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Высокотемпературная теплоемкость La2CuO4

© В.М. Денисов, Л.Т. Денисова, Л.Г. Чумилина, С.Д. Кирик

Институт цветных металлов и материаловедения Сибирского федерального университета,

Красноярск, Россия

E-mail: antluba@mail.ru

(Поступила в Редакцию 9 января 2013 г.)

Получены экспериментальные данные по теплоемкости La2CuO4 в интервале температур 400−950K.

На зависимости теплоемкости от температуры установлено наличие экстремума при температуре 526K.

1. Введение

В течение длительного времени не ослабевает вни-

мание как теоретиков, так и экспериментаторов к

металлоксидным соединениям, к которым относится

антиферромагнитный La2CuO4 [1–6]. При небольшом

изменении химического состава (при замещении ато-

мов La атомами Ba и Sr, а также при введении до-

полнительного количества кислорода) это соединение

проявляет свойства высокотемпературной сверхпрово-

димости [7,8], при изучении природы которой большое

внимание уделено, в основном, магнитным свойствам.

Кристалл La2CuO4 является четырехподрешеточным

слабо коллинеарным антиферромагнетиком с темпера-

турой Нееля TN ≈ 325K [9]. Структура этого соедине-

ния рассмотрена в работах [1,8,10,11]. Отмечено, что

имеется фазовый переход из высокотемпературной тет-

рагональной фазы в низкотемпературную фазу [10,11].
Согласно [10], этот переход происходит при температуре

521± 3K. Диаграмма состояния системы La2O3−CuO

характеризуется наличием трех соединений: La2CuO4,

La8Cu7O19, La2Cu2O5 [12]. Наиболее исследованным

является первое из них. Тем не менее и для него

сведений о термодинамических свойствах очень мало.

Имеются данные о низкотемпературной теплоемкости

La2CuO4 (2−45K) [13]; (5−100K) [7]; накислорожен-

ного La2CuO4.08 (5−100K) [7]; легированного строн-

цием и барием (La2−xMxCuO4; M = Sr, Ba: x = 0.05;

0.1; 0.13 и 0.15) в интервале температур 2−45K [13];
La1.85Sr0.15CuO4 (1.5−50K) в магнитных полях 0, 2, 4, 6

и 8 T [14]. Данные о высокотемпературной теплоемкости

La2CuO4 для интервала температур 110−600K приве-

дены в работе [15]. Для более высоких температур све-

дения о теплоемкости этого соединения, по-видимому,

отсутствуют. При этом нужно иметь в виду то, что

теплоемкость является объемной термодинамической

характеристикой вещества и позволяет в ряде случаев

определить особенности фазовых переходов [16,17].
Целью настоящей работы является исследование вы-

сокотемпературной теплоемкости La2CuO4.

2. Эксперимент

Образцы La2CuO4 были изготовлены методом твер-

дофазной реакции спекания оксидов La2O3 и CuO.

После перемешивания стехиометрической смеси и по-

следующего прессования таблетки отжигали на воздухе

при 1173K в течении десяти часов с двумя проме-

жуточными перетираниями и прессованием. Такую же

операцию повторяли при температуре 1273K. Выбор

температур синтеза обусловлен особенностями пове-

дения CuO при высоких температурах [18]. Рентге-

нофазовый анализ не обнаружил наличия других фаз

кроме La2CuO4. РФА проводили на приборе X’Pert

Pro фирмы Panalytical с полупроводниковым детектором

PIXcel и графитовым монохроматором и излучении

CuKα . Из рентгенограмм определялся параметр решетки

методом подгонки по полному профилю, без ссылки

на структуру. Полученные данные приведены на рис. 1.

При комнатной температуре образец имел орторомби-

ческую структуру с параметрами решетки a = 5.3507�A,
b = 5.3988�A, c = 13.1380�A. Эти результаты близки к

данным [10]: a = 5.354± 0.002�A, b = 5.400 ± 0.002�A,
c = 13.130 ± 0.006�A и несколько отличаются от тако-

вых, приведенных в работах [1,8].
Измерение теплоемкости проводили в платиновых

тиглях на приборе STA 449 C Jupiter (NETZSCH).
Методика экспериментов подобна описанной в [19,20].
Принимая во внимание, что La2CuO4 может содержать

Рис. 1. Дифрактограмма La2CuO4 при комнатной темпера-

туре.
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избыточный кислород [4,7], все измерения C p проводили

в атмосфере аргона. Проведенный дифференциально-

термический анализ показал, что при температурах

выше 1073K образцы в инертной атмосфере теряют

кислород. Поэтому измерения C p ограничены темпера-

турой 950K.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 2 показано влияние температуры на мо-

лярную теплоемкость C p La2CuO4. Видно, что на

зависимости C p = f (T ) виден четкий экстремум при

температуре 526K. Непрерывное изменение теплоем-

кости La2CuO4 в области экстремума может свиде-

тельствовать о переходе второго рода [21–23]. Кроме

того, достаточно выраженная λ-образная форма пика

теплоемкости говорит о влиянии термодинамических

флуктуаций в теплоемкость La2CuO4 в области фазового

перехода. Величина скачка C p в области этого перехода

составляет 1C p(Tmax) ∼ 7 J/(mol · K), а ширина перехода

1T ≈ 140K. Полученное значение 1T для экстремума

кривой C p = f (T ) достаточно велико, что, согласно [23],
свидетельствует о переходе второго рода, т. к. для пе-

реходов первого рода пик теплоемкости очень узкий с

шириной порядка 10K.

Для La2CuO4 характерен фазовый переход, связанный

с изменением пространственной группы кристалла с

D17
4h (тетрагональная фаза) на D18

2h (орторомбическая
фаза) [8]. Значения температуры фазового перехода,

полученные разными авторами, довольно близки меж-

ду собой: 521 ± 3K [10]; 526K (наши данные); 523K

(монокристалл), 535K (поликристалл) [15]; 530K [24].
Переход из тетрагональной фазы в орторомбическую

фазу в [8] связывают с замерзанием мягкой колеба-

тельной моды в X -точке зоны Бриллюэна. Эта мода

связана с жестким вращением кислородного октаэдра,

окружающего ион Cu2+. Здесь нужно иметь в виду то,

Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости La2CuO4 :

1 — экспериментальные данные, 2 — [15], 3 — [7].

Термодинамические свойства La2CuO4

T , C p, CV , H0
T − H0

574, S0
T − S0

574 ,

K J ·mol−1
·K−1 J ·mol−1

· K−1 kJ ·mol−1 J ·mol−1
·K−1

574 173.4 165.9 − −

600 174.1 166.2 4.518 7.697

650 175.4 166.8 13.25 21.68

700 176.7 167.4 22.05 34.73

750 177.9 168.0 30.92 46.96

800 179.2 168.7 39.85 58.48

850 180.5 169.3 48.84 69.38

900 181.8 169.9 57.90 79.74

950 183.0 170.5 67.02 89.60

что ближайшее окружение ионов Cu2+ в кристаллах

La2CuO4 и R2CuO4 (R = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) с РЗИ

(редкоземельные ионы) разное [11]: в La2CuO4 — это

октаэдры из ионов O2− (координационное число Z = 6),
а в R2CuO4 с РЗИ — квадраты из ионов кислорода

(Z = 4). Структурные свойства таких кристаллов опре-

деляются взаимодействиями внутри слоев CuO2 и слоев,

содержащих РЗИ, а также межслоевыми взаимодействи-

ями. По данным [11], максимальное смещение ионов

меди при тепловых колебаниях наблюдается вдоль оси c ,
что соответствует ближайшему окружению иона в виде

вытянутого вдоль оси c октаэдра.

Авторы работы [15], также изучавшие температурную

зависимость теплоемкости La2CuO4, на монокристалли-

ческих образцах на кривой C p = f (T ) получили очень

четкий экстремум при температуре 523K, который на

поликристаллических образцах несколько размывается

и проявляется при температуре 535K. Для сравнения

эти данные (поскольку в нашем случае использовали

керамические образцы, то результаты [15] взяты для

поликристаллических образцов), а также результаты [7]
приведены на рис. 2. Видно, что результаты по теплоем-

кости La2CuO4 разных авторов в целом согласуются.

Температурная зависимость C p = f (T ) в интервале

574−950K может быть описана следующим уравнением

(в единицах J ·mol−1
· K−1)

C p = 158.73 + 25.60 · 10−3T − 70.00 · 105T−2. (1)

Это позволяет определить H0
T − H0

574 и S0
T − S0

574 по

известным термодинамическим уравнениям. Результаты

расчета приведены в таблице.

В работе [15] для расчета CV на основании данных о

C p использовали соотношение

C p −CV = T

(

∂P
∂T

)

V

(

∂V
∂T

)

P

= Bνβ2T. (2)

Входящие в соотношение (2) величины равны: B =
= 1.85 · 107 N/cm2; ν=1/(7.12 g/cm3); β=3.6 · 10−5 K−1.

Рассчитанные значения CV для La2CuO4 также при-

ведены в таблице. Из этих результатов следует, что

при всех исследованных температурах значения CV не
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Рис. 3. Связь состава и удельных значений теплоемкости

системы CuO−Ga2O3: 1 — [26], 2 — наши данные, 3 —

оценочные значения.

превышают классический предел Дюлонга−Пти 3Rs , где
R — универсальная газовая постоянная, s — число

атомов в формульной единице La2CuO4 (s = 7).

Ранее нами была показана связь между составом

оксидных соединений и их удельной теплоемкостью [25].
Полагая, что такая корреляция наблюдается и для си-

стемы La2O3−CuO (рис. 3), можно, несмотря на малое

количество экспериментальных точек, оценить значе-

ния C0
p для других оксидных соединений этой системы.

Из рис. 3 следует, что в данном случае оценочные значе-

ния C0
p имеют меньшую погрешность, чем полученные

аддитивным методом Неймана−Копа [27].

Оценочные значения C0
p для La8Cu7O19 и La2Cu2O5

равны 0.40 и 0.41 (J · g−1
· K−1) соответственно.

4. Заключение

Исследована температурная зависимость теплоемко-

сти (400−950K) соединения La2CuO4. Обнаруженный

на кривой C p = f (T ) экстремум при 526K связан с

переходом из тетрагональной в орторомбическую фазу.
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