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Введение

Гигантский изотопический сдвиг температуры

Кюри в манганитах лантана впервые был открыт Zhao

и др. [1]. Замещение ионов кислорода О16 на изотоп

О18 в манганитах La1 – хCа
х
MnO3 приводит к сниже-

нию температуры ферромагнитного перехода более

чем на 20 К, что обусловлено усилением электрон-

фононного взаимодействия. Более сильный изотоп-

эффект можно ожидать в легированных манганитах

лантана, в которых наряду с магнитным имеет место

зарядовое упорядочение, сопровождающееся иска-

жением решетки. Это должно найти отклик в

оптических свойствах таких материалов. Поэтому

детальное изучение влияния изотоп-эффекта на

оптические свойства пленок манганитов с разным

уровнем легирования представляет большой интерес.

Цель работы — изучение фононного спектра в

изотоп-замещенных по кислороду (О16 – О18) тонких

эпитаксиальных пленках манганитов лантана с

изовалентным легированием.

Методика проведения исследований

Объекты исследования — составы с изова-

лентным замещением лантана (La1 – xPr
x
)0,7Ca0,3MnO3

(х = 0, 0,25, 0,75, 1) в ориентации (001), толщиной

300 нм, выращенные методом химического осаж-

дения из паров металлорганических соединений

(MOCVD) на подложке SrTiO3. Фононный спектр

пленок был изучен методом ИК-спектроскопии и

спектроскопии КРС. ИК-спектры отражения иссле-

дованы с помощью Фурье-спектрометра Bruker IFS-

113v в широком спектральном интервале с разре-

шением 1 – 2 см–1. Спектры КРС изучены в геометрии

обратного рассеяния света с помощью спектрометра

Horriba T64000. Образцы облучали возбуждающей

линией Ar+ лазера Spectra Physics Stabilite 2017 с

длиной волны 514,5 нм мощностью Р = 20 мВт.

Результаты исследований

На рис. 1а представлены спектры отражения

пленок (La1 – xPr
x
)0,7Ca0,3MnO3, измеренных при

комнатной температуре. Наблюдаются три линии при

550, 400 и 200 см–1, которые связаны соответственно

с колебаниями Mn иона внутри кислородного

октаэдра, колебаниями ионов Mn и О– в направлении

перпендикулярном к плоскости колебаний других

О-ионов, и с “внешними” колебаниями катионов

(La/Са/Pr) относительно кислородного октаэдра

MnO6 [2]. Наблюдаемые в спектрах линии достаточно
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широкие, что, возможно, обусловлено нестехиомет-

рией пленок по кислороду и/или влиянием подложки.

Рост концентрации ионов Pr3+ не приводит к появле-

нию новых линий или сдвигу существующих в

спектрах отражения пленок. Рост интенсивности

линий при 400 и 550 см–1 предположительно отражает

искажение геометрии октаэдра MnO6 за счет умень-

шения среднего радиуса катиона в А-позиции. Спект-

ры отражения пленок с изотоп-замещением повторя-

ют форму спектра незамещенных пленок для всех

концентраций ионов Pr, то есть геометрия октаэдра

MnO6 меняется слабо, что не согласуется с данными

спектров КРС пленок (La1 – xPr
x
)0,7Ca0,3MnO3,

измеренных при комнатной температуре (рис. 1б). В

спектрах можно выделить три линии при 240, 650 и

450 см–1. С ростом концентрации ионов Pr линия при

240 см–1 уширяется и смещается в область больших

частот. При х ≥ 0,5 разрешается дополнительная линия

при 280 см–1, но пропадает линия в области 650 см–1,

что может быть связано с изменением структурного

и магнитного упорядочения в пленках Pr0,7Ca0,3MnO3

(х = 1) и La0,7Ca0,3MnO3 (х = 0) [4, 5]. Частоты

наблюдаемых мод в спектрах КРС пленок с изотоп-

замещением сдвинуты в низкочастотную область на

10–15 см–1 относительно соответствующих значений

для незамещенных пленок. Сдвиг мод при изотоп-

замещении свидетельствует о том, что они связаны с

колебаниями атомов кислорода. Как известно из [3],

изотоп-замещение приводит к смещению частоты

фононной моды, отвечающей за кислородные

колебания, на величину порядка (mO16/mO18)
–1/2 ≈ 6 %,

где mO16 и mO18 массы ионов изотопов кислорода. В

нашем случае сдвиг линий мод в спектрах КРС

составляет ~5 %, что соответствует степени замещения

кислорода ~80 %, совпадающей с расчетной величи-

ной [6]. В спектрах КРС пленок (La1 – xPr
x
)0,7Ca0,3MnO3,

измеренных при температуре до 80 К, кроме

уменьшения интенсивности линий, связанного с

экранирующим действием носителей заряда, в

пределах погрешности эксперимента не обнаружено

каких-либо особенностей.

Таким образом, при замещении ионов La на ионы

Pr меняется кристаллическая структура пленок, что

проявляется в спектрах КРС. Кроме того, отклонение

от кислородной стехиометрии, эпитаксиальные

напряжения в пленках, в отличие от изотоп-заме-

щения, играют слабую роль в положении фононных

пиков высококачественных эпитаксиальных пленок

манганитов на разных подложках.

Выводы

Изучен фононный спектр эпитаксиальных пленок

(La1 – xPr
x
)0,7Ca0,3MnO3 (0 ≤ х ≤ 1) с изотоп-замеще-

нием ионов О16 на ионы О18. Получено, что по

сравнению со спектрами отражения в ИК-области,

наблюдаемый только в спектрах КРС сдвиг фононных

мод при замещении ионов La3+ ионами Pr3+ и при

изотоп-замещении связан со структурными иска-

жением геометрии кислородного октаэдра MnO6.

Показано, что методы комбинационного рассеяния

света являются более эффективным инструментом

для оценки эффективности изотоп-замещения и

уровня легирования в пленках манганитов по

сравнению с оптической спектроскопией.

Работа была проведена при поддержке прог-

раммы ОФН РАН № 12-Т-2-1005 и совместной

программы УрО РАН и ДВО РАН, с использованием

оборудования НОЦ “Нанотехнологии” БФУ им.

И. Канта и НОЦ НГУ.
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