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Методом электронного магнитного резонанса проведены исследования лантан-стронциевых мангани-

тов, допированных ионами цинка. В парамагнитной фазе обнаружены нанообъекты из ферромагнитно

коррелированных спинов, которые в спектре магнитного резонанса ведут себя подобно суперпарамагнит-

ным частицам. С использованием теории Райхера и Степанова для суперпарамагнитных частиц проведен

анализ температурных зависимостей резонансного значения магнитного поля и ширины линии магнит-

ного резонанса для керамик La1−xSrxMn0.925Zn0.075O3 (x = 0.075, 0.095, 0.115) в температурной области

от 100 до 340 К. Определены магнитный момент, поле анизотропии и размер областей из ферромагнитно

коррелированных спинов.
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Манганиты общего состава A1−xBxMnO3, где

A – один или несколько трехвалентных катионов из

группы лантаноидов, а B – двухвалентный щелоч-

ноземельный металл, например Ca, Ba или Sr, об-

ладают богатой фазовой диаграммой, обусловленной

конкуренцией спиновых, орбитальных, зарядовых и

решеточных степеней свободы. Помимо проблем ор-

битального, зарядового и магнитного упорядочений,

большое внимание привлекают явления колоссаль-

ного магнетосопротивления и фазового расслоения

[1, 2].

Первые работы с предсказанием образования

ферромагнитных (ФМ) капель были выполнены в

1972 г. [3, 4]. Кугель и другие [5] развили идею о

существовании ферромагнитно коррелированных об-

ластей в парамагнитной фазе манганитов и описа-

ли транспортные и магнитные свойства манганитов

различного состава. По их оценкам диаметр фер-

ромагнитно коррелированных областей (ФМ-капель)

составляет 30 Å. В работе [6], исследуя магнитные

и транспортные свойства пленок Nd0.52Sr0.48MnO3

различной толщины, авторы пришли к выводу о том,

что в этих пленках наблюдается фазовое расслое-

ние с образованием магнитных кластеров (капель)

не только внутри непроводящей парамагнитной (T >

TN), но и в антиферромагнитной фазе (T < TN). Со-
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гласно [6] ферромагнитные кластеры в магнитном

поле 1 Тл распадаются на более мелкие области – так

называемые поляроны малого радиуса (1–2 нм).

В статье [7] авторы исследовали методом маг-

нитного резонанса образцы La1−xCaxMnO3 с x =

= 0.90 и 0.95. В антиферромагнитной фазе наблю-

дался сигнал ферромагнитного резонанса (ФМР).

Аномальное температурное поведение резонансно-

го поля, ширины линии ФМР и ее интенсивно-

сти, а также наблюдение тепловых эффектов ни-

же TC авторы связывают с зависимостью разме-

ров ферромагнитных спиновых кластеров от тем-

пературы. Авторы [8] объясняют магниторезистив-

ные свойства (La1−xAx)2/3Ca1/3MnO3 выше темпе-

ратуры Кюри существованием локализованных маг-

нитных кластеров с размерами ∼ 12 Å. В статье

[9] исследовалась температурная зависимость маг-

нитной восприимчивости допированных манганитов

La1−xCaxMnO3 (0 < x < 0.14) при температурах вы-

ше и ниже TC. Обнаружено значительное повыше-

ние эффективного магнитного момента в парамаг-

нитной фазе, которое связывают с существованием

областей ферромагнитно коррелированных спинов в

парафазе. Эксперименты по нейтронной дифракции

[10] показали сосуществование АФМ- и ФМ-фаз в

Ca1−yLayMnO3 в широком диапазоне легирования

(0.06 < y < 0.20). Исследуя влияние магнитного поля

и давления на магнитные свойства La2/3Ca1/3MnO3,
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авторы [11] приходят к выводу о существовании фер-

ромагнитных корреляций ближнего порядка выше

TC, что подтверждается обнаруженным ими ано-

мальным тепловым расширением объема.

В работе [12] при изучении методом нейтронного

рассеяния La1−xCaxMnO3 при концентрациях, близ-

ких к переходу металл–диэлектрик, были обнаруже-

ны спиновые волны ниже TC. Они характерны для

ферромагнитных областей конечного размера, опре-

деленных только в плоскости (ab) для x = 0.17 и во

всех направлениях для x = 0.2. По оценкам авторов

размер домена составил порядка нескольких перио-

дов решетки.

Методом магнитного резонанса в парамагнитной

фазе манганитов были обнаружены ферромаг-

нитно коррелированные области. В кристаллах

La1−xSrxMnO3 с 0.1 < x < 0.175 при температуре

ниже 275 К в парамагнитной фазе в спектре маг-

нитного резонанса наблюдаются дополнительные

линии ферромагнитного резонанса [1]. Подобные

линии в спектре магнитного резонанса наблюдались

также в La1−xBaxMnO3 [13] и Eu0.6La0.4−xSrxMnO3

[14]. Необходимо отметить, что при допировании

La1−xSrxMnO3 двухвалентным металлом ширина

линии ЭПР уменьшается в несколько раз уже при

x = 0.075. Кроме того, изменяется характер ее

температурной зависимости [15].

Нами исследовались лантан-стронциевые манга-

ниты La1−xSrxMn0.925Zn0.075O3 (x = 0.075, 0.095,

0.115), допированные цинком. Замещение марганца

двухвалентными катионами Zn2+ приводит к увели-

чению содержания Mn4+ и одновременному сниже-

нию концентрации Mn3+. Ионы Zn2+, имеющие элек-

тронную конфигурацию 3d10, нарушают транспорт-

ные и обменные связи между ионами марганца [16].

При допировании цинком усиливается тенденция к

локализации зарядов, снижается подвижность носи-

телей, что способствует образованию областей фер-

ромагнитно коррелированных спинов в парамагнит-

ной фазе.

Синтез исследуемых образцов был описан в ра-

боте [17]. Измерения спектров магнитного резонан-

са керамики La1−xSrxMn0.925Zn0.075O3 (x = 0.075,

0.095, 0.115) выполнялись на спектрометре фирмы

Bruker ER 200 SRC (EMX/plus) с проточным крио-

статом фирмы Bruker N2 Temperature Controller RS

232 в интервале температур от 100 до 340 К в X-

диапазоне (9.4 ГГц). По расчетам [17] глубина скин-

слоя образцов в исследуемом температурном диапа-

зоне сравнима с размером самих образцов (∼ 1мм).

Чтобы исключить влияние скин-эффекта на фор-

му линии сигнала магнитного резонанса, керамиче-

ские образцы были растерты в порошок и смешаны

с NaCl.

У всех образцов наблюдалась одна обменно

суженная линия лоренцевой формы. Вид спек-

тров электронного магнитного резонанса керамики

La0.925Sr0.075Mn0.925Zn0.075O3 приведен на рис. 1.

Рис. 1. Вид спектра магнитного резонанса керамики

La0.925Sr0.075Mn0.925Zn0.075O3 в X-диапазоне. Форма

линий аппроксимировалась выражением (1) статьи [18]

для лоренцевой линии с примесью дисперсии

Температурные зависимости положения и шири-

ны линии магнитного резонанса приведены на рис. 2.

Ширина линии определялась как расстояние между

двумя пиками первой производной сигнала поглоще-

ния. На графике ширины линии имеется минимум.

С понижением температуры ширина линии магнит-

ного резонанса возрастает, предположительно вслед-

ствие разброса направлений осей анизотропии супер-

парамагнитных областей, что приводит к неоднород-

ному уширению (рис. 2). С другой стороны, при по-

вышении температуры ширина линии увеличивает-

ся, вероятно из-за тепловых флуктуаций. Положе-

ние линии при понижении температуры сдвигается

в более низкие магнитные поля из-за влияния поля
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Рис.2. Температурные зависимости положе-

ния и ширины линии магнитного резонанса в

La1−xSrxMn0.925Zn0.075O3. Кривые – расчет

анизотропии. Такое поведение температурных зави-

симостей положения и ширины линии электронного

магнитного резонанса качественно совпадает с ожи-

даемым поведением магнитного резонанса суперпа-

рамагнитных частиц в жидкостях [19]. Происхожде-

ние флуктуаций поля анизотропии в нашем случае

обусловлено взаимосвязью проводимости и намагни-

ченности. При повышении температуры в полупро-

водниках La1−xSrxMn0.925Zn0.075O3 подвижность но-

сителей заряда растет, поляризующее действие спи-

нов из-за перескока (двойного обмена) меняется, из-

меняя направление суммарного магнитного момен-

та областей ферромагнитно коррелированных спи-

нов. В связи с этим естественно попытаться более де-

тально сопоставить результаты наблюдения с моде-

лью суперпарамагнетизма, предложенной в [19]. До-

полнительно мы учтем, что в нашем случае разме-

ры ферромагнитно коррелированных областей могут

меняться с температурой. При понижении темпера-

туры по мере приближения к температуре фазово-

го перехода размер ферромагнитно коррелированной

области возрастает, происходит перколяция и наблю-

дается магнитное упорядочение во всем объеме об-

разца. И наоборот, при повышении температуры раз-

меры области ферромагнитно коррелированных спи-

нов уменьшаются. Согласно теоретическим оценкам,

приведенным в работе [20], ферромагнитная корре-

ляция в малых областях парамагнитной фазы в ман-

ганитах может наблюдаться до температуры струк-

турного перехода из орторомбической в псевдокуби-

ческую фазу. Это приводит к тому, что эффектив-

ный магнитный момент µeff = MV и эффективная

энергия анизотропии WAeff = KV V зависят от темпе-

ратуры (здесь M и KV – намагниченность и энергия

анизотропии, V – объем ферромагнитно коррелиро-

ванной области).

Для аппроксимации экспериментальных данных

в температурном диапазоне выше T ∗ используем сле-

дующие феноменологические зависимости эффек-

тивного магнитного момента и эффективной энергии

анизотропии этих областей от температуры:

µeff =
µ

1− T ∗/T
, (1)

WAeff =
WA

1− T ∗/T
, (2)

где T ∗ – температура упорядочения всего образца.

Для описания температурных зависимостей ши-

рины линии магнитного резонанса и ее положения

были использованы выражения, полученные в [19]

для ансамбля суперпарамагнитных частиц с одноос-

ной анизотропией, с учетом дополнений, введенных

выше:

∆H = ∆HS +∆HU , (3)

∆HS =
2αH0√

3

ξ0 − L1

ξ0L1
, ξ0 =

µeffH0

kBT
, (4)

∆HU = 3σH0
ξ0 − 3L1

ξ20L1
, σ =

WAeff

kBT
, (5)

Hres = H0

[

1− 2σ
(ξ0 − 3L1)

2

ξ30L1

]

, (6)

I ∼ µeffL1, (7)

где H0 – резонансное магнитное поле, µeff и WAeff –

эффективный магнитный момент и эффективная

энергия анизотропии суперпарамагнитной частицы

соответственно, α – параметр затухания, L1 =

= coth ξ0 − 1/ξ0 – функция Ланжевена.

Температурная зависимость обратной величины

интегральной интенсивности 1/I(T ), полученной

двойным интегрированием линии магнитного ре-

зонанса, приведена на рис. 3. Путем линейной

экстраполяции высокотемпературной части (пунк-

тирные линии) по пересечению с осью абсцисс были

определены температуры Кюри изучаемых образцов

(см. таблицу). Сплошные линии на рис. 3 построены

по формуле (7) аналогично [21]. На рис. 4 приведены

температурные зависимости намагниченности
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Рис. 3. Температурные зависимости обратной интен-

сивности линии магнитного резонанса χESR. Сплошные

кривые – расчет по формуле (7), пунктирные – закон

Кюри

образцов, измеренные в поле 5600 Э. Величины тем-

ператур упорядочения T ∗ получены из фитирования

температурной зависимости намагниченности образ-

цов по формуле (1). На температурной зависимости

намагниченности показаны температуры Кюри

ΘCW (черные треугольники “вверх”), температуры

упорядочения T ∗ (черные кружки), полученные из

анализа температурной зависимости намагниченно-

сти, и температуры упорядочения, определенные из

анализа температурной зависимости интегральной

интенсивности по формуле (7) (черные треугольники

“вниз”).

Таблица 1

Характеристики областей ферромагнитно

коррелированных спинов в

La1−x
SrxMn0.925Zn0.075O3

Sr, x µ, µB KV , 104 Дж/м3 HA, Э T ∗, K ΘCW, K

Sr, 7.5 179 4.08 678 132 174

Sr, 9.5 176 2.99 506 134 165

Sr, 11.5 175 4.43 753 135 159

Рис. 4. Температурные зависимости намагниченности

La1−xSrxMn0.925Zn0.075O3 (x = 0.075, 0.095, 0.115).

Сплошные кривые построены по формуле (1)

Из описания температурных зависимостей ши-

рины, положения и интенсивности линий магнитно-

го резонанса были получены следующие параметры:

магнитный момент ферромагнитно коррелированной

области µ/µB, энергия анизотропии KV = WA/V ,

температуры T ∗ и ΘCW . Все полученные параметры

приведены в таблице. Поле анизотропии рассчиты-

валось по формуле HA = 2WA/µ [22]. Для всех трех

соединений величина коэффициента затухания α =

= 0.025± 0.005, а резонансное поле H0 = 3400± 10Э.

Температура T ∗ была определена из анализа тем-

пературных зависимостей интегральной интенсивно-

сти (по формуле (7)) и намагниченности (по формуле

(1)) с точностью ± 10 К.

Принимая во внимание, что магнитный момент

иона Mn в перовскитах составляет порядка 3.5µB,

получаем, что в исследуемых образцах ферромаг-

нитно коррелированные области содержат порядка

50 ионов марганца. Если учесть, что период решет-

ки составляет порядка 5–7Å [23], то средний линей-

ный размер ферромагнитно коррелированной обла-

сти оказывается∼ 1–2 нм. Таким образом, минималь-

ный объем ферромагнитно коррелированной области
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V ∼ 1 нм3. Температура блокировки Tb = KV V/25kB

[24] меньше температуры T ∗. На поведение спектра

она практически не влияет. Величины магнитного

момента ферромагнитно коррелированной области,

полученные из описания температурной зависимости

ширины, положения и обратной интегральной интен-

сивности линий, совпадают.

Известно, что изменение симметрии ближайшего

окружения иона Mn3+ приводит к резкому излому

температурной зависимости ширины линии магнит-

ного резонанса [25]. Температурные зависимости ши-

рин линий в La1−xSrxMn0.925Zn0.075O3 меняются до-

статочно плавно вплоть до 300 К. Это позволяет нам

предположить, что области ферромагнитно коррели-

рованных спинов существуют во всем исследованном

температурном диапазоне.

В заключение приведем результаты наших ис-

следований керамики La1−xSrxMn0.925Zn0.075O3 (x =

= 0.075, 0.095, 0.115) методами электронного магнит-

ного резонанса и измерения намагниченности. Для

всех трех образцов магнитный момент ферромагнит-

но коррелированной области оказался примерно рав-

ным µ = (175 ± 10)µB, коэффициент затухания α =

= 0.025 ± 0.005, резонансное поле H0 = 3400 ± 10Э.

В среднем линейный размер ферромагнитно корре-

лированных областей в керамике составляет порядка

1–2 нм.
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