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Методом электронного магнитного резонанса (ЭМР) исследованы кислородно-обедненные по-

ликристаллические манганиты La0.70Sr0.30MnO3- (0 <   0.2). Спектры ЭМР свидетельствуют о не-
обычном и зависящем от  переходе манганитов из ферромагнитной фазы в парамагнитную. В об-
разцах с 0.1    0.2 обнаружена фаза Гриффитса, проявляющаяся в сосуществовании сигналов 
ферромагнитного и парамагнитного резонансов при температуре, значительно большей темпера-
туры магнитного упорядочения. Формирование этой фазы, характеризуемой наличием ферромаг-
нитных кластеров в парамагнитной матрице, обусловлено дефицитом кислорода, затрудняющим 
реализацию дальнодействующего ферромагнитного упорядочения ионов марганца. 

Ключевые слова: электронный магнитный резонанс, кислородно-обедненный манганит 
La0.70Sr0.30MnO3-, ферромагнитные кластеры в парамагнитной матрице, фаза Гриффитса. 
 

The oxygen deficient polycrystalline La0.70Sr0.30MnO3- (0 <   0.2) manganites were studied by means 
of electron magnetic resonance (EMR). The EMR spectra give evidence for an unusual and -dependent 
transition between the ferromagnetic and paramagnetic phases of the manganites. A Griffiths phase (revea-
led as coexisting ferromagnetic and paramagnetic signals far above the magnetic ordering temperature) was 
observed in the samples with 0.1    0.2. The formation of this phase, characterized by the existence of 
ferromagnetic clusters in the paramagnetic matrix, is caused by oxygen deficiency which hampers the reali-
zation of long-range ferromagnetic ordering of manganese ions. 

Keywords: electron magnetic resonance, oxygen deficient La0.70Sr0.30MnO3- manganite, ferromagnetic 
clusters in paramagnetic matrix, Griffiths phase. 

 
Интерес к легированным манганитам Ln1–xMxMnO3 (Ln — трехвалентный катион из группы лан-

таноидов, M — двухвалентный щелочноземельный металл, например Ca, Ba или Sr) связан с их 
сложной фазовой диаграммой [1—8]. В этих соединениях зарядовые, спиновые и орбитальные степе-
ни свободы взаимосвязаны, что приводит к формированию разнообразия фазовых состояний. Для 
манганитов характерно наличие колоссального магнитосопротивления, кроме того, они являются 
удобным модельным объектом для изучения свойств сильно коррелированных электронных систем. 
В последнее время особое внимание уделяется свойствам, обусловленным наномасштабной фазовой 
неоднородностью электронного и магнитного состояний в нестехиометрических манганитах вблизи 
температуры Кюри (TC) [6]. В частности, в системах такого типа реализуется фазовый режим, харак-
теризуемый так называемой фазой Гриффитса [9]. Эта фаза представляет собой ферромагнитные кла-
стеры в парамагнитной матрице и наблюдается при температурах выше температуры Кюри 
(TC  T  TG). Температура Гриффитса TG определяет верхнюю границу существования фазы Гриф-
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фитса и является температурой перехода в парамагнитное состояние [6]. Фаза Гриффитса обнаруже-
на в ряде манганитов (см., [2, 4, 5] и ссылки в [6]), включая одиночные кристаллы La1–хSrхMnO3 
(х ~ 0.1) [2] и поликристаллические образцы кислородно-обедненного La0.4Ca0.6MnO2.8 [4]. Установ-
лено значительное влияние вакансий кислорода на магнитные свойства твердых растворов 
La0.70Sr0.30MnO3–, приводящее для 0.12    0.2 к формированию состояния спинового стекла при 
низких температурах и широкого температурного перехода в парамагнитное состояние [1, 8]. В таких 
системах можно ожидать существования фазы Гриффитса. Наряду с изучением отклонения темпера-
турной зависимости намагниченности от закона Кюри—Вейса при Т > TC прямым методом выявле-
ния фазы Гриффитса является электронный магнитный резонанс (ЭМР), включающий в себя ферро-
магнитный резонанс (ФМР) и электронный парамагнитный резонанс (ЭПР) [2]. Этот метод чувстви-
телен к ультрамалым магнитным фазам и короткодействующим взаимодействиям, позволяет разли-
чать сигналы ФМР и ЭПР, в том числе идентифицировать состояние системы, не обладающей ни 
чистым парамагнетизмом, ни дальнодействующим ферромагнетизмом.  

Цель настоящей работы — установление с помощью ЭМР-спектроскопии особенностей магнит-
ного фазового состояния твердых растворов La0.70Sr0.30MnO3– (0    0.2), обусловливающих широ-
кий температурный переход в парамагнитное состояние. 

Исследованы образцы манганита со структурой перовскита La0.70Sr0.30MnO3– (0    0.2). Хими-
ческий фазовый состав, кристаллографические и магнитные свойства образцов поликристаллическо-
го стехиометрического La0.70Sr0.30MnO3 и аниондефицитных твердых растворов La0.70Sr0.30MnO3– 
описаны в [1, 8]. Средний размер гранул твердого раствора с  = 0 составлял 10 мкм и для иондефи-
цитных твердых растворов (  0) уменьшался до 5 мкм. Измерения ЭМР объемных образцов массой 
20 мг (  0.1) и 126 мг (0.12    0.20) выполнены при комнатной температуре на спектрометре X-
диапазона (9.3 ГГц) RadioPAN SE/X-2543. Спектры ЭМР детектировались при 100-кГц модуляции 
магнитного поля с амплитудой модуляции 0.1 мTл и мощности микроволнового генератора 2 мВт. 
Высокая концентрация магнитных моментов в образцах с   0.1 даже при их массе 20 мг приводит 
к сильной связи этих моментов с измерительным резонатором [10]. Эта связь при работе спектромет-
ра с автоматической подстройкой частоты микроволнового генератора по частоте резонатора изменя-
ет микроволновую частоту. Однако это изменение не превышает долей процента и им можно пренеб-
речь при интерпретации полученных результатов.  

На рис. 1 представлены спектры ЭМР, зарегистрированные при комнатной температуре для об-
разцов с различной степенью дефицита кислорода. Сигналы нормированы на массу образца. Для 
La0.70Sr0.30MnO3 (

 = 0) температура Кюри TC
  360 К и при комнатной температуре (T  TC) этот мате-

риал является ферромагнетиком [1]. Для этого образца наблюдается линия ФМР шириной 170 мТл 
при эффективном значении резонансного магнитного поля 200 мТл, соответствующая ферромагнит-
ному упорядочению (g  3.5) [2, 11]. В силу проводимости этого состояния наблюдаемая линия ФМР 
асимметрична из-за скин-эффекта, поскольку размеры образца больше глубины скин-слоя.  
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Рис. 1. Спектры ЭМР твердых растворов La0.70Sr0.30MnO3– с различной степенью  
дефицита кислорода  при комнатной  температуре;  указаны  значения g-фактора,  

характерные для парамагнитного и ферромагнитного состояний 
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Рис. 2. Магнитная  фазовая  диаграмма  твердых  растворов  La0.70Sr0.30MnO3–;  
Tmo — критическая температура магнитного фазового перехода, ФM — ферро- 

магнетик, ПM — парамагнетик, СС — кластерное спиновое стекло 
 

 Увеличение дефицита кислорода () значительно изменяет магнитные свойства образцов и по-
нижает температуру магнитного упорядочения с 360 ( = 0) до 50 К ( = 0.2) [1]. Эта температура оп-
ределялась в [1, 8] из температурной зависимости намагниченности. Зависимость температуры маг-
нитного упорядочения Тто от  представлена на рис. 2. Видно, что измерение при комнатной темпе-
ратуре сигналов ЭМР образцов с различными  соответствует разным соотношениям температур об-
разца и магнитного упорядочения. Для образцов с  = 0,  = 0.05 и   0.1 комнатная температура на-
ходится ниже, вблизи и заметно выше температуры магнитного упорядочения соответственно. 
Уменьшение интенсивности линии, ее сужение и увеличение резонансного поля при  = 0.05 (Т  ТС) 
свидетельствуют об ослаблении магнитного упорядочения в образце. При дальнейшем увеличении 
дефицита кислорода ( = 0.1) интенсивность линии ФМР уменьшается в 3 раза и появляется допол-
нительная линия вблизи 340 мТл (g  2), обусловленная парамагнитным (ПМ) состоянием спинов 
марганца [2]. Для образца с   0.12 температура магнитного упорядочения 50 К (заметно ниже 
комнатной температуры). В результате сигнал ЭМР сильно (в 100 раз) уменьшается по сравнению с 
 = 0, но его составляющая в области низких полей не исчезает полностью даже при  = 0.2, демонст-
рируя остаточное магнитное упорядочение. Уменьшение интенсивности сигналов ЭМР с ростом  
коррелирует с уменьшением спонтанного атомного момента [1]. Такое поведение может быть объяс-
нено исчезновением дальнодействующего упорядочения и наличием наноразмерных ферромагнит-
ных (ФМ) кластеров с металличеcким типом проводимости в парамагнитной матрице. Проводимость 
ФМ кластеров приводит к асимметрии сигналов ЭМР 2. Такой же параметр асимметрии наблюдает-
ся для поликристаллических образцов La0.7Ca0.3MnO3 выше и ниже температуры Кюри [12]. Приме-
чательно, что при 0.1    0.2 ПM и ФM составляющие сигнала ЭМР сопоставимы по интенсивно-
сти. При  = 0.1 ФM составляющая в 2 раза интенсивнее ПM, при  = 0.12 и 0.15 они практически 
сравниваются, а при  = 0.2 ФM составляющая снова преобладает в 2 раза. ФМ упорядочение в ис-
следуемых манганитах обусловлено магнитными моментами ионов Mn3+и Mn4+и происходит по ме-
ханизму, называемому двойным обменом [6]. Наблюдаемый при 0.1    0.15 рост ПМ фазы может 
быть связан с уменьшением содержания ионов Mn4+ от 30 % всего количества марганца (при  = 0) до 
0 % (при  = 0.15) [1] и, соответственно, увеличением числа ПМ ионов Mn3+. Уменьшение доли ПМ 
фазы при  = 0.2 может быть вызвано наличием в этом образце 10 % ионов Mn2+ [1]. Магнитный 
момент этого иона 5B (B — магнетон Бора) упорядочивается антипараллельно моменту Mn3+, рав-
ному 4μB. Образующееся ФМ упорядочение возникает за счет уменьшения доли ПМ фазы. Линии 
ЭМР для исследуемых поликристаллических образцов заметно шире, чем для одиночного кристалла 
[2], в силу случайной ориентации осей анизотропии в зернах, а также размагничивающих полей, воз-
никающих из-за немагнитных включений, пор между зернами [13].  

Согласно фазовой диаграмме [1], при увеличении дефицита кислорода (росте ) температура пе-
рехода исследуемого материала в магнитоупорядоченное состояние понижается и при комнатной 
температуре образцы с 0.1    0.2 должны находиться в ПM состоянии. Однако приведенные на 
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рис. 1 спектры ЭМР образцов с 0.1    0.2 однозначно демонстрируют наличие ФM кластеров в ПM 
матрице. На основании этих данных можно сделать вывод, что твердые растворы La0.70Sr0.30MnO3– 
при 0.1    0.2 являются разупорядоченной системой, промежуточной между обычной ПM фазой и 
упорядоченным ФM состоянием. Это промежуточное состояние (фаза Гриффитса) реализуется в ди-
апазоне TC  T  TG. Температуру Гриффитса ТG можно рассматривать как температуру ТС неразбав-
ленного вещества ( = 0) [6]. Повышение температуры Т  ТG 360 К приводит к переходу образцов в 
ПM фазу, что подтверждается наблюдением при температурах 370 К одиночной ЭПР линии с g  2. 
Результаты позволяют уточнить полученную ранее фазовую диаграмму исследуемого материала, до-
полнив ее наличием фазы Гриффитса (рис. 2). При этом для образцов с 0.1    0.2 температуру пе-
рехода в ПM состояние 180 К [1] следует увеличить до температуры Гриффитса (360 К). Вывод  
о наличии фазы Гриффитса в этих манганитах подтверждается появлением в температурной зависи-
мости магнитной восприимчивости этих образцов участка с поведением, не характерным для ФM 
или ПM состояния (необычно широкий температурный переход в ПM состояние, этот фазовый пере-
ход является переходом второго рода, а температура магнитного упорядочения возрастает в сильном 
магнитном поле [8]). На основании наших результатов и данных [1, 8] можно заключить, что вакан-
сии кислорода в твердых растворов La0.70Sr0.30MnO3– приводят к появлению фазы Гриффитса в об-
разцах с 0.1    0.2. Возникновение этой фазы, представляющей собой ФM кластеры в ПM матрице, 
обусловлено дефицитом кислорода, затрудняющим реализацию дальнодействующего ФM упорядо-
чения ионов марганца. Температурный диапазон существования этой фазы 50—360 К шире, чем в 
других подобных материалах (172—227 К в поликристаллическом La0.9Ca0.10MnO3 [5], 130—270 К 
для кристалла La1–хSrхMnO3 (х ~ 0.1) [2], 165—225 К в поликристаллическом кислородно-обедненном 
La0.4Ca0.6MnO2.8 [4]). 

Таким образом, c использованием высокой чувствительности метода электронного магнитного 
резонанса к локальным магнитным взаимодействиям выявлено сосуществование ферромагнитной и 
парамагнитной фаз в кислородно-обедненном La0.70Sr0.30MnO3– с 0.1    0.2 при температурах выше 
температуры магнитного упорядочения и идентифицировано наличие фазы Гриффитса. Полученные 
результаты могут быть полезны при диагностике материалов с гриффитсподобными фазами.  

Работа частично поддержана проектом Белорусско-российского фонда фундаментальных иссле-
дований Ф16МС-013. 
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