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Проведены измерения релаксации намагниченности керамики Pr0,4Bi0,3Ca0,3MnO3 после охлаждения в 
магнитном поле и последующей выдержке при температурах от 5 К до 38 К вблизи температуры перехо-
да в магнитоупорядоченное состояние. Обнаруженo, что процесс релаксации на первой стадии имеет 
термоактивационный характер и описывается уравнением Аррениуса. Его энергия активации Q ≈ 1,1 мэВ 
сравнима с энергией антиферромагнитного взаимодействия в этом соединении. На второй стадии темпе-
ратурно-временная зависимость скорости релаксации описывается степенным законом. При приближе-
нии температуры к критическому значению релаксация замедляется, что может быть связано с формиро-
ванием в этих условиях кластерной структуры у исследуемого соединения. 
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1. Введение

Уникальные свойства манганитов формируются в 
результате взаимообусловленных фазовых переходов в 
кристаллической, спиновой и зарядовой подсистемах 
этих сложных соединений [1]. Динамические свойства 
таких веществ описываются набором времен релакса-
ции. Их проявление в измерениях намагниченности и 
динамической восприимчивости связано с магнитными 
фрустрациями, обусловленными анизотропией взаимо-
действий между ионами марганца различной валентно-
сти. Информативным методом исследования динамики 
процессов, происходящих в твердом теле при низких 
температурах, является метод термоактивационного ана-
лиза, успешно развитый для изучения дислокационной 
подвижности [2,3], а также магнитной релаксации в 
смешанном состоянии сверхпроводников [4–6], имею-
щий ряд общих особенностей с магнитным состоянием 
магнетиков вблизи фазового прехода, индуцированного 
магнитным полем [7]. Представляет интерес изучение 
возможности описания в терминах термоактивационно-
го анализа магнитной релаксации в манганитах с колос-
сальным отрицательным магнитосопротивлением. Из-
вестно, что основное состояние твердых растворов 
манганитов со структурой перовскита RMnO3 можно 

радикально изменить замещением редкоземельного ио-
на R3+ ионами щелочно-земельных металлов A2+. При
этом, как показывают многочисленные эксперименты, 
определяющую роль в формировании магнитного и за-
рядового состояния соединений R1–xAxMnO3 играет 
концентрация замещенных атомов x, соответствующая 
количеству возникающих ионов марганца Mn4+. Имен-
но обменное взаимодействие между разновалентными 
ионами марганца, конкурирующее с антиферромагнит-
ным суперобменом, приводит к изменению магнито-
транспортных свойств и проявлению эффекта гигант-
ского отрицательного магнитосопротивления вблизи 
перехода металл–диэлектрик [8]. Существенную роль 
при этом может играть деформационная составляющая, 
связанная с различием ионных радиусов исходного ве-
щества и допантов [9,10], способствующая формирова-
нию неоднородного состояния. К наиболее перспектив-
ным из них в настоящее время относят оптимально 
допированные соединения празеодимовых манганитов и 
составы на их основе с замещениями. Физические свой-
ства состава Pr0,7Ca0,3MnO3 привлекают особое внима-
ние [11,12], включая влияние допирования [13–16]. В 
нулевом поле манганиты семейства R1–xCaxMnO3 яв-
ляются диэлектриками при любых концентрациях каль-
ция [17–26]. Вместе с тем для концентраций вблизи 
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x  0,3 можно ожидать небольшую разницу энергий 
диэлектричесого и металлического состояний [27]. Бла-
годаря многочисленным нейтронным, спектроскопиче-
ским, магнитным и другим исследованиям было уста-
новлено, что в относительно слабых, до 500 Э полях, 
магнитное состояние таких соединений является неод-
нородным и может быть изменено как во внешних по-
лях, так и замещением ионов. Однако его природа ос-
тается невыясненной — в литературе обсуждаются 
ферромагнитные кластеры, спин-стекольная компо-
нента в скошенной антиферромагнитной фазе, неме-
таллические ферромагнитные включения в зарядово-
упорядоченной антиферромагнитной фазе, взаимопро-
никающие антиферромагнитные и ферромагнитные 
области. Магнитокалорические измерения обнаружили 
проявления поведения, свойственного спиновым стек-
лам [13]. Релаксационные исследования также способ-
ствуют выяснению природы основного состояния по-
добных соединений [28]. 

В настоящей работе базовый манганит 
Pr0,7Ca0,3MnO3 допировался висмутом Bi3+ (ионный 
радиус rBi = 0,96 нм [29]). Исследовалась магнитная 
релаксация керамики полученного соединения 
Pr0,4Bi0,3Ca0,3MnO3 в области низкотемпературного 
упорядочения. 

2. Методика эксперимента 

Керамические образцы были изготовлены методом 
твердофазной диффузии. Результаты рентгеновского и 
химического анализа подтвердили химическую и струк-
турную однофазность полученных образцов. Измерения 
временных зависимостей намагниченности проводи-
лись в СКВИД магнитометре оригинальной конструкции 
по методике, описанной ранее [15], при температурах в 
интервале 5–40 К после охлаждения в магнитном поле 
напряженностью 100 Э. Время ожидания перед измере-
ниями релаксации намагниченности составляло 200 с. 

3. Результаты измерений и обсуждение 

Поведение исследуемого соединения 
Pr0,4Bi0,3Ca0,3MnO3 вблизи температуры перехода в 
низкотемпературную упорядоченную фазу в относи-
тельно слабом магнитном поле (100 Э) характерно для 
поведения анизотропных магнитных систем. В частно-
сти, наблюдается температурный гистерезис намагни-
ченности ниже температуры упорядочения. В режиме 
охлаждения в поле (FC — field cooling) и без поля 
(ZFC — zero field cooling), как видно на рис. 1, темпера-
турные зависимости намагниченности расходятся, что 
свидетельствует о формировании неоднородного кла-
стерного [30–33] или спин-стекольного [34–36] магнит-
ных состояний. 

Температура упорядочения, определенная стан-
дартным способом по точке перегиба на общей части 

температурной зависимости ZFC и FC намагниченно-
сти, равнялась Tinfl = 46 К. Температура необратимости 
Tirr = 40,5 К несущественно отличается от температуры 
максимума намагниченности Tmax, что свидетельству-
ет, согласно работам [35,37], о преимущественно рав-
номерном распределении магнитных неоднородностей. 

На рис. 2(а) приведены зависимости изменения на-

магниченности со временем 
0

( )M t
M

, измеренные при 

различных температурах ниже переходa в упорядочен-
ную фазу, и соответствующие им релаксационные зави-

симости 0

0

( )
( ) =

M t M
R t

M
−

 (рис. 2(б)), где M0 — значе-

ние намагниченности в начальный момент измерения. 
Все измерения велись после охлаждения в поле напря-
женностью 100 Э. 

На рис. 3 приведены зависимости скорости релак-

сации от времени = ( )R f t
t

∂
∂

 для различных температур, 

полученные по данным, представленным ни рис. 2(б). 
На рисунке видны области быстрой релаксации (ста-
дия I) и медленной релаксации (стадия II). На вставке к 
рис. 3 в увеличенном масштабе показано, что на вто-
рой стадии скорость релаксации падает при увеличе-
нии температуры в отличие от стадии быстрой релак-
сации. 

На первой стадии температурная зависимость ско-

рости релаксации намагниченности R
t

∂
∂

 при фиксиро-

ванном времени хорошо описывается (рис. 4) уравне-
нием Аррениуса:  

 ( ) ( ) = exp ,R t QT A
t kT

∂  − ∂  
 (1) 

Рис. 1. Зависимости намагниченности от температуры 
соединения Pr0,4Bi0,3Ca0,3MnO3, измеренные в магнитном поле 
напряженностью 100 Э после охлаждения без поля (ZFC) и в 
поле 100 Э (FC). Показаны температуры: упорядочения Tinfl, 
необратимости Tirr и максимума ZFC намагниченности Tmax. 
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где Q  — энергия активации процесса, множитель А 

зависит от частоты 1=
t

ω  и, возможно, от температуры. 

Это свидетельствует о термоактивационном характере 
процесса релаксации на этой стадии. Общее представ-
ление о температурно-временной зависимости скоро-
сти релаксации дает трехмерная диаграмма, приведен-
ная на рис. 3(б). 

Определенная по наклону прямой, показанной на 
рис. 4, энергия активации релаксации намагниченности 
составила Q ≈ 1,1 мэВ. Это значение на порядок величи-
ны меньше энергии активации атомных смещений и 
близко к значению энергии антиферромагнитного взаи-
модействия между ионами марганца Mn3+ (J ≈ 1–1,5 мэВ) 
в подобных соединениях [11]. 

Принимая во внимание возможную температурную 
зависимость множителя А в (1), мы получили экспери-
ментальные данные об изменении скорости релаксации 
на стадии I со временем при различных температурах 
(рис. 5). Эти данные позволяют оценить вклад А в пол-
ную энергию активации. Как видно на рисунке, этот 

вклад значительно меньше экспоненциального и им 
можно в нашем случае пренебречь. 

Температурная зависимость скорости релаксации 
при переходе от первой стадии ко второй, как видно, 
существенно меняется — она хорошо описывается сте-
пенной зависимостью 

Рис. 2. (Онлайн в цвете) Характерные временные зависимости 

величины приведенной намагниченности 
0

( )M t
M

 (a) и ее 

релаксации 0
0

( ) –( ) M t MR t
M

=  (б) для температур Т, К: 5 (), 

10 (), 15 (), 20 (◊), 30 (), 35 (), 38 (), полученные 
после охлаждения в магнитном поле напряженностью 100 Э. 

Рис. 3. (Онлайн в цвете) Зависимость скорости релаксации 
намагниченности от времени при температурах Т, К: 5 (), 
10 (), 15 (), 20 (◊), 30 (), 35 (), 38 (). Вставка 
иллюстрирует уменьшение скорости релаксации с ростом 
температуры на II стадии (a); изменение скорости релаксации 
со временем и температурой (б). 
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 ( , ) = ,nR t T A t
t

−∂ ′
∂

 (2) 

где A′ — множитель, зависящий от температуры [28]. 
Показатель степени n по нашим экспериментальным 
данным также зависит от температуры — ( )n T  по мере 
приближения к температуре перехода возрастает по ли-
нейному закону (рис. 6). 

Обработка наших экспериментальных и литератур-
ных [38] данных показала, что температурная зависи-
мость A′ в интервале 5–38 К хорошо описывается как 

exp ( 2,7 0,009 )A T′ − + , a n — как exp ( 7,46 0,002 )T− − , 
T — безразмерная температура, отнесенная к одному 
градусу, она сохраняет свое численное значение. 

При фиксированном времени t = t, находим:  

 ln 2,7 0,09 (0,9 0,002 ) lnR T T t
t

∂  − + − + × ∂ 


  (3) 

Тогда при t = 4000 с — времени, начиная с которо-
го процесс релаксации практически полностью стаби-
лизируется (вставка на рис. 7): 

 ln 10,16 0,0076R T
t

∂  − − ∂ 
 . (4) 

Полученная по экспериментальным данным зави-
симость (4) хорошо согласуется со следующей из тео-
рии [38] (рис. 7). 

Таким образом, полученные результаты свидетельст-
вуют о термоактивационном механизме динамического 
процесса в магнитной подсистеме на ранней стадии ре-
лаксации. Степенная зависимость скорости релаксации 
от времени, наблюдаемая на установившейся стадии 
релаксации соединения Pr0,4Bi0,3Ca0,3MnO3, связана с 
формированием неоднородного магнитного состояния со 
спин-стекольной динамикой, наблюдаемой у манганитов 

Рис. 4. Зависимость скорости релаксации намагниченности 
от обратной температуры в полулогарифмических коорди-
натах. Наклон соответствует величине энергии активации 
Q  1,1 мэВ. 

Рис. 5. (Онлайн в цвете) Зависимость скорости релаксации 
намагниченности от частоты при температурах Т, К: 5 (), 
10 (), 15 (), 20 (◊), 30 (), 35 (), 38 () на II стадии. 

Рис. 6. Определенная из эксперимента температурная зави-
симость показателя степени n в (2). 

Рис. 7. (Онлайн в цвете) Определенная по экспериментальным 
данным температурная зависимость скорости релаксации 
намагниченности на II стадии () в сравнении со следующей 
из теории [38] зависимостью (). На вставке показан в 
увеличенном масштабе участок рисунка 3(а) при t > t. 
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в области низкотемпературного упорядочения [39]. Сле-
дует отметить, что стадийность такого типа вообще свой-
ственна релаксационным процессам в стекольных систе-
мах [40]. 

Работа была инициирована Виктором Валентинови-
чем Еременко. 
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сполуки Pr0,4Bi0,3Ca0,3MnO3 після охолодження у магнітному 
полі та витримки при температурах 5–38 К поблизу переходу у 
магнітовпорядкований стан. Знайдено, що процес релаксації 
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В.А. Десненко, В.А. Сиренко, И.О. Троянчук, А.В. Федорченко, А.В. Еременко 

на першій стадії має термоактиваційний характер та відпові-
дає співвідношенню Арреніуса. Енергія активації процесу 
становить Q ≈ 1,1 меВ, близько енергії антіферомагнітної вза-
ємодії у такій сполуці. На другій стадії залежність швидкості 
релаксації від часу та температури описується ступеневою 
залежністю. При зростанні температури до критичного зна-
чення релаксація уповільнюється, що може пояснюватися 
формуванням за таких умов кластерної структури у дослі-
дженій сполуці. 

Ключові слова: манганіт, релаксація, енергія активації, про-
цес уповільнення. 

Low-temperature relaxation of magnetization  
in manganite Pr0.4Bi0.3Ca0.3MnO3 

V.A. Desnenko, V.A. Sirenko, I.O. Troyanchuk,  
А.V. Fedorchenko, and A.V. Yeremenko 

Low temperature relaxation of magnetization in ceramics of 
Pr0.4Bi0.3Ca0.3MnO3 is measured after cooling in a magnetic field 

and aging at temperatures 5–38 K in the vicinity of magnetic order-
ing transition. It is found, that at the first stage the relaxation pro-
cess is of a thermoactivation character, described in terms of the 
Arrhenius equation. Corresponding activation energy is Q ~ 
~ 1.1 meV, which is comparable with energy of antiferromagnetic 
interaction in such compound. At the second stage, the depend-
ence of relaxation rate is described by power law. Relaxation is 
slowing down with increase of temperature to a critical value, 
which agrees with formation of cluster structure in the compound 
under study at such conditions. 

Keywords: manganite, relaxation, activation energy, slowing 
process. 
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