
фсміілазііда [16] в 5 мл сухого эфира выдерживали в темноте при комнат- 
ной температуре в течение 30 суток. Выпавшие аддукты IVa, б кристал- 
лизовали из спирта.

ЛИТЕРАТУРА
1. Oh по М.— Tclrah. Lett., 1963, р. 1753.
2. W о 11 п S к у J., С h а п D.. N 0V  а с R.— Clicm. Ind., 1965, 17 א , р. 720.
3. i M a k o s z a  М., K a s p r o w i c z  А.— Bull. Acad. Polon., Sci.. s. sci. chim.. 1974. 

22. N 6, p. 467.
4. G r a e f e J., A d 1 c r M., A\ и 111 c г s I a d I M.— Z. Chem.. 1975, v. 15. p. 14.
5. K u c l i n e  M. E , К i n g J. C.— J. Org. Chem.. 1973, v, 38, N 2, p. 304.
6. D c G r a a f  S. A. G.  P a n d i t U. K.— Tetrahedron. 1973, v. 29, N 24. p. 4263.
7. D e G r a a f S. A. G , P a n d i t U. K.— Tetrahedron, 1974, v. 30. N 9. p. 1115.
8. П о л о з о в  Г. И., Т и щ с It к о И. Г., А б р а и о в А. Ф.— ЖОр.Х, 1980, т. 16, •\« 4, 

с. 765.
9. М а к о ш  а М.— Успехи химии, 1977, т. 46, Л» 12. с. 2174.
10. Х у е н д  А. X., С о р о к и н а  Н. Ю.— ЖОрХ, 1983, т. 19, ЛІ 2, с. 263.
11. М и п к М. Е.. К І т  Y. К.— J. А т. Chem. Soc., 1964, v. 86. N 6. р. 2213.
12. F r i s c h l e d e r  Н.. G r a d e  J.. v a n  P h i c t  H.. M e c h s t a e d t  M.— Tetra- 

hedron, 1969, v. 25, N 10, p. 2081.
13. A c h a r у a S. P.— Tetrah. Lett., 1966, p. 4117.
14. A4 u l l e r  K. H., K a i s e r  .C., P i f l a t  M.. Z i p p e r c r  B.. F r o o m  M., 

F r i t z  H., H u n k i e r  D.. P r i n z b a c h  H.— Chem. Ber.. 1983, v. 116, N 7. s. 2492.
15. K r o p p  P. J., H e c k e r t  D. C., F l a u t t  T. J.— Tetrahedron. 1968. v. 24. 

N 3, p. 1385.
16. Фі і з с р  Л., Ф н з е р  М.— Реагенты для органического синтеза. М.. 1971, т. 4,

с. 25.
Поступи.за а редакцию m i l l  ФХП
12.09.83.

УДК 539.89 :538 : 669.018

В. Л1. ДОБРЯНСКИИ, Н. Ф. ДУРАКОВ

УЧЕТ НЕЛИНЕЙНОСТИ В ТЕОРИИ ВИНА—РОДБЕЛЛА
В работах [1—3] показано, что арсенид марганца, ферромагнитный 

при нормальных условиях, имеет при Тс =  318 К переход 1 -го рода из 
ферромагнитного состояния в парамагнитное и при 7"0=115־ К переход 
1-го рода из метамагнитного состояния в ферромагнитное. Эти фазовые 
переходы связаны с изменением магнитного момента атома марганца 
Дц =  0,01рБ при 70 =  318 К и Др =  0,6рБ при Тс =  145 К (где цб — маг- 
нетон Бора) и сопровождаются изменением относительного объе.ма кри- 
сталлической решетки ДК/Уо =  0.01 и 0,115 соответственно |4, 5].

Для объяснения природы и характера наблюдаемых в арсениде мар- 
ганца фазовых переходов предложен ряд моделей, в частности обмен- 
но-стрикционная модель Вина — Родбелла [6].

В обменно-стрнкционной модели Бина — Родбелла за основу принята 
линейная функция температуры перехода и изменения удельного объема 
кристаллической решетки при фазовом магнитном переходе

7’с =  Г0(Н -рД У /У 1) (״), 
где То — температура Кюри для несжимаемого ферромагнетика; р — 
постоянный коэффициент.

При построении фазовой РТН-диаграммы магнитных превращений 
в арсениде марганца [3] были измерены изменения объема кристалличе- 
ской решетки при фазовых переходах в диапазоне температур 77—350 К 
и давлений до 10̂  ГПа (рис. 1, кривая 2).  Для сравнения (рнс. 1, кри- 
вая /) приведены результаты расчетов изменения объемов при фазовом 
переходе по теории Бина — Родбелла.

Для согласования расчетных и экспери.ментальных данных представ- 
ляется справедливым использование в теории Бина — Родбелла вместо 
зависимости ( 1 ) нелинейной функции вида:

(2)

где р =  2,07 и Y = ~  105,4— постоянные коэффициенты, полученные 
проксимацией зависимости T c= f{^V !V 0) (см. рис. 1 , кривая 2). 29



G(^)-G(0) 
~  NKTo

Для анализа процесса магнитного упорядочения можно использовать 
следующее выражение термодинамического потенциала Гиббса [6. 7J:

־ ־ - 4- ״ ь г .  ̂ ־ ־ + І  ) 4

-!- М Г 1 п  (1 — а=) +  aarclgoj НодО +  pAV, (3)

где К= — \IV -d V /d p — изотермическая сжимаемость: N — концентрация 
магнитных моментов; к — константа Больцмана; а — намагниченность 
вещества; А/поО и p A V — члены термодинамического потенциала, кото- 
рые в первом приближении независимы от объема кристаллической ре- 
щетки вещества.

Обозначив а= Ч 2А'к, l’ = AV/V0 и подставив в [3), получим:

(4)

аТаО- — арТоО-v —*■:סי ---- аГ״оч׳= -!-------- --------h

f  207" In (1 — о*) +  oarctg aj -f const.

(5)

« =  T fT  =  - - =״   P״'״ -  i - + *״־"״   ~ w r  +

-f 2 —̂  In ( 1 — o*) +  a arctg aj -f const.30



( 6 )

Считая Ko=VolKaTo, получим;
g (о) =  —  0= —  Рот;---- a-v- +  V - +  2т In (1 —  0=) +

+  а arctg а | +  const.
где 1 =ТІТ0.

ЛДтпімнзііруя (6) по объему, можно вычислить равновесный объем 
при фазовом' переходе

ДК Во»
״ ׳ ׳ ־  I'o - ץ ־ א0ס » ■

Подставив выражение (7) в (6), будем иметь;

(8)+  2t J ^  1п ( 1 -  0=) +  oarctg oj +  const.р»о»g (o )  =  а=— ■
-סא) 2 то*)

Полагая а = ־4-10  ' Дж/град V׳o= I 0 - « m3, Го=304,5 к , Л־о= 1.82-10^ 
Л' =  4,5-10 ' м^Н, рассчитаем для различных значений т изменение в за- 
висимости от намагниченности функции

С (о )-  0(0 )
ס־ז״אא (9)

Результаты вычислений термодинамического потенциала Гиббса (9) 
представлены на рис. 2, где кривая 1 рассчитана при значении

х=7/Г0=1; 2 — 0,97; 5 — 0,9;■/ — 0,8; 5 — 0,7.
Для значения т=1 минимум термодинамического потенциала Гиббса 

соответствует парамагнитному состоянию а =  0. При значениях т<1 на 
кривых термодинамического потенциала наблюдается минимум при зиа- 
ченнях намагниченности, отличных от нуля.

В расчетах Вина—Родбелла [6] минимум термодинамического потен- 
циала Гиббса соответствовал неупорядоченному парамагнитному состо- 
янню, а локальный минимум на кривых отвечал упорядоченному ферро- 
магнитному состоянию. Фазовый переход в этом случае рассматривался 
как переход 1 -го рода из метастабильного упорядоченного состояния в 
стабильное парамагнитное состояние.

В отличие от этого на кривых термодинамического потенциала, рас- 
считанных при введении в теорию Вина—Родбелла нелинейной завнен- 
мости вида (2 ), наблюдается минимум, соответствующий только упоря- 
доченному магнитному состоянию. В результате ферромагнитЕюе состо- 
ЯНИС при Т < Т 0 =Тс будет стабильным во всей области его существо- 
ваиия.

Этот вывод представляется справедливым, так как ниже температу- 
ры Кюри Тс = Т0 при отсутствии внещиих сил не удалось получить устой- 
чивого парамагнитного состояния (3J.

Таким образом, учет нелинейного характера зависимости Тг = 
־ !(ЛК/Ко) в теории Вина—Родбелла позволяет получить расчетное по- 
ведение намагниченности арсенида марганца от температуры, близкое к 
экспериментальному. Дальнейшее уточнение хода этих зависимостей воз- 
можно осуществить при учете в теории Вина—Родбелла переменного 
значения сжимаемости к = [(а),  анизотропии деформации крнсталличе- 
ской решетки при фазовом переходе и ряда других факторов.
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