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Мостовщиковой Елены Викторовны <<Взаимосвязь зарядовой и магнитной

подсистем в сложных оксидах 3d металлов по данным ИК
спектроскопии>>, предстЕIвленную на соискание у"rеной степони доктора

физико-математических Еаук по специальности 01.04.1 1 - физика

мЕгнитньD( явлений.

,Щиссертационнiш работа Е.В. Мостовщиковой посвящена из)цению ЕеодЕородного

зарядового состояния и выяснению его взЕlимосвязи с мtгнитным состоянием в сложньD(

оксидах 3d металлов с сильной корреляцией зарядовой, спиновой и решеточной подсистем.

Акryальность темы диссертацип

В качестве объектов исследования выбраны легировtlнные мацганиты и кобальтиты,

которые в течение более двадцати лет привлекtlют внимание исследователей. К началу

работы над диссертацией имелся ряд спорньD( вопросов, которые касались доказательства

существования в дырочно- и электронно-легированньD( мzшганитах неодIородного

зарядового состояния) поJUIронного характера носителей зарядов, влиrIнии нЕ}носостояния на

зарядовую подсистему мiшганитов, особенно в области на цранице между дырочным и

электронным легированием, а тtж же вJIияЕия разрыва Mn-O-Mn связей на магнитные и

трансгIортные свойства электронно-легированньD( манганитов. fuя коба:rьтитов спорным

явJUIлся вопрос о существовании промежуточно-спинового состояниrI ионов коба-rrьта и

зарядового рtвделения фаз. ,Щиссертационная работа Е.В.Мостовщиковой направлена на

прояснение этих вопросов, рассмотрение и анализ свойств легировЕtнньIх мапгЕIнитов и

коба:rьтитов с единой тоIIки зрения, как материаJIов с ЕеодIIородIIым магнитным и

зарядовым состоянием, rrрояснение вопроса взаимосвязи зарядовой и магнитной подсистом

сложньIх оксидов 3d-мета-плов. Результаты работы rrозвоJulют tIостроить более полную
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картину свойств и дополнить фазовые диагрчtммы легированньIх маЕганитов, указать область
КОЕЦеНТРаЦИИ И ТеМПеРаТУр сУЩествования неодЕородного зарядового состояния и
существования носителей заряда зонного или поJUIронЕого типа.

Струкryра и основное содержание работы

Щиссертационнuш работа состоит из введениrI и шести глав, закJIючения и списка
использованной литературы. Работа изложена на264 страниц€lх, в том числе 119 рисунков и
7 таблиц. Список литературы вкJIючает 272 наименования.

Во введении дан краткий обзор состояниlI исследования разлитIЕьIх легированньж
мангilнитов и кобаьтитов и существующие спорные и нерешенные вопросы.

Первая глава носит методологический характер. В ней описilI общий подход к
ИЗlrтrеrrию сложньD( оксидов на основе 3d-мета,тлов с неоднородным магнитным и зарядовым
состоянием, экспериментальные методы проводимого в работе исследования (методики
изморениJI cTp}KTypHbIx, магнитньD(, транспортньDL оптических и упругих свойств).

ВтораЯ глава диссертаЦии посвяЩена изучению электронного разделоние фаз и
особенности носителей заряда в недопированньж и дырочно-легиров€шньIх манганитах Re1-

*ýMnO3 (х<0.15). .Щля полученньIх экспериментчIльно спектров отражения и поглощениrI
монокристалла LaMnO3 IIроведены математические обработки, позволивIIIие получить
(этаJIоЕные) спектры отрtDкения поглощениrI, которые позже используются дJUI ЕtЕitлиза

изменений оптических свойств при легировании. Щоказано существование неоднородного
зарядового состояния слаболегированньж дырочных манганитов Lа1_*(Sr,Са)*МпОз, х<0.1 и
длЯ слоистых манганитоВ La2-2*Srla2"MnzOz. Показано существоваIIие малых
электростатических поляронов в дырочно-легиров€IнЕьIх мангilнитilх в параN{агнитном

состоянии. Из анализа огIтических данньIх делаются выводы о существовании мальж
ПoJUIpot{oB В ЗalВИСИМОСти От легирующего элемеIIта и уровня легировilЕия) а так же о
характере дЕIнньD( пoJUIpoHoB. Щается описание эффекта магнитопропускilния и

рассматриваются оптические и магнитооптические свойства пленок манганитов вблизи
(ПолоВинноГо)) леГироВаIIия Nd6.52Sr6.азМпоз, делаются выводы о возможности
гIрtжтического применения тчtких мангЕIнитов.

В третьей главе приводятся результаты исследования мангаIIита с ((rrоловинIlым)

легированием Nd6.5Srо.sМПОз, в котором имеет место зарядовое упорядочение, и изменений
этих свойств при переводе данного манганита в нilносостояние. Рассмотрены магнитные и
трz}нспортные свойства объемного манганит4 и спектры оптической плотности и
магнитоtlропускtlния в среднем и ближнем ИК диапазоне. .Ща_пее анаJIизир}.ются изменениrI

свойств манганита Nd9.5Sr6.5МПОз после нitноструктурирования путеМ рrвмола в
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вибромепьнице. Обнаруженные изменения магнитньIх, оптических и магнитооптических

свойств объясняются появлением на поверхности нчlночастиц слоя с разупорядоченными

сrrин€tшlи и изменением соотношениr{ ионов Mn разной валентности после размола. Из

ztнtlлиза полуIенньIх магнитооптических дtlнных делalются выводы о возможности

применениЯ наноструКтурироваЕньЖ манганитоВ с IIоловИнныМ легированием дJIя

магнитооптических приложений.

Четвертая глава посвящена рассмотрению электронно-легированньD( манганитов на

ОСНОВе СаМПОз с ЗЕlN{ещением ионов Са. При этом основноЙ акцент делается на из)ление

своЙств монокристaIллов таких манганитов, полуIенньIх в разньD( атмосферах.. Из анализа

оптических данньD( делается вывод о природе первьIх полос фундаментального поглощениrI

И о поJIяронном харчжтере носителей заряда в СаМпОз. Рассматриваются свойства

МаНГанитов, легированньIх ионами La, Се, Eu, делаются выводы о концентрационньD(

областях существования антиферромагнитньж фаз G- и С- типа и влиянии на эти

концентрационные зависимости дефицита по кислороду. При рассмотрении эволюции

зарядовоЙ подсистемы мЕIнганитов Сеl-rRеДпОз основноЙ акцент делается на проявление в

трансгIортньD( и магнитотранспортньж свойствах магнитньIх фазовьrх переходов, которые

определеЕы из Еl}Iализа магнитньп< свойств. Из сопоставления оптических данЕьD( с д€шными

электросопротивления делается вывод о неоднородном зарядовом состояIIии электронно-

легировatнньтх мангiшитов в магнитоупорядочонном состоянии и о существовании

(метt}Jlлических D областей.

В пятоЙ главе изложены результаты изучения манганитов на основе СаМпОз с

замещением ионов Mn. Изуlен вопрос появления С-антиферромагнитной фазы в манганит€tх

СаМпr_rМо.Оз. Исследуются магIIитные, 1фанспортные и упругие свойства манганита с

z:0.04, которые свидетельствуют о том, что С-антиферромагнитнi}я фаза зарождается уже
при этоЙ концентрации, а не при более высоких, как указывалось в литературе. .Ща;lее

приводится сопоставление эволюции мiгнитIlьD(, транспортЕьIх и оптических свойств

мангЕtнитов, происходящеЙ при зill\dещении ионов Mn, с эволюцией этих свойств при

заN,tещении иоIlов Са в манганитах с близким ЕомиЕaпьЕым содержaнием ионов Mn3*.

,Щелается вывод об общих чертах и рtLзличи.D( этих изменений. В частности) оfIредеJuIется,

что в области слабого легирования (при номинальной концентрации Mn3* менее 10 %) на

локаJIизацию носителей заряда знаIIительноо влияние окzвывает искiDкение кристчrплической

решетки, а при более сильном пегировtlнии -разрыв Mn-O-Mn связей.

Последняя, шестая, глава диссертации посвящена изrIению электронного

разделения фаз и спиновым переходам в ионах Со в легированньп< кобаrrьтитах La1_

*Sr*МпОз. Представлены результаты исследования особенностей магнитной подсистемы по



данным экваториЕrльного эффекта Керра, которые объяснлотся переходом из
параNIагЕитIIого в ферромагнитное состояЕие и порехоДом в низкоспиновое состояние ионов
Со3*, а таК же формироВаниеМ ферромагнитньD( областей, обогащенньж дыркt}ми,
возникающих вследствие неизовалентного легировЕtния. При чIнЕtлизе особенностей
зарядовой подсистемы проводится сопоставление данньIх сопротивления,

магнитосОпротивления и характера изменения иК спектров оптической плотности с
температурой (температурньrх зависимостей пропускания), аналогично тому, как это
проводилосЬ дJUI легированньD( маIIгчIнитов, И делаетсЯ вывоД о существовiшии
неоднородного зарядового состояния в легировilнньгх кобальтитах. Из сравнение с данными
эффекта Керра делается вывод о том, что дЕlннzul ilномалия связана с существованием ионов
Со3* в промежугочно-спиновом состоянии, дJUI KoTopbIx характерно орбитальное

упорядочение.

В зак.пючепии диссертации приводятся выводы по всем результатаN{ работы.
НаучнаЯ новизна результаТов диссерТационной работы

В качестве HoBbIx и наиболее BOKFIbD( результатов работы можно отметить
следующие:

1. Эксперимент€lJIьно докiLзано фазовое расслоение в слаболегированньж дырочньD(
(Lаr-*А*МПОз, A:Sr, Са, 0.07Sx<0.1) и электронньD( манганитах (Саl_rl-аrмпОз, у:0.1, 0.12),

легированньтх коба,тьтитах Lа1-*Sr*СоОз (х:0.25),а дJUI дырочно-легированньD( манганитов

полrIены данные об относительном объеме ((метzIллической> фазы, которiи появJUIется в

диэлектрической матрице ниже температж)ы Кюри.

2. ДJIя дырочно- и электронно-легировЕIнньD( манганитов Lаr-",А.*МпОз (Д:Srо Са, Ва,
х<0.15) и Саl-rRеrМпОз (Rе:LаЗ+, С"О*, у<0.03) в параN4агнитном состоянии полуIено

доказательство существовttния поJUIронов, и для электронЕо-легированньIх манганитов

опредолеНа концентрация при которой происходит смеЕа IIоJUIронного характера носителей

заряда на зонньй, определена эффективн€ш масса зонньD( носителей заряда m*:2-3m6.

3. Для м€tнгЕlнита Ndg.5Sr6.5МпОз с (шоловинным) легировiIнием спектры поглощения

и магIIитопропускания в среднем ИК диап€Lзоне объяснены существованием ионов Mn

разной валентности (Mn2+, Mn3+, Мп4+1, а расширение температурного и спектрirльного

интервала магнитопропускания и изменение магнитньпr свойств данного манганита при

переводе в наносостояние объяснено существенным вкладом поверхности наночастиц и

изменениеМ зарядового состояния ионов Mn в результате иIIтенсивньIх пластических

воздействий.

4. ПрИ изrIении магнитньD(, транспортньж и оптических свойств моно- и

поликрисТаJIлоВ электронно-легировilнньD( мшIганитов с неизоВtIлентЕым заN4ещением ионов



в А или В позиции перовскитной ячейки утотIIIены фазовые диаграммы и определены

коЕцентрационные области, в KoTopbD( на локаJIизацию носителей заряда влияют искФкениJI

кристirллической решетки или разрыв Mn-O-Mn связей.

Щостоверность результатов и обоснованность выводов

,Щостоверность полУченньD( в работе результатов обеспечивается использованием

аттестованньтх образцов и методик исследования, изу{ением различных свойств на одних и

тех же образцах, согласием и непротиворетIивостью результатов с данными,
опубликованными в литературе другими ilвторами.

На5..rная и практическая значимость поJryченньш результатов
зна,пlмость для фluламентatльньIх исследовtlний заклпочается в том, что полуIенные

результаты позвоJIJIют лучше IIонять природу взаимосвязи между магнитной и зарядовой

подсистемаN4и в сложньгх оксидчlх переходньD( 3d металлов, утоtIнить и дополнить фазовые

диагр€l]\{мЫ легироваIlньIХ маЕгаЕитов. АналиЗ И объяснение полу{енньIх в работе
оптических дЕIнньD( в среднеМ ИК диапазоне, их зависимость от магнитного состоянIбI

ИССЛеДУеМЬЖ Объектов, которое можно регулировать температуроЙ и внешним магнитньD(

ПОЛеМ, ПОЗвОлило автору укiвать на пуги практического использованиrI пол)денЕьIх

результатов. Это свидетельствует о практической значимости диссертации.

В качестве замечаЕий/пожелаций по диссертационной работе можно отметить

следующее:

1. ВыЗывает удивление, что в диссертации по Ееоднородным состояниям в замещенньтх

МногокомпонеЕтньD( оксидtж так маJIо вниманиrI уделено кислородной

НеСТеХИОМеТрии. Лиrrь в глilве 4 делается попытка косвенного обсуждения этой

проблемы в виде отжигов в различньIх атмосферах. Между тем в литературе известны

ПРиМеры прямьIх измерений кислородного содержания методами термогрЕlвиметрии.

Например, в редкоземельньж кобальтитах Gdl-xSn<CoO3-y составы, близкие к

СТехиОМетрии с у<0.01, полуrшотся лишь дJuI незаNdещенньIх образцов, а при

ЗаN,IеЩении Gd на Sr величина нестехиометрии у-0.1 ДIлатунов М. и др., Письма в

жэтФ 10з,2т4 (20t6)l.

2. Несколько выбивается из общей структуры диссертации часть, касающаJIся

редкоземельньIх нелегированньD( манганитов (глава 2, парагра фьт 2.| .2 и 2.| .З). Щля

этих материalлов представлены лишь оптические данные, а магнитные и транспортные
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- ОТСУГСТВ5rЮТ И, СООТВеТСТВеННО, Не ilНi}лиЗируется взаимосвязь зарядовоЙ и

мi}гнитной IIодсистем в тtжих манганитЕж.

З. Как показано автором, под(од для обнаружениrI неоднородного зарядового состояЕия,

разработанныЙ на основе результатов изучениrI оптических и транспортньD( свойств

дырочIrо-легировЕtнньIх мангztнитов, может быть с успехом использовtlн и дJuI других

СлОжньD( оксидов 3d металлов, нzшример, электронно-логированньD( манганитов или

КОбальтитов. Однако дJUI последних отс}.тствуют численные расчеты относительного

объема ((метilллической> фазы, как это бьшо сделано дjul дырочЕо-легировЕIЕIIьD(

мангztнитов.

4. Раздел, касающиЙся магнитопропускЕtния пленок Nd6.52Sr9.азМпОз, ломчнее было бы

изложить в главе, посвященной манганиту с (шоловинным) легированием

Nd6.5Sr9.5МпОз, поскольку 1) составы данньD( манганитов близки, а откJIонения от

стехиометрии в катионной подрешетке всегда имеют место, и состав, как правило,

определен с точностью +0.5%; 2) ив том и с другом случае акцент делается на

из)л{ение эффекта магнитоtIропускания, который может быть использован в

мtгнитооптике.

5. ПОСЛеДНЯЯ ЧаСТЬ Вывода б о том, что полrIено доказательство спинового перехода в

ионЕlх Со3+ в промежуточноспиновое состояние, вызывает вопросы. ,Щискуссия о

природе возбуденного состояния иона Со+3 в LaCoO3, отраженнаlI в диссертации,

закончилась в пользу высокоспинового состояния после решalющих экспериментов по

измерению g-фактора в ЭПР iS. Noguchi, S. Kawamata, К. Okuda, Н. Nojiri, and М.

Motokawa, Phys. Rev. В66, 094404 (2002)lи по измерению спектров рентгеIIовского

поглощения и магнитного кругового дихроизма /M.Haverkort etal, PRL 97,176405

(2006У. Е.В.Мостовщикова делает выбор в IIользу промежуточЕоспинового

состояния, ссыл.шсь на работу М.Коротина и д). ссылка 1269l из диссертации. Это

Еекорректно, шоскольку расчет LDA+U в работе 1269l спразедлив дJul

гипотетического ферромагнитного основного состояния LaCoO3, которое не

существует в природе. Весь анализ экспериментов глilвы 6, касающийся спинового

состояния иона Со*3, основан на косвенньIх транспортньD( и магнитооптичских

измерениях, и качественно остЕtнется в силе, если вместо слов

(промежуточноспиновое состояние) поставить слова ((Bысокоспиновое состояние).

Сделанные замечания, однако, не снижают обrщро положительную оценку работы и ее

наrшую и практическую значимость.
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Общая оценка диссертационной работы
Полуrенные в диссертационноЙ работе результаты соответств}.ют поставленной цели

И задачаN4 исследоваЕия. Содержание диссертации соответствует пункту 2.

<ЭкспериментiIльные исследованиrI магнитньur свойств и состояний веществ рilзличными
методilп4и, устаIIовление взаимосвязи этих свойств и состояний с химическим cocTatвoM и

структурным состоянием, вьUIвлоние закономерностей их изменения под влиянием

р€вличньD( внешних воздействий>> и п}.нкту 5. <Разработка рчLзличньD( магнитньD(

материалов, технологических приемов, направленньIх на улучшение их характеристик)

паспорта специальности 01.04.1 1 - физика магнитIIьuс явлений.

Работа выполнена при частичной поддержке Президиума рАн, оФН рАн, УрО РДН,

МинОбразования РФ, РФФИ, Фонда содействия отечественной науки и гранта Президента

РФ, что ПоДчеркивает актуz}льность и значимость проводимьD( исследований и полуrенньIх

результатов.

Личньй вклад автора в диссертационную работу не вызывает сомнения. Работа

ДОСТаТочно хорошо апробирована9 а её результаты докJIадывtIлись на многих россиЙских и

МеЖДУIIародных конференци.D(, школах, семиЕарЕIх и симпозиумах. . Основные результаты

ПО ТеМе ДИССеРТационноЙ работы Е.В. МостовщиковоЙ опубликованы в 26 статьях в ведущих

россиЙских и зарубежньIх журнаJIах, которые входят в Перечень ВАК и индексируются в

системе Web of Science, а тiжже rrол)цен один патент.

Автореферат диссертации и публикации автора полностью отражают пол}rенные в

диссертационной работе результаты

заключение

Резюмируя вышескtLзанное, можно констатировать, что диссертация Мостовщиковой

Е.В. посвящена акту€Iльной теме, содержит ряд HoBbD(, в€DкньIх в наrшом и rrрактическом

плане результатов, которые вносят знаIмтольный вклад в понимание взаимосвязи зарядовой

И МагнитноЙ подсистем в сложньIх оксидах 3d метiIллов. Щиссертационнiш работа

Мостовщиковой Е.В. удовлетворяет требованиям п.9 кПоложения о порядке присуждения

yreнbж степенеЙ>, утверждеЕного Постановлением Правительства РФ от 24.09.2013 г. Jф

842, предъявляемым к докторским диссертациям, и явJuIется завершенным на}л{ным

исследовtlнием, которое может быть квалифицировано, как новое круrrное достижение в

области физики мЕгнитньIх явлений.

Таким образом, диссертационнаJI работа <<Взаимосвязь зарядовой и магнитной

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



всеМ требования\4, предъявJUIемым вАК к докторским диссертациям, а ее автор,

Мостовщикова Елена Викторовна, несомненЕо заслуживает присуждения ученой степени

доктора физико-математических наук по специ€rльности 01.04.11. - физика магнитньD(

явлений.

Настоящий отзыв обсужден и утвержден на семиЕаре отдела физики магЕитньD( явлений

Институга физики им.Л.В.Киренского СОРАН 1 3.08.20 1 бг.

Зав.лабораторией физики магнитньIх пленок

Исхаков Р.С.

Тел. : +7(39 l) 24З -26-З5

E-mail: dir@iph.krasn.ru

Ученьй секретарь ИФ СО РАН.

кандидат физ.-мат. наук Попков С.И.
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Сведения о ведущей организации

По диссертационной работе

Мостовщиковой Елены Викторовны <<Взаимосвязь зарядовой и маrнитной
подсистем в сложных оксидах зd металлов по данным ИК Gпектроско пииrr,

предста вленной на соиска н ие ученой степени доктора физи ко-математических
наук по специальносги 01.04.11 - физика магнитных явлений.

1. Полное наименование и сокращенное наименование:

2. Место нахождения:

Россия- Крu.rо"р.*"й *рuй. ..Kpu."o"p.*. А*uд.r.ородоп. 50. .rро.rr"" 38

3. Почтовый адрес, телефон, адрес электронной почты
официального сайта в сети <<Интернет>> (при на-гrичии):

(при наличии), адрес

hФ ://kirensk},. ru/ru/institute
Ovchinnikov S.G. <sgo@iph.krasn.ru>

4. Список основных публикаций работников ведущей организации по теме
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лет (не менее 5-ти):
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