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Особенности поглощения тонких пленок La0.69Ba0.31MnO3−δ,

полученных методом импульсного лазерного осаждения
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Исследованы электрические, оптические и магнитооптические свойства тонких пленок La0.69Ba0.31MnO3−δ

с температурой Кюри вблизи комнатной. Показано, что в области фазового перехода наблюдается резкое

изменение поведения температурных зависимостей электросопротивления и оптической прозрачности

пленок, связанное с переходом изолятор-металл. В узкой температурной области вблизи перехода изменение

внешнего магнитного поля приводит к появлению эффектов отрицательного магнитосопротивления и

магнитопропускания неполяризованного света в спектральном диапазоне от 1 до 12 µm. Показано, что

эффект магнитопропускания (магнитопоглощения) в пленках в основном обусловлен вкладом свободных

носителей заряда. Спектры магнитопропускания являются чувствительными к магнитной и электронной

неоднородностям пленок.
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Введение

Исследования магнитооптических (МО) эффектов в

сильнокоррелированных соединениях на основе допи-

рованных манганитов лантана обычно ограничиваются

эффектами Фарадея и Керра, магнитного кругового или

линейного дихроизма в области фундаментального по-

глощения и диапазоном температур вблизи магнитного

фазового перехода ферромагнетик/парамагнетик, кото-

рый, как правило, находится ниже комнатной температу-

ры [1–3]. Внешнее магнитное поле влияет на процессы

взаимодействия света с примесными состояниями, лока-

лизованными и делокализованными носителями заряда в

инфракрасном (ИК) диапазоне, что дает основной вклад

в магнитотранспортные и МО свойства допированных

манганитов. В ИК диапазоне спектра в манганитах в

узкой области вблизи температуры Кюри (TC) наблю-

даются гигантские по величине МО эффекты (магнито-
пропускание и магнитоотражение света) в неполяризо-

ванном свете [4].
Магнитопропускание и магнитоотражение света в

манганитах превышает в несколько раз по интенсивно-

сти традиционные линейные по намагниченности МО

эффекты, и поэтому они перспективны для практических

применений, например для контроля интенсивности (мо-
дуляции) светового потока в ИК области или бескон-

тактного детектирования наличия магнитных полей и из-

менения температуры. С этой точки зрения наибольший

интерес представляют манганиты, обладающие высо-

кой TC. Например, для монокристаллов La2/3Ba1/3MnO3

она составляет ∼ 340K [5]. Несмотря на большое ко-

личество работ по оптическим свойствам допированных

манганитов лантана (например, [6–9] и ссылки в них),
работы по магнитопропусканию и магнитоотражению

неполяризованного света в пленках La2/3Ba1/3MnO3 еди-

ничны.

В настоящей работе получены экспериментальные

данные по магнитосопротивлению и магнитопропус-

канию света в ИК диапазоне спектра в пленках

La0.69Ba0.31MnO3−δ разной толщины. Изучено влияние

особенностей пленочного состояния и термообработки

на поведение МО эффектов в пленках. С помощью тео-

рии магниторефрактивного эффекта удалось только ка-

чественно описать поведение магнитопропускания света

в пленках La0.69Ba0.31MnO3−δ , что указывает на необ-

ходимость усовершенствования теории для допирован-

ных манганитов. Высокая чувствительность к внешнему

магнитному полю и большие величины МО эффектов

в пленках La0.69Ba0.31MnO3−δ могут быть использованы

для создания бесконтактных сенсоров электромагнитных

полей и модуляторов ИК диапазона, работающих при

комнатной температуре.

Образцы и методика эксперимента

Тонкие пленки состава La0.69Ba0.31MnO3−δ толщиной

d = 80 nm (далее — пленка 1) и 110 nm (далее плен-

ка 2) были получены при облучении керамической

мишени стехиометрического состава La0.7Ba0.3MnO3

(a0 = 3.909�A) импульсным KrF-лазером (λ = 248 nm)
по методике импульсного лазерного осаждения (PLD),
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Рис. 1. Энергодисперсионный спектр пленки

La0.69Ba0.31MnO3−δ (d = 110 nm) на подложке SrTiO3 .

На вставках: вверху — данные рентгеновской дифракции;

внизу — данные АСМ поверхности пленки (размер области

сканирования 20× 20 µm).

описанной в [10]. Пленки осаждались на монокристал-

лических подложках SrTiO3 (001) (a0 = 3.905�A) при

температуре 730◦С и давлении кислорода в камере

P = 0.4mBar. После осаждения пленки отжигались в

ростовой камере в течение 30min при давлении кисло-

рода 500mBar и температуре 630◦С. Толщина пленок

определялась по времени напыления эталонного об-

разца и контролировалась оптическим профилометром

ZYGO. Состав мишени и полученных пленок контро-

лировался с помощью рентгеноспектрального микро-

анализа на электронном микроскопе JEOL JXA-733 с

абсолютной погрешностью определения концентрации

химических элементов ±0.01. Данный метод не позво-

лил оценить содержание кислорода, по этой причине

величина δ не приводится. Морфология пленок ана-

лизировалась с помощью автоматизированного атомно-

силового (АСМ) зондового микроскопа
”
Солвер Некст“

(НТ-МДТ). На вставке к рис. 1 показано изображе-

ние рельефа поверхности пленок без явно выраженных

особенностей. Такой рельеф наблюдается, как прави-

ло, при режимах роста, подобных послойному. Это

характерно для методики PLD и использованных вы-

соких температурах подложки. Отметим, что средняя

степень шероховатости пленки составила ∼ 25 nm, что

несколько превышает обычные значения для пленок,

полученных магнетронным распылением [11]. Тем не

менее по данным рентгеноструктурных исследований,

выполненных с использованием дифрактометра ДРОН-

4М, однофазность пленок подтверждается наличием

четко выраженных и близко расположенных рефлексов

от пленки и подложки и небольшим числом слабых

дополнительных линий. Рентгеноструктурные исследова-

ния были выполнены как непосредственно после роста

пленок, так и после дополнительной термообработки об-

разцов при T = 700◦С в потоке кислорода в муфельной

печи в течении 6 h. После термообработки на рентгено-

граммах остались только линии, принадлежащие псевдо-

кубической структуре манганита (рис. 1). Согласно рент-

геноструктурным данным, постоянная кристаллической

решетки пленок в кубическом приближении составила

a0 = 3.97�A, что близко к значениям a0 = 3.91�A для

мишени и a0 = 3.92�A для монокристаллических пленок

La0.7Ba0.3MnO3, полученных магнетронным распылени-

ем [11]. Наблюдаемое различие a0 можно объяснить

различной степенью шероховатости, механическими на-

пряжениями и возможными небольшими структурными

искажениями решетки в исследуемых пленках [11,12].
Небольшое изменение толщины не влияет на струк-

турные параметры полученных пленок. Температура TC

образцов, определенная по данным экваториального эф-

фекта Керра, согласуется с данными измерений намаг-

ниченности [8,13] и составила 301 и 310K для пленок 1

и 2 соответственно.

Оптические и МО свойства пленок исследовались

в ИК диапазоне длин волн 0.8 ≤ λ ≤ 30µm и темпе-

ратурном интервале 200 ≤ T ≤ 360K с помощью ори-

гинальной криомагнитооптической установки на базе

призменного спектрометра ИКС-21М при нормальном

прохождении через образец неполяризованного (есте-
ственного) света от излучателя (глобар с рабочей тем-

пературой T = 1350◦С) [14]. При измерениях образец

крепился на медном держателе заливного азотного

криостата, оснащенного оптическими окнами из KRS-5.

В установке одновременно с оптическими парамет-

рами измерялись электро- (ρ) и магнитосопротивле-

ние (1ρ/ρ0 = (ρH−ρ0)/ρ0) пленок на постоянном то-

ке (где ρH и ρ0 — электросопротивление образца в

магнитном поле и без поля соответственно). Контакты
на образцах были получены с помощью ультразвуко-

вой пайки беспримесным индиевым припоем. Поле-

вые и спектральные зависимости магнитопропускания

(1t/t0 = (tH−t0)/t0, где tH и t0 — интенсивность про-

шедшего через образец света в магнитном поле и без

поля соответственно) и магнитосопротивления измеря-

лись в магнитных полях H ≤ 8 kOe, направленных вдоль

оси распространения луча света и перпендикулярно

плоскости пленки. Относительная погрешность опре-

деления 1t/t0 составила ∼ 0.5%. Возможное влияние

анизотропии пленок и связанных с ней изменений МО

свойств, а также различных поляризационных эффектов

в работе не рассматривалось в виду их малости в данных

условиях эксперимента.

Экспериментальные результаты
и обсуждение

Оптические свойства пленок допированных манга-

нитов с эффектом колоссального магнитосопротивле-

ния (КМС) были рассмотрены, например, в рабо-

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 9
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Рис. 2. (a) Спектры поглощения K пленок La0.69Ba0.31MnO3−δ

(1 — 80nm, 2 — 110 nm) при разных температурах;

(b) температурные зависимости относительного изменения

прозрачности I/I310 и (c) относительного изменения электро-

сопротивления пленок ρ/ρ310 .

тах [2,5,15–20]. Спектры поглощения (K) полученных

пленок La0.69Ba0.31MnO3−δ при λ < 2µm формируются

краем поглощения, связанным с фундаментальными пе-

реходами 5Eg−
5T2g и переходами внутри электронного

ян-теллеровского кластера [MnО6]
10−
JT . При λ ≥ 5µm

проявляется вклад делокализованных носителей заряда,

а при λ ≥ 8µm — переходы внутри дырочного кла-

стера [MnO6]
8−
JT и фононное поглощение подложки и

пленки (рис. 2, a). С уменьшением температуры ниже TC

поглощение резко возрастает во всем рассматриваемом

спектральном диапазоне в основном за счет сильного

вклада делокализованных носителей заряда, который

маскирует остальные особенности. Аналогичное пове-

дение поглощения света в легированных манганитах

наблюдалось в работах [8,9,21–24]. Наиболее наглядно

взаимодействие света со свободными носителями заряда

проявляется в резком изменении интенсивности света,

прошедшего через пленку, при температуре ниже TC

(рис. 2, b), которое является оптическим аналогом на-

блюдаемого перехода металл-изолятор в электросопро-

тивлении (рис. 2, c) [4].

В узком температурном интервале вблизи TC в до-

пированных манганитах максимально проявляется вли-

яние внешнего магнитного поля, которое приводит к

появлению эффекта отрицательного магнитосопротив-

ления 1ρ/ρ0 и его оптической (высокочастотной) со-

ставляющей в виде эффекта гигантского отрицатель-

ного магнитопропускания света 1t/t0, что обусловлено

подавлением магнитным полем флуктуаций магнитных

моментов вблизи магнитного фазового перехода (рис. 3).
Отметим, что температуры максимумов эффектов 1t/t0
и 1ρ/ρ0 близки к TC пленок, полученной из данных

эффекта Керра и намагниченности. При отклонении

температуры пленок от TC величины эффектов магни-

топропускания и магнитосопротивления быстро спадают

до нуля. Такое поведение 1t/t0(T ) и 1ρ/ρ0(T ) является

характерным для манганитов с КМС, как наблюдалось

в работах [2,4,6,9,25–27]. Однако в нашем случае в

1t/t0(T ) и 1ρ/ρ0(T ) пленок La0.69Ba0.31MnO3−δ наблю-

дался затянутый низкотемпературный спад (рис. 3),
который можно связать с магнитной неоднородностью

наших образцов, как это было установлено для других

систем манганитов, например, в [6,21].

Из работ [28–32] известно, что послеростовая термо-

обработка пленок в кислороде стимулирует улучшение

кристаллической структуры, магнитных и электрических

характеристик манганитов, приближая их к параметрам,

соответствующим таковым для монокристаллов. Изме-

нение стехиометрии по кислороду влияет на соотноше-

ние концентраций ионов Mn3+/Mn4+, ответственных за

появление ферромагнитного обменного взаимодействия

в манганитах, и соответственно изменяет намагничен-

ность и TC пленок. В нашем случае было получе-

но, что дополнительная термообработка образцов при

температурах ниже температуры синтеза слабо влияет

на нестехиометрию по кислороду, но снижает общую

дефектность (повышает оптическую прозрачность) пле-

нок. Это подтверждается и температурными зависимо-

стями относительного изменения пропускания I/I310(T )
(рис. 2, b) и 1t/t0(T ) (рис. 3, a), измеренными вне

области примесных полос. Как известно, магнитопро-

пускание является очень чувствительным к изменению

объема ферромагнитной фазы в манганитах (обзор [4]
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1t/t0 пленок La0.69Ba0.31MnO3−δ (1 — 80nm, 2 — 110 nm) на

длине волны λ = 6 µm (λ = 2 µm для пленки 110 nm — 2∗)
в магнитном поле H = 7.5 kOe. Открытые символы — магни-

топропускание 1t/t0 пленки 2 до термообработки. Штриховая

линия — результат расчета 1t/t0 по выражению (2) для плен-

ки 1. (b) Температурные зависимости магнитосопротивления

1ρ/ρ0 пленок 1 и 2 в поле H = 7.5 kOe.
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для пленки 2.

и ссылки в нем). Однако для пленок La0.69Ba0.31MnO3−δ

дополнительная термообработка практически не ока-

зывала влияние на величину и положение максимума

1t/t0, т. е. стехиометрия и объем ферромагнитной фазы

в пленках являются стабильными. Отметим, что такое

поведение 1t/t0 хорошо согласуется с известным утвер-

ждением об оптимальном уровне замещения (x ∼ 1/3)
трехвалентных ионов La двухвалентными ионами 3d-
металлов в манганитах согласно фазовой диаграмме [5].
В нашем случае пленки La0.69Ba0.31MnO3−δ обладают

максимальным объемом ферромагнитной фазы, и мак-

симум в зависимости 1t/t0(T ) хорошо согласуется с TC

для монокристаллов соответствующего состава.

Как было установлено ранее в [7,8,21,33], оптиче-

ские данные (по сравнению с транспортными и рент-

геноструктурными) являются более чувствительными

к наноразмерным электронным и магнитным неодно-

родностям различной природы и могут использоваться

для аттестации магнитных пленок. В сравнении со

спектрами поглощения спектры магнитопропускания ИК

излучения в полученных пленках имели более сложный

вид (рис. 4), обусловленный главным образом конкурен-

цией положительного по знаку вклада от межзонных

переходов в видимом и ближнем ИК диапазонах и

отрицательного вклада в ИК области спектра, связан-

ного с взаимодействием света с делокализованными

носителями.

Кроме того, в спектрах 1t/t0 проявлялись особенно-

сти в виде пиков вблизи λ = 3µm (∼ 0.4 eV) и 9µm

(∼ 0.14 eV), соответствующие положению примесных

полос в спектре поглощения и соответственно связан-

ные с переходами в электронных [MnO6]
10−
JT и в ды-

рочных [MnO6]
8−
JT кластерах в манганитах. Аналогичные

особенности в магнитопропускании манганитов наблю-

дались также в работах [2,34] и в наноструктурирован-

ных пленках близкого состава La0.67Ba0.33MnO3 [35,36].

Таким образом, данные полосы в спектрах 1t/t0
связаны с центрами зарядовой и магнитной неоднород-

ности и фазовым расслоением типа
”
ферромагнитный

металл−парамагнитный изолятор“ в пленках. Отметим,

что интенсивность и положение этих полос в спектрах

не зависят от температуры и уровня допирования, но

могут варьировать в зависимости от содержания вакан-

сий в кислородной подрешетке и степени дефектности

пленок [34]. Как видно из рис. 4, в спектре 1t/t0
пленки 110 nm при T = TC помимо полосы в обла-

сти 3µm присутствовала более интенсивная полоса с

максимумом на λ = 2µm. Ниже TC спектр существенно

перестраивался: пик при 2µm пропадал, но сохранялась

полоса при 3µm. Кроме того, происходил небольшой

сдвиг всего спектра в область больших длин волн.

Для того чтобы выделить вклад носителей заряда и

примесных полос для пленки 2, был построен разност-

ный спектр эффектов магнитопропускания, измеренных

при T = 300K и T = TC = 310K. Полученный спектр

наглядно демонстрирует наличие максимумов на длинах

волн 2 и 9µm (рис. 4). Полоса при 2µm наблюдалась

нами ранее в спектрах 1t/t0 других пленок манганитов,

однако детально ее природа не обсуждалась. Можно

предположить, что в данном случае имеет место на-

ложение двух полос: полосы, связанной с переходами

в электронных кластерах, и полосы, связанной с воз-

буждением поверхностных или объемных плазмонов,

как в [37], или различных геометрических резонансов

(резонансов Ми) на границе неоднородностей в области

фазового расслоения, как в работе [38]. Важно заметить,
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Рис. 5. Спектр магнитопоглощения 1K/K0 пленки

La0.69Ba0.33MnO3−δ толщиной 110 nm при T = 310K.

На вставке: полевые зависимости магнитосопротивления

1ρ/ρ0 и магнитопропускания 1t/t0 пленки на длине волны

λ = 6 µm при T = 310K.
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что температурные зависимости 1t/t0 на длинах волн 2

и 6µm совпадают (рис. 3, а), что свидетельствует о

том, что полоса при 2µm также связана с образованием

ферромагнитной фазы в пленке.

Расчет спектров магнитопоглощения света

(1K/K0 = (KH−K0)/K0) в пленках с учетом данных

по отражению и магнитоотражению света, взятых

из работы [13], обнаружил широкий максимум в

области 4−8µm между примесными полосами и лишь

небольшой пик в области 2µm (рис. 5). Таким образом,

можно сделать вывод о том, что в поглощении ИК

излучения в магнитном поле основную роль играет

вклад, связанный с появлением свободных носителей

заряда в допированных манганитах вблизи и ниже TC.

Рассмотрим влияние толщины пленок на эффект маг-

нитопропускания. Согласно фазовой диаграмме [5], в

исследуемых пленках La0.69Ba0.31MnO3−δ объем ферро-

магнитной фазы практически максимальный. Следова-

тельно, разная величина 1t/t0 для пленок (рис. 3 и 4)
может быть связана как с толщиной, так и с магнитоот-

ражением 1R/R0 пленки согласно выражению

1t
t

= A exp[(K0 − KH)d]− 1, (1)

где A = [(1−RH)/(1−R0)]
2, K0 и KH , R0 и RH — коэффи-

циенты поглощения и отражения света при отсутствии

и наличии магнитного поля соответственно.

Согласно теории магниторефрактивного эффекта в оп-

тимально допированных манганитах [4], магнитопропус-
кание прямо пропорционально магнитосопротивлению:

1t
t

= 0.5
1ρ

ρ
t0k2 2n2 + n

n2 + k2
, (2)

где n, k — индексы рефракции.

Оценки величины 1t/t0 для пленок по формуле (2) да-
ют примерно в 2−4 раза меньшие значения (штриховая

линия на рис. 3, а) по сравнению с экспериментальными

данными. Отметим, что расчет спектров магнитопропус-

кания пленок по формуле (2) при фиксированном значе-

нии температуры в приближении линейной дисперсии n
и k также имел только качественное согласие с экс-

периментальной кривой (например, пленка 1 толщиной

80 nm на рис. 4). Логично предположить, что различие

теоретической и экспериментальной кривых обусловле-

но как допущенными приближениями в дисперсии n и k ,
так и неучтенным вкладом, связанным с отражением

света на границе пленка-подложка для тонких пленок

с толщиной, близкой глубине скин-слоя [6]. Вклад света,

отраженного от подложки, может дать увеличение эф-

фективной толщины пленки и усиление наблюдаемого

эффекта 1t/t0 согласно выражению (1). Также в теории

магниторефрактивного эффекта не учитывается вклад

примесных переходов и различных резонансных состо-

яний в манганитах, которые, как видно из рис. 4 и 5, так-

же определяют поведение и спектральную зависимость

1t/t0 в ИК области.

В отличие от намагниченности и эффекта Керра

полевые зависимости 1ρ/ρ0(H) и 1t/t0(H) пленок

La0.69Ba0.31MnO3−δ в области TC имели линейный ход

без насыщения в магнитных полях до 8 kOe (вставка
на рис. 5).

Знак эффекта магнитопропускания в пленках не зави-

сел от направления внешнего магнитного поля, т. е. эф-

фект является четным. Это свидетельствует о том, что

эффект 1t/t0 в неполяризованном свете связан в основ-

ном с изменением под действием магнитного поля диа-

гональных компонентов комплексной диэлектрической

проницаемости, а также об отсутствии заметного вклада

в условиях эксперимента линейных МО явлений в отли-

чие от того, что наблюдалось, например, в шпинелях в

работе [39]. Смена геометрии приложения магнитного

поля (поле в плоскости пленки и перпендикулярно

ходу луча света) практически не повлияла на общий

вид полевых и спектральных зависимостей магнитопро-

пускания (данные не представлены). Такое поведение,

мы считаем, обусловлено нахождением максимума эф-

фекта вблизи TC пленки. В этом диапазоне темпера-

тур флуктуации магнитных моментов максимальны, и

система становится малочувствительной к ориентации

внешнего магнитного поля. Возможно только изменение

абсолютной величины эффектов магнитопропускания и

магнитосопротивления в пленках в результате влияния

размагничивающего фактора.

Заключение

Методом импульсного лазерного осаждения получены

пленки La0.69Ba0.31MnO3−δ толщиной 80 и 110 nm на

подложках из SrTiO3. Показано, что вблизи комнатной

температуры помимо колоссального магнитосопротив-

ления в пленках имеет место гигантский эффект отри-

цательного магнитопропускания (магнитопоглощения)
неполяризованного света, который достигает 20% в поле

7.5 kOe в широкой спектральной области от 1 до 12µm.

Сложная форма спектров поглощения и магнитопро-

пускания с особенностями вблизи примесных полос

отражает магнитную и электронную неоднородность

полученных пленок. Показано, что основную роль в маг-

нитопоглощении света в пленках в ИК области спектра

играет влияние внешнего магнитного поля на флукту-

ации магнитных моментов вблизи температуры TC и

соотношение локализованных и делокализованных но-

сителей заряда. Дополнительная термообработка пленок

за счет процессов рекристаллизации уменьшает общую

дефектность и повышает их оптическую прозрачность,

но не влияет на магнитопропускание вследствие фикси-

рованного объема ферромагнитной проводящей фазы в

оптимально-допированных пленках. Для описания маг-

нитопропускания в тонких пленках манганитов в теории

магниторефрактивного эффекта необходимо учитывать

дополнительные механизмы поглощения света в ман-

ганитах, а также вклад света, отраженного от подлож-
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ки. Высокая чувствительность электросопротивления

и пропускания света в пленках La0.69Ba0.31MnO3−δ к

внешнему магнитному полю может быть использована

для создания бесконтактных сенсоров электромагнитных

полей и МО модуляторов света, работающих при ком-

натной температуре.
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