
отзыв
официального оппонента на диссертацию Мостовщиковой Елены Викторовны
<Взаимосвязь зарядовой и магнитной подсистеN4 в сложных оксидах 3d-металлов по

данным ИК спектроскопии>, представленную на соискание ученой степени доктора

физико-математических наук по специ€rльности 01 .04.1 1 - физика магнитных явлений.

!иссертационная работа Мостовщиковой Елены Викторовны посвящена

исследованию сложных оксидов 3d-металлов, относящихся к кJIассу сильно-

коррелированных электронных систем. Интерес к этим материала обусловлен

существованием в них сильной взаимосвязи магнитной, электрической и решеточной
подсистем, которая проявляется в виде необычных свойств этих матери€Lлов, в

частности, магнитострикции, сверхпроводимости, сегнетоэлектричества,

колоссального магнитосопротивления (КМС) и других. Легированные манганиты с

общеЙ формулоЙ Rе;J"МпОз, гд€ Rе - редкоземельные элементы La, Nd, Рr и другие,
l - щелочноземельные элементы Са, Sr, Ва (реже - РЬ или щелочные элементы Na, К)
являются представителями сильно-коррелированных материiLлов. Особенность этих
материЕtлов состоит в том, что для них характерно существование разных типов
магнитных, зарядовых и структурных состояний, а также богатых фазовых диа|рамм и

существование КМС. При объяснении изменений их магнитного состояния и

проводимости в зависимости от типа и уровня легирования, а также природы

наблюдаемого магнитосопротивления, используется идея о (разделении фаз>. Суть ее

состоит в том, что в однородном а химической точки зрения образце манганита

носитоли заряда собираются в области с проводимостью, отличающейся от остальной

части образца. Это неоднородное состояние в электронной подсистеме было

обозначено как (неоднородное зарядовое состояние>. Однако вопрос о р€вделении

фаз в электронной подсистеме в ук€}занных выше материа-пах был не ясен. Не было

прямых экспериментzUIьных доказательств существования областей с

<(МеталлическоЙ>> проводимостью, особенно при слабом легировании. Отсутствовали
количественные оценки относительных объемов сосуществующих фаз.
Перечисленное выше и предопределило одно из направлений исследований,

выполненных в данной диссертации, состоящее в изучении неоднородного зарядового

состояния и его связи с магнитным состоянием легированных манганитов.

flругая проблема, возникающая при исследовании свойств легированных
манганитов, состояла в ана"пизе типа носителей заряда, характера проводимости в

парамагнитноЙ (ПМ) области, участии в проводимости носителеЙ заряда поляронного
типа, которые возникают вследствие сильной электрон-фононной связи. Решение

переЧисленных выше проблем было осуществлено диссертантом с помощью



оптических методов в ближнем и среднем инфракрасном (ИК) диап€воне. Следует
отметить, что поскольку вклад в спектры ИК отражения и поглощения носителей

заряда рi}зного типа (зонного, попяронного) различается, оптическая спектроскопия

была использована также для доказательства существования поляронов, определения

их параметров и роли в транспортЕых свойствах материаJIа.

Следующим объектом исследования, заслуживающим внимания, были

манганиты с ((половинным)) легированием (Ле0.516.5МпОз) в наносостоянии.

Предполагалось, что изменение рilзмера крист€Lллитов до наномасштаба может

приводить к разрушению зарядового упорядочения и появлению новых свойств.

Экспериментальное исследование выше укiванных матери€lJIов было затруднено из-за

большого вклада границ наночастиц и необходимости использования локzLльных

методов исследования, в частности, локiuIьных магнитооптических методов, которые

и были примен9ны диссертантом.

Наконец, другими сильно-коррелированными материаJIами, привлекающими

внимание исследователей, были кобальтиты со структурой перовскита Rеl_JrСоОз.
Интерес к ним связан с возможностью существования ионов Со3* в разных спиновых
конфигурациях (высокоспиновой, низкоспиновой и промежуточносrrиновой),

обусловливающих особенности физических свойств. Конкуренция между спиновыми
состояниями определяет магнитные, электрические, структурные и оптические

своЙства кобальтитов и приводит к возникновению неоднородного магнитного
состояния. Вопрос о существовании неоднородного зарядового состояния оставiLлся

нерешенным, поскольку в основном исследовitлись спектры оптической проводимости

в области фундаментiLльного поглощения. Это указываIIо на необходимость изучения

кобальтитов с помощью ИК спектроскопии.

Из выше сказанного следует, что выбранное Мостовщиковой Е.В. направление

диссертационного исследования, посвященное экспериментrLльному изучению

особенностеЙ неоднородЕого зарядового соQтояния методами ИК спектроскопии и

выяснению его связи с магнитным состоянием в сложных оксидах 3d-металлов
является актуальным.

.Щиссертационная работа соQтоит из введения и шести глав, заключения и списка

цитируемоЙ литераryры. Работа изложена на264 атраницах, вкJIючая 1 i9 рисунков и 7

таблиц. Список литературы содержутт 272 наименования, Во введение приведен обзор

результатов исследования рzвличных манганитов с дырочным, электронным и
((половинным) легированием, а также коба"пьтитов; обоснована актуальность

диссертационноЙ работы, цель и задачи работы; сформулированы научная новизна,



научная и практическ€ш значимость работы; приведены основные результаты и

положения, выносимые на защиту.

В первой главе обосновывается комплексный подход к изучению манганитов

кобальтитов, закJIючающийся в исследовании на одних и тех же образцах магнитных,

транспортных, утlругих, оптических свойств и оопоставлении получ9нных

результатов, позволяющим обнаружить корреляцию изменений в различных

подсистемах исследуемых объектов, а также объяснить природу наблюдаемых

свойств. Описываются изучаемые образцы; технологии их получения и методы

подготовки образцов для оптических исследований; огIтически9 методы их

исследования и эксперимеtттzшьнaш установка для исследования оптических свойств в

ИК диапазоне; приводятся формулы для расчетов измеряемых оптических величин и

погрешности их определения.

Во второй главе приведено описание электронного р€lзделения фаз и

особенностей носителей заряда в дырочно-пегированных манганитах Rеl_J*МпОj (х<

0.15); приведен расчет относительного объема (металлической> фазы в

монокристzшлах легированных манганитов; описаны методы обнаружения

неоднородного зарядового состояния в слоистых манганитах Lа2-цSrрцМпzОz;

поляронов в парамагнитной фазе, эффект магнитопропускания пленок

Ndg.52Srg.аsМПОз.

В третьей главе представлены результаты исследования манганитов с

((половинным)) легированием, в частности, оообенности магнитных, огIтических и

транспортных свойств, а также влиrIния наносостояния на изучаемые характеристики

и зарядовое состояние; обсуждаются возможности практического применения

полученных экспериментiLльных данных.

В четвертой главе гIредставлены результаты исследования электронно-

легированных манганитов на основе СаМпОз с замещением ионов Са. Описываются

способы получение монокристiLллов СаМпОз-6; приводятся полученные

экспериментчlJIьные данные о их магнитных свойствах, особенностях зарядовой

подсистемы, транспортных и оптических свойствах, а также результаты исследований

электронно-легированных Са1 _/еrМпОз мангOнитов.

В пятой главе представлены результаты исследований магнитных, оптических

трансtrортных свойств электронно-легированных манганитов на основе СаМпОз

замещением ионов Mn; проводится сравнение cBoI'IcTB, найденных для СаlrRеrМпОз и

СаМщ-,Ме"Оз.

В шестой главе приведены результаты экспериментальных исследований

электронное разделение фаз и спиновые переходы в ионах Со в пленках Lаl-rSrхСоОз,

и

с



анализируются особенности магнитноЙ и зарядовоЙ подсистем пленок Lаl_rSr"СоОз, tt

также проблема спинового состояния ионов кобальта в кобальтитах LаСоОз и фазовые
переходы с изменением спинового состояния ионов кобальта.

Все решаемые в диссертационной работе задачи являются новыми. Полученные

результаты вносят существенны вкJIад в понимание

- проблемы существованиjI неоднородного зарядового состоянрuI, его

особенностеЙ и взаимосвязи с магнитным состоянием в дырочно- и электронно-

легированных манганитах;

- вопроса о типе носителей заряда, дающих основной вклад в транспортные и

оптические свойства манганитов с рtвными ионами замещения и рiвным уровнем
легирования в магнитоупорядоченном и парамагнитном состоянии;

- особонностей зарядовой подсистемы наноструктурированных манганитов с

(половинным)) легированием; проявление неоднородного зарядового состояния в ИК
свойствах-сложных оксидов 3d металлов на примере легированных кобальтитов.

Наиболее важными новыми результатами, имеющими наибольшую научную и

практическую значимость являются следующие.

1. Обнаружение неоднородного зарядового состояния на основе сопоставления

температурных зависимостей проводимости и поглощения света в среднем ИК
диапiвоне, где доминирует взаимодействие света с носителями заряда,

позволившего рассчитать для дырочно-легированных манганитов относительный

объем проводящей фазы, существующей внутри полупроводниковой матрицы ниже

температуры Кюри.

2. Определение условий существования (тип легирующего элемента и уровень
легирования) и параметров электростатических (решеточных) поляронов в

дырочно- и электронно-легированных манганитах в парамагнитном состоянии) а

также концентрации легирующего элемента, при которой вместо носителей заряда

поляронного типа появляются зонные носители заряда в электронно-легированных

манганитах.

3. Обнаружение изменений оптических свойств Nd6.5Srg.5МпОз манганитов в

наносостоянии при приложении магнитного поля, позволившие yкzlЗaTb пути

практического применения наноструктурированных мангаIIитов в устройствах
магнитооптики.

4. определение характера неоднородного магнитного и зарядового состояния в виде

сосуществования G-антиферромагнитной полупроводниковой фазы, С-
антиферромагнитной изолирующей фазы с монокJIинной струкryрой и



5.

1.

2.

4.

5.
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орбита"llьным упорядочением, парамагнитной метаплической или ферромагнитной
метutллической фазы в зависимости от концентрации и вида легирующего элемента
и стехиоМетрии по кислороду в моно- и поликриQт€Lплах электронно-легированЕых
манганитах.

!оказательство существования В легированных кобальтитах метtlJIлической
проводимости в ферромагнитных кJIастерах, а также спинового перехода в ионах
СОЗ* в trроМежуточное спиновое состояние с lrомощью методов ИК спектроскопии.

По диссертационной работе можно сделать следующие замечания.
При описании экспериментrLльных методик и установок, используемых при
ВыПОлнении диссертационной работы, не всегда ук€lзываются ошибки измерений.
Вместо определения (плоско-поляризованный свет>) принято использовать
<<линейно-поляризованный cBoD).

В работе исследован большой набор образцов. В разделе, посвященном описанию
изучаемых образцов, целесообразно было бы представить обобщающую таблицу, В

котороЙ были бы указаны методы их приготовления и основные характеристики
Образцов, а также привести информацию о структурных исследованиях. Эти
ДаННые способствовали бы пониманию возможных откJIонений от стехиометрии,
которые могут существенно влиять на свойства манганитов.

при анализе оптических спектров, позволяющем сделать вывод о сущеатвовании
IIОЛЯРОНОВ, иСпоЛЬЗУются формулы, полученные для поляронов маJIого радиуса.
ПРи Этом диссертант не обсуждает возможность существования поляронов
большого радиуса, магнитных поляронов, би-поляронов. Не вполне ясно,
возможно ли из полученных данных сделать вывод о сосуществовании поляронов
нескольких тиtIов.

В главе 3 рассматриваются изменения свойств манганита Nd6.5Sr6.5МПОз при
ПеРеВОДе еГО В наносостояние. Показано, что реальныЙ состав данного исходного
манганита имеет отклон9ние от ст9хиом9трии. Однако данный факт не

учитывается при аныIизе полученных результатов.
В главе 4, посвященной электронно-легированным манганитам на основе СаМпОз,
большое внимание уделяется сравнению свойств монокристаллов, выращенных в

РrlЗНЫХ атмОсферах. Показано, что общие тендонции, касающиеся взаимосвязи
МаГнитноЙ и зарядовоЙ подсистем, сохраняются. В связи с этим в данной главе

можно было оставить только данные, полученные для образцов, выращенных в

одних условрuIх (например, в кислороле).

В параграфе 5.1.1 рассматривается манганит СаМп9.96Моо.о+Оз. На основании

данных о скорости звука и внутреннего трения делается вывод о существовании
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