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Исследованы температурные зависимости магнитной восприимчивости и электронного магнитного ре-
зонанса в поликристаллических пленках Pr1−xSrxMnO3/YSZ (x = 0.2, 0.4). Изучены парамагнитные
свойства образцов, указывающие на наличие ферромагнитных корреляций ближнего порядка выше тем-
пературы фазового перехода (Tc). Область существования таких корреляций обсуждается в рамках тео-
рии Гриффитса.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Интерес к манганитам Ln1−xAxMnO3 (Ln3+ —
лантаноид, A2+ — щелочноземельный ион) привле-
кает, в первую очередь, явление колоссального маг-
нитосопротивления (КМС), характерное для этих
материалов. Кроме того, за счет тесной взаимосвязи
спиновых, орбитальных, зарядовых и решеточных
степеней свободы они имеют богатую фазовую диа-
грамму [1–3]. Конкуренция различных типов упо-
рядочения ответственна за фазовое расслоение в
манганитах и сосуществование фаз с различными
магнитными и электронными свойствами. Понима-
ние фундаментальных основ формирования подоб-
ных фаз и их динамического взаимодействия по-
прежнему является важной научной задачей.
Исследования магнитных свойств Ln1−xAxMnO3

манганитов в интервале 0.2 ≤ x ≤ 0.4 показали, что
образцы, как правило, содержат две фазы: ферро-
магнитную ниже температуры фазового перехода,
Tc, и парамагнитную выше Tc [3]. В то же время
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существует большое количество работ, в которых
наблюдается неоднородность магнитных состояний
в замещенных манганитах выше их Tc, например,
[4–6]. Впервые подобное поведение было рассмотре-
но Гриффитсом для случайно разбавленных изин-
говских ферромагнетиков, в которых выше Tc ре-
ализуется фаза, представляющая собой ферромаг-
нитные кластеры в парамагнитной матрице [7]. Поз-
же в работах [8, 9] идея Гриффитса была обобщена
на любую неупорядоченную магнитную систему, в
том числе и на манганиты. Впервые для мангани-
тов теория Гриффитса была использована для объ-
яснения экспериментальных данных КМС, магнит-
ной восприимчивости и теплоемкости, полученных
на составе La0.7Ca0.3MnO3 [10]. В настоящее время
предполагается, что фаза, подобная фазе Гриффит-
са, играет важную роль при формировании КМС
[10–14]. Как отмечено в работе [15], следует отли-
чать классическую фазу Гриффитса от фазы, по-
добной фазе Гриффитса, реализующейся в заме-
щенных манганитах, поскольку в таких системах
энергия двойного обмена для пары ионов Mn3+–
Mn4+ не является фиксированной величиной, а за-
висит от внешних воздействий.
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Хорошо известно, что методы исследования маг-
нитного резонанса обладают высокой чувствитель-
ностью к наличию магнитных примесей. В частнос-
ти, с помощью электронного магнитного резонанса
(ЭМР) исследовались многие составы замещенных
манганитов [4, 5], в том числе и поликристалличе-
ские образцы Pr0.6Sr0.4MnO3 [6]. В настоящей ра-
боте методом ЭМР исследуются поликристалличе-
ские пленки Pr1−xSrxMnO3 (x = 0.2, 0.4), осажден-
ные на подложку из оксида циркония, стабилизи-
рованного иттрием (YSZ). Исследование магнитных
свойств данных образцов в [16] показало, что значе-
ние Tc у них значительно ниже, чем у монокристал-
лов. Подобная картина предполагает наличие фа-
зового расслоения в образцах и возможное обнару-
жение ферромагнитных корреляций выше Tc. Кро-
ме того, Pr0.8Sr0.2MnO3/YSZ и Pr0.6Sr0.4MnO3/YSZ
представляют собой два типа соединений – ферро-
магнитный изолятор (x = 0.2) и ферромагнитный
полупроводник (x = 0.4), что позволяет более ши-
роко исследовать физику манганитов.

2. ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА
ЭКСПЕРИМЕНТА

Пленки Pr0.8Sr0.2MnO3 и Pr0.6Sr0.4MnO3 толщи-
ной от 50 до 130 нм были изготовлены методом ре-
активного высокочастотного магнетронного распы-
ления по схеме, описанной в работе [17] (facing-tar-
get). В качестве рабочего газа была использована
аргоно-кислородная смесь Ar/O2 = 4/1. Остаточ-
ное давление в камере перед напылением составляло
3 · 10−6 Торр, рабочее суммарное давление смеси —
3 · 10−3 Торр. Стехиометрические Pr0.8Sr0.2MnO3 и
Pr0.6Sr0.4MnO3 мишени были получены твердофаз-
ным синтезом из порошков Pr2O3, SrO и MnO2.
В качестве подложек использовался монокристалл
YSZ (311). Температура подложки при напылении
составляла 750 ◦C. Химический состав полученных
пленок, изученный методом резерфордовского об-
ратного рассеяния, показал соответствие заявлен-
ной стехиометрии. Кристаллическая структура об-
разцов была изучена в работе [18] и уточнена в
рамках пространственной группы Pnma. Установ-
лено, что структурные параметры пленок совпада-
ют со структурными данными их массивных ана-
логов [19–22]. Средний размер кристаллитов для
Pr0.6Sr0.4MnO3 составляет 45 нм вдоль оси b и 62 нм
вдоль осей a и c; для Pr0.8Sr0.2MnO3 — 31 нм вдоль
оси b и 54 нм вдоль осей a и c. Текстура в пленках
не выявлена.

Измерения магнитной восприимчивости прово-
дились с помощью СКВИД-магнитометра MPMS
XL-7 EC в интервале температур 5–350 K и магнит-
ном поле H от 100 до 3000 Э, приложенном вдоль
плоскости образцов. Спектры ЭМР были сняты на
спектрометре Bruker E 500 CW на частоте ω =

= 9.2 ГГц в интервале температур 110–320 K.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Типичные температурные зависимости магнит-
ной восприимчивости и ее обратной величины пред-
ставлены на рис. 1 для двух исследуемых пленок
Pr0.8Sr0.2MnO3/YSZ и Pr0.6Sr0.4MnO3/YSZ в маг-
нитном поле 100 Э. Температурный ход обратной
восприимчивости показывает, что значение Tc пле-
нок является достаточно низким по сравнению с их
массивными аналогами (таблица). Значение Tc опре-
делялось как предельная точка перед ростом вели-
чины 1/χ при повышении температуры. При этом
установлено, что значение Tc слабо зависит от тол-
щины пленок. Хорошо известно, что магнитная вос-
приимчивость однородного парамагнетика должна
следовать закону Кюри –Вейсса, а ее обратная вели-
чина должна изменяться линейно с температурой,
согласно уравнению 1/χ = (T −Θ)/C, где C — конс-
танта Кюри, Θ — температура Кюри –Вейсса. Как
видно на рис. 1, обратная восприимчивость пленок в
ПМ-области отклоняется от указанной зависимости,
что свидетельствует об изменении в данной области
эффективного магнитного момента. С помощью ли-
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Рис. 1. Температурные зависимости магнитной восприим-
чивости и ее обратной величины для Pr1−xSrxMnO3/YSZ
(d ∼ 100 нм), измеренные при охлаждении в магнитном
поле H = 100 Э: квадраты — Pr0.8Sr0.2MnO3, кружки —

Pr0.6Sr0.4MnO3
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Таблица. Экспериментальные данные для пленок Pr1−xSrxMnO3/YSZ (d ∼ 100 нм), полученные в магнитном
поле 100 Э

x = 0.2 x = 0.4

Tc, K
115

158 [20] поликристалл
170 [19] поликристалл

215
300 [21] монокристалл
305 [22] поликристалл

Θ, K 119 246.5

TW , K 142 275

C, см3·K/моль 157.23 117.33

μexp
eff , μB 11.21 9.68

μth
eff , μB 5.70 5.30

TG, K 145 295

нейной аппроксимации участка экспериментальной
кривой 1/χ(T ), как показано на рис. 1, для каждо-
го исследуемого образца было определено значение
Θ, а в произвольных точках TW , взятых на прямых,
рассчитаны константаC и эффективный магнитный
момент μeff , связанные формулой (1):

(μeffμB)
2 = 3kBC/NA, (1)

где kB = 1.38 · 10−23 Дж/K — константа Больцма-
на, μB — магнетон Бора 9.274 · 10−24 Дж/Tл, NA =

= 6.022 ·1023 моль−1 — число Авогадро. При расчете
константы C учитывалась молярная величина χ, с
плотностью образцов ρx=0.2 = 6.667 г/см3 и ρx=0.4 =

= 6.469 г/см3. Магнитные параметры, рассчитанные
при значении H = 100 Э, представлены в табли-
це. Теоретическое значение эффективного магнит-
ного момента в образцах было рассчитано по фор-
муле (2):

μth
eff =

(
(1− x)μ2

eff (Mn
3+) + (1− x)μ2

eff (Pr
3+) +

+ xμ2
eff (Mn

4+)
)−1/2

, (2)

где μeff (Mn3+) = 4.9μB; μeff (Mn4+) = 3.87μB и
μeff (Pr3+) = 3.58μB. Экспериментальное значение
μeff для пленок Pr1−xSrxMnO3/YSZ оказалось зна-
чительно больше по сравнению с теоретически пред-
сказанной величиной (см. таблицу), в которой учтен
и ван-флековский вклад от ионов Pr3+ [16]. При
этом увеличение магнитного поля вплоть до 3 кЭ
дает еще большую величину μeff . Такая значитель-
ная разница указывает на наличие в исследуемом
температурном интервале ФМ-включений.

Для того чтобы идентифицировать в образцах
наличие ФМ-корреляций выше Tc и определить об-
ласть их существования, были измерены спектры
ЭМР при T > Tc, на основании которых постро-
ены температурные зависимости параметров резо-
нансных линий. На рис. 2 представлены типичные
серии спектров ЭМР (dP/dH) в интервале темпе-
ратур 110–200 K (для x = 0.2) и 200–320 K (для
x = 0.4), содержащих ПМ-область и область пере-
хода ФМ–ПМ. В парамагнитной области ЭМР-сиг-
нал должен описываться одной симметричной ли-
нией формы Лоренца, тогда как отклонение от этой
формы может указывать на наличие ферромагнит-
ной компоненты. Как правило, в парамагнитной об-
ласти монокристаллов манганита вблизи их Tc на-
блюдаются две резонансные линии, принадлежащие
ФМ- и ПМ-компонентам [5, 23], в то время как для
поликристаллических образцов характерна одна ре-
зонансная линия, отклоняющаяся при этом от фор-
мы линии Лоренца [4, 6]. В случае поликристалли-
ческих образцов подобное поведение может свиде-
тельствовать о том, что линии ФМ- и ПМ-резонан-
сов накладываются друг на друга. В нашем слу-
чае, при T > Tc мы не наблюдаем отдельной линии,
принадлежащей ФМ-резонансу, а сами ЭМР-спект-
ры не описываются одной линией Лоренца. Анализ
ЭМР-спектров проводился по стандартной методи-
ке [4, 6, 24, 25]. Эффективный g-фактор рассчиты-
вался по формуле geff = hν/μBHres, где h — по-
стоянная Планка, μB — магнетон Бора, ν — часто-
та и Hres — магнитное резонансное поле. Ширина
линии ΔH определялась как расстояние от макси-
мума до минимума на кривых dP/dH(H). Интен-

9 ЖЭТФ, вып. 6 (12)
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Рис. 2. Температурные зависимости ЭМР-спектров: а — Pr0.8Sr0.2MnO3/YSZ (d ∼ 100 нм), б — Pr0.6Sr0.4MnO3/YSZ
(d ∼ 130 нм)
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Рис. 3. Температурные зависимости магнитного резонансного поля (a) и эффективного g-фактора (б) для
Pr1−xSrxMnO3/YSZ: квадраты — Pr0.8Sr0.2MnO3, кружки — Pr0.6Sr0.4MnO3

сивность резонансного отклика рассчитывалась как
I = A∗ΔH2, где A — амплитуда dP/dH-сигнала,
определяемая расстоянием от максимума до мини-
мума.

Как видно на рис. 3а, для исследуемых пленок
при переходе через Tc и дальнейшем повышении
температуры характерен резкий рост резонансного
поля, примерно в 1.5 раза, который начинает убы-
вать при T = 145 К, T = 280 K, затем Hres до-
стигает своего максимального значения в области
Hres = 3248 Э и Hres = 3352 Э при T = 170 К, T =

= 300 K, соответственно для x = 0.2, x = 0.4. Ука-

занным температурным зависимостям резонансного
поля соответствуют температурные зависимости ве-
личины geff , представленные на рис. 3б. Отметим
достаточно большое значение geff ∼ 2.75 в области
Tc образцов, которое уменьшается с температурой
и становится близким к двум при T = 200 К, T =

= 300 К, соответственно для x = 0.2, x = 0.4. Эти
результаты показывают, что образцы демонстриру-
ют «нормальное» ПМ-поведение только при темпе-
ратурах значительно выше их Tc.

Аномальное ПМ-поведение является более оче-
видным, что следует из температурной зависимости
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Рис. 4. Температурные зависимости ширины резо-
нансной линии для Pr1−xSrxMnO3/YSZ: квадраты —

Pr0.8Sr0.2MnO3, кружки — Pr0.6Sr0.4MnO3

ширины резонансной линии ΔH (рис. 4). Как вид-
но на рис. 4, величина ΔH не является монотонной
функцией от температуры, а демонстрирует мини-
мум при температурах Tmin = 145К и Tmin = 295K,
соответственно для x = 0.2 и x = 0.4, существенно
выше Tc пленок. Следует отметить, что такое по-
ведение ΔH при T > Tc является типичным для
манганитов и наблюдалось ранее на разных составах
[4, 6, 24, 25]. Известно, что ширина резонансной ли-
нии зависит, главным образом, от силы взаимодей-
ствия между спинами магнитных ионов и механизма
релаксации. В ФМ-области уширение резонансной
линии в процессе охлаждения обычно связывается
с замедлением спиновых флуктуаций за счет уве-
личения обменного взаимодействия. Для таких сис-
тем, как манганиты, в «нормальной» ПМ-области
характерно уширение линии при повышении темпе-
ратуры, которое объясняется наличием как спин-ре-
шеточной релаксации, так и магнитных поляронов.
Таким образом, наблюдаемый рост ΔH при охла-
ждении в интервале Tc < T < Tmin также указывает
на сосуществования ФМ- и ПМ-областей в исследу-
емых образцах.
Интенсивность исследуемых резонансных сигна-

лов, представленная на рис. 5 как функция от темпе-
ратуры, пропорциональна магнитной восприимчи-
вости пленок. Температурные зависимости ее обрат-
ной величины также показаны на рис. 5, где видно
отсутствие явной линейной зависимости при темпе-
ратурах выше Tc. Однако если все же попытаться
описать данные линейной функцией, то значения
температуры, при которых будут наблюдаться от-
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Рис. 5. Температурные зависимости интенсивности ре-
зонансного сигнала и ее обратной величины для
Pr1−xSrxMnO3/YSZ: квадраты — Pr0.8Sr0.2MnO3, круж-

ки — Pr0.6Sr0.4MnO3

клонения, составят 155 К и 295 К, соответственно
для x = 0.2 и x = 0.4, что близко к значениям Tmin.
В ряде работ [4, 5, 10, 25] особенности магнит-

ного поведения замещенных манганитов выше их
Tc (нелинейное поведение 1/χ(T ), большие значе-
ния μeff , асимметрия ЭМР-сигнала) рассматривают
как признаки фазы, подобной фазе Гриффитса. При
этом следует отметить, что для Ln1−xAxMnO3 дан-
ная фаза может наблюдаться в области температур
вплоть до максимального значения Tc системы [26].
Как известно, максимальное значение Tc ∼ 370 K
имеет манганит La0.7Sr0.3MnO3. Для серии заме-
щенных манганитов Pr1−xSrxMnO3, согласно их фа-
зовой диаграмме [27] и последним магнитным иссле-
дованиям [21,22], высокое значение Tc ∼ 305 К име-
ют образцы при x = 0.4. Однако в массивных поли-
кристаллах Pr0.6Sr0.4MnO3 также было установлено
наличие ФМ-корреляций в интервале T = 305–330 K
[6]. В нашем случае, как показывают магнитные из-
мерения, пленки имеют заниженное по сравнению
с монокристаллами значение Tc (см. таблицу). При
этом данные магнитного резонанса свидетельствуют
о наличии в исследуемых образцах ФМ-сигнала вы-
ше указанной температуры фазового перехода, но не
превышающей T = 305 K. Таким образом, наблюда-
емое магнитное поведение Pr1−xSrxMnO3/YSZ пле-
нок в интервале Tc < T < Tmin хорошо объясня-
ется в рамках теории Гриффитса, предсказываю-
щей наличие ФМ-корреляций ближнего порядка в
ПМ-области. Согласно представленной на рис. 5 за-
висимостиΔH(T ), выше Tmin ферромагнитные кор-
реляции исчезают и система демонстрирует «нор-
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мальное» ПМ-поведение. При охлаждении ниже
Tmin в ПМ-области зарождаются области ближне-
го ФМ-порядка, которые при понижении темпера-
туры растут и, проходя через Tc, образуют дальний
ФМ-порядок.
Область существования фазы, подобной фазе

Гриффитса, в исследуемых пленках была определе-
на, исходя из температурной зависимости ΔH , тем-
пература Гриффитса TG = Tmin. Как известно, да-
же выше TG в манганитах может встречаться неод-
нородное ПМ-состояние с включением магнитных
поляронов [12, 28], которые могут завысить величи-
ну Hres и, соответственно, geff . Заметим, что грани-
цы данной области, как и в случае Tc, слабо зависят
от толщины исследуемых пленок.
Широкие границы фазы, подобной фазе Гриф-

фитса, были выявлены ранее в монокристаллах
La1−x(Sr/Ba)xMnO3 c x от 0.075 до 0.2 выше их Tc

[5,23]. Предполагалось, что формирование ФМ-кор-
реляций в ПМ-области, представляющее один из
видов фазового расслоения, связано с параметром
беспорядка, источником которого являются ионы
Sr/Ba. В случае пленок Pr1−xSrxMnO3/YSZ фа-
за, подобная фазе Гриффитса, также наблюдается
в достаточно больших интервалах температур, не
превышающих, однако, Tc аналогичных монокри-
сталлов. Очевидно, широкие границы данной фа-
зы и их сдвиг в область низких температур обу-
словлены смещением границ фазового расслоения
в образцах. Как правило, фазовое расслоение под-
разделяется на внутреннее и внешнее: внутреннее
расслоение создается благодаря природе материа-
лов, склонных к неоднородности; внешнее появля-
ется от внешних возмущений, например, из-за на-
пряжения, испытываемого пленкой от подложки
[29, 30]. Наблюдаемые фазы, подобные фазе Гриф-
фитса, в монокристаллах манганита, вероятно, сле-
дует связать с внутренним расслоением в материа-
ле. В случае тонких пленок большое влияние на их
физические свойства оказывает внешнее напряже-
ние. Учитывая тот факт, что из-за большого рас-
согласования решеток манганита и подложки плен-
ки Pr1−xSrxMnO3/YSZ оказались поликристалличе-
скими, в исходном образце следует заключить от-
сутствие напряжения между подложкой и пленкой.
Ранее мы исследовали поликристаллические плен-
ки La0.7Sr0.3MnO3/YSZ, которые также имели за-
ниженное значение Tc ∼ 300 K [31]. При этом, со-
гласно данным электронной микроскопии, кристал-
литы в образцах характеризовались случайной ори-
ентацией в плоскости и накладывались друг на дру-
га в несколько слоев, а также наблюдались муары

и другие структурные особенности. Таким образом,
мы склонны предположить, что наблюдаемое фазо-
вое расслоение в пленках Pr1−xSrxMnO3/YSZ свя-
зано с напряжениями, возникшими между решетка-
ми составляющих кристаллитов. В подтверждение
тому — магнитные данные пленок Pr0.7Sr0.3MnO3,
осажденных на сапфире [32]. Манганит и сап-
фир также имеют большое рассогласование крис-
таллических решеток, и полученная поликристал-
лическая пленка характеризуется заниженным зна-
чением Tc ∼ 200 K, в отличие от Tc монокристалла,
равной примерно 250 K. Внутреннее фазовое рас-
слоение в пленочных материалах нельзя исключать,
однако внешнее играет доминирующую роль.
Следует отметить, что, рассматривая наличие

фазы, подобной фазе Гриффитса, в образцах как
ключ к формированию в них КМС, мы обнаружи-
ли, что диэлектрические пленки не являются исклю-
чением. В больших магнитных полях в них также
наблюдается эффект магнитосопротивления [33]. А
в некоторых случаях в магнитных полях порядка
50–100 кЭ диэлектрические пленки демонстрируют
переход металл–диэлектрик [33, 34].

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Основываясь на данных магнитной восприимчи-
вости и электронного магнитного резонанса, мож-
но заключить, что в поликристаллических плен-
ках Pr1−xSrxMnO3/YSZ (x = 0.2, x = 0.4) толщи-
ной 50–130 нм выше их Tc (соответственно 115 К,
215 K) существует фаза, подобная фазе Гриффит-
са, представляющая собой ферромагнитные корре-
ляции ближнего порядка в парамагнитной области.
Область существования данной фазы определена в
каждой пленке, исходя из температурной зависи-
мости ширины ЭМР-линии, и ограничена темпе-
ратурой TG, равной 145 K для x = 0.2 и 295 K
для x = 0.4. Низкое значение Tc пленок и, соот-
ветственно, широкие границы существования фа-
зы, подобной фазе Гриффитса, в образцах обуслов-
лены смещением границ фазового расслоения, вы-
званным напряжением между решетками отдель-
ных кристаллитов, составляющих пленки. Наличие
внутреннего фазового расслоения в пленках не ис-
ключается, но подчеркивается доминирующая роль
внешнего фазового расслоения, которым также объ-
ясняется слабая зависимость Tc и границ существо-
вания фазы, подобной фазе Гриффитса, от толщи-
ны пленок.
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14. S. Rößler, S. Ernst, B. Padmanabhan et al., Euro-
phys. Lett. 83, 17009 (2008).

15. В. Н. Криворучко, ФНТ 40, 756 (2014).

16. Yu. E. Samoshkina, I. S. Edelman, E. A. Stepanova
et al., J. Magn. Magn. Mat. 428, 43 (2017).

17. Y. Hoshi, M. Kojima, M. Naoe et al., Electron.
Commun. Jpn. Part. IV, 65, 91 (1982).

18. I. Edelman, Yu. Greben’kova, A. Sokolov et al., AIP
Adv. 4, 057125 (2014).

19. W. Boujelben, A. Cheikh-Rouhou, M. Eellouze et al.,
J. Phase Trans. 71, 127 (2000).

20. N. Rama, V. Sankaranarayanan, and M. S. Rama-
chandra Rao, J. Appl. Phys. 99, 08Q315 (2006).
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