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Температурные зависимости интенсивного магнетокалорического эффекта 1TAD(T, H) и теплоемкости
Cp(T) манганита (La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3 определены путем прямых измерений методом адиабатического
калориметра. Установлено удовлетворительное согласие зависимостей 1TAD(T) — экспериментально
измеренной и рассчитанной из данных о поведении намагниченности. Обсуждаются причины отсутствия
аномалии теплоемкости на экспериментальной кривой Cp(T) в области магнитного фазового перехода.
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1. Введение

В последнее десятилетие наблюдается устойчивый ин-
терес исследователей к материалам на основе LaMnO3,
обладающим перовскитоподобной структурой и претер-
певающим фазовые переходы магнитной природы. Это
обстоятельство обусловлено, в частности, многообе-
щающими перспективами использования присущих им
аномальных свойств, таких, например, как колоссальное
магнетосопротивление, гигантская объемная магнито-
стрикция, переходы металл–диэлектрик и значительный
магнетокалорический эффект. Последнее свойство от-
крывает возможности применения манганитов при со-
здании охлаждающих устройств на основе твердотель-
ных хладагентов [1]. Эти материалы по сравнению с
газовыми хладагентами обладают целым рядом преиму-
ществ: малым удельным объемом, более высокой эколо-
гической безопасностью и значительной энергетической
эффективностью [1,2]. Уступая в некоторой мере другим
твердотельным материалам, например Gd [2] и спла-
вам типа Gd5(SixGe1−x)4 [3], в величинах максималь-
ной калорической эффективности, твердые растворы на
основе манганитов, во-первых, позволяют варьировать
температуру фазовых переходов в широкой области
температур и таким образом реализовать более широкий
температурный рабочий интервал [1,4–7], а во-вторых,
являются более экономически выгодными.

Как правило, твердые растворы манганитов со сме-
шанной валентностью катионов создаются путем заме-
щения катиона La3+ в LaMnO3 на Ca2+, Sr2+, Ba2+,
Pb2+. Увеличение концентрации двухвалентного катиона
приводит к росту температуры перехода между пара-
магнитной и ферромагнитной фазами [1]. Это явление

особенно ярко проявляется в системе La1−xPbxMnO3

(TC ≈ 170 и 350 K соответственно при x = 0.1 и 0.3) и
сопровождается ростом величины магнетокалорического
эффекта [6].

В результате изовалентного замещения лантана ред-
коземельными катионами температура фазового пере-
хода быстро убывает и, например, в твердом раство-
ре (La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3 достигает TC ≈ 119 K [8].
Этот манганит обладает и рядом других особенностей.
Во-первых, в отличие от исходного ромбоэдрическо-
го La0.7Pb0.3MnO3 для него характерна тетрагональная
симметрия P4/m. Во-вторых, для этого соединения свой-
ственно наличие негомогенного состояния в широкой
области температур T∗−TC ≈ 100 K. Выше T∗ манганит
представляет собой однородный парамагнетик с поля-
ронным типом проводимости. В промежутке между T∗

и TC зарождаются кластеры ферромагнитной фазы с
более высокой проводимостью, размер и число кото-
рых растут по мере понижения температуры. При TC

парамагнитная матрица переходит в ферромагнитное
состояние, и в дальнейшем в образце сосуществуют
две различные ферромагнитные фазы. При этом на
границах раздела фаз взаимодействие между ними имеет
антиферромагнитный характер.

Вопрос о влиянии на магнетокалорический эффект
двухфазного состояния, обусловленного сосуществова-
нием в образцах областей с ферро- и антиферромагнит-
ным упорядочением, исследовался на системе твердых
растворов La1−xSrxMnO3 [9]. Было обнаружено карди-
нальное различие температурных зависимостей вели-
чин изменения температуры при наложении магнитного
поля в адиабатических условиях, определенных путем
прямых измерений и рассчитанных из намагниченности.
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С целью выяснения характера влияния на магнитно-
тепловые свойства особенностей магнитного состояния
(La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3 в настоящей работе методом
адиабатического калориметра выполнены исследования
его теплоемкости и величины магнетокалорического
эффекта в интервале температур 80−220 K.

2. Методика эксперимента и образец

Существуют два вида магнетокалорического эффекта:
интенсивный и экстенсивный [1]. Первый представляет
собой изменение температуры 1TAD магнитного матери-
ала при наложении магнитного поля в адиабатических
условиях, второй связан с изменением энтропии 1SMCE

в изотермическом процессе. Прямые экспериментальные
измерения возможны лишь для определения величины
1TAD, а изменение энтропии вычисляется из темпера-
турных зависимостей теплоемкости в магнитных полях.
Информацию об обоих эффектах можно получить и
другим косвенным путем, а именно из данных о зави-
симости намагниченности от температуры и магнитного
поля, используя известные уравнения Максвелла [1].
В подавляющем большинстве случаев применяют по-
следний способ, однако анализ многочисленных экспе-
риментальных данных показал, что получаемые таким
путем сведения о величинах 1TAD и 1SMCE далеко не
всегда достаточно достоверны. Во-первых, эти данные
отягощены значительной погрешностью, обоснованной
в [1]; во-вторых, они ненадежны в случае реализации
в образце двух близко лежащих на температурной
шкале фазовых переходов, особенно разной природы,
например магнитной и антиферромагнитной, или при
наличии в нем совокупности двух и более магнитных
фаз [9]. И лишь в отдельных случаях величина 1TAD

определяется непосредственно, как например в [10], пу-
тем непрерывной регистрации температуры образца при
периодическом включении и выключении магнитного
поля, но при достаточно больших скоростях изменения
температуры (∼ 0.5 K/min), что, конечно, не позволяет
рассматривать условия эксперимента как равновесные и
близкие к адиабатическим.

С нашей точки зрения, наиболее удобным инстру-
ментом для параллельного изучения в образце магне-
токалорического эффекта и его теплоемкости является
адиабатический калориметр. В настоящей работе мы
использовали конструкцию, предложенную ранее для
исследования электрокалорического эффекта в сегнето-
электриках (рис. 1) [11,12].

Монокристаллы (La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3 выращены
методом спонтанной кристаллизации из раствора в
расплаве. Смесь PbO и PbF2 использована в качестве
растворителя. Отобранные для исследования кристаллы
имели форму куба 1×1×1 mm с блестящими гранями.
Образец (La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3 общей массой 1.35 g
помещался в фурнитуру, представляющую собой поли-
рованную алюминиевую фольгу с наклеенным констан-

Рис. 1. Схематическое изображение криостата адиабатиче-
ского калориметра для исследования магнетокалорического
эффекта.

тановым проводом в качестве нагревателя. Для обеспе-
чения надежного теплового контакта между образцом и
фурнитурой использовалась вакуумная смазка.

Система „образец + фурнитура + смазка“ 1 подвеши-
валась на тонких нитях с низкой теплопроводностью
внутри первого адиабатического экрана 2 (рис. 1),
внутренняя поверхность которого покрыта серебром и
отполирована, что позволяло минимизировать теплооб-
мен между экраном и образцом. Разность температур
между этими элементами контролировалась с помощью
батареи медь-константановых термопар 3, сигнал от
которых усиливался в 5 · 103 раз, что позволяло под-
держивать дрейф температуры образца в необходимых
пределах dT/dt ≈ ±(10−3−10−4) K/min путем регулиро-
вания температуры первого экрана. Температура образца
фиксировалась платиновым термометром сопротивле-
ния 4, расположенным на первом адиабатическом экране
(рис. 1). Контрольные измерения показали, что измене-
нию величины dT/dt в указанных пределах сопутство-
вала небольшая погрешность определения температуры
образца, составлявшая менее 0.01 K.

С помощью второго экрана 5 устранялся градиент
температуры на тонких проводах (d ≤ 10−2 cm), соеди-
няющих первый экран и образец с внешними элек-
тронными устройствами, находящимися при комнатной
температуре. И наконец, третий экран 6 играл роль
„окружающей среды“ (с равномерным температурным
полем) для первого и второго экранов, расположенных
внутри его. Система из трех экранов подвешивалась к
„холодному“ экрану 7, имеющему надежный тепловой
контакт с камерой 8, в которой создается разрежение
∼ 10−5−10−4 mm Hg, и предотвращающему прямое по-
падание теплового излучения по вакуумпроводу 9 на
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терморегулируемые элементы калориметрической си-
стемы. С помощью медь-константановых термопар 10
и 11 осуществлялся контроль разности температур меж-
ду экранами 5–6 и 2–6.

Камера 8 с системой тепловых экранов, позволяющих
обеспечить условия, близкие к адиабатическим, помеща-
лась в сосуд Дьюара с жидким азотом 12, который рас-
полагался между полюсами обычного диссипативного
электромагнита 13. Максимальная величина магнитного
поля в области расположения образца достигала 6.1 kOe.

Исследования магнетокалорического эффекта выпол-
нялись в режимах наложения и снятия поля следую-
щим образом. При определенной температуре адиаба-
тический калориметр настраивался так, чтобы дрейф
температуры был в допустимых пределах в течение
часа и близким к линейному. Такое поведение темпе-
ратуры означает, что в криостате реализованы условия,
максимально близкие к адиабатным: система стаби-
лизирована и находится в устойчивом динамическом
равновесии. В таком состоянии максимальная чувстви-
тельность к изменению температуры образца лежит на
уровне величины дрейфа температуры, и в лучшем слу-
чае, если есть необходимость, можно добиться уровня
dT/dt ≤ 10−4 K/min. Именно эта величина в первом
приближении определяет ошибку измерений. В боль-
шинстве выполненных нами экспериментов вполне до-
статочно было иметь погрешность измерения в пределах
10−3 K и даже 5 · 10−3 K, что позволяло существенно
ускорить выполнение опытов, снизив требования к вели-
чине дрейфа температурного хода.

Измерения теплоемкости проводились методами дис-
кретных и непрерывных нагревов. В первом случае ка-
лориметрический шаг варьировался в пределах 1.5−3 K,
во втором — система „образец + фурнитура + смазка“
нагревалась со скоростями dT/dt ≈ 0.15−0.3 K/min.
Для определения теплоемкости образца были выполне-
ны эксперименты по измерению теплоемкости фурни-
туры Cfurn(T), а теплоемкость вакуумной смазки Cr (T)
была исследована в [13].

3. Экспериментальные результаты

Результаты измерений теплоемкости
(La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3 в широком интервале темпера-
тур в отсутствие внешнего магнитного поля показаны на
рис. 2. Зависимость Cp(T) представляет собой гладкую
кривую, без каких-либо заметных аномалий в области
температуры фазового перехода в ферромагнитное
состояние. Далее обсудим возможные причины этого
несколько неожиданного обстоятельства.

Магнетокалорический эффект в (La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3

изучался при температурах выше и ниже TC в полях
разной напряженности: H = 1.1, 2.1, 3.15, 4.1, 4.8, 5.4,
6.1 kOe. На рис. 3 показаны результаты одной из серий
экспериментов, выполненных в окрестности 100 K, т. е.
в области существования двухфазного ферромагнитного

Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости кристалла
(La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3.

Рис. 3. Зависимость температуры образца
(La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3 от времени при значениях
напряженности магнитного поля, равных 0 (1), 1.1 (2),
2.1 (3), 3.2 (4), 4.1 (5), 4.8 (6), 5.4 (7) и 6.1 kOe (8).

состояния образца. Средняя скорость изменения его
температуры за время рассматриваемого эксперимента
(100 min) составляла dT/dt ≈ 7 · 10−4 K/min. Из рис. 3
видно, что манганиту (La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3 свойствен
заметный магнетокалорический эффект — включение
(выключение) магнитного поля сопровождается надежно
наблюдаемым увеличением (уменьшением) температу-
ры. Очевидно также, что степень обратимости эффекта
высока — после выключения поля температура образ-
ца возвращается на ожидаемый уровень, получаемый
экстраполяцией температурного хода dT/dt из области
температур, предшествующей включению поля.

На зависимости T(t) наблюдались также скачкооб-
разные изменения („всплески“) температуры в момен-
ты включения и выключения поля, которые связаны
с наводками ЭДС-индукции на высокочувствительный
усилитель сигнала термопары. Из постоянства величины
dT/dt в режимах измерения в поле и без поля следует,
что этот „паразитный“ эффект никоим образом не вли-
яет на условия регилирования адиабатических условий.
Чтобы убедиться в независимости истинного изменения
1Texp от мнимого изменения температуры, вызванного
наводками, были выполнены аналогичные эксперименты
с противоположным направлением магнитного поля.
Поскольку магнетокалорический эффект не зависит от
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направления поля, результат должен был остаться тем
же, но в то же время „всплески“ температуры долж-
ны были изменить полярность. Обоснованность этого
утверждения была подтверждена экспериментально, и
величина обратимого изменения температуры образца
осталась той же самой в пределах ошибки измерения.

Тем не менее именно обсуждаемый „паразитный“
эффект стал причиной немгновенного (1−10 ms) вклю-
чения (выключения) поля, так как в этом случае вели-
чина „всплеска“ температуры была настолько большой,
что регулирующая аппаратура калориметра выходила
за пределы стабильной работы. Слишком медленное
(в течение ∼ 10 min) нарастание (убывание) поля до
максимума (6.1 kOe) приводило к ухудшению условий
адиабатичности эксперимента. Оптимальная эмпириче-
ская подобранная величина скорости наложения/снятия
поля составляла dH/dt ≈ 60 Oe/s.

Аналогичным образом были выполнены измерения
интенсивного магнетокалорического эффекта и при дру-
гих температурах, в том числе и в парамагнитной фазе.

4. Обсуждение результатов

В разделе 2 при описании образца и методики из-
мерения теплоемкости и магнетокалорического эффекта
в (La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3 мы обращали внимание на
необходимость использования фурнитуры с нагревате-
лем и контактной смазки. В силу этого обстоятель-
ства теплота, выделяемая (поглощаемая) при наложении
(снятии) магнитного поля, расходуется на изменение
температуры не только образца, а всей системы в целом:
образец + фурнитура + смазка. Вследствие этого при ва-
рьировании магнитного поля экспериментальным путем
измеряется величина 1Texp, которая меньше действи-
тельной 1TAD. Соотношение между этими величинами
описывается следующим уравнением:

1TAD = 1Texp

(
1 +

Cfurn + Cr

Csample

)
, (1)

где Cfurn и Cr — теплоемкости фурнитуры и смазки,
Csample — теплоемкость образца.

Таким образом, для минимизации разницы
1TAD−1Texp необходимо стремиться уменьшать вклад
величины (Cfurn + Cr ) в суммарную теплоемкость, изме-
ряемую в эксперименте. Калориметрические измерения
показали, что теплоемкости фурнитуры и смазки, с
одной стороны, и образца (La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3, с
другой, оказались практически равными в исследован-
ном интервале температуры 80−220 K.

На рис. 4 показаны зависимости рассчитанного с
учетом описанных выше тепловых потерь интенсивного
магнетокалорического эффекта 1TAD от температуры
при различных магнитных полях. Температурная область
максимальных интенсивных эффектов весьма размыта,
что, в частности, связано со вторым родом фазового
перехода. В парамагнитной фазе величина 1TAD быстро

Рис. 4. Температурные зависимости величины 1TAD в полях
напряженностью 1.1 (1), 2.1 (2), 3.2 (3), 4.1 (4), 4.8 (5), 5.4 (6),
6.1 kOe (7). Сплошная линия 8 — зависимость 1TAD(T),
рассчитанная из данных о M(T) при H = 10 kOe [8].

убывает и в пределах погрешности ее определения равна
нулю при ∼ 220 K даже в поле H = 6.1 kOe. Именно
в области этой температуры наблюдается отклонение
температурной зависимости обратной магнитной вос-
приимчивости от закона Кюри–Вейсса и появление фер-
ромагнитных кластеров в парамагнитной матрице [8].

По данным о поведении намагниченности
(La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3 в магнитных полях [8] и
теплоемкости, измеренной в настоящей работе, мы
рассчитали температурную зависимость 1TAD(T),
используя следующие выражения [1]:

1TAD = − T
Cp(T,H)

H∫
0

(
∂M
∂T

)
H

dH. (2)

Из результатов расчета, представленных на рис. 4,
видно, что в поле H = 10 kOe максимальный магнетока-
лорический эффект достигает значения 1TAD ≈ 0.17 K.
Можно отметить в целом качественное согласие ре-
зультатов расчета с экспериментальными данными при
H = 6.1 kOe во всей исследованной области температур.
Соответственно в поле напряженностью 30 kOe рас-
считанная величина интенсивного эффекта составляет
1TAD ≈ 0.4 K.

Для манганита La0.7Pb0.3MnO3 поле H = 20 kOe вы-
зывает существенно большее адиабатическое изменение
температуры 1TAD ≈ 1 K [6]. Однако следует заметить,
что температурная зависимость 1TAD(T) в работе [6]
выглядит весьма странно: интенсивный магнетокалори-
ческий эффект остается значительным (∼ 0.4 K) и при
температурах существенно выше и ниже температуры
перехода, т. е. вдали от области аномального поведения
1TAD, связанного в соответствии с (2) с большими
величинами производной (∂M/∂T)H .

Выше мы уже отмечали, что на зависимости Cp(T)
мы не обнаружили заметной аномалии в виде избы-
точной теплоемкости 1Cp, связанной с фазовым пере-
ходом в ферромагнитную фазу. В качестве возможных
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причин этого обстоятельства могут рассматриваться:
1) широкий температурный интервал „размытия“ фа-
зового перехода за счет комбинированного (гетерова-
лентного и изовалентного) замещения катиона лантана
в сложном твердом растворе (La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3;
2) слишком незначительная величина 1Cp, для того
чтобы ее можно было зарегистрировать методом адиаба-
тического калориметра. Справедливость первого предпо-
ложения подтверждается, например, данными исследова-
ния системы твердых растворов La0.67Ca0.33−xSrxMnO3,
для которых установлено уменьшение величины 1Cp

в 5 раз при изменении x от 0 до 0.11 [10].
Возможную величину избыточной теплоемкости в

точке перехода (La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3 в ферромагнит-
ное состояние можно рассчитать, используя данные о
температурной и полевой зависимостях намагниченно-
сти [8].

Так как (La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3 претерпевает при
TC фазовые переход второго рода, связанынй с ним
аномальный вклад в энергию Гиббса в присутствии
магнитного поля H имеет вид [14]

18 = αT(T − TC)M2 + βM4 + . . . −MH. (3)

Здесь M — удельная намагниченность, являющаяся
суммой спонтанной Ms и индуцированной магнитным
полем Mi намагниченностей.

Величина 1Cp вблизи TC при H = 0 может быть
оценена из соотношения

1Cp = T

(
∂218

∂T2

)
= −TαT(∂M2/∂T). (4)

Из условия равновесия ∂18/∂M = 0 следует уравне-
ние состояния, описывающее действительную намагни-
ченность вблизи температуры Кюри

2αT(T − TC)M + 4βM3 = H (5)

и позволяющее определить температурные зависимости
параметров αT(T−TC) и β .

Не располагая сведениями о температурной
зависимости спонтанной намагниченности Ms(T)
(La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3, мы выполнили расчеты αT

и 1Cp на основе (4) и (5) с использованием данных
M(T), полученных в поле 50 Oe [8]. Максимальная
величина избыточной теплоемкости, связанной с изме-
нениями в магнитной подсистеме твердого раствора,
составила лишь ∼ 0.05% от его удельной теплоемкости,
т. е. оказалось слишком незначительной, чтобы ее
можно было зарегистрировать экспериментально.
Это обстоятельство не является уникальным и
встречалось неоднократно, например, при исследовании
Cr2+

3 [Cr3+(CN)6]2 · 12(H2O) [15].

5. Заключение

На примере манганита (La0.4Eu0.6)0.7Pb0.3MnO3 ме-
тодом адиабатического калориметра исследовано вли-
яние замещения катиона лантана в соединении

La0.7Pb0.3MnO3 на Eu, который в оксидах может пре-
бывать в двух- и трехвалентном состояниях, на теплоем-
кость и интенсивный магнетокалорический эффект.

Установлено, что в сложном твердом растворе:
1) аномалия теплоемкости в области перехода в

ферромагнитное двухфазное состояние настолько мала,
что лежит за пределами возможностей регистрации
использованным для измерений весьма чувствительным
калориметрическим методом;

2) наблюдается довольно значительное подавление
величины интенсивного магнетокалорического эффекта
по сравнению с исходным соединением La0.7Pb0.3MnO3,
свидетельствующее, по-видимому, о том, что европий
входит в кристаллическую решетку в трехвалентном
состоянии, которое является немагнитным;

3) удовлетворительное согласие вычисленных и опре-
деленных экспериментальным путем величин 1TAD поз-
воляет считать, что антиферромагнитное взаимодей-
ствие на границе раздела двух ферромагнитных фаз не
вносит заметного вклада в величину магнитокалориче-
ского эффекта.

Дальнейшему выяснению природы уменьшения ин-
тенсивного магнетокалорического эффекта в твердых
растворах (La1−xEux)0.7Pb0.3MnO3 будут способствовать
запланированные магнитотепловые исследования на со-
ставах с меньшим содержанием европия.
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