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<<Взаимосвязь зарядовой и магнитной подсистем в сложных оксидах 3d-металлов

по данЕым ИК спектроскопииD, представленной на соискание ученой степени доктора

физико-математических наук по специальности 01.04.11 - физика магнитных явлений

Щиссертационнtu{ работа Мостовщиковой Е.В. посвящена исследованию важной и

сложной проблемы физики конденсированного состояния проблемы взаимосвязи

р€lзличньтх степеней свободы в оксидах 3d-металлов. С одной стороны, интерес к этой

проблеме объясняется практическими rrрименениями этих матери€Lтов в технике. С другой

стороны, проблема взаимодействия зарядовых, м€гнитньIх, орбитальньIх степеней свободы в

кристаллах оксидов имеет несомненный фундаментальный интерес.

Основой работы явJuIется метод ИК спектроскопии, примененный к исследованию

дырочно- и электронно-легированньIх манганитов, наноструктурированньIх манганитов и

коба-шьтитов. Исследование оптических свойств материалов поддерживается изучением

транспортЕьD( и магнитньD( свойств. В результате комплексного исследования пол)л{еЕа

убедительная картина внутреннего строения легированных 3d-оксидов, вкJIючЕ}ющаII

возникновение неоднородных зарядовьD( и магнитньIх состояний. Таким образом, детtlJIьное

исследование проблемы взаимосвязи различньж степеней свободы в оксидах 3d-металлов с

привлечением метода ИК спектроскопии представJuIет значительный вклад в физику

конденсированного состояния и магнитньIх явлений. У меня нет сомнения в актуII,IIьности и

научной ценности предпринятого автором исследования.

Щиссертация состоит из введения, шести гJIав, заключения, списка исlrользованной

литераIуры, содержит 264 странпцы машинного текста, в том числе 119 рисlнков и 7 таблиц.

Список литер€Iт}ры включае т 27 2 наименования.

Во введении приведен краткий обзор исследований манганитов с дырочным и

электронным легированием и кобальтитов к началу работы автора. Обоснована aKTyalJIbHocTb

выбранной темы, сформулированы цель и задачи работы и тrриведены основные rrоложения

выносимыg ц2 заrТIИТ}.

Первая глава посвящена изложению экспериментальных особенностей исследования

магнитного и зарядового состояния в магнитньD( пол}цроводниках на основе сложных

оксидов 3d-металлов. Описаны методики измерения cTp}lкTypнblx, магнитньIх, транспортных

и )цругих свойств, а также оптических свойств манганитов и кобальтитов в ИК диапазоне

шри рzLзличньIх температурах и при приложении магнитного полlI.



Во второй главе диссертации обсуждаются электронное разделение фаз и особенности

поведения носителей заряда в дырочно-легированных манганитах Rе1_"ýМпОз (Re - La, Рr,

Sm, Gd, Eu, Но, Тm, Yb; А: Са, Sц Ва). Исследован оптический спектр нелегированньIх

манганитов, которые после области фононного поглощения и до фундаментzl,тьного

поглощения имеют ((окно прозрачности>. В этой области идентифицированы полосы

мультиIIлетньIх переходов в 4/ оболочке РЗ иона с незаполненными оболочками. В LаМпОз

такие полосы отсутствуют и основные исследования были проведены для Lаt_*А*МпОз. При

легировании дв}хвiLлентными ионаN[и А: Са, Sц Ва в материчl,те возникilют носители заряда

в марганцевой подсистеме, которые приводят к существенному росту поглощения в ((окне

прозрачности) и изменению магнитньж свойств. Щля легированIIых манганитов Lаt_*А*МпОз

с х<0.10, которые характеризуются появлением ферромагнитного вклада ниже температ}ры

магнитного упорядочения и полугIроводниковым характером сопротивления р(Т) во всем

темперrIтурном интервале, необычное поведение поглоIцения в (окне прозрачности)

объяснено появлением внутри полупроводниковой матрицы областей с метаJIлической

проводимостью фазделение фаз). Показ€tно, что это неоднородное зарядовое состояние не

явJIяется следствием cTp}тсTypнblx неоднородностей (или межзеренньж границ), а существует

в однородньж образцах. Автору удалось оценить относительный объем ((метаJIлической>>

фазы в образце и изменение его с температурой и ростом уровня легирования. В

параN{агнитной фазе удzLлось докr}зать существование решеточньIх поJIяронов и определить

их параN{етры в образцах Lа1_*А"I\4пОз (А: Са, Sц Ва).

В дырочно-легированных манганитах исследовtlJIся эффект магнитопропускания,

который свидетельствует о существенном влиянии внешнего магнитного пoJuI на объем

(метаJIлической> фазы в образце.

В третьей главе приведены результаты исследования магнитного и зарядового

состояния манганита Ndo ssro sмпоз после перевода его в наносостояние путем размола в

шаровой вибромельнице в течение 2, 5 или 8 часов. Исследовались изменения в магнитньIх,

оптических и магнитооптических свойствах после наноструктурирования. ,Щоказано

появление в образце ионов марганца разной в€L]Iентности. Важным итогом проведенного

исследования стаJIо полу{ение рекомендации для создания модуJuIторов ИК изл)л{ения с

улу{шенными характеристиками.

Четвертая глава посвящена исследованию электронно-легированньш манганитов на

основе СаМпОз с зtlмещением ионов Са. Исследовались поли- и монокристыIлы

нелегированного СаМпОз и легированньIх манганитов Саl_rRеrМпОз (Re : La, Се, Eu;

у<0.15). В результате комплексного изу{ения магнитньIх, транспортньIх и оrrтических



свойств электронно-легированньIх манганитов уточнены ф€вовые диаграI\4мы и установлеII

характер неоднородного магнитного и зарядового состояния.

Автор убедительно покztзаJIа, что свойства электронно-легированньж манганитов

существенно отличаются от свойств дцрочно-легированньIх манганитов и в этом слrIае

разделение фаз носит более сложный характер. Таким образом, установлена сильная

асимметрия при переходе от электронного допирования к дырочному9 возможно,

обусловленная орбитаJIьными степенями свободы.

В пятой главе изложены результаты комплексного исследования электронно-

легированньIх манганитов на основе Сампоз с замещением ионов Mn. При зilN4ещении ионов

Mn заряженными немагнитными ионами молибдена и вольфрама в СаМпl_rМе"Оз (Ме :

Mou*, W6*; z<0.12) возникают ионы Mn3* с орбитальным вырождением и рilзрывilются

цеrrочки обменного взаимодействия ионов Mn. Это приводит к появлению HoBbD( фаз при

легировании и значительному изменению оптических и магнитньIх характеристик.

Проведено подробное сравнение электронно-легированньD( манганитов tIри легировании в А

и В позициях.

Шестая глава посвящена исследованию электронного разделения фаз и спиновым

rтереходаN,{ в ионах кобальта в пленках Lаt_*Sr*СоОз. За:rлечательной особенностью кобальта

явлrIется то, что в зависимости от силы кристаллического поJuI ион Со3+ может находиться в

различньж спиновьD( состояниях (LS, HS, IS). Картина фазового расслоения при легировании

в этих материiLлах значительно усложняется, что проявляется в появлеIIии необычньrх

свойств в оптике и магнетизме этих пленок.

Эта гJIава докЕtзывает универсаJIьность метода ИК сrrектроскопии для изуIения

зарядового распределения в различньD( материалах.

В заключении сформулированы полуlенные автором диссертации научные резулБтаты.

Список литературы содержит достаточно полную библиографию по вопросам,

рассмотренным в работе, а автореферат полностью отражает содержание диссертации.

Науrная новизна работы состоит в след}.ющем.

1. ЭкспериментшIьно доказано существование неоднородного зарядового и магнитного

состояния в дырочно- и электронно-легированных манганитtж.

2. УстановлеЕы типы носителей заряда, дающих основной вклад в транспортные и

оптические свойства манганитов с разными ионами замеIцения и рЕвным уровнем

легирования в магнитоупорядоченном и парамагнитном состояниях.

3. Установлены особенности зарядовой подсистемы нанострукт}рированньIх

манганитов.



4. Установлены особенности образования неоднородного зарядового состояния в

кобальтитах,

В качестве замечаний следует отметить следующее:

1. При анализе ИК сгIектров в области ((окна прозрачности> был определен и

решеточный вклад в спектры отражения и поглощения. Величины диэлектрических

постоянньIх (ео, s-) и частоты оптических фононов rrолуIились несколько

необычными (е-> tб и не выполняется соотношение Лиддана-Сакса-Теллера). К

сожалению, в диссертации отсутствует обсуждение этого вопроса.

2. В работе предполагается, что при легировании фононнtul часть ИК поглощения не

меняется, что представляется слишком сильным предпопожением и могJIо

отразиться на результатах. Было бы желательно сравнить решеточные вклады в ИК

спектр для предельньIх случаев кристаллов LаМпОз и СаМпОз.

3. В работе получено убедительное доказательство существования метILIIлических

((капель) в полуrrроводниковой матрице и увеличения относительного объема

металлической фазы с легированием. При этом не уточняется, за счет чего

происходит рост объема мета:lлической фазы: за счет увеличения количества

(капель) или за счет увеличения их рz}змеров. Отсутствует обсуждение причин

зарождения данньIх (капель), движутся ли они по кристаллу или закреплены на

каких-то центрах.

Высказанные замечания не влияю,т на общую высокую оценку работы. В целом,

диссертация Мостовщиковой Е.В. вносит существенный вклад в физику магнитньIх явлений

и конденсированного состояния. Полуrены новые фундаментальные результаты, объяснен

ряд экспериментаJIьньтх фактов, получен патент на модулятор инфракрасного излучения.

Достоверность пол)денных в диссертации результатов обеспечивается использованием

аттестованных образцов и апробированньIх методик исследования, согласием с данными,

опубликованными в литературе другими авторами.

на)rчная и практическая значимость работы связана с совокупностью большого числа

эксlrериментzUIьньIх данньD(, пол)л{енньIх методом ИК спектроскопии и сравнения их с
магнитными, транспортными и упругими свойствами. Комплексный подход к легированным

манганитам и кобальтитам позволил построить полн},ю картину процессов фазового

расслоения в этих материалах. Это открывает возможность практического rrрименения

исследованных материалов. В частности, пол}п{ен патент на полезн).ю модель модулятора ИК

излr{ения, работающего на эффекте магнитопропускания нанорt}змерного манганита с

((половинным) легироваIlием.



Результаты работы опубликованы в ведущих журналах, доложены на представительньIх

конференциях и хорошо известны специttпистам.

Я полагаю, что диссертация Мостовщиковой Е.В. кВзаимосвязь зарядовой и магнитной

подсистем в сложньIх оксидчlх 3d-металлов по данным ИК спектроскопии) удовлетворяет

требованиям пункта 9 Положения о порядке присуждения ученых степеней (в редакции

постановления Правительства Российской Федерацииот24.09.|З J\Ъ842), предъявJuIемымк

докторским диссертациям, а ее автор заслуживает присуждения ученой стеtIени доктора

физико-математических наук по специz}JIьности 01.04.11 - физика магнитньD( явлений.
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