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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время наблюдается всплеск интереса к изучению материалов, обладающих эффектами колоссального или гигантского магнитосопротивления, связанный с многообещающей перспективой их использования для прикладных задач. Типичными представителями данного класса соединений являются манганиты с перовскитной структурой, допированные редкоземельными элементами такими как Са или Sr. В эпитаксиальной пленке Lai_xCaxMnO3 (x — 0.33) зафиксировано более чем тысячекратное падение электрического сопротивления в магнитном поле 6 Тл при температуре 77 К [1]. Это явление дало начало «манганитному буму», обычно ассоциируемому с эффектом колоссального магнитосопротивления (КМС). Термин «колоссальное» был введен с целью произвести различие с «гигантским магнитосопротивлением» (ГМС), открытым в 1988 году в многослойных пленках, а затем и в гранулированных сплавах, то есть в композитах с ферромагнитными (ФМ) наночастицами, распределенными в немагнитной матрице. Интерес к системам с КМС и ГМС происходит из возможности их применения для магнитной записи, для построения сенсоров магнитного поля и других устройств микроэлектроники. Главный параметр, характеризующий эти системы, - магнитосопротивление (МС), то есть относительное изменение электросопротивления при приложении магнитного поля. Для ГМС материалов порядок величины МС составляет 10 . Это значение значительно меньше, чем в манганитах, где рекордная величина МС достигает 1011. Однако сильной стороной ГМС материалов является получение максимальных значений наблюдаемых в них эффектов в сравнительно небольших магнитных полях и при комнатной температуре.

Значительный интерес исследователей к манганитам, породивший целый поток статей, посвященных этим материалам, связан не только с многообещающими возможностями их применения, а также с очень интересной физикой процессов, имеющих место в этих соединениях. Манганиты характеризуются сильным взаимодействием электронных,

кристаллических и спиновых степеней свободы. В результате мы сталкиваемся с огромным изобилием явлений, представляющих интерес для фундаментальной физики конденсированного состояния [2,3]. В них наблюдается переход металл-диэлектрик, орбитальное и зарядовое упорядочения, двойной обмен, различного типа поляроны и т.д. Особый интерес представляет возможность фазового разделения в виде ФМ капель в антиферромагнитной (АФМ) матрице или даже в виде регулярной структуры орбитально упорядоченных областей (страйпов) [3,4].

Конкуренция вышеупомянутых явлений и многообразие возможных типов упорядочения порождают чрезвычайно сложную фазовую диаграмму, наблюдаемую для манганитов. Наиболее обещающими материалами с точки зрения как фундаментальной физики, так и с точки зрения прикладной науки, являются те материалы, где переходные точки, соответствующие различным типам упорядочения, находятся близко друг к другу. В этом случае небольшое изменение состава и относительно слабые магнитные поля способны вызвать довольно яркие эффекты. Так предыдущие исследования демонстрировали переход металл-изолятор, индуцированный изотоп замещением 16О -> 18О [5,6].

Разнообразие механизмов переноса заряда в манганитах должно непосредственно проявлять себя в оптических свойствах. Оптическое и микроволновое облучение также может вызвать дополнительные эффекты, такие как фотоиндуцированные изменения типа проводимости и магнитного порядка. Более того, оптические исследования представляют собой важный инструмент проявления динамики электронных состояний и релаксационных процессов в спиновых и электронных подсистемах.

Несмотря на важность оптических исследований как для фундаментальной физики, таки для прикладных задач, количество работ, посвященных изучению оптических и МО свойств, относительно невелико по сравнению, например, с работами по электрическим и магнитным

свойствам. Таким образом, МО исследования допированных манганитов являются несомненно актуальными.

Однако и «классические» гранулированные сплавы не собираются сдавать своих позиций, также представляя «парад эффектов» (ГМС, туннельное магнитосопротивление (ТМС) и гигантский Холл эффект) [7,8], открывающих широкие просторы как для экспериментальных, так и теоретических исследований. Изучение МО свойств гранулированных сплавов ведется в связи с возможностью их использования в качестве магнитоактивной среды для устройств перпендикулярной магнитной записи, в бесконтактных МО датчиках магнитного поля и температуры. Недавно предложено использовать гранулированные сплавы и в качестве МО элемента в магнитофотонных кристаллах. Для всех этих приложений важной задачей является поиск оптимальных составов с усиленным МО откликом.

Известно, что электрические, магнитные и оптические свойства гранулированных структур зависят от концентрации ФМ фазы и радикально изменяются при переходе нанокомпозита через порог перколяции. Кроме того, они проявляют существенную зависимость от микроструктуры (формы и размера гранул) нанокомпозитного сплава [9,10]. В этом случае МО методы исследования способны предоставить полезную информацию о топологии изучаемых систем, так как они демонстрируют значительную чувствительность ко всем перечисленным параметрам.

Подводя итог сказанному, можно утверждать, что гранулированные сплавы заслуживают самого пристального внимания исследователей. При изучении подобных неоднородных систем особую значимость приобретают квазилокальные методы, к числу которых относятся оптические и МО исследования. Однако, несмотря на значительное количество работ, посвященных исследованию МО свойств нанокомпозитов, до настоящего момента не было выполнено комплексного исследования таких систем, позволяющего построить эффективный тензор диэлектрической

проницаемости (ТДП), анализ которого может дать более полную информацию о наблюдаемых явлениях.

Цели и задачи.

Основной задачей настоящей работы являлось комплексное экспериментальное исследование МО свойств соединений с колоссальным и гигантским МС: манганитов лантана с различным типом и величиной замещения и ряда нанокомпозитов типа «аморфный ФМ - диэлектрик», «ФМ металл - АФМ изолятор», «ФМ металл - полупроводник (ПП)», с целью получения данных об особенностях электронной структуры этих соединений, и их эволюции при изменении как внешних условий, так и внутренних параметров.

Конкретные задачи данной работы состояли в следующем:

1. Получить дисперсионные зависимости диагональных и недиагональных компонент тензора диэлектрической проницаемости в широких спектральном и температурном диапазонах для выяснения природы магнитооптической активности в допированных манганитах.

2. Получить экспериментальные данные об особенностях электронной структуры и установить их связь с такими параметрами как тип замещающего элемента, его валентность и концентрация. Проследить тенденции изменения электронной структуры допированных манганитов с температурой.

3. Провести исследования магнитооптических свойств нанокомпозитов различного типа: «аморфный ФМ - диэлектрик», «ФМ металл — АФМ изолятор», «ФМ металл - ПП».

4. Изучить зависимость МО свойств нанокомпозитов «аморфный ФМ -диэлектрик», от концентрации металлической фазы. Исследовать влияние параметров микроструктуры нанокомпозитов на МО отклик.

5. Провести сравнение полученных экспериментальных данных с теоретическими расчетами, выполненными в рамках приближения эффективной среды.

Научная новизна.

Впервые проведено комплексное исследование оптических и МО свойств манганитов лантана с различным типом и величиной замещения, позволившее получить компоненты тензора диэлектрической проницаемости для исследуемых составов в широком диапазоне температур. Установлено, что в области низких температур вид ТДП для монокристаллических образцов Lax_xSrxMnOb не зависит от концентрации замещающего иона (при

В спектрах недиагональных компонент ТДП Ьах_х8гхМпОг в окрестности Тс выделен дополнительный парамагнитный переход. Полученные результаты интерпретируются в рамках «нетрадиционной модели» электронной структуры при предположении о локализации допируемых дырок на кислороде.

Для некоторых составов манганитов впервые обнаружено значительное гистерезисное поведение МО свойств при изменении температуры, что объясняется наличием локальных неоднородностей в приповерхностном слое. Показана эффективность процедуры восстанавливающего отжига для устранения указанных неоднородностей.

При изучении МО спектров нанокомпозитов типа «ФМ металл -диэлектрик», а также «ФМ металл — ПП», обнаружено значительное усиление МО отклика в узком спектральном диапазоне и показано, что в нанокомозитах разного типа к подобному усилению приводят разные механизмы.

Научная и практическая ценность.

1. Полученные результаты и их анализ позволяют систематизировать и расширить представления об особенностях поведения МО свойств материалов с колоссальным и гигантским МС.

2. На основе полученных экспериментальных данных могут быть сделаны предположения об электронной структуре представленных в работе материалов, используемые для теоретического описания их свойств.

3. Резонансное усиление МО эффектов в некоторых типах нанокомпозитов может быть использовано для создания оптоэлектронных устройств.

Достоверность.

Достоверность полученных результатов обеспечивается

обоснованностью используемых в работе экспериментальных методов изучения МО свойств манганитов и нанокомпозитов, а также корреляцией результатов, полученных на различных образцах.

Структура диссертации.

Диссертационная работа состоит из введения, четырех глав, заключения и списка используемой литературы.

Апробация работы.

Основные результаты диссертационной работы докладывались на: российских и международных конференциях «Оксиды - 99» (Екатеринбург, 1999); Международной зимней школы физиков-теоретиков «Коуровка» (Екатеринбург, 2000 и 2002); XVIII и XIX Международных школах-семинарах «Новые магнитные материалы микроэлектроники» (Москва, 2002 и 2004); «Московском Международном симпозиуме по магнетизму MISM» (МГУ, 2002); "Ломоносовских чтениях" (Москва, 2000, 2001, 2002 и 2003); «EASTMAG, Euro-Asian Symposium «Trends in Magnetism» (Краноярск, 2002, 2004); ISAMM-02 (Вьетнам, 2002); ICFM-2003 (Крым, 2003);

Междисциплинарном, международном симпозиуме «Порядок, беспорядок и свойства оксидов ODPO» (Сочи, 2001, 2002, 2003); «Магнитный резонанс и его приложения» (Санкт-Петербург, 2004).

Публикации.

Основные результаты настоящей работы опубликованы в 13 работах, полный список которых представлен в конце диссертации.

Личный вклад соискателя.

При непосредственном участии автора получена значительная часть экспериментального материала: исследованы МО спектры всех представленных образцов, получены их температурные и полевые зависимости. Выполнена математическая обработка спектральных зависимостей, позволившая получить компоненты тензора диэлектрической проницаемости, на основании которого выдвигаются предположения об электронной структуре изучаемых образцов.

При непосредственном участии автора проводились работы по автоматизации и модернизации экспериментальной установки. Были реализованы новые функциональные возможности последней (режим высокотемпературных измерений МО эффекта, а также расширение исследуемого спектрального диапазона в ИК область спектра, посредством реализации дополнительного датчика света).

При обработке и обсуждении полученных результатов использовались данные магнитных и оптических измерений, выполненные в лабораториях Института физики металлов УрО РАН, спектральные данные по оптическим константам были получены в лаборатории МО спектроскопии физического факультета МГУ, моделирование экспериментальных результатов в различных приближений эффективной среды проводилось там же.

ГЛАВА 1. ОБЗОР ОСНОВНЫХ ФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ МАНГАНИТОВ.

1.1 Кристаллические свойства.

Манганиты относятся к классу соединений со структурой перовскита. Структуру идеального кубического перовскита RBOi можно представить как совокупность правильных октаэдров 2Юз, касающихся друг друга вершинами [11]. Здесь А - большой катион, который находится в центре кубооктаэдра (La, Pr, Nb и др.), В - малый катион, находящийся в центре октаэдра (Мп, Со и др.). В вершинах полиэдров расположены ионы кислорода. В общем случае замещенных манганитов структурная формула приобретает следующий вид: RUxAxMnOi±s, где А - одно- или двухвалентный ион (Sr2+, Ca2+, Ba2+, Na+, Ag+

и др.).

В реальных кристаллах наблюдаются искажения идеальной кубической структуры перовскита, определяемые ядерными и электронными конфигурациями. Первый тип искажений происходит из несоответствия объема иона А (или R) объему додекаэдра между кислородными октаэдрами. Подобные искажения наблюдаются, например, при замещении ионов типа R на ионы типа А, и особенно сильно проявляются при дефиците ионов типа R. В качестве меры несоответствия вводится фактор толерантности

где dR.o и dB_0 - расстояния между центрами ионов R и О и В и О, соответственно. При совершенном соответствии dR.o и dB-o величина t = 1 и угол между линиями, соединяющими два соседних иона В с ионом кислорода, равен 180°. В манганитах лантана (R = La, В = Mn) t < 1. В случае замещения ионов лантана ионами, имеющими другой ионный радиус, в качестве расстояния dR.o берется расстояние, усредненное по кристаллу. В случае подобных искажений минимум свободной энергии достигается путем поворота октаэдров ВОв вокруг одной или нескольких осей исходной

решетки, при этом сами октаэдры почти не деформируются. Поворот вокруг оси [ПО] приводит к орторомбической РЬпт структуре, поворот вокруг оси [111] - к ромбоэдрической структуре R3c и поворот вокруг оси [001] - к тетрагональной структуре [12].

Второй тип искажений решетки перовскита вызван эффектом Яна-Теллера [11,12,13], приводящим к искажению самого октаэдра ВОв. Во этом случае искажение вызвано тем, что ион Мп3+ в кубическом поле вырожден по af-орбиталям: такое поле расщепляет атомный ^-уровень на двукратно и трехкратно вырожденные подуровни eg и /2g- Первый из них лежит выше второго, и поэтому четыре ^/-электрона иона Мп3+ занимают уровень t2g полностью, а уровень eg лишь частично. Этим и обусловлена возможность кооперативного эффекта Яна-Теллера, который уменьшает энергию такой вырожденной системы путем понижения ее симметрии, снимая вырождение электронных уровней. Ян-теллеровские искажения имеют вид растяжений вдоль одной из осей в базовой плоскости [14].

Наблюдаемая в манганитах симметрия решетки определяется не только их составом, но и температурой, а также давлением.

1.2 Магнитные свойства.

Магнитная структура незамещенного манганита лантана ЬаМпОъ была

установлена нейтронографическими исследованиями [15], она представляется антиферромагнитной решеткой, состоящей из ферромагнитных слоев Мп, но чередующиеся плоскости (100) имеют противоположные ориентации спинов. Согласно [16], температура Нееля TN этого материала равна 141 К. ЬаМпОъ обнаруживает слабый ферромагнетизм

из-за поля Дзялошинского [14].

Замещение иона лантана одно- или двухвалентными ионами приводит к появлению спонтанной намагниченности [17], в случае А = Са, Sr или Ва, достигающей насыщения при х = 0.3. Величина температуры Кюри Тс в манганитах определяется главным образом уровнем легирования и типом легирующей примеси. Например, для А = Са при х=03 Тс = 250 К [18], а для

А = Pb Тс достигает значения 370 К при х — 0.4 [19]. При одинаковом х величина Тс в лантан-стронциевых образцах выше, чем в лантан-бариевых или лантан-кальциевых, что можно связать с близостью ионных радиусов La3+ и Sr2+ (1.36 А и 1.44 А, соответственно) [20]. Из результатов, приведенных в работе [21], однако, следует, что зависимость Тс от среднего радиуса <га> иона в ^4-позиции является немонотонной. Более существенным представляется не близость тех или иных геометрических факторов, а наличие беспорядка в кристалле, неизбежно возникающего при легировании. Теоретически влияния примеси на Тс недавно рассмотрено в статье [22].

Чисто ФМ материалы можно получить и без легирующих добавок путем создания нестехиометрических составов. Так, например, LaMnO3U

является ферромагнетиком с Тс около 160 К [23, 24]. К ФМ также приводят и механические напряжения, и структурные деформации, возникающие при напылении пленок на подложки [25, 26].

Приложение давления приводит к повышению Тс в монокристаллах La^S^MnO) [27] и La0SBa02MnO3 [28]. В La0SBa02MnO3 производная dTc/dP = 1.8 K/kbar, что несколько меньше значения этой величины в La0HSr02MnO3 [20]. При увеличении х величина dTc/dP в Ьах_х8гхМпОъ быстро уменьшается,

и при х = 0.5 зависимость температуры Кюри от давления является очень слабой. Теоретически влияние давления на Тс, по-видимому, не рассматривалось.

Природа ненасыщенного магнитного состояния в LaixCaxMnO}

подробно обсуждается в [14]. Рассматривается два подхода для интерпретации экспериментальных данных: 1) скошенное АФМ состояние или 2) соединение находится в двухфазном состоянии, когда образец представляет собой смесь ФМ и АФМ областей. Как отмечают многие авторы [14, 29], в манганитах довольно сложно отличить скошенное АФМ состояние от состояния с фазовым разделением, однако все больше

экспериментальных фактов в настоящее время свидетельствуют в пользу последнего механизма.

Исследования нейтронной и рентгеновской дифракции еще в 1955 году [15] позволили выявить богатую фазовую диаграмму замещенных манганитов состава La]xCaxMnO3, в которой в зависимости от уровня

допирования наблюдались различные типы антиферромагнетизма (А, С, СЕ и G), а также ферромагнетизм [12].

Измерения электросопротивления выявили сильную корреляцию между электронными и магнитными свойствами. Оказалось, что величина электросопротивления наименьшая в ФМ области фазовой диаграммы в районе х ~ 0.3, тогда как для АФМ областей она наибольшая [12]. Зинер объяснил это явление с помощью косвенного обмена между 3^-электронами соседних ионов марганца [30]. Он рассмотрел случай сильного внутриатомного обмена, причем носитель при перескоке от одного иона к другому не изменяет свою спиновую ориентацию, вследствие чего этот перескок возможен, если спины двух ионов параллельны. Зинер обнаружил, что ФМ взаимодействие благоприятно, когда магнитные ионы хорошо разделены и присутствуют электроны проводимости. Он рассмотрел проблему обмена между ионами Мп3+ и Мп4+ через ионы кислорода и ввел концепцию одновременного перехода электрона от иона Мп3+ к кислороду и от кислорода к соседнему иону Мп4+. Такой переход был назван двойным обменом (ДО). ДО всегда ферромагнитен, в противоположность сверхобмену, который вовлекает виртуальные электронные переходы и частично антиферромагнитен [12].

Объяснение этой магнитной фазовой диаграммы и ее связь с кристаллической структурой были даны Гуденафом [31, 32]. Он учел сверхобмен между ионами марганца через ионы кислорода и двойной обмен Зинера, а также эффект Яна-Теллера. Согласно Гуденафу обменное взаимодействие ферромагнитно между ионами Мп4+ (в модели двойного обмена предполагается, что введение ионов Са2+ в ЬаМпОъ создает равное

количество ионов Мп4+ для сохранения электронейтральности кристалла), и антиферромагнитно между ионами Мп3+ [12].

При приближении к х - 0.5 обнаружено образование нового типа АФМ структуры, состоящей из располагающихся одна над другой АФМ фаз С- и ?-типа, названной АФМ фазой С?-типа [12]. Предполагается, что эта фаза есть результат зарядового упорядочения (ЗУ) и вызванна межатомным кулоновским взаимодействием. ЗУ наиболее благоприятно при низких температурах или когда величина х является правильной дробью, в особенности при х = 1/8, 1/4 или 1/2. ЗУ состояние было экспериментально обнаружено с помощью резонансного рентгеновского рассеяния [33] и рамановской спектроскопии [34].

Дальнейшее интенсивное изучение различных свойств указанной системы внесло дополнения и поправки в данную фазовую диаграмму, в результате чего подходы, основанные на модели двойного обмена, оказались несостоятельны при описании некоторых свойств манганитов.

1.3 Электронная структура допированных манганитов.

Природа низкоэнергетических электронно-дырочных возбуждений даже в стехиометрических оксидах За?-переходных металлов представляет один из наиболее важных и спорных вопросов физики этих сильно коррелированных систем. В настоящее время полагают, что наиболее интенсивные низкоэнергетические электронные возбуждения в диэлектрических Jd-оксидах связаны с переносом электронов от кислородного аниона к катиону iof-металла, следовательно, эти материалы являются изоляторами с переносом заряда (СТ). К сожалению, на данный момент убедительная трактовка различных полос в оптических спектрах 3d-оксидов отсутствует. Так, широкие полосы в спектре оптической проводимости LaMnO3 с центрами вблизи 2.0 и 5.0 эВ ряд авторов [35, 36]

связывают с разрешенными электро-дипольными СТ переходами типа t2g3eg1.-t2g3eg2L. и t2g3eg1.-t2g4eg1L. L-электрона лиганда в eg- или ^-состояние 3d-катиона, соответственно. Другие приписывают низкоэнергетическую полосу

различным d-d переходам [11,17] или СТ переходам с участием ионов Мп4+ [18].

Традиционный подход к описанию электронной структуры манганитов основан на стандартной зонной модели с учетом взаимодействия с колебательными степенями свободы. При этом особенности электронной структуры манганитов при Е < 4 эВ определяются eg состоянием Мп, связанным сильным обменом Хунда с локализованным t2g состоянием Мп, а также ян-теллеровским взаимодействием с решеткой [40]. Таким образом, модель двойного обмена с учетом эффекта Ян-Теллера подразумевает локализацию допированноых дырок в состоянии Mneg. Однако зонные расчеты, включая L(S)DA+U, не проясняют ситуации с интерпретацией основных спектральных особенностей, так как они не могут воспроизвести важные эффекты внутриатомных корреляций, формирующих структуру термов многоэлектронных конфигураций.

В этой связи особое значение приобретает известный квантовохимический кластерный подход, позволяющий последовательно включить в рассмотрение все корреляционные эффекты с помощью хорошо разработанного аппарата теории кристаллического поля [41]. Такой подход был использован в работе [42] для классификации и анализа различных СТ состояний и О2р - Mn3d СТ переходов в [МпО6]"9 октаэдрах и для полуколичественного описания СТ полос в ЬаМпОъ. Согласно [42],

одноэлектронные СТ переходы из нечетных чисто кислородных tiu(cr), tiu(rc), t2jn) орбиталей в eg- или ^-состояние 3^-катиона формируют 60 (!) разрешенных электро-дипольных переходов между соответствующими многоэлектронными конфигурациями с энергиями в широком спектральном диапазоне от 2.5 эВ до 11 эВ и целый набор дипольно-запрещенных переходов из a]g(a) и Ug(n) кислородных состояний с минимальной энергией 1.7 эВ (дипольно-запрещенный tig(n) - eg переход). Таким образом, низкоэнергетическая спектральная область широкой СТ полосы в ЬаМпОъ


