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Впервые выполнено исследование фазовых переходов, индуцированных внешним магнитным полем,
в аналогах берлинской лазури с двумя точками компенсации. Построены H−T фазовые диаграммы.
Исследована зависимость магнитных свойств данных материалов от состава. Показано, что результирующая
намагниченность между двумя точками компенсации для некоторых составов мала и данные составы по своим
магнитным свойствам близки к антиферромагнетикам.

Работа поддержана грантами Российского фонда фундаментальных исследований (проект № 99-02 / 17830),
МНТП (проект № 97-1071) и INTAS (проект № 97-705). Выполнение численных расчетов поддержано
грантом Российского фонда фундаментальных исследований (проект № 98-07 / 90171).

Впервые возможность существования точки компенса-
ции, т. е. температуры, при которой спонтанная намагни-
ченность ферримагнетика изменяет знак, отметил Неель
в 1948 г. [1]. За прошедшие 50 лет экспериментально
исследовано большое количество различных ферримаг-
нетиков, имеющих точку компенсации. Имеется также
большое число теоретических работ, посвященных ис-
следованию фазовых переходов в ферримагнетиках с
точкой компенсации (см. [2] и ссылки там). Но только
в 1999 г. был исследован молекулярный четырехподре-
шеточный ферримагнетик с двумя точками компенса-
ции [3]. Молекулярные ферримагнетики (molecular based
magnets) — это новый перспективный класс магнитных
материалов. Одним из преимуществ этих материалов по
сравнению с традицонными магнетиками является то,
что они обладают весьма высокой управляемостью и их
свойства могут быть изменены в достаточно широких
пределах при помощи внешних (например, оптических
или электрохимических) воздействий. Так, например,
в [4] обнаружен эффект инверсии магнитного момента
материала под влиянием оптического излучения. В [5]
исследован обратимый переход из парамагнитного состо-
яния в ферромагнитное под влиянием света.

В данной работе исследуется класс молекулярных
магнетиков, известных как аналоги берлинской лазу-
ри [4,6–16]. Это очень интересные объекты с точки
зрения компьютерного проектирования новых материа-
лов. Магнитные взаимодействия между d-ионами в этих
материалах таковы, что они позволяют прогнозировать с
достаточно высокой точностью магнитные свойства ма-
териала и таким образом рассчитывать состав материала
с заданными параметрами. Магнитные свойства аналогов
берлинской лазури очень чувствительны к изменению
освещенности, температуры и других факторов, что де-
лает их весьма перспективными материалами для раз-
личных практических применений. Сравнительно низкая
плотность данных материалов открывает возможность

синтеза прозрачных магнетиков на их основе. Однако
индуцированные внешним магнитным полем фазовые
переходы в данных материалах ранее не рассматри-
вались. Теоретическому исследованию таких переходов
посвящена настоящая статья.

Известно, что магнитная структура ферримагнетика
может быть неколлинеарной в определенном диапазоне
температур и магнитных полей. Такие структуры явля-
ются результатом конкуренции обменных антиферромаг-
нитных взаимодействий между подрешетками, которые
стремятся упорядочить намагниченность подрешеток ан-
типараллельно друг другу, и вшешнего поля, которое
стремится ориентировать их параллельно. Индуцирован-
ные внешним магнитным полем фазовые переходы из
неколлинеарной фазы в коллинеарную широко исследу-
ются в физике ферримагнитных материалов, так как это
прямой метод исследования обменных взаимодействий
и магнитной анизотропии этих материалов [2,17]. Осо-
бенно широко такие фазовые переходы и соответственно
H−T фазовые диаграммы изучались в редкоземельных
ферритах-гранатах и интерметаллидах редкая земля–
переходный металл [2].

Мы рассматриваем четырехподрешеточные
ферримагнетики, которые описываются формулой
(Nix2Mnx3Fex4)1.5[Cr(CN)6] · zH2O, x2 + x3 + x4 = 1. Не
все из данных составов имеют две точки компенсации.
Их поиск мог бы оказаться весьма трудоемкой
задачей, если бы не возможность теоретического
прогнозирования их свойств. Относительная простота
теоретического описания аналогов основывается на двух
важных предположениях [3,14]: 1) учитывается только
обменное взаимодействие между ближайшими соседями,
2) величины и знаки обменных интегралов можно с
достаточной точностью оценить. Это делает возможным
предсказание магнитных свойств этих материалов на
основе теории молекулярного поля [3,14]. В данной
работе авторы обобщили предложенную в этих работах
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Рис. 1. Схематическое изображение кристаллической струк-
туры. M = Ni, Mn, Fe.

модель, чтобы иметь возможность учитывать влияние и
внешнего магнитного поля.

Кристаллическая структура приведена на рис. 1. До-
минирующим взаимодействием является суперобменное
взаимодействие между Cr–M (где M = Ni, Mn, Fe) через
лиганды цианида. Обменным взаимодействием внутри
подрешеток (Cr–Cr и M–M) можно пренебречь, так как
расстояние между соответствующими ионами слишком
велико. Таким образом, выполняется необходимое усло-
вие применимости приближения молекулярного поля —
обменное взаимодействие между подрешетками преоб-
ладает над обменным взаимодействием внутри каждой
из подрешеток.

В соответствии с методом молекулярного поля ап-
проксимируем взаимодействие между спинами эффек-
тивными магнитными полями. Число эффективных полей
равно числу подрешеток.

Исходный гамильтониан имеет вид

H = −
4∑

k=2

∑
i1,ik

I(i1 − ik)(Si1 Sik)−
4∑

k=1

∑
ik

gµ(HSik). (1)

Для определенности полагаем, что индекс 1 в номере
подрешетки соответствует ионам Cr, 2 — ионам Ni, 3 —
ионам Mn и 4 — ионам Fe. В соответствии с приближе-
нием молекулярного поля [18] гамильтониан (1) удобно
представить в виде суммы двух частей

H = H0 + {H−H0}, (2)

H0 = −
4∑

k=1

∑
ik

gµ(hkSik). (3)

Положим hk = γkhk, где γk — единичный вектор,
определяющий ориентацию среднего поля k-й подрешет-
ки. Вариационные параметры hk, γk определяются из
условия минимума свободной энергии F , где

F =
1
β

ln Sp [exp(−βH0)]0 +
Sp[(H−H0) exp(−βH0)]0

Sp[exp(−βH0)]
.

(4)

Минимизируя свободную энергию (4), можно полу-
чить следующие соотношения, определяющие ориента-
цию спинов в подрешетках, и выражения для эффектив-
ных полей:

γk =
H− λk〈S1〉γ1

hk
, (5)

hk =
[
H2 + λ2

k〈S1〉
2 + 2λk〈S1〉H cos θ

]1/2
, (6)

где θ — угол между направлением спина в подрешетке
Cr и внешним магнитным полем, а λk определяется
выражением

λk =
1

gµNk

∑
i1,ik

I(i1 − ik), k = 2, 3, 4.

Если учитывать только обеменное взаимодействие меж-
ду ближайшими соседями, то выражение для λk можно
представить в виде

λk = J1kZk1/(gµ), (7)

где J1k — энергия обменного взаимодействия между
соседними ионами в первой и k-й подрешетке. Коэффи-
циенты Zk1, определяющие число ближайших соседей,
равны Z21 = Z31 = Z41 = 4. Средние значения спинов
в подрешетках Ni, Mn, Fe определяются величинами
эффективных полей и равны

〈Sk〉 = SkBSk(βhkSk). (8)

Ориентация намагниченности в подрешетке Cr задается
уравнением (

1 +
3
2

4∑
k=2

λkxk〈Sk〉

hk

)
sin θ = 0. (9)

Эффективное поле для первой подрешетки (Cr)

h1 =

∣∣∣∣H +
3
2

4∑
k=2

λk〈Sk〉xkγk

∣∣∣∣ (10)

с учетом уравнения (10) можно представить в виде

h1 =
4∑

k=2

λ2
k〈Sk〉xk

hk
. (11)

Величина и ориентация спинов в подрешетках определя-
ются из решения уравнений (8), (9), (11).

Получить точные аналитические решения системы
уравнений (9)–(12) не представляется возможным, и в
данной работе для расчета величины намагниченности,
температур компенсации и H−T фазовой диаграммы

Численные значения обменных интегралов, приведенные в [3]

J12, cm−1 J13, cm−1 J14, cm−1

5.6 −2.5 0.9
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Рис. 2. Зависимость намагниченности от температуры для
состава (Ni0.24Mn0.61Fe0.15)1.5[Cr(CN)6].

Рис. 3. Составы, имеющие две точки компенсации.

Рис. 4. Зависимость температуры первой точки компенсации от состава.

использовались численные методы. При расчетах были
использованы значения обменных интегралов (см. табли-
цу), которые можно получить из экспериментальных
данных о величине температуры Кюри в различных
составах аналогов берлинской лазури (см., например [3]).

Не все составы вида имеют две точки компенсации.
Поэтому сначала нужно произвести поиск таких со-
ставов. Если внешнее поле равно нулю, то суммарная
намагниченность равна

M = Ngµ

[
3
2

[x2〈S2〉 − x3〈S3〉+ x4〈S4〉] + 〈S1〉

]
. (12)

Рассчитав зависимость M(T), можно определить и чис-
ло точек компенсации. Характерная зависимость M(T)
для состава с двумя точками компенсации приведена на
рис. 2. Область значений параметров x2 и x3, соот-
ветствующих составам с двумя точками компенсации,
показана на рис. 3. Характерной особенностью дан-
ных составов является сильная зависимость температур
компенсации от состава. На рис. 4 и 5 приведены со-
ответственно зависимости первой и второй температур
компенсации от состава. Видно, что данные зависимости
имеют резкий скачкообразный характер.

Рассчитав зависимости 〈Sk〉 и θ от температуры и
внешнего магнитного поля, можно построить H−T
фазовую диаграмму для данного состава. Характерный
вид H−T фазовой диаграммы для состава с двумя
точками компенсации приведен на рис. 6. Как и следо-
вало ожидать, нижнее критическое поле для фазового
перехода от коллинеарной фазы к неколлинеарной
HC1 равно нулю в точках компенсации. Конечно, в
области вблизи точек компенсации и между ними для
более детального понимания H−T фазовой диаграм-
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Рис. 5. Зависимость температуры второй точки компенсации от состава.

мы и физических свойств материала необходимо вклю-
чить в модель магнитную анизотропию, т. е. кристалличе-
ские поля, действующие на магнитные ионы, и возможно
также анизотропию обменных взаимодействий. При этом
можно ожидать, что низкополевая часть H−T фазовой
диаграммы сильно усложнится за счет возникновения
линий фазовых переходов первого рода, трикритиче-
ских точек и точек типа пар–жидкость, сопровождаемых
характерными аномалиями физических свойств: тепло-
емкости, магнитокалорического эффекта, температурно-
го гистерезиса намагниченности, восприимчивости, маг-
нитоупругих и магнитооптических свойств, доменной

Рис. 6. H−T фазовая диаграмма для состава
(Ni0.24Mn0.61Fe0.15)1.5[Cr(CN)6].

структуры и др. [2,17]. Эти вопросы (применительно к
молекулярным ферримагнетикам) будут рассмотрены в
последующих публикациях.

Некоторые составы с двумя точками компенсации
обладают интересной особенностью. Результирующая
намагниченность в широком интервале температур
(между двумя точками компенсации) мала и данные
составы по своим магнитным свойствам близки к ан-
тиферромагнетикам. Зависимость M(T) и H−T фазовая
диаграмма для состава, обладающего такими свойствами,
приведены соответственно на рис. 7 и 8. В этом
смысле их можно поставить в один ряд с обнаружен-

Рис. 7. Зависимость намагниченности от температуры для
состава (Ni0.2Mn0.6Fe0.2)1.5[Cr(CN)6].
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Рис. 8. H−T фазовая диаграмма для состава
(Ni0.2Mn0.6Fe0.2)1.5[Cr(CN)6].

ными недавно ферромагнетиками с практически нулевой
намагниченностью [19].

Итак, теоретически исследованы магнитные свойства
аналогов берлинской лазури с двумя точками компенса-
ции. Рассчитаны зависимости температур компенсации
от химического состава, построены H−T фазовые диа-
граммы. Показано, что некоторые составы близки по
своим свойствам к антиферромагнетикам в интервале
температур между двумя точками компенсации.
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