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Изучено магнитное состояние монокристаллов LaMnO3+δ с различным содержанием нестехиометрическо-
го кислорода, выращенных методом электроосаждения, на основании измерений температурных и полевых
зависимостей намагниченности для различных ориентаций магнитного поля. Проведен анализ полученных
результатов с привлечением модели двухфазного магнитного состояния кристалла.

Работа частично поддержана Комитетом научных исследований (КВН) в рамках проекта N 5P03B01620.

Устойчивый интерес к замещенным манганитам лан-
тана La1−xAxMnO3 (A — легирующий двух- (одно-)
валентный ион) обусловлен тем, что эти соединения об-
наруживают поразительное разнообразие свойств, важ-
ных с научной и прикладной точек зрения. В частности,
в этих соединениях наблюдается эффект колоссального
магнитосопротивления (КМС). КМС обычно интерпре-
тируется в рамках модели двойного обмена (ДО) [1,2]
или неколлинеарного антиферромагнетизма (АФ) [3].
С помощью моделей изменения типа проводимости
вблизи температуры перехода Tc из парамагнитно-
го (ПМ) в ферромагнитное (ФМ) состояние от полярон-
ной к прыжковой и плавления зарядово-упорядоченного
состояния (см. обзор [4] и ссылки в нем) также не
удается удовлетворительно интерпретировать нестан-
дартное поведение манганитов. Для объяснения ано-
мальных свойств манганитов в последнее время часто
привлекается модель магнитно-двухфазового состояния
кристалла, обусловленного сильным s−d обменом [5].
LaMnO3+δ является модельной системой для изуче-

ния магнитных взаимодействий и процессов разупо-
рядочения в манганитах со смешанной валентностью.
Превращения Mn3+ в Mn4+ можно достичь, в частно-
сти, присутствием нестехиометрического кислорода в
нелегированном LaMnO3+δ с номинальным содержани-
ем Mn4+ ∼ 2δ . Стехиометрический LaMnO3 содержит
только ионы Mn3+ с ФМ упорядочением в (ab) Mn−O
плоскостях, которые в свою очередь образуют АФ
решетку вдоль оси c, т. е. реализуется АФ связь A-типа с
TN ∼ 135K [4]. ФМ упорядочение ионов Mn3+ обуслов-
лено анизотропным сверхобменным взаимодействием
Mn3+−O−Mn3+, которое стабилизируется при комнат-
ной температуре ян-теллеровскими (ЯТ) искажениями в
O′-структуре (Pbmn, c/

√
2 < a < b). Повышение темпе-

ратуры или избыток кислорода способствуют подавле-
ния ЯТ эффекта, что приводит к изменению структур-
ных, магнитных и транспортных свойств LaMnO3.
Для нестехиометрического LaMnO3+δ характерно

присутствие ионов марганца с валентностью+3,+4, +2,

а также наличие вакансий в катионной подрешетке [6,7].
Его формула в более точной записи (LaMn)1−δO3, или
La3/(3+δ)Mn3/(3+δ)O3 для случая La :Mn= 1 : 1. С ро-
стом δ сильно искаженная орторомбическая решетка O′

переходит в орторомбическую (Pbmn, a ≤ c/
√
2 < b)

и псевдокубическую (Pbmn, a ≈ b ≈ c/
√
2), а затем в

ромбоэдрическую [7–10]. С понижением концентрации
ионов Mn4+ в LaMnO3+δ уменьшается намагниченность,
возникает АФ упорядочение и для δ = 0.05−0.07 обна-
ружены АФ и ФМ составляющие магнитного момента,
что связывается с неколлинеарностью магнитной струк-
туры [11] или с электронным разделением фаз [12]. От-
метим, что результаты, полученные в немногих работах
по изучению магнито-транспортных свойств LaMnO3+δ ,
отличаются между собой. Большинство исследований
проводилось на керамических образцах LaMnO3+δ , и в
литературе практически отсутствуют данные измерений
монокристаллов манганита лантана с нестехиометри-
ческим кислородом. Для ясного понимания процессов,
происходящих в манганитах и зависящих от взаимо-
действия магнитной, зарядовой и локальной структур,
необходимо проводить измерения высококачественных
монокристаллов.
В настоящее время известно очень небольшое коли-

чество работ по изучению монокристаллов LaMnO3+δ .
Слабый ФМ [13] и электронный спиновый резонан-
сы [14,15] исследовались в монокристаллах, выращен-
ных методом плавающей зоны с радиационным разо-
гревом. Этот метод имеет ряд недостатков, одним из
которых является наличие двойников различных типов
в кристалле.
Для выращивания монокристаллов манганитов лан-

тана МакКэрроллом [16] был предложен метод элек-
трохимического осаждения кристаллов на аноде из вы-
сокотемпературного раствора-расплава. К достоинствам
этого метода следует отнести отсутствие двойников в
выращенных кристаллах. В настоящей работе исследова-
ны монокристаллы LaMnO3+δ с различным содержанием
кислорода, полученные усовершенствованным методом
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Таблица 1. Структурные данные монокристаллов LaMnO3+δ

Монокристалл № 1 № 2 № 3

δ 0.01 0.02 0.085
Mn4+% 2 4 17

Формульная единица La0.997Mn3+0.975Mn4+0.022O3 La0.993Mn3+0.954Mn4+0.049O3 La0.972Mn3+0.807Mn4+0.165O3

Пространственная группа Pbnm Pbnm
300K a, Å 5.529 5.493 3.894 α = 90◦56′

b, Å 5.572 5.536
c, Å 7.756 7.821
V/Z, Å3 59.73 59.45 59.06
Структура O′ O R

300K m (Mn−O1), Å 1.95 1.95
s (Mn−O11), Å 1.93 1.965
l (Mn−O11), Å 2.02 1.958

Rt = 1/s 1.047 ∼ 1

электрохимического осаждения, подробно описанным
в [17], с целью изучения влияния нестехиометрии по
кислороду на магнитные свойства и магнитные состоя-
ния этих монокристаллов. Особое внимание было уде-
лено изучению магнитной анизотропии монокристал-
лов LaMnO3+δ .

1. Образцы и методика исследований

Монокристаллы LaMnO3+δ выращены методом элект-
рохимического осаждения из раствора-расплава с ис-
пользованием платиновых электродов и платинового
тигля. Детальное описание метода получения монокрис-
таллов и способов определения катионного и анионного
состава приведено в [17]. Выращенные монокристаллы
блестящего черного цвета имели форму, близкую к
кубической. Катионный состав монокристаллов опреде-
лялся методом рентгенофлуоресцентного анализа. Сред-
нюю валентность марганца определяли в два этапа:
вначале иодометрическим титрованием окислительную
способность и затем общее содержание марганца —
фотоколориметрированием раствора марганцевой кис-
лоты при полном окислении марганца [18]. Исходя
из средней валентности, в предположении равенства
вакансий в La- и Mn-подрешетках получали содержание
кислорода, при этом концентрация Mn4+%= 2δ · 100%.
Определение фазового состава, параметров решетки

и ориентирование кристаллов проводились рентгено-
графическим способом. Рентгеноструктурные измерения
порошков кристаллического материала показали, что все
образцы являются однофазными монокристаллами с ор-
торомбической или ромбоэдрической структурами [17].
Объектами исследования были выбраны три монокрис-
талла LaMnO3+δ с различным содержанием кислорода:
кристалл № 1 (δ = 0.01), кристалл № 2 (δ = 0.02) и
кристалл № 3 (δ = 0.085). Кристалл № 1 обладал ор-
торомбической O′-структурой, № 2 — орторомбической
O-структурой, № 3 — ромбоэдрической структурой.

В табл. 1 приведены кристаллографические характерис-
тики трех монокристаллов LaMnO3+δ , в том числе
расстояния m между ионом Mn и апикальным ионом
кислорода (Mn−O1), а также короткое s и длинное l
расстояния между ионами Mn и O11 в MnO4-плоскости.
Величины m, s, l вычислены способом, предложенным
в [19]. В качестве параметра, характеризующего ЯТ
искажения, выбран Rt = 1/s, как это было сделано в [7].
Как следует из табл. 1, с повышением содержа-

ния нестехиометрического кислорода искажения кисло-
родных октаэдров вокруг ионов марганца уменьшают-
ся и происходит переход от O′-структуры — моно-
кристалл № 1 (δ = 0.01) к O-структуре — монокри-
сталл № 2 (δ = 0.02) и наконец при максимальном
δ = 0.085 монокристалл № 3 имеет ромбоэдрическую
структуру.
Намагниченность монокристаллов определена с помо-

щью СКВИД-магнитометра (Quantum Desing, MPMS-5)
в магнитных полях до 5 T в температурном интер-
вале 4.2−300K для различных ориентаций магнитно-
го поля относительно главных кристаллографических
направлений.

2. Результаты эксперимента

2. 1. Т е м п е р а т у р ны е з а в и с им о с т и н а м а г -
н и ч е н н о с т и м о н о к р и с т а л л о в № 1, 2, 3 д л я
р а з л и ч ны х о р и е н т а ц и й м а г н и т н о г о п о л я.
Температурные зависимости намагниченности M(T)
трех монокристаллов измерены для малых полей в
режиме охлаждения в поле (FC) и в отсутствие по-
ля (ZFC). Как следует из рис. 1, при понижении тем-
пературы наблюдается довольно резкий переход из ПМ
в ФМ состояние при Tc = 125 (№ 1) и 170K (№ 2) для
H ‖ c. При T < Tc существует ярко выраженное разли-
чие между кривыми MZFC(T) и MFC(T). В частности,
MFC возрастает при T < Tc практически до самых низ-
ких температур. В то же время на кривой MZFC обнару-
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Рис. 1. Температурные зависимости намагниченности MFC (светлые символы) и MZFC (темные символы) для монокристаллов
LaMnO3+δ : № 1 при 200 и № 2 при 10Oe (H ‖ c); вставка — № 1 для H ‖ (ab).

Рис. 2. Температурные зависимости намагниченности MFC и MZFC для монокристалла LaMnO3+δ № 3 в поле 10Oe для трех
направлений магнитного поля (a); то же для двух направлений в поле 100Oe (b).

живается широкий максимум, и для T < Tf = 155 (№ 1)
и 160K (№ 2) кривые MZFC(T) и MFC(T) не совпадают.
Ниже Tf значения MZFC уменьшаются, достигая при 5K
очень малых значений. В случае, когда магнитное по-
ле H лежит в плоскости (ab) в кристалле № 2, наблю-
дается совершенно иное поведение MFC(T) и MZFC(T)
для T < Tf = 120K (вставка на рис. 1). Во-первых,
практически отсутствует различие между зависимостя-

ми MFC(T) и MZFC(T). Обе эти кривые имеют при
Tf ≈ 120K резкий максимум. Во-вторых, при дальней-
шем понижении температуры значения и MZFC, и MFC
уменьшаются более чем в 4 раза.
На рис. 2, a приведены результаты измерений на-

магниченности кристалла № 3 в малом магнитном по-
ле 10Oe для температур 5−300K для трех ориентаций
магнитного поля. Монокристалл № 3 обладает ромбоэд-

Физика твердого тела, 2003, том 45, вып. 1



142 С.Н. Барило, В.И. Гатальская, С.В. Ширяев, Г.Л. Бычков, Л.А. Курочкин, С.Н. Устинович...

Рис. 3. Температурные зависимости: a — восприимчивости χFC и 1/χFC (вставка) для монокристалла LaMnO3+δ в поле 6 и 50 kOe,
H ‖ c; b — намагниченности монокристалла LaMnO3+δ № 1 для H ‖ (ab) в поле 6 (b) и 50 kOe (вставка).

рической структурой (табл. 1). Направление магнитно-
го поля в процессе измерений было перпендикулярно
ростовым плоскостям (200). Для всех конфигураций
магнитного поля в кристалле наблюдался переход в
ФМ состояние при Tc = 190K. В области температур
ниже ∼ 240K резко возрастают значения MFC и MZFC
для всех ориентаций магнитного поля, ниже ∼ 160K
MFC имеет постоянное, но отличающееся по вели-
чине значение. Для первой ориентации кривые MFC(T)
и MZFC(T) близки между собой, в то время как для
двух других ориентаций наблюдается термомагнитная
необратимость между MFC и MZFC ниже 150K. Отметим,
что в области ∼ 200K заметен некоторый изгиб на всех
измеренных кривых MFC(T) и MZFC(T) (рис. 2, a). Эта
особенность, так же как и различие между MFC и MZFC,
становится менее выраженной для более высоких полей
(рис. 2, b), а в таких больших полях, как 6 и 50 kOe, все
кривые практически совпадют во всем температурном
интервале 5−300K.
На рис. 3, a приведены зависимости объемной воспри-

имчивости χFC(T) = MFC/H в полях 6 и 50 kOe (H вдоль
оси c). На вставке изображена зависимость обратной
восприимчивости 1/χFC(T), экспраполяция которой на
нулевое значение дает ПМ температуру Кюри 2p.
Значения 2p, равные ∼ 145 (H = 6 kOe) и ∼ 135K
(H = 50 kOe), являются положительными величинами,
бо́льшими Tc, что указывает на ФМ характер обменной
связи между спинами. Для кристаллов № 2 и 3 2p рав-
ны 177.3 и 203.4 K соответственно. В табл. 2 приведены
рассчитанные значения константы Кюри C и эффек-
тивного числа магнетонов Бора для всех кристаллов в
ПМ состоянии. Интересно проследить влияние магнит-
ного поля на намагниченность кристалла № 1 для H
в плоскости (ab) (рис. 3, b). Отметим, что поле 6 kOe
сдвигает максимум MFC(T) в сторону меньших темпе-
ратур на 10K, а величина намагниченности уменьшения
в ∼ 1.4 раза при охлаждении образца до 5K, т. е. падение
MFC(T) в поле 6 kOe в 3 раза меньше, чем в поле 200Oe

(вставка на рис. 1). Дальнейшее повышение величины
магнитного поля приводит к исчезновению максимума
на кривой MFC(T) для H = 50 kOe в плоскости (ab), но
слабый максимум на кривой MZFC(T) при ∼ 50K еще
остается (вставка на рис. 3, b).
2. 2. И з о т е рмы п о л е вы х з а в и с и м о с т е й н а -

м а г н и ч е н н о с т и м о н о к р и с т а л л о в № 1–3. Из-
меренные нами гистерезисные петли (не показаны)
являются симметричными относительно начала коор-
динат, поэтому на рис. 4, a–c показана только часть
кривых M(H), полученных в процессе полного цикла
измерений. Для № 1 (H ‖ c) коэрцитивное поле Hc

при 5K достигает ∼ 1.5 kOe, при 50K Hc уменьшается
до ∼ 100Oe. Для ориентации H ‖ (ab) величина Hc (5K)
значительно меньше — порядка 200Oe. Для других кри-
сталлов Hc невелика и при 5K составляет ∼ 30 (№ 2)

Таблица 2. Магнитные характеристики монокристаллов
LaMnO3+δ

Кристалл/δ № 1/0.01 № 2/0.02 № 3/0.085

Ориентация H ‖ c ‖ (ab) ‖ c ‖ [200]

ПМ область
C, (emu · K)/mole 4.13 4.73 4.77 4.49
2p, K 144.5 131.7 177.3 203.4
Peff,µB 5.5 6.15 6.18 5.99

ФМ область
Tc, K 125 ∼ 125 170 190
Ms (FC) 70 67 88 89
Ms (ZFC) 63.6 63.6 86 87
µ, µB 3.03 2.9 3.75 3.77
Hc (5K), Oe 1500 200 ∼ 30 < 10
Hs, kOe 5 10 7 8
χHF (5K), cm3/g 2 ·10−4 9.6 ·10−4 2.2 ·10−4 (6−8) ·10−5

JF/kB 8.4 10.9
JA/kB −1.22 ∼ −0.5
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Рис. 4. Полевые зависимости намагниченности монокристаллов LaMnO3+δ № 1 для H ‖ c (a) и H ‖ (ab) (b) и LaMnO3+δ № 3
для трех ориентаций магнитного поля (T = 5K) (c); на вставке — M(H) для 50−270K.

и меньше 10Oe (№ 3). Из зависимостей M(H) путем
экстраполяции намагниченности из области парапро-
цесса к H = 0 были оценены значения спонтанной
намагниченности Ms = 70 (H ‖ c) и 67 emu/g (H ‖ (ab)).
Отметим, что насыщение намагниченности при 5K
происходит в полях Hs ∼ 5−6 (H ‖ c) и ∼ 10 kOe
(H ‖ (ab)). Теоретическое значение намагниченности

насыщения Mt
s при T = 0 для полного ФМ упорядочения

спинов Mn3+ (S = 2) и Mn4+ (S = 3/2) в монокристал-
ле № 1 составляет 91.6 emu/g, что на ∼ 25% выше на-
блюдаемого Ms (5K). Такая низкая величина Ms может
быть связана с тем, что заметная часть образца нахо-
дится в АФ состоянии. Полученные значения Ms(FC),
Ms(ZFC) и связанного с ними эффективного магнитного
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Рис. 5. Температурные зависимости высокополевой воспри-
имчивости χHF(T) для монокристаллов LaMnO3+δ № 1–3.

момента приведенв в табл. 2. Отметим, что намагничен-
ность при низких температурах выше намагниченности
при T ≈ 100−120K лишь в полях, бо́льших ∼ 1000Oe
(рис. 4, b), а в меньших полях намагниченность при
T ≈ 100−120K заметно выше намагниченности для бо-
лее низких температур.
Для кристалла № 2 Ms (5K) составляет ∼ 88 emu/g,

или 3.75 µB/Mn. Значения намагниченности насыще-
ния при 5K, полученные из полевых зависимо-
стей M(H), для всех трех ориентаций магнитного по-
ля в кристалле № 3 (рис. 4, c) составляют величину
87−89 emu/g, что соответствует при 5K магнитному
моменту 3.68−3.77 µB .
2. 3. Т е м п е р а т у р н а я з а в и с и м о с т ь вы с о к о -

п о л е в о й в о с п р и им ч и в о с т и м о н о к р и с т а л -
л о в № 1–3. Известно, что дифференциальная намагни-
ченность χ = [M(H1) − M(H2)]/(H1 − H2) для фиксиро-
ванного значения 1H = H1 − H2 является показательной
характеристикой магнитного состояния образца. В ма-
лых полях (H � Hs) в кристалле с Ms > 0 воспри-
имчивость χ содержит вклады от процессов смещения
границ доменов и вращения векторов намагниченности
доменов в направлении магнитного поля. В больших
полях χ = χHF характеризует восприимчивость образца в
однодоменном магнитном состоянии. На рис. 5 приведе-
ны температурные зависимости высокополевой воспри-
имчивости χHF(T) кристалла № 1 для двух ориентаций
магнитного поля. В качестве H1 и H2 выбраны поля 6
и 50 kOe соответственно. Для T � Tc величина χHF
для H ‖ c почти постоянна, вблизи Tc возрастает до
максимального значения при Tmax = 140K (это согла-
суется с поведением ФМ материала [20]) и затем бы-
стро уменьшается. Для (H ‖ (ab)) зависимость χHF(T)
в области T < Tc более сложная и при ∼ 50K наблю-
дается дополнительный максимум. Для кристалла № 2
кривая χHF(T) для H ‖ c проходит через максимум при
Tmax = 200K (больше Tc) и практически постоянна при
температурах, меньших 100K. Сходным образом ведет
себя высокополевая восприимчивость кристалла № 3 в
однодоменном состоянии (рис. 5).

3. Обсуждение результатов

Наблюдаемое поведение намагниченности монокрис-
таллов LaMnO3+δ можно объяснить, привлекая модель
магнитно-двухфазного состояния, которая предполагает
разделение системы при достаточно низких темпера-
турах на АФ матрицу и ФМ кластеры, расположен-
ные в ней. Избыток кислорода в LaMnO3+δ приводит
к возникновению вакансий в катионных подрешетках
(La- и Mn-) [6]. Каждая вакансия обладает зарядом
(−3e) и выступает в качестве акцептора для легиро-
ванных в систему дырок, в результате чего вблизи
вакансий образуются обогащенные дырками ФМ клас-
теры. АФ матрица свободна от дырок, и между АФ
изолирующей матрицей и ФМ кластерами существу-
ет суперобменное взаимодействие на границе двух
фаз [10]. Такие предположения, позволяющие объяснить
магнитные свойства LaMnO3+δ , основываются на ре-
зультатах измерения, например неупругого рассеяния
нейтронов в La0.95Ca0.05MnO3 [21], в котором было
обнаружено существование анизотропной АФ фазы и
изотропной ФМ фазы с ФМ корреляционной длиной
8−10 Å во всех направлениях. Нейтронографические
исследования, проведенные на поликристаллических об-
разцах LaMnO3+δ [8], также подтверждают существова-
ние фазового разделения; последнее сильно зависит от
условий выращивания кристаллов и их термообработки.
Этим объясняется наблюдаемый разброс литературных
данных по кристаллическим и магнитным свойствам
LaMnO3+δ . Стоит подчеркнуть, что структуры кристал-
лических фаз, обнаруженных в [8], совпадают с иден-
тифицированными в настоящей работе (за исключением
фазы со структурой P1121/a). В дальнейшем для объяс-
нения наших результатов будем привлекать модель [10].
При малых δ и достаточно низких температурах

ФМ кластеры разделены между собой; с ростом δ

(т. е. с ростом катионных вакансий) расстояние между
ФМ кластерами уменьшается, некоторые из них могут
сливаться в бо́льшие кластеры, и в пределе может
образоваться бесконечный кластер (для ромбоэдричес-
кой структуры, например). Но и в последнем слу-
чае АФ области сохраняются, как было обнаружено в
нейтронографических исследованиях La1−xSrxMnO3 для
x > 0.175 [22], несмотря на то что образец с ромбоэдри-
ческой структурой находился в металлической фазе.
Распределение дырок и спиновой конфигурации

АФ−ФМ системы зависит от температуры и для T � Tc

характерно хаотичное состояние спинов и однород-
ное распределение дырок. При охлаждении образца
(T → Tc) дырки концентрируются вблизи катионных
вакансий в кластеры с ФМ упорядоченными спина-
ми (через сильное ДО взаимодействие). Магнитные
моменты ионов матрицы упорядочиваются АФ обра-
зом. Обменные взаимодействия для АФ−ФМ системы
складываются из сильного положительного взаимодейст-
вия JFC внутри ФМ кластеров, отрицательного взаимо-
действия JA и положительного взаимодействия JF между
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спинами вдоль оси c и перпендикулярно оси c со-
ответственно в АФ матрице [23], а также обменного
взаимодействия JB > 0 на границе двух фаз [10]. Мы
оценили значения обменных констант JF и JA, используя
измеренные для δ = 0.01 и 0.02 значения Tc и 2p и
следующие соотношения [13]:

Tc = 2/3S(S+ 1)
(
4|JF | + 2|JA|

)/
kB,

2p = 2/3S(S+ 1)(4JF + 2JA)/kb.

Полученные величины, приведенные в табл. 2, коррели-
руют с результатами для LaMnO3+δ [7] для соответству-
ющих значений Rt = 1/s (табл. 1). Спины АФ матрицы
вблизи ФМ кластеров скошены относительно направ-
ления спинов в ФМ кластерах вследствие обменно-
го взаимодействия JB, угол скошенности возрастает
с увеличением плотности ФМ кластеров и величины
приложенного магнитного поля [10].
Характер температурных зависимостей MFC и MZFC

будет зависеть от соотношения вкладов АФ матрицы и
ФМ кластеров при определенной ориентации магнит-
ного поля. Для FC случая с понижением температуры
T < Tc спины кластеров ориентируются вдоль поля и
вклад в MFC будет максимальным для H ‖ c. Для ZFC
случая, когда образец охлаждается в нулевом поле, нет
предпочтительной ориентации спинов в ФМ кластерах,
и вклад Фм фазы в MZFC будет минимальным для
H ‖ c (для самых низких температур). Если к образцу
приложено малое поле, намагниченность будет сильно
зависеть от анизотропии системы. В случае высокой
анизотропии малое магнитное поле не сможет повора-
чивать спины в своем направлении и MZFC будет мала.
Поскольку величина коэрцитивного поля Hc обуслов-
лена магнитной анизотропией АФ фазы, для H < Hc
(рис. 1, H ‖ c; табл. 2) термомагнитная необратимость
между MFC и MZFC будет велика. С ростом магнитного
поля различие между MFC и MZFC уменьшается (рис. 2;
вставка на рис. 3, b), что характерно для присутствия в
матрице ФМ кластеров [24].
Отметим, что для H ‖ (ab) (кристалл № 1) ФМ

упорядочение при Tc ≈ 125K сопровождается допол-
нительным максимумом при T = 120K на MFC(T) за-
висимости, измеренной в поле 200Oe (вставка на
рис. 1). Величина Tmax зависит от магнитного поля и
сдвигается с 120 до 110K в поле 6 kOe (рис. 3, b).
Кроме того, для этой конфигурации поля отсут-
ствует термомагнитная необратимость между MFC(T)
и MZFC(T) (вставка на рис. 3, b). Таким образом,
вклад от ФМ кластеров является минимальным. По-
добная аномалия в поведении MFC(T) наблюдалась в
монокристалле La0.9Sr0.1MnO3 для H ‖ (ab) [25], когда
наряду с ФМ упорядочением при Tc = 150K появ-
ляется максимум на кривой MFC(T) при 110K, а в
области 105−118K полевые зависимости M(H) имели
ступенчатый характер. В работе [26] метамагнитные
переходы в высоких полях и дополнительный макси-
мум на температурной зависимости χHF(T) при T < Tc

связывали со структурным переходом в монокристалле
La0.9Se0.1MnO3 от псевдокубической O′′ к орторомби-
ческой O′-структуре в интервале 100−110K. Полевые
зависимости M(H) монокристалла № 1 не обнаружи-
вают ни ступенчатого характера, ни метамагнитных
переходов в высоких полях. Тем не менее аномалия в
поведении MFC(T) для T < Tc (H ‖ (ab)) существует
и величина Tmax зависит от величины H (рис. 3, b), а
зависимость χHF(T) имеет сложный характер в области
низких температур (рис. 5).
С повышением δ (т. е. концентрации катионных ва-

кансий): 1) возрастает плотность ФМ кластеров и со-
ответственно уменьшается число спинов в АФ матрице,
приходящееся на один ФМ кластер; 2) возрастает угол
скошенности спинов в АФ матрице; 3) орторомбичность
кристаллов уменьшается и как следствие уменьшает-
ся кристаллографическая магнитная анизотропия. Все
эти процессы приводят к уменьшению Hc с ростом δ

(табл. 2). Возрастание намагниченности насыщения Ms

с ростом δ (табл. 2) связано не только с ростом
числа полностью ориентированных по полю спинов в
ФМ кластерах, но и с увеличением угла скошенности
в АФ матрице. Наблюдаемую особенность при T > Tc в
монокристалле с δ = 0.085 (рис. 2) можно также связать
с присутствием кластеров. С ростом температуры даль-
ний порядок разрушается в матрице быстрее, чем ближ-
ний в кластерах, поэтому на кривой M(T) наблюдаются
две температуры магнитного разупорядочения. В по-
ликристаллическом LaMnO3+δ [12] подобная аномалия
обнаружена на кривых χac(T). Размеры кластеров можно
оценивать по методике [27], связывающей величину маг-
нитного момента кластера с концентрацией катионных
вакансий. Для δ = 0.085 последняя составляет величи-
ну ∼ 0.025 и, следовательно, размер кластеров порядка
15−20 Å. Нелинейность кривых M(H) для T � Tc также
связана с присутствием ФМ кластеров (рис. 4).
Таким образом, представлены результаты исследо-

вания магнитного упорядочения в монокристаллах
LaMnO3+δ , выращенных методом электрохимического
осаждения. Монокристаллы со структурой O′ (δ = 0.01),
O (δ = 0.02) и R (δ = 0.085) обнаруживают ФМ упо-
рядочение при Tc = 125, 170 и 190K соответственно.
Сильная термомагнитная необратимость междуMFC(T)
и MZFC(T) присутствует для δ = 0.01 и 0.02 при H ‖ c.
Для δ = 0.01 H ‖ (ab) обнаружено аномальное пове-
дение MFC(T) для T < Tc . Полученные температурные
и полевые зависимости намагниченности для монокри-
сталлов LaMnO3+δ объясняются в рамках двухфазной
магнитной системы, содержащей изолирующую АФ мат-
рицу и обогащенные дырками ФМ кластеры.
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