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ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À È �ÀÇÄÅËÅÍÈÅ ÔÀÇÂ ÏËÅÍÊÀÕ LaxMnO3 (0:83 � x � 1:10):ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÅ È ÌÀ�ÍÈÒÎÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÄÀÍÍÛÅÞ. Ï. Ñóõîðóêîâ a*, Í. Í. Ëîøêàðåâà a, Å. À. �àíüøèíà b,Å. Â. Ìîñòîâùèêîâà a, È. Ê. �îäèí b, À. �. Êàóëü b,Î. Þ. �îðáåíêî b, À. À. Áîñàê b, À. Ñ. Ìîñêâèí 
, Å. Â. Çåíêîâ 
a Èíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620219, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿb Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119899, Ìîñêâà, �îññèÿ
 Óðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. À. Ì. �îðüêîãî620083, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 èþíÿ 2002 ã.C öåëüþ èçó÷åíèÿ èçìåíåíèé â ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå è ýâîëþöèè ðàçäåëåíèÿ �àç ïðè ñîçäàíèè âà-êàíñèé èëè èçáûòêà ëàíòàíà â ìàíãàíèòàõ ëàíòàíà áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ îïòè÷åñêèõ è ìàãíè-òîîïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýïèòàêñèàëüíûõ ïëåíîê LaxMnO3 (0:83 � x � 1:10) â îáëàñòè �óíäàìåíòàëüíîãîïîãëîùåíèÿ. Ý��åêò Êåððà, òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ, îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè è ìàãíè-òîïîãëîùåíèÿ ñâåòà ñâèäåòåëüñòâóþò î çàðÿäîâîì è ìàãíèòíîì ðàçäåëåíèè �àç â èññëåäîâàííûõ ïëåí-êàõ. Îáíàðóæåíà òîíêàÿ ñòðóêòóðà ñïåêòðà, ïðèðîäà êîòîðîé ñâÿçûâàåòñÿ ñî ñïåêòðàëüíûì ïåðåêðûòèåìýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà è ãåîìåòðè÷åñêèõ ðåçîíàíñîâ, îòðàæàþùèõ íåîäíîðîäíóþ íà-íîñêîïè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïëåíîê, ñèëüíî çàâèñÿùóþ îò ñòåõèîìåòðèè è íàïðÿæåíèé, âîçíèêàþùèõ ïðèíàïûëåíèè ïëåíîê. Ïîêàçàíî, ÷òî â îòëè÷èå îò îáúåìíûõ ïîëèêðèñòàëëîâ íà ðàçäåëåíèå �àç â ïëåíêàõñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îêàçûâàåò ãðàäèåíò íàïðÿæåíèé ïî òîëùèíå ïëåíêè.PACS: 71.27.+a, 64.75.+g, 78.66.-w, 78.67.Bf1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏðè èçó÷åíèè ìàíãàíèòîâ ëàíòàíà, îáëàäàþ�ùèõ êîëîññàëüíûì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåì, îñíîâ�íîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ìàíãàíèòàì, ïîëó÷åííûìïðè ëåãèðîâàíèè àíòè�åððîìàãíèòíîãî èçîëÿòîðàLaMnO3 (TN = 141 Ê) äâóõâàëåíòíûìè èîíàìè(Ba, Sr, Ca). Ñîçäàíèå äå�èöèòà ïî La â LaMnO3òàê æå, êàê è ëåãèðîâàíèå Ca [1℄, ïðèâîäèò ê âîç�íèêíîâåíèþ ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè è óâåëè�÷åíèþ òåìïåðàòóðû Êþðè (TC) äî 260 Ê. Èçó÷å�íèå îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàí�ãàíèòîâ ëàíòàíà LaxMnO3 ñî ñëàáûì äå�èöèòîìïî La â ÈÊ-äèàïàçîíå ïîêàçàëî íàëè÷èå â ïðî�*E-mail: suhorukov�imp.uran.ru

ïóñêàíèè ñâåòà ïåðåõîäà èçîëÿòîð�ìåòàëë âáëèçèTC , íåñìîòðÿ íà ïîëóïðîâîäíèêîâîå ïîâåäåíèå ýëåê�òðîñîïðîòèâëåíèÿ âî âñåì òåìïåðàòóðíîì äèàïà�çîíå �(T ) [2℄. Ýòî ÿâèëîñü äîêàçàòåëüñòâîì ñóùå�ñòâîâàíèÿ íåîäíîðîäíûõ çàðÿäîâûõ ñîñòîÿíèé ñâîçíèêíîâåíèåì âûñîêîïðîâîäÿùèõ îáëàñòåé (ìå�òàëëè÷åñêèõ êàïåëü) â èçîëèðóþùåé ìàòðèöå, ò. å.çàðÿäîâîãî ðàçäåëåíèÿ �àç. Ñäåëàòü çàêëþ÷åíèåî ìàãíèòíîì ðàçäåëåíèè �àç â ìàíãàíèòàõ ëàí�òàíà ïîçâîëÿåò íàëè÷èå ý��åêòà Êåððà, íàáëþ�äàþùåãîñÿ â �åððîìàãíèòíûõ îáëàñòÿõ [3℄. Ñîâ�ìåñòíîå èçó÷åíèå îïòè÷åñêèõ è ìàãíèòîîïòè÷åñêèõñâîéñòâ ìàíãàíèòîâ, íàïðèìåð ýïèòàêñèàëüíûõ ïëå�íîê (La0:5Pr0:5)0:7Ca0:3MnO3 [4℄, ïîêàçûâàåò, ÷òî�åððîìàãíèòíûå îáëàñòè ñâÿçàíû ñ ìåòàëëè÷åñêè�293



Þ. Ï. Ñóõîðóêîâ, Í. Í. Ëîøêàðåâà, Å. À. �àíüøèíà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 2, 2003ìè êàïëÿìè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó ìîäåëèðàçäåëåíèÿ �àç [5℄.Èç-çà áîëüøîãî êîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïîëè�êðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû ìàëîïðèãîäíû äëÿ èçó÷å�íèÿ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ â âèäèìîì äèàïàçîíå, ãäåïðîÿâëÿþòñÿ îïòè÷åñêèå ïåðåõîäû, äàþùèå èí�îð�ìàöèþ îá ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå. Â ýòîì ñëó÷àå íàè�áîëåå ïîäõîäÿùèì îáúåêòîì ÿâëÿþòñÿ ïëåíêè. Èçó�÷åíèå îïòè÷åñêèõ è ìàãíèòîîïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïëå�íîê ìàíãàíèòîâ ëàíòàíà ïîçâîëÿåò êàê ïîëó÷èòü ñâå�äåíèÿ î ïîâåäåíèè íîñèòåëåé çàðÿäà âûøå è íèæåòåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, òàê è âû�ÿâèòü èçìåíåíèÿ â ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå LaMnO3ïðè îòêëîíåíèè îò ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà èïðè ïîÿâëåíèè íàïðÿæåíèé, êîòîðûå âîçíèêàþò âïðîöåññå íàïûëåíèÿ ïëåíîê çà ñ÷åò ýïèòàêñèè ïëåí�êè íà ïîäëîæêå. Ïðèñóòñòâèå çàðÿäîâûõ è ìàãíèò�íûõ íåîäíîðîäíîñòåé â âèäå îòäåëüíûõ îáëàñòåé áû�ëî âèçóàëèçèðîâàíî â ïëåíêàõ La0:67Ca0:33MnO3 íàïîäëîæêàõ LaAlO3 (LAO) [6℄. Ôîðìèðîâàíèå íåîä�íîðîäíûõ îáëàñòåé, êîòîðîå ïðîèñõîäèò èç-çà ñòðóê�òóðíûõ èñêàæåíèé è/èëè îòêëîíåíèé îò ñòåõèîìåò�ðèè, â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè äîëæíî âëèÿòü íà ìàã�íèòíûå, ýëåêòðè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëå�íîê. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îïòè÷åñêèìè ìåòîäàìè èçó�÷àþòñÿ èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è ýâî�ëþöèÿ ðàçäåëåíèÿ �àç ïðè ñîçäàíèè âàêàíñèé èëèèçáûòêà La â ýïèòàêñèàëüíûõ ïëåíêàõ LaxMnO3.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû îáñóæäàþòñÿ êà÷å�ñòâåííî â ðàìêàõ òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè, ïðåäïîëà�ãàþùåé, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â �îðìèðîâàíèå îïòè�÷åñêîãî îòêëèêà ìàíãàíèòîâ äàþò ïåðåõîäû ñ ïåðå�íîñîì çàðÿäà. Ìîäåëü ó÷èòûâàåò íåîäíîðîäíóþ íà�íîñêîïè÷åñêóþ ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ïëåíîê, ÿâ�ëÿþùóþñÿ ñëåäñòâèåì ðàçäåëåíèÿ �àç.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÓÑËÎÂÈß ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÝïèòàêñèàëüíûå ïëåíêè LaxMnO3 (LXMO)
 ðàçëè÷íûì îòíîøåíèåì êîíöåíòðàöèè La/Mn(0:83 � x � 1:10) áûëè âûðàùåíû íà ïîäëîæêàõLaAlO3 (001). Òîëùèíà ïëåíîê ñîñòàâèëà 200 íì, îä�íà èç ïëåíîê ñîñòàâà x = 0:83 èìåëà òîëùèíó 30 íì.Ìåòîäû ïðèãîòîâëåíèÿ ïëåíîê, óñëîâèÿ êîíòðîëÿèõ êà÷åñòâà è òîëùèíû îïèñàíû â ðàáîòå [7℄. Ñïåê�òðû îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïëåíîê â òåìïåðàòóðíîìèíòåðâàëå 80�295 Ê, â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî 0.8 Òë,ýíåðãåòè÷åñêîì äèàïàçîíå 0.1�4.0 ýÂ èçìåðÿëèñüíà àâòîìàòèçèðîâàííûõ ñïåêòðîìåòðàõ ÈÊÑ-21 èÊÑÂÓ-12. Èçìåðåíèÿ ýêâàòîðèàëüíîãî ý��åêòàÊåððà (ÒÊÅ) áûëè ïðîâåäåíû â äèàïàçîíå ýíåðãèé1�4.5 ýÂ, òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 20�300 Ê è

ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî 0.35 Òë. Ýêñïåðèìåíòàëüíîèçìåðÿëîñü îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå èíòåíñèâ�íîñòè p-ïîëÿðèçîâàííîãî îòðàæåííîãî îò ïëåíêèñâåòà, Æ = [I(H) � I(0)℄=I(0), ãäå I(H) è I(0) �èíòåíñèâíîñòè îòðàæåííîãî ñâåòà ïðè íàëè÷èèè â îòñóòñòâèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Áîëåå ïîäðîáíîìåòîäèêà èçìåðåíèÿ ÒÊÅ îïèñàíà â ðàáîòå [8℄.Ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåïëåíîê èçìåðÿëèñü äâóõêîíòàêòíûì ìåòîäîì â òåì�ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 75�300 Ê è ìàãíèòíûõ ïîëÿõäî 0.8 Òë. Ñåðåáðÿíûå êîíòàêòû ïðèïàèâàëèñüIn-ïðèïîåì ñ ïîìîùüþ óëüòðàçâóêîâîãî ïàÿëüíèêà.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÉ2.1. Ý��åêò ÊåððàÍà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèÒÊÅ ïëåíîê LXMO, îòðàæàþùèå òåìïåðàòóðíûå çà�âèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè. Óâåëè÷åíèå äå�èöèòàëàíòàíà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû ìàã�íèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà TC , êîòîðàÿ äëÿ x = 0:83(200 íì) äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ TC = 264 Ê. Êðîìå òî�ãî, äëÿ x < 0:95 íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå âîçðàñ�òàíèå âåëè÷èíû ÒÊÅ. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè La(x > 1) ñîïðîâîæäàåòñÿ ñäâèãîì TC â îáëàñòü íèç�êèõ òåìïåðàòóð è óìåíüøåíèåì ÒÊÅ. Ìàëûå çíà÷å�íèÿ ÒÊÅ äëÿ íîìèíàëüíî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòà�âà LaMnO3 (LMO) è äëÿ ïëåíîê ñ x > 1:0 ñîãëàñó�þòñÿ ñ îñíîâíûì àíòè�åððîìàãíèòíûì ñîñòîÿíèåìíåëåãèðîâàííîãî LaMnO3 [9℄.0:83 (30ìì) x = 1:051:00:950:930:90:850:83
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T; Ê�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ÒÊÅ ïðèH = 0:35 Òë è E = 2:9 ýÂ äëÿ ïëåíîê LaxMnO3 ñðàçëè÷íûì äå�èöèòîì ëàíòàíà, ïîëó÷åííûå â ïðî-öåññå íàãðåâà294
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ÒÊÅ äëÿ ïëåíîê LaxMnO3 ïðè ðàçëè÷íûõ x, ïîëó÷åííûå â ðåæèìàõ îõëàæäå-íèå�íàãðåâ ïðè H = 0:35 Òë è E = 2:9 ýÂ. Íàïðàâëåíèå èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû óêàçàíî ñòðåëêàìè. Íà âñòàâêàõ �ïîëåâûå çàâèñèìîñòè ÒÊÅ äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ xÏîëåâàÿ çàâèñèìîñòü ÒÊÅ äëÿ LMO èìååò ëè�íåéíûé õàðàêòåð ñ óìåíüøåíèåì íàêëîíà ïðè èç�áûòêå La (x = 1:05) (âñòàâêè ê ðèñ. 2). Òàêîé âèäïîëåâîé çàâèñèìîñòè ÒÊÅ òàêæå óêàçûâàåò íà ïðå�èìóùåñòâåííî àíòè�åððîìàãíèòíûé õàðàêòåð ìàã�íèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, îñîáåííî äëÿ ñîåäèíåíèÿ ñx = 1:05. Îòíîñèòåëüíûå èçìåíåíèÿ íàêëîíà ïîëå�âûõ çàâèñèìîñòåé ÒÊÅ äëÿ ñîåäèíåíèé ñ x = 1:0 èx = 1:05 ìîãóò óêàçûâàòü êàê íà ïðèñóòñòâèå ñêî�øåííîé ñòðóêòóðû, òàê è íà ñóùåñòâîâàíèå â àí�òè�åððîìàãíèòíîé ìàòðèöå ìàëîãî êîëè÷åñòâà �åð�
ðîìàãíèòíûõ îáëàñòåé, çàâèñÿùåãî îò ñòåõèîìåò�ðèè. Â ñëó÷àå îáðàçöîâ ñ áîëüøèì äå�èöèòîì La(x < 0:9) êðèâûå ïîëåâîé çàâèñèìîñòè äîñòèãà�þò íàñûùåíèÿ óæå â ìàëûõ ïîëÿõ (íàïðèìåð, äëÿx = 0:85 ïðè H � 1 êÝ), ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ �åð�ðîìàãíåòèêîâ. Îòìåòèì, ÷òî â îòëè÷èå îò îáðàçöîâ,ëåãèðîâàííûõ Ca è Pr [3℄, ìû íå íàáëþäàëè ãèñòå�ðåçèñà â òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ ÒÊÅ ïëåíîêñ x > 0:95 ïðè èçìåðåíèÿõ â ðåæèìàõ îõëàæäå�íèå�íàãðåâ (ðèñ. 2). Äëÿ îáðàçöîâ ñî çíà÷åíèÿìèx � 0:95 íà òåìïåðàòóðíûõ êðèâûõ ïîÿâëÿëñÿ ãèñòå�295
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3 4 E; ýÂ21�èñ. 3. Ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè ÒÊÅ äëÿ ïëå-íîê ñ ðàçëè÷íûì äå�èöèòîì ëàíòàíà ïðè T = 50 Ê,H = 0:35 Òë. Íà âñòàâêå ïîêàçàíû êðèâûå äëÿ êîí-öåíòðàöèé x = 1:00, 1:05, 1:10 ïðè T = 35 Êðåçèñ. Òàêîå ïîâåäåíèå ñâèäåòåëüñòâóåò î çíà÷èòåëü�íîé ìàãíèòíîé íåîäíîðîäíîñòè ýòèõ ïëåíîê, î ñîñó�ùåñòâîâàíèè �åððîìàãíèòíûõ è àíòè�åððîìàãíèò�íûõ êîìïîíåíò. Ïðè ñðàâíåíèè äàííûõ òåìïåðàòóð�íûõ çàâèñèìîñòåé ÒÊÅ ïëåíîê LXMO ñ òåìïåðàòóð�íîé çàâèñèìîñòüþ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè îáú�åìíûõ ïîëèêðèñòàëëîâ òîé æå ñèñòåìû [2℄ ìîæíîïðåäïîëîæèòü, ÷òî áîëåå ïîëîãèå êðèâûå òåìïåðà�òóðíîé çàâèñèìîñòè ÒÊÅ ïëåíîê ñâÿçàíû ñî ñïåöè��èêîé ïëåíî÷íîãî ñîñòîÿíèÿ è îáóñëîâëåíû íàïðÿ�æåíèÿìè, âîçíèêàþùèìè ïðè ðîñòå ïëåíîê.Ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè ÒÊÅ áûëè èçìåðå�íû äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ, ãäå ÒÊÅäîñòèãàåò ìàêñèìóìà. Ìàãíèòîîïòè÷åñêèå ñïåêòðûïëåíîê âñåõ ñîñòàâîâ (ðèñ. 3), òàê æå êàê è ïîëè-êðèñòàëëîâ LaMnO3:11 [10℄ (ò. å. ñ äå�èöèòîì ïî êà�òèîíàì), õàðàêòåðèçóþòñÿ äâóìÿ îòðèöàòåëüíûìè èîäíèì ïîëîæèòåëüíûì ïèêàìè. Àìïëèòóäû ïèêîâïëåíêè LMO íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû íèæå àìïëèòóäïîëîñ â LaMnO3:11. Ñ ðîñòîì äå�èöèòà La â ïëåí�êàõ LÕMO àìïëèòóäû ïèêîâ ÒÊÅ óâåëè÷èâàþòñÿ èïðè x = 0:85 äîñòèãàþò âåëè÷èí, õàðàêòåðíûõ äëÿñèëüíîëåãèðîâàííûõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàíãàíè�òîâ ëàíòàíà. Êàê áûëî óñòàíîâëåíî ðàíåå [10℄, ìàã�íèòîîïòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ìàíãàíèòîâ ñî ñòðóêòó�ðîé ïåðîâñêèòà â èçó÷àåìîé îáëàñòè ñïåêòðà îáóñ-ëîâëåíà ïåðåõîäàìè â îêòàýäðè÷åñêèõ êîìïëåêñàõèîíîâ Mn3+ è Mn4+. Ñäâèã ñïåêòðàëüíîãî ìàêñèìó�
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E; ýÂ1 2 3 4�èñ. 4. Ñïåêòð îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïëåíêèLaMnO3 ïðè äâóõ òåìïåðàòóðàõ. Íà âñòàâêå �
ïåêòð ïîãëîùåíèÿ ìîíîêðèñòàëëà LaMnO3ìà âáëèçè 3 ýÂ äîêàçûâàåò, ÷òî îòíîøåíèå ìàãíèòî�àêòèâíûõ èîíîâ Mn3+ è Mn4+ èçìåíÿåòñÿ ñ óâåëè÷å�íèåì äå�èöèòà La. Óâåëè÷åíèå àìïëèòóäû ÒÊÅ äëÿñîåäèíåíèé ñ x � 0:95 ïîêàçûâàåò, ÷òî îáúåì �åððî�ìàãíèòíîé �àçû ðàñòåò. Ìû íå îáíàðóæèëè ñäâèãàñïåêòðàëüíîãî ìàêñèìóìà ïðè èçáûòêå La (íàïðè�ìåð äëÿ x = 1:05), íî íàáëþäàëè óìåíüøåíèå àìïëè�òóä ïèêîâ ÒÊÅ ïî ñðàâíåíèþ ñ àìïëèòóäàìè ïëåíêèLMO. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì äî�ëè �åððîìàãíèòíîé �àçû èç-çà óìåíüøåíèÿ îáùåéêîíöåíòðàöèè èîíîâ ìàðãàíöà â ðåçóëüòàòå òîãî, ÷òîèçáûòîê La â ðåøåòêå ïåðîâñêèòà ñòðóêòóðíî ðåàëè�çóåòñÿ çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé Mn.2.2. Îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèåÂ ñïåêòðå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè íîìèíàëüíî÷èñòîé ïëåíêè LaMnO3 (ðèñ. 4) îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿ�åòñÿ ïîëîñà ïðè 1.7 ýÂ, êîòîðàÿ íàáëþäàåòñÿ òàêæåâ ñïåêòðå ìîíîêðèñòàëëà LaMnO3 (âñòàâêà ê ðèñ. 4).Ïðè ýíåðãèÿõ âûøå 2.5 ýÂ âî âñåõ ïëåíêàõ LÕMOíàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè, ñî�îòâåòñòâóþùåå â ìàíãàíèòàõ êðàþ ïîëîñû ïîãëîùå�íèÿ ïðèìåðíî ïðè 5 ýÂ (íàïðèìåð, [11℄). Øèðîêàÿñïåêòðàëüíàÿ ïîëîñà ïðè 1.7 ýÂ èìååò òîíêóþ ñòðóê�òóðó. Íà åå �îíå ìîæíî âûäåëèòü ðÿä ïîëîñ, öåí�òðèðîâàííûõ âáëèçè 1.12, 1.60, 2.00, 2.35 è 2.80 ýÂ(ðèñ. 5).Ïðè èçáûòêå ëàíòàíà (ò. å. ïðè ââåäåíèè âàêàí�296



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 2, 2003 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà è ðàçäåëåíèå �àç : : :
0:900:851:01:05
0:95

x = 1:10
0 0:5 2:51:0 1:5 2:0 3:0 4:03:5E; ýÂ

D

�èñ. 5. Ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïëåíîêLaxMnO3 ñ èçáûòêîì è äå�èöèòîì ëàíòàíà ïðèT = 295 Ê. Êðèâûå äëÿ x = 1:10, 1:05, 0:95 è 0:90ðàçíåñåíû ïî îñè îðäèíàò äëÿ óäîáñòâà âîñïðèÿ-òèÿñèé Mn) òîíêàÿ ñòðóêòóðà ñãëàæèâàåòñÿ. Ââåäåíèåâàêàíñèé ëàíòàíà ïðèâîäèò ê áîëåå ÷åòêîìó ïðîÿâ�ëåíèþ ïîëîñ òîíêîé ñòðóêòóðû, èçìåíåíèþ ñîîòíî�øåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ýòèõ ïîëîñ è ê ñìåùåíèþ öåí�òðà òÿæåñòè øèðîêîé ïîëîñû ïðè 1.7 ýÂ â îáëàñòüìåíüøèõ ýíåðãèé. Â ïëåíêå ñîñòàâà La0:83MnO3 òîë�ùèíîé 30 íì ïðè 295 Ê íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîåóëó÷øåíèå ðàçðåøåíèÿ ïîëîñ ïðè òåõ æå çíà÷åíèÿõýíåðãèè, ÷òî è â ïëåíêàõ òîëùèíîé 200 íì (âñòàâ�êà íà ðèñ. 6). Ïðîèñõîæäåíèå ýòèõ ïîëîñ íå ñâÿçàíîñ èíòåð�åðåíöèåé ñâåòà, ïîñêîëüêó â âèäèìîì äèà�ïàçîíå ñâåòà ïëåíêà îáëàäàåò áîëüøèì êîý��èöèåí�òîì ïîãëîùåíèÿ è íå âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå èíòåð�å�ðåíöèè äëÿ òîíêèõ ïëåíîê ïðè íîðìàëüíîì ïàäåíèèñâåòà.Îõëàæäåíèå ïëåíîê îò 295 äî 80 Ê ïðèâîäèò êèçìåíåíèþ âèäà ñïåêòðà, ðàçëè÷íîìó äëÿ LMO èïëåíîê ñ 0:83 � x � 0:90. Â ïëåíêå LMO ïîÿâëÿåòñÿõàðàêòåðíûé äëÿ ïîëóïðîâîäíèêîâ ñäâèã êðàÿ ïîëî�ñû ïðè 1.7 ýÂ â îáëàñòü áîëüøèõ ýíåðãèé (ðèñ. 4).Â ïëåíêàõ LÕMO (0:83 � x � 0:90) íàáëþäàåòñÿðîñò îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè â îáëàñòè ìàëûõ ýíåðãèéE < 2:5 ýÂ (ðèñ. 6). Ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû äëÿïëåíîê ñ x = 0:83 ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óâåëè�÷åíèþ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè è ê ñãëàæèâàíèþ òîí�êîé ñòðóêòóðû (ðèñ. 6). �àçíîñòü îïòè÷åñêèõ ïëîò�íîñòåé (ïîãëîùåíèé) ïëåíêè ñ x = 0:83 (200 íì)ïðè äâóõ òåìïåðàòóðàõ â �åððîìàãíèòíîé îáëàñòè(80 è 269 Ê) ïðîïîðöèîíàëüíà êâàäðàòó äëèíû âîë�íû (â ñïåêòðàëüíîì èíòåðâàëå îò 2000 äî 8000 íì).
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E; ýÂ�èñ. 6. Ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïëåíîêLaxMnO3 ñ x = 0:83, 0:85 ïðè äâóõ òåìïåðàòóðàõ.Êðèâûå äëÿ x = 0:83 ñäâèíóòû ïî îñè îðäèíàò íàïîñòîÿííóþ âåëè÷èíó äëÿ óäîáñòâà âîñïðèÿòèÿ. Íàâñòàâêå � 
ïåêòðû îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè òîíêîéïëåíêè ñ x = 0:83Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ðîñò ïîãëîùåíèÿ ïðèîõëàæäåíèè ïëåíêè ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ ïîÿâëåíè�åì âêëàäà ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà. Ïîäîáíûåòåìïåðàòóðíûå èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ ìû íàáëþäàëèâ ñèëüíîëåãèðîâàííûõ ïëåíêàõ La0:7Sr0:3MnO3 [12℄è ñâÿçûâàëè ñ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ñïåêòðàëüíîãîâåñà èç îáëàñòè �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ âÈÊ-îáëàñòü ñïåêòðà, â êîòîðîé ïðîÿâëÿåòñÿ âêëàäñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà. Ïî âèäó òåìïåðàòóð�íîé çàâèñèìîñòè ïðîïóñêàíèÿ ñâåòà îáðàçöîì (t) âÈÊ-îáëàñòè ñïåêòðà ìîæíî ñóäèòü î ïîâåäåíèè íî�ñèòåëåé çàðÿäà ïðè ïåðåõîäå èç ïàðàìàãíèòíîé îáëà�ñòè â �åððîìàãíèòíóþ. Óäîáíîé òî÷êîé äëÿ èññëåäî�âàíèÿ òåìïåðàòóðíîãî ïîâåäåíèÿ âêëàäà íîñèòåëåéçàðÿäà ÿâëÿåòñÿ ýíåðãèÿ 0.14 ýÂ, ñîîòâåòñòâóþùàÿìèíèìóìó îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïåðåä �îíîííûìñïåêòðîì (ðèñ. 5, 6) ïðè T > TC .Ñîïîñòàâèì òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðîïóñ�êàíèÿ ñâåòà (ðèñ. 7a) è óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâ�ëåíèÿ ïëåíîê � (ðèñ. 8). Ïðè îõëàæäåíèè ïëåíîê ñ0:95 � x � 1:10 èõ ïðîïóñêàíèå ìîíîòîííî óâåëè�÷èâàåòñÿ, êàê è äëÿ íåëåãèðîâàííîãî ìîíîêðèñòàë�ëà LMO [13℄, ÷òî ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûì ïîâåäåíèåì297
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�èñ. 8. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãîýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïëåíîê LaxMnO3. Òåìíûåçâåçäû � òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïëåíêè ñx = 0:90 ïðè H = 0; ñâåòëûå � ïðè H = 0:8 Òë.Íà âñòàâêå � òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíè-òîñîïðîòèâëåíèÿ ïëåíîê ñ x = 0:83, 0:90 ïðèH = 0:8 Òë

Ñîñòàâ, x T �C , Ê TMR, Ê TMT , Ê Ea, ýÂ0.83 264 267 268 �0.85 180 190 184 0.1120.90 126 125 126 0.1250.95 � � < 80 0.1251.00 � � � 0.1421.05 � � � 0.1451.10 � � � 0.1620.83 (30 íì) 100 � � �äëÿ ïîëóïðîâîäíèêîâ. Îäíàêî ïðè óâåëè÷åíèè äå�è�öèòà ëàíòàíà óæå ïðè x = 0:90 íàáëþäàåòñÿ îáðàò�íàÿ êàðòèíà: ïîñëå äîñòèæåíèÿ ìàêñèìóìà âáëèçèTC ïðîïóñêàíèå ïëåíêè óìåíüøàåòñÿ, íåñìîòðÿ íàíåïðåðûâíûé ðîñò ñîïðîòèâëåíèÿ â èññëåäîâàííîìòåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèåäå�èöèòà ëàíòàíà (x � 0:85) ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðå�õîäîì èçîëÿòîð�ìåòàëë âáëèçè TC , ÷òî âèäíî ïî çà�âèñèìîñòÿì t(T ) è �(T ) (ðèñ. 7a, 8). Ïîäîáíîå òåìïå�ðàòóðíîå ïîâåäåíèå ïðîïóñêàíèÿ � ïåðåõîä èçîëÿ�òîð�ìåòàëë íèæå TC � íàáëþäàëîñü â ïîëèêðèñòàë�ëàõ LXMO ïðè x � 1 [2℄. Ïåðåõîä èçîëÿòîð�ìåòàëëäëÿ ïëåíîê ñ x � 0:95 îòñóòñòâóåò â èññëåäîâàííîìòåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå T > 80 Ê ïî äàííûì �(T )(ðèñ. 8) è t(T ) (ðèñ. 7a). Áîëåå âûñîêîå ñîïðîòèâëå�íèå ïëåíêè ñ x = 0:83 ñâÿçàíî ñî ñëîæíîñòüþ ó÷åòà�îðìû îáðàçöà. Óâåëè÷åíèå � è ýíåðãèè àêòèâàöèèâáëèçè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ïëåíîê ñ x > 1 (ñì.òàáëèöó) ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè âàêàíñèé ëàí�òàíà è ìàðãàíöà äàæå â íîìèíàëüíî ñòåõèîìåòðè�÷åñêîì LMO çà ñ÷åò êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè.Ïðè x > 1 �àêòè÷åñêè âîçðàñòàåò êîëè÷åñòâî âàêàí�ñèé ìàðãàíöà â ñòðóêòóðå. Êàê ëåãèðîâàíèå ìàíãà�íèòà ëàíòàíà äâóõâàëåíòíûìè èîíàìè, òàê è ðîñòêîíöåíòðàöèè âàêàíñèé La (ðîñò îòíîøåíèÿ êîíöåí�òðàöèè èîíîâ Mn4+/Mn3+) ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþòåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ è ñâÿçàííîéñ íåé òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìà ïðîïóñêàíèÿ ñâåòàïëåíêîé.Ïðèëîæåíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðèâîäèò êóìåíüøåíèþ ïðîïóñêàíèÿ è ñäâèãó êðèâîé t(T ) âîáëàñòü âûñîêèõ òåìïåðàòóð, àíàëîãè÷íî ïîâåäå�íèþ �(T ) â ìàãíèòíîì ïîëå. Âîçíèêàþùèé ïðèýòîì ý��åêò ìàãíèòîïðîïóñêàíèÿ (ÌÒ) � îòíî�ñèòåëüíîå èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè ïðîøåäøåãî÷åðåç îáðàçåö ñâåòà ïîä äåéñòâèåì ìàãíèòíîãîïîëÿ, �t=t = j(tH � t)=tj, � ïîäîáåí ý��åêòóìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ (MR) (âñòàâêà íà ðèñ. 8).298



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 2, 2003 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà è ðàçäåëåíèå �àç : : :Íà ðèñ. 7á ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�ñòè ìàãíèòîïðîïóñêàíèÿ ïëåíîê ïðè ïðèëîæåíèèìàãíèòíîãî ïîëÿ H = 0:8 Òë ïåðïåíäèêóëÿðíîïëîñêîñòè ïëåíêè. Ìàãíèòîïðîïóñêàíèå ïëåíîêäîñòèãàåò ìàêñèìóìà âáëèçè òåìïåðàòóðû ìàã�íèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Íàèáîëüøàÿ âåëè÷èíà ÌÒ� 8% áûëà ïîëó÷åíà â ïëåíêå ñ x = 0:83 (200 íì).Ìàãíèòîïðîïóñêàíèå, ñâÿçàííîå ñî ñâîáîäíûìèíîñèòåëÿìè çàðÿäà, ïðàêòè÷åñêè íå ïðîÿâëÿåòñÿ âîáëàñòè �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ, íàïðèìåð,âåëè÷èíà ÌÒ äëÿ ñîñòàâà x = 0:85 ïðè ýíåðãèè3.0 ýÂ ñîñòàâëÿåò ìåíåå 0.5%.Äëÿ áîëüøèíñòâà ñîñòàâîâ ïëåíîê LXMO ïî�ëîãàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ÒÊÅ ïîêàçûâà�åò, ÷òî ïëåíêè ÿâëÿþòñÿ ìàãíèòíî-íåîäíîðîäíûìèè, ïî-âèäèìîìó, ñîñòîÿò èç íàáîðà �åððîìàãíèò�íûõ îáëàñòåé ñ ðàçëè÷íîé òåìïåðàòóðîé Êþðè. Âòàêîì ñëó÷àå ðàçóìíî ñ÷èòàòü ý��åêòèâíîé òåì�ïåðàòóðîé ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ íåîäíîðîäíîéïëåíêè òåìïåðàòóðó T �C , êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò ìè�íèìóìó ïåðâîé ïðîèçâîäíîé dM=dT íàìàãíè÷åííî�ñòè ïî òåìïåðàòóðå, êàê ñëåäóåò èç òåîðèè Ëàí�äàó. Îïðåäåëåííàÿ òàêèì îáðàçîì òåìïåðàòóðà T �Cïðè [d(TKE)=dT ℄min � [dM=dT ℄min áëèçêà ê òåìïå�ðàòóðàì ìàêñèìóìîâ ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ è ìàã�íèòîïðîïóñêàíèÿ (ñì. òàáëèöó). Òåìïåðàòóðà Êþ�ðè, ïîëó÷åííàÿ äè��åðåíöèðîâàíèåì êðèâîéM(T ),èçìåðåííîé íà SQUID-ìàãíèòîìåòðå äëÿ ïëåíêè ñx = 0:90, ñîâïàëà ñ T �C , èçìåðåííîé èç ÒÊÅ.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÏðèðîäà íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ ýëåêòðîííî-äû-ðî÷íûõ âîçáóæäåíèé äàæå â îêñèäàõ ñòåõèîìåòðè�÷åñêèõ ñîñòàâîâ ïåðåõîäíûõ 3d-ìåòàëëîâ ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé îäèí èç íàèáîëåå âàæíûõ è ñïîðíûõâîïðîñîâ �èçèêè ýòèõ ñèëüíîêîððåëèðîâàííûõñèñòåì. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîëàãàþò, ÷òî íàèáîëååèíòåíñèâíûå íèçêîýíåðãåòè÷åñêèå ýëåêòðîííûå âîç�áóæäåíèÿ â äèýëåêòðè÷åñêèõ 3d-îêñèäàõ ñâÿçàíûñ ïåðåíîñîì ýëåêòðîíîâ îò êèñëîðîäíîãî àíèîíà êêàòèîíó 3d-ìåòàëëà, ñëåäîâàòåëüíî, ýòè ìàòåðèàëûÿâëÿþòñÿ èçîëÿòîðàìè ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà (
hargetransfer, CT). Ê ñîæàëåíèþ, â íàñòîÿùåå âðåìÿ óáå�äèòåëüíàÿ òðàêòîâêà ðàçëè÷íûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿâ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ 3d-îêñèäîâ îòñóòñòâóåò. Òàê,øèðîêèå ïîëîñû â ñïåêòðå îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìî�ñòè LaMnO3 ñ öåíòðàìè âáëèçè 2.0 è 5.0 ýÂ ðÿäàâòîðîâ [14; 16℄ ñâÿçûâàþò ñ ðàçðåøåííûìè ýëåê�òðîäèïîëüíûìè ÑÒ-ïåðåõîäàìè òèïà t32ge1g�t32ge2gL èt32ge1g�t42ge1gL (L � ýëåêòðîí ëèãàíäà) ñîîòâåòñòâåííî

â eg- èëè t2g-ñîñòîÿíèå 3d-êàòèîíà. Äðóãèå ïðèïè�ñûâàþò íèçêîýíåðãåòè÷åñêóþ ïîëîñó ðàçëè÷íûìd�d-ïåðåõîäàì [11; 17℄ èëè ÑÒ-ïåðåõîäàì ñ ó÷àñòèåìèîíîâ Mn4+ [18℄.Â ñâÿçè ñ ýòîé íåîäíîçíà÷íîñòüþ â èíòåðïðåòà�öèè îïòèêè ìàíãàíèòîâ îñîáîå çíà÷åíèå ïðèîáðåòà�åò èçâåñòíûé êâàíòîâîõèìè÷åñêèé êëàñòåðíûé ïîä�õîä, ïîçâîëÿþùèé ïîñëåäîâàòåëüíî âêëþ÷èòü â ðàñ�ñìîòðåíèå âñå êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû ñ ïîìîùüþõîðîøî ðàçðàáîòàííîãî àïïàðàòà òåîðèè êðèñòàëëè�÷åñêîãî ïîëÿ è ïîëÿ ëèãàíäîâ [19℄. Òàêîé ïîäõîäáûë ðåàëèçîâàí â ðàáîòå [20℄ äëÿ êëàññè�èêàöèèè àíàëèçà ðàçëè÷íûõ CT-ñîñòîÿíèé è O2p�Mn3dÑÒ-ïåðåõîäîâ â [MnO6℄�9-îêòàýäðàõ è äëÿ ïîëóêîëè�÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ ÑÒ-ïîëîñ â LaMnO3. Ñîãëàñ�íî [20℄, îäíîýëåêòðîííûå ÑÒ-ïåðåõîäû èç íå÷åòíûõ÷èñòî êèñëîðîäíûõ t1u(�)-, t1u(�)-, t2u(�)-îðáèòàëåéâ eg- èëè t2g-ñîñòîÿíèå 3d-êàòèîíà �îðìèðóþò 60(!) ðàçðåøåííûõ ýëåêòðîäèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ ìåæ�äó ñîîòâåòñòâóþùèìè ìíîãîýëåêòðîííûìè êîí�è�ãóðàöèÿìè ñ ýíåðãèÿìè â øèðîêîì ñïåêòðàëüíîìäèàïàçîíå ïðèìåðíî îò 2.5 äî 11 ýÂ è öåëûé íà�áîð äèïîëüíî-çàïðåùåííûõ ïåðåõîäîâ èç êèñëîðîä�íûõ ñîñòîÿíèé a1g(�) è t1g(�) ñ ìèíèìàëüíîé ýíåð�ãèåé 1.7 ýÂ (ïåðåõîä t1g(�)�eg). Òàêèì îáðàçîì,íèçêîýíåðãåòè÷åñêàÿ ñïåêòðàëüíàÿ îáëàñòü íåîáû�÷àéíî øèðîêîé ÑÒ-ïîëîñû â LaMnO3 �îðìèðó�åòñÿ ñåðèåé ÑÒ-ïåðåõîäîâ â îêòàýäðå [MnO6℄�9ñ óâåëè÷åíèåì èíòåíñèâíîñòè, íà÷èíàÿ îò íèæíå�ãî äèïîëüíî-çàïðåùåííîãî ïåðåõîäà t1g(�)�eg 
 ïè�êîì ïðè 1.7 ýÂ. Äàëåå ñëåäóþò ñëàáûé äèïîëü�íî-ðàçðåøåííûé ïåðåõîä t2u(�)�eg ñ ïèêîì ïðè2.5 ýÂ; îòíîñèòåëüíî áîëåå èíòåíñèâíûé äèïîëü�íî-ðàçðåøåííûé ïåðåõîä t1u(�)�eg ñ ïèêîì ïðè3.5 ýÂ.Îòìåòèì, ÷òî òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü, ðàçâèòàÿ âðàáîòå [20℄, îòíîñèòñÿ ê íîìèíàëüíî ñòåõèîìåòðè�÷åñêîìó LaMnO3. Îäíàêî äëÿ ìàíãàíèòîâ, êàê èäëÿ ìíîãèõ äðóãèõ 3d-îêñèäîâ, õàðàêòåðíî íàëè÷èåíåñòåõèîìåòðèè äëÿ âñåõ ïîäðåøåòîê, â ÷àñòíîñòè,êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè ñ çàðÿäîâîé êîìïåíñà�öèåé äûðêàìè òèïà Mn4+ è/èëè O�. Ìîäåëüíûå ðàñ�÷åòû, ïðîâåäåííûå â íåäàâíåé ðàáîòå [18℄, ïîêàçûâà�þò, ÷òî ïåðåíîñ çàðÿäà ñ ó÷àñòèåì òàêèõ äûðîê ìî�æåò ïðèâîäèòü ê çàìåòíîìó âêëàäó â íèçêî÷àñòîò�íûé îïòè÷åñêèé îòêëèê â îáëàñòè âáëèçè 1.5 ýÂ.Èíòåðïðåòàöèÿ îïòè÷åñêîãî îòêëèêà íåñòåõèî�ìåòðè÷åñêîãî LaxMnO3 èëè ëåãèðîâàííûõ ìàíãàíè�òîâ òèïà La1�xSrxMnO3 ñóùåñòâåííî óñëîæíÿåòñÿèç-çà ïîÿâëåíèÿ ñèëüíûõ çàðÿäîâûõ �ëóêòóàöèé èðàçäåëåíèÿ �àç, ïðåäïîëàãàþùèõ íàëè÷èå ñèëüíûõâíóòðåííèõ ýëåêòðîííûõ íåîäíîðîäíîñòåé. Ýòè íà�299



Þ. Ï. Ñóõîðóêîâ, Í. Í. Ëîøêàðåâà, Å. À. �àíüøèíà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 2, 2003íîñêîïè÷åñêèå íåîäíîðîäíîñòè â ïðîñòåéøåì ïðè�áëèæåíèè ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû êàê ñèñòåìà ìå�òàëëîïîäîáíûõ êàïåëü, ïîðîæäåííûõ ëåãèðîâàíèåìèëè âàêàíñèÿìè, êîòîðûå ðàñïðåäåëåíû â èçîëèðóþ�ùåé ìàòðèöå. Ïðè ýòîì íåîäíîðîäíàÿ òåêñòóðà îáú�åìíûõ êðèñòàëëîâ ìîæåò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿîò òåêñòóðû ïëåíîê, ãäå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü íà�ëè÷èå ãðàäèåíòà íàïðÿæåíèé ïî òîëùèíå ïëåíêè.Ìû õîòåëè áû ïîä÷åðêíóòü, ÷òî îïòè÷åñêèå ñâîé�ñòâà íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ èëè ëåãèðîâàííûõ ìàíãà�íèòîâ äîëæíû îïèñûâàòüñÿ ñ ó÷åòîì ýòèõ íåîäíî�ðîäíîñòåé êàê îäíîãî èç âàæíåéøèõ �àêòîðîâ �îð�ìèðîâàíèÿ îïòè÷åñêîãî îòêëèêà.Íàíîñêîïè÷åñêè íåîäíîðîäíûå ñðåäû âî ìíîãîìñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ ïî ñâîèì ñâîéñòâàì îò îä�íîðîäíûõ. Â îïòè÷åñêèõ è ìàãíèòîîïòè÷åñêèõ ñïåê�òðàõ èõ ñïåöè�èêà ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå òàê íàçûâà�åìûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ ðåçîíàíñîâ � ìàêñèìóìîâ ïî�ãëîùåíèÿ, íå èìåþùèõ àíàëîãà â îäíîðîäíûõ ñèñòå�ìàõ è îòðàæàþùèõ äèñêðåòíóþ ñòðóêòóðó ñïåêòðàâîçáóæäåíèé ñîáñòâåííûõ ýëåêòðîìàãíèòíûõ ìîäìàëîé ÷àñòèöû. Äëÿ ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿýòèõ îñîáåííîñòåé îáû÷íî èñïîëüçóþò òåîðèþ ý���åêòèâíîé ñðåäû [21; 22℄, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ àíàëî�ãîì èçâåñòíîãî â �èçèêå íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìïðèáëèæåíèÿ êîãåðåíòíîãî ïîòåíöèàëà è õîðîøî¾ðàáîòàåò¿, êîãäà ðàçìåð ÷àñòèöû ìåíüøå äëèíûâîëíû ñâåòà. Â ýòîì ñëó÷àå ïðåîáëàäàþùèì ñòàíî�âèòñÿ ñîáñòâåííîå ïîãëîùåíèå ÷àñòèö, à ðàññåÿíèåìñâåòà ÷àñòèöàìè, êàê ïðàâèëî, ïðåíåáðåãàþò. Ïðèýòîì ý��åêòèâíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü"eff îïðåäåëÿåòñÿ èç âûðàæåíèÿ âèäà*Xi pi "i � "eff"eff + Li("i � "eff )+ = 0; (1)ãäå "i, pi, Li � äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü, îáú�åìíàÿ äîëÿ è äåïîëÿðèçàöèîííûå �àêòîðû ÷àñòèöi-ãî ñîðòà, �îðìà êîòîðûõ ïðåäïîëàãàåòñÿ ýëëèïñî�èäàëüíîé, óãëîâûå ñêîáêè îçíà÷àþò óñðåäíåíèå ïîîðèåíòàöèÿì ÷àñòèö, èõ ðàçìåðàì, �îðìå è ò. ä.Óæå â ýòîì ïðîñòåéøåì âàðèàíòå òåîðèÿ ý���åêòèâíîé ñðåäû óñïåøíî îïèñûâàåò [23℄ èçâåñò�íûå ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêîé ïðîâîäè�ìîñòè ëåãèðîâàííîãî ìàíãàíèòà La1�xSrxMnO3 ïðèðàçëè÷íîé ñòåïåíè ëåãèðîâàíèÿ [16℄. Òåì íå ìåíååìîäåëü ¾îäíîðîäíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ êàïåëü¿ (1) âäèýëåêòðèêå ÷ðåçâû÷àéíî ïðîñòà è ðàññ÷èòàíà ëèøüíà ïîëóêîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå îñíîâíûõ ñâîéñòâîïòè÷åñêîãî îòêëèêà íåîäíîðîäíîé ñèñòåìû. Â îá�ùåì ñëó÷àå ñëåäóåò îæèäàòü çàìåòíîãî ðàçáðîñàâêëþ÷åíèé êàê ïî �îðìå, ðàçìåðàì, òàê è ïî âíó�

òðåííåé ñòðóêòóðå, â ÷àñòíîñòè, äðóäåâñêèì ïàðà�ìåòðàì. Î÷åâèäíî, ÷òî ìåòàëëîïîäîáíûå âêëþ÷å�íèÿ â äèýëåêòðèêå ïðàêòè÷åñêè âñåãäà áóäóò èìåòüíåêîòîðûé ãðàíè÷íûé ïåðåõîäíûé ñëîé ñ ïàðàìåò�ðàìè, íå õàðàêòåðíûìè êàê äëÿ äèýëåêòðèêà, òàêè äëÿ ìåòàëëà. Âñå ýòè �àêòîðû ìîãóò ïðèâîäèòüê áîëåå ñëîæíîé ñòðóêòóðå ãåîìåòðè÷åñêîãî ðåçî�íàíñà (íåîäíîðîäíîå óøèðåíèå èëè äàæå ¾ðàñùåï�ëåíèå¿ ðåçîíàíñà). Îäíîé èç èçâåñòíûõ ìîäåëåé ý���åêòèâíîé ñðåäû, ïîçâîëÿþùåé ó÷åñòü íåîäíîðîä�íóþ ñòðóêòóðó âêëþ÷åíèé, ÿâëÿåòñÿ ìîäåëü ¾äâóõ�ñëîéíûõ¿ âêëþ÷åíèé Øåíãà [24℄. Â ýòîé ìîäåëè íàìåñòî äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè i-é êîìïîíåí�òû ñìåñè â (1) ïîäñòàâëÿåòñÿ ìîäè�èöèðîâàííîå âû�ðàæåíèåb"i = "out ("in � "out)(fLouti � Lini � f)� "out("in � "out)(fLouti � Lini )� "out ; (2)ãäå èíäåêñû ¾in¿, ¾out¿ îòíîñÿòñÿ ñîîòâåòñòâåííî êÿäðó è îáîëî÷êå ñîñòàâíîé ÷àñòèöû, f � îòíîøåíèåîáúåìîâ âíóòðåííåé è âíåøíåé îáîëî÷åê.Äëÿ èëëþñòðàöèè ðîëè ý��åêòîâ ýëåêòðîííîéíåîäíîðîäíîñòè ìû ïðèìåíèëè �îðìàëèçì ý��åê�òèâíîé ñðåäû äëÿ îïèñàíèÿ ïîëó÷åííûõ íàìè ñïåê�òðàëüíûõ è òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé îïòè÷å�ñêîé ïëîòíîñòè íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ìàíãàíèòîâ íàïðèìåðå òîëñòîé ïëåíêè La0:83MnO3. Íà ðèñ. 9 ïðåä�ñòàâëåíû ðàñ÷åòíûå ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè îï�òè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè � = (!=4�) Im " è îïòè÷å�ñêîé ïëîòíîñòè D = ln(1=t) ýòîé ïëåíêè, ðàññìàò�ðèâàåìîé êàê ñèñòåìà òèïà äèýëåêòðè÷åñêîãî ìàíãà�íèòà ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé p íàíîñêîïè÷åñêèõìåòàëëîïîäîáíûõ âêëþ÷åíèé ñ�åðè÷åñêîé �îðìû,äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü êîòîðûõ îïèñûâà�ëàñü �îðìóëîé Äðóäå:"(!) = "1 � !2p!(! + i
) :Îïòè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî äè�ýëåêòðè÷åñêîãî ìàíãàíèòà LaMnO3 (ðèñ. 9a) ìîäå�ëèðîâàëàñü ñóïåðïîçèöèåé ëîðåíöèàíîâ ñ öåíòðàìèïðè !1 = 2:3 ýÂ, !2 = 5:0 ýÂ, !3 = 6:5 ýÂ, ÷òî õî�ðîøî âîñïðîèçâîäèò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ðà�áîò [13�15℄. �àñ÷åòíûé ñïåêòð îïòè÷åñêîé ïëîòíî�ñòè ïëåíêè La0:83MnO3 ïðè 295 K (ðèñ. 9á, êðèâàÿ1
) ñîîòâåòñòâóåò ïðîñòîé ìîäåëè ¾îäíîðîäíûõ ìå�òàëëè÷åñêèõ êàïåëü¿ (1) ñ êîíöåíòðàöèåé p = 0:2,ïëàçìåííîé ÷àñòîòîé !p = 3:8 ýÂ, ñêîðîñòüþ ðåëàê�ñàöèè 
 = 1:3 ýÂ è "1 = 1. Êðèâûå 1a, 1b ñîîòâåò�ñòâóþò áîëåå ðåàëüíîé ìîäåëè íåîäíîðîäíûõ äâóõ�ñëîéíûõ âêëþ÷åíèé (2) ñ òîé æå îáùåé êîíöåíòðà�öèåé, íî ñîñòîÿùèõ èç ñåðäöåâèíû ñ îáúåìíîé äîëåé300



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 2, 2003 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà è ðàçäåëåíèå �àç : : :
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�èñ. 9. �åçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî (T = 295 K, êðèâûå 1a,b ) è íèçêîòåìïåðàòóðíîãî(T = 80 K, êðèâàÿ 2 ) îïòè÷åñêîãî îòêëèêà ïëåíêè La0:83MnO3 â ïðèáëèæåíèè ý��åêòèâíîé ñðåäû ñ äâóõñëîéíûìèâêëþ÷åíèÿìè. à) �àññ÷èòàííûå ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè ñ îáúåìîì êâàçèìåòàëëè÷åñêîé �àçû p = 0:2(êðèâàÿ 1a) è p = 0:7 (êðèâàÿ 2). Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ ðîäñòâåííîé ñèñòåìûLa1�xSrxMnO3 (êâàäðàòû � x = 0, ðîìáû � x = 0:3) ïðè 295 K [16℄. á ) �àññ÷èòàííûå ñïåêòðû îïòè÷åñêîé ïëîòíî-ñòè ñ øèðîêèì (1a) è óçêèì (1b) ñïåêòðîì �ëóêòóàöèé íåîäíîðîäíîñòè. Êðèâàÿ 1
 � ðàñ÷åòíûé ñïåêòð â ìîäåëèîäíîðîäíûõ âêëþ÷åíèé. Êâàäðàòû è ðîìáû � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ ïëåíêè La0:83MnO3 ïðè 295 è 80 Kf = 0:3 è îòíîñèòåëüíî ¾õîðîøèìè¿ ìåòàëëè÷åñêè�ìè ñâîéñòâàìè ("11 = 1, !1p = 4:7 ýÂ, 
1 = 0:05 ýÂè 
1 = 0:01 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ êðèâûõ 1a è1b) è îáîëî÷êè èç îòíîñèòåëüíî ¾ïëîõîãî¿ ìåòàëëà("21 = 2:5, !2p = 3:0 ýÂ, à 
2 = 1:1 ýÂ è 
2 = 0:7 ýÂñîîòâåòñòâåííî äëÿ êðèâûõ 1a è 1b). Îäèí ãåîìåò�ðè÷åñêèé ðåçîíàíñ â ñëó÷àå ¾îäíîðîäíîãî¿ âêëþ÷å�íèÿ ¾ðàñùåïëÿåòñÿ¿ íà äâà â ñëó÷àå íåîäíîðîäíîãîäâóõñëîéíîãî âêëþ÷åíèÿ, ïðè÷åì ýòîò ý��åêò îñî�áåííî ÿðêî âûðàæåí äëÿ îòíîñèòåëüíî ìàëûõ çíà�÷åíèé ý��åêòèâíîãî ïàðàìåòðà ðåëàêñàöèè 
, îïè�ñûâàþùåãî, â òîì ÷èñëå, è ðàçáðîñ âêëþ÷åíèé ïîèõ ñòðóêòóðå, ò. å. êîíêðåòíóþ òåêñòóðó ìàòåðèàëà.Êðèâàÿ 1a äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàåò ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå äàííûå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïëåíêèâ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè, ÷òî ïîçâîëÿåò èñ�ïîëüçîâàòü ñîîòâåòñòâóþùèå ïàðàìåòðû â êà÷åñòâåèñõîäíûõ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðíûõ è êîí�öåíòðàöèîííûõ ý��åêòîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî â îáùåìñëó÷àå âñå ïàðàìåòðû ìîäåëüíîé íåîäíîðîäíîé ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû ìîãóò ñóùåñòâåííî çàâèñåòü îòòåìïåðàòóðû. Åñëè ïðåäïîëîæèòü íàëè÷èå äâîéíî�ãî îáìåíà äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé, òî �åððî�ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå íèæå TC äîëæíî ñîïðîâî�æäàòüñÿ ¾ìåòàëëèçàöèåé¿ ñ ðîñòîì ïëàçìåííîé ÷àñ�òîòû è îáúåìíîé äîëè âêëþ÷åíèé çà ñ÷åò âûòåñíå�

íèÿ ¾ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäíîé¿ äèýëåêòðè÷åñêîé�àçû. �àçäåëåíèå ýòèõ äâóõ ý��åêòîâ � ¾ýëåêòðîí�íîãî¿ è ¾îáúåìíîãî¿ â ìîäåëè ý��åêòèâíîé ñðå�äû � ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëåííûå òðóäíîñòè è òðå�áóåò áîëåå äåòàëüíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâà�íèé. Íèæå äëÿ ïðîñòîòû ìû îãðàíè÷èëèñü ó÷åòîìòîëüêî ¾îáúåìíîãî¿ ý��åêòà. Êðèâàÿ 2 (ðèñ. 9á )áûëà ðàññ÷èòàíà ïðè ïàðàìåòðàõ p = 0:7, f = 0:65,!1p = 3:2 ýÂ, 
1 = 0:8 ýÂ, "11 = 1 è !2p = 1:9 ýÂ,
2 = 2:0 ýÂ, "21 = 1. Äðóãèìè ñëîâàìè, ìû ïðåä�ïîëîæèëè ðåçêîå óâåëè÷åíèå îáúåìíîé äîëè ìåòàë�ëè÷åñêèõ êàïåëü, âñëåäñòâèå ÷åãî äëÿ êðèâîé 2 ìå�òàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðîÿâëÿþòñÿ áîëåå îò÷åòëèâî,÷åì äëÿ êðèâûõ 1a, 1b. Ëåãêî âèäåòü, ÷òî êðèâàÿ 2õîðîøî ìîäåëèðóåò ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð îï�òè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïëåíêè ïðè T = 80 K, ÷òî ïîç�âîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ¾îáúåìíûé¿ ý��åêò êàê îäèíèç âàæíåéøèõ �àêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ òåìïåðà�òóðíîå ïîâåäåíèå íèçêîýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðàëü�íîãî îòêëèêà ëåãèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ. Ñïåêòðàëü�íàÿ îñîáåííîñòü âáëèçè 0.2 ýÂ, õîðîøî âèäèìàÿ êàêïðè êîìíàòíîé, òàê è ïðè àçîòíîé òåìïåðàòóðå, ìî�æåò áûòü ñâÿçàíà ñ ðàçðåøåííûìè ýëåêòðîäèïîëü�íûìè ïåðåõîäàìè ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà â äûðî÷íûõöåíòðàõ MnO8�6 , ãäå, ñîãëàñíî îöåíêàì ðàáîòû [18℄,ýíåðãèÿ ïåðåíîñà çàðÿäà ñîñòàâëÿåò ìàëóþ âåëè÷è�301



Þ. Ï. Ñóõîðóêîâ, Í. Í. Ëîøêàðåâà, Å. À. �àíüøèíà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 2, 2003íó ïîðÿäêà 0.2 ýÂ. Îòìåòèì, ÷òî ðåàëüíî íàáëþ�äàåìûé îïòè÷åñêèé îòêëèê íåîäíîðîäíîé ñèñòåìûìîæåò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé è ñëîæíûé ý��åêò ïå�ðåêðûòèÿ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ ñ ãåîìåòðè÷åñêè�ìè ðåçîíàíñàìè. Èçâåñòíî [22℄, ÷òî èíòåð�åðåíöèÿìåæäó ãåîìåòðè÷åñêèì è ýëåêòðîííûì ðåçîíàíñàìèìîæåò ïðèâîäèòü ê âîçíèêíîâåíèþ äîâîëüíî ñëîæ�íîé �îðìû ðåçóëüòèðóþùåãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿè ñïåêòðà ÒÊÅ, âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíîé äàæå ê ìà�ëûì èçìåíåíèÿì êàê õàðàêòåðà íåîäíîðîäíîñòè, òàêè ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà. Â ÷àñòíîñòè, âîçìîæíî íà�áëþäåíèå ý��åêòîâ âîçãîðàíèÿ çàïðåùåííûõ èëèñëàáûõ ðàçðåøåííûõ ïåðåõîäîâ. Ý��åêòû èíòåð��åðåíöèè ãåîìåòðè÷åñêèõ è ýëåêòðîííûõ ðåçîíàí�ñîâ â ìàíãàíèòàõ ìîãóò ïðîÿâëÿòüñÿ è â îáëàñòè1.5�2.0 ýÂ áëàãîäàðÿ çàïðåùåííîìó ïåðåõîäó ñ ïå�ðåíîñîì çàðÿäà t1g(�)�eg .Òàêèì îáðàçîì, ìîäåëü ý��åêòèâíîé ñðåäû ïîç�âîëÿåò â öåëîì ïðàâèëüíî ïåðåäàòü êàê îñíîâíûåñïåêòðàëüíûå îñîáåííîñòè íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõìàíãàíèòîâ, òàê è èõ çàâèñèìîñòü îò êîíöåíòðàöèèâàêàíñèé, òåìïåðàòóðû, îò ñòðóêòóðû ýëåêòðîííîéíåîäíîðîäíîñòè â öåëîì. Ñðàâíåíèå îïòè÷åñêîãîîòêëèêà íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ìàíãàíèòîâ LxMnO3ñ äàííûìè ðàçëè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëå�äîâàíèé ñïåêòðàëüíîãî îòêëèêà ëåãèðîâàííûõìàíãàíèòîâ òèïà La1�xSrxMnO3 â ðàìêàõ ïðîñòîéìîäåëè ý��åêòèâíîé ñðåäû ïîçâîëÿåò ñäåëàòüâàæíåéøèå çàêëþ÷åíèÿ îá îòíîñèòåëüíî óíèâåð�ñàëüíîì õàðàêòåðå èõ ýëåêòðîííî-íåîäíîðîäíîãîñîñòîÿíèÿ è, êðîìå òîãî, î íåóñòîé÷èâîñòè ñèñòåìûLaMnO3 îòíîñèòåëüíî îáðàçîâàíèÿ ýëåêòðîííîéíåîäíîðîäíîñòè. Äåéñòâèòåëüíî, îïòè÷åñêèé îòêëèêâñåãî øèðîêîãî íàáîðà èññëåäóåìûõ ïëåíîê LXMOâ ñðåäíåì ÈÊ-äèàïàçîíå â îáëàñòè âçàèìîäåéñòâèÿñâåòà ñ íîñèòåëÿìè çàðÿäà ïðÿìî óêàçûâàåò íàñóùåñòâîâàíèå ýëåêòðîííîé íåîäíîðîäíîñòè òèïàìåòàëëè÷åñêèõ êàïåëü â èçîëèðóþùåé ìàòðèöå.Òàê, â ïëåíêå La0:9MnO3 íàáëþäàåòñÿ îïòè÷åñêèéîòêëèê, òèïè÷íûé äëÿ ïåðåõîäà èçîëÿòîð�ìåòàëë(ðèñ. 7a), íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèåýòîé ïëåíêè âåëèêî è èìååò ïîëóïðîâîäíèêîâûéõàðàêòåð (ðèñ. 8). �îñò ìàãíèòîïîãëîùåíèÿ äëÿïëåíêè La0:95MnO3 ïðè T < 100 K (ðèñ. 7á )äåìîíñòðèðóåò, ÷òî è â ýòîé ïëåíêå èìåþòñÿ ìåòàë�ëè÷åñêèå êàïëè. �àçìåð êàïåëü, çàíèìàåìûé èìèîáúåì è ïðîñòðàíñòâåííàÿ êàðòèíà íåîäíîðîäíîñòèáóäóò çàâèñåòü íå òîëüêî îò ÷èñëà àêöåïòîðîâ �âàêàíñèé La, Mn, � íî è îò ÷èñëà äîíîðîâ �êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé, íàëè÷èå êîòîðûõ ïðèâîäèòê ÷àñòè÷íî êîìïåíñèðîâàííîìó ñîñòîÿíèþ [25℄.Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ðàçëè÷èå â çàâè�

ñèìîñòÿõ âåëè÷èí ÌÒ è MR îò òåìïåðàòóðû Êþ�ðè ïëåíîê. Ïðè óìåíüøåíèè T �C ìàãíèòîñîïðîòèâ�ëåíèå ïëåíîê óâåëè÷èâàåòñÿ è äîñòèãàåò ìàêñèìó�ìà âåëè÷èíîé îêîëî 45% äëÿ ïëåíêè ñ x = 0:90(T �C = 125 Ê). Ïî-âèäèìîìó, äëÿ ýòîãî ñîñòàâà áëè�çîê ïîðîã ïåðêîëÿöèè. Ìàãíèòîïðîïóñêàíèå, íàîáî�ðîò, óáûâàåò ïðè óìåíüøåíèè T �C . Òàêîå ðàçëè÷èåïîâåäåíèÿ ÌÒ è MR ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äàííûå ïîñîïðîòèâëåíèþ ÿâëÿþòñÿ óñðåäíåííûìè ïî îáðàç�öó. Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ìàëî äëÿ êàïåëü ìàëîãîðàçìåðà. Ïðè èññëåäîâàíèè ìàãíèòîïðîïóñêàíèÿ íà�áëþäàåòñÿ èçìåíåíèå ïðîïóñêàíèÿ â îòäåëüíûõ îá�ëàñòÿõ (êàïëÿõ). Âûøå ïîðîãà ïåðêîëÿöèè ïðè ïîÿâ�ëåíèè îäíîñâÿçíîé ìåòàëëè÷åñêîé îáëàñòè ïåðåõîäèçîëÿòîð�ìåòàëë âáëèçè T �C ñîïðîâîæäàåòñÿ áîëü�øèì ý��åêòîì ìàãíèòîïðîïóñêàíèÿ (ðèñ. 7á ). Âìå�ñòå ñ òåì, ý��åêò ÌÒ âåñüìà ÷óâñòâèòåëåí ê êàïëÿììàëîãî ðàçìåðà. Òàê, ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå äëÿ ñî�ñòàâà ñ x = 0:95 óæå îòñóòñòâóåò ïðè T > 80 K,à ìàãíèòîïðîïóñêàíèå äëÿ ýòîãî ñîñòàâà èìååò çà�ìåòíóþ âåëè÷èíó. Îäíàêî ìàêñèìóì ìàãíèòîïðîïóñ�êàíèÿ äëÿ ýòîãî ñîñòàâà íå äîñòèãàåòñÿ, ÷òî îçíà�÷àåò, ÷òî ïåðåõîä èçîëÿòîð�ìåòàëë âîçìîæåí ïðèT < 80 Ê. Òåìïåðàòóðíàÿ îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿìåòàëëè÷åñêèõ êàïåëü ñîâïàäàåò ñ ñóùåñòâîâàíèåìÒÊÅ, ò. å. ñ �åððîìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì, ïîýòî�ìó ìåòàëëè÷åñêèå êàïëè ÿâëÿþòñÿ �åððîìàãíèòíû�ìè.Êàê âèäíî èç òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ÒÊÅ,äëÿ ïëåíêè ñ x = 0:83 ìåíüøåé òîëùèíû (30 íì) òåì�ïåðàòóðà Êþðè ñîñòàâëÿåò 100 Ê, ÷òî ïî÷òè â òðè ðà�çà íèæå, ÷åì TC òîëñòîé ïëåíêè (200 íì) òîãî æå ñî�ñòàâà (T �C = 264 Ê). Ýòî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ óìåíü�øåíèåì îáúåìà è îáùåé äîëè �åððîìàãíèòíûõ îáëà�ñòåé â òîíêîé ïëåíêå âñëåäñòâèå ñèëüíûõ íàïðÿæå�íèé ñæàòèÿ â ñèñòåìå ïëåíêà�ïîäëîæêà. Èç-çà ìà�ëîé òîëùèíû ïëåíêè ñ x = 0:83 (30 íì) ìàãíèòîïðî�ïóñêàíèå íå íàáëþäàåòñÿ.Ñðàâíèâàÿ îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ýïèòàêñèàëüíûõïëåíîê LaxMnO3 â âèäèìîì è ÈÊ-äèàïàçîíàõ ñïîâåäåíèåì ìàíãàíèòîâ òèïà La1�xSrxMnO3, ñëåäó�åò åùå ðàç ïîä÷åðêíóòü îòíîñèòåëüíî óíèâåðñàëü�íûé õàðàêòåð ðàçäåëåíèÿ �àç è ñâîéñòâà íåîäíîðîä�íîé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû â ñèñòåìàõ íåñòåõèîìåò�ðè÷åñêîãî ñîñòàâà è ñ íåèçîâàëåíòíûì ëåãèðîâàíè�åì. Ïîõîæå, ÷òî ñèñòåìà LaMnO3 íåóñòîé÷èâà îò�íîñèòåëüíî îáðàçîâàíèÿ �ëóêòóàöèé ìåòàëëè÷åñêîé�åððîìàãíèòíîé �àçû, êîòîðàÿ ñòàáèëèçèðóåòñÿ îá�ðàçîâàíèåì âàêàíñèé â La-ïîäðåøåòêå èëè ãåòåðîâà�ëåíòíûì ëåãèðîâàíèåì.Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, ïîÿâëåíèå òîíêîéñòðóêòóðû ñïåêòðîâ íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî LÕMO302



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 2, 2003 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà è ðàçäåëåíèå �àç : : :â äîñòàòî÷íî øèðîêîé îáëàñòè ñ öåíòðîì âáëèçè1.7 ýÂ è îñîáåííîñòè åå ñïåêòðàëüíûõ, êîíöåíòðàöè�îííûõ è òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ìîãóò áûòüñâÿçàíû ñ ý��åêòàìè ¾ðàñùåïëåíèÿ¿ ãåîìåòðè÷å�ñêèõ ðåçîíàíñîâ, à òàêæå èíòåð�åðåíöèåé ãåîìåòðè�÷åñêîãî è ýëåêòðîííîãî ðåçîíàíñîâ. Òîíêàÿ ñòðóê�òóðà øèðîêîé ïîëîñû èçìåíÿåòñÿ ñ êîíöåíòðàöè�åé âàêàíñèé, òåìïåðàòóðîé è òîëùèíîé ïëåíêè. Îá�ðàçîâàíèå âàêàíñèé Mn ïðè x > 1, êîãäà ñîñòàâñèñòåìû, ïî-âèäèìîìó, áëèçîê ê ñòåõèîìåòðè÷åñêî�ìó, ïðèâîäèò ê ñãëàæèâàíèþ òîíêîé ñòðóêòóðû(ðèñ. 5). È íàîáîðîò, óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ âàêàí�ñèé La ñîïðîâîæäàåòñÿ çàìåòíûì îáîñòðåíèåì òîí�êîé ñòðóêòóðû âìåñòå ñ ïîñòåïåííûì ñäâèãîì ñïåê�òðàëüíîãî öåíòðà òÿæåñòè ê íèçêèì ýíåðãèÿì, ïî�äîáíî ý��åêòó ãåòåðîâàëåíòíîãî ëåãèðîâàíèÿ â ñè�ñòåìå La1�xSrxMnO3 [16℄. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî îïòè�÷åñêèå äàííûå, ïîëó÷åííûå â âèäèìîì è áëèæíåìÈÊ-äèàïàçîíàõ, îòðàæàþò êàê ý��åêòû íåîäíîðîä�íîãî óøèðåíèÿ ãåîìåòðè÷åñêîãî ðåçîíàíñà âïëîòüäî åãî ðàñùåïëåíèÿ íà íåñêîëüêî ðåçîíàíñîâ, òàêè ý��åêòû ñïåêòðàëüíîãî ïåðåêðûòèÿ ãåîìåòðè÷å�ñêèõ è ýëåêòðîííûõ ðåçîíàíñîâ â óñëîâèÿõ �ëóêòó�èðóþùèõ íèçêîñèììåòðè÷íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ïî�ëåé, ïðèâîäÿùèõ ê ñíÿòèþ çàïðåòà ñ ýëåêòðîííî�ãî ÑÒ-ïåðåõîäà t1g(�)�eg è ðàñùåïëåíèþ âûðîæ-äåííûõ íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé öåíòðàMnO6. Íèçêîñèììåòðè÷íîå êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå âïëåíêàõ LXMO ìîæåò áûòü ñâÿçàíî è ñ íåîäíîðîä�íîñòüþ, âûçâàííîé íåñòåõèîìåòðèåé, è ñ íàïðÿæåíè�ÿìè â ïëåíêå èç-çà íåñîîòâåòñòâèÿ ïàðàìåòðîâ ïëåí�êè è ïîäëîæêè. Íàèáîëåå ñóùåñòâåííîå óñèëåíèå èðàçðåøåíèå òîíêîé ñòðóêòóðû íàáëþäàåòñÿ â òîí�êîé ïëåíêå La0:83MnO3 (âñòàâêà íà ðèñ. 6), êîòî�ðàÿ ïðèìåðíî â 7 ðàç òîíüøå òîëñòîé ïëåíêè ñ áî�ëåå ñãëàæåííûì ñïåêòðîì. Ýòîò ýêñïåðèìåíòàëüíûé�àêò âïîëíå çàêîíîìåðåí, åñëè ó÷åñòü áîëåå øèðî�êèé ñïåêòð �ëóêòóàöèé ýëåêòðîííûõ íåîäíîðîäíî�ñòåé â òîëñòîé ïëåíêå ïî ñðàâíåíèþ ñ òîíêîé ïëåí�êîé, ãäå ãðàäèåíò íàïðÿæåíèé ñî ñòîðîíû ïîäëîæ�êè ÿâëÿåòñÿ ñåëåêòèâíûì �àêòîðîì, ñïîñîáñòâóþ�ùèì ñóæåíèþ ñïåêòðà �ëóêòóàöèé íåîäíîðîäíîñòè.Â ïðåäñòàâëåííîé âûøå ïðîñòîé ìîäåëè äâóõñëîé�íûõ âêëþ÷åíèé óìåíüøåíèå ý��åêòèâíûõ ïàðàìåò�ðîâ ðåëàêñàöèè 
, íàïðÿìóþ ñâÿçàííûõ ñ �ëóêòóà�öèÿìè â ñèñòåìå èçîëÿòîð�ìåòàëë, ïîçâîëÿåò ìîäå�ëèðîâàòü ïåðåõîä îò òîëñòîé ê òîíêîé ïëåíêå (êðè�âûå 1a è 1b íà ðèñ. 9), 
îïðîâîæäàþùèéñÿ ðàñùåïëå�íèåì íåîäíîðîäíî-óøèðåííîãî ãåîìåòðè÷åñêîãî ðå�çîíàíñà.Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç îïòè÷åñêîãî îòêëèêà ïëå�íîê ìàíãàíèòîâ ëàíòàíà ïîçâîëÿåò èçó÷àòü íå òîëü�

êî îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèîìåòðèè è îáúåìíûé áàëàíñèçîëÿòîð�ìåòàëë, íî è áîëåå òîíêèå äåòàëè ýëåê�òðîííî-íåîäíîðîäíîé òåêñòóðû, à òàêæå âëèÿíèåðàçëè÷íûõ âíåøíèõ �àêòîðîâ. Óâåëè÷åíèå êîíöåí�òðàöèè âàêàíñèé La ïðèâîäèò íå òîëüêî ê ïîÿâëå�íèþ òîíêîé ñòðóêòóðû íà �îíå øèðîêîé ïîëîñû ïî�ãëîùåíèÿ ïðè 1.7 ýÂ, íî è ê çíà÷èòåëüíîìó ðîñòó èñäâèãó ïîëîæåíèÿ îñíîâíîãî ìàêñèìóìà ÒÊÅ, ñâè�äåòåëüñòâóþùåìó îá èçìåíåíèè ñîîòíîøåíèÿ êîëè�÷åñòâà ìàãíèòîàêòèâíûõ èîíîâ Mn3+ è Mn4+.Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ïîÿâëåíèå â íåîäíîðîä�íîé ñèñòåìå ãåîìåòðè÷åñêèõ ðåçîíàíñîâ áóäåò ïðè�âîäèòü è ê ñóùåñòâåííîé ìîäè�èêàöèè ìàãíèòî�îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ [26℄. Äåòàëüíûé àíàëèç ñïåê�òðîâ ÒÊÅ ïëåíîê íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ìàíãàíèòîâêàê íàíîñêîïè÷åñêè íåîäíîðîäíûõ ñèñòåì ÿâëÿåòñÿïðåäìåòîì äëÿ îòäåëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈçó÷åíèå îïòè÷åñêèõ è ìàãíèòîîïòè÷åñêèõñâîéñòâ ýïèòàêñèàëüíûõ ïëåíîê LaxMnO3 ñ äå��èöèòîì è èçáûòêîì ëàíòàíà (0:83 � x � 1:10)â âèäèìîì è ÈÊ-äèàïàçîíàõ è èõ ñðàâíåíèå ñïîâåäåíèåì ñèñòåì òèïà La1�xSrxMnO3 óêàçûâàåòâ ïîëüçó óíèâåðñàëüíîãî õàðàêòåðà ðàçäåëåíèÿ�àç è ñâîéñòâ íåîäíîðîäíîé ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðû â ñèñòåìàõ íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà è
 íåèçîâàëåíòíûì ëåãèðîâàíèåì. Ïîêàçàíî, ÷òîîïòè÷åñêèé è ìàãíèòîîïòè÷åñêèé îòêëèêè ñèñòåìûLaxMnO3 îïðåäåëÿþòñÿ íå òîëüêî íîìèíàëüíîé êîí�öåíòðàöèåé âàêàíñèé, íî è ñèëüíî çàâèñÿò îò âíóò-ðåííåé íàíîñêîïè÷åñêîé ìåòàëë-äèýëåêòðè÷åñêîéòåêñòóðû, êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, çàâèñèò îòñîñòàâà, òåìïåðàòóðû è òîëùèíû ïëåíêè. Äàíàêîëè÷åñòâåííàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ñïåêòðàëüíûõ, êîí�öåíòðàöèîííûõ è òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåéîïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè â ðàìêàõ òåîðèè ý��åê�òèâíîé ñðåäû. Îáíàðóæåíà è èññëåäîâàíà òîíêàÿñòðóêòóðà ïîëîñû �óíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿLaxMnO3, ïðîèñõîæäåíèå êîòîðîé ñâÿçûâàåòñÿ ñðàñùåïëåíèåì ãåîìåòðè÷åñêîãî ðåçîíàíñà, à òàêæåñ èíòåð�åðåíöèåé ãåîìåòðè÷åñêîãî è ýëåêòðîííîãîðåçîíàíñîâ â íåîäíîðîäíîé ñèñòåìå ñ ðàçäåëåíè�åì �àç. Ñðàâíåíèå îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïëåíîêLaxMnO3 ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ íåñòåõèîìåòðèè(0:83 � x � 1:10) ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äàæåíîìèíàëüíî ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ ñ x = 1:0ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèñòåìó, íåóñòîé÷èâóþ îòíîñè�òåëüíî îáðàçîâàíèÿ ýëåêòðîííûõ íåîäíîðîäíîñòåé.303
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