
отзыв
официального оппонента на диссертационную работу Мостовщиковой Елены Викторовны

IIа тему (вздимосвязъ здрядовойи мдгнитной подсистЕм в сложных

оксиддХ зd-мЕтдЛлов пО дАнныМ ик спЕКтроскоПии>>, представленную на

соискание уrеной степени доктора физико-математических наук по специальности

01.04.1 1 - физика магнитньD( явлений

современные материаJIоведческие задатIи предусматривают поиск новых материа-

лов, обладающих разнообразными свойствами и характеристикilN{и. В настоящее время

наиболее распространенными и востребованЕыми МатериаJ'IilN{и являются легированные

мангilниты 
" 

обrц"ii формулой Rеr_rДЛпОз. Интерес к этим материалаI\4 связан как с фун-

даN{енталЬной точки зрения, поскольку дJU{ них характерно существование разньп типов

магнитIIьD(, зарядовьIх и cTp}KTypHbIx состо яний и богатые фазовые диаграNIмы, так и с

прикладной точки зрения в связи с суIцествованием кмс, возможностью их использова-

ния в магнитооптических устройствах. Рецензируемаl[ работа гIосвящена комплексному

исследованию твердьж растворов на основе RМПОз и LаСоОз а именно, в установлении
особенностей неоднородного зарядового состояния методами Ик спектроскопии и в вы-

яснении его связи с магнитным состоянием в сложных оксидах 3d-металлов. Поэтому из-

бранная тема диссертации, безусловно, является акryальной.
Среди основньж резупьтатов, составJU{юIцих научную новизну работы можно вьце-

лить следующее:
. 1. На основе усовершенствованного метода обнаружения неоднородного зарядово-

го состояния из ланньж Ик спектроскопии доказано фазовое расслоение в слаболегиро_

BaHHbIx дщрочньж манганитах Lаr_*ДЛпОз (Д:Sr, Са, Ва) и рассчитан относительньй

объем ((металлической) фазы, r<oTopall появляется в диэлектрической матрице ниже тем-

пературы Кюри..
2. Полуrено доказательство существоВания маJIых решеточньIх пoJUIpoHoB в дыроч-

но_ и эпектронно-легированньгх манганитаХ Lаr-*ДД4пОз (Д:Sr, Са, Ва, х<0,15) и Cat-

,RеrМпОз (Re:La3*, у<0.0З; Re:Ceo*, у<0.01) в параI\4агЕитном состоянии.

З. объяснены спектры 1rоглощенияи магнито1rротrускани,I в среднем ИК диапазоне

дJUI манганИТа Ndo.sSrб 5МПОз существованием ионов Mn разной ваJIентности (Mn2+, М''*,
Mno). Обнаружено расширение температу,рного и сrrектра.тrьного иIIтервала магнитопро-

пусканиrI данного манганита при наноструктурировании за счет существенного вкJIада

IIоВерхносТинаночасТицсрчtзУIIоряДоченныМиспин'lN{ииизМенеЕиеМЗаряДоВогососТо-
яния иоЕов Mn.

4.Для электронно-логированньD( манганитов Саl-rRеуМпОз-6 (Rе:LаЗ*, се4*, Eu3*,

у<0.15) с разной Ьr.*"о*.rрией по кислороду определена концентрация уLа=0,0з и

усе:0.01, при которой появляются зонные носители заряда в парамагнитном состоянии,

При низКих темпеРатураХ показано возникновеIIие нооднородного зарядового состояния,

*оrоро" формируется вследствие сосуществования разньIх магнитньD( фаз (парамагIIитной

фазьi " 
*r"6"рромагнитной фазы С-типа, антиферромагнитной фазы С-типа и G-типа и

ферромагнитньIх областей).
5.Для электронно-легированньIх манганитов с неизовалентным легированием в В

позиции, СаМпr-"Йе"Оз (Me:Mou*, Wu*), определена концентрация допантов, при которой

в антиферроru.""r"оП фазе G-типа зарождается антиферромагнитная фаза С-типа с мо-

нокJIинной структурой.
6. Показано, что в электронно-легированньж манганитах с замещением

зиции перовскитной решетки эволюция в магнитной подсистеме опредеJLIется

цией носителей заряда и не зависит от позиции замещаемого иона,

вАиВпо-
концентра-



7. Подтверждено наJIи.Iие зарядово-неоднородного состояния легированных кобаль-
титов Lаt-"Sr*СоОз ( х:0.15,0.25,0.35) и ПОJцлIено докiвательство существовЕtния ионовл]+uo- в промежуточном спиновом состоянии.

в диссертационной работе дано обоснование выбора и актуЕrльЕости темы, опреде-
лены напрrlвления, объекты и цели исследованш{.

В первой главе изложеII общий подход к исследованию магнитЕого и зарядового
состояния и их взаимосвязи в магнитных поJIупроводниках на основе сложных оксидов
3d-металлов. Щается также описание проводимьж в работе экспериментаJIьньIх методов
исследований.

Во второй главе trриводятся результаты изучения магнитньIх, транспортньж и оп-
тическиХ свойстВ широкого кJIасса редкоземельных манганитов: RеМпОз с Re:La, Рr,
Sm, Gd, Eu, Er, Но, Тm, Yb, рассматривается эвопюция оптических свойств LаМпОз при
запdещениИ ионоВ La двухвалентными элементами и анализируются спектры поглощеншI
и отражения длЯ полrIения доказателЬств неоднородного зарядового состояния ниже
температУры КюрИ Т6, С}ЩеСТвования решеточнЬIх поJIяронов в ПМ состоянии, проводят-
ся сравнениrI с данными о магнитном состоянии дырочно-легированньIх мангчlнитов.

.Щля легированньD( манганитов Lа1-*А*МпОз (х<0.10) впервые обнаружено немоно-
тонное изменение температУрньIХ зависимоСтей сrrекТров поглощепия о(Е) и спектров
пропускания t(T) в окрестности T:Tg. При rrол).проводниковом характере проводимости
р(т) во всем температурном интервtlле такие поведение спектральных характеристик
объясняются неоднородным зарядовым состоянием, т.е. существованием областей с
(метiIллической>> проводимостью, которые отделены Друг от друга полуtIроводниковой
матрицей и не дalют вклад в проводимость материала в целом.

Щля слоистых манганитов LЦ-2*Srlа2*Мп2Оz (с х:0.3 и 0.4) анаJIиз оптических и
транспортньIх данньIх покЕtз€Llr, что метаJIлический характер пропускания света имеет ме-
сто дJш обоих образцов во всем измеренном температурном интервале 80-280 К. При этом,
металлический характер сопротивления для образца с х:0.4 наб.тподается только при тем-
пературах ниже Tg. Это укuLзывает на существование в Пм фазе <металлических>> обла-
стей в слоистом манганите с х:0.4, которые могут быть связаны с ФМ КJIаСТеРаП,Iи. Нали-
чие (метulJIлических)) ФМ областей, возможно, является причиной появления магнитосо-
IIротивления при температурах выше Тб

Щырочно-легированные манганиты Rе1_"А*МПОз интересны существовilЕием в них
эффекта магнитопропускания (мп), т.е. относительного уменьЕIения rrропускания света
при приложении магнитного поля. Проведенное исследование оптических, магнитоогIти-
ческих и транспортньж свойств пленок манганитов с большим уровнем легирования сви-
детельствУет о существовчtниИ МП длЯ манганитОв вблизИ граЕицЫ междУ дцрочным и
электронным легированием.

в третей главе приведены результаты исследования магнитного и зарядового со-
стояния манганита Nd6.5Sr6.5МПОз ПОсЛе IIеревода его в наносостояние пуtем длительного
размола в шаровой вибромельнице. Показано, что в манганите происходит изменение
магнитньD(, оптичесКих и рентГено-абсорбционньD( свойств, которое связано с существен-
ным вкладом в свойства манганита поверхЕости наночастиц.

в четвертой главе представлены данные комплексного из)чения поли- и монокри-
сталлов нелегированного СаМпОз и легировaшньгх маIIганитов Саl-rRеrМпОз (Re:La, Се,
Eu, у<0.15), вьrраlценных в разJIичньrх атмосферах. Установлено существенное влияние
несТехиометрии по кислороду на сопротивление, оптическую проводимости о(Е), спек-
ТРЫ ПОГЛОЩения с(Е) монокристаллов СаМпОз-5, что объясняется появлением ионов Mn3*.
Значительн}.ю трансформацию претерпевают магнитные, транспортные и оптические
своЙства электронно-легированных манганитов в зависимости от температуры и уровня
ЛеГИРОВаНия В сисТеме Саl-rRечЩпО, (Re:La, Еu, Се, у<0.15). При малом легировании
соеДинения СаМпОз ионЕlNли La'- (у-0.03), в котором основной явJu{ется G-АФМ фа.u,
наблюдается смена поляронного типа проводимости на зонную проводимость в ПМ со-



стоянии, При увелИчениИ л)овнЯ легирования ионаN4и Ll* и ЕuЗ* наблюдается сосуще-
ствование дв}х антиферромагнитнъж фаз - G и С-типов, в то время как дJUI систейьiСа1_
,CerMnO3 (у:0.10-0.12) по данным магнитньD( измерений имеется только С-ДФМ фаза.УСТаНОВЛеНО, ЧТО ТеМПеРаТУРНЫе Зависимости сопротивления, магIIитосопротивлен ия, оп-тических характеристик в значительной степени опредеJu{ются типом магнитной фазы (Gили С) твердогО раствора. Проведенные исследов€rния fIок€lз€lJIи, что электронно-
легированные манганиты Саl_rRеrМПОз ХаРактеризуются неоднородным магнитным и
зарядовым состоянием, как и дьIрочно-легированные манганиты, но в отличие от системыLаr-"Аrмпоз рiвделение фаз носит более iложный характер и явJuIется крупномасштаб-
ным.

В пятой главе представлены данные комплексного из)чениlI электронно-
легированных манганитов на основе СаМпОз с неизовztлентным ЗаI\4еЩенИем ионов Мп,
СаМп1_"МеrОз

(Ме:МобП, WU*, z<0.|2), и сравнение пол)ченньж результатов с данными дJUI манга-
нитоВ с замещением ионов Са. Подробное исследование магнитньIх, трilнспортньD(, и
),tIругиХ свойстВ дегироваНных манганитоВ гIозволило определить концентрация ионов,
при которой в антиферромаIнитной фазе G-типа зарождается антиферро*u."йr"* фаза С-типа С моноклинНой структУрой. Различие температурных зависимостей сопроr"й"""r,
спектров отражения манганитов СаМп1-"Ме.Оз и Саl_rRеrМПОз ПРи сопоставимых кон-
центрациях ионов Мпзо объясIu{ется в работе рzlзличием в характере локализации носите-
лей заряда в Самп1-"меrоз в зависимости от уровня доlIирования.

В шестой главе гIредставлены результаты исследоваЕиrI магнитооIIтических, опти-
ЧеСКИХ И ТРаНСПОРТНЬD( СВОЙСТВ Пленок кобальтитов Lа1_*Sr*СоОз с х:0.15, 0.25 и 0.з5.Сравнением оптических и транспортньж свойств покitзzшIо, что эволюция оптических,
магнитооптических и транспортньж свойств пленок кобальтитов Lа1_*SrrСООз согласуется
с представлением об электронном р€}зделении фаз в этих материалах и определяется кон-
куренцией магнитньD( вкладов и вкладов в проводимость от кластеров и матрицы. Обна-
ружеЕнаj{ аномапия в темIIературныХ зависимостях пропускания света исследованньD(
пленок, а так же немонотонный характер температурной зависимости экваториального
эффекта Керра свидетельствуют о существовании ионов Со3* в промежуtочноспиновом
состояниИ, концентрация KoTopbD( максимальна при Т=180 К. Полý..IgЕные результатысвидетельствуют о возможIIости применеЕия ИК спектроскопии для изучения электрон-
ного разделения фаз не только в манганит€lх, но и в других сложньIх оксидчж на основе зd-
металлов.

В заключении диссертантом делается важный вывод о том, методаN4и ИК спектро-
скопии в сопоставлении с данными магнитньD( и трансIIортньж свойств установлено, что
взаимосвязь зарядовой и магнитной подсист9м сложньж оксидов 3d-мета_lrлов проявJUIется
в сосуществовании в магнитоуrrорядоченном состояЕии фаз с р€lзным тиIIом проводимо-
сти, которое обнаруживается методом ИК спектро"*оrr"". СущЪствоваЕие неоднородного
зарядового и магнитного состояIlия явJUIется общим свойством многих сложньD( оксидов
3d-метаrrлов, однilко количество и типы сосуществующих фаз могут рiвличаться дJUI раз-HbIx материалов.

В ходе рассмотрония диссертации Е.В. Мостовщиковой возникли следующие заме-
чания и вопросы.

1. В диссертациИ следовалО привести результаты рентгенофазового анализа (струк-
турные параметры) и их сравнение с имеющимися в литературе данными.

2. В диссертациИ отсутствует информация о материzulах шаров и стакана мельницы.
Желательно было провести исследование образцов Nd6.5Sr9.sМirОз, подвергн}"тых дли-
тельному времени измельчения, на наличие примесей и сделать соответствующие выводы.

3. Во второй главе диссертации приведены следующие два утверждения. 1. ..Вели-
чина коэффициента поглощения ш(Е) в LаМпОз cocTaBJUIeT величину а-20-4О см-1 , ука-зываJI на то, что состав данного мангzlнита близок к стехиометрическому". 2, "Щля



LаМпОз из подгонки экспериментIUIьньD( кривьIх R(E) (спектры отражения) определен

решетоIIный вклад в спектры отрiDкения и поглощения, которьй, по Еашему предIтоложе-

нию, не меняется при легировании мангаЕита, и испоJIьзуется в IIосJIедующих подгонках

оптическИх споктроВ легированных манганитов". На наш взгляд следовапо разъясIIить,

обосновать эти два угверждения, возможно сделать соответствующие ссылки,

4. В диссертации прис}"tствует своеобразньй Дуализм при объяснении магнитЕьIх и

оптических спектров манганитов. В общепринятом подходе при описании магнетизма

манганитов предполагается, что в В-подрешетке недопированного соединения присут-

ствуют ионы йп'* 
"n, 

ионы Mn'*, Mna* при неизоваJIентном заN4ещении в редкозеNIельной
подрешетке, а их взаимодействия опредеJU{ют существование р;tзньж типов магнитньIх,

зарядовых и структурньIх, состо яний, а также богатые фазовые диаграNIмы. Очевидно, что

наJIичие ионов Mn3*, Mna* в допированньж манганитах имеет место дJUI стехиометриче-

ских составов. Наиболее наглядно это продемонстрировано в третьей главе дJUI мангани-

тов с (шоловинным) легированием Ndо.sSrо.sМпОз, Г,Ще дан обзор классических работ по

зарядовому и орбитальному упорядочению ионов марганца, измерен магнитный момент

при 4 К, который пqактически совпадает с теоретическим расчетом исходя из спиновьD(

сБстояний ионов Мr'*, Mna*.
Во втором подходе огIтические спектры поглощения в манганитах в области 0.1-0.4

эВ объясняются вIIутрицентровыми переходitми в дырочн,ьIх и электронньIх кJIастерах

MnO68- и МпОь10-, которые содержат фактически ионы Mn*- и Mn"-. ,Щанная интерпрета-

ция базируется на модели, предложенной дJUI описания комlтлекса свойств мангuIнитов

д.С. Москвиным, согJIасно которой данные центры возникают в результате реакции дис-

11ропорционировtlния Мпз* + Mn3* -+ Mna* + Mn2*. На мой взгJU{д в диссертации следовztло

уделить больше внимания непротиворечивому согласовzшию этих двух подходов

Научная и практическая значимость работы опредеJUIется совокупностью экспе-

риментальньD( данЕьD(, позвоJIяющих установить взаимосвязь зарядовой и магнитной под-

систем сложньIх оксидов 3d-металлов, посц)оить более полную картину свойств и допол-

нить фазовые диаграммы легированньIх манганитов, }казать область концентрации и тем-

ператур суIцествоваIIия неоднородного зарядового состояния и суIцоствования носителей

заряда зонного ипи поJUIронного типа. Анализ оптических свойств исследованньIх матери-

ilлов в среднем ИК диапазоЕе позволяют объяснить природу наблюдаемьIх магнитоопти-

ческих эффектов и указчrть пути их практического примененкя. В частности, показана

возможность практического применения композитов, содержащих порошки

Ndo sSrо.sМпОз И другиХ манганитОв, длЯ использоВания В магнитооптических устрой-
.rй. ОбнаруженнiЙ в пленкаХ Ndо.szSrо+вМПОз_5 значительньй по величине эффект

магнитопропускания можеТ быть использован дJUI создания устройств ИК магнитооптики.

развитьй автором подход к rrостановке эксrrеримента хорошо обоснован, вполне

корректеII и согласуется с тенденциями и современными требованиями к исследованию

цйб""о. объектов, что обеспечивает высокую достоверпость полученных в работе ре-
зультатов. Двтором вьшолнен большой объем расчетов, что указывает на высокую теоре-

,"r".nyo п"-"ф"*uцию и нау{ную продуктивность автора. Апробация представленной

работьi прошла на международньж и российских конференциях, опубликован26 статей в

высокорейтинговьD( отечеств eHHbIx и з арубежньгх наrшых журналах.

щиссертация хорошо оформлена, написана ясным языком) логично стру(турирован1

Формулировка и содержание выводов соответствуют главным достижениям диссертации.

содержание выполненной дисеертационной работы и выводы из нее достаточно
полно и точно отражены в автореферате.

Таким образом, представленнiU{ к защите диссертация Е.В. Мостовщиковой явJUIется

законченной науrно-исследовательской работой. Полуrенные ttBTopoМ розультаты акту-

Е1,IIьны, оригинi}льны, достоверны, имеют наr{ную и ltрактическую зЕачимость, Защищае-



мые положения и выводы обоснованы, а поставленные в диссертаЦИИ ЦеЛИ ДОСТИГНУТЫ.

Работа соответстВует требоВаЕияМ пункта 9 ПоложеНия о порЯдке присуждения ученых
степеней (в редакции постановления Правительства Российской Федерации от 24.09.1З JS

842), предъявJUIемым к докторским диссертациям, а caN{a Елена Викторовна Мостовщико-

ва несомненно заслуживает IIрисуждения уrеной степени доктора физико-математических
наук по специаJIьности 01.04.11 - физика магнитньD( явлений.

Официальный оппонент,
ведуIций науrный сотрудник лаборатории статики процессов ФГБУН
Институт металлургии УрО РАН,
доктор физ.-мат. наук

Подпись доктора физ.-мат.наук В.Я.Митрофано
В.Я. Митрофанов

Ученый секретарь Института металлурги
кандидат химических наук

В.И.Пономарев

14 сентября 2016 г.
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