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Проведены 55Mn ЯМР-исследования наноразмерных и поликристаллических образцов La1−xCaxMnO3.

Показано, что уменьшение среднего размера наночастиц приводит к исчезновению фазовой сепарации

ферромагнитной фазы, что, по видимому, является общим свойством манганитов. Исследования в посто-

янных магнитных полях показали, что рассмотренная фазовая сепарация не является следствием разделения

образцов на домены и доменные границы, а возникает внутри доменов.
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1. Введение

Ферромагнитные манганиты на основе

La1−xRExMnO3 (где RE — Sr, Ca и т. д.) в последние

годы являются объектами многочисленных исследова-

ний в связи с тем, что в них проявляется ряд свойств,

интересных для дальнейшего практического применения

(колоссальное магнитосопротивление, магнитокалори-

ческий эффект и др.). Большое разнообразие физических

свойств связано с тем, что манганиты являются силь-

нокореллированными объектами, т.е. в них наблюдается

тесная взаимосвязь кристаллографических, транспорт-

ных, магнитных, оптических и других свойств. Основой

для понимания свойств манганитов является модель

двойного обмена [1]. Однако в рамках данной модели

нельзя объяснить некоторые явления, наблюдаемые при

исследовании манганитов, в частности, явления фазовой

сепарации на сосуществующие области с разным

типом магнитного упорядочения (антиферромагнитные
и ферромагнитные), обладающие разным типом

электрической проводимости (полупроводниковой и

металлической соответственно) [2,3].
Одним из эффективных методов исследования ло-

кальных характеристик магнитоупорядоченных сред яв-

ляется метод ЯМР. В манганитах наблюдаются линии

ЯМР 55Mn от локализованных ионов Mn4+, Mn3+ и

Mn2+, которые соответствуют ферромагнитной изоли-

рующей фазе, и обменная линия Mn4+ ↔Mn3+, соот-

ветствующая ферромагнитной металлической фазе [4–7].
Кроме того, в работах [8–11] различными методами

определена дополнительная сепарация ферромагнитной

металлической фазы на области с разными локальными

характеристиками, сосуществующие в широком темпе-

ратурном диапазоне. В частности, при использовании

метода ЯМР такая фазовая сепарация проявляется в

виде двух обменных компонент ЯМР-спектра, отлича-

ющихся основными частотами резонанса и временами

спин-решеточной релаксации.

Исследования фазовой неоднородности в наноразмер-

ных образцах состава La0.7Sr0.3MnO3 с разным размером

наночастиц [12] методом ЯМР позволили определить

влияние размерного фактора на фазовую сепарацию в

указанных манганитах. Было показано, что при умень-

шении среднего размера нанопорошка ниже некоторо-

го критического размера ∼ 25 nm образцы становятся

магнитно-однородными, т. е. в ЯМР-спектре наблюдается

одна обменная линия. Кроме того, при сопоставлении

спектров, полученных от образцов с разным средним

размером частиц, было обнаружено, что при уменьше-

нии размера наночастиц от 200 до 20 nm примерно

на порядок величины падает интенсивность сигнала

ЯМР при одинаковых условиях проведения эксперимен-

та (температура, масса образцов, условия возбуждения

ЯМР) [13]. Такое поведение достаточно просто объяс-

няется наличием в крупных образцах доменных границ,

сигнал ЯМР от которых в магнитно упорядоченных

средах может быть на несколько порядков выше, чем

сигнал ЯМР от доменов за счет разницы коэффи-

циента усиления ЯМР от доменов и доменных гра-

ниц [14].
Действительно, исследования доменной структуры

показали, что доменная структура в тонких пленках

манганитов возникает при толщине пленок ≥ 65 nm, а

толщина доменной стенки составляет ∼ 7 nm [15]. Кроме
того, было показано [8,10], что размер локальных неод-

нородностей в объемных образцах составляет ∼ 3 nm.

Однако в такой модели возникает несоответствие, свя-

занное с тем, что при уменьшении размера нанопорошка

в спектре ЯМР остается только низкочастотная обмен-

ная линия от областей, характерный размер которых

сопоставим с размерами доменных границ, а высокоча-

стотный вклад в ЯМР-спектр, возникающий от доменов,

исчезает, хотя при малых размерах наночастиц исчезает

доменная структура.

Для выяснения природы сигнала ЯМР, который про-

является в нанопорошках с размерами частиц ниже кри-
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тического и в объемных образцах в виде низкочастотной

обменной составляющей спектра, проведены 55Mn ЯМР-

исследования в постоянных магнитных полях.

2. Эксперимент

В работе исследовались наноразмерные образцы со-

става La0.8Ca0.2MnO3 со средним размером частиц

18 и 100 nm, изготовленные по методике, описан-

ной в [16], и поликристаллический образец состава

La0.7Ca0.3MnO3 [17]. ЯМР-исследования проводились на

импульсном некогерентном спектрометре с автомати-

ческой разверткой частоты и аналоговым накоплением

сигнала. Для регистрации спектров ЯМР в настоящей

работе использовался метод двухимпульсного эха Ха-

на [18]. В этом методе сигнал спинового эха является

результатом воздействия на систему ядерных спинов

двух радиочастотных (РЧ) импульсов равной амплитуды.

Амплитуда сигнала спинового эха определяется количе-

Рис. 1. 55Mn ЯМР-спектры нанопорошков La0.8Ca0.2MnO3 с

разным средним размером наночастиц (18 и 100 nm).

Рис. 2. 55Mn ЯМР-спектр поликристаллического образца

La0.7Ca0.3MnO3 .

ством возбуждаемых ядер, а также зависит от задержки

между импульсами τ12 (INMR ∼ exp[2τ12/T2], где T2 —

время спин-решеточной релаксации). Постоянное маг-

нитное поле создавалось электромагнитом.

В работах [10,11] показано, что явление фазовой

внутренней сепарации ферромагнитной металлической

фазы наблюдается в большом количестве манганитов, в

частности в образцах La1−xCaxMnO3.

При исследовании нанопорошков состава

La0.8Ca0.2MnO3 с размером наночастиц 18 и 100 nm

методом ЯМР на ядрах 55Mn обнаружено, что так

же как и в работах [12,13] при уменьшении размера

кристаллитов ниже критического размера наблюдается

резкое падение интенсивности сигнала ЯМР, а также из-

менение формы спектра от сложной двухкомпонентной

(частоты резонанса составляющих спектра равны 362

и 373MHz) при размерах наночастиц 100 nm к простой

однокомпонентной (частота резонанса спектра равна

365MHz) при размерах наночастиц 18 nm (рис. 1).
Как было показано в работе [10], явление фазо-

вой сепарации ферромагнитной металлической фазы в

наиболее широком температурном диапазоне наблю-

дается в составе La1−xCaxMnO3 с x = 0.3. Исследо-

вания поликристаллического образца данного состава

при T = 77 К подтвердили, что при нулевом внеш-

нем магнитном поле ЯМР-спектр от ферромагнитной

фазы описывается двумя составляющими с разными

локальными характеристиками (рис. 2). Спектр можно

разложить на две обменные линии с разными основ-

ными резонансными частотами (365 и 373.9MHz), что
может соответствовать изменению величины сверхтон-

кого взаимодействия, а также уменьшению подвижности

носителей заряда в областях, которым соответствует

низкочастотная составляющая спектра, по сравнению

с областями, которым соответствует высокочастотная

составляющая.
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Влияние внешнего постоянного магнитного поля на

амплитуду ЯМР-сигнала поликристаллического образца

на частоте 372MHz, соответствующего максимуму спек-

тра, показано на рис. 3. Видно, что при увеличении

напряженности магнитного поля от 0 до ∼ 1.2 kOe

амплитуда сигнала слабо возрастает за счет увеличения

намагниченности образца. При дальнейшем увеличении

напряженности поля амплитуда ЯМР-сигнала плавно

уменьшается, что связано с уменьшением коэффици-

ента усиления ЯМР (η ∼ Hh f i/(HA + H0), где Hh f i —

поле сверхтонкого взаимодействия на ядре, HA — поле

анизотропии, H0 — внешнее магнитное поле). Такое

плавное уменьшение интенсивности ЯМР сигнала при

увеличении внешнего магнитного поля характерно для

сигналов от доменов. Поле 1.2 kOe соответствует полю

насыщения [19,20], при котором образец переходит в

однодоменное состояние.

На рис. 4, a представлен ЯМР-спектр от поликристал-

лического образца, полученный при наложении внешне-

го магнитного поля с напряженностью 2.5 kOe, что вдвое

выше поля насыщения. При такой напряженности поля

вклад от доменных границ в ЯМР-спектр должен быть

минимальным. Кроме того, известно [14], что скорость

спин-решеточной релаксации ЯМР-сигнала T2 от домен-

ных границ на порядок больше, чем от доменов, и их

вклад в ЯМР-спектр можно исключить при увеличении

времени задержки между возбуждающими импульсами.

Спектр ЯМР, полученный во внешнем магнитном поле

2.5 kOe и при большом значении времени задержки,

показан на рис. 4, b.

Из рис. 4 видно, что несмотря на реализованные

условия возбуждения ЯМР-сигнала, при которых должен

быть исключен вклад от доменных границ, полученный

спектр ЯМР состоит из двух обменных компонент, так

же, как и на рис. 2.

Рис. 3. Зависимость интенсивности 55Mn ЯМР-спектра по-

ликристаллического образца La0.7Ca0.3MnO3 от величины воз-

буждающего радиочастотного поля.

Рис. 4. 55Mn ЯМР-спектры поликристаллического образца

La0.7Ca0.3MnO3 во внешнем магнитном поле 2.5 kOe при

временах задержки между возбуждающими импульсами 4.5 µs

(a) и 20 µs (b). Компоненты спектра — амплитуда, acb.units.,

частота MHz и ширина MHz: a) 106, 363.5 и 9.4; 534, 372.6 и

19.7; b) 55, 363.3 и 8.4; 145, 369.1 и 18.7.

3. Обсуждение результатов

Из проведенных исследований можно сделать вывод,

что влияние размерного фактора на явление фазовой

сепарации является общим свойством манганитов и

наблюдается как в системе La0.7Sr0.3MnO3 [12], так и

в системе La0.8Ca0.2MnO3. Кроме того, исследования

во внешнем магнитном поле показали, что в объемных

образцах низкочастотный вклад в спектр ЯМР не связан

с доменными границами, а возникает от доменов, так же

как и высокочастотный вклад. В свою очередь, уменьше-

ние амплитуды ЯМР-сигнала примерно на порядок ве-

личины при уменьшении среднего размера нанопорошка

нельзя объяснить исчезновением доменной структуры.

Исследования природы этого явления требует дальней-

ших исследований.
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