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Редкоземельные ортоферриты с общей формулой

RFeO3 (R — редкоземельный ион) на протяжении

нескольких десятилетий привлекали и продолжают при-

влекать особое внимание исследователей благодаря сво-

ему слабому ферромагнетизму, замечательным магнито-

оптическим свойствам, спин-переориентационным пере-

ходам, высокой скорости движения доменных границ и

многим другим свойствам [1]. Их физические свойства

остаются в центре внимания значительного числа иссле-

дователей из-за их многообещающего применения в ин-

новационных устройствах спинтроники. Кроме того, они

вносят вклад в появление нового класса материалов —

мультиферроиков с сильной магнитоэлектрической свя-

зью [1]. Редкоземельные ортоферриты RFeO3 имеют

искаженную структуру перовскита только с одним типом

позиций ионов Fe3+, октаэдрически координированных

шестью ионами O−. Их сложные неколлинеарные маг-

нитные структуры и магнитные фазовые переходы обу-

словлены прежде всего сочетанием сильного изотропно-

го сверхобменного взаимодействия с антисимметричным

обменным взаимодействием Дзялошинского−Мория [1].
Знание взаимосвязи структура−свойство необходимо

как для выяснения природы физических свойств новых

материалов, так и для ускорения их применения на

практике. Перовскиты, демонстрирующие октаэдриче-

ские вращения и искажения, изучались ранее с помощью

теоретико-групповых методов [2]. Связь между углами

поворота октаэдров и энергией связи в кристаллах со

структурой перовскита изучалась в работе [3]. Несмотря
на впечатляющие достижения в современных методах

ab initio расчета зонной структуры, а также в различных

квантово-химических методах расчета, для большинства

практически важных систем эти методы дают лишь

весьма приблизительную картину электронной струк-

туры и энергетического спектра, который в лучшем

случае может послужить лишь предложением для экспе-

риментов. Примеров использования экспериментальных

соотношений структура−свойство для количественного

описания тонких обменных эффектов и эффектов маг-

нитной анизотропии в перовскитах, в частности орто-

ферритах, практически нет. Целью настоящей работы

является установление влияния замещающей примеси

стронция на магнитную анизотропию и гистерезис в

La1−xSrxFeO3−δ .

Поликристаллические образцы La1−xSrxFeO3−δ

(x = 0.33, 0.50, 0.67) были синтезированы золь-гель-

методом с использованием в качестве исходных

реагентов нитратов Sr, Fe и La в стехиометрическом

соотношении. Далее они будут обозначены как Sr33,

Sr50 и Sr67. Подробности приготовления образцов, их

состав и структура описаны в работах [4–6]. Зависимости
намагниченности от напряженности магнитного поля

M(H) были измерены с помощью вибрационного маг-

нитометра многофункциональной измерительной крио-

магнитной установки CFMS фирмы Cryogenic Ltd, U.K.

В наших недавних работах [7,8] детально изучены

температурные зависимости намагниченности M(T ) об-

разцов Sr33, Sr50 и Sr67. Для каждого была определена

температура Нееля TN, при которой в них устанавлива-

ется слабый ферромагнетизм. Обнаружено, что введение

замещающей примеси стронция в La1−xSrxFeO3−δ и

увеличение ее концентрации приводят к существенно-

му понижению температуры магнитного упорядочения

(рис. 1). В [7,8] наблюдаемые эффекты вариации тем-

пературы Нееля объясняются изменением валентного

состояния ионов железа и углов связи Fe−O−Fe, а

также появлением кислородных вакансий при заме-

щении. Для сохранения электрической нейтральности

соединения La1−xSrxFeO3−δ замена иона La3+ ионом

Sr2+ вызывает преобразование определенной доли Fe3+

в Fe4+ и появление кислородных вакансий [4–6].

Согласно теории Гуденафа, сверхобменное взаимо-

действие между ионами Fe3+ и Fe3+ является анти-

ферромагнитным и более сильным, чем между ионами
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Рис. 1. Зависимость температуры Нееля TN от количества

легирующей примеси стронция x . Сплошной линией показана

аппроксимация.

Fe4+ и Fe4+ или Fe3+ и Fe4+ [9]. Более того, меж-

ду последними, согласно теории Зинера, существует

ферромагнитный канал, реализующийся по механизму

двойного обмена [10–14]. Появление кислородных ва-

кансий приводит к обрыву обменной связи. Поэтому

введение ионов Sr2+ в ортоферрит лантана, с одной

стороны, ослабляет антиферромагнитное сверхобмен-

ное взаимодействие (JAF), а с другой — приводит к

возникновению ферромагнитного двойного обменного

взаимодействия (JF). Результирующий обменный инте-

грал Jex является аддитивной физической величиной и

представляет собой линейную комбинацию JAF и JF.

Количественно разделить вклады JAF и JF в Jex не

представляется возможным. Ослабление JAF с одновре-

менным усилением JF приводит к ослаблению Jex и

понижению температуры Нееля TN [15] (рис. 1). Поэто-

му количественно можно оценить лишь Jex , используя

известную зависимость между Jex и TN, выражающуюся

формулой TN = z S(S + 1)Jex/3kB, где z = 6 — число

ближайших соседей, S = 5/2 — спин ионов железа

Fe3+, kB — постоянная Больцмана [1]. Во-первых, с

помощью этого выражения, зная TN, можно прямо

оценить значения обменных интегралов Jex для каждого

из трех образцов (см. таблицу). Во-вторых, оно позво-

ляет просто объяснить наблюдающуюся в эксперименте

зависимость TN(x) зависимостью Jex(x). Изменения в

Магнитные характеристики образцов

x
TN, Jex , Hex1 , HD, χ, σ Hex2, HD/2Hex

Ms , Ha , K, 104 Hc , Mr ,

K K T T emu/(g·T) emu/g T emu/g T erg/cm3 T emu/g

0.33 385 32 246 2.3 0.12 0.27 247 0.005 0.9 2.3 6.6 0.99 0.24

0.50 230 19 147 0.7 0.23 0.16 130 0.003 0.5 2.1 3.5 0.37 0.15

0.67 196 16 125 0.5 0.26 0.14 126 0.002 0.4 1.3 1.6 0.06 0.07

кристаллической структуре La1−xSrxFeO3−δ при замене

La3+ на Sr2+ среди прочего всегда приводят к умень-

шению угла связи Fe−O−Fe θ с ростом x степенным

образом: θ(x) = a − bx c [16]. Сверхобменное взаимодей-

ствие усиливается с увеличением угла связи Fe−O−Fe θ

согласно выражению Jex(θ) = A + B cos θ + C cos2 θ [1].
Как видно из последнего выражения, сверхобменный

интеграл Jex достигает максимума при θ = 180◦ . Таким

образом, зависимость Jex(x) является опосредованной

зависимостью θ(x). На рис. 1 сплошной линией показана

аппроксимация зависимости TN(x) через зависимость

Jex(θ) с учетом эмпирической связи θ(x). Параметры

аппроксимации были следующими: a = 180◦, b = 80◦,

c = 0.5, A = 10K, B = 35K, C = 60K, т. е. уменьшение

Jex с ростом x (см. таблицу) объясняется уменьшением

угла связи от значения θ = 140 до 125◦ по мере роста x
от 0.33 до 0.67. В заключение этой части статьи отметим,

что нами были определены значения обменного поля

Hex = z SJex/gµB для каждого из трех образцов (см. таб-
лицу). В последнем выражении g = 2 — g-фактор ионов

Fe3+, µB — магнетон Бора. Знание величины обменного

поля Hex важно не само по себе, а для дальнейшего

обсуждения. В таблице оцененные таким образом ве-

личины обменного поля отмечены нижним индексом 1

(Hex1). На рис. 2 приведены зависимости намагничен-

ности от напряженности магнитного поля M(H) при

температуре 2K образцов Sr33, Sr50 и Sr67. Вид кри-

вых M(H) типичен для слабых ферромагнетиков. Есть

одна замечательная особенность. В относительно слабых

магнитных полях H < 10 kOe наблюдается уменьшение

намагниченности с ростом x (рис. 2). В то время как

в сильных полях с напряженностью H > 10 kOe проис-

ходит все наоборот: намагниченность увеличивается с

ростом x (рис. 2). В слабых магнитных полях, когда

ориентирующее действие внешнего магнитного поля

незаметно, мы имеем дело с намагниченностью слабого

ферромагнетика в базисной плоскости, которая зависит

от H по закону M(H) = χHD + χH [17–19]. Этим вы-

ражением была выполнена аппроксимация эксперимен-

тальных зависимостей M(H) (на рис. 2 показана сирене-

выми линиями). Здесь χ — магнитная восприимчивость,

HD — поле Дзялошинского. Напрямую из аппроксима-

ции были определены величины χ и HD, а из соотноше-

ний σ = χHD и χ = MFe/2Hex — величины спонтанной

намагниченности σ и обменного поля Hex (см. табли-
цу) [19]. Здесь MFe = 2gSµB/ρV ≈ 60 emu/g — намаг-
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Рис. 2. Зависимости намагниченности образцов Sr33 (черные
символы), Sr50 (зеленые символы) и Sr67 (синие символы) от

напряженности магнитного поля при температуре 2K. Сплош-

ными сиреневыми и красными линиями показаны аппрокси-

мации. Цветной вариант рисунка представлен в электронной

версии статьи.

ниченность одной из подрешеток антиферромагнетика

(см. таблицу) [1]. В таблице оцененные таким образом

величины обменного поля обозначены нижним индек-

сом 2 (Hex2). Обе величины Hex1 и Hex2, полученные в

результате анализа совершенно различных зависимостей

TN(x) и M(H), дают очень близкие абсолютные значения
и сходный убывающий вид зависимости с ростом x (см.
таблицу). Однако главное здесь то, что из приведенных

выше оценок следует уменьшение σ с ростом x . Таким
образом, наблюдающееся в слабых магнитных полях

H < 10 kOe падение измеряемой намагниченности с

ростом x обусловлено уменьшением σ с ростом x .
Спонтанная намагниченность слабого ферромагнетика

зависит от соотношения вкладов изотропного сверхоб-

менного взаимодействия (Hex ) и антисимметричного об-

менного взаимодействия Дзялошинского−Мория (HD) в
суммарный эффективный обмен и определяется выраже-

нием σ = MFeHD/2Hex [19]. Фактор HD/2Hex определяет

величину угла скоса подрешеток антиферромагнетика,

который, согласно выражению sinϕ = (HD + H)/2Hex ,

убывает от ϕ = 0.5 до 0.2◦ по мере роста x от 0.33

до 0.67 [19]. Как видно из таблицы, обе величины HD

и Hex уменьшаются с ростом x , но при этом происходит

перераспределение их вкладов так, что σ уменьшается

с ростом x . Если первый вклад зависит прежде всего от

угла связи Fe−O−Fe, то второй — как от угла сверхоб-

менной связи, так и от ее пространственной ориентации.

В заключение заметим, что оцененные значения σ для

всех трех образцов близки к значениям остаточной

намагниченности Mr (см. таблицу). Как уже отмечалось

выше, в сильных магнитных полях с напряженностью

H > 10 kOe происходит увеличение намагниченности с

ростом x (см. таблицу). В магнитных полях, превос-

ходящих значение некоторого поля, называемого полем

магнитной анизотропии Ha , существенным становится

ориентирующее действие внешнего магнитного поля.

В полях H > Ha слабый ферромагнетик приобретает

еще и ортогональную составляющую намагниченности,

тем бо́льшую, чем меньше Ha . Поэтому возрастающую

зависимость намагниченности M(x), регистрируемую в

высоких магнитных полях, можно качественно объяс-

нить убывающей зависимостью Ha(x). В области силь-

ных магнитных полей при приближении намагниченно-

сти к насыщению Ms последняя зависит от H согласно

степенному закону M(H) = Ms (1− (Ha/H)2) + χH [20].
Этим выражением была выполнена аппроксимация вы-

сокополевых (H > 40 kOe) экспериментальных зависи-

мостей M(H) с экстраполяцией намагниченности до

H = 0Oe для наглядной визуализации поля Ha (на рис. 2
показана красными линиями). Как видно из таблицы,

обе величины Ms и Ha , определенные напрямую из

аппроксимации, уменьшаются с ростом x . Значение

намагниченности Ms , определенное из аппроксимации,

и теоретическая величина Ms = 2MFeHD/Hex хорошо со-

гласуются между собой [19]. Поведение M(x) подробно

обсуждено выше. Здесь для нас главным становится

то, что введение замещающей примеси стронция в

La1−xSrxFeO3−δ и увеличение ее концентрации приводят

к заметному ослаблению магнитной анизотропии Ha .

Поле анизотропии Ha есть предельное значение ко-

эрцитивной силы Hc . Поэтому следует ожидать, что

коэрцитивная сила Hc , как и поле анизотропии Ha , будет

убывать с ростом x . Для проверки этого предположения

нами были измерены петли магнитного гистерезиса

(рис. 3). Параметры петель (коэрцитивная сила Hc и

остаточная намагниченность Mr ) приведены в таблице.

На то, что значения остаточной намагниченности Mr для

всех трех образцов оказались близки к значениям спон-

танной намагниченности σ , мы уже указывали выше.

Коэрцитивная сила Hc синхронно с Ha , как и ожидалось,

уменьшается с ростом x . Это указывает на то, что за
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Рис. 3. Петли магнитного гистерезиса образцов Sr33, Sr50 и

Sr67 при температуре 2K.
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формирование зависимости Hc(x) ответственны вариа-

ции магнитной анизотропии, а не микроструктуры об-

разцов с ростом x . С помощью известного соотношения

Ha = 2K/Ms для каждого из трех образцов была оцене-

на величина константы магнитной анизотропии K, кото-

рая оказалась убывающей функцией x (см. таблицу) [20].
Если в таблице одновременно проследить за вариациями

с ростом x константы магнитной анизотропии K и

поля Дзялошинского HD, то обнаруживается, что K
является возрастающей функцией HD. Другими словами,

с усилением антисимметричного обменного взаимодей-

ствия Дзялошинского−Мория происходит рост магнит-

ной анизотропии. Это может означать, что основным

микроскопическим механизмом формирования послед-

ней, как и первого, является спин-орбитальное вза-

имодействие. Взаимодействие Дзялошинского−Мория

приводит к формированию в образцах неколлинеарной

антиферромагнитной спиновой структуры с нестрого

антипараллельным расположением спинов ионов железа.

Таким образом, в работе детально проанализированы

зависимости температуры Нееля от количества легиру-

ющей примеси стронция TN(x) и намагниченности от

напряженности магнитного поля M(x , H) при темпера-

туре 2K для серии из трех образцов La1−xSrxFeO3−δ

(x = 0.33, 0.50, 0.67). Установлено, что понижение тем-

пературы TN с ростом x обусловлено ослаблением

сверхобменного взаимодействия, вызванным уменьше-

нием угла связи Fe−O−Fe с ростом x . Вариации M(x , H)
в слабых магнитных полях объясняются перераспреде-

лением вкладов изотропного сверхобменного взаимо-

действия и антисимметричного обменного взаимодей-

ствия Дзялошинского−Мория в суммарный эффектив-

ный обмен, а в высоких полях — эффектами магнитной

анизотропии. Показано, что вариации магнитной ани-

зотропии, а не микроструктуры образцов ответственны

за формирование убывающей зависимости коэрцитивной

силы Hc(x). Основным микроскопическим механизмом

формирования магнитной анизотропии является спин-

орбитальное взаимодействие.
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