ' * на
основе теории 59, Предполагается:
ei > 0, ег < 0, ваз > 0. Кривая б
соответствует ei/ea> — 3,39; кривая в
соответствует —3,68 < ei/ег < — 3,38;
кривая α соответствует ei/ег <— 3,68.

Рис. 33. Температурная зависимость
продольной (черные кружки) и по-
перечной (светлые кружки) магнито-

стрикции тербия.

недавно было подтверждено измерениями Бозорта и Уакиямы9 8 на
монокристалле Gd. Оказалось, что вблизи θ 2 в направлении оси с магни-
тострикция приблизительно в 20 раз больше, чем в направлении о
в базисной плоскости. Такая анизотропия магнитострикции парапроцесса
в р. з. ф. объясняется различным характером зависимости взаимодей-
ствия от межатомных расстояний вдоль осей с и а.

Об этом же говорят измерения теплового расширения в р. з. ф.
Рентгеноструктурные исследования показали, что большие (отрицатель-
ные) ферромагнитные аномалии параметра решетки имеют место ниже
θ 2 вдоль оси с, тогда как в направлении оси а они очень малы6 4. При пере-
ходе через точку 0! наблюдаются скачки параметров решетки диспрозия 98,
что связано с влиянием анизотропной магнитострикции.

4. М а г н и т н ы е а н о м а л и и м о д у л е й у п р у г о с т и .
О различном характере обменных взаимодействий вдоль оси с и в базисной
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плоскости свидетельствуют и измерения температурной зависимости
модулей упругости р. з. ф., выполненные на поликристаллических
образцах 1 3 · 9 2 · " .

На рис. 34 приведены кривые температурной зависимости модулей
упругости диспрозия и гадолиния. Видно, что для модуля сдвига G диспро-
зия в районе θ 2 наблюдается такая же аномалия, как и для модуля Юнга.
Как известно, в кубических ферромагнетиках группы железа в точке
Кюри аномалии модуля сдвига вообще не возникают, так как сдвиговые
деформации не вызывают изменения объема и, следовательно, энергии
обменного взаимодействия в силу изотропности обменного взаимодействия

в кристаллической решетке. В ρ. з. φ.,
благодаря анизотропии обменного
взаимодействия, изменение формы

250 ГК 100

Рис. 34. Температурная зависимость модулей Юнга (Е) и сдвига (G).
о) Диспрозий, б) гадолиний.

кристалла при сдвиговых деформациях должно приводить к изменению
обменного взаимодействия в решетке, что в свою очередь приводит к воз-
никновению аномалии модуля сдвига в районе 02.

На рис. 34 также видно, что в Dy при приближении к 9 t модули упру-
гости резко уменьшаются. Такой же температурный ход модулей упруго-
сти имеет место в Ег и Но. Уменьшение модулей упругости при приближе-
нии к температуре 0t можно объяснить следующим образом. Выше точки
θι упругие напряжения деформируют геликоид, производя работу как
по преодолению сил магнитной анизотропии в базисной плоскости, так
и по преодолению сил обменного взаимодействия между плоскостями.
Ниже 0 t (в ферромагнитном состоянии) магнитные моменты в соседних
базисных плоскостях при действии упругих напряжений остаются парал-
лельными, и производится работа только по преодолению сил магнитной
анизотропии в базисной плоскости. Поэтому аномалии модуля Юнга в фер-
ромагнитной области больше, чем в геликоидальном состоянии, хотя
величины магнитострикции и константы анизотропии в пределах 10—15°
выше и ниже точки θ ι примерно одинаковы.

5. С м е щ е н и е т о ч к и п е р е х о д а ф е р р о м а г н е т и з м—
а н т и ф е р р о м а г н е т и з м п о д в л и я н и е м в с е с т о р о н -
н е г о д а в л е н и я . О большой чувствительности обменного взаимодей-
ствия (между слоями) к изменению межатомных расстояний в направ-
лении оси с в решетке р. з. ф. свидетельствуют также опыты по влиянию
давления на точку перехода θ 4 в Dy 1 0 0 .
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На рис. 35 приведены кривые σ (Τ) для Dy, снятые в магнитном поле
3100 э при давлении 1800 атм и без него. Под действием всестороннего
давления крутая часть кривой σ (Τ) смещается параллельно самой себе
в сторону низких температур приблизительно на 7°. Это означает, что
точка θι смещается в сторону низких температур на то же число гра-

дусов . На такую же величину
смещается в сторону низких
температур максимум кри-
вой Нс (Т), который наблю-
дается в поликристалличе-
ском образце Dy вблизи θι.

Ранее указывалось, что
из термодинамического рас-
смотрения следует, что воз-
растающие с понижением тем
пературы и приближением
к точке 0! энергия магнит-
ной анизотропии и магнито-
упругая энергия в базисной
плоскости уменьшают вели-
чину критического поля Нщ,
(см. формулу (16)).

С другой стороны, θ!свя-
зано cffKP; опыт показывает,
что в диспрозии

г, ιψ а \ /9Ч\
кр — '*· \-* — 1/' \ г

где h — численный коэффи-
циент. Дифференцируя это·
выражение по давлению,
имеем

я 0 л dHKV

дР

Щ

120

W0

80

20

Нс,э

300

200

100

60 70 80 90 100 НО /20 130 т°к

Рис. 35. Смещение точки перехода θ ι диспрозия
при действии давления.

Кривая 1 — температурная зависимость намагничен-
ности при давлении 1 атм; кривая 2 — температур-
ная зависимость намагниченности при давлении
1800 атм; кривая 3 — коэрцитивная сила при давле-
нии 1 атм; кривая 4 — коэрцитивная сила при давле-

нии 1800 атм.

ΒΓ
(24)

Изформул(16) и (24) получаем.
QQ 1 дНйг

~дР~= ~Т дР +

1 д
Т~дР

К

+ (25)

Из этой формулы видно, что смещение θ 4 под действием давления, вообще
говоря, может происходить как вследствие изменения обменного взаи-
модействия между слоями (первый член в (25)), так и за счет изменения
суммарной энергии магнитной анизотропии и магнитоупругой энергии
(второй член в (25)).

Опыты показали 10°, что в Dy, в ферромагнитной области при 60° К,
всестороннее давление уменьшает намагниченность в области технического-
намагничивания. Отсюда следует, что можно ожидать лишь увеличения
эффективного поля, энергии анизотропии и магнитоупругой энергии под
действием давления.

Это увеличение согласно формуле (25) должно было бы вызвать
смещение 0! в сторону более высоких температур. На самом деле сме-
щение θ происходит в сторону более низких температур, в соответствии
со знаком минус у первого члена в формуле (25). Это можно объяснить
более сильным возрастанием под действием давления эффективного поля
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обменного взаимодействия между Слоями благодаря резкой зависимости
его от расстояния между слоями.

Описанным выше методом были также проведены опыты по влиянию
всестороннего давления на точку θι=210° К в поликристаллическом гадо-
линии. В этой точке наблюдается резкое снижение намагниченности в сла-
бых полях и минимум коэрцитивной силы. На рис. 36 приведены кривые
температурной зависимости Нс при
давлениях 1 и 1800 атм. Видно, что
минимум Нс смещается в сторону
низких температур приблизительно
на 10°. Это смещение также, по-ви-
димому, обусловлено изменением
обменного взаимодействия между
базисными плоскостями гексагональ-
ной решетки гадолиния под влия-
нием всестороннего давления. Более
подробная интерпретация резуль-
татов этих опытов будет возможна
после получения данных о характере
магнитной структуры в этом металле.

При интерпретации опытов по
влиянию межатомных расстояний
на магнитную структуру р. з. ф. сле-
дует, вообще говоря, учитывать из-
менение обменного интеграла, за
счет деформации поверхности Фер-
ми. Однако теоретический анализ,
проведенный в работе 1 0 1 для слу-
чая Gd, показывает, что влияние
этого фактора очень мало и им
можно пренебречь.

В теоретических работах 4 7 · 4 8 ' 4 9

показывается, что в р. з. ф. обмен-
ное взаимодействие носит косвенный характер (обмен через электроны
проводимости или через электроны замкнутых 5 s2- и 5р6-слоев). Благодаря
дальнодействующему характеру этого обмена он, казалось бы, должен
приводить к более плавной зависимости обменного взаимодействия от
межатомных расстояний, чем в случае прямого обмена, который имеет
место, например, в Ni и Fe. Это не коррелирует с данными измерениями
магнитоупругих эффектов в р. з. ф., которые свидетельствуют о резкой
зависимости косвенного обмена от межатомных расстояний (в направле-
нии оси с). Непонятным также является и тот факт, что косвенный обмен
в базисной плоскости практически не чувствителен к изменению межатом-
ных расстояний; теоретическое выяснение этих вопросов способствовала
бы дальнейшему пониманию магнитной природы р. з. ф.

100 200 300

Рис. 36. Смещение точки Gj гадолиния
при действии давления.

Кривая 1 — температурная зависимость
коэрцитивной силы при давлении 1 атм;
кривая г — температурная зависимость коэр-

цитивной силы при давлении 1800 атм.

§ 7. ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И ГАЛЬВАНОМАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ФЕРРОМАГНЕТИКОВ

Электроны 4/-слоев редкоземельных атомов заэкранированы электро-
нами 5s- и 5р-слоев и, по-видимому (в отличие от З^-электронов металлов
группы железа), не коллективизируются в металле и не участвуют в про-
водимости. Однако благодаря обменной связи между «магнитными»
4/-электронами и электронами проводимости в р. з. ф. возникают резкие
аномалии температурной зависимости электрического сопротивления.
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На рис. 37 и 38 показаны температурные зависимости удельного
электросопротивления монокристаллов диспрозия103 и эрбия ' . Подобный
же характер имеют температурные зависимости сопротивления и других

Рис. 37. Температурная зависимость электросопротивления моно-
кристалла диспрозия.

1 — Для монокристалла в базисной плоскости, 2 — для поликристалла,
3 — для монокристалла в направлении под углом 42° к гексагональной оси,
4 —для монокристалла в направлении под углом 18° к гексагональной оси.

р. з. φ . Χ 1 > 22> 102< 104~106. Обращает на себя внимание следующее. Р. з. ф. имеют
очень большую по сравнению с обычными и даже переходными металлами

Рис. 38. Температурная зависимость электрического сопротивления
монокристалла эрбия.

группы железа величину удельного электрического сопротивления
(при комнатной температуре удельное сопротивление ρ имеет порядок
100 · 10~eoj№ · см). Ниже температуры перехода θ 2 наблюдается чрезвычайно
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резкое увеличение температурного коэффициента сопротивления. В са-
мой области перехода из парамагнитного состояния в антиферромаг-
нитное в ряде р. з. ф., в том числе и в Gd (что является еще одним
доказательством того, что в этом металле существует антиферромаг-
нитное упорядочение), наблюдается изменение характера проводимости:
металлическая проводимость сменяется полупроводниковой. В точке
перехода из антиферромагнитного в ферромагнитное состояние 0! также
имеется аномалия сопротивления (см. рис. 37 и 38), однако она значи-
тельно меньше по величине, чем аномалия в точке Ог, и наблюдается не
во всех р. з. ф. Обращает на себя внимание также и то, что аномалии
сопротивления резко анизотропны: аномалии в точках θ 4 и θ 2 в направ-
лении оси с кристалла значительно больше, чем в базисной плоскости.

Как известно, сопротивление обычных металлов складывается из
остаточного сопротивления QOCT, обусловленного рассеянием электронов
на примесях и дефектах кристаллической структуры, и сопротивле-
ния дфон, обусловленного рассеянием электронов на колебаниях решетки
(фононах). В ферромагнитных и антиферромагнитных металлах наряду
с этими двумя механизмами рассеяния осуществляется еще один: рассея-
ние электронов на магнитных неоднородностях (магнонах), обусловливаю-
щее магнитную аномалию сопротивления QMar. Для краткости будем назы-
вать QMar магнитным сопротивлением. Таким образом, удельное сопроти-
вление в ферро- и антиферромагнетиках складывается из следующих
частей:

Q = QOCT + Ρ,φοΗ + Смаг· (26)

Следуя Касуи 1 о 7 и де Жанэ 1 0 8 , магнитную часть сопротивления р. з. ф.
можно описать, учитывая обменное взаимодействие между локализован-
ными 4/-электронами и электронами проводимости., Принимается, что
это взаимодействие зависит от относительной ориентации спина s-элек-
трона проводимости и результирующего спина 4/-слоя. При 0° К все
4/-спины упорядочены и / — s-обменное взаимодействие имеет ту же
периодичность, что и кристаллическое поле; поэтому магнитное со-
противление равно нулю. При повышении [температуры магнитный поря-
док нарушается, вследствие чего/ — s-взаимодействие становится не стро-
го периодичным. Это вызывает дополнительное «магнитное» сопротив-
ление, возрастающее при приближении к точке магнитного превраще-
ния θ 2 . Выше этой температуры там, где упорядочение спинов 4/-слоя
полностью разрушено и также исчезает периодичность / — s-взаи-
модействия, магнитное сопротивление является наибольшим и не зависит
от температуры. Касуя ш показал, что дополнительное магнитное сопро-
тивление р. з .ф. зависит от спина S 4/-слоя и среднего значения резуль-
тирующего спина σ иона (величина, пропорциональная намагниченности)
при данной температуре:

0ΜβΓ = ί ( 5 - σ ) ( ί + σ + 1), (27)

где константа с пропорциональна интегралу / — s-обменного взаимодей-
ствия. Выше точки θ 2 средний спин σ = 0 и

(Q»av)r>e2 = cS(S + l). (28)

Вычитая из (27) формулу (28), получим, что аномальное уменьшение
электросопротивления р. з. ф. ниже точки θ 2 равно

(29)
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Так как при Г=0° К спины упорядочены полностью, σ=£ и

(AQMar)r̂ 0°K = (QMar)T>e2 = cS(S + l). (30)
Последняя формула была проверена для р. з. ф. в работе 1 0 2. Из рис. 39
видно, что имеется довольно хорошее согласие с экспериментальными
данными: магнитное сопротивление различных р. з. ф. при 0° К пропор-
ционально S (S-\-l).

В приведенных выше расчетах не принималось во внимание влияние
орбитального момента 4/-слоя. В дальнейшем 1 0 9 было показано, что при

V* учете орбитального момента маг-
нитное сопротивление равно (при

ν
в

/

'Χ

(31)

где / — полный момент 4/-слоя.
л tpS* Этот результат, однако, ненамного

отличается от предыдущего, так
Но Рц Tb Gd как фактор (/+1)// мало изме-

? 4 6 8 Ю 12 Η IS няется при переходе от одного
S(S*l)(um ψ s*) p. з. φ. к другому. Поэтому экспе-

риментальные результаты описы-
Рис. 39. Зависимость магнитного сопро- в а ю т С я формулой (30) столь же
тивления редкоземельных ферромагнетиков . . ж т \ \
при Τ > θ2 от спина 4/-оболочки S и от хорошо, как и формулой (31).
величины полного механического момента/. Недавно было проведено исследо-

вание сопротивления ряда редко-
земельных сплавов ш . Обнаружено, что магнитное сопротивление этих
сплавов также подчиняется соотношению (31).

Приведенная выше теория не объясняет явления перехода от метал-
лической проводимости к полупроводниковой, наблюдаемого в райо-
не 02 в ряде р. з. ф. Объяснение этого явления дано в работах Турова
и Ирхина110· ш . Они показали, что при переходе металлов из парамагнит-
ного в антиферромагнитное состояние меняется энергетический спектр
электронов проводимости и появляется энергетическая щель. Так как
намагниченность вблизи точки θ 2 сильно зависит от температуры, имен-
но в этой области температур должны наблюдаться наибольшие откло-
нения от металлической проводимости и, в частности, возможен переход
к проводимости полупроводникового типа. Для геликоидальных анти-
ферромагнетиков этот вопрос рассматривается в работах Мива 1 1 2 и Макин-
тоша и з . Ими показано, что в геликоидальной магнитной структуре имеет
место дополнительное (по сравнению с полностью разупорядоченным'
состоянием) сопротивление. Это дополнительное «геликоидальное» магнит-
ное сопротивление возникает благодаря тому, что период геликоида,
вообще говоря, не кратен периоду кристаллической решетки. По этой
причине периодичность кулоновского поля взаимодействия между
4/-электронами и электронами проводимости отличается от периодичности
кристаллической решетки. Это вызывает дополнительное «геликоидаль-
ное» рассеяние электронов, которое отсутствует в ферромагнитном и пара-
магнитном состояниях. При переходе от геликоидальной к ферромагнитной
структуре в точке 0! «геликоидальное» рассеяние электронов проводимо-
сти исчезает, что приводит к уменьшению электрического сопротивления,
наблюдаемое на опыте в ряде р. з. ф. Однако уменьшение электрического
сопротивления в точке θι наблюдается только для тех металлов, для кото-
рых изменение энергии при переходе из геликоидального в ферромагнит-
ное состояние сравнительно велико. В тех же веществах (например,
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в тербии), в которых энергия при переходе в точке θ ι меняется незна-
чительно, аномалии сопротивления в точке θι незаметны. Интересно
отметить, что разрушение да^
геликоидальной магнитной
структуры полем снимает
скачок сопротивления в

Что касается анизо-
тропии аномалий элек-
тросопротивления для
монокристаллов диспро-
зия, эрбия и гольмия
(рис. 37 и 38), это явле-
ние объясняется тем, что
эти металлы имеют слоис-
тую магнитную' структу-
ру, благодаря чему усло-
вия рассеяния электронов
при движении вдоль гек-
сагональной оси и в базис-
ной плоскости различны.

Недавно была измерена термоэлектродвижущая сила ряда р. з. ф.
1 1 4. Обнаружено, что термо-э.д. с. испытывает аномалии в районе темпера-

so 80 wo 120 т 160 воЫ т у р θ ι и θ 2
 ( Р И С ·

 4 ° ) ' ч т о т а к ж е

-—* п свидетельствует об изменении ус-
ловий рассеяния электронов при
магнитных превращениях в этих
веществах.

8,
ΊΟ 80 120 160

Г.°К
200 140 280

Рис. 40. Температурная зависимость термо-э. д. с.
диспрозия.

Рис. 41. Температурная зависимость про-
дольного гальваномагнитного эффекта

в диспрозии.
1—6500, 2—11500, 3—15 008 а.

. Ю'онсм

Рис. 42. Зависимость гальваномагнит-
ного эффекта в диспрозии, гольмии и
тербии от квадрата намагниченности

парапроцесса в точке θ2.

Как уже указывалось, возрастание дальнего магнитного порядка
приводит к уменьшению сопротивления QMar· Систематическое исследова-
ние влияния магнитного порядка при действии магнитного поля на сопро-
тивление диспрозия, гольмия и тербия было проведено в работе 2 2, а гадо-
линия — в работе115.

Особенно сильно поле должно влиять на магнитное сопротивление
вблизи точек Gj и θ 2 — там, где степень магнитного упорядочения резко
увеличивается при наложении поля.
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На рис. 41 показана температурная зависимость продольного гальва-
номагнитного эффекта в диспрозии. Видно, что вблизи переходов θ 2 и Gj от-

рицательный гальваномагнитный
5 Ю ( 5

о
-ю
-го
-зо
-40

-50
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-too

-ίίΟ
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Рис. 43. Изотермы поперечного гальвано-
магнитного эффекта диспрозия.

эффект достигает максимума. По-
добный же характер носит галь-
ваномагнитный эффект в тербии
и гольмии. Как показали иссле-
дования, гальваномагнитный эф-
фект вблизи θ 2 изотропен, (AR/R) ц
и (AR/R)^ имеют одинаковые знаки
и близки по величине. Вблизи θ 2

четный гальваномагнитный эффект
пропорционален квадрату намаг-
ниченности парапроцесса. Инте-
ресно отметить, что коэффициент
пропорциональности, связываю-
щий изменение удельного сопро-
гивления с квадратом намагничен-
ности парапроцесса в θ2, одинаков
для диспрозия, гольмия и тербия,
обладающих одинаковой геликои-
дальной магнитной структурой
(рис. 42).

Как мы видели выше, переход
диспрозия из геликоидального в
ферромагнитное состояние при 9j
сопровождается резким уменьше-
нием сопротивления. На точку θι

приходится также максимум отрицательного продольного и поперечного·

160 180 200 220 240 Т."Ч

-150 -

Рис. 44. Температурная зависимость гадьваномагнитного эффекта тербия.
1 — Продольный аффект, Η = 15 000 а; 2 — продольный эффект, Η = 7800 s;
3 — продольный эффект, Н— 1300 s; 4 — поперечный эффект, Н = 15 000».
Внизу температурная зависимость наклона изотерм гальваномагнитного эффекта

(1/B)AR/AH при Η = 14000 s.

гальваномагнитных эффектов (рис. 41), вызванный разрушением под
действием поля геликоидальной магнитной структуры и переходом образца
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в ферромагнитное состояние. Уменьшение электросопротивления при
переходе под действием поля из геликоидального в ферромагнитное
состояние подтверждает высказанную мысль о том, что рассеяние
электронов на магнитных неоднородностях в ферромагнитном состоянии
меньше, чем в геликоидальном.
На рис. 43 показаны изотермы по-
перечного гальваномагнитного эф-
фекта в диспрозии. Видно, что
AR/R по абсолютной величине
сильно возрастает после достиже-
ния критического поля.

Температуры магнитных пе-
реходов 0! и θ 2 для тербия близки
друг к другу. Поэтому для этого
металла наблюдается один макси-
мум гальваномагнитного эффекта
в интервале температур θι и θ 2,

однако на кривой -г- ( д я )(^) BbI~

являются два максимума, соответ-
ствующих точкам 0i и θ2 (рис. 44).

На рис. 45 приведены резуль-

-7ОО -

-725-

-7SO-

-775 -

таты измерении продольного галь-
ваномагнитного эффекта гадоли-
ния *) . Видно, что в этом металле,
так же как в ТЬ, наблюдается
два максимума: первый из них
соответствует точке Кюри (290° К),
а второй—температуре —240 -ь- ίΔΚ)10*
250° К. Природа последнего мак- ' ™\\ '
симума еще не ясна.

Представляет интерес изуче- Р и с · 4 5 · Температурная зависимость про-
/γ ν χ тл дольного гальваномагнитного эффекта в га-

ние эффекта Холла в р. з. ф. Как долинии.
известно, в ферромагнитных метал-
лах — железе, никеле и кобальте —
наблюдаются аномально большие значения э.д.с. Холла, на два-три
порядка превышающие эффекты, обнаруженные в неферромагнитных
металлах. Как следует из теоретических работ 1 1 8 · 1 1 9, аномальный
эффект Холла в ферромагнетиках возникает вследствие спин-орбиталь-
ного взаимодействия, которое должно быть различно у металлов группы
железа и р. з. ф.

В металлах группы железа 3d- и 4$-полосы перекрываются,
тогда как в редкоземельных металлах перекрытие 4/- и 6$-полос отсут-
ствует, т. е. электронные структуры этих металлов сильно отличны
от электронных структур металлов группы железа. С этой точки зрения
очень важны систематические исследования эффекта Холла в р. з. ф.

Особенно интересны такие измерения в температурном интервале,
охватывающем переходы ферромагнетизм — антиферромагнетизм и анти-
ферромагнетизм — парамагнетизм.

Имеются весьма скудные сведения об эффекте Холла в р. з. ф.,
а также в других редкоземельных металлах. В работах 1 1 6>1 1 7 проведены
измерения эффекта Холла в гадолинии, диспрозии и эрбии, особенно
подробно в парамагнитной области. При температурах выше точки пере-

*) Измерения проведены Ю. В. Ергиным в нашей лаборатории.
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хода θ 2 э. д. с. Холла отрицательна и пропорциональна магнитному полю.
При приближении к точке θ 2 э. д. с. Холла диспрозия и эрбия возрастает,
что объясняется появлением спонтанного эффекта Холла, обусловленного
намагниченностью.

Из классической постоянной Холла Ro для всех изученных р. з. ф.
были определены числа носителей проводимости на атом при комнатной
температуре (табл. II). В таблице приведены также числа носителей для
других редкоземельных металлов при той же температуре.

Таблица II

Металл

Число носи-
телей то-
ка на атом

Υ

2,7

La

2,9

Се

1,6

Рг

3

Nd

2,11

Gd

2,1

Dy

1,5

Er

2,1

-250

%-гоо

-100

-50

о

А
f\

А

Исследование эффекта Холла Gd в ферромагнитной области было про-
ведено Волькенштейном и Федоровым120. Ими установлено, что спонтан-

ная постоянная Холла Rs имеет такой
же характер температурной зависи-
мости, как у никеля (рис. 46), но в
двадцать раз больше по величине.
Максимум на кривой Rs (T) располо-
жен ниже точки Кюри (приблизи-
тельно при 250°К).

В работе также показано, что
спонтанная постоянная Холла про-
порциональна магнитному сопротив-
лению гадолиния Рмаг- Максимум
э. д. с. Холла гадолиния был обна-
ружен также в работе ш .

Волькенштейн и Федоров иссле-
довали также холл-эффект в дис-
прозии и эрбии1 0 6. Они обнаружили:

, э.д.с. Холла у диспрозия отрицатель-
на вблизи точки θ 2 и положительна в
районе точки перехода θ 4 . В самих
этих точках э. д. с. Холла достигает
экстремальных значений. В эрбии
обнаружен максимум э. д. с. Холла
в точке θι.

Таким образом, исследования электрических и гальваномагнитных
свойств р. з. ф. приводят к выводу, что существует сильная связь меж-
ду «магнитными» электронами и электронами проводимости. Однако,
в отличие от d-металлов, такое взаимодействие не приводит к сущест-
венному вовлечению спинов электронов проводимости в создание
магнитного момента. Это следует из того, что магнитные моменты на
атом для большинства р. з. ф. лишь на несколько процентов отличают-
ся от теоретически рассчитанных магнитных моментов соответствую-
щих ионов.

о' -50

-V.,
т zoo зоо

стоянных Холла гадолиния.
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§ 8. МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ СПЛАВОВ

Весьма большой интерес представляет изучение магнитных свойств
сплавов редкоземельных металлов между собой и с другими металлами,
как ферромагнитными, так и неферромагнитными*). Дело в том, что изме-
нение атомных соседей в кристалле редкоземельного металла изменяет об-
менное взаимодействие в нем и, таким образом, дает еще одну возможность
для изучения этого вза-
имодействия в редкозе-
мельных ферро-и анти-
ферромагнетиках .

1. И н т е р м е т а л -
л и ч е с к и е с о е д и -
н е н и я р е д к о з е -
м е л ь н ы х м е т а л -
л о в . В последние годы
были исследованы маг-
нитные свойства интер-
металлических соедине-
ний редкоземельных
металлов с металлами
группы железа. В ра-
ботах 124~127 установле-
но, что в соединениях
типа RCo5 (где R=Gd, Tb, Dy, Но, Ег и Tu) кривая температурной
зависимости намагниченности имеет аномальный вид (рис. 47). В некото-
рых случаях намечается появление точки магнитной компенсации, подоб-
ной той, которая наблюдается в ферритах. На основании этого сделано
предположение, что в сплавах RCo5 ионы Со и редкоземельные ионы обра-
зуют две магнитные подрешетки, результирующие моменты которых
ориентированы антипараллельно. Предполагая, что атомные магнитные
моменты кобальта и редкоземельного элемента имеют в сплаве те же зна-
чения, что и в соответствующих металлах, можно оценить эффективный
магнитный момент на молекулу интерметаллического соединения RCo5:

-200-100 0 100 200 Ж Ш 500 600 700 800 Г.°С

Рис. 47. Зависимость намагниченности (В — Н) ин-
терметаллического соединения Co5Gd от температуры.

=5MCo—MR. (32)

Здесь Л/ксо6— результирующий магнитный момент сплава RCo5, Mc0 и
Μн,— магнитные моменты «кобальтовой» и «редкоземельной» подрешеток
соответственно. Если R=Ce, Рг, Nd, Sm, Y, кривая температурной зависи-
мости намагниченности имеет нормальный, «вейссовский»вид. На рис. 48
построена зависимость экспериментальных значений магнитных моментов
сплавов RCo5 в функции значений магнитных моментов редкоземельных
металлов. Видно, что экспериментальные точки удовлетворительно укла-
дываются на прямую линию, за исключением точек для интерметалличе-
ских соединений неодима и празеодима, которые сильно отклоняются от
прямой. Причина этого еще не ясна. Можно предполагать, что здесь (так
же как и для смешанных иттрий-неодимовых и иттрий-празеодимовых фер-
ритов—гранатов 149) сильное влияние оказывает ориентация орбитального
магнитного момента редкоземельного атома. Это предположение состоит в
следующем. Между атомами неодима (или празеодима) и атомами кобальта

*) Обзор физических свойств сплавов редкоземельных металлов приведен в книге
Е. М. Савицкого, В. Ф. Тереховой, И. В. Бурова, И. А. Маркова, О. О. Наумкина
«Сплавы редкоземельных металлов», М., Изд-во АН СССР, 1962.

7 У Ф Н . т. LXXXII, вып. з
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действует отрицательное обменное взаимодействие, приводящее к анти-
параллельной ориентации их спиновых магнитных моментов (рис. 49).
Так как в металлах цериевой подгруппы по правилу Хунда J = L — S,
то орбитальный магнитный момент направлен противоположно спи-

новому, а орбитальный момент Nd и Рг
будет совпадать по направлению со·
спиновым моментом Со. Это и является
причиной завышенных магнитных мо-
ментов соединений NdCo5 и РгСо5 на
рис. 48. Остается, однако, непонятным,
почему точки для соединений церия и
самария (для которых также справед-
ливо правило J=L — S), расположены
очень близко к прямой на рис. 48.

Недавно предположение о двухпод-
решеточном строении соединений RCo5

было доказано прямым нейтроногра-
фическим исследованием 1 2 8 . Установ-
лено, что сплав НоСо5 является фер-
ромагнетиком, в котором магнитные
моменты кобальта и гольмия направ-

>Но лены противоположно друг другу.
В работах 1 2 2·1 2 4· 129~131 были иссле-

дованы интерметаллические соединения
гадолиния с железом. В соединениях

Рис. 48. Зависимость магнитного Ж * ™ ^ , ρ ^ и GdFe2 имеет место
взаимодействие

между ионами железа и гадолиния,

i\ Sm

' \

Ndo

Рг°

°Се

Ч

\ ν
\

6 ί

0

-2

Рис. 48. Зависимо м
момента соединений Co5R от магнит- 5,ного момента редкоземельного иона, антиферромагнитное

ду ионами желмежду ионами д
τ е они также имеют подрешеточное строение. Подтверждением этого
служит то, что, например, в соединении GdFe 5 была наблюдена точка
магнитной компенсации131. Однако магнитные свойства GdFe 5 невоз-
можно описать, исходя из предположения о наличии двухподрешеточнои
магнитной структуры. В работах 1 2 2 · 1 3 0 было показано, -
что в GdFe 5 имеется три подрешетки: две железные,
отличающиеся типом атомных мест, и гадолиниевая. Be- со
личина магнитного момента на ячейку соединения GdFe 5

согласуется с предположением, что в одной из железных
подрешеток магнитные моменты ориентированы парал-
лельно магнитному моменту гадолиниевой подрешетки,
а в другой — антипараллельно. ^ "·

Отметим, что ряд интерметаллических соединений Р и с 4 9 р а с п о .
редкоземельных металлов с металлами группы железа ложение спино-
имеют очень большие величины коэрцитивной силы 1 2 9 . вых иорбиталь-
Наиболыпая коэрцитивная сила (8000 э) была наблю- ™ х

с о е ™ ™ «
дена в GdCo5, что связывается авторами работы NdCo5, PrCo5.
с большой энергией анизотропии в этом сплаве. Магнит-
ные свойства интерметаллических соединений никеля
с редкоземельными металлами изучались в работе 1 2 2. Установлено, что
соединения типа RNi 5 имеют низкие точки Кюри (менее 40 К) и ведут
себя как нормальные ферромагнетики. В работе 1 2 2 выдвигается предполо-
жение, что магнитные моменты ионов никеля в этих соединениях неупо-
рядоченны. Однако магнитные моменты интерметаллических соединений
типа RNi 5 несколько занижены цо сравнению с теоретическими, вычис-
ленными в предположении о магнитном упорядочении одних редкоземель-
ных ионов.
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Р И С . 50. Магнитные моменты
типа RAl 2 .

соединении

В работе 1 3 2 исследованы температурные зависимости намагничен-
ности интерметаллических соединений типа RMn5, где R=Sm, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er и Υ, в интервале температур 80—500° К; температура Кюри
уменьшается с возрастанием порядкового номера элемента R от 465° К
для соединения гадолиния до 415° К для соединения эрбия. Во всех этих
соединениях намагниченность быстро возрастает с уменьшением темпера-
туры. В соединениях DyMn5 и ТЬМп5 это возрастание наблюдается только
в достаточно сильных магнитных полях (7000 э). В более слабых полях
(2500 э) наблюдается максимум на кривой температурной зависимости
намагниченности (при 200° К).
Кривые температурной зависи- Ю
мости намагниченности соедине-
ния SmMn5 подобны по форме
в малых и больших полях,
однако и для этого сплавав низ-
котемпературной области наблю-
даются аномалии в температур-
ном ходе намагниченности. Все
это свидетельствует о сложном
магнитном поведении интерме-
таллических соединений RMn5.
Возможно, что эти соединения
также обладают магнитнопод-
решеточным строением (т.е. яв-
ляются ферромагнетиками).

В работе 1 3 3 приведены дан-
ные о магнитных свойствах ин-
терметаллических соединений редкоземельных металлов с алюминием
типа RA12. Кривая зависимости магнитных моментов сплавов RA12 от
номера редкоземельного элемента похожа на известную кривую магнит-
ных моментов для свободных трехвалентных ионов редкоземельных эле-
ментов (рис. 50). Величины магнитных моментов в соединениях GdAl2,
однако, отличаются от теоретически рассчитанных. Авторы работы 1 3 3

полагают, что причиной этого является поляризация электронов прово-
димости 4/-электронами. Обменное взаимодействие между 4/-электро-
нами и электронами проводимости заставляет электроны проводимости
участвовать в создании магнитного момента. Жакарино 1 3 4 пришел к та-
кому же выводу на основании измерений ядерного магнитного резонанса
в соединениях RA12.

Как следует из работы 1 3 3, соединения RA12 (при R=Ce, Pr, Nd, Sm)
обладают ферромагнетизмом с достаточно высокими точками Кюри. Так,
для SmAl2 точка Кюри равна 122° К, а для NdAl2—68° К. Известно, что
чистые металлы цериевой подгруппы антиферромагнитны (с очень низки-
ми точками Нееля) или же парамагнитны. Однако в присутствии пара-
магнитных ионов алюминия в соединениях RA12 «наводится» ферромагне-
тизм. Этот факт представляет большой интерес. В связи с этим отметим,
что в работе Маттиаса и др. 1 3 5 было установлено, что некоторые сплавы
скандия с индием (Sci-^In^, #=0,238—0,242) — ферромагнитны ниже
6° К, хотя чистый скандий и индий обладают парамагнитными свойствами.

Бозортом с сотрудниками13в были изучены магнитные свойства
интерметаллических соединений редкоземельных металлов с металлами
группы платины и палладия: RIr2, RRu 2 и ROs2. Большинство этих
соединений обладают ферромагнитными свойствами. Наиболее высокие
точки Кюри имеют соединения гадолиния (<~80° К); точки Кюри убывают
при уменьшении и увеличении атомного номера редкоземельного металла.

7*
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Магнитный момент на один редкоземельный атом в сплаве оказывается
меньше чем рассчитанный для трехвалентных ионов и наблюдаемый
в чистых редкоземельных металлах. Это объясняется частичным замора-
живанием орбитальных магнитных моментов кристаллическим полем
решетки сплава.

В ряде работ были изучены магнитные свойства более сложных
составов. В 1 3 3 исследованы смешанные соединения Gdo,3i4 ΡΐΌ,βββ Α12

H i i f l "Ρτ·<4 Αϊ ίΐτίίΐ
VJTUQ 2̂ - *0 8^^ 2 · ид»

залось, что они имеют
точки магнитной компен-
сации при очень низких
температурах. В рабо-
те 1 3 3 это объясняется
влиянием орбитального
момента празеодима. Спи-
ны гадолиния и празео-
дима параллельны друг
ДРУГУ> но так как для
празеодима J=L — S, ре-
зультирующий магнитный
момент атома празеодима
направлен противополож-

магнитному моменту

ι
У У

У

В/
/

и

У
у

Рис. 51. Зависимость температуры Кюри θ и темпе-
ратуры перехода в сверхпроводящее состояние от

состава для системы CeRu2 — GdRu 2.

0 / 2 3 4 5 6 7 8 9 / 0
'/.man GdRut но

атома гадолиния, что при-
водит к появлению ферро-
магнетизма в указанных
соединениях.

В последние годы в ряде работ 1 3 7" 1 3 9 усиленно изучались смешанные
твердые растворы следующих систем:

CeRu2-GdRu2, CeRu 2 -PrRu 2 , Y0s 2 -Gd0s 2 . (33)

Было установлено, что некоторые сплавы этих систем обладают в области
очень низких температур одновременно ферромагнетизмом и сверхпрово-
димостью. Такие вещества привлекли к себе большое внимание. Для
первой системы (CeGd)Ru2 кривые точек перехода сплава из сверхпрово-
дящего состояния в несверхпроводящее — Тс и ферромагнитных точек
Кюри θ пересекаются при ~ 6мол.% GdRu2 (рис. 51). Таким образом,
существует область концентраций, где температура Кюри θ выше Тс.
Если один из таких твердых растворов (например, Ceo^sGdo^sR-1^) охла-
дить ниже Тс, то в нем можно наблюдать одновременно и сверхпроходя-
щее, и ферромагнитное состояния. Такие же составы найдены в смешан-
ных твердых растворах (YGd)Os2, системе (CePr)Ru2. Благодаря
существованию диамагнитного экранирования, свойственного сверхпро-
водникам, кривые намагничивания и гистерезиса ферромагнетиков-
сверхпроводников будут искажены. Это можно объяснить следующим
образом. В сверхпроводящем состоянии магнитный поток вытесняется
из сверхпроводника, т. е. индукция равна нулю,

(34)

Отсюда имеем для намагниченности
Я

(35)

т. е. возникает характерный для сверхпроводников диамагнетизм. Таким
образом, в образце, обладающем одновременно ферромагнетизмом и сверх-
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проводимостью, с ростом поля, наряду с ферромагнитной намагниченно-
стью, возникает составляющая отрицательной намагниченности. Это
явление наблюдалось в работах 1 4 0 · ш при измерениях петель магнитно-
го гистерезиса при 71=1,3°К в сплавах системы (CeGd)Rii2 (рис. 52).

3000

гооо

юоо

о

-юоо

-гооо
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Рис. 52. Петли гистерезиса при 1,38° К растворов:
а) 8% GdRu2 в CeRu2, б) 4% GdRu2 в CeRu2.

Искажение петель гистерезиса состоит в том, что ветвь петли в слабых
полях загибается вниз вследствие наложения составляющей отрицатель-
ного намагничивания. Уменьшение намагниченности будет существовать
лишь в магнитных полях ниже критического поля Я к р . После достижения
/Ткр сверхпроводимость разрушается и петля гистерезиса принимает свой
нормальный вид.

Интерес к изучению этих сплавов вызван тем, что долгое время счита-
лось, что сверхпроводимость и ферромагнетизм несовместимы в силу
существования эффекта Мейснера — разрушения сверхпроводящего
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состояния как внешним магнитным полем, так и внутренним эффектив-
ным полем ферромагнетика.

В ряде теоретических работ 1 4 2 > 1 4 3 были разобраны микроскопические
механизмы, препятствующие одновременному существованию в веществе
ферромагнитного и сверхпроводящего состояний. Поэтому для объяснения
свойств указанных сплавов было высказано предположение 1 4 4, что обра-
зец разбивается на чередующиеся сверхпроводящие и ферромагнитные
слои, в каждом из которых оба состояния одновременно не существуют.
В последних теоретических работах 145~147, однако, было показано, что
в ряде случаев сосуществование сверхпроводимости и ферро- или анти-
ферромагнетизма возможно в одной и той же области кристалла.

2. Т в е р д ы е р а с т в о р ы р е д к о з е м е л ь н ы х м е т а л -
л о в м е ж д у с о б о й и и т т р и е м . Иттрий имеет ту же кристал-

лическую структуру, что и
гадолиний, и близкий атом-
ный объем. Поэтому между
этими металлами возможны
непрерывные твердые раст-
воры замещения в широком
интервале концентраций.
В работе 1 4 8 изучены темпе-
ратурные зависимости на-
магниченности иттрий-гадо-
линиевых сплавов. В спла-
вах, содержащих менее 60%
гадолиния, обнаружены ано-

малии в температурном ходе
' намагниченности, на основа-

нии чего было сделано пред-
положение, что в них имеют
место два магнитных перехо-
да: из ферромагнитного в

Рис. 53. Температурная зависимость намагни-
ченности сплава 50% Gd — 50% Υ (при раз-

личных полях). антиферромагнитное состоя-
ние (точка θ ι) и из антиферро-

магнитного в парамагнитное состояние (точка θ2). В интервале температур
от θι до θ 2 антиферромагнетизм сравнительно легко «разрушается» магнит-
ным полем. Поэтому вид кривой температурной зависимости намагничен-
ности этих сплавов сильно меняется в зависимости от того, в каком поле
данная кривая снималась (рис. 53). Температуры переходов 9 t и θ 2 умень-
шаются при увеличении содержания иттрия. В этой же работе были изме-
рены эффективные магнитные моменты сплавов, рассчитанные на атом.
Оказалось, что присутствие в сплаве парамагнитного иттрия приводит
к некоторому увеличению магнитного момента атома гадолиния по сравне-
нию с его моментом в чистом металле. Этот факт представляет большой
интерес и, по-видимому, свидетельствует о том, что атомы редкоземельных
металлов могут поляризовать оболочки немагнитных атомов иттрия.

По утверждению авторов работы 1 4 8, все сплавы, содержащие более
60% гадолиния, являются «нормальными» ферромагнетиками, т. е. они
не имеют аномалий магнитных свойств вблизи температуры θι.

Однако последующие измерения *) показали, что и эти сплавы так
же имеют аномалии в температурном ходе магнитных свойств в слабых
полях в области температур, примыкающих к точке Кюри θ 2 .

*) Измерения были сделаны А. В. Педько и Л. И. Солнцевой в нашей лабо-
ратории.
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В настоящее время нет прямых подтверждений о существовании
антиферромагнетизма в сплавах Gd — Υ. Положение дела здесь такое же,
как и для Gd.

В работе 15° были изучены монокристаллы слаборазбавленных твер-
дых растворов гадолиния (1,0%), диспрозия (0,3 и 1%) и гольмия
(0,6 и 1,0%) виттрии. В кристаллах иттрия с добавками Gd и Dy(l%Dy)
обнаружен антиферромагнитный переход при температурах 3,4 и 1,34° К
соответственно. Остальные растворы в области 1,2—4,2° К парамагнитны,
хотя у раствора с Но наблюдался гистерезис на кривой намагничивания.
Установление антиферромагнитного порядка в слабо разбавленных твер-
дых растворах иттрий — гадолиний и иттрий — диспрозий, по-видимому,
связано с косвенным обменом между атомами растворенного металла через
электроны проводимости.

В работе 1 4 8 приведены данные о магнитных свойствах сплавов гадо-
линий — лантан. Сплав с 90% гадолиния ферромагнитен, а сплавы с мень-
шим содержанием гадолиния антиферромагнитны. Температуры перехо-
дов в магнитоупорядоченное состояние уменьшаются при увеличении
содержания лантана.

Как следует из этого обзора, редкоземельные ферромагнетики обнару-
живают более сложное магнитное поведение, чем ферромагнетики груп-
пы железа. «Механическое» перенесение теорий, развитых в свое время
для объяснения магнетиков группы железа, на р. з. ф. ограничено, а в
ряде случаев дает неправильные результаты. Теория обменных и магнит-
ных взаимодействий в р. з. ф. должна строиться, исходя из основной осо-
бенности электронной структуры редкоземельных атомов, а именно, в них
«магнитные» 4/-электроны лежат глубоко в электронной оболочке. Меха-
низм обменного взаимодействия 4/-электронов соседних атомов неизбежно
должен носить косвенный характер. В последнее время сделано несколько
попыток создания теории косвенного обмена в р. з. ф. через электроны
проводимости, а также через электроны 5s2- и 5/?6-электронных слоев.
Эти теории, однако, еще не совершенны и должны получить дальнейшее
развитие. *

Разумеется, этому должны содействовать интенсивные и более глу-
бокие экспериментальные исследования магнитных свойств редкоземель-
ных металлов, сплавов и соединений, а также их электронной структуры.
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