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1. Введение

В [1] представлены результаты исследования кристал-

лической структуры и магнитной микроструктуры фер-

романганитов европия и тулия R0.65Sr0.35Mn1−xFexO3

(R = Eu, Tm) методами рентгеноструктурного анализа

и мессбауэровской спектроскопии. Сделан вывод, что в

структурно-однофазных образцах ферроманганитов при

концентрации катионов железа, превышающей 0.3 на

формульную единицу (f.u.), наблюдается магнитное фа-

зовое расслоение: в спектрах появляется набор сек-

стетов, соответствующий магнитоупорядоченной фазе.

При этом как по кристаллической структуре, так и

по параметрам мессбауэровских спектров образцы этих

двух лантаноидов отличны друг от друга даже при оди-

наковых концентрациях замещающего марганец катиона

железа. Так, по данным рентгеноструктурного анализа

ферроманганиты европия обладают структурой ортором-

бически искаженного перовскита, а ферроманганиты ту-

лия — структурой ильменита (FeTiO3) c гексагональной

симметрией. В мессбауэровских спектрах ферроманга-

нитов тулия кроме секстетов при комнатной температу-

ре наблюдаются два парамагнитных дублета, в спектрах

ферроманганитов европия — только один. Изомерные

сдвиги у парамагнитных дублетов для всех образцов

имеют примерно равную величину и соответствуют

трехвалентному железу. Величина квадрупольного рас-

щепления для дублетной структуры ферроманганитов

европия и для одного из квадрупольных дублетов ферро-

манганитов тулия соответствует искаженному октаэдри-

ческому кислородному окружению мессбауэровского ка-

тиона, а для второго дублета в Tm0.65Sr0.35Mn1−xFexO3

она примерно в 2 раза больше и характерна для гексаэд-

рического окружения катиона Fe3+. Но тип упорядоче-

ния
”
магнитной фазы“ установить только по мессбауэ-

ровским измерениям не удалось: магнитная сверхтонкая

структура будет наблюдаться и в случае ферромагнит-

ного, и в случае антиферромагнитного упорядочения.

Квадрупольные дублеты в мессбауэровских спектрах

могут соответствовать как парамагнитному состоянию

образца, так и
”
суперпарамагнитному“ — наличию в

образцах микро- и нанокластеров с ферромагнитным

упорядочением. Поэтому нами были выполнены маг-

нитные измерения методом дифференциального термо-

магнитного анализа (ДТМА) и исследование спектров

ЭПР ферроманганитов европия Eu0.65Sr0.35Mn1−xFexO3

при x = 0.25 и 0.4 [2], которые подтвердили вывод о

магнитном фазовом расслоении в образцах. В настоящей

работе представлены результаты исследования магнит-

ных свойств и ЭПР-спектров ферроманганитов тулия

Tm0.65Sr0.35Mn1−xFexO3 (x = 0.3−0.4) и проведено срав-

нение полученных данных с результатами структурных

и мессбауэровских измерений.

2. Образцы и методика эксперимента

Ферроманганиты Tm0.65Sr0.35Mn1−xFexO3 приготовле-

ны по стандартной керамической технологии из смеси

оксидов Tm2O3, Mn2O3, Fe2O3 и углекислого стронция

SrCO3. Оксид железа был обогащен изотопом 57Fe

до 25% для лучшей регистрации мессбауэровских спек-

тров. Подробнее синтез образцов описан в [1]. Рентгено-
структурный анализ выполнен на дифрактометре МД-10.

Мессбауэровские спектры получены при комнатной тем-

пературе и обработаны с помощью стандартной про-

граммы UNIVEM MS. Термомагнитный анализ образцов

производился на установке ДТМА, основанной на мето-

де Фарадея. Измерительная схема позволяет определять

как абсолютную величину намагниченности образца, так

и изменение ее первой производной (dJ/dT) в зависимо-
сти от температуры. Максимальная индукция магнитно-

го поля 0.2 T, чувствительность по магнитному моменту

5 · 108 A ·m2 в поле 0.2 T. Измерение температурной

зависимости намагниченности насыщения JS образцов

выполнено в температурном интервале 100−900K. Из-

мерения спектров ЭПР осуществлены на спектрометре
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Bruker EMX в температурном интервале 100−450K на

частоте 9.4 GHz.

3. Температурные зависимости
намагниченности
Tm0.65Sr0.35Mn1−xFexO3

На рис. 1 приведены температурные зависимости на-

магниченности JS(T ) образцов Tm0.65Sr0.35Mn1−xFexO3.

Все образцы имеют примерно одинаковое значение

намагниченности как при комнатной, так и при низких

температурах (см. таблицу).

Величина магнитного момента, приходящегося на

одну формульную единицу, приблизительно в 2 раза

больше, чем для ферроманганитов европия с той же

концентрацией ионов железа и марганца [2], но тем не

менее она не превышает 0.1µB/f.u. Это обстоятельство

Рис. 1. Температурные зависимости намагниченности JS(T )
Tm0.65Sr0.35Mn1−xFexO3 .

Рис. 2. Зависимости первой производной намагниченности

образцов Tm0.65Sr0.35Mn1−xFexO3 от температуры.

Намагниченность образцов при температурах 133 и 298K

(в скобках указано значение магнитного момента M)

Соединение
J, A ·m2/kg (M, µB/f.u.)

TB , K
133K 298K

Tm0.65Sr0.35Mn0.6Fe0.4O3 1.39 (0.055) 0.73 (0.029) 368

Tm0.65Sr0.35Mn0.65Fe0.35O3 1.45 (0.058) 0.73 (0.029) 373

Tm0.65Sr0.35Mn0.7Fe0.3O3 1.68 (0.067) 0.84 (0.034) 378

позволяет сделать вывод, что
”
магнитная“ составляющая

мессбауэровских спектров, доля которой достигает 24%

в образце с x = 0.3, относится к антиферромагнитной

матрице. Для всех образцов на зависимостях JS(T )
наблюдается резкий спад намагниченности, типичный

для cуперпарамагнитных частиц.

Как известно, частица начинает вести себя как
”
су-

перпарамагнитная“ при достижении определенной
”
бло-

кирующей“ температуры — TB , ниже которой время

релаксации становится больше характерного времени

эксперимента. Направление намагниченности таких ча-

стиц благодаря тепловым флуктуациям хаотически из-

меняется, тогда во внешнем магнитном поле такая

частица ведет себя как прарамагнитная даже ниже тем-

пературы магнитного упорядочения. Время релаксации

определяется объемом частицы. Вследствие разброса

частиц по размерам это приводит к ряду блокирующих

температур, обусловленному этим разбросом. В табли-

це приведены максимальные значения температуры TB .

Погрешность измерения TB на основе зависимостей

(dJ/dT) не превышает ±1K (рис. 2).
Измерения полевой зависимости намагниченности по-

казали, что насыщение намагниченности достигается

уже в полях 100mT, т. е. кривые ДТМА J(T ) получе-

ны в полях насыщения. Следовательно, кривые ДТМА

отражают поведение намагниченности ферромагнитных

кластеров.

4. ЭПР спектроскопия
ферроманганитов тулия

Спектры ЭПР Tm0.65Sr0.35Mn1−xFexO3 (x = 0.3, 0.35,

0.4) измерены в X -диапазоне при температурах от 100

до 400K. Температурная зависимость положений линий

в спектре магнитного резонанса Tm0.65Sr0.35Mn0.6Fe0.4O3

приведена на рис. 3. Спектр ЭПР состоит из двух линий

с различным температурным поведением.

Форма линии описывалась выражением [3]

Y (H) ∝
d

dH

[

1H + α(H − H0)

1H2 + (H − H0)2
+

1H − α(H + H0)

1H2 + (H + H0)2

]

,

(1)

где α соответствует вкладу действительной части маг-

нитной восприимчивости, 1H — ширина линии, которая

в данном соединении порядка величины резонансного
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Рис. 3. Температурная зависимость положений линий в спек-

тре магнитного резонанса Tm0.65Sr0.35Mn0.6Fe0.4O3

Рис. 4. Температурные зависимости положений линий маг-

нитного резонанса в Tm0.65Sr0.35Mn1−xFexO3 . x = 0.30 (1, 1′),
0.35 (2, 2′), 0.40 (3, 3′). 1−3 — сигналы суперпарамагнит-

ного резонанса, 1
′
−3

′ — линии с резонансным магнитным

полем H2 . Сплошная линия — расчет.

поля Hres. В выражении (1) необходимо учитывать

циркулярную компоненту возбуждающего линейно по-

ляризованного микроволнового поля и, следовательно,

включать
”
резонанс“ с противоположным магнитным

полем −Hres.

В области низких температур спектры магнитного

резонанса демонстрируют поведение, типичное для су-

перпарамагнитных частиц: ширина линии возрастает

с понижением температуры, а резонансное значение

поля растет при повышении температуры и достигает

постоянного значения. Как показано в работе [4], фор-
ма линии супермагнитного резонанса сильно зависит

от магнитных свойств частицы, ее формы, функции

распределения по размерам частиц. На форму линии

может также оказывать влияние глубина проникнове-

ния микроволнового поля, зависящая от температуры.

Выделить все вклады однозначно не удается, поэтому

аппроксимация формы линии спектров проводилась по

формуле (1), учитывающей вклады действительной и

мнимой частей магнитной восприимчивости. Описать

наблюдающейся спектр только одной линией с g ∼ 2 не

удалось, для удовлетворительного описания эксперимен-

тальной кривой в низких магнитных полях необходимо

было включить дополнительную линию в
”
половинном“

поле с H2 ∼ 1000−2000Oe. Температурные зависимости

положения линий магнитного резонанса для образцов с

x = 0.3, 0.35, 0.4 представлены на рис. 4. Ход темпера-

турных зависимостей положений линий суперпарамаг-

Рис. 5. Температурные зависимости ширин линий магнитного

резонанса в Tm0.65Sr0.35Mn1−xFexO3. Обозначения те же, что

на рис. 4.

Рис. 6. Температурные зависимости интегральной интенсив-

ности линий магнитного резонанса в Tm0.65Sr0.35Mn1−xFexO3 .

Нумерация кривых соответствует рис. 4.
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нитного резонанса с g ∼ 2 в Tm0.65Sr0.35Mn1−xFexO3 не

зависит от концентрации железа и практически совпада-

ет для всех образцов.

Температурные зависимости ширин линий магнитного

резонанса приведены на рис. 5. Во всех исследуемых

образцах ширины линий суперпарамагнитного резонанса

уменьшаются с ростом температуры от 100 до 350K.

В образце с x = 0.35 ширина линии парамагнитно-

го резонанса на 200Ое больше, чем для образцов с

x = 0.3, 0.4.

Температурные зависимости интегральных

интенсивностей линий суперпарамагнитного резонанса

Tm0.65Sr0.35Mn1−xFexO3 (x = 0.3, 0.35, 0.4) приведены на

рис. 6. Интенсивность линии с H2 ∼ 1000−2000Oe боль-

ше чем на порядок величины ниже интенсивности линии

с g ∼ 2; возможно, она имеет другую природу и может

быть связана либо с изолированными ионами Fe3+ [4],
либо с температурным изменением ланжевеновского

параметра для ансамбля частиц с положительной

одноосной анизотропией [5]. Для ферроманганитов

европия интегральная интенсивность ферромагнитного

сигнала больше, чем парамагнитного [2].

5. Обсуждение

Температурные зависимости положений и ширин ли-

нии магнитного резонанса в Tm0.65Sr0.35Mn1−xFexO3

характерны для суперпарамагнитных частиц [4–7]. Если
энергия Зеемана преобладает над энергией магнитной

анизотропии частицы, то эффективное поле имеет вид

Heff = H0 + Haniz + Hd, (2)

где H0 — внешнее поле, при котором наблюдается ре-

зонанс, Haniz — поле анизотропии суперпарамагнитной

частицы, Hd — размагничивающее поле. Для простоты

анализа мы предполагаем, что частицы имеют сфери-

ческую форму. Согласно [4,6,7], температурная зависи-

мость резонансного поля определяется выражением

Hres =
H2

0

H2
0 + 12

B

√

2H0

(

H2
0 + 12

B

)1/2
− H2

0 − 12
B, (3)

где 1B — ширина линии суперпарамагнитной частицы.

Температурная зависимость ширины линии магнитно-

го резонанса имеет вид

1B = 10L

(

MV Heff

kBT

)

G

(

KV
kBT

)

. (4)

Здесь kB — постоянная Больцмана, L(x) =
= cth x − 1/x — функция Ланжевена, x = MV Heff/kBT ,
M — намагниченность единицы объема, V — объем

частицы, G(y) — функция, зависящая от поля

анизотропии. В случае аксиальной симметрии, которая

наиболее вероятна для кристаллов с гексагональной

кристаллической решеткой,

G(y) =
1

L(y)
−

3

y
, (5)

где y = KV/kBT характеризует отношение энергии маг-

нитной анизотропии к температуре, K — константа

магнитной анизотропии.

На рис. 4, 5 сплошными линиями показаны результаты

совместной аппроксимации температурных зависимо-

стей положения и ширины линии магнитного резонанса

по формулам (2)−(5). При аппроксимации эксперимен-

тальных данных были получены следующие параметры:

H0 = 3440Oe, Haniz + Hd = 1000Oe, MV = 0.53K/Oe,

KV = 400K, 10 = 3500Oe.

Значение отношения KV/MV = 754Oe совпадает с

полученной величиной поля анизотропии, если учесть,

что в параметр Haniz + Hd = 1000Oe вносит вклад раз-

магничивающий фактор, предположительно обусловлен-

ный сферической формой частицы. Полученная вели-

чина поля анизотропии хорошо согласуется с пара-

метрами магнитной анизотропии для ферромагнитных

кластеров в La1−xSrxMnO3 [8] и La1−xBaxMnO3[9]. Ис-

пользуя полученное значение KV и константу анизотро-

пии для наночастиц La0.7Sr0.3MnO3, определенную из

анализа спектров суперпарамагнитного резонанса в [7]
(K = 1.6 · 104 J/m3), получим объем суперпарамагнитной

частицы V ≈ 350 nm3, что соответствует диаметру ча-

стицы d ≈ 8−9 nm.

Согласно данным магнитного резонанса, в темпера-

турной области от 100 до 400K ферромагнитные кла-

стеры в ферроманганитах тулия ведут себя как ансамбль

слабовзаимодействующих однодоменных суперпарамаг-

нитных частиц.

6. Заключение

Комплексное исследование методами магнитного ре-

зонанса и дифференциального термомагнитного ана-

лиза стронцийзамещенных ферроманганитов тулия

Tm0.65Sr0.35Mn1−xFexO3 (X = 0.3, 0.35, 0.4) показало,

что спектры магнитного резонанса являются харак-

терными для ансамбля слабовзаимодействующих одно-

доменных суперпарамагнитных частиц. Оценен объем

частиц, составляющий 350 nm3. Эти результаты на-

ходятся в хорошем согласии с ранее выполненными

мессбауэровскими измерениями. Измерения намагни-

ченности методом ДТМА свидетельствуют об антифер-

ромагнитном типе упорядочения матрицы образцов с

x = 0.3−0.4. В ферроманганитах тулия доля ферромаг-

нитной фазы меньше, чем в ферроманганитах европия.
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