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Измерена теплоемкость манганита La0.87K0.13MnO3 в интервале температур 80−350K. Изучена природа

ферромагнитного фазового перехода и критические свойства теплоемкости вблизи температуры Кюри.

Установлены закономерности изменения универсальных критических параметров вблизи точки фазового

перехода. Рассчитанные критические индекс и амплитуды теплоемкости с учетом поправок к скейлингу

(α = −0.13, A+/A− = 1.178) соответствуют критическому поведению 3D-модели Гейзенберга.
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ОФН РАН „Сильнокоррелированные электроны в твердых телах и структурах“.

1. Введение

Исследование природы фазовых переходов в магнит-

ных материалах было и остается одним из актуаль-

ных направлений в физике конденсированного состо-

яния. Особенно интересным является изучение фазо-

вых переходов в перовскитных манганитах, посколь-

ку конкуренция между электрическими, решеточными

и магнитными степенями свободы в этих материалах

приводит к эффекту колоссального магнитосопротивле-

ния (КМС) вблизи температуры фазового перехода. Для

объяснения эффекта КМС, а также объяснения перехода

металл−диэлектрик в манганитах привлекают модели

двойного обмена, фазового расслоения и ян-теллеров-

ские искажения. Сложность манганитов ставит препят-

ствия при определении типа фазового перехода, по

поводу которого в литературе существуют довольно

противоречивые выводы. Это связано с тем, что бо́льшая

часть работ по манганитам посвящена исследованию

эффекта КМС. Изучению же природы фазовых пере-

ходов на основе различных теплофизических парамет-

ров (намагниченность, восприимчивость, теплоемкость
и т. д.) с расчетом значений универсальных критических

параметров уделяется недостаточное внимание. Хотя

наблюдается некоторый интерес к изучению критиче-

ского поведения намагниченности и восприимчивости с

расчетом критических индексов β и γ ([1–8] и ссылки

в них), в отношении исследования критического пове-

дения теплоемкости ситуации иная. Отсутствие иссле-

дований критического поведения теплоемкости можно

объяснить трудностями, возникающими при постановке

и проведении прецизионных экспериментов по измере-

нию теплоемкости в окрестности критической точки.

Известные нам работы [9–16], посвященные исследо-

ванию критического поведения теплоемкости мангани-

тов вблизи температуры фазового перехода, показывают

довольно противоречивые результаты. Так, в работе [9],

где рассматривается критическое поведение теплоемко-

сти и термодиффузии манганитов La1−xSrxMnO3, по-

казано, что при x < 0.1, когда система антиферромаг-

нитна, значение критического индекса α соответствует

3D-модели Гейзенберга, а при x > 0.28, когда упо-

рядочение ферромагнитное, — 3D-модели Изинга, в

интервале 0.1 ≤ x < 0.28 систему трудно описывать в

рамках какого-либо класса универсальности. В то же

время исследование критического поведения теплоемко-

сти системы La1−xAgxMnO3 показало, что класс универ-

сальности критического поведения данной системы не

зависит от концентрации Ag и соответствует 3D-модели

Гейзенберга для x = 0.1, 0.15 и 0.2 [10]. Большинство

материнских составов LnMnO3 (Ln = La, Y, Pr, Nd, Ca)
по значениям критических индексов теплоемкости и по

отношениям критических амплитуд также соответствует

гензенберговскому 3D-классу универсильности крити-

ческого поведения [11–13]. Такой разброс критических

индексов можно объяснить как разными подходами при

анализе критического поведения теплоемкости, так и

различными температурными интервалами анализа кри-

тического поведения.

Настоящая работа посвящена количественной оцен-

ке критического поведения теплоемкости мангани-

та La0.87K0.13MnO3 вблизи температуры Кюри. От-

метим, что интенсивные исследования манганитов

с замещающими одновалентными ионами начаты не

так давно; в частности, подробно исследована систе-

ма La1−xAgxMnO3 [8,10,17]; работ, посвященных иссле-

дованию теплоемкости системы La1−xKxMnO3, всего

несколько [18,19], а исследования критических свойств

калийзамещенных манганитов и вовсе отсутствуют.

Основным преимуществом манганитов, легированных

однозарядными катионами (Na+, K+, Ag+), по срав-

нению с манганитами, легированными двухзарядными

катионами (Sr2+, Ca2+, Ba2+), является их высокая

чувствительность к магнитному полю при комнатной
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температуре, что позволяет в более слабых, широко

доступных экспериментаторам полях исследовать про-

являющиеся в них фундаментальные физические законо-

мерности. Этим составам манганитов наряду с эффектом

КМС присущи и большие значения магнитокалориче-

ского эффекта, что обусловливает повышенный интерес

исследователей к этим материалам с точки зрения

прикладных исследований.

2. Результаты и обсуждение

Исследуемый образец La0.87K0.13MnO3 представляет

собой плотную керамику со средним размером гра-

нул 200 nm. Подробная информация об условиях син-

теза образцов La1−xKxMnO3 и результаты структурных

исследований приведены в работе [20].
На рис. 1 представлены результаты измерения тем-

ператуной зависимости теплоемкости La0.87K0.13MnO3 в

интервале температур 100−350K. Как видно из рисунка,

теплоемкость La0.87K0.13MnO3 подчиняется дебаевским

представлениям о теплоемкости твердых тел, за ис-

ключением аномальной области, располагающейся в

интервале 260−315K и связанной с фазовым переходом

ферромагнетик−парамагнетик. Непрерывное изменение

теплоемкости в области перехода позволяет говорить

о магнитном фазовом переходе второго рода, а ярко

выраженная λ-образная форма пика теплоемкости —

о существенном влиянии термодинамических флуктуа-

ций на теплоемкость La0.87K0.13MnO3 в области фазово-

го перехода. Температура фазового перехода (максимума
теплоемкости) оказалась равной Tmax ≈ 308K. Величина

скачка теплоемкости в области фазового перехода со-

ставляет 1C p(Tmax) ≈ 24 J/mol ·K, а ширина перехода в

середине пика — 1T ≈ 12K.

На вставке к рис. 1 приведена аппроксимация

критического поведения теплоемкости вблизи темпе-

Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости образ-

цов La0.87K0.13MnO3. Линия соответствует регулярной части,

описываемой выражением (1).

Рис. 2. Аномальная часть теплоемкости La0.87K0.13MnO3 .

На вставке — температурная зависимость изменения энтро-

пии, связанного с фазовым переходом.

ратуры фазового перехода с помощью выражения

C p = (A/α)|t|−α . Как видим, значения критических ин-

дексов до (α′ = −0.073) и после (α = −0.097) фа-

зового перехода несколько различаются и близки к

гейзенбергскому классу универсальности. Для более

подробной количественной оценки критического про-

ведения вблизи TC была выделена аномальная часть

теплоемкости 1C p (рис. 2) посредством вычитания из

измеренной зависимости теплоемкости C p регулярной

части теплоемкости CB , интерполированной алгебраи-

ческим полиномом третьей степени с помощью метода

наименьших квадратов

CB = A0 + A1T + A2T
2 + A3T

3 (1)

с коэффициентами A0 = −19.31973 J/mol · K, A1 =
= 0.7727 J/mol · K2, A2 = −0.00127 J/mol · K3, A3 =
= −3.1781 · 10−7 J/mol · K4. Температурная зависимость

изменения энтропии, связанного с фазовым переходом

ферромагнетик−парамагнетик, определялась с помощью

формулы 1S(T ) =
∫

(1C p/T )dT и приведена на

вставке к рис. 2. Видно, что значение 1.47 J/mol · K,
полученное для энтропии перехода, значительно меньше

теоретической оценки 1S = R ln(2S + 1) = 11.8 J/molK.

Такая разница в реальных значениях и теоретических

оценках величины энтропии перехода является

характерной для манганитов [21,22].

Наши предыдущие исследования критического пове-

дения теплоемкости манганитов керамической приро-

ды [10,17] показали, что наиболее удовлетворительные

значения критических индексов (относятся к одному из

классов универсальности) получались при аппроксима-

ции критического поведения выражением, учитывающим

коррекции к скейлингу, поэтому для описания крити-

ческого поведения аномальной части теплоемкости 1C p
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Рис. 3. Зависимость аномальной части теплоемкости от

приведенной температуры (T > TC). Линия соответствует ап-

проксимации экспериментальных результатов формулой (2).

мы воспользовались следующим выражением [10,17]:

1C p =
A
α
|t|−α(1 + D|t|θ), (2)

где A — критическая амплитуда теплоемкости, D —

амплитуда коррекции к скейлингу, θ — поправочный

индекс к скейлингу (в нашем случае θ = 0.55, что

соответствует модели Гейзенберга), α — критический

индекс теплоемкости, t = (T − TC)/TC — приведенная

температура.

При изучении критических свойств важное значение

имеет правильное определение критической температу-

ры. В ряде случаев критическая температура не совпа-

дает ни с максимумом теплоемкости, ни с максимумом

восприимчивости. Кроме того, необходимо иметь в виду,

что в силу разных причин каждый конкретный образец

имеет свою „критическую“ температуру. Вследствие

этого очень часто результаты расчета критических пара-

метров, где TC определяется по максимумам C и/или χ,

различаются.

Для определения TC мы исходили из предсказания

статического скейлинга о равенстве критических индек-

сов α = α′, определяемых ниже и выше TC . В подго-

ночном выражении (2) выбор TC осуществлялся вблизи

максимума теплоемкости таким образом, чтобы при

фиксированных значениях границ температурных ин-

тервалов tmax и tmin значения α и α′ в пределах

расчетной погрешности совпадали при минимальных

величинах среднеквадратичного отклонения R. Найден-
ное таким образом значение критической температу-

ры TC = 308.4 ± 0.1K использовалось нами в качестве

критического в последующих аппроксимациях. Точность

определения критической температуры ±0.1K мы свя-

зали с постоянством критического индекса α при варьи-

ровании TC в пределах этой погрешности.

Аппроксимация критического поведения теплоемко-

сти была проведена с помощью нелинейного метода

наименьших квадратов (рис. 3). При аппроксимации

аномальной части теплоемкости формулой (2) в ка-

честве tmax бралось значение 1.2 · 10−2, а в качестве

tmin — 5.6 · 10−4 как при T > TC , так и при T < TC .

Выбор был обусловлен тем, что эти значения обес-

печивали минимальную среднеквадратичную ошибку R
при аппроксимации наших данных по формуле (2).
Аппроксимация данных при этих значениях tmax и tmin

дает численное значение α = −0.13± 0.003, близкое

к теоретически предсказываемой оценке α = −0.115

для изотропных гейзенберговских магнетиков. Рис. 3

демонстрирует поведение аномальной части теплоемко-

сти для манганита La0.87K0.13MnO3 вблизи критической

температуры в двойном логарифмическом масштабе

при T > TC . На этои же рисунке приведена (сплош-

ная линия) аппроксимация 1C p по формуле (2) при

α = −0.13. Результаты этой аппроксимации показывают,

что вплоть до tmin = 5.6 · 10−4 критической поведение

теплоемкости манганита La0.87K0.13MnO3 подобно кри-

тическому поведению классического гейзенберговского

ферромагнетика. Также рассчитаны критические ампли-

туды теплоемкости. Отношение критических амплитуд

до A− и после A+ перехода составило A+/A− = 1.178,

что несколько отличается от предсказанной теорией для

изотропных гейзенберговских магнетиков величины.

Из полученных значений критического индекса тепло-

емкости α и отношений критических амплитуд A+/A−

нами найдены пространственная размерность d магнит-

ного параметра порядка и количество его компонент n.
Значение d с хорошей точностью совпадает с реальной

физической пространственной размерностью магнитной

подсистемы исследованных в настоящей работе мангани-

тов (система, как известно, является кубической). Оцен-
ка числа компонент магнитного параметра порядка с по-

мощью выражения A+/A− = n/2d/2 дает значение n = 3.

Эти значения d = n = 3 подтверждают принадлежность

критического поведения теплоемкости исследованного

нами образца La0.87K0.13MnO3 к классу универсально-

сти классического 3D-гейзенберговского ферромагнети-

ка [23].

3. Заключение

С помощью скейлинговой теории фазовых переходов

вблизи температуры Кюри проведен количественный

анализ критического поведения теплоемкости мангани-

та La0.87K0.13MnO3 с расчетом критического индекса

теплоемкости α. Полученные значения критических па-

раметров показывают, что критическое поведение ман-

ганита La0.87K0.13MnO3 соответствует модели классиче-

ского трехмерного гейзенберговского ферромагнетика.
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