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У роботі було представлено феноменологічну модель переходу між парамагнітним та магнітовпо-

рядкованим станами нанокластерної системи за механізмом фазового переходу першого роду. При 

цьому окрім основних термодинамічних складових в залежності вільної енергії було враховано міжк-

ластерну взаємодію та дію зовнішнього тиску. Знайдена температурна залежність стаціонарного зна-

чення відносної намагніченості та критичне значення тиску, за якого можливий перехід. 
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1. ВСТУП 
 

Відомо, що для структур нанометрового діапазону 

властивості речовини істотно змінюються. Напри-

клад, нанокластери в конденсованому стані мають 

інші параметри кристалічної решітки, температуру 

плавлення, нові оптичні, магнітні та електронні ха-

рактеристики, ніж відповідні макрокристали [1-4]. 

При цьому властивості наноструктур визначаються 

не тільки розміром нанокластера, але й способами їх 

організації в нанокластерні системи. 

У зв'язку з цим основними напрямками у ви-

вченні нанокластерів та наносистем є методи отри-

мання та класифікації нанокластерів [1]; властивості 

ізольованих нанокластерів [5]; методи організації 

(самоорганізації) кластерних наносистем[5, 6]; влас-

тивості нанокластерних систем [7]. 

У даній роботі ми зупинимося більш детально на 

магнітних властивостях нанокластерних систем та 

переходах між різними станами речовини. Найбільш 

відомим у нас час є явище супермагнетизму – зміна 

напряму магнітного моменту кластера як цілого за 

рахунок теплових флуктуацій без втрати магнітного 

впорядкування [8, 9]. До нових ефектів у наноклас-

терах і нанокластерних системах можна віднести 

фазові переходи першого роду, коли намагніченість 

стрибкоподібно зникає при збільшенні температури 

та структурних змінах кластера [1]. Великий інтерес 

викликають також фазові структурні перетворення в 

наносистемах. Знайдено, що нанометрові розміри 

призводять до стабілізації багатьох нерівноважних 

структур. Так, відомі нанокластери з розмірами в 

декілька нанометрів, побудовані з нестабільних фаз 

Fe(C) і -Fe. Вони стійкі навіть при кімнатній темпе-

ратурі, тоді як в масивних матеріалах ці фази стійкі 

лише при температурах 800 °C і 1000 °C відповідно 

[10]. Відомі також стабільні нанокластери CdS зі 

структурою кам'яної солі, в той час, як масивний CdS 

стабілізується лише при високому тиску [11]. Стабі-

лізація нерівноважних при даній температурі струк-

тур за рахунок утворення невеликих кластерів може 

бути пояснена дією поверхневої енергії і тиску, що 

створює поверхневий натяг [1]. 

Ще одним прикладом фазових переходів у нано-

кристалічних системах є сегнетоелектричний пере-

хід, що супроводжується структурним фазовим пере-

ходом першого роду, наприклад, у кристалах BaTiO3 

[12] і PbTiO3 [13]. Цей перехід характеризується тем-

пературою Tс (подібно точці Кюрі для феромагнети-

ків), вище якої речовина переходить у параелектри-

чний стан. Спонтанна поляризація в сегнетоелект-

риках відбувається в результаті фазових переходів 

першого роду за рахунок тетрагонального спотво-

рення кристалічної решітки. Слід зазначити, що на 

величину Tс впливає також міжкластерна взаємодія, 

яка не тільки визначає саму величину Tс, але і її 

розкид. Структурно-магнітні властивості наноклас-

терних систем в значній мірі залежать від наявності 

дефектів і дислокацій [14,15]. 

У ізольованих нанокластерах і наносистемах спо-

стерігаються магнітні фазові переходи, які зазвичай 

носять характер фазових переходів другого роду (ці 

переходи подібні тим, які спостерігаються у масив-

них магнетиках). Магнітні фазові переходи характе-

ризуються ланжевенівськими залежностями намаг-

ніченості [1], зникненням магнітного порядку і спон-

танної намагніченості при температурах Кюрі (Tс) і 

Неєля (TN) відповідно, і плавними кривими змінами 

намагніченості з температурою. 

Для ряду кластерів оксидів металів крім магніт-

них фазових переходів другого роду спостерігалися 

магнітні фазові переходи першого роду, коли нано-

система втрачала спонтанну намагніченість стриб-

ком при деякій температурі Tс або при деякому кри-

тичному розмірі кластера, менше якого кластер пе-

реходив у парамагнітний стан. Магнітні фазові пе-

реходи першого роду в кластерах важко спостерігати 

за допомогою вимірювань намагніченості через роз-

кид кластерів за розмірами (цей розкид неминуче 

веде до плавних змін намагніченості у наносистемі, і 

його важко відрізнити від суперпарамагнітної пове-

дінки). Однак за допомогою мессбауеровської спект-

роскопії можна розділити парамагнітний і магнітов-

порядкований стани, тому вона широко використову-

ється при вивченні магнітних фазових переходів. 

Стрибкоподібні магнітні фазові переходи спосте-

рігалися у нанокластерах і наносистемах на основі 

оксидів заліза [16, 17]. Відзначимо, що магнітні фа-

зові переходи першого роду відбуваються також у 

деяких масивних оксидах і сплавах перехідних і рід-
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коземельних металів [1]. Для їх інтерпретації вико-

ристовують термодинамічну модель [18, 19]. 

Магнітні переходи першого і другого роду спосте-

рігали, наприклад, для кластерів феррігідріта 

Fe5HO8∙4H2O, що утворилися в порах полісбора [1]. 

Метричний метод дозволяє отримувати дві системи 

кластерів: систему з ізольованими одна від одної 

кластерами і з взаємодіючими один з одним класте-

рами (при знаходженні в порі декількох кластерів). 

Результати дозволяють припустити, що в кластерах 

феррігідріта відбувається стрибкоподібний магніт-

ний фазовий перехід першого роду в області темпе-

ратур 4.2-6 K. Ефекти, подібні магнітному фазовому 

переходу першого роду, спостерігалися також у біл-

ках - феррітині і гемосидерині, що включають магні-

тне ядро (FeOOH)8∙(FeOOPO3H) [20]. 

Магнітні фазові переходи першого роду, стиму-

льовані межкластерними напруженнями і дефекта-

ми, виникають і в наносистемах, що містять нанок-

ластери розміром 20-50 нм. Такі системи утворюють-

ся в твердотільних хімічних реакціях [1], наприклад 

при спіканні кластерів, і характеризуються значни-

ми міжкластерними взаємодіями. Переходи, які в 

них спостерігаються, подібні переходам в кластерах 

феррігідріта (1-3 нм) в полімерній матриці. Мессбау-

еровські спектри наносистем α-Fe2O3 - -Fe2O3 свід-

чать про наявність в цій системі стрибкоподібних 

магнітних переходів з магнітовпорядкованого стану 

в парамагнітний. Ці магнітні переходи відбуваються 

при розподілених критичних температурах Tc0  120-

300 K, знижених в порівнянні з температурами Tc0 

для масивних зразків α- та  -Fe2O3 (856 та 965 K від-

повідно). 

 

2. ВИЗНАЧЕННЯ ГУСТИНИ ВІЛЬНОЇ ЕНЕРГІЇ 
 

Модель магнітних фазових переходів у нанокласте-

рах була розглянута в огляді [1] на основі термодина-

мічного підходу, що був запропонований в роботі [18].  

На основі експериментів відомо [1, 18], що при 

таких переходах матеріал виявляє сильні магніто-

стрикційні ефекти (тобто змінює свій об’єм при пере-

ході з магнітовпорядкованого до парамагнітного ста-

ну). При цьому вільна система (яка може змінювати 

свій об’єм) втрачає намагніченість повільніше ніж 

незмінна (з фіксованим об’ємом), а стрибкоподібна 

зміна намагніченості відбувається при температурі 

Tc  T0. В результаті основним припущенням для по-

передніх моделей є співвідношення між температу-

рами Кюрі для вільної (Tc) та незмінної (T0) системи: 
 

 0
0

0

= 1+с

V V
T T β

V

 
 
 

. (1) 

 

Тут  – константа зв’язку, яка може бути як пози-

тивною, так і негативною; (V – V0)/V0 – відносна змі-

на об’єму. 

Далі розглянемо випадок частинок, що мають 

спін 1/2. Згідно [18] для фазових переходів із магні-

товпорядкованого стану до парамагнітного вільна 

енергія одиниці об’єму речовини може бути предста-

влена декількома складовими: 

  
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2
2 10 0
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1 1
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    
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Тут перший доданок в правій частині описує 

польовий внесок до зміни вільної енергії ( SM  - на-

магніченість насичення, H - напруженість зовніш-

нього магнітного поля, /  SM M  - відносна намаг-

ніченість). 

Другий доданок описує явища, пов’язані з обмін-

ною взаємодією (де N – число атомів зі спіном 1/2, 

kB  - стала Больцмана) яка в даному випадку зале-

жить лише від абсолютної величини намагніченості. 

Третя складова задає зміну вільної енергії за ра-

хунок дисторсії, де K -  коефіцієнт стискання. 

Четвертий доданок враховує дію тиску 2 /P α R , 

який у випадку нанокластерів визначається поверх-

невим натягом ( α ) та розміром кластера (R) [1]. 

Остання складова визначає ентропійний внесок, 

який задає температурну залежність намагніченості 

[19]. Але математична форма цієї складової не дає 

можливості отримати повний аналітичний опис маг-

нітного переходу, тому для спрощення такого  опису 

розглянемо вільну енергію (2) в рамках наближення 

Ландау. 

Згідно теорії Ландау [21] магнітний фазовий пе-

рехід описувався розкладом зміни вільної енергії за 

степенями параметра порядку: 
 

   2 4=
2 4

c

A B
F T T η η   , (3) 

 

де A, B  0 – константи зв’язку, η  - параметр поряд-

ку, що відрізняє стани системи: у невпорядкованому 

стані 0  , у впорядкованому - 0 1  . Не важко 

зрозуміти, що у випадку досліджуваного магнітного 

фазового переходу роль параметру порядку відіграє 

відносна намагніченість . Тоді парамагнітному ста-

ну відповідає ситуація 0σ  , а магнітовпорядкова-

ному - 1σ   (максимальне значення визначається 

співвідношенням max 1S Sσ M M  ). 

При цьому теорія Ландау у багатьох випадках 

добре узгоджується з експериментом [21] за умови 
 

 c cT T T  , (4) 

 

що відповідає вузькій області поблизу точки перехо-

ду. 

Використовуючи основні принципи розкладу (3) 

та умову (4), представимо вільну енергію (2) у більш 

зручному для аналізу вигляді. 

Спочатку слід пригадати [19, 21], що при отри-

манні для магнітних переходів феноменологічної 

схеми Ландау із мікроскопічної моделі Ізінга в рам-

ках наближення середнього поля також була отри-

мана математична конструкція (3) з вказанням фі-

зичного змісту коефіцієнтів зв’язку А, В. Але при 

цьому доданок ln2T  не враховувався, оскільки 

він визначає зміну вільної енергії за рахунок зрос-

тання безладу та пов'язаний з різними початками 
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відліку енергій впорядкованого та невпорядкованого 

станів. Тому надалі, щоб не втрачати інформацію, 

ми будемо розглядати не саму вільну енергію, а її 

зміну F  без врахування доданку ln2T . 

Для подальшого аналізу рівняння (2) зручно позба-

витися великої кількості констант. Для цього спершу 

розділимо ліву та праву частину рівняння на енергію 

0 0BE Nk T  та введемо безрозмірні величини: 

 

 

 

0 0 0

0

0
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,
/

o B

B

B S

F T V P
f θ υ p

E T V Nk T

H
κ K Nk T h

Nk T M


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  

, (5) 

 

для зміни внутрішньої енергії одиниці об’єму речо-

вини, температури, об’єму, тиску, коефіцієнту стис-

кання та напруженості зовнішнього магнітного поля. 

В результаті зміна внутрішньої енергії при впо-

рядкуванні магнітної системи набуває безрозмірного 

вигляду: 
 

     

 

2
2

2

1
= 1 1 1 1

2 2

1 1
ln 1 ln

2 1

σ
f hσ β υ + υ p υ

κ

σ
θ σ σ

σ

          

 
   

 

(6) 

У рівнянні (6) було використано перетворення 

для зворотних гіперболічних функцій, а саме 

1 1 1
tanh ln

2 1

σ
σ

σ

 



.  

Аналогічно розкладу Ландау (3) проведемо розк-

ладання в ряд за степенями параметру порядку (ві-

дносної намагніченості) останніх логарифмічних 

доданків залежності (6), також обмежуючись при 

цьому доданками четвертої степені.  

При дослідженні мікроскопічної моделі [19] було 

виявлено, що за умови наближення Ландау (4) кое-

фіцієнт при 4-ій степені параметра порядку буде 

пропорційним критичній температурі Tc. Тому вико-

ристаємо вказане наближення при перетворенні фо-

рмули (6), а саме температурний коефіцієнт для до-

данку 4σ  замінимо на граничне значення  
 

  
0

1 1 .c
c

T
θ β υ

T
     (7) 

 

В результаті рівняння, що задає зміну густини 

вільної енергії для магнітних переходів у наноклас-

терних системах в рамках наближення Ландау на-

буває кінцевого вигляду:  

        
2

2 41 5
= 1 1 1 1 1 1 .

2 2 24

σ
f hσ θ β υ + υ p υ β υ σ

κ
                   (8) 

 

Слід відмітити, що початково взятий нами за основу 

розклад Ландау (3) описував магнітні переходи лише 

за механізмом фазового переходу 2-го роду [21]. Але у 

наступному розділі ми доведемо, що навіть такий 

спрощений підхід з урахуванням обмінних та дефор-

маційних ефектів дозволяє описати фазові переходи 

першого роду в нанокластерних системах. 

 

3. СТАЦІОНАРНЕ ЗНАЧЕННЯ НАМАГНІЧЕ-

НОСТІ 
 

Для знаходження рівноважних станів системи 

знайдемо мінімуми вільної енергії за умови відсут-

ності зовнішнього поля ( 0h  ). Для цього необхідно 

розв’язати систему рівнянь 
 

 0, 0.
f f

υ σ

 
 

 
 (9) 

 

Розв’язуючи перше рівняння отримаємо відносну 

зміну об’єму, що характерна для впорядкованого 

стану 
 

   2 45
1 .

2 24st

βκ βκ
υ σ σ κp     (10) 

 

У невпорядкованому (парамагнітному) стані від-

носна зміна об’єму  
0

1
c

υ κp    задається тиском та 

коефіцієнтом стискання речовини, а відповідна тем-

пература визначається співвідношенням 
 

 0 1cθ βκp   (11) 

 

та відповідає температурі переходу тільки за раху-

нок стискання. 

Підставляючи відносну зміну об’єму (10) до 

розв’язку другого рівняння (9) отримаємо температу-

рну залежність стаціонарного значення відносної 

намагніченості (див. рис. 1) 
 

 2 2 2

0

5 15
1 1
6 12c

θ
σ δσ σ

θ

 
    

 
, (12) 

 

де введено позначення 2
0/ (2 )cδ β κ θ . 

 

Як видно з рис. 1 характер фазового переходу ви-

значається параметром δ, що задається коефіцієнтом 

стискання нанокластерної системи. 
 

 
 

Рис. 1 – Температурна залежність стаціонарного значення 

відносної намагніченості для різних значень коефіцієнта стис-

кання δ, 0.5, 1,δ δ   1 2 2, 5δ δ   3 4  
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Для значень 2 3δ   перехід між магнітними 

станами нанокластерної системи відбувається за 

механізмом фазового переходу першого роду (криві 

2, 3, 4 на рисунку 1). При 0 2 3δ  – магнітному 

переходу другого роду. 

Залежність критичної температури cθ  від пара-

метра δ   задається рівнянням 
 

 
0

2 5

3 5 36

c

c

θ δ

θ δ
    (13) 

 

та зображена на рис. 2. 
 

 
 

Рис. 2 – Залежність критичної температури cθ  від пара-

метра δ . Суцільна лінія відповідає параметрам, що харак-

теризує перехід першого роду 
 

Таким чином ще одним параметром (окрім темпе-

ратури), що визначає характер магнітного переходу є 

зовнішній надлишковий тиск. Як видно із рис. 2, кри-

тична температура фазового переходу зменшується 

при збільшенні тиску (зменшенні параметра δ ) за 

рахунок зміни поверхневого натягу. 

При цьому зміна тиску на P  призводить до змі-

ни температури магнітного переходу на величину 
 

 0

0

cT βK P
T


   .  

 

В результаті фазовий перехід першого роду реа-

лізується для тиску, що перевищує критичне зна-

чення  
 

 0

1 3
.

4
c BP βNk T

βK
   (14) 

При cP P  перехід буде реалізовуватися за ме-

ханізмом другого роду, тобто намагніченість буде 

змінюватися повільно, як на кривій 1 (рис. 1). 

 

4. ВИСНОВКИ 
 

Надзвичайні властивості нанокластерних систем 

привертають до себе все більше уваги вчених. 

Останнім часом значного прогресу в цій області до-

сягнуто за рахунок зростання рівня сучасного експе-

рименту, що дозволяє отримувати окремі наночасти-

нки та вивчати їх властивості. 

Магнітні фазові переходи першого роду в деяких 

наносистемах пов’язані з сильними міжкластерними 

взаємодіями, що призводять до великих напружень 

у наносистемах. Ці напруження викликають появу 

значного тиску. Також в таких системах тиск може 

виникнути за рахунок спікання нанокластерів, або 

під дією дефектів. 

Окрім цього, обмінна взаємодія між кластерами та-

кож може призвести до впорядкування магнітного ста-

ну системи за рахунок фазового переходу першого роду. 

Нами були враховані усі вказані можливості та 

представили в молекулярно-польовому наближенні 

властивості нанокластерної системи, де  температура 

переходу залежить від відносної зміни об’єму клас-

теру. При цьому механізм переходу між парамагніт-

ним та магнітовпорядкованим станами визначається 

не тільки температурою, а й тиском. Також в рамках 

наближення Ландау було доведено, що, навіть, 

спрощена модель розкладу ( четвертої степені) може 

охарактеризувати перехід за механізмом першого 

роду при врахуванні деформації решітки та тиску, 

що задається поверхневим натягом. 

Подальший прогрес в області нанотехнологій по-

лягає у синтезі нових наноструктур, створенні та 

розвитку теоретичних та експериментальних підхо-

дів до вивчення механічних, оптичних і магнітних 

властивостей нанокластерів та наносистем. 
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The phenomenological model of the first-order phase transition between the paramagnetic and magne-

to-ordered states of the nanocluster system was presented in the paper. In addition to the main thermody-

namic components, intercluster interaction and the effect of external pressure were included into the de-

pendence of the free energy. The temperature dependence of the stationary value of relative magnetization 

and the critical value of pressure, at which a transition is possible, were found. 
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