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Исследовано поведение теплоемкости MnS2 при высоком давлении. Обнаружено значительное по-

вышение температуры перехода в антиферромагнитное состояние TN с ростом давления от 48.2 К при

атмосферном давлении до 76 К при давлении 5.3 ГПа. Начальное значение dTN/dP = 4.83К/ГПа. Обна-

ружено большое отклонение величины α = d(log TN)/d(log V ) = −6.6±0.1 от значения α = −10/3 ≈ −3.3

(соотношение Блоха), которое наблюдается для большого числа антиферромагнитных изоляторов – ок-

сидов и фторидов переходных металлов. Проведена оценка величины скачка объема в точке магнитного

перехода, сделан вывод о необходимости прямых дилатометрических измерений объема.
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Полупроводниковое соединение MnS2 является

представителем большой группы халькогенидов пе-

реходных металлов, кристаллизующихся в структур-

ном типе пирита (FeS2), решетка которого может

быть представлена как гранецентрированная куби-

ческая, типа NaCl, в которой атомы переходного ме-

талла занимают позиции натрия, а центры димеров

S-S занимают позиции хлора. При этом оси диме-

ров ориентированы вдоль пространственных диаго-

налей куба. Большинство этих соединений существу-

ет в природе в виде минералов, также они могут

быть синтезированы в лаборатории в виде достаточ-

но крупных кристаллов. Однако MnS2 может быть

синтезирован лишь гидротермальным методом в ви-

де мелкого порошка, хотя в природе встречаются его

крупные монокристаллы в виде минерала гауэрита

(hauerite). Поэтому во всех работах, где изучались

физические свойства MnS2, были использованы его

природные монокристаллы.

При нормальном давлении при температуре TN =

= 48.2К в MnS2 происходит фазовый переход 1-го

рода в антиферромагнитное состояние. Исследова-

ния спектров критического магнитного диффузно-

го рассеяния нейтронов выше TN показали, что кри-

тическое рассеяние происходит на волновом векторе

k = (1, 0.44, 0), несоизмеримом с периодом обрат-

ной решетки. Ниже TN магнитная структура харак-

теризуется волновым вектором k = (1, 1/2, 0), соиз-
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меримым с периодом обратной решетки [1–3]. Ана-

логичное поведение было обнаружено для соедине-

ния UAs [4]. В этих соединениях магнитный пере-

ход, тем не менее, остается очень близким к пере-

ходу второго рода и рассматривается как переход

первого рода, вызванный критическими флуктуаци-

ями [5, 6]. Для такого рода переходов скачок объема

может быть весьма малым. Так в UAs обнаружить

его дифракционными методами не удалось [7, 8], хо-

тя магнитный момент скачком достигает значения

70 % полного момента в узком интервале температур

(< 0.1 К) в точке магнитного перехода TN = 127К

[4]. Такое же поведение магнитного момента при пе-

реходе наблюдается и для MnS2 [9]. Очень интерес-

ный магнитный переход наблюдается в соединении

MnSi. В работе [10] этот переход также рассматри-

вается как переход первого рода, вызванный крити-

ческими флуктуациями. Исследования теплоемкости

и коэффициента термического расширения MnSi по-

казали, что вблизи температуры перехода Tc ≈ 29К

на фоне аномалий, характерных для перехода вто-

рого рода, наблюдаются узкие пики этих термоди-

намических свойств, характерные для перехода пер-

вого рода [11]. При этом скачок объема при пере-

ходе первого рода имеет аномально малую величи-

ну ∆V/V ≈ −3 · 10−6. Вплоть до недавнего времени

скачка объема или структурных искажений кубиче-

ской решетки MnS2 при переходе в антиферромаг-

нитное состояние обнаружить не удавалось. Поэто-

му вопрос о наличии скачка объема в точке перехода
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и его значении остается актуальным. Был обнару-

жен аномально высокий пик теплоемкости MnS2 в

очень узкой области температур вблизи TN = 48.2К

[12], что согласуется с концепцией перехода перво-

го рода, причем авторы данной работы отметили,

что малое изменение энтальпии в этой области сви-

детельствует о весьма малом изотермическом погло-

щении тепла при переходе. Недавно было проведено

тщательное рентгенографическое исследование кри-

сталлической структуры MnS2 в широком диапазоне

температур с помощью синхротронного излучения

[13] и обнаружено, что в антиферромагнитном со-

стоянии появляется очень небольшое тетрагональ-

ное искажение кубической решетки (c/a = 1.0006).

Однако скачок объема непосредственно в точке пе-

рехода обнаружен не был. Ранее предположение об

искажении кристаллической структуры при магнит-

ном переходе было сделано для соединения MnSe2
на основании косвенных данных [14]. В то же вре-

мя исследования дифракции нейтронов родственно-

го соединения MnTe2 показали [15], что его переход в

антиферромагнитное состояние является переходом

второго рода. Аномальный пик теплоемкости в об-

ласти перехода в MnTe2 не был обнаружен [12], в

отличие от MnS2. Высокое давление вызывает силь-

ный рост температуры магнитного перехода TN в

MnTe2 [16, 17]. Эксперименты по дифракции нейтро-

нов при давлениях до 8 ГПа в широком диапазоне

температур [17] позволили определить одновремен-

но сжимаемость −V −1dV/dP и зависимость TN(P ).

Оказалось, что величина α = d(log TN)/d(logV ) =

= −6.0± 0.1 для MnTe2 значительно превышает зна-

чение α = −10/3 ≈ −3.3 (соотношение Блоха), ко-

торое наблюдается для большого числа антиферро-

магнитных изоляторов – оксидов и фторидов пере-

ходных металлов [18, 19]. Объяснением этого эффек-

та авторы работы [17] считают полученную ими из

зонных расчетов для MnTe2 сильную зависимость

интеграла перекрытия катион-анион bca от рассто-

яния катион-анион r: bca ∼ 1/r4.2. Эта зависимость

значительно отличается от зависимости bca ∼ 1/r2.5,

принятой при теоретическом обосновании соотноше-

ния Блоха. Разница в данных зависимостях, в свою

очередь, связывается с существенным различием 4p-

состояний теллура от 2p- и 3p-состояний кислорода

или фтора [17].

Термодинамические, магнитные и электронные

транспортные свойства MnS2 при высоком давлении

ранее не изучались. В нескольких работах методом

рентгеновской дифракции в алмазных камерах ис-

следована его кристаллическая структура при дав-

лениях до 40 ГПа [20–22]. При давлении выше 11 ГПа

обнаружен структурный переход со значительным

уменьшением объема. В наиболее прецизионных экс-

периментах [22], выполненных с использованием син-

хротронного излучения, было показано, что при дав-

лении 11.8 ГПа структура типа пирита переходит в

структуру типа арсенопирита с уменьшением объ-

ема ∆V/V ≈ −22%. Такое гигантское уменьшение

авторы [22] связали с переходом ионов марганца из

высокоспинового в низкоспиновое состояние.

В настоящей работе нами была получена зави-

симость температуры магнитного перехода в MnS2

от давления с помощью измерений теплоемкости ме-

тодом модуляционной калориметрии под давлением

до 5.3 ГПа, а также проведен сравнительный анализ

свойств MnS2 и MnTe2 при высоком давлении.

Монокристаллы MnS2 (минерал гауэрит)

были получены в Минералогическом музее

им. А.Е. Ферсмана РАН (образец №70248, Львовская

область, Украина). Анализ их качества и состава

проведен с помощью сканирующего электронного

микроскопа с приставкой для элементного анализа.

Состав образцов соответствует стехиометрии MnS2,

примесей других элементов не обнаружено. В одном

из образцов обнаружены отдельные поры размером

около 10 мкм, в которых видны включения посто-

ронних минералов, содержащих кальций, кислород,

углерод, железо и бор. Концентрация этих элементов

во включениях весьма велика, однако элементный

анализ с большой площади, захватывающей вклю-

чения, дает содержание этих примесей ниже 0.1 %.

Даже если предположить, что такие включения

случайно окажутся в образцах, предназначенных

для измерения теплоемкости, это никак не отразится

на измеряемых макроскопических свойствах.

Высокое давление создавалось с помощью авто-

номной миниатюрной камеры “тороид” [23] и изме-

рялось по температуре сверхпроводящего перехода

в свинце [24]. Образец и датчик давления (Pb) на-

ходились в тефлоновой капсуле, заполненной жид-

костью (смесь глицерин-вода в объемном отноше-

нии 3:2). Предел гидростатичности этой жидкости

при комнатной температуре составляет 5.3 ГПа. Об-

разец имел вид тонкой пластинки (примерные раз-

меры 0.5 × 0.6 × 0.08мм), с одной стороны которой

был приклеен нагреватель, создающий переменный

тепловой поток, а с другой – термопара, регистриру-

ющая амплитуду осцилляций температуры образца.

Методика измерений теплоемкости при высоком дав-

лении методом модуляционной калориметрии более

подробно изложена в работе [25].

Результаты измерений теплоемкости MnS2 при

высоком давлении в виде зависимостей C/T от тем-
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пературы (C – теплоемкость) представлены на рис. 1.

С ростом давления пик теплоемкости, соответствую-

Рис. 1. (Цветной онлайн) Зависимости теплоемкости

MnS2 в виде C/T от температуры при различных дав-

лениях

щий точке перехода в антиферромагнитное состоя-

ние, смещается в область более высоких температур.

Амплитуда пика теплоемкости с увеличением давле-

ния несколько уменьшается, что может быть связано

с тем, что суммарная магнитная энтропия перехода в

этом случае соответствует более широкому диапазо-

ну температур. Зависимость температуры Нееля TN

от давления для MnS2 показана на рис. 2. Величина

Рис. 2. Зависимость температуры Нееля MnS2 от дав-

ления

dTN/dP с ростом давления слегка увеличивается. В

области малых давлений dTN/dP = 4.83К/ГПа. При

давлении 5.3 ГПа TN = 76К. Заметим, что для со-

единения MnTe2 наклон dTN/dP = 12К/ГПа, а са-

ма температура TN в 2 раза выше (88 К). Началь-

ная сжимаемость и обратная ей величина – объем-

ный модуль упругости B0 = −V0dP/dV определены

ранее в ряде работ [20–22]. Согласно последней, наи-

более точной работе [22] B0 = 65.9ГПа. С учетом

этих данных и наших результатов можно рассчитать

величину α = d(logTN)/d(logV ) = −6.6 ± 0.1 для

MnS2. Эта величина близка к значению, полученно-

му в работе [17] для MnTe2 и значительно отличает-

ся от α ≈ −3.3 (соотношение Блоха). Можно сделать

вывод, что для халькогенидов марганца в структу-

ре пирита зависимость интеграла перекрытия вол-

новых функций катион-анион от расстояния катион-

анион, характеризующая обменное взаимодействие в

этих соединениях, значительно более сильная, чем

для оксидов и фторидов переходных металлов.

Полученная нами величина dTN/dP =

= 4.83К/ГПа позволяет сделать оценку скачка

объема ∆V при магнитном фазовом переходе с

помощью уравнения Клапейрона–Клаузиуса, если

принять, что твердо установленное при нейтроно-

графических исследованиях [2, 3, 9] скачкообразное

изменение параметра порядка (магнитного мо-

мента) характеризует этот переход как переход

первого рода. В уравнении Клапейрона–Клаузиуса

dP/dT = ∆H/T∆V , где ∆H – изменение энтальпии

в области перехода, T – температура перехода,

dP/dT – наклон фазовой границы на P−T диаграм-

ме, можно использовать оценку величины изменения

энтальпии в области перехода, определенную при

измерениях теплоемкости методом адиабатической

калориметрии [12] ∆H = 3.5 кал/моль и известную

плотность гауэрита ρ = 3.463 г/см3. Вычисленное

значение относительного изменения объема при

магнитном переходе составляет ∆V/V = −4.3 · 10−5.

Эта величина слишком мала, чтобы ее можно

было экспериментально обнаружить методами

рентгеновской дифракции, даже с использованием

синхротронного излучения. В работе [13], где было

обнаружено небольшое тетрагональное искажение

кубической структуры MnS2, величина полного

изменения объема от температуры 55 К (выше

точки перехода TN = 48.2К) до температуры 10 К

(значительно ниже точки перехода) составляет

∆V/V = −8.97 · 10−4, что примерно в 20 раз больше,

чем наша оценка скачка объема непосредственно

в точке перехода. Следует отметить, что величина

параметра c тетрагональной решетки при T = 10К

превышает величину параметра a кубической решет-

ки при T = 55К [8], хотя параметр a тетрагональной

решетки при 10 К ниже, чем a кубической решетки

при 55 К и в целом наблюдается уменьшение объема

при охлаждении от 55 до 10 К. Это говорит о том,

что наблюдаемое полное изменение объема при
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охлаждении ниже TN обусловлено магнитоупругим

взаимодействием, о чем косвенно свидетельствует

и рис. 4 в работе [13], где показана температур-

ная зависимость величины расщепления линии

(511) кубической решетки MnS2. Таким образом,

магнитный переход в MnS2, хотя и происходит с

изменением кристаллической структуры и скачкооб-

разным изменением параметра порядка, но по своим

термодинамическим параметрам практически очень

близок к переходу второго рода. Однако столь малые

изменения объема не могут быть зафиксированы

дифракционными методами, изменение парамет-

ров решетки может быть измерено с помощью

дилатометра. Ранее подобные дилатометрические

измерения для соединения MnSe2 были выполнены

с помощью тензодатчика в работе [14]. Обнаружен

скачок объема ∆V/V = −1.9 · 10−4, что в 4 раза

больше нашей оценки для MnS2. Возможно, скачок

энтальпии для MnS2 по данным [7] определен не

слишком точно. Поэтому проведение в будущем

дилатометрических исследований MnS2 является

весьма актуальным.
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