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Выполнены измерения температурной зависимости удельного магнитного момента в анион-дефицит-
ном манганите La0,70Sr0,30MnO2,85 в зависимости от предыстории в интервале внешних магнитных полей 
0–140 кЭ. Неоднородное магнитное состояние представляет собой кластерное спиновое стекло и являет-
ся результатом перераспределения вакансий кислорода. Увеличение внешнего магнитного поля вначале 
(H < 10 кЭ) приводит к дроблению ферромагнитных кластеров, а затем (H ≥ 10 кЭ) — к переходу в фер-
ромагнитное состояние антиферромагнитной матрицы и увеличению степени поляризации локальных 
спинов марганца. Температура замерзания магнитных моментов изменяется по закону Tf = 65–6H0,21, 
в то время как температура расходимости ZFC- и FC-кривых изменяется по закону Trev = 250–90H0,11. 
Обсуждаются причина и механизм формирования магнитного фазового расслоения. 

Виконано виміри температурної залежності питомого магнітного моменту в аніон-дефіцитному ман-
ганіті La0,70Sr0,30MnО2,85 залежно від передісторії в інтервалі зовнішніх магнітних полів 0–140 кЕ. Не-
однорідний магнітний стан являє собою кластерне спінове скло і є результатом перерозподілу вакансій 
кисню. Збільшення зовнішнього магнітного поля спочатку (H < 10 кЕ) приводить до дроблення феромаг-
нітних кластерів, а потім (H ≥ 10 кЕ) — до переходу у феромагнітний стан антиферомагнітної матриці й 
збільшенню ступені поляризації локальних спінів марганцю. Температура замерзання магнітних момен-
тів змінюється за законом Tf = 65–6H0,21, у той час як температура розбіжності ZFC- і FС-кривих зміню-
ється за законом Trev = 250–90H0,11. Обговорюються причина й механізм формування магнітного фазово-
го розшарування. 

PACS: 75.30.Kz Магнитные фазовые границы; 
75.30.Et Обменные и сверхобменные взаимодействия; 
75.50.Dd Неметаллические ферромагнитные материалы. 

Ключевые слова: манганиты, магнитное фазовое расслоение, кластерное спиновое стекло, сверхобмен-
ные взаимодействия. 

 
Введение 

Манганиты Ln1–xAxMnO3 (Ln3+ — ион лантаноида, 
A2+ — щелочноземельный ион) привлекают интерес 
исследователей в области физики магнитных явлений 
уже 60 лет [1]. И этот интерес не ослабевает до сих пор 
[2–4]. Такое внимание обусловлено многообразием фа-
зовых состояний, обнаруженных для этого класса со-
единений [5]. 

Манганиты — хороший модельный объект для изу-
чения свойств сильно коррелированных электронных 
систем и представляют интерес как с фундаментальной 
научной точки зрения, так и с практической [6]. Осо-
бенно интересна тесная взаимосвязь орбитальных, за-
рядовых, спиновых и решеточных степеней свободы. 
Природа магнитных и электрических процессов для 
манганитов до сих пор предмет широкого обсуждения 
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исследователей [7,8]. Но несмотря на все проблемы 
фундаментального характера, эти соединения уже сей-
час могут найти широкое технологическое применение 
в магнитной записи информации в качестве активного 
элемента считывающего устройства [9]. 

Среди многих типов магнитоупорядоченных ве-
ществ особое место принадлежит неоднородным маг-
нетикам — так называемым спиновым стеклам. Ори-
ентация магнитных моментов атомов спинового стекла 
в области температур ниже некоторой критической не 
имеет никакой пространственной периодичности [10]. 

Основы современной теории спиновых стекол за-
ложены в пионерской работе С. Эдвардса и П. Андер-
сона [11]. В рамках решеточной модели обменно-свя-
занных магнитных моментов, в которой обменный 
интеграл являлся случайной функцией различных пар 
взаимодействующих магнитных моментов, было пока-
зано, что в зависимости от начальных условий такая 
система может разбиться поровну либо на ферромаг-
нитные и антиферромагнитные случайные взаимодей-
ствия пар магнитных моментов, либо перейти в со-
стояние с «замороженными» магнитными моментами. 
В качестве критерия оценки состояния выбрано кон-
фигурационное среднее квадрата термодинамического 
среднего магнитного момента на узле   ·i jq βα=〈 〉s s , кото-
рое принято называть параметром порядка Эдвардса–
Андерсона. Для спиновых стекол этот параметр отли-
чен от нуля. 

Д. Шеррингтон и С. Киркпатрик разработали прос-
тейшую изинговую модель спинового стекла и полу-
чили фазовую диаграмму магнитного состояния в ко-
ординатах температура–энергия [12]. Было показано, 
что внешнее магнитное поле, увеличивая свободную 
энергию системы, повышает степень поляризации маг-
нитных моментов и вызывает переход из состояния 
спинового стекла в ферромагнитное состояние. Если в 
пределах системы, в целом характеризуемой нулевым 
суммарным магнитным моментом, выделяются протя-
женные области с ненулевым суммарным магнитным 
моментом, то говорят об образовании кластерного спи-
нового стекла. Причем размеры этих областей опреде-
ляются интенсивностью обменных взаимодействий маг-
нитных моментов. Действие внешнего магнитного поля 
устраняет эффекты предыстории спинового стекла и 
меняет температуру расходимости намагниченностей, 
измеренных в разных условиях, по степенному закону 
Trev = a + bHn. Для классического спинового стекла 
n = 2/3. Если n < 2/3, говорят о формировании кластер-
ного спинового стекла [13]. 

Свойства спинового стекла поняты далеко не пол-
ностью. Понимание природы магнитного состояния 
спинового стекла важно для развития фундаменталь-
ной физики. Это понимание может привести к новым 
применениям спиновых стекол. Установлена аналогия 
между набором почти вырожденных метастабильных 

низколежащих состояний охлажденных спиновых сте-
кол и функцией человеческой памяти [14]. Возможно, 
изучение спиновых стекол будет способствовать соз-
данию более совершенных принципов компьютерной 
памяти [15]. 

Состояние спинового стекла часто наблюдается в 
неоднородных магнитных системах, таких как, напри-
мер, сплавы Co–Cu и Co–Ag [16,17]. Для манганитов 
наиболее ярко свойства спинового стекла выражены в 
составах на основе редкоземельных ионов с малым 
радиусом 〈rA〉. Впервые свойства спиновых стекол сре-
ди манганитов были обнаружены М. Ибаррой [18] в 
системе (La1–xTbx)2/3Ca1/3MnO3 для 0,25 < x < 0,85 
(1,203 Å ≤ 〈rA〉 ≤ 1,309 Å). Позже они были обнаруже-
ны в составах Eu0,58Sr0,42MnO3 (〈rA〉 = 1,199 Å) [19], 
Dy0,70Ca0,30MnO3 (〈rA〉 = 1,160 Å) [20] и Y0,50Ca0,50MnO3 
(〈rA〉 ≃ 1,208 Å) [21]. 

Ряд твердых растворов La1–xSrxMnO3 представляет 
собой яркий пример системы с доминированием двой-
ного обмена. Составы этой системы обладают самой 
большой одноэлектронной шириной зоны W = 
= cos (1/2[π – 〈Mn–O–Mn〉])/〈Mn–O〉3,5 и, следователь-
но, в наименьшей мере подвержены эффектам элек-
трон-решеточных и кулоновских корреляций [22]. По-
этому они интересны с точки зрения эксперименталь-
ного исследования косвенного 180-градусного обмена 
между ионами марганца [23]. Поскольку ионы La3+, 
Sr2+ и O2– являются диамагнитными, это значительно 
упрощает интерпретацию результатов исследований 
обменных взаимодействий между ионами марганца 
Mn3+–O–Mn4+. Интересным представляется исследо-
вание особенностей неоднородного магнитного состоя-
ния оптимально-допированного анион-дефицитного ман-
ганита La0,70Sr0,30MnO2,85 (〈rA〉 = 1,244 Å). Ранее было 
установлено, что этот состав демонстрирует свойства 
спинового стекла [24]. Следует отметить, что вакансии 
кислорода слабо уменьшают средний ионный радиус 
〈rA〉. Спин-стекольное состояние возникает в резуль-
тате разрыва косвенных обменных связей Mn–O–Mn. 
Интересной особенностью данного образца является 
тот факт, что он содержит только ионы трехвалентного 
марганца 3+ 2+ 3+ 2–

0,70 0,30 2,85La Sr Mn O  [25]. Отсутствие даль-
него магнитного порядка при всех температурах в 
этом составе доказано методом дифракции нейтронов, 
в том числе и под давлением [26]. Анализ магнитных 
свойств в рамках изинговской модели Шеррингтона–
Киркпатрика может помочь в понимании причин маг-
нитного фазового расслоения и механизма формирова-
ния магнитного состояния этого состава. 

Методика эксперимента 

Методика получения анион-дефицитного образца 
La0,70Sr0,30MnO2,85 дана в [24]. Исследования удельно-
го магнитного момента проведены с помощью универ-
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сальной криогенной высокополевой измерительной 
системы (Liquid Helium Free High Field Measurement 
System by Cryogenic Ltd, London, UK) в интервале тем-
ператур 4–310 К и полей 0–140 кЭ. Измерения выпол-
нены в зависимости от температуры в разных полях в 
режиме отогрева после охлаждения без поля (ZFC) и в 
поле (FC). Измерения магнитного момента в режиме 
полевого охлаждения (FC) проведены в прямом и об-
ратном направлениях изменения температуры. Темпе-
ратура замерзания магнитных моментов ферромагнит-
ных кластеров (Tf) соответствует максимуму ZFC-
кривой. Температуры начала расходимости ZFC- и FC-
кривых при возрастании (Trev) и уменьшении (Tx) тем-
пературы определяли в точках, для которых различия 
превышали 3 %. Температура магнитного упорядоче-
ния (Tmo) — точка перегиба на температурной зависи-
мости FC-кривой, эквивалентная точке минимума про-
изводной FC-кривой по температуре (min{dMFC/dT}) 
[27]. Спонтанный атомный магнитный момент (σs) 
найден по полевой зависимости линейной экстраполя-
цией к нулевому полю. Анализ экспериментальных 
данных и численные расчеты выполнены с помощью 
компьютерной программы Origin 7.5. Экстраполяци-
онные кривые получены по методу наименьших квад-
ратов. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение 

Ранее было установлено, что появление вакансий ки-
слорода в стехиометрическом манганите La0,70Sr0,30MnO3 
приводит к кристаллоструктурному фазовому расслое-
нию [28,29]. Так, кристаллическая структура стехио-
метрического La0,70Sr0,30MnO3 удовлетворительно опи-
сывается ромбоэдрической пространственной группой 

3 .R c  В то время как анион-дефицитный образец 
La0,70Sr0,30MnO2,85 состоит из двух перовскитных фаз, 
кристаллическая структура которых описывается ром-
боэдрической 3R c  и тетрагональной I4/mcm простран-
ственными группами. Вакансии кислорода обнаружи-
ваются преимущественно в тетрагональной фазе в 
позиции O2 с координатами (0,22(1), 0,72(1), 0). При-
чиной такого кристаллоструктурного фазового рассло-
ения является кластеризация вакансий кислорода [28]. 

При выполнении измерений температурных зави-
симостей магнитного момента в различных магнитных 
полях установлено, что весь интервал полей может 
быть разбит на два участка: 1) слабых 0 ≤ H ≤ 104 Э и 
2) сильных 104 Э ≤ H ≤ 14·104 Э полей. В слабом поле 
50 Э пик ZFC-кривой соответствует Tf ~ 40,4 К (рис. 1). 
Ниже этой температуры наблюдается значительное раз-
личие в поведении ZFC- и FC-кривых. При измерении 
FC-кривой в режиме уменьшения температуры точка 
ее расходимости с ZFC-кривой расположена в области 
Tx ~ 98,1 К. В режиме увеличения температуры точка 
расходимости фиксируется при Trev ~ 244,3 К. Ниже 

точки расходимости FC-кривая, измеренная в режи-
ме увеличения температуры, всегда выше вплоть до 
Tf FC-кривой, полученной в режиме уменьшения тем-
пературы. Выше 40 К наблюдается очень размытый 
(∆T ~ 260 К) переход в парамагнитное состояние, на-
поминающий переход II рода. Температура магнитного 
упорядочения составляет Tmo ~ 55,6 К (рис. 1). 

Результатами некоторых экспериментальных ис-
следований доказано, что в орбитально-разупорядо-
ченном состоянии сверхобменное взаимодействие 
Mn3+(6)–O–Mn3+(6) для октаэдрической координации 
катионов марганца положительно, тогда как для пента-
эдрической координации Mn3+(5)–O–Mn3+(5) является 
антиферромагнитным [30–36]. Конкуренция антифер-
ромагнитных и ферромагнитных взаимодействий меж-
ду ионами марганца приводит к фрустрации обменных 
связей и образованию неоднородного магнитного со-
стояния — спинового стекла. Реализация такого меха-
низма образования неоднородного магнитного состоя-
ния в случае La0,70Sr0,30MnO2,85 подтверждена нами 
ранее из анализа обратной динамической восприимчи-
вости [25]. В системе были обнаружены обменные 
взаимодействия противоположных знаков. 

В модельном представлении Бина–Ливингстона [37] 
существует связь среднего объема ферромагнитных 
включений в диа- или парамагнитной матрице 〈V〉 с 
константой магнитной кристаллографической анизо-
тропии 〈K〉, представляющей собой не что иное, как 
объемную плотность энергии магнитной кристаллогра-
фической анизотропии, и критической температурой 
замерзания Tf : 〈K〉〈V〉 = kBTf. В работе [38] для моно-
кристалла манганита La0,744Ba0,186MnO3 получены 
значения K1 = 45,3·104 эрг/см3 и K2 = 73,6·104 эрг/см3 

Рис. 1. Температурная зависимость ZFC (темные кружки (1)) 
и FC (темные квадратики (2) в режиме уменьшения темпера-
туры и светлые (3) в режиме увеличения) удельного магнит-
ного момента в поле 50 Э для анион-дефицитного манганита 
La0,70Sr0,30MnO2,85. 
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при температуре 4,2 К. Оценка среднего размера фер-
ромагнитных кластеров для анион-дефицитного об-
разца La0,70Sr0,30MnO2,85 на основе этих данных дает 
величину ~ 10 нм для Tf ~ 40,4 К. Температура расхо-
димости ZFC- и FC-кривых, измеренных в одинаковом 
режиме изменения температуры Trev, определяет мак-
симальный размер ферромагнитного кластера, который 
в данном случае почти в 6 раз превышает средний раз-
мер. Наличие критической температуры расходимости 
Tx указывает на доминирование разупорядочивающего 
эффекта температуры над упорядочивающим эффек-
том магнитного поля. В режиме охлаждения в системе 
присутствуют ферромагнитные кластеры с меньшими 
максимальными размерами, чем в режиме нагрева. 
Температурный гистерезис FC-кривых свидетельству-
ет о высокой магнитной анизотропии обменных взаи-
модействий внутри ферромагнитных кластеров. Факт 
температурного гистерезиса FC-кривых может указы-
вать на фазовый переход I рода. Однако плавный вид 
FC-кривых напоминает переход II рода. Противоречие 
между возможными выводами из этих двух фактов мо-
жет быть устранено с помощью критерия Банерджи 
[39], установление которого запланировано нами в 
ближайшем будущем. Наличие критической темпера-
туры расходимости Tx фиксируется только до полей 
H ≤ 200 Э. 

В поле 500 Э пик ZFC-кривой значительно округля-
ется и фиксируется при Tf ~ 38,9 К. Температура рас-
ходимости ZFC- и FC-кривых составляет Trev ~ 82,5 К. 
Температурный гистерезис FC-кривых и температура 
расходимости Tx отсутствуют. Уменьшение темпера-
тур замерзания Tf и расходимости Trev свидетельствует 
о дроблении ферромагнитных кластеров с увеличени-
ем внешнего магнитного поля. Хотя в целом объем 
ферромагнитных взаимодействий возрастает, что мож-
но установить по шкале удельного магнитного мо-
мента (рис. 2). Отсутствие температурного гистерезиса 
FC-кривых и температуры расходимости Tx указывает 
на изменение характера совместного влияния темпера-
туры и поля. Теперь уже доминирует упорядочиваю-
щий эффект магнитного поля над разупорядочиваю-
щим эффектом температуры. Переход в парамагнитное 
состояние остается достаточно размытым (∆T ~ 260 К). 
Температура магнитного упорядочения составляет 
Tmo ~ 65,6 К (рис. 2). 

При измерении в сильных магнитных полях 
H > 104 Э наблюдается отсутствие пика ZFC-кривой. 
Небольшое различие между ZFC- и FC-кривыми в поле 
100 кЭ заметно ниже температуры расходимости 
Trev ~ 25 К (рис. 3). Переход в парамагнитное состоя-
ние еще более размывается (∆T > 300 К) по сравнению 
с условиями слабых полей. Температура магнитного 
упорядочения значительно возрастает и составляет 
Tmo ~ 146,5 К (рис. 3). 

Для стехиометрического манганита La0,70Sr0,30MnO3 
теоретически возможный максимальный атомный маг-
нитный момент, приходящийся на один ион марганца, 
в случае полной поляризации локальных спинов со-
ставляет 3,7 μB/форм.ед. Для анион-дефицитного об-
разца La0,70Sr0,30MnO2,85 в случае полной поляризации 
должен наблюдаться атомный магнитный момент рав-
ный 4 μB/форм.ед. 

В то время как действие внешнего магнитного поля 
в интервале слабых полей приводит, в основном, к 
дроблению ферромагнитных кластеров, действие поля 
в интервале сильных полей приводит к переходу в 
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Рис. 2. Температурная зависимость ZFC (темные кружки (1)) 
и FC (темные квадратики (2) в режиме уменьшения темпера-
туры и светлые (3) в режиме увеличения) удельного магнит-
ного момента в поле 500 Э для анион-дефицитного мангани-
та La0,70Sr0,30MnO2,85. 

Рис. 3. Температурная зависимость ZFC (темные кружки (1)) 
и FC (светлые кружки (2)) удельного магнитного момента, из-
меренная в режиме уменьшения температуры в поле 100 кЭ 
для анион-дефицитного манганита La0,70Sr0,30MnO2,85. 
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ферромагнитное состояние антиферромагнитной мат-
рицы и увеличению степени поляризации локальных 
спинов марганца. Так, при 4 К в поле 100 кЭ атомный 
магнитный момент для анион-дефицитного манганита 
La0,70Sr0,30MnO2,85 равен 2,07 μB/форм.ед., что состав-
ляет ~ 52 % от теоретически возможного при 100 %-й 
поляризации локальных спинов ионов марганца. В по-
ле 140 кЭ степень поляризации достигает 61 %. Факти-
чески матрица становится ферромагнитной, а кластеры 
антиферромагнитными. Дополнительная магнитная 
энергия стабилизирует поляризованное состояние фер-
ромагнитной матрицы и увеличивает температуру маг-
нитного упорядочения. 

Обобщенные экспериментальные данные критиче-
ских температур переходов в зависимости от внешнего 
магнитного поля и их теоретический анализ представ-
лены на рис. 4. Увеличение магнитного поля приводит 
к монотонному увеличению температуры магнитного 
упорядочения Tmo (рис. 4,a). Эта зависимость наиболее 
удовлетворительно может быть описана в аналитиче-
ском виде полиномом 2-й степени Tmo = A + BH + CH2 
с коэффициентами A = 57, B = 10–2 и C = –5·10–7. Тем-
пературы расходимости ZFC- и FC-кривых Tx и Trev 
образуют монотонно убывающие последовательности 
(рис. 4,б). Последовательность Tx может быть описана 
линейной функцией вида Tx = y + kH, где y = 99 и 

–3 – 7·10k = . В поведении Trev можно выделить два уча-
стка: 1) H < 103 Э и 2) H ≥ 103 Э. На первом участке 
наблюдается очень резкое убывание Trev. На втором 
более плавное. В целом последовательность Trev может 
быть описана степенной функцией вида Trev = a + bHn, 
где a = 250, b = –90 и n = 0,11. Набор температур за-
мерзания Tf представляет собой немонотонную убы-
вающую последовательность, которая в целом может 
быть удовлетворительно описана степенной функцией 
с a = 65, b = –6 и n = 0,21 (рис. 4,в). 

Спиновое стекло — новое магнитное состояние ве-
щества с особыми свойствами. Наличие фрустриро-
ванных связей, когда взаимная ориентация соответст-
вующих магнитных моментов не совпадает со знаком 
их обменных взаимодействий, — важнейшая особен-
ность спиновых стекол. Условия для формирования 
состояния спинового стекла возникают, если в системе 
имеет место случайное распределение величин и зна-
ков обменных взаимодействий. Действие внешнего 
магнитного поля вызывает переход в ферромагнитное 
состояние из состояния спинового стекла и изменяет 
температуру расходимости ZFC- и FC-кривых удель-
ного магнитного момента по степенному закону 
Trev = a + bHn. Для классического спинового стекла 
наблюдается значение показателя степени n = 2/3. Для 
анион-дефицитного манганита La0,70Sr0,30MnO2,85 по-
лучено значение n = 0,11 < 2/3, следовательно, можно 
говорить о формировании кластерного спинового стек-
ла [13]. Подобный критерий часто используется для ус-

тановления природы и механизма формирования неод-
нородного магнитного состояния разных систем [40]. 

Таким образом, из анализа полученных экспери-
ментальных данных следует, что неоднородное маг-
нитное состояние анион-дефицитного манганита 
La0,70Sr0,30MnO2,85 представляет собой состояние кла-
стерного спинового стекла и является результатом кла-
стеризации вакансий кислорода [41]. Увеличение 
внешнего магнитного поля вначале (H < 104 Э) приво-
дит к дроблению ферромагнитных кластеров, а затем 
(H ≥ 104 Э) к переходу в ферромагнитное состояние 
антиферромагнитной матрицы и увеличению степени 
поляризации локальных спинов марганца [42]. 

Настоящая работа выполнена при частичной финан-
совой поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований (гранты № 10-02-90902 и № 11-02-90900). 
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Influence of magnetic field on magnetic phase 
separation in anion-deficit manganite 

La0.70Sr0.30MnO2.85 

S.V. Тrukhanov, А.V. Тrukhanov, and H. Szymczak 

The temperature behavior of specific magnetic mo-
ment of anion-deficit manganite La0.70Sr0.30MnO2.85 is 
measured at external magnetic fields of 0 to 140 kOe, 
the prehistory of the manganite being taken into ac-
count. The inhomogeneous magnetic state is a cluster 
spin glass and results from redistribution of oxygen 
vacancies. An increase of external magnetic field (H < 
< 10 kOe) results first in a fragmentation of ferromag-
netic clusters, and then (H ≥10 kOe) in transition to a 
ferromagnetic state of the antiferromagnetic matrix 
and in an increase of the degree of polarization of 
manganese local spins. The freezing temperature of 
magnetic moments changes by the law Tf = 65–6H0.21, 
while the temperature of divergence of ZFC- and FC-
curves changes by the law Trev = 250–90H0.11. The 
reason and the mechanism of magnetic phase separa-
tion are discussed. 

PACS: 75.30.Kz Magnetic phase boundaries; 
75.30.Et Exchange and superexchange inte-
ractions; 
75.50.Dd Nonmetallic ferromagnetic mate-
rials. 

Keywords: manganites, magnetic phase separation, clus-
ter spin glass, superexchange interactions. 

 


