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Получены аналитические выражения для скоростей продольной и поперечной ядерной спиновой релакса-
ции в условиях быстрой модуляции величины и направления сверхтонкого поля, создаваемого неспаренными
электронами иона. Результаты применены для объяснения имеющихся литературных данных по релаксации
55Mn в ферромагнитной металлической фазе допированных перовскитов, где модуляция сверхтонкого поля
обусловлена прыжками eg-электронов между ионами Mn3+ и Mn4+. Показано, что в данный модели скорости
продольной и поперечной релаксации имеют одинаковую температурную зависимость, а их отношение не
зависит от температуры, что согласуется с экспериментом.

Работа финансировалась Тбилисским государственным университетом и Институтом кибернетики АН
Грузии.

В последнее время проявляется большой интерес
к манганитам состава La1−xAxMnO3 (A = Ca, Sr, Na,
Pb). Это обусловлено их необычными магнитными и
транспортными свойствами, контролируемыми в первую
очередь долей x ионов Mn4+. Согласно модели двойного
обмена [1], eg-электроны могут легко перескакивать (с
частотой f hop) от ионов Mn3+ к Mn4+, если спины
в обоих узлах имеют параллельные ориентации. По-
этому ферромагнитное упорядочение манганитов часто
(особенно при допировании x = 0.3) комбинируется с
состоянием с резко уменьшенным электрическим со-
противлением (ферромагнитная металлическая (ФММ)
фаза).

Для исследования манганитов широко применяется
ЯМР, в частности, на ядрах 55Mn [2–7]. Из-за сверхтон-
кого взаимодействия частота ЯМР 55Mn f NMR зависит
от зарядового состояния иона, и выше температуры
упорядочения линии ЯМР от Mn3+ и Mn4+ регистри-
руются по отдельности. Однако ниже Tc, где происходит
переход из фазы парамагнитного диэлектрика в ФММ,
они усредняются, поскольку в этой области температур
f hop > f NMR [2–7]. В работах [3–5] были исследованы
температурные зависимости скоростей продольной T−1

1

и поперечной T−1
2 релаксации ядер 55Mn для этого

усредненного спектра. Оказалось, что температурные
зависимости T−1

1 и T−1
2 имеют одинаковый характер,

причем отношение T1/T2 находится в пределах от 10
до 60 и не зависит от температуры. Такое поведение
наблюдается не только в ФММ-фазе, но иногда и
в ферромагнитной изоляторной фазе (dρ/dT < 0, где
ρ — удельное сопротивление), что свидетельствует о
наличии в этой фазе ФММ-кластеров [5].

Упомянутая одинаковая температурная зависимость
была качественно объяснена в [3]. Целью данной работы
является аналитическое исследование спиновой релак-
сации 55Mn в образцах с подвижными носителями по
механизму, выдвинутому в [3].

Ионы Mn в допированных манганитах находятся в
кристаллическом поле, которое обычно рассматривается
как сумма основного члена кубической симметрии и
небольшой добавки полей более низкой симметрии.
Следуя § 3 работы [8], ограничимся случаем, когда ион
Mn4+ находится в октаэдрическом кубическом кристал-
лическом поле, а ион Mn3+ — еще в сравнительно ма-
лом тетрагональном поле благодаря ян-теллеровскому
искажению (т. е. пренебрегаем полями более низкий
симметрии, например ромбической).

Будем исследовать ядерную спиновую релаксацию в
нулевом внешнем магнитном поле. Ядро 55Mn с гиро-
магнитным отношением γn в ионах Mn4+ испытывает
контактное сверхтонкое взаимодействие со своей элек-
тронной оболочкой. В ферромагнитной фазе, где есть
выделенное направление z (ось легкого намагничения),
соответствующий эффективный ядерный спиновый га-
мильтониан можно записать в виде

H0(Mn4+) = −γn~H4+
F I z, (1)

где H4+
F — эффективное контактное сверхтонкое поле

в ионе Mn4+ в ферромагнитном манганите. Оно отли-
чается от такового в свободном ионе, вычисляемого,
например, методом Хартри–Фока [9].

Симметрия окружения ядерного спина в ионах Mn3+

ниже кубической; в этом случае тензор, описывающий
электронно-ядерное взаимодействие, не сводится к ска-
ляру [10]. Ожидаемое значение ядерного гамильтониана
55Mn в ионе Mn3+ с тетрагональным искажением окру-
жения вычислено в [8]:

H0(Mn3+) =− γn~
{[

H3+
F + (1/2)(3 cos2 θ − 1)H ′

]
I z

+ I x(3/4)H ′ sin 2θ
}
, (2)

где θ — угол между направлением z и тетрагональной
осью Z, а ось x лежит в плоскости, содержащей оси z
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и Z; H ′ — параметр дипольного поля, созданного
eg-электроном на месте удаленного на расстояние r ядра
и усредненного по d-волновым функциям. Для свобод-
ного иона Mn3+ абсолютное значение этого параметра
равно [8]

|H ′| = (4/7)|µB|〈r−3〉,
где µB — магнетон Бора. В рассматриваемых соедине-
ниях H4+

F , H3+
F и H ′ — подгоночные параметры.

Усредненный прыжками eg-электронов гамильтониан
ядер 55Mn в манганитах с допированием x, соответству-
ющий слившейся линии ЯМР, имеет вид

H0(x) = xH0(Mn4+) + (1− x)H0(Mn3+)

= −γn~
{

Hz
locI

z + Hx
locI

x
}
, (3)

где усреднение происходит по распределению ионов
Mn3+ и Mn4+, обусловленному степенью допирования:

Hz,x
loc = (1− x)Hz,x

loc (Mn3+) + xHz,x
loc (Mn4+),

Hz
loc = xH4+

F + (1− x)H3+
F

+ (1− x)H ′(1/2)(3 cos2 θ − 1),

Hx
loc = (1− x)H ′(3/4) sin 2θ.

Из (3) видно, что ядро 55Mn в среднем „видит“ поле,
направление которого отклонено относительно элек-
тронной оси квантования z, а именно: оно квантуется
в системе координат (ξ, η, ζ ), связанной с системой
(x, y, z) преобразованием

I x = I ξ cos2+ I ζ sin2,

I z = −I ξ sin2+ I ζ cos2, I y = I η, (4)

где tgθ = Hx
loc/H

z
loc. В системе (ξ, η, ζ )

H0(x) = −~ωeffI ζ , (5)

ωeff = γn

√(
Hz

loc

)2
+
(
Hx

loc

)2
. (6)

В соответствии с механизмом, предложенным в [3],
релаксацию в ядерной системе с гамильтонианом (5) вы-
зывают флуктуации констант локального поля на ядре,
обусловленные перескоками eg-электронов между Mn3+

и Mn4+, т. е., согласно терминологии Абрагама [10],
имеет место релаксация первого рода. Взаимодействие,
вызывающее релаксацию, в системе (x, y, z) имеет вид

H′(t) = −γn~{I zδHz
loc(t) + I xδHx

loc(t)}, (7)

δHz,x
loc (t) = Hz,x

loc (t) − Hz,x
loc . (8)

В „ядерной“ системе (ξ, η, ζ ) релаксационный гамиль-
тониан (7) запишется в виде

H′(t) = −γn~{I ζ δHζ
loc(t) + I ξ δH

ξ
loc(t)}, (9)

δHζ
loc(t) = δHz

loc(t) cos2+ δHx
loc(t) sin2,

δHξ

loc(t) = −δHz
loc(t) sin2+ δHx

loc(t) cos2. (10)

Корреляционная функция z-компоненты локального по-
ля от прыжковых электронных спинов аналогично слу-

чаю химического обмена [10] принимается экспоненци-
альной [3]

δHz
loc(t)δH

z
loc = (δHz

loc)2 exp(−|t|/τe). (11)

Зависимость от времени δHx
loc(t) включает в себя

также быструю экспоненту, описывающую прецессию
eg-электрона с частотой ωe в обменном поле ферромаг-
нитного металла1

(δHz,x
loc )2 = x(1− x)

[
Hz,x

loc (Mn3+)− Hz,x
loc (Mn4+)

]2
. (12)

Время корреляции, соответствующее прыжкам элек-
тронных дырок, равно

τe = τ∞ exp(E/kBT), (13)

где E — энергия их активации.
Воспользуемся выражениями работы [11] (см. так-

же [12]) для скоростей спиновой релаксации ядер, вы-
званной флуктуациями локальных полей на рассматри-
ваемом ядре,

T−1
1 = (γ2

n/2)

∞∫
−∞

dt
〈{
δHξ

loc(t)δH
ξ
loc

}〉
cos(ωefft), (14)

T−1
2 = (1/2)T−1

1 + γ2
n

∞∫
0

dt
〈{
δHζ

loc(t)δH
ζ

loc

}〉
. (15)

Отметим, что выражения (14), (15) справедливы в при-
ближении малых времен корреляции, т. е. времен, мень-
ших обратной среднеквадратичной флуктуации локаль-
ного поля в частотных единицах; фигурные скобки в них
обозначают симметризованное произведение.

Подставляя в (14), (15) флуктуации локальных по-
лей (10), для скоростей поперечной и продольной ре-
лаксации 55Mn получаем выражения

T−1
2 = γ2

nτe

{
(δHz

loc)2
[
cos2 2+ (1/2) sin2 2

]
+ (δHx

loc)2
[
1 + ω2

2τ
2

e

]−1[
sin2 2+ (1/2) cos2 2

]}
, (16)

T−1
1 = γ2

nτe

{
(δHz

loc)2 sin2
2

+ (δHx
loc)2[1 + ω2

eτ
2

e ]−1 cos2 2
}
. (17)

Формулы (16), (17) при соответствующей замене обо-
значений, переходе от релаксации первого рода к релак-
сации второго рода [10] и при ω2

eτ
2

e � 1 согласуются с
результатами Мория [11] (выражения (2.26), (2.27)), где
также предполагается отклонение ядерной оси квантова-
ния от электронной оси.

1 Если использовать для оценок значение обменного поля в ман-
ганите 81.2 T [4] и учитывать, что вычисленные в [3] значения τe
должны быть умножены на коэффициент [4x(1− x)]−1 > 1 (см. далее
форму (18)), то, согласно рис. 8 из [3], частота быстрой экспоненты
превышает скорость перескока eg-электрона при T > 200 K. Тогда
членами с δHx

loc(t) можно пренебречь.
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Рассмотрим область температур, где выполняется
неравенство ω2

eτ
2

e � 1. Если анизотропный вклад в
электронно-ядерное взаимодействие отсутствует или го-
раздо меньше изотропного, можно положить sin2 ≈ 0,
cos2 ≈ 1. Учитывая, что тогда

γ2
n(1/4)(3 cos2 2− 1)2(H ′)2

≈
[
ωeff(Mn3+)− ωeff(Mn4+)

]2
, (18)

имеем T−1
1 ≈ 0,

T−1
2 ≈ x(1− x)τe

[
ωeff(Mn3+)− ωeff(Mn4+)

]2
. (19)

При x = 1/2 выражение (19), как и следовало ожидать,
переходит в известную формулу Андерсона для эффекта
сужения быстрым движением (см., например, выраже-
ние (21) в [13]).

При наличии локализованных ионов Mn3+ с отличным
от нуля орбитальным моментом, являющихся релакса-
ционными центрами с сильно анизотропным спектром
флуктуаций, в предельном случае 2→ π/2, и имеем
T−1

1 = 2T−1
21 . Отметим, что такое соотношение в допи-

рованных перовскитах не наблюдалось [6].
В промежуточном же случае соотношения между

H4+
F , H3+

F и H ′ отношение скоростей поперечной и
продольной релаксации равно

T−1
2 /T−1

1 =
cos2 2+ (1/2) sin2

2

sin2 2
. (20)

Для оценки величины отношения (20) усредним его по θ
с учетом (4), в результате чего получаем

T−1
2 /T−1

1 ∼
([

xH4+
F + (1− x)H3+

F

]
/H ′
)2

+ 0.35

0.3
(21)

Если считать, что H4+
F ≈ H3+

F , и воспользоваться оцен-
ками [7], то T−1

2 /T−1
1 ∼ 30 в соответствии с экспери-

ментами [3,5,6]. Необходимо отметить, что температур-
ные зависимости T−1

1 и T−1
2 оказываются на опыте

одинаковыми (этот факт описывается формулой (20)),
причем обе скорости релаксации экспоненциально рас-
тут с повышением температуры T [3,5]. Это объяснено
в [3] квадратичной зависимостью энергии активации от
температуры, что характерно для спиновых поляронов.
Отметим, что, если бы ядерная релаксация былa обус-
ловлена рассеянием зонных электронов проводимости
на ядерных спинах (т. е. механизмом Корринги), ее тем-
пературная зависимость при любом виде электронно-
ядерного взаимодействия была бы линейной [12]. Таким
образом, есть основания полагать [3], что ФММ-фаза до-
пированных манганитов не является обычным металлом.

Отметим, что в ряде работ [4,14] в манганитах наблю-
дались две различные ФММ-фазы. В [4] это проявлялось
в асимметрии линии 55Mn, которая разлагается на две
линии, соответствующие, согласно предположению [4],
более изолирующим (более широкая линия, τe больше)

и более металлическим (более узкая линия, τe меньше)
областям. Этим же может быть объяснена отмеченная
в [14] пространственно неоднородная спин-решеточная
релаксация в ФММ-образцах допированных манганитов.

Таким образом, в настоящей работе получены ана-
литические выражения для скоростей продольной и
поперечной ядерной спиновой релаксации ядра 55Mn
в условиях быстрого термоактивированного движения
носителей заряда (дырок), модулирующих сверхтонкое
взаимодействие в системе Mn3+–Mn4+. Эти формулы
согласуются с экспериментальными данными, ранее по-
лученными в работах [3,5,6] для ФММ-фазы манганитов
различного состава.

Авторы выражают глубокую признательность
В.А. Ацаркину за обсуждение работы и ценные заме-
чания.
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