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Аннотация. В работе рассматривали получение твердых растворов La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ 
с различным содержанием кислорода методом твердофазных реакций. На основании 
исследования динамики изменения кислородного индекса (3 - δ) в ходе нагревания образцов, 
установлено образование напряженного состояния в их зернах в результате отжига. Это при-
водит к уменьшению подвижности кислородных вакансий в процессе восстановления катионов 
по схеме Mn4+ + e- → Mn3+ и объясняет уменьшение количества выделившегося кислорода при 
увеличении δ и скорости нагрева образцов. При изучении магнитных свойств полученных об-
разцов La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ обнаружено, что температурные зависимости намагниченности 
подчиняются закону Кюри—Вейсса и по мере возрастания дефицита кислорода температура 
Кюри для твердых растворов уменьшается. Установлено, что в низкотемпературной области за-
висимости М(Т), измеренной в режиме охлаждения без поля (ZFC-режиме) при Т < ТВ, частицы 
находятся в замороженном ферромагнитном состоянии. Наличие ферромагнетизма при  
Т > ТВ приводит к магнитоупорядоченному состоянию, при котором результирующий магнитный 
момент частицы магнетика подвержен влиянию тепловых флуктуаций. При рассмотрении 
температурных значений намагниченности образцов лантан-стронциевых манганитов, 
обнаружено, что с ростом температуры в низкотемпературной области происходит нарушение 
магнитного упорядочения из-за возбуждения магнонов с квадратичной зависимостью энергии 
от волнового вектора, число которых растет пропорционально T3/2, что приводит к уменьшению 
намагниченности манганита. Наблюдаемая температурная зависимость намагниченности, 
измеренная в режиме охлаждения во внешнем поле (FC-режиме) была аппроксимирована с 
учетом квадратичного и неквадратичного закона дисперсии спектра магнонов.

Ключевые слова: легированные манганиты, кислородная нестехиометрия, температурная 
зависимость намагниченности, температура Кюри, константа Блоха, константа обменного 
взаимодействия
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Abstract. In this work, solid solutions of La0.7Sr0.3Mn0.95Fe0.05O3-δ with different oxygen content 
were obtained by the solid-phase reactions technique. Based on the investigation of the dynamics of 
changes in the oxygen index (3 – δ) during heating of the samples, the formation of a stressed state in 
their grains as a result of annealing was established. This results in a decrease in the mobility of oxygen 
vacancies during the reduction of cations according to the Mn4+ + e– → Mn3+ scheme and explains the 
decrease of released oxygen amount with an increase of δ as well as the heating rate of the samples. 
When studying the magnetic properties of the obtained samples, it was found that the temperature 
dependence of the magnetization obeys the Curie–Weiss law and as the oxygen defficiency increases, 
the Curie temperature for solid solutions decreases. It was found that the particles are in a frozen fer-
romagnetic state when measured in the low-temperature region of the М(Т) dependence in “zero-field 
mode” at Т < ТВ. The presence of ferromagnetism at Т > ТВ leads to a magnetically ordered state, in 
which the resulting magnetic moment of the magnetic particle is influenced by thermal fluctuations. 
When considering the temperature values of the magnetization of lanthanum-strontium manganite 
samples, it was found that with an increase of temperature in the low-temperature region, magnetic 
ordering is disturbed due to the excitation of magnons with a quadratic dependence of the energy from 
the wave vector, the number of which increases in proportion to T3/2. This results in a decrease in the 
manganite magnetization. The observed temperature dependence of the magnetization measured 
in the “field-cooling mode” was approximated taking into account the quadratic and non-quadratic 
dispersion laws of the magnon spectrum.

Keywords: doped manganites, oxygen nonstoichiometry, temperature dependence of magnetization, 
Curie temperature, Bloch constant, exchange interaction constant
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Введение

Значительный	интерес	к	легированным	ман-
ганитам	 LaxR1-xMnO3-δ (где	 R	 —	 редкоземель-
ный	 элемент),	 как	 к	 сильно	 коррелированным	
электронным	 системам,	 связан	 с	 существова-
нием	 конкурирующих	 электрон-электронных	 и	
электрон-фононных	взаимодействий,	способству-
ющих	формированию	пространственно	разделен-
ных	 ферромагнитных	 и	 антиферромагнитных	
областей	[1—3].	Наличие	в	таких	системах	орби-
тального	и	зарядового	упорядочения	стимулирует	
появление	 гигантского	 магнитосопротивления,	
спин-поляризованного	электрического	транспор-
та	и	других	важных	на	практике	характеристик	
[4—9].	Наиболее	перспективным	является	частич-
но	 замещенный	 лантан-стронциевый	 манганит	
состава	 La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ,	 который	 харак-
теризуется	максимальными	значениями	магнито-
резистивного	эффекта	вблизи	фазового	перехода	
из	ферромагнитного	в	парамагнитное	состояние.	
При	частичном	замещении	Mn3+	катионами	Fe3+	
наблюдается	 конкуренция	 между	 обменными	
взаимодействиями	 Fe3+—Mn3+	 (антиферромаг-
нитным)	 и	 Mn3+—Mn4+	 (ферромагнитным),	 что	
обусловлено	 двойным	 обменом	 Зинера	 [10—13].	
Такому	манганиту	свойственна	уникальная	вза-
имосвязь	между	электрическими,	магнитными	и	
другими	 свойствами.	 Кроме	 того,	 он	 характери-
зуется	кислородной	нестехиометрией	и	перспек-
тивен	 для	 использования	 в	 качестве	 катодного	
материала	[10—14].

В	ранних	исследованиях	[10—15]	было	обна-
ружено,	что	для	La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ	при	тем-
пературе	Кюри	TС	возникает	переход	от	парамаг-
нетика	к	ферромагнетику.	Примерно	при	той	же	
температуре	происходит	переход	высокотемпера-
турной	«изолирующей»	фазы	в	«металлическую».	
Для	 объяснения	 такого	 поведения	 был	 введен	
механизм	двойного	обмена	Зинера	[10—15],	кото-
рый	 впоследствии	 оказался	 недостаточным	 для	
объяснения	большого	роста	сопротивления	в	вы-
сокотемпературной	области	и	его	резкого	падения	
в	 низкотемпературной	 области.	 Высказывалось	
предположение,	что	вклад	в	электросопротивле-
ние	могут	вносить	другие	эффекты,	возникающие	
в	 результате	 ян-теллеровских	 искажений	 иона	
Mn3+	 (электрон-фононное,	 электрон-магнонное		

и	 электрон-поляронное	 рассеяние	 свободных	
носителей	заряда)	[10—15].	При	этом,	преобразо-
вание	 в	 цепочке	 Mn3+—O—Mn4+	 с	 реализацией	
двойного	обмена,	может	возникать	за	счет	заме-
щения	трехвалентного	марганца	на	трехвалент-
ное	железо	[5,	10—15].	Это	также	интересно	тем,	
что	легирование	Fe	возможно	в	большой	степени,	
и	при	этом,	катион	Fe	имеет	нескомпенсированные	
спины	[10—15].	При	частичном	замещении	Mn	на	
Fe	в	La0,7Sr0,3Mn1-xFexO3,	наблюдается	значитель-
ное	изменение	плотности	состояний	вблизи	уров-
ня	 Ферми	 и	 снижении	 значений	 TC,	 как	 за	 счет	
антиферромагнитного	 взаимодействия	 между	
ионами	 Fe3+	 и	 Mn3+,	 так	 и	 эффекта	 катионного	
разупорядочения	в	позиции	Mn.	

Известно,	 что	 в	 манганитах	 La0,7Sr0,3MnO3-δ	
величина	δ	 не	 может	 быть	 больше	 3,	 поскольку	
при	δ > 3	структура	перовскита	неустойчива	и	по-
пытки	получения	составов	с	δ > 3	приводят	к	появ-
лению	вакансий	в	марганцевой	и	редкоземельной	
подрешетках	[16—26].	При	этом	физико-химиче-
ские	свойства	манганита	состава	La0,6Sr0,4MnO3-δ	
в	значительной	степени	зависят	от	кислородной	
нестехиометрии,	 влияющей	 на	 степень	 окисле-
ния	марганца	(Mn4+	и	Mn3+	с	электронными	кон-
фигурациями	 	(S	=	2)	и	 	(S	=	3/2),	соот-
ветственно)	и	электронного	обмена	между	Mn3+	и	
Mn4+	 [16—26].	 Искажения	 кристаллической	 ре-
шетки,	обусловленные	дефектностью	в	анионной	
подрешетке,	влияют	на	связи	и	пространственное	
расположение	цепочек	Mn4+—O—Mn3+,	изменяя	
величину	обменного	взаимодействия,	зависящего	
как	от	перекрытия	электронных	орбиталей,	так	
и	от	угла	связей	между	ними.	В	этом	случае,	при	
изменении	величин	недостатка	кислорода	δ	и	ка-
тионов	Mn	происходит	изменение	знака	обменной	
константы	Jn,n+p,	входящей	в	гамильтониан	гей-
зенберговского	вида:	

где	спины	Sn	и	Sn+p	катионов	n	и	n+p	расположены	
в	ближайших	соседних	узлах.	При	этом	величина	
константы	 Jn,n+p	 определяется	 сверхобменным	
взаимодействием	через	pσ-	и	pπ-состояния	ани-
онов	О2-	[16—26].	

Для	 целенаправленной	 оптимизации	 про-
изводства	 La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ	 с	 заданны-
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ми	 магнитными	 свойствами	 важно	 установить	
взаимосвязь	 между	 макроскопическими	 и	
микроскопическими	 параметрами	 материала,	
при	 которых	 намагниченность	 насыщения	 и	
общий	 ход	 температурной	 зависимости	 опре-
деляются	 микроскопическими	 параметрами:	
константой	 Блоха	 (ВT)	 и	 обменным	 взаимодей-
ствием	 (А).	 Основным	 моментом	 при	 расчете	
вышеперечисленных	параметров,	являющихся	
ключевыми	характеристиками	и	определяющих	
прикладные	 свойства	 магнетика,	 становится	
допущение,	 что	 оси	 легкого	 намагничивания	 в	
зернах	 La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ	 ориентированы	
случайным	образом.	Кроме	того,	в	ансамбле	по-
лидисперсных	 частиц	 имеется	 разброс	 по	 раз-
мерам,	что	влияет	на	неконтролируемость	и	не-
воспроизводимость	их	свойств.	Несмотря	на	то,	
что	магнитные	свойства	La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ	
достаточно	 широко	 изучены,	 тем	 не	 менее,	 на	
сегодняшний	день	нет	полной	ясности	в	их	по-
нимании.	До	сих	пор	не	установлено,	каким	об-
разом	кислородная	нестехиометрия	в	образцах	
La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ	 оказывает	 влияние	 на	
их	магнитные	характеристики.	В	связи	с	этим,	
исследование	 десорбции	 кислорода	 и	 магнит-
ных	 свойств	 позволит	 проконтролировать	 ус-
ловия	оптимального	насыщения	и	равномерного		
распределения	 кислорода	 в	 анионной	 подре-
шетке	и	получить	воспроизводимые	магнитные	
характеристики,	необходимые	для	увеличения	
ресурса	эксплуатации	сенсорных	устройств	на	
их	основе.

Образцы и методы исследования

При	 приготовлении	 твердых	 растворов	
La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ	использовали	оксиды	ме-
таллов	La2O3,	Mn2O3,	Fe2O3	и	карбонат	стронция	
SrCO3	марки	«ОСЧ».	Термическую	обработку	об-
разцов	осуществляли	в	резистивных	термоуста-
новках.	Температура	в	термоустановках	поддер-
живалась	с	помощью	высокоточного	регулятора	
температуры	РИФ-101	и	контролировалась	Pt—
Pt/Rh(10%)-термопарой	 с	 точностью	±0,5	 К.	 Для	
удаления	 кристаллизационной	 влаги	 исходные	
химические	 соединения	 выдерживали	 в	 термо-
установке	в	течение	10	ч	при	температуре	1120	 К.	
Стехиометрическую	 смесь	 исходных	 оксидов	
металлов	и	карбоната	стронция	перемешивали	в	
этиловом	спирте	и	сушили	при	температуре	370	К	
до	полного	испарения	спирта.	Предварительный	
отжиг	 проводили	на	 воздухе	 при	1170	 К	 в	 тече-
ние	18	ч.	Для	повышения	гомогенизации	шихты	
использовали	вторичное	измельчение.	Затем	по-
рошок	прессовали	в	таблетки	диаметром	10	мм	и	
толщиной	4—5	мм	под	усилием	1500	кг.	Синтез	об-
разцов	La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ	осуществляли	на	
воздухе	при	1770	К	в	течение	3	ч	с	последующим	
охлаждением	при	выключенной	термоустановке.	

Фазовый	 состав	 и	 параметры	 кристалли-
ческой	 решетки	 определяли	 методом	 Ритвель-
да	 с	 использованием	 базы	 данных	 ICSD-PDF2	
(Release	 2000)	 и	 программного	 обеспечения	
PowderCell	 [27],	 FullProf	 [28]	 на	 основании	 дан-
ных	 рентгеновской	 дифракции,	 полученных	 на	
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Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма образца La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O2,98, имеющего ромбоэдрическую структуру (R3
–

c) 

Fig. 1. XRD pattern of the La0.7Sr0.3Mn0.95Fe0.05O2.98 sample with a rhombohedral structure (R3
–

c)



56	 Известия	вузов.	Материалы	электронной	техники.	2022.	Т.	25,	№	1					ISSN	1609-3577

установке	 ДРОН-3	 в	 CuKα-излучении.	 Дифрак-
тограммы	снимали	при	комнатной	температуре	со	
скоростью	60	град/ч	в	диапазоне	углов	θ	=	10÷90°.	
По	 данным	 рентгенофазового	 анализа	 установ-
лен	однофазный	состав	образцов	La0,7Sr0,3MnO3-δ	
(рис.	1).

Исследование	 характера	 десорбции	 кисло-
рода	 лантан-стронциевым	 манганитом,	 а	 также	
получения	 образцов	 с	 требуемым	 содержанием	
кислорода	 проводили	 методом	 термогравиме-
трического	анализа	 (ТГА)	при	скорости	нагрева	
2,5	К/мин	в	потоке	1	%	H2	+	Ar	с	использованием	
анализатора	SETARAM	SetSys	16/18.	Признаком	
достижения	равновесия	служило	совпадение	мас-
сы	образца	при	одних	и	тех	же	температурах	при	
повышении	и	понижении	температуры.

Исследования	 методом	 сканирующей	 элек-
тронной	 микроскопии	 (СЭМ)	 проводились	 на	
установке	 Vega	 3	 Tescan,	 которая	 представляет	
собой	 высокопроизводительную	 аналитическую	
термоэмиссионную	систему,	способную	работать	
как	в	высоковакуумном,	так	и	в	низковакуумном	
режимах.	Установка	оснащена	термоэлектронным	
катодом	LaB6	с	максимальным	разрешением	2	нм	
при	30	кВ	в	высоковакуумном	режиме	и	2,5	нм	при	
30	кВ	в	низковакуумом	режиме.	Для	проведения	
исследования	 было	 выбрано	 увеличение	 от	 4×		
до	1	000	000×.

Магнитные	 свойства	 образцов	 исследовали	
на	 универсальной	 установке	 Cryogenic	 Limited.	
Температурные	 зависимости	 намагниченности	
измеряли	 в	 двух	 режимах,	 с	 предварительным	
охлаждением	 от	 500	 до	 4,2	 К	 в	 магнитном	 поле		
(FC	—	Field Cooling)	или	без	него	(ZFC	—	Zero-
Field Cooling)	с	последующим	нагревом	до	500	К		
в	магнитном	поле	с	индукцией	0,86	Тл.

Результаты и их обсуждение 

В	 работе	 исследована	 динамика	 изменения	
кислородного	индекса	(3	-	δ)	при	нагреве	образцов	
со	 скоростью	 2,5	 К/мин	 до	 температуры	 1270	 К		
с	последующей	выдержкой	до	установления	тер-
модинамического	 равновесия	 с	 газовой	 фазой	
(рис.	2).

При	 нагреве	 образца	 cо	 скоростью	 υ 	 =	
=	 2,5	 град/мин	 наблюдался	 первый	 минимум	
производной	 по	 времени	 кислородного	 индекса	
Т1	{min(d(3	-	δ)/dt)2,5град/мин}	 =	 739	 К	 с	 плавным	
переходом	 на	 второй	 слабовыраженный	 мини-
мум,	который	выделился	в	самостоятельный	экс-
тремум	при	Т2	{min	(d(3	-	δ)/dt)2,5град/мин}	=	889	К.	
При	увеличении	скорости	нагрева	с	2,5	град/мин	
до	 9	 град/мин,	 температура	 первого	 минимума	
смещается	в	сторону	более	высоких	температур	и	
соответствует	Т1	{min(d(3	-	δ)/dt)9град/мин}	=	882	К.	
При	этом,	наличие	второго	минимума	не	обнару-

жено,	 наблюдался	 лишь	 незначительный	 изгиб	
при	Т2	{min(d(3	-	δ)/dt)9град/мин}	=	987	К.

При	 рассмотрении	 количества	 десорбиро-
ванного	кислорода	при	нагреве	от	300	до	1270	К		
и	выдержке	до	установления	термодинамического	
равновесия	образца	с	газовой	фазой	обнаружено,	
что	значения	(3	-	δ)300→1270	увеличивались	с	умень-
шением	 скорости	 нагрева	 до	υ	 =	 2,5	 град/мин,		
а	 при	 υ 	 =	 9	 град/мин	 скорость	 выделения	
кислорода	 уменьшалась.	 Такая	 зависимость		
(3	-	δ)300→1270	 =	 f(υ),	 вероятнее	 всего,	 обуслов-
лена	 появлением	 дополнительных	 кинетиче-
ских	 затруднений	 при	 диффузии	 кислорода	 в	
La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ.

Для	 обоснования	 влияния	 концентрации	
анионных	вакансий	на	подвижность	кислорода	в	
легированном	железом	лантан-стронциевом	ман-
ганите,	рассмотрим	особенности	дефектообразо-
вания	в	нем.	Анионные	вакансии	( )	образуются	в	
кристаллической	решетке	La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ	
при	значениях	кислородного	индекса	(3	-	δ)	мень-
ше	 трех,	 с	 одновременным	 перераспределением	
зарядов	между	катионами	Mn3+	и	Mn4+.	С	учетом	
соблюдения	 электронейтральности	 при	 восста-
новлении	 катионов	 лантан-стронциевого	 манга-
нита,	 квазихимическую	 реакцию	 дефектообра-
зования,	можно	записать	в	виде:	

	 	 (1)

Из	уравнения	(1)	видно,	что	с	увеличением	 δ	
концентрация	 [Mn4+]	 =	 0,3	-	2δ	 уменьшается,		
а	[Mn3+]	=	0,65	+	2δ	увеличивается,	что	приводит	
к	росту	обменных	взаимодействий,	отвечающих	
за	антиферромагнитные	свойства.

Рассмотрим	различные	формы	расположения	
кислорода	в	соединении	La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ.	
Первой	и	наиболее	реакционноспособной	формой	
является	 кислород,	 адсорбированный	 поверх-
ностью	 зерен,	 для	 десорбции	 которого	 образцы	
предварительно	 отжигали	 при	 1170	 К	 в	 потоке	
аргона	в	течение	2	ч.	Остальные	три	формы:	1)	ре-
шеточный	кислород,	связанный	с	трехвалентным	
и	четырехвалентным	марганцем	(причем	катио-
ны	Mn4+	вызывают	возникновение	двух	разных	
форм	 кислорода),	 2)	 избыточный	 сверхстехио-
метрический	 кислород,	 частично	 компенсирую-
щий	 присутствие	 катионов	 Mn4+,	 и	 3)	 кислород,	
восстанавливающий	 электронейтральность	 при	
уменьшении	заряда	за	счет	введения	Sr2+.	Кисло-
род,	связанный	с	катионом	Fe3+,	в	рамках	насто-
ящего	исследования	не	рассматривался	из-за	его	
низкой	концентрации.	На	основании	изложенного	
можно	предположить,	что	T1	(d(3	-	δ)/dt)2,5град/мин)	
обусловлена	 выделением	 сверхстехиометриче-
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ского	 кислорода	 и	 уменьшением	 концентрации	
[Mn4+].	С	повышением	температуры	наблюдается	
значительно	более	низкая	T2	(d(3	-	δ)/dt)2,5град/мин,		
при	которой	происходит	разрыв	связей	анионов	с	
октаэдром,	в	центре	которого	расположен	Mn4+(6).	
По-видимому,	это	связано	с	тем,	что	сила	электро-
статического	отталкивания	между	анионами	вы-
ше,	чем	в	октаэдрах	с	Mn3+(6)	из-за	разницы	кати-
онных	радиусов	(r(Mn3+(6))	=	0,0645	нм,	r(Mn4+(6))	=	
=	0,0530	нм)	[16—17].	Появление	дефектов	 	спо-
собствует	перераспределению	электронной	плот-
ности,	восстановлению	катиона	марганца	Mn4+	и	
образованию	Mn3+	в	пентаэдрическом	окружении	
лигандов	 с	 r(Mn3+(5))	 =	 0,0580	 нм.	 При	 восста-
новлении	эффективные	ионные	радиусы	катио-

нов	марганца	r(Mn4+(6))	=	0,0530	нм,	r(Mn3+(6))	=	
=	 0,0645	нм	 и	 r(Mn3+(5))	 =	 0,0580	 нм	 существен-
но	 различаются,	 поэтому	 увеличение	 радиу-
са	 [Mn3+]	 в	 октаэдрическом	 и	 пентаэдрическом	
окружении	 лигандов	 приводит	 к	 увеличению	
мольного	объема	манганита	в	рамках	существо-
вания	 структуры	 с	 симметрией	 R3–С,	 что	 видно	
из	 данных	 рентгенофазового	 анализа.	 Посколь-
ку	 при	 десорбции	 кислорода	 наблюдается	 рост	
мольного	объема	манганита,	то	при	отжиге	в	об-
разцах	La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ	формируется	на-
пряженное	 состояние	 в	 зернах,	 что	 приводит	 к	
уменьшению	подвижности	 	при	восстановлении	
катионов	по	схеме	Mn4+	+	e-	→	Mn3+.	В	этом	слу-
чае	скорость	десорбции	кислорода	определяется	
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Рис. 2. Изменение величины кислородного индекса (3 - δ) и его производной d(3 - δ)/dt при термическом  
воздействии на образец La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ при скоростях нагрева 2,5 град/мин (а) и 9 град/мин (б)  
в потоке газовой смеси 1 % H2/Ar

Fig. 2. Change in the value of the oxygen index (3 - δ) and its derivative d(3 - δ)/dt during thermal action on the sample 
La0.7Sr0.3Mn0.95Fe0.05O3-δ at heating rates of 2.5 deg/min (a) and 9 deg/min (б) in a gas flow of 1% H2/Ar
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его	 диффузией	 в	 напряженных	 областях	 зерен.		
Это	объясняет	уменьшение	количества	выделив-
шегося	 кислорода	 при	 увеличении	δ	 и	 скорости	
нагрева	образцов	La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ	(рис.	2).	

Рассмотрим	 влияние	 кислородной	 не-
стехиометрии	 на	 магнитные	 свойства	 манга-
нита.	 На	 рис.	 3	 показана	 температурная	 за-
висимость	 намагниченности	 М(Т)	 системы	
La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ	с	различным	содержани-
ем	кислорода	3	-	δ	в	магнитном	поле	Н	=	8,6	кЭ.	

Установлено,	что	температурная	зависимость	
намагниченности	 подчиняется	 закону	 Кюри—
Вейсса	и	значения	параметров	намагниченности	
представлены	в	таблице.	

Из	 рис.	 3	 и	 4	 видно,	 что	 при	 низких	 темпе-
ратурах	намагниченность	слабо	зависит	от	тем-
пературы.	 Однако	 с	 повышением	 температуры	
на	 кривых	 М(Т) начинается	 спад,	 который	 про-
должается	 в	 широком	 интервале	 температур.	
Очевидно,	 что	 понятие	 о	 температуре	 Кюри	 TC	
образцов,	 находящихся	 в	 изолирующем	 маг-
нитодвухфазном	 состоянии,	 какими	 являются	
исследуемые	 составы	 La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ,	
достаточно	условно.	Также	некорректно	опреде-

лять	TC	по	намагниченности	в	слабых	магнитных	
полях,	 так	 как	 эта	 намагниченность	 в	 основном	
обусловлена	 коэффициентом	 размагничивания.	
Коэффициент	 размагничивания	 ферромагнит-
ной	 фазы	 зависит	 от	 ее	 конфигурации,	 которая	

Подгоночные коэффициенты и расчетные 
магнитные характеристики магнетика, 

полученные аппроксимацией температурной 
зависимости намагниченности по уравнению (2) 

Fitting coefficients and calculated magnetic 
characteristics of a magnet obtained by approximating 

the temperature dependence of magnetization  
by Eq. (2)

δ ТC,	
К

МТ0,		
А	·	м2/кг

BT,	10-5	
К-3/2

CT,	10-5	
К-5/2

А,	10-12	
Дж	·	м-1 R2

La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ

0,02 391 92,28 1,60 2,69 4,92 0,9998

0,08 388 86,40 3,09 6,76 3,10 0,9992

0,15 229 66,10 4,92 2,33 2,08 0,9995

0,18 190 35,34 8,92 1,97 1,14 0,9995

R2	—	коэффициент	детерминации.

Рис. 3. Температурные зависимости намагниченности La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ, измеренные в магнитном поле 8,6 кЭ: 
а — δ = 0,02; б — 0,08; в — 0,15; г — 0,18

Fig. 3. Temperature dependence of the magnetization of the compositions La0.7Sr0.3Mn0.95Fe0.05O3-δ: δ = 0.02 (a), δ = 0.08 (б),  
δ = 0.15 (в), δ = 0.18 (г), investigated in magnetic field 8.6 kOe
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изменяется	с	температурой.	Поэтому	в	качестве	
температуры	 Кюри	 используется	 температура,	
полученная	путем	экстраполяции	наиболее	кру-
той	части	кривой	M(T),	измеренной	при	величине	
напряженности	магнитного	поля Н	=	8,6	кЭ,	до	ее	
пересечения	с	осью	температур.	В	таблице	пред-
ставлены	значения	ТC	для	всех	изученных	образ-
цов.	Из	таблицы	видно,	что	по	мере	возрастания	
дефицита	 кислорода	 температура	 Кюри	 умень-
шается.	 Установлено,	 что	 выше	 TC	 существует	
«хвост»	намагниченности,	при	этом	различие	ве-
личин	намагниченности	при	300	и	5	К	возрастают	
с	уменьшением	кислородного	индекса	(см.	рис.	3		
и	 4).	 Это	 является	 дополнительным	 свидетель-
ством	магнитной	неоднородности	образцов.

При	рассмотрении	низкотемпературной	обла-
сти	зависимости	М(Т),	измеренной	в	ZFC-режиме,	
можно	предположить,	что	при	Т	<	ТВ	(где	ТВ	—	
температура	 блокировки)	 частицы	 находятся	 в	
замороженном	 ферромагнитном	 состоянии	 (см.	
рис.	3	и	4).	Наличие	ферромагнетизма	при	Т	>	ТВ	
приводит	 к	 магнитоупорядоченному	 состоянию,	

при	котором	результирующий	магнитный	момент	
частицы	магнетика	подвержен	влиянию	тепловых	
флуктуаций.	 Показано,	 что	 с	 ростом	 дефицита	
кислорода	 значения	 ТВ	 падают,	 что	 свидетель-
ствует	об	усилении	влияния	магнитокристалли-
ческой	анизотропии.	

При	рассмотрении	температурных	значений	
намагниченности	образца	La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ,	
установлено,	 что	 с	 повышением	 температуры	 в	
низкотемпературной	области	нарушается	магнит-
ное	упорядочение	за	счет	возбуждения	магнонов		
с	квадратичной	зависимостью	энергии	от	волно-
вого	вектора	E(k)	∼	k2,	число	которых	растет	про-
порционально	 T3/2,	что	 приводит	 к	 уменьшению	
намагниченности	 манганита	 (см.	 рис.	 3).	 В	 этом	
случае	температурная	зависимость	намагничен-
ности,	согласно	закону	Блоха	имеет	вид:	

 M(T)	=	MТ0(1	-	ВTT3/2),		 (2)

где	 MТ0	 —	 средняя	 намагниченность	 ферримаг-
нитных	частиц	при	4,2	К;	ВТ —	подгоночный	ко-
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Рис. 4. Температурные зависимости намагниченности М(Т) образцов La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O2,98 (а),  
La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O2,92 (б), La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O2,85 (в), La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O2,82 (г), измеренные в магнитном поле  
Н = 8,6 кЭ в ZFC- и FC-режимах.  
Черные круги — экспериментальные данные; красные линии — аппроксимация экспериментальных данных, рассчи-
танных по уравнению (3)

Fig. 4. Temperature dependence of magnetization М(Т) for samples La0.7Sr0.3Mn0.95Fe0.05O2.98 (а), La0.7Sr0.3Mn0.95Fe0.05O2.92 (б), 
La0.7Sr0.3Mn0.95Fe0.05O2.85 (в), La0.7Sr0.3Mn0.95Fe0.05O2.82 (г), measured in a magnetic field H = 8.6 kOe in ZFC and FC modes, 
where black circles are experimental data, red line is approximation of experimental data by Eq. (3)
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эффициент,	соответствующий	постоянной	Блоха.	
Обнаружено,	что	лучшая	аппроксимация	по	зако-
ну	Блоха	зависимости	M(T),	измеренной	во	внеш-
нем	 магнитном	 поле	 0,01	 Тл,	 была	 реализована	 в	
диапазоне	температур	4,2	<	Т	<	100	К.	Повышение	
температуры	 способствует	 возбуждению	 магно-
нов	 с	 бóльшими	 значениями	 волнового	 вектора	
k,	характеризующихся	неквадратичным	законом	
дисперсии	 и	 взаимодействующих	 друг	 с	 другом.	
В	 связи	с	этим	необходимо	использовать	поправки,	
учитывающие	такие	эффекты.	В	работе	Ф.	Дайсона	
[29]	показано,	что	отклонение	от	закона	Блоха	мож-
но	описать	в	модели	включением	слагаемого	CTT5/2:	

	 M(T)	=	MТ0(1	-	BTT3/2	-	CTT5/2),	 (3)

где	 все	 коэффициенты	 положительны,	 а	 третье	
слагаемое	 связано	 с	 неквадратичным	 законом	
дисперсии	магнонного	спектра.

Константу	обменного	взаимодействия	A	в	об-
разцах	 La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ,	 определяли	 из	
выражения:	

	

	 (4)

где	kB	—	постоянная	Больцмана;	g	=	2,02	—	фак-
тор	Ланде;	μВ	—	магнетон	Бора;	π	—	постоянная	
Планка.	Значения,	полученные	для	магнетиков	с	
различным	содержанием	кислородного	индекса,	
представлены	в	таблице.	Установлено,	что	соглас-
но	 уравнению	 (4),	 константа	 обменного	 взаимо-
действия	А	в	соединении	La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ	
уменьшается	с	увеличением	кислородной	несте-
хиометрии.

Заключение

В	рамках	представленной	работы	наблюдает-
ся	увеличение	молярного	объема	манганита	при	

десорбции	кислорода.	Это	приводит	к	формирова-
нию	напряженного	состояния	в	зернах	соединения	
La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ	при	отжиге.	В	результате	
возникает	 уменьшение	 подвижности	 кислород-
ных	вакансий	в	процессе	восстановления	катионов	
по	схеме	Mn4+	+	e-	→	Mn3+.	В	этом	случае	скорость	
десорбции	кислорода	определяется	его	диффузи-
ей	в	напряженных	областях	зерен.	Это	объясняет	
уменьшение	количества	выделившегося	кислоро-
да	при	увеличении	δ	и	скорости	нагрева	образцов	
La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ.

Установлено,	что	в	низкотемпературной	обла-
сти	зависимости	М(Т),	измеренной	в	ZFC-режиме	
при	Т	<	ТВ,	частицы	находятся	в	замороженном	
ферромагнитном	 состоянии.	 Наличие	 ферро-
магнетизма	при	Т	>	ТВ	приводит	к	магнитоупо-
рядоченному	состоянию,	при	котором	результи-
рующий	 магнитный	 момент	 частицы	 магнетика	
подвержен	 влиянию	 тепловым	 флуктуациям.	
Установлено,	 что	 с	 ростом	 дефицита	 кислорода	
значения	 ТВ	 снижаются,	 что	 свидетельствует	
об	 усилении	 влияния	 магнитокристаллической	
анизотропии.	

Обнаружено,	 что	 наблюдаемая	 температур-
ная	 зависимость	 намагниченности,	 измеренная	
в	 FC-режиме	 была	 аппроксимирована	 с	 учетом	
квадратичного	 и	 неквадратичного	 закона	 дис-
персии	спектра	магнонов.	Рассчитанные	значения	
коэффициентов	 Блоха	 и	 константы	 обменного	
взаимодействия	указывают	на	их	зависимость	от	
состава	магнетика.	

Установлено,	что	константа	обменного	взаимо-
действия	А	в	соединении	La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ	
с	ростом	кислородной	нестехиометрии	уменьша-
ется.	Рассчитаны	важные	для	практического	при-
менения	магнитные	характеристики	манганитов	
La0,7Sr0,3Mn0,95Fe0,05O3-δ,	 которые	 могут	служить	
ориентиром	 при	 создании	 новых	 элементов	 па-
мяти	и	датчиков	магнитного	поля	с	улучшенными	
магнитными	характеристиками.
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