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Èññëåäîâàíî êðèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå òåïëîåìêîñòè ìàíãàíèòîâ La1–xAgxMnO3 (x � 0,1; 0,15; 0,2)

âáëèçè òåìïåðàòóðû Êþðè. Óñòàíîâëåíû çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ óíèâåðñàëüíûõ êðèòè÷åñêèõ ïà-

ðàìåòðîâ âáëèçè òî÷êè ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Âñå èññëåäîâàííûå îáðàçöû ñîîòâåòñòâóþò ôåððîìàãíèòíîìó

ãåéçåíáåðãîâñêîìó 3D-êëàññó óíèâåðñàëüíîñòè êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ñ êðèòè÷åñêèìè ïîêàçàòåëÿìè:

� � – 0,115, – 0,106 è – 0,106 äëÿ La0,9Ag0,1MnO3, La0,85Ag0,15MnO3 è La0,8Ag0,2MnO3 ñîîòâåòñòâåííî.

Ïîêàçàíî, ÷òî êëàññ óíèâåðñàëüíîñòè êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ òåïëîåìêîñòè ìàíãàíèòîâ La1–xAgxMnO3

íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ñåðåáðà.

Äîñë³äæåíî êðèòè÷íå ïîâîäæåííÿ òåïëîºìíîñò³ ìàíãàí³ò³â La1–xAgxMnO3 (x � 0,1; 0,15; 0,2) ïîáëèçó

òåìïåðàòóðè Êþð³. Óñòàíîâëåíî çàêîíîì³ðíîñò³ çì³íè óí³âåðñàëüíèõ êðèòè÷íèõ ïàðàìåòð³â ïîáëèçó

òî÷êè ôàçîâîãî ïåðåõîäó. Âñ³ çðàçêè, ÿê³ äîñë³äæåíî, â³äïîâ³äàþòü ôåðîìàãí³òíîìó ãåéçåíáåðã³âñüêîìó

3D-êëàñó óí³âåðñàëüíîñò³ êðèòè÷íîãî ïîâîäæåííÿ ³ç êðèòè÷íèìè ïîêàçíèêàìè: � � – 0,115, – 0,106 òà

– 0,106 äëÿ La0,9Ag0,1MnO3, La0,85Ag0,15MnO3 òà La0,8Ag0,2MnO3 â³äïîâ³äíî. Ïîêàçàíî, ùî êëàñ óí³âåð-

ñàëüíîñò³ êðèòè÷íîãî ïîâîäæåííÿ òåïëîºìíîñò³ ìàíãàí³ò³â La1–xAgxMnO3 íå çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿

ñð³áëà.

PACS: 75.47.Lx Ìàíãàíèòû;
75.40.Cx Ñòàòè÷åñêèå ñâîéñòâà;
75.30.–m Õàðàêòåðíûå ñâîéñòâà ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííûõ ìàòåðèàëîâ;
75.40.–s Ýôôåêòû â êðèòè÷åñêèõ òî÷êàõ, óäåëüíûå òåïëîåìêîñòè, áëèæíèé ïîðÿäîê.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òî÷êà ôàçîâîãî ïåðåõîäà, óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü, ìàíãàíèòû.

Ââåäåíèå

Èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèþ ëåãèðîâàííûõ ìàíãàíè-

òîâ ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà, ïðîÿâëÿþùèõ ýôôåêò

êîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ (ÊÌÑ), îá-

óñëîâëåí íå òîëüêî ïåðñïåêòèâàìè èõ ïðàêòè÷åñêîãî

ïðèìåíåíèÿ, íî è ôóíäàìåíòàëüíîé ôèçèêîé, çàêëþ-

÷àþùåéñÿ â íèõ [1,2].

Áîëüøàÿ ÷àñòü ðàáîò ïî ìàíãàíèòàì ïîñâÿùåíà èñ-

ñëåäîâàíèþ ÊÌÑ [1,2]. Èçó÷åíèþ æå àíîìàëèé ðàç-

ëè÷íûõ òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ (íàïðèìåð, òåïëî-

åìêîñòè) â îêðåñòíîñòè ìàãíèòíîãî ôàçîâîãî ïåðåõî-

äà ñ ðàñ÷åòîì çíà÷åíèé óíèâåðñàëüíûõ êðèòè÷åñêèõ

ïàðàìåòðîâ óäåëÿåòñÿ íåäîñòàòî÷íîå âíèìàíèå.

Ðàíåå íàìè â [3,4] áûëî ïîäðîáíî èññëåäîâàíî

êðèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå òåïëîåìêîñòè ìàíãàíèòà

La0,9Ag0,1MnO3 (ñ óñëîâèÿìè ñèíòåçà: T � 1100
o
Ñ,

P(O2) = 1 áàð, � � 5 ÷) âáëèçè òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî

ôàçîâîãî ïåðåõîäà â èíòåðâàëå 3 10 1 8 103 2� � � �� �t ,

( ( ) / )t T T TC C� � è ïîëó÷åíî ÷èñëåííîå çíà÷åíèå êðè-

òè÷åñêîãî èíäåêñà òåïëîåìêîñòè � � � �0 127 0 009, , ,

êîòîðîå áëèçêî ê òåîðåòè÷åñêè ïðåäñêàçàííîé îöåíêå
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� � �0 12, [5] äëÿ èçîòðîïíûõ ãåéçåíáåðãîâñêèõ ìàãíå-

òèêîâ.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ êðè-

òè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ òåïëîåìêîñòè ìàíãàíèòîâ

La1–xAgxMnO3 (x � 0,1; 0,15; 0,2) âáëèçè òåìïåðàòóðû

ìàãíèòíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Îòìåòèì, ÷òî â ïîñëåä-

íèå ãîäû èíòåíñèâíî èññëåäóþòñÿ ìàíãàíèòû, çàìåùåí-

íûå îäíîâàëåíòíûìè èîíàìè, â ÷àñòíîñòè ñåðåáðîì.

Îñíîâíûì ïðåèìóùåñòâîì ìàíãàíèòîâ, ëåãèðîâàííûõ

îäíîçàðÿäíûìè êàòèîíàìè (Na
+
, Ag

+
), ïî ñðàâíåíèþ ñ

ìàíãàíèòàìè, ëåãèðîâàííûìè äâóõçàðÿäíûìè êàòèîíà-

ìè (Sr
2+

, Ca
2+

, Ba
2+

), ÿâëÿåòñÿ èõ âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëü-

íîñòü ê ìàãíèòíîìó ïîëþ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå,

÷òî ïîçâîëÿåò â áîëåå ñëàáûõ øèðîêî äîñòóïíûõ ýêñïå-

ðèìåíòàòîðàì ïîëÿõ èññëåäîâàòü ïðîÿâëÿþùèåñÿ â íèõ

ôóíäàìåíòàëüíûå ôèçè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè. Ìàíãà-

íèòàì ñ òàêèì ñîñòàâîì, íàðÿäó ñ ýôôåêòîì ÊÌÑ [6,7],

ïðèñóùå è áîëüøèå çíà÷åíèÿ ìàãíèòîêàëîðè÷åñêîãî ýô-

ôåêòà [8–10], ÷òî îáóñëîâëèâàåò ïîâûøåííûé èíòåðåñ

èññëåäîâàòåëåé ê ýòèì ìàòåðèàëàì è ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðè-

êëàäíûõ èññëåäîâàíèé.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Èññëåäîâàííûå îáðàçöû ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ ìåòî-

äà õèìè÷åñêîé ãîìîãåíèçàöèè èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ íèò-

ðàòîâ La(NO3)3, Mn(NO3)2 è AgNO3. Ïîäðîáíî òåõíî-

ëîãèÿ ñèíòåçà îáðàçöîâ îïèñàíà â [7,11]. Óñëîâèÿ

ñïåêàíèÿ äëÿ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ áûëè ñëåäóþùè-

ìè: T � 1100
o
Ñ, P(O2) = 1 áàð, t � 20 ÷. Ïëîòíîñòü ïîëó-

÷åííûõ êåðàìèê ñîñòàâëÿëà 4,60–4,95 ã/ñì
3
, ÷òî ñîîò-

âåòñòâóåò 70–75% îò òåîðåòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ, ñðåäíèé

ðàçìåð ãðàíóë � 1 ìêì. Êà÷åñòâî ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ

êîíòðîëèðîâàëè ìåòîäîì ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèê-

ðîàíàëèçà, êîòîðûé íå îáíàðóæèë ñëåäîâ ñåðåáðà â ÷èñ-

òîì ìåòàëëè÷åñêîì âèäå è ïîòåðü åãî â ïðîöåññå ðåêðè-

ñòàëëèçàöèè. Âñå ïîëó÷åííûå îáðàçöû èìåëè

îäíîðîäíóþ êåðàìè÷åñêóþ ìèêðîñòðóêòóðó ñ ðîìáîýä-

ðè÷åñêîé ïåðîâñêèòíîé ðåøåòêîé, îòíîñÿùåéñÿ ê ïðî-

ñòðàíñòâåííîé ãðóïïå R c3 . Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõ

ÿ÷ååê äëÿ èññëåäîâàííûõ íàìè îáðàçöîâ ïðèâåäåíû â

òàáë. 1 (VG — îáúåì ãåêñàãîíàëüíîé ÿ÷åéêè,VP — îáú-

åì ïåðîâñêèòíîãî êóáà).

Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê èññëåäîâàííûõ

îáðàçöîâ

Ñîñòàâ

Ãåêñàãîíàëüíûå

ïàðàìåòðû VG, �3

Ðîìáîýäðè÷åñêèå

ïàðàìåòðû VP , �3

a, � c, � a, � �, ãðàä

La0,9Ag0,1MnO3 5,505 13,34 350,11 5,466 60,47 58,35

La0,85Ag0,15MnO3 5,494 13,38 349,76 5,473 60,25 58,29

La0,8Ag0,2MnO3 5,496 13,36 349,49 5,468 60,34 58,25

Äëÿ èçìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè èñïîëüçîâàëè îðèãè-

íàëüíóþ âåðñèþ ìîäóëÿöèîííîé êàëîðèìåòðèè ñ îò-

íîñèòåëüíîé òî÷íîñòüþ íå õóæå 1% [12]. Îáðàçöû ñ

õàðàêòåðíûìè ðàçìåðàìè � 	 	3 2 0 4, ìì íàãðåâàëè

èìïóëüñàìè ñâåòà ñ ÷àñòîòîé ìîäóëÿöèè 
 � 2 Ãö. Âû-

çâàííûå ýòèì ïåðèîäè÷åñêèå îñöèëëÿöèè òåìïåðàòó-

ðû îáðàçöà èçìåðÿëè õðîìåëü-êîíñòàíòàíîâîé òåðìî-

ïàð î é c äèàì å ò ð îì ïð î âîäî â 0 , 0 2 5 ì ì . Ä ë ÿ

óëó÷øåíèÿ òåïëîâîãî êîíòàêòà ñ îáðàçöîì ñïàé òåð-

ìîïàðû, ïðèêëåèâàåìûé ê îáðàçöó, ñïëþùèâàëñÿ äî 5

ìêì. Â îáëàñòè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ñêîðîñòü èçìåíå-

íèÿ òåìïåðàòóðû íå ïðåâûøàëà 0,05 Ê/ìèí, òî÷íîñòü

èçìåðåíèé íå õóæå 1 % [12].

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé òåïëî-

åìêîñòè îáðàçöîâ La0,9Ag0,1MnO3, La0,85Ag0,15MnO3

è La0,8Ag0,2MnO3 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 80–350 Ê.

Äëÿ íàãëÿäíîñòè äàííûå äëÿ îáðàçöîâ ñ x � 0,15 è

x � 0,2 ñìåøåíû îòíîñèòåëüíî òåïëîåìêîñòè îáðàçöà

ñ x � 0,1 íà 50 è 100 Äæ/ìîëü�K ñîîòâåòñòâåííî. Êàê

âèäíî íà ðèñóíêå, ó âñåõ îáðàçöîâ îáíàðóæèâàåòñÿ

àíîìàëèÿ òåïëîåìêîñòè, ñâÿçàííàÿ ñ ìàãíèòíûì ôàçî-

âûì ïåðåõîäîì II ðîäà ôåððîìàãíåòèê–ïàðàìàãíåòèê.

Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ñåðåáðà ðàñòåò è çíà÷å-

íèå Ò ÒC C( � 270, 280 è 287 Ê äëÿ x � 0,1, 0,15 è 0,2).

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ïàðàìåòðîâ êðèòè÷åñ-

êîãî ïîâåäåíèÿ òåïëîåìêîñòè âáëèçè TC àíîìàëüíàÿ

÷àñòü òåïëîåìêîñòè �C p áûëà âûäåëåíà ïîñðåäñòâîì

âû÷èòàíèÿ èç èçìåðåííîé òåïëîåìêîñòè C p (ñì.

ðèñ. 1) åå ðåãóëÿðíîé ÷àñòè C B , ïðåäñòàâëÿþùóþ

ñîáîé àïïðîêñèìàöèþ àëãåáðàè÷åñêèì ïîëèíîìîì

òðåòüåé ñòåïåíè èçìåðåííîé òåïëîåìêîñòè C P äî è

ïîñëå ìàãíèòíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà:

C A A T A T A TB � � � �0 1 2
2

3
3 . (1)

Êðèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå òåïëîåìêîñòè ìàíãàíèòîâ La1–xAgxMnO3
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Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè îáðàçöîâ

La1–xAgxMnO3. Ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò ðåãóëÿðíîé ÷àñòè,

îïèñûâàåìîé âûðàæåíèåì (1). Äàííûå äëÿ îáðàçöîâ ñ x �

= 0,15 è 0,2 ñìåùåíû îòíîñèòåëüíî òåïëîåìêîñòè îáðàçöà

ñ x � 0,1 íà 50 è 100 Äæ/ìîëü�Ê ñîîòâåòñòâåííî.



Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòîâ A A A0 1 2, , è A3 äëÿ âñåõ îá-

ðàçöîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ A A A0 1 2, , è A3

x
A0,

Äæ/ìîëü�Ê

A1,

Äæ/ìîëü�Ê

A2,

Äæ/ìîëü�Ê�

A3,

Äæ/ìîëü�Ê4

0,10 –13,50632 0,47532 –3,59902�10–5 –5,18421�10–7

0,15 –23,03193 0,73184 –9,70011�10–4 –-5,655�10–8

0,20 –15,11143 0,63236 –5,73709�10–4 –5,02978�10–8

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà àíîìàëüíàÿ ÷àñòü òåïëîåì-

êîñòè ( )�Ñ Ñ ÑP P B� � â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû

äëÿ îáðàçöîâ La0,9Ag0,1MnO3, La0,85Ag0,15MnO3 è

La0,8Ag0,2MnO3. Êàê âèäíî íà ðèñ. 2, ñ ðîñòîì êîíöåí-

òðàöèè ñåðåáðà àíîìàëèÿ òåïëîåìêîñòè óìåíüøàåòñÿ

ïî ñâîåé àìïëèòóäå, ðàçìûâàåòñÿ ïî òåìïåðàòóðíîé

øêàëå è ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ òåìïåðà-

òóð. Òàêîå ïîâåäåíèå ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íî ïîâåäå-

íèþ ôåððîìàãíåòèêà â ìàãíèòíîì ïîëå, ÷òî ãîâîðèò

îá àíàëîãèè ìåæäó âëèÿíèåì äîïèðîâàíèÿ ñåðåáðîì è

ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà òåïëîåìêîñòü La1–xAgxMnO3 â îá-

ëàñòè ìàãíèòíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà [13].
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À.Ã. Ãàìçàòîâ è äð.

Òàáëèöà 3. Çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîãî èíäåêñà òåïëîåìêîñòè � è îòíîøåíèå êðèòè÷åñêèõ àìïëèòóä A /A� � äëÿ íåêîòîðûõ ìàíãàíèòîâ

Ñîñòàâû � À+/À– TC t Ññûëêè

La0,9Ag0,1MnO3 –0,115(5) 1,11 269,9 1,7�10–3–2,8�10–2 Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà

La0,85Ag0,15MnO3 –0,106(5) 1,27 281,3 2,7�10–3– 3,5�10–2 Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà

La0,8Ag0,2MnO3 –0,106(5) 1,06 287,4 1,7�10–3–2,9�10–2 Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà

La0,9Ag0,1MnO3 –0,127 1,146 293,3 3�10–3– 1,8�10-2 [3]

YMnO3 –0,16(1) 1,43(2) 75 (TN ) 10–3–1,8�10–1 [16]

NdMnO3 –0,11±0,01 1,43 84,0 (TN ) 7,1�10–3– 4,3�10–2 [15]

PrMnO3 –0,11±0,01 0,95 94,9 (TN ) 9,5�10–3– 3,3�10–2 [15]

LaMnO3 –0,10±0,01 1,02 137,3 (TN ) 9,5�10–3– 3�10–2 [15]

La0,95Sr0,05MnO3 –0,08±0,008 0,97 133 4,9�10–3– 1,9�10–2 [17]

La0,8Sr0,2MnO3 0,32±0,06 1,52 312 9,7�10–3– 2,4�10–2 [17]

La0,75Sr0,25MnO3 0,21±0,01 0,99 342 5,3�10–3 –1,8�10–2 [17]

La0,7Sr0,3MnO3 0,11±0,01 0,81 358 6,.4�10–3 – 1,7�10–2 [17]

La0,65Sr0,35MnO3 0,11±0,004 0,74 349 7,4�10–3– 1,7�10–2 [17]

La0,75Sr0,25MnO3 0,05±0,07 0,81 345,6 3,6�10–4–7,3�10–2 [21]

La0,6Ca0,4MnO3 0,48±0,06 265,5 ~5�10–3 [26]

3D-èçèíãîâñêàÿ ìîäåëü +0,11 0,524 [14]

3D-ãåéçåíáåðãîâñêàÿ ìîäåëü –0,115 1,521 [14]
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü àíîìàëüíîé ÷àñòè

òåïëîåìêîñòè �Ñ Ñ ÑP P B� � îáðàçöîâ La0,9Ag0,1MnO3,

La0,85Ag0,15MnO3 è La0,8Ag0,2MnO3.



Äëÿ îïèñàíèÿ êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ àíîìàëüíîé

÷àñòè òåïëîåìêîñòè �C P ìû âîñïîëüçîâàëèñü ñëåäó-

þùèìè âûðàæåíèÿìè [19]:

� � � ��C
A

t D tP
�

�
� �� �

�

� �
( )1 , (2)

� � � ��C
A

t D tP
�

�
� � ��

�
�

�

� �
( )1 , (3)

ãäå A A� �, — êðèòè÷åñêèå àìïëèòóäû òåïëîåìêîñòè

âûøå è íèæå Ò C ; D D� �, — àìïëèòóäû êîððåêöèè ê

ñêåéëèíãó; � — ïîïðàâî÷íûé èíäåêñ ê ñêåéëèíãó (â

íàøåì ñëó÷àå � � 0 55, , ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìîäåëè Ãåé-

çåíáåðãà [5]); � �, � — êðèòè÷åñêèå èíäåêñû òåïëîåì-

êîñòè âûøå è íèæå Ò C ; t T T TC C� �( ) / — ïðèâåäåí-

íàÿ òåìïåðàòóðà.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè àíîìàëüíîé ÷àñ-

òè òåïëîåìêîñòè ñîîòâåòñòâåííî äëÿ îáðàçöîâ

La0,9Ag0,1MnO3, La0,85Ag0,15MnO3 è La0,8Ag0,2MnO3

îò ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðû â ïîëóëîãàðèôìè÷åñêîì

ìàñøòàáå êàê ïðè T TC� , òàê è ïðè T TC� . Íà ýòèõ æå

ðèñóíêàõ ñïëîøíûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò àïïðîêñè-

ìàöèè �Ñ P ïî ôîðìóëàì (2) è (3).

Àïïðîêñèìàöèÿ êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ òåïëîåì-

êîñòè áûëà ïðîâåäåíà ñ ïîìîùüþ íåëèíåéíîãî ìåòîäà

íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (ðèñ. 3,a,á,c). Â òàáë. 3 ïðè-

âåäåíû èíòåðâàëû àïïðîêñèìàöèè àíîìàëüíîé ÷àñòè

òåïëîåìêîñòè îò t min äî t max ñ ïîìîùüþ ôîðìóë (2) è

(3). Âûáîð èìåííî ýòèõ ïàðàìåòðîâ, óêàçàííûõ â

òàáë. 3, îáóñëîâëåí òåì, ÷òî ïðè ýòèõ çíà÷åíèÿõ ñðåä-

íåêâàäðàòè÷íàÿ îøèáêà R ïðè àïïðîêñèìàöèè íàøèõ

äàííûõ ïî ôîðìóëàì (2) è (3) ìèíèìàëüíà. Ïîëó-

÷åííûå çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ èíäåêñîâ � è îòíîøåíèÿ

êðèòè÷åñêèõ àìïëèòóä òåïëîåìêîñòè A /A� � äëÿ

îáðàçöîâ La0,9Ag0,1MnO3, La0,85Ag0,15MnO3 è

La0,8Ag0,2MnO3 ñâåäåíû â òàáë. 3. Ïîìèìî íàøèõ ðå-

çóëüòàòîâ, â òàáëèöå ïðèâåäåíû ëèòåðàòóðíûå çíà÷å-

íèÿ êðèòè÷åñêîãî èíäåêñà òåïëîåìêîñòè � è îòíîøå-

íèÿ êðèòè÷å ñêèõ àìïëèòóä A /A� � äëÿ ðàçíûõ

ìàíãàíèòîâ. Âèäíî, ÷òî íàáëþäàåòñÿ áîëüøîé ðàçáðîñ

â çíà÷åíèÿõ êðèòè÷åñêîãî èíäåêñà � äëÿ ðàçëè÷íûõ

êëàññîâ ìàíãàíèòîâ. Àíàëèç ýòèõ äàííûõ ïîêàçûâàåò,

÷òî íà êðèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå ñèëüíî âëèÿåò çàìåùå-

íèå äâóõâàëåíòíîãî ðåäêîçåìåëüíîãî ýëåìåíòà. Â çàâè-

ñèìîñòè îò ïðîöåíòíîãî ñîäåðæàíèÿ îäíî- èëè

äâóõâàëåíòíîãî çàìåùàþùåãî ýëåìåíòà âîçìîæíî èç-

ìåíåíèå êëàññà óíèâåðñàëüíîãî êðèòè÷åñêîãî ïîâåäå-

íèÿ ìàíãàíèòîâ. Îäíàêî ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ âñåõ

«ìàòåðèíñêèõ» ñîñòàâîâ LaMnO3, PrMnO3, NdMnO3

[15], YMnO3 [16] ïîëó÷åííûå êðèòè÷åñêèå èíäåêñû

òåïëîåìêîñòè áëèçêè ê òåîðåòè÷åñêîìó çíà÷åíèþ, ñî-

îòâåòñòâóþùåìó 3D-ãåéçåíáåðãîâñêîìó êëàññó óíè-

âåðñàëüíîñòè. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî íåêîòîðûå ìàíãàíè-

òû ëàíòàíà, äîïèðîâàííûå ñòðîíöèåì (õ � 0,2; 0,25)

[17], äàþò êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû, íå ïîäïàäàþùèå

íè ïîä îäèí èçâåñòíûé êëàññ óíèâåðñàëüíîñòè êðèòè-

÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ. Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî èìåþòñÿ

îïðåäåëåííûå ïðîáëåìû êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè êðè-

òè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìàíãàíèòîâ è âëèÿíèÿ äîïèðîâà-

íèÿ íà èõ êðèòè÷åñêèå èíäåêñû è àìïëèòóäû.

Äëÿ ñèñòåìû La1–xSrxMnO3 íàáëþäàåòñÿ áîëüøîé

ðàçáðîñ êðèòè÷åñêîãî èíäåêñà òåïëîåìêîñòè â çàâèñè-

ìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ñòðîíöèÿ, òîãäà êàê äëÿ ñèñòå-

ìû La1–xAgxMnO3 êðèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå ïðàêòè÷åñ-

Êðèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå òåïëîåìêîñòè ìàíãàíèòîâ La1–xAgxMnO3

Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2009, ò. 35, ¹ 3 287
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü àíîìàëüíîé ÷àñòè òåïëîåìêîñòè îò

ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðû êàê âûøå ÒC , òàê è íèæå ÒC . Ëè-

íèè ñîîòâåòñòâóþò àïïðîêñèìàöèè ïî ôîðìóëàì (2) è (3).



êè íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ñåðåáðà (òàáë. 3).

Âîçìîæíî, òàêîå ïîâåäåíèå ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûì

ïðèçíàêîì äëÿ ñèñòåì, äîïèðîâàííûõ îäíîâàëåíòíû-

ìè èîíàìè, â äàííîì ñëó÷àå ñåðåáðîì. Î íåçàâèñè-

ìîñòè êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ îò ñòåïåíè ëåãèðî-

âàíèÿ ñåðåáðîì ñâèäåòåëüñòâóþò è ìàãíèòíûå

èññëåäîâàíèÿ â ðàáîòå [18], ãäå ïîêàçàíà ïðèíàäëåæ-

íîñòü ìàíãàíèòîâ La1–xAgxMnO3 (x � 0,1; 0,15) ê

3D-ãåéçåíáåðãîâñêîìó êëàññó óíèâåðñàëüíîñòè ïî

çíà÷åíèÿì êðèòè÷åñêèõ èíäåêñîâ âîñïðèèì÷èâîñòè �.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñìåíà êëàññà óíèâåðñàëü-

íîñòè äëÿ ñèñòåìû La1–xSrxMnO3 ñ êîíöåíòðàöèåé

ñòðîíöèÿ íàáëþäàåòñÿ è ïî äàííûì êðèòè÷åñêèõ

ïîêàçàòåëåé ñàìîïðîèçâîëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè.

Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [19] äëÿ ìîíîêðèñòàëëà

La0,7Sr0,3MnO3 êðèòè÷åñêèé èíäåêñ ñàìîïðîèçâîëü-

íîé íàìàãíè÷åííîñòè áëèçîê ê ãåéçåíáåðãîâñêîìó

êëàññó óíèâåðñàëüíîñòè, òîãäà êàê äëÿ ïîëèêðèñòàëëè-

÷åñêîãî îáðàçöà La0,8Sr0,2MnO3 çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîãî

ïîêàçàòåëÿ ñàìîïðîèçâîëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè, ïîëó-

÷åííîå â ðàáîòå [20], íàõîäèòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ

òåîðèåé ñðåäíåãî ïîëÿ. Ïî äàííûì ðàáîòû [21] çíà÷å-

íèÿ êðèòè÷åñêèõ èíäåêñîâ íàìàãíè÷åííîñòè è âîñïðè-

èì÷èâîñòè äëÿ ìàíãàíèòà La0,75Sr0,25MnO3 íàõîäÿòñÿ

ìåæäó çíà÷åíèÿìè äëÿ ñðåäíåãî ïîëÿ è 3D-èçèíãîâ-

ñêèì êëàññîì óíèâåðñàëüíîñòè.

Êðèòè÷åñêèå èíäåêñû íàìàãíè÷åííîñòè �, ïîëó-

÷åííûå â ðàáîòàõ [19,22,23] äëÿ îäíîãî è òîãî æå ñî-

ñòàâà La0,7Sr0,3MnO3 ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè, ñóùå-

ñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ. Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [23]

çíà÷åíèå �, ïîëó÷åííîå ìåòîäîì íåéòðîííîé äèôðàê-

öèè, ðàâíî 0,295±0,002, òîãäà êàê ìåòîä ìèêðîâîëíî-

âîãî ïîãëîùåíèÿ [22] äàåò � = 0,45±0,05, à èç àïïðîê-

ñèìàöèè ñòåïåííûìè ôóíêöèÿìè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñ-

òè [19] ñëåäóåò, ÷òî � = 0,37±0,04. Ýòî ãîâîðèò î òîì,

÷òî íåîäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåòñÿ êëàññ óíèâåðñàëüíîñ-

òè êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ äàæå äëÿ îäíîãî è òîãî æå

ñîñòàâà ó ðàçíûõ àâòîðîâ. Òàêîé æå ðàçáðîñ çíà÷åíèé

íàáëþäàåòñÿ è äëÿ äðóãèõ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ

[24].

Ïîëó÷åííûå íàìè ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîãî

èíäåêñà òåïëîåìêîñòè � � – 0,115, – 0,106 è – 0,106 ñîîò-

âåòñòâåííî äëÿ La0,9Ag0,1MnO3, La0,85Ag0,15MnO3 è

La0,8Ag0,2MnO3 áëèçêè ê òåîðåòè÷åñêîé îöåíêå � �

= – 0,12 äëÿ 3D-èçîòðîïíûõ ãåéçåíáåðãîâñêèõ ìàãíåòè-

êîâ. Çàìåòèì, ÷òî çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîãî èíäåêñà � äëÿ

îáðàçöà x � 0,1, ïîëó÷åííîå â íàñòîÿùåé è â ïðåäûäó-

ùåé [3] ðàáîòàõ, õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé, íå-

ñìîòðÿ íà òî, ÷òî óñëîâèÿ ñèíòåçà ýòèõ îáðàçöîâ áûëè

ðàçëè÷íû. Êàê ñêàçàíî âûøå, åùå îäíèì ïðèìåðîì, óêà-

çûâàþùèì íà íåçàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ

ìàíãàíèòîâ, äîïèðîâàííûõ ñåðåáðîì, îò óñëîâèé ñèíòå-

çà, ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòû ðàáîòû [18], ãäå èññëåäîâàíèÿ

êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè �

â îêðåñòíîñòè òî÷êè Êþðè â ìàíãàíèòàõ La1–xAgxMnO3

(x � 0,1; 0,15, ñ óñëîâèÿìè ñèíòåçà T � 1200 °C è � �

= 40 ÷) òàêæå ïîêàçûâàþò, ÷òî êðèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå

ñîîòâåòñòâóåò 3D-ãåéçåíáåðãîâñêîìó êëàññó óíèâåð-

ñàëüíîñòè ñ êðèòè÷åñêèìè èíäåêñàìè � � 1,395 è 1,382

ñîîòâåòñòâåííî äëÿ x � 0,1 è 0,15 [18].

Èç ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé êðèòè÷åñêîãî èíäåêñà òåï-

ëîåìêîñòè � è îòíîøåíèé êðèòè÷åñêèõ àìïëèòóä A /A� –

íàìè íàéäåíà ïðîñòðàíñòâåííàÿ ðàçìåðíîñòü d ìàãíèò-

íîãî ïàðàìåòðà ïîðÿäêà è êîëè÷åñòâî åãî êîìïîíåíò n.

Çíà÷åíèå d ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ñîâïàäàåò ñ ðåàëüíîé

ôèçè÷åñêîé ïðîñòðàíñòâåííîé ðàçìåðíîñòüþ ìàãíèòíîé

ïîäñèñòåìû èññëåäîâàííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìàíãàíè-

òîâ, êîòîðàÿ, êàê èçâåñòíî, ÿâëÿåòñÿ êóáè÷åñêîé. Îöåíêà

÷èñëà êîìïîíåíò ìàãíèòíîãî ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ñ

ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ A /A� �– n d/ /2 2è äàííûõ äëÿ

A /A� – èç òàáë. 3 äàåò çíà÷åíèå n � 3. Ýòè çíà÷åíèÿ

d n� � 3 ïîäòâåðæäàþò ïðèíàäëåæíîñòü êðèòè÷åñêîãî

ïîâåäåíèÿ òåïëîåìêîñòè èññëåäîâàííûõ íàìè ìàíãàíè-

òîâ La1–xAgxMnO3 ê êëàññó óíèâåðñàëüíîñòè êëàññè÷åñ-

êîãî 3D-ãåéçåíáåðãîâñêîãî ôåððîìàãíåòèêà [25].

Çàêëþ÷åíèå

Òåõíîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñèíòåçà èññëåäîâàí-

íûõ íàìè îáðàçöîâ, íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷èå óñëîâèé

ïðèãîòîâëåíèÿ, îêàçûâàþòñÿ äîñòàòî÷íûìè äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ îáðàçöîâ ñ âûñîêèìè êà÷åñòâåííûìè õàðàêòå-

ðèñòèêàìè, ÷òî ïîçâîëèëî èññëåäîâàòü èõ êðèòè-

÷åñêîå ïîâåäåíèå â îáëàñòè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ è

ïîëó÷èòü ïðàâäîïîäîáíûå êîëè÷åñòâåííûå ðåçóëüòà-

òû. Íàáëþäåíèå èñòèííîãî êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ,

ïðèíàäëåæàùåå êëàññó óíèâåðñàëüíîñòè 3D-ãåéçåí-

áåðãîâñêîãî ôåððîìàãíåòèêà, ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü, ÷òî

ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ íåóäîâëåòâîðèòåëüíûì êà÷åñò-

âîì îáðàçöîâ è ïðåïÿòñòâóþùèå íàáëþäåíèþ

ðåàëüíîãî êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ, îêàçûâàþòñÿ

íåñóùåñòâåííûìè â èññëåäîâàííûõ íàìè îáðàçöàõ

La1–xAgxMnO3.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî âïëîòü äî

t min ~ 10 3� êðèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå òåïëîåìêîñòè

ìàíãàíèòîâ La0,9Ag0,1MnO3, La0,85Ag0,15MnO3 è

La0,8Ag0,2MnO3 ïîäîáíî êðèòè÷åñêîìó ïîâåäåíèþ

êëàññè÷åñêîãî 3D-ãåéçåíáåðãîâñêîãî ôåððîìàãíåòèêà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ãðàí-

òîâ ÐÔÔÈ (06-02-96612), ïðîãðàììû ÎÔÍ ÐÀÍ.
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Critical behavior of specific heat of

La1–x
Ag

x
MnO3 (x = 0.1; 0.15; 0.2) manganites

near the Curie point

A.G. Gamzatov, K.Sh. Khizriev, A.B. Batdalov,

Sh.B. Abdulvagidov, A.M. Aliev,

O.V. Melnikov, and O.Yu. Gorbenko

The critical behavior of specific heat of man-

ganites La1–xAgxMnO3 (x � 0.1; 0.15; 0.2) around

the Curie point has been researched. The regulari-

ties of changes of the common critical parameters

near the point of phase transition have been found.

All the specimens studied correspond to the ferro-

magnetic Heisenberg 3D universality class of criti-

cal behavior with critical points � � – 0.115, – 0.106

and – 0.106 for La0.9Ag0.1MnO3, La0.85Ag0.15MnO3

and La0.8Ag0.2MnO3, respectively. It is shown that

the class of universality of critical behavior of spe-

cific heat of manganites La1–xAgxMnO3 is indepen-

dent of silver concentration.

PACS: 75.47.Lx Manganites;

75.40.Cx Static properties;

75.30.-m Intrinsic properties of magneti-

cally ordered materials;

75.40.-s Critical-point effects, specific

heats, short-range order.

Keywords: point of phase transition, specific heat,

manganites.
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