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В манганите Sr0.98La0.02MnO3 получены спектры ЯМР 55Mn в магнитоупорядоченном состоянии

и измерена магнитная восприимчивость. Показано, что в области дальнего магнитного порядка на-

блюдается микроскопическое фазовое расслоение на антиферромагнитную матрицу и ферромагнитные

кластеры, которые можно представить как магнитные поляроны.
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Манганиты с перовскитной структурой относят-

ся к одним из наиболее интересных представите-

лей сильно коррелированных систем, поскольку они

демонстрируют эффект колоссального магнитосо-

противления (КМС) [1] и, таким образом, являют-

ся перспективными материалами для применения в

спинтронике. С другой стороны, эти оксиды с бо-

гатым многообразием физических свойств и фазо-

вых переходов привлекательны с фундаментальной

точки зрения [2, 3]. Максимальный эффект КМС

наблюдается в дырочно-допированных манганитах

в области перехода парамагнитный диэлектрик–

ферромагнитный (ФМ) металл [4]. Качественное по-

нимание возникновения металлической ферромаг-

нитной фазы основывается на модели двойного об-

мена (ДО) [5–7], а именно на ДО–ФМ взаимодей-

ствии подвижных электронов (дырок) с локализо-

ванными спинами антиферромагнитно (АФ) упоря-

доченной решетки магнитных ионов Mn4+(3t2g0eg)

[8, 9]. В работе [6] было показано, что при слабом до-

пировании электронами АФ-упорядоченного диэлек-

трика может возникнуть фаза антиферромагнитного

металла, в которой ДО приводит лишь к взаимно-

му подкосу магнитных моментов различных подре-

шеток.

Электронно-допированные манганиты с кубиче-

ской перовскитной структурой являются идеаль-

ными объектами для изучения механизма ДО. В

последние годы интерес к этим оксидам значи-

тельно возрос, поскольку был обнаружен переход

диэлектрик–металл в кубическом SrMnO3 при мини-
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мальном уровне (1%) допирования за счет гетерова-

лентного замещения Sr2+ на Ce4+ (La3+) [10]. Резуль-

таты магнитных измерений были объяснены в рам-

ках модели Де Жена – однородного металлического

состояния с подкошенной АФ-структурой магнитных

моментов ионов Mn4+.

Однако к настоящему времени все больше экс-

периментальных данных свидетельствует о том, что

все допированные манганиты являются магнитно-

неоднородными системами, а микроскопической ос-

новой эффекта КМС служит перколяционный пе-

реход, индуцированный внешним магнитным полем

[11–13]. В связи с этим для решения вопроса о маг-

нитном состоянии слабо допированного электрона-

ми кубического SrMnO3 требуется привлечение ло-

кальных методов: неупругого рассеяния нейтронов и

(или) ядерного магнитного резонанса (ЯМР).

Манганиты Sr1−xLaxMnO3−δ (x = 0.02, 0.04)

были синтезированы с использованием цитратного

метода [14]. Полученные черные порошки отжига-

лись на воздухе при температурах 900−1300 ◦C. По-

сле охлаждения образцы обладали гексагональной

структурой. Для формирования кубической струк-

туры использовался двухступенчатый способ. На

первом этапе образцы нагревались в потоке газо-

вой смеси H2(10 %)/Ar(90 %) до содержания кисло-

рода 3 − δ = 2.55. На втором этапе они отжигались

на воздухе при 400 ◦C для приведения кислородно-

го индекса к 3 атомам на формульную единицу. Ре-

флексы на рентгенограммах образцов соответству-

ют кубической структуре. Сдвиг дифракционных ли-

ний в область меньших углов θ указывает на увели-

чение параметра элементарной ячейки (от 3.8024(4)
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до 3.8061(4) Å) при возрастании содержания лантана

в Sr1−xLaxMnO3−δ, что соответствует росту концен-

трации ионов Mn3+.

Магнитные измерения выполнялись на установ-

ках MPMS-5XL и PPMS-9 (QuantumDesign, США).

Спектры ЯМР на ядрах 55Mn были записаны

в нулевом внешнем магнитном поле на импульс-

ном фазокогерентном спектрометре. Сигнал спино-

вого эха возбуждался последовательностью радио-

частотных импульсов π/2−τ−π/2−эхо с длительно-

стью π/2-импульса 1−2мкс. Регистрировалась ин-

тегральная интенсивность сигнала спинового эха в

каждой точке по частоте.

Температурная зависимость магнитной воспри-

имчивости χ(T ) поликристаллического образца

Sr0.98La0.02MnO3 во внешнем магнитном поле 9 Тл

представлена на рис. 1a. Температура перехода

Рис. 1. Температурные зависимости магнитной вос-

приимчивости χ(T ) поликристаллического манганита

Sr0.98La0.02MnO3, измеренные в магнитных полях 9Тл

(a) и 0.01 Тл (b) после охлаждения в нулевом (ZFC) и

во внешнем (FC) поле. Вставка – производная dχ/dT в

зависимости от температуры

в АФ-упорядоченную фазу была определена по

положению максимума dχ/dT (вставка на рис. 1a).

Ее значение, TN = 230(10)K, находится в хоро-

шем согласии с оценкой температуры Нееля для

монокристаллического образца того же состава,

опубликованной в [10]. В парамагнитной области

при T > 280 K данные χ(T ) удовлетворительно

описываются законом Кюри–Вейсcа с отрицатель-

ной величиной константы Вейсcа, Θ = −108(8)K.

Отрицательный знак Θ свидетельствует о домини-

рующем АФ-обменном взаимодействии в решетке

магнитных ионов электронно-допированного ман-

ганита. Однако неравенство |Θ| < TN указывает на

наличие конкурирующего ФМ-обмена.

В магнитном поле 0.01Тл зависимость χ(T ) ста-

новится немонотонной с широким максимумом вбли-

зи TN и резким ростом при T < 50K (рис. 1b). Увели-

чение χ в данной области температур, наиболее ве-

роятно, связано с ферромагнитной компонентой на-

магниченности MFM (рис. 2), которая обычно имеет

наибольшую крутизну роста dMFM/dH в магнитном

поле, меньшем поля насыщения (H < Hsat). Дей-

ствительно, аппроксимация данных χ(T ) при T >

> 315K законом Кюри–Вейсcа приводит к значению

Θ = 295(30)K. Положительный знак Θ свидетель-

ствует о развитии ФМ-неустойчивости в парамагнит-

ной фазе манганита.

Нелинейное изменение MFM с полем отчетли-

во проявляется в кривых перемагничивания M(H),

приведенных на вставке a к рис. 2, где каждая изо-

терма получена после охлаждения образца от T =

= 330K в магнитном поле 9Тл. Зависимость M(H)

можно представить в виде суммы двух вкладов

(рис. 2):

M(H) = MAF +MFM, (1)

где линейный по полю вклад MAF ∝ H обуслов-

лен взаимным подкосом магнитных моментов ионов

Mn4+ антиферромагнитной решетки вдоль направ-

ления внешнего поля.

В исследуемом манганите изотермы M(H) демон-

стрируют очень малый гистерезис c Hc ≤ 0.001Тл.

Он может быть полностью отнесен к особенностям

перемагничивания ферромагнитной компоненты

MFM, принимающей максимальное значение MFM,sat

в магнитных полях более 3Тл. Температурная

зависимость MFM,sat(T ), приведенная на вставке b

к рис. 2, имеет две существенные особенности: с

ростом температуры в области T < 80K происхо-

дит резкое уменьшение MFM,sat; при повышении

температуры выше TN вклад ферромагнитной

компоненты намагниченности не исчезает.

На рис. 3 представлены спектры ЯМР 55Mn, запи-

санные в нулевом внешнем магнитном поле, для ис-

следуемого Sr0.98La0.02MnO3 в магнитоупорядочен-

ном состоянии при T = 4.2K. Для сравнения там же

приведен спектр манганита Sr0.96La0.04MnO3 с боль-

шей концентрацией лантана. Каждый спектр состо-

ит из двух неоднородно уширенных линий. Линия
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Рис. 2. Зависимость M(H) для Sr0.98La0.02MnO3 при T = 10K (открытые кружки). Вставка a – изотермы намагничен-

ности M(H) Sr0.98La0.02MnO3 при T = 10K (открытые кружки), 80 K (ромбы) и 255 K (закрытые кружки). Вставка

b – температурная зависимость ферромагнитной компоненты намагниченности насыщения MFM,sat

Рис. 3. Спектры ЯМР 55Mn в Sr1−xLaxMnO3 (x = 0.02,

0.04), записанные в локальном поле при T = 4.2K

большей интенсивности (AFM), максимум которой

соответствует ларморовской частоте [13] νL,AFM =

= 264МГц, обусловлена сигналом от ионов Mn4+,

формирующих антиферромагнитный порядок в дан-

ных манганитах [13, 15]. Менее интенсивная ли-

ния (FM) сдвинута в область более высоких час-

тот (360−400МГц), где обычно регистрируется сиг-

нал ЯМР 55Mn от ФМ-упорядоченных проводя-

щих областей в дырочно-допированных манганитах

[13, 15]. В этих областях ФМ-упорядочение спинов

соседних ионов Мn достигается за счет механиз-

ма двойного обмена, предполагающего очень быст-

рые флуктуации Mn3+ ↔ Mn4+ валентного состоя-

ния ионов марганца. Таким образом, в допирован-

ном электронами манганите Sr0.98La0.02MnO3 линия

FM c максимумом интенсивности вблизи частоты

νL,FM = 380МГц связана с ФМ-упорядоченными

областями, образующимися вблизи ионов La, где

за счет быстрого движения допированного электро-

на между ионами Mn3+ и Mn4+ реализуется меха-

низм ДО.

При записи линии FM наблюдается значительное

усиление (∼ 102) радиочастотного поля, что свиде-
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тельствует о малой величине поля магнитной ани-

зотропии в ФМ-областях [16]. Более того, ширина

FM-линии на половине высоты при T = 4.2K (рис. 3

и 4) очень близка к ширине линии ЯМР 55Mn в

дырочно-допированных манганитах в области даль-

него ферромагнитного порядка [13, 15]. Это может

свидетельствовать о достаточно большом среднем

линейном размере наблюдаемых ФМ-областей (мно-

го больше параметра решетки). Наконец, интенсив-

ность линии FM увеличивается примерно в 2 раза

при двукратном росте уровня электронного допи-

рования за счет гетеровалентного замещения Sr2+

на La3+ (рис. 3), что соответствует такому же ро-

сту объемной доли ферромагнитных областей (или

концентрации ионов Mn3+, вовлеченных в механизм

двойного обмена). Этот факт является дополнитель-

ным аргументом в пользу проведенной идентифика-

ции линий в спектрах.

Наличие двух линий в спектрах ЯМР 55Mn для

исследуемых электронно-допированных манганитов

свидетельствует о неоднородном магнитном состо-

янии, представляющем собой АФ-матрицу с вклю-

чениями ФМ-кластеров, относительный объем кото-

рых возрастает с ростом степени электронного допи-

рования.

При низких температурах ширина основной, наи-

более интенсивной линии AFM много меньше, чем

у линии FM (рис. 3 и 4). Уширение линий связа-

но с квадрупольными эффектами, а также с рас-

пределением наведенных сверхтонких полей на яд-

рах от магнитных ионов ближайшего окружения.

Для регулярной АФ-решетки (матрицы) в упоря-

доченном состоянии действительно следует ожи-

дать небольшой ширины линии вследствие меньше-

го значения наведенного поля (на ∼ 30%) и мень-

шего количества структурных искажений, чем в

ФМ-кластерах. При этом для кубической структу-

ры квадрупольные эффекты первого порядка [17]

как основной механизм уширения можно не учиты-

вать. Напротив, для FM-линии все перечисленные

факторы должны приводить к росту ее ширины.

Основная возможная причина значительного уши-

рения этой линии – ненулевое значение градиента

электрического поля. Последнее может быть связа-

но с существованием ян-теллеровского иона Mn3+.

В результате локальная симметрия вблизи таких

ионов в ФМ-кластерах может отличаться от куби-

ческой, и при анализе формы линии нужно учи-

тывать квадрупольные эффекты первого порядка.

Следует особо отметить, что все приведенные со-

ображения о механизмах уширения линий в спек-

трах ЯМР 55Mn для исследуемых манганитов пред-

полагают отсутствие движения ФМ-кластеров в АФ-

матрице.

При повышении температуры ширина линии

на половине высоты ∆ν1/2 в спектрах ЯМР 55Mn

(рис. 4) для обеих линий не меняется до 77 K. При

Рис. 4. Температурные зависимости ширины линии на

половине высоты ∆ν1/2 для AFM (закрытые кружки)

и FM (открытые кружки) линий в спектрах ЯМР 55Mn

для манганита Sr0.98La0.02MnO3

дальнейшем повышении температуры она возрас-

тает до 8 MГц для линии АFM и уменьшается

для FM-линии до того же значения. Существенное

уменьшение ширины FM-линий в спектрах ЯМР

для области температур выше 77 K может быть свя-

зано только с движением ФM-кластеров по объему

образца. Если характеризовать движение временем

корреляции τc = d/v (где d – средний линейный

размер ФМ-кластера, v – средняя скорость его

движения по кристаллиту), в течение которого ионы

Mn находятся в ФМ-окружении, то для низких тем-

ператур возможно только медленное (τc > 10−7 с)

движение, когда τc > 1/∆ν1/2,min, где ∆ν1/2,min –

минимальное значение ширины линии на половине

высоты. Как только время корреляции становится

сравнимым с обратной шириной FM-линии, она

начинает сужаться. При этом небольшое увеличе-

ние ширины AFM-линии связано, по-видимому, с

распределением температуры Нееля в поликристал-

лическом образце. Таким образом, температурная

зависимость ширины линии в спектрах ЯМР 55Mn

исследуемых манганитов свидетельствует о дина-

мическом характере наблюдаемых ФМ-областей

и позволяет использовать при описании неодно-

родного магнитного состояния модель магнитных

поляронов.

При повышении температуры обе линии в спек-

трах ЯМР 55Mn смещаются в область меньших час-
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Рис. 5. Температурные зависимости относительной

ларморовской частоты νL(T )/νL,max для антиферро-

магнитной матрицы (закрытые кружки) и ферро-

магнитных областей (открытые кружки) манганита

Sr0.98La0.02MnO3 по данным ЯМР 55Mn в локальном

поле (зависимость от температуры положения макси-

мумов линий AFM и FM)

тот (рис. 5), причем FM-линия видна при температу-

рах выше точки Нееля (до 255 K). Ларморовская час-

тота, соответствующая максимуму линии, определя-

ет среднее значение магнитного поля, наведенного на

ядрах 55Mn. Эта величина, как известно [13, 16], про-

порциональна подрешеточной намагниченности, яв-

ляющейся параметром порядка. Поэтому для анали-

за экспериментальных данных мы используем кри-

тическое уравнение:

νL(T ) = νL,max (1− T/TC)
β
. (2)

Здесь TC – температура Кюри (Нееля), β – критиче-

ский индекс, νL,max – максимальное значение лармо-

ровской частоты при T = 4.2K. Анализируя экспери-

ментальные данные для температурной зависимости

относительной ларморовской частоты νL(T )/νL(T =

= 4.2K) (рис. 5) и используя критическое уравне-

ние (2), получим для AFM-линии TN = 237(10)K,

β = 0.12(2), а для FM-линии TC = 320(30)K,

β = 0.13(4). Как видно, температура Нееля для

АФ-матрицы, оказалась достаточно близкой к вели-

чине, ранее определенной из данных для восприим-

чивости. Температура Кюри для ФМ-кластеров по-

лучилась существенно больше температуры Нееля.

Это также согласуется с данными магнитных изме-

рений, поскольку ферромагнитный вклад в намаг-

ниченность, как уже отмечалось, не исчезает да-

же при комнатной температуре. Более того, закон

Кюри–Вейсса описывает поведение восприимчиво-

сти в малом поле (рис. 1b) только для температур

выше 315 K, что очень близко к полученному значе-

нию TC.

Необычными получились величины критических

индексов. Известно, что для трехмерного гейзен-

берговского антиферромагнетика следует ожидать

β = 0.33 [18]. Полученные значения свидетельствуют

о пониженной размерности характерных обменных

взаимодействий в данном манганите. Можно пред-

положить, что форма ФМ-кластеров отличается от

сферической: это либо плоский участок поверхности,

либо одномерная нить, как было показано в [19] для

дырочно-допированных манганитов.

Если температурная зависимость ларморовской

частоты для FM-линии в спектрах ЯМР 55Mn

(рис. 5) определяется поведением локальной на-

магниченности ФM-кластеров, пропорциональной

среднему электронному моменту на соседних ионах

марганца [16], то полученная из измерений мак-

роскопической намагниченности температурная

зависимость MFM,sat (рис. 2b) характеризует изме-

нение суммарной намагниченности ФM-кластеров,

определяемой концентрацией электронных момен-

тов Mn в ФМ-областях. Видно, что поведение этих

величин при изменении температуры существен-

но отличается. Величина MFM,sat немонотонно

возрастает при понижении температуры, причем

максимальный рост начинается ниже 78 K. Подобное

поведение свидетельствует об увеличении суммар-

ной концентрации электронных моментов марганца

в ФМ-кластерах в данной области температур.

Можно предположить, что этот рост связан не с уве-

личением количества самих кластеров (количество

допированных электронов фиксировано), а с ростом

среднего объема кластера. Следует также отметить,

что резкое уменьшение электросопротивления в

сходных по структуре и уровню электронного до-

пирования манганитах [10] наблюдается в близкой

области температур (ниже 100 K).

Таким образом, в настоящей работе показа-

но, что в электронно-допированном манганите

Sr0.98La0.02MnO3 реализуется неоднородное маг-

нитное состояние, при котором в области дальнего

порядка антиферромагнитная матрица сосуществу-

ет с ферромагнитными кластерами. Эти кластеры

могут быть описаны с помощью модели магнитных

поляронов. Температура Кюри у обнаруженных

ферромагнитных областей превышает точку Нееля

антиферромагнитной матрицы, а их локализация

начинается при температурах ниже 77 K.

Работа выполнена в рамках государственного за-

дания по теме “Спин” # 01201463330 по проекту фун-

даментальных исследований УрО РАН # 15-9-2-49.
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