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Ферромагнитные кластеры в LaMnO3, легированном Bi3+,

в парамагнитном диапазоне температур
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В манганитах лантана, легированных ионами Bi3+, BixLa1−xMnO3 (0.05 ≤ x ≤ 0.2), по отклонению

температурной зависимости обратной магнитной восприимчивости χ−1(T ) от закона Кюри–Вейсса обна-

ружена фаза, подобная фазе Гриффитса, в температурном диапазоне TС < T < TG, где температура Кюри

TС = 143K и температура Гриффитса TG ∼ 300K. Поскольку характер орбитального упорядочения LaMnO3

и BiMnO3 существенно различается, замещение одного катиона (La3+) другим (Bi3+) приводит к орбитально

разупорядоченному состоянию. Из температурных зависимостей мнимой части магнитной восприимчивости

χ′′(T ) следует, что в парамагнитной области температур, относящейся к фазе, подобной фазе Гриффитса,

сосуществуют три вида ферромагнитных кластеров с разными температурами Кюри, что связано с наличием

трех неэквивалентных позиций иона Mn3+ в структуре BiMnO3.
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1. Введение

Идеальная структура перовскитов с общей формулой

ABO3 является кубической, но большинство из них

обычно имеют искаженную (ромбически, тетрагонально
или моноклинно) структуру и в результате — бо-

лее низкую симметрию элементарной ячейки. Выявле-

но, что именно перовскиты с искаженной кубической

структурой имеют весьма интересные (с научной и

практической точки зрения) физические характеристики,
среди них в настоящее время выделяются перовскиты

со свойствами мультиферроиков. Манганиты являются

типичными представителями перовскитов, вследствие

тесной взаимосвязи между спиновыми, орбитальными,

зарядовыми, структурными и решеточными степенями

свободы манганиты обладают уникальной фазовой диа-

граммой [1–4].
В настоящей работе рассматривается система заме-

щенных манганитов BixLa1−xMnO3, в которой край-

ние составы отличаются типом искажений кубической

структуры: для LaMnO3 характерны орторомбические

(или ромбоэдрические) искажения кубической струк-

туры перовскита, а для BiMnO3 — моноклинные ис-

кажения [5,6]. A-ионы La3+ и Bi3+ кроме одинаковой

валентности имеют довольно близкие величины их

ионных радиусов: r ion = 1.22�A для La3+, r ion = 1.24�A

для Bi3+. Существенное различие между ионами La3+

и Bi3+ состоит в строении их внешних электронных

оболочек. В отличие от атома La, имеющего на внешней

электронной оболочке три электрона, — 5d1s2, атом Bi

имеет 5 электронов — 6s26p3, поэтому у трехвалентного

иона Bi3+ на внешней электронной оболочке остается

изолированная пара 6s2-электронов, которая и обеспе-

чивает этому иону особые свойства. Установлено, что

эта пара электронов имеет тенденцию к гибридиза-

ции своих орбиталей с 2p6-орбиталями ионов кисло-

рода [7]. Являясь стереохимически активной, пара 6s2-

электронов может создавать дополнительные степени

свободы для иона Bi3+. Поэтому изучение твердых

растворов BixLa1−xMnO3 представляет несомненный на-

учный и практический интерес [8,9].
Магнитные свойства обоих манганитов определяются

ионами Mn3+: суперобмен Mn3+−O−Mn3+, согласно

Гудинафу [10], может быть как ферромагнитным (ФМ),
так и антиферромагнитным (АФМ), причем из трех

вариантов суперобмена существуют два АФМ и один

ФМ. Следует заметить, что в случае замещения ионов

La3+ ионами Bi3+ отсутствует ферромагнитный двойной

обмен Mn4+−O−Mn3+, который имеет место при заме-

щении ионов в A-позиции, например, двухвалентными

ионами или при нестехиометрии по кислороду, или

вследствие каких-либо внешних воздействий, когда часть

ионов Mn3+, переходит в состояние Mn4+ [11].
С точки зрения магнитного упорядочения, край-

ние составы BixLa1−xMnO3 существенно различаются:

LaMnO3 является антиферромагнетиком, а BiMnO3 фер-

ромагнетиком. В случае LaMnO3 ионы Mn3+ упоря-

дочены ферромагнитно в ab-плоскостях перовскитной

структуры [12], которые, в свою очередь, имеют ан-

тиферромагнитный характер упорядочения друг отно-
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сительно друга. Поэтому манганит лантана является

слоистым антиферромагнетиком с температурой упо-

рядочения TN = 140K. Мультиферроик BiMnO3 имеет

температуру ФМ-упорядочения TC = 100K и ферроэлек-

трического упорядочения TFE = 750K [3].

Орбитальное упорядочение орбиталей dz 2 ионов Mn3+

характерно как для LaMnO3, так и для BiMnO3, но

характер этого упорядочения существенно различается.

За АФМ-упорядочение LaMnO3 ответственны статиче-

ские ян-теллеровские (ЯТ) искажения кристаллической

структуры, которые приводят к 2D-упорядочению и в

дальнейшем — к двухмерному характеру ферромаг-

нитных обменных взаимодействий. Особенностью ор-

битального упорядочения манганита висмута является

наличие на внешней электронной оболочке иона Bi3+

стереохимически активной пары 6s2-электронов, что

приводит к появлению дополнительной степени свободы

для иона Bi3+, который может смещаться в направле-

нии 〈111〉 кубической решетки перовскита [7]. Поэтому

для BiMnO3 характерно 3D-упорядочение орбиталей

dz 2 иона Mn3+ [3]. Таким образом, ферромагнетизм

манганита висмута обусловлен 3D-упорядочением орби-

талей dz 2, а антиферромагнетизм манганита лантана —

2D-упорядочением орбиталей dz 2 ионов Mn3+ [13–15].

Замещение лантана висмутом в LaMnO3 не приведет

к смене валентного состояния ионов марганца Mn3+, а

незначительное отличие в ионных радиусах ионов La3+

и Bi3+ не должно приводить к сильным деформациям

кристаллической решетки. В [16] показано, что локаль-

ные искажения кислородных октаэдров при замещении

ионов лантана ионами висмута способствуют созданию

фрустрированных связей, обусловливающих возникнове-

ние спин-стекольного состояния.

Исследования электронного спинового резонанса [17]
свидетельствуют о том, что фазовый переход между

парамагнитной (ПМ) и ФМ фазами в La1−xBixMnO3+δ

(x = 0−0.6) осуществляется путем плавного перерас-

пределения объемов ПМ- и ФМ-областей в широком

интервале температур.

Поскольку характер орбитального упорядочения в

LaMnO3 и BiMnO3 существенно различается, можно

предположить, что замещение одного катиона другим

приведет к орбитально разупорядоченному состоянию.

В результате разупорядочения в области промежуточ-

ных составов будет наблюдаться неоднородное маг-

нитное состояние: некоторое распределение по объему

образца магнитных параметров, таких как локальная

намагниченность и температура Кюри, и разбиение

системы на ФМ кластеры.

В настоящей работе основное внимание уделено

изучению локальных магнитных состояний системы

BixLa1−xMnO3 в ПМ области температур при T > TC

(TC — температура ферромагнитного упорядочения), в
которой для некоторых манганитов характерно откло-

нение температурной зависимости обратной магнитной

восприимчивости χ−1(T ) от закона Кюри–Вейсса. Такое

состояние называется фазой Гриффитса и характеризу-

ется наличием ФМ-кластеров в ПМ-матрице [18].

Впервые магнитно разупорядоченное состояние, опре-

деляемое конкуренцией и сосуществованием нескольких

ФМ-фаз в магнетике, было рассмотрено Гриффитсом

для изинговского ферромагнетика, у которого часть

магнитных связей отсутствует [18]. В этом случае в

нем появляются локальные участки, для которых ха-

рактерны другие температуры Кюри ферромагнитного

упорядочения, отличные от TC исходного неразбавлен-

ного ферромагнетика. Вследствие этого при T > TC в

ПМ области сосуществуют ФМ-кластеры, каждый из

которых имеет свою температуру ФМ-упорядочения.

Т. е. реализуется температурная область TC < T < TG,

где TG — температура Гриффитса, названная позднее

фазой Гриффитса и представляющая собой ФМ-кластеры

в ПМ-матрице.

Для таких сильно коррелированных систем как манга-

ниты, в которых наблюдается сосуществование магнит-

ных, структурных, электрических и др. неоднородностей,

рассмотрение Гриффитса было обобщено в работах Брая

(см., например, [19]).

Как отмечено в обзоре [20], следует отличать клас-

сическую фазу Гриффитса от фазы, подобной фазе

Гриффитса, реализующейся в замещенных двухвалент-

ными ионами щелочноземельных элементов манганитах,

поскольку в таких системах энергия двойного обмена

для пары ионов Mn3+−Mn4+ не является фиксированной

величиной, а зависит от внешних воздействий.

Основные характеристики фазы Гриффитса:

1) обратная магнитная восприимчивость отклоняется

с характерным прогибом вниз от прямой линии

закона Кюри–Вейсса 1/χ = (T −2)/C в диапазоне

TC < T < TG (здесь C — константа Кюри, 2 —

ПМ-температура Кюри–Вейсса, TG — температура

Гриффитса); 2) сильное магнитное поле подавляет

это отклонение; 3) в слабых магнитных полях это

отклонение усиливается проявлением вклада от ФМ-

кластеров. Преимущественно фаза, подобная фазе

Гриффитса, изучается методом измерения магнитной

восприимчивости.

В обзоре [21] экспериментальное изучение фазы Гриф-

фитса в целом ряде магнитных материалов, включая

манганиты лантана, проводилось как по температур-

ным зависимостям намагниченности, так и с помощью

методов ЭПР-спектроскопии и малоуглового рассея-

ния нейтронов. По угловой зависимости резонансного

магнитного поля в спектрах ЭПР получено уравнение

для поля анизотропии, а также приводится формула

для определения критического показателя для описания

намагниченности.

Цель настоящей работы — изучение возникающей в

системе BixLa1−xMnO3 (0 ≤ x ≤ 0.2) магниторазупоря-

доченной фазы, подобной фазе Гриффитса, с использова-

нием температурных зависимостей обратной магнитной

восприимчивости χ−1(T ) и ее мнимой части χ′′(T ).
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Рис. 1. Определение температуры Кюри TС BixLa1−xMnO3 (твердофазный синтез) по квадрату удельной намагниченности σ 2(T )
(символы) и по минимуму производной от удельной намагниченности dσ (T )/dT (сплошная линия) при x = 0 (a), 0.05 (b) и

0.2 (c).

2. Образцы и методы исследования

Поликристаллические образцы составов

BixLa1−xMnO3 (0 ≤ x ≤ 0.2) были синтезированы

были синтезированы твердофазным и золь-гель метода-

ми [13–15]. Аттестация образцов рентгеноструктурным

методом была выполнена с помощью рентгеновского

дифрактометра ДРОН-3. Магнитные измерения

проводили пондеромоторным методом в поле 0.86 T [22].
Мнимую часть магнитной восприимчивости χ′′(T )
измеряли модуляционным методом в интервале

температур 77 ≤ T ≤ 300K на индуктивно-частотной

установке (рабочая частота ∼ 5MHz) при трех

частотах модуляции: 192, 333 и 970Hz. Амплитуда

модулирующего поля Hmod = 10Oe [13–15,22].

Рентгенодифрактограммы выявили принадлежность

образцов BixLa1−xMnO3, полученных методом твер-

дофазного синтеза, к орторомбической структуре

(пр. гр. Pnma), а образцов, синтезированных золь-гель

методом, — к ромбоэдрической структуре (пр. гр. R3̄c),
при этом наблюдался значительный рост (примерно в

12 раз) размера зерна с увеличением содержания висму-

та, что является следствием объемной ионной диффузии

ионов Bi3+ [13–15]. Образцы состава BixLa1−xMnO3

(0 ≤ x ≤ 0.1), изготовленные золь-гель методом, харак-

теризуются ромбоэдрическим типом искажений кристал-

лической решетки [13–15], что соответствует результа-

там работ [7,17]. В [17] установлено, что замещение

лантана висмутом в системе La1−xBixMnO3+δ приводит

к увеличению размеров элементарной кристаллической

ячейки, что сопровождается усилением локальных иска-

жений кристаллической решетки с ростом содержания

висмута, вызванных, в частности, эффектом Яна-Теллера.

3. Определение температуры Кюри TC

На рис. 1, a−c показаны температурные зависимости

квадрата удельной намагниченности σ 2(T ) и производ-

ной удельной намагниченности dσ (T )/dT для трех со-

ставов образцов, изготовленных твердофазным методом.

Температура Кюри T
(1)
C , определенная с использованием

квадратичной зависимости удельной намагниченности,

для образцов с x = 0, 0.05 и 0.2 составила соответ-

ственно 205, 170 и 162K. Значение температуры Кюри

T
(2)
C , полученное по температурной зависимости произ-

водной удельной намагниченности dσ/dT , дает более

низкие значения по сравнению с T
(1)
C . Второй метод

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 7
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Рис. 2. Температурные зависимости удельной намагниченности σ (T ) и обратной магнитной восприимчивости χ−1(T ) образца

BixLa1−xMnO3 (твердофазный синтез) при x = 0 (a), 0.05 (b) и 0.2 (c); T∗ — температура возникновения второй ФМ-фазы, для

которой 2 = 22 .

определения TC более корректен, поскольку для систем,

содержащих помимо ФМ-фазы также и АФМ-фазу, зна-

чение температуры Кюри отвечает участку зависимости

σ (T ) с наиболее резким уменьшением намагниченности

с температурой.

С ростом содержания Bi3+ температура магнитного

упорядочения уменьшается: T
(2)
C составляет 171, 154 и

143K при значениях x , соответственно, 0, 0.05 и 0.2.

4. Существование фазы,
подобной фазе Гриффитса,
в лантан-висмутовых манганитах

Температурные зависимости удельной намагничен-

ности σ (T ) и обратной магнитной восприимчиво-

сти χ−1(T ) для образцов составов BixLa1−xMnO3

(x = 0, 0.05 и 0.2), изготовленных методом твердофаз-

ного синтеза, показаны на рис. 2. В
”
чистом“ мангани-

те лантана LaMnO3 не было обнаружено отклонений

χ−1(T ) от закона Кюри−Вейсса 1/χ = (T −2)/C при

T > TC, что характерно для однородного ПМ (рис. 2, a).
ПМ-температура Кюри 2 определялась по точке пе-

ресечения продолжения экспериментального графика с

осью абсцисс (2 — параметр, показывающий, какое

из магнитных взаимодействий преобладает в системе).

Анализ поведения χ−1(T ) для всех составов дает по-

ложительное значение ПМ-температуры Кюри (2 > 0),

что согласуется с преобладанием ферромагнитных об-

менных взаимодействий между ионами марганца над

антиферромагнитными.

Вид зависимостей χ−1(T ) для составов, содержащих

висмут, свидетельствует о неоднородности магнитно-

го состояния выше TC. При наименьшем легировании

x = 0.05 зависимость χ−1(T ) в ПМ-области может быть

разбита на два прямолинейных участка с разными накло-

нами к оси температур, следовательно, с разными ПМ-

температурами Кюри 2, что соответствует двум ФМ-

фазам, для которых 21 > 22 (рис. 2, b).

Для Bi0.2La0.8MnO3 на температурной зависимости

обратной магнитной восприимчивости χ−1(T ) наблю-

дается отклонение от линейной зависимости вблизи

TC с характерным прогибом вниз, что отвечает фазе,

подобной фазе Гриффитса (т. е. магнитно разупорядо-

ченному состоянию или состоянию
”
спинового стекла“)

в области температур TC < T < TG, где TC = 143K и

TG ≈ 300K (рис. 2, c).
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Рис. 3. Температурные зависимости мнимой части магнитной восприимчивости χ′′(T ) BixLa1−xMnO3 (золь-гель метод) для частот
модуляции 192 (а), 333 (b) и 970Hz (с). На вставках те же зависимости для LaMnO3 .

Состояние
”
спинового стекла“ является заведомо маг-

нитно неоднородным, и поэтому для выявления всех воз-

можных ФМ-фаз в образцах BixLa1−xMnO3, полученных

как твердофазным методом, так и золь-гель синтезом,

применялся метод измерения χ′′(T ), который является

более чувствительным по сравнению с прямым методом

измерения χ(T ) [13–15].
На рис. 3, a−c представлены температурные зависи-

мости мнимой части магнитной восприимчивости χ′′(T )
образцов BixLa1−xMnO3 (0 ≤ x ≤ 0.1), синтезированных
золь-гель методом, при трех частотах модуляции. На

вставках рис. 3 показана зависимость χ′′(T ) для
”
чи-

стого“ LaMnO3, на которой наблюдаются два узких

максимума при TC ≈ 113 и 127K. Но для составов,

содержащих висмут, вид зависимостей претерпевает

значительные изменения.

В высокотемпературном диапазоне 150 < T < 170K

наблюдаются новые максимумы χ′′(T ), причем для

состава x = 0.05 наблюдается два максимума, а для

x = 0.02 — три максимума [13–15]. Этот температурный
диапазон соответствует фазе, подобной фазе Гриффитса,

определенной по температурным зависимостям χ−1(T )
для составов, изготовленных твердофазным синтезом.

Т. е., в данном случае наблюдается поведение
”
вморо-

женных“ кластеров в ПМ-области в фазе, подобной фазе

Гриффитса. Вклад в кривые от LaMnO3 с ростом ча-

стоты модуляции и с увеличением содержания висмута

подавляется, что характерно для
”
спинового стекла“.

При частоте модуляции 970Hz этот вклад практически

не проявляется, зато четко определяются положения вы-

сокотемпературных максимумов, соответствующих трем

ФМ-фазам (кластерам).

В работе [23] фаза Гриффитса в нано- и поликри-

сталлических лантан-кальциевых манганитах экспери-

ментально изучалась как методом измерения магнитной

восприимчивости на переменном токе, так и методом

электронного спинового резонанса. Оба метода выяв-

ляют характерные особенности фазы, подобной фазе

Гриффитса, и независимо подтверждают, что в нано-

кристаллическом манганите выше температуры Кюри

в парамагнитной области существуют небольшие маг-

нитные кластеры с ближним магнитным упорядочением.

Структурное и магнитное разупорядочение, присущее

нанокристаллическим твердым телам, включает в себя

распределение локальных магнитных параметров, таких
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как, например, локальная температура Кюри и локаль-

ная намагниченность [23].

Это подтверждает результаты настоящей работы: для

слабомагнитных образцов, синтезированных золь-гель

методом, у которых величина σ (T ) на порядок мень-

ше σ (T ) образцов, полученных твердофазным синте-

зом, неоднородность ФМ-состояния заключается в том,

что в температурном интервале фазы, подобной фазе

Гриффитса, существует несколько максимумов на за-

висимости χ′′(T ), каждый из которых определяет TC

соответствующей ФМ-фазы.

Разнообразие и сосуществование нескольких магнит-

ных взаимодействий и структурных искажений, обуслов-

ленных внесением висмута в виде легирующей добавки,

создает магнитный беспорядок в системе BixLa1−xMnO3,

который реализуется при x ≥ 0.1 в фазе, подобной

фазе Гриффитса, в виде ФМ-кластеров в ПМ-матрице.

Для образцов, изготовленных методом твердофазного

синтеза, исследования методом измерения χ′′(T ) про-

являют только один уширенный максимум в диапа-

зоне 150 < T < 170K и не позволяют выделить отдель-

ные максимумы, которые наблюдались для золь-гель

образцов.

Наличие нескольких максимумов на зависимостях

χ′′(T ) при 150 < T < 170K, вероятнее всего, связано

с тем, что в структуре BiMnO3 имеются три неэкви-

валентные позиции ионов марганца и шесть возможных

сверхобменных Mn−O−Mn-связей, четыре из которых

являются ферромагнитными [3]. Поэтому в образцах

возникают ФМ-кластеры с разными значениями TC и

разными направлениями магнитных моментов (проис-

ходит перемешивание орбитальных упорядочений 2D

и 3D LaMnO3 и BiMnO3). Такой беспорядок в сло-

истой структуре LaMnO3 может быть ответственным

за зарождение и стабилизацию фазы, подобной фазе

Гриффитса. В работе [24] также рассматривается роль

аккомодационной деформации в возникновении фазы,

подобной фазе Гриффитса, в La-дефицитных манганитах

La1−xMnO3+δ .

При легировании LaMnO3 ионами Bi3+ происходит

стабилизация локальных структурных искажений, для

которых более предпочтительным является упорядоче-

ние dz 2-орбиталей ионов Mn3+, которое наблюдается у

BiMnO3 [3]. Возможны следующие причины этих струк-

турных искажений: 1) более ковалентные по сравнению

с La−O связи Bi−O влияют на взаимодействие иона

кислорода с ионами марганца; 2) наличие изолирован-

ных пар 6s2-электронов на внешних электронных обо-

лочках ионов Bi3+ ответственно за их смещение вдоль

направлений 〈111〉 кубической ячейки, а это значит, что

помимо двухмерного орбитального упорядочения, харак-

терного для LaMnO3, появляются локальные участки

искажений структуры с орбитальным упорядочением,

характерным для BiMnO3.

5. Заключение

1. Поликристаллические образцы слаболегирован-

ных висмутом манганитов лантана BixLa1−xMnO3

(0 ≤ x ≤ 0.2) получены методом твердофазного синтеза

и золь-гель методом.

2. Поскольку характер орбитального упорядочения в

LaMnO3 и BiMnO3 существенно различается, замеще-

ние одного катиона другим приводит к орбитально

разупорядоченному состоянию, результатом чего явля-

ется фрустрация магнитных взаимодействий в области

промежуточных составов.

3. В зависимости от метода синтеза можно получать

слаболегированные составы BixLa1−xMnO3 с разным

уровнем проявления магнитных характеристик. Метод

твердофазного синтеза позволяет получать образцы, в

которых по отклонению зависимости χ−1(T ) от за-

кона Кюри−Вейсса идентифицируется фаза, подобная

фазе Гриффитса, состоящая из разупорядоченных ФМ-

кластеров в ПМ-матрице в состоянии
”
спинового стек-

ла“ в диапазоне температур TC < T < TG, где TC = 143K

и TG ≈ 300K (для x ≤ 0.2).
4. В образцах, синтезированных золь-гель методом,

благодаря равномерному распределению легирующей

добавки по объему образца, проявляются тонкие осо-

бенности магнитных свойств, которые отсутствуют в

составах, полученных методом твердофазного синтеза.

Золь-гель метод и метод твердофазного синтеза, допол-

няя друг друга, подтверждают существование фазы, по-

добной фазе Гриффитса, в слаболегированных висмутом

манганитах лантана.

5. Исследование зависимости χ′′(T ) показало присут-

ствие в системе BixLa1−xMnO3 трех ФМ-фаз с темпера-

турами Кюри в высокотемпературном интервале от 150

до 170K, что связано с наличием трех неэквивалентных

позиций иона Mn3+ в структуре BiMnO3. Все эти три

ФМ-фазы находятся в температурном диапазоне фазы

Гриффитса.

6. Фаза, подобная фазе Гриффитса, наблюдаемая в

слаболегированных висмутом манганитах лантана, по-

является не из-за отсутствия некоторых ФМ-связей, а

вследствие частичного изменения орбитального упоря-

дочения этих связей с 2D на 3D и сосуществования двух

типов упорядочения в этой системе.
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