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Полупроводниковые материалы на основе оксидов ZnO и RE3+MnO3 рассматриваются 
как потенциальные кандидаты для спинтроники. В работе представлены методика и 
результаты исследования эффекта магнитного кругового дихроизма для плёночных структур  
Zn1-xCoxO, Zn1-x-yCoxAlyO и RE1-x

3+Ax
2+MnO3 в диапазоне видимого излучения. Показано, что 

поведение магнитного кругового дихроизма плёнок манганита отражает не только магнитную,  
но и зарядовую составляющую материала. Это указывает на возможность исследования магнитных 
и транспортных характеристик плёнок с помощью магнитного кругового дихроизма спектроскопии. 
Поскольку магнитный круговой дихроизм также напрямую зондирует основные и возбуждённые 
электронные состояния плёнки, были получены данные, обновляющие расчётные параметры для 
описания зонной структуры манганитов. В случае плёнок Zn1-xCoxO и Zn1-x-yCoxAlyO установлено, 
что спектральная форма магнитного кругового дихроизма выступает в качестве инструмента для 
обнаружения наночастиц Co в матрице твёрдого раствора ZnO:Co и ZnO:(Co+Al). 

Ключевые слова: магнито-оптическая спектроскопия, тонкие оксидные плёнки, наночастицы,  
зарядовая и магнитная подсистемы, электронные состояния
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Abstract 
Semiconductor materials based on ZnO and RE3+MnO3 oxides are considered as potential candidates 

for spintronics. This article presents the methodology and results of studying the effect of magnetic circular 
dichroism for Zn1-xCoxO, Zn1-x-yCoxAlyO and RE1-x

3+Ax
2+MnO3 film structures in the visible radiation range. 

It has been shown that the magnetic circular dichroism behavior of the manganite films reflects not only  
the magnetic, but also the charge component of the material. This indicates the possibility of studying  
the magnetic and transport characteristics of the films using the magnetic circular dichroism spectroscopy. 
Since the magnetic circular dichroism effect also directly probes the ground and excited electronic states 

of the film, it has been obtained data that update calculated parameters for describing the manganites band 
structure. In the case of the Zn1-xCoxO and Zn1-x-yCoxAlyO films, the magnetic circular dichroism spectros-
copy acts as a tool for detecting Co nanoparticles in the solid solution matrix of ZnO:Co and ZnO:(Co+Al).

Keywords: magneto-optical spectroscopy, thin oxide films, nanoparticles, charge and magnetic subsystems, 
electronic states
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Введение

Поиск и исследование новых магнитных 
полупроводниковых материалов, проявляющих 
высокую спиновую поляризацию носителей 
при высоких температурах, является 
актуальной научно-технической задачей. В этом 
направлении плёнки Zn1-xCoxO, Zn1-x-yCoxA-
lyO и RE1-x

3+Ax
2+MnO3 (RE – редкоземельный 

элемент, A – щёлочноземельный металл) 
рассматриваются как потенциальные кандидаты 
для спинтронных устройств [1, 2]. В данных 
материалах зарядовая и магнитная подсистемы 
являются существенно связанными, поэтому 
образцы демонстрируют уникальные и 
практически значимые свойства, такие как 
ферромагнетизм при комнатной температуре [3], 
колоссальное магнитосопротивление [4] и 
магнитокалорический эффект [5]. При этом 
неясен характер связи между зарядовыми и 
магнитными состояниями, определяющими 
макроскопические свойства манганитов. Карти-
на электронных состояний материалов вида  
RE1-x

3+Ax
2+MnO3 до конца не установлена.

Теоретическое исследование электронной 
структуры магнитного материала базируется 
на его оптических или магнитооптических 
свойствах [6, 7]. При этом магнитооптические 
данные являются более информативными.  
Однако расчёт электронной структуры 
плёнок на основе спектральной зависимости 
магнитооптического эффекта Керра (ЭК) 
также имеет свои недостатки, поскольку ЭК 
критически зависит от качества поверхности 
образцов. Поэтому данные об электронных 
состояниях манганита, полученные в отра-
жённом свете с помощью ЭК ранее, не имеют 
целостности. Поскольку керровское вращение 
описывается сложной функцией диагональной 
и недиагональной компонент тензора ди-
электрической проницаемости, наблюдались 
существенные изменения формы ЭК спектра 
в зависимости от толщины плёнок [8, 9], 
концентрации А-элемента [7] и типа эпи-
таксиальной деформации материала [10]. 

В случае материалов Zn1-xCoxO и  
Zn1-x-yCoxAlyO, в которых кобальт представляет 
собой твёрдый раствор в решётке ZnO (далее 
ZnO:Co и ZnO:(Co+Al), соответственно), 
природа магнетизма до сих пор остаётся 
дискуссионной [3, 11]. 

Поскольку магнитооптический эффект 
магнитного кругового дихроизма (МКД) 
напрямую зондирует различные магнитные 
вклады в материале, а также его основные и 
возбуждённые электронные состояния, изуче- 
ние оксидных плёнок с помощью МКД 
спектроскопии является чрезвычайно информа-
тивным. Следует отметить, что спектральной 
зависимости эффекта уделяется недостаточно 
внимания, тогда как именно она отражает 
обменные и спин-орбитальные взаимодействия 
в материале. Данный эффект часто используется 
для исследования магнитных свойств плё- 
нок [12], поскольку МКД линеен по намаг-
ниченности и отражает форму её полевой или 
температурной зависимости, исключая вклад 
немагнитной составляющей. В настоящей 
работы основное внимание уделено именно 
спектральной зависимости МКД плёнок.

Образцы и метод исследования

В качестве плёночных образцов манганита 
толщиной от 20 до 150 нм исследованы 
поликристаллические образцы La0.7Sr0.3MnO3, 
Pr0.6Sr0.4MnO3 и Pr0.8Sr0.2MnO3 (LSMO и PSMO, 
соответственно), осаждённые на подложку 
ZrO2-Y2O3; а также монокристаллическая 
плёнка La0.7Ca0.3MnO3 (LCMO) толщиной 
50 нм, выращенная на кристалле LaAlO3. 
Поликристаллические плёнки получены мето-
дом реактивного высокочастотного магне-
тронного распыления на постоянном токе [13]. 
Эпитаксиальная плёнка выращена путём 
химического осаждения металлорганических 
соединений из паровой фазы [14]. После 
осаждения плёнку LCMO/LAO отжигали в 
течение часа в атмосфере кислорода при тем-
пературе 800 °С. Поликристаллические плёнки 
Zn0.78Co0.22O и Zn0.75Co0.18Al0.7O были выраще- 
ны на стеклянной подложке с помощью 
стандартной системы радиочастотного магне-
тронного распыления [15]. 

Магнитный круговой дихроизм описывает-
ся как часть комплексной величины эффекта 
Фарадея (ЭФ) [16]. В этом случае линейно 
поляризованная волна рассматривается как 
суперпозиция двух идентичных круговых волн 
с разной поляризацией: по левому и правому 
кругу. При прохождении такой волны через 
оптически активную намагниченную среду  
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вдоль направления магнитного поля фазовые 
скорости и амплитуда право-поляризованной 
и лево-поляризованной волн отличны друг  
от друга. Разница в фазовой скорости волн 
напрямую связана с разностью их показателей 
преломления (∆n). Разница в амплитуде описы-
вает разницу в показателях поглощения (∆k) 
указанных волн. Таким образом, ЭФ описывается 
разностью показателей преломления двух волн 
с круговой поляризацией и представляет собой 
поворот плоскости поляризации падающей 
волны. Разница в показателях поглощения 
двух волн с круговой поляризацией вызывает 
эллиптичность падающей волны и представляет 
собой МКД. Комплексная величина ЭФ  
в общем виде описывается выражением (1) [16]:

ᾶF ~ (∆n − i∆k). 

Феноменологически форма МКД спектра 
повторяет спектральную зависимость действи-
тельной части недиагональной компоненты 
тензора диэлектрической проницаемости (εxy), 
непосредственно отражающей внутреннюю 
природу материала. МКД эффект описывается 
выражением:

где ε'xy и ε''xy – реальная и мнимая части εxy, 
соответственно. 

Из выражения (2) хорошо видно, что θ ~ ε'xy 
при условии n << k [16]. 

Эффект МКД измерялся на оригинальной 
автоматизированной установке, созданной на 
базе монохроматора МДР-12, а также фото-
электронного умножителя Hamamatsu E678-11C.  
В эксперименте использована модуляция 
состояния поляризации световой волны.  
В качестве модулятора выступала призма 
из плавленого кварца с приклеенным к ней 
пьезоэлектрическим керамическим элементом. 
Когда на пьезоэлемент подавалось переменное 
напряжение частотой ω, соответствующей соб-
ственной частоте системы, в кварцевой призме 
возбуждалась упругая стоячая волна. Круговая 
поляризация световой волны была сгенериро-
вана на выходе из кварцевой призмы за счёт 
падения на неё линейно-поляризованной волны 
с углом 45° между плоскостью поляризации и 
горизонтальной осью призмы. В случае МКД 
оптическая плотность (D) для световых волн 

правой (D+) и левой (D-) круговой поляризации 
различна. При измерении магнитный вектор 
и световой луч были направлены нормально 
плоскости плёнок. Таким образом, величина 
эффекта (θ) измерялась как разность D+ – 
D- для двух противоположных направлений 
приложенного магнитного поля (рисунок 1). 
Спектральные зависимости эффекта в диапазоне 
1,1–4,5 эВ были измерены при температуре  
от 77 до 300 К в приложенном магнитном поле 
800 кА/м. Точность измерений величины эффекта 
составляла 10-4, а спектральное разрешение 
0,02 эВ в зависимости от длины волны.

Результаты и обсуждение 

Спектры МКД для плёнок Zn0.78Co0.22O и 
Zn0.75Co0.18Al0.7O показаны на рисунке 2a. 

Рисунок 1 – Схематическое изображение природы 
эффекта магнитного кругового дихроизма и принцип 
его измерения

Figure 1 – Schematic representation of the nature  
of the magnetic circular dichroism effect and the principle 
of its measurement

Видно, что формы спектров практически 
совпадают, что говорит о единой картине 
основных и возбуждённых электронных 
состояний образцов. Спектры характеризуются 
двумя максимума противоположных знаков: 
широкий минимум в области 1,3–3,2 эВ и 
максимум при 3,8 эВ. Спектры МКД исследуе-
мых плёнок сопоставлялись со спектрами МКД 
плёнок ZnO:Co, не содержащих вторичных фаз 
и проявляющих ферромагнитное поведение  
при комнатной температуре [3, 11]. В отличие  
от плёнок Zn0.78Co0.22O и Zn0.75Co0.18Al0.7O  
образцы ZnO:Co характеризуются положи-
тельным сигналом МКД в области 1,5–3,5 эВ 
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(кривая 1 на рисунке 2a). Дополнительно были 
исследованы спектральные зависимости МКД 
для сплошной плёнки Сo и металлических 
наночастиц Co, диспергированных внутри 
матрицы SiO2 (рисунке 2b). Как и в случае 
ферромагнитной плёнки ZnO:Co, сплошная 
плёнка Co характеризуется положитель-

ным сигналом МКД в области 1,1–3,5 эВ, 
демонстрирующим широкий асимметричный 
максимум с центром тяжести при 1,8 эВ 
(кривая 1 на рисунке 2b). При этом спектр МКД 
для наночастиц Co описывается экстрему- 
мом в области 1,3–3,5 эВ (кривая 2 на рисун- 
ке 2b). 

Таким образом установлено, что 
форма спектра МКД зависит от состояния,  
в котором находится кобальт: в виде твёрдого 
раствора в решётке ZnO, в виде металлической 
плёнки, в виде металлических наночастиц. 
Хорошее согласие между спектрами МКД  
в области 1,3–3,2 эВ, наблюдаемое для образцов 
Zn0.78Co0.22O и Zn0.75Co0.18Al0.7O, а также для 
наночастиц Co, свидетельствует о наличии 
вторичной фазы в исследуемых плёнках.  
В этом случае, высокоэнергетический макси- 
мум при 3,8 эВ следует отнести к поляризован-
ному состоянию носителей заряда в матрице 
твёрдого раствора ZnO:Co и ZnO:(Co+Al). 
Обработка и анализ данных для плёнок ZnO:Co 
подробно изложен в работе [17]. Температура 
блокировки (Tb ) обнаруженных наночастиц Co, 
а также их средний размер в диаметре (<D>) 
исследованы в работе [18]. Величина <D> 
оценивалась по формуле Бина–Ливингстона: 
Tb = Keff (4πr3/3)/25kB , 
где Keff  – энергия эффективной магнито-
кристаллической анизотропии (4,3∙105 Дж/м3); 

kB – постоянная Больцмана; r – радиус частицы. 
Для Zn0.78Co0.22O Tb = 40 K и <D> = 3,9 нм, 
для Zn0.75Co0.18Al0.7O – 90 K и 5,2 нм, соот-
ветственно. Полученные результаты позволяют 
по-новому взглянуть на спектральное поведение 
МКД различных материалов, содержащих 
кобальт. Так, например, спектры МКД для поли-
кристаллических образцов Со-Р толщиной 
≈ 3–7 нм [19] указывают на наличие наночастиц 
Сo в приповерхностном слое стеклянной подложки. 

Исходя из температурной зависимости 
электрического сопротивления плёнок мангани-
та, определена точка перехода полупроводник-
диэлектрик ТПД [12, 13]. Отмечено, что значение 
ТПД зависит от толщины поликристаллических 
плёнок PSMO (x = 0,4) и лежит в интервале 
155–200 K [12]. Для эпитаксиальной LC-
MO плёнки ТПД ≈ 265 K [13]. Плёнки PSMO 
(x = 0,2) продемонстрировали диэлектрическое 
поведение во всём исследуемом температур-
ном интервале [12]. Пример спектральной 
зависимости МКД диэлектрической и полупро-
водниковой плёнки манганита, представлен  
на рисунке 3a и рисунке 4a, соответственно.

Рисунок 2 – Спектральные зависимости магнитного кругового дихроизма при комнатной температуре 
и H = 800 кА/м: a – плёнка ZnO:Co без содержания вторичных фаз (кривая 1) и плёнки Zn0.75Co0.18Al0.7O 
и Zn0.78Co0.22O с относительным содержанием металлического кобальта (кривые 2 и 3, соответственно);  
b – плёнка Co толщиной 30 нм (кривая 1) и наночастицы Co в матрице SiO2 со средним размером частиц  
в диаметре D = 7,7 нм (кривая 2)

Figure 2 – Spectral dependences of magnetic circular dichroism at room temperature and H = 800 kA/m: a – ZnO:Co 
film without the content of secondary phases (curve 1) and Zn0.75Co0.18Al0.7O and Zn0.78Co0.22O films with a relative 
content of metallic cobalt (curves 2 and 3, respectively); b – Co film 30 nm thick (curve 1) and Co nanoparticles in a 
SiO2 matrix with an average particle size in diameter D = 7.7 nm (curve 2)

а b
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Рисунок 3 – Диэлектрическая плёнка манганита: 
a – схема разложения спектра магнитного кругового 
дихроизма на линии формы Гаусса, штриховая линия – 
суперпозиция линий разложения, совпадающая с 
экспериментальным спектром; b – температурные 
зависимости интенсивности линий разложения (Iθ) 
в сравнении с температурным ходом намагниченности 
(M) образца во внешнем магнитном поле (H = 400 кA/м), 
направленном нормально плоскости плёнки

Figure 3 – Manganite film in insulating state: a – decom-
position scheme of magnetic circular dichroism spectrum 
into Gaussian lines, the dashed line is a superposition of 
decomposition lines, coinciding with the experimental 
spectrum; b – temperature dependences of the intensity of 
the decomposition lines (Iθ) in comparison with the tem-
perature variation of the sample magnetization (M) in an 
external magnetic field (H = 400 kA/m) directed normally 
to the film plane

В спектрах наблюдается асимметрия 
основных максимумов, что говорит о наложении 
нескольких резонансов. Спектры МКД для плё- 
нок всех типов проводимости были аппрок-
симированы минимальным количеством линий 
формы Гаусса. Амплитуда линии, положение 
и ширина линии на половине высоты являлись 

параметрами подгонки. На рисунках хорошо 
видно, что спектр МКД диэлектрической плёнки 
описывается четырьмя спектральными линиями 
(линии (1), (2), (4) и (5) на рисунке 3a), в то время 
как для полупроводникового образца характер-
ны пять составляющих компонент в видимом 
диапазоне спектра (линии (1)–(5) на рисунке 4a).

Рисунок 4 – Полупроводниковая плёнка манганита: 
a – схема разложения магнитного кругового дих-
роизма на линии формы Гаусса, штриховая линия – 
суперпозиция линий разложения, совпадающая с 
экспериментальным спектром; b – температурные 
зависимости интенсивности линий разложения (Iθ) 
в сравнении с температурным ходом намагниченности 
(M) образца во внешнем магнитном поле (H = 400 кA/м), 
направленном нормально плоскости плёнки
Figure 4 – Manganite film in a conductive state: a – de-
composition scheme of magnetic circular dichroism spec-
trum into Gaussian lines, the dashed line is a superposition 
of decomposition lines that coincides with the experimen-
tal spectrum; b – temperature dependences of the inten-
sity of the decomposition lines (Iθ) in comparison with the 
temperature variation of the sample magnetization (M) in 
an external magnetic field (H = 400 kA/m) directed nor-
mally to the film plane

а

b

а

b
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Для качественного спектрального анализа  
был прослежен температурный ход интенсив-
ности указанных линий (1)–(5) в сравнении с 
температурным поведением намагниченности 
плёнок. В случае диэлектрических образцов 
наблюдается классический случай, когда 
температурные кривые намагниченности и 
интенсивности линий совпадают (рисунок 3b). 
Для полупроводникового образца наблюдается 
нетипичное магнитооптическое поведение, 
когда только интенсивность линии (5) следует 
за намагниченностью во всём исследуемом 
интервале температур (рисунок 4b). Интенсив-
ность линий (1), (2) и (4) с понижением 
температуры растёт до некоторой точки, следуя 
за намагниченностью образца, а далее изменяет 
своё направление. Такое изменение хода 
объясняется перераспределением спектральной 
интенсивности между возбуждениями 
различной природы в области 0–2 эВ, типичное 
для полупроводниковых образцов [23–
25]. Следовательно, в области ниже 1 эВ 
предполагается наличие ещё одного максимума 
(линия (0) на рисунке 4a). Для линии (3) 
характерен рост интенсивности с понижением 
температуры, однако её температурный ход 
отличается от хода намагниченности. Такая 
картина ещё раз подтверждает, что линия (3)  
не связана с магнитной подрешёткой материала.

Заключение

Установлено, что эффект магнитного 
кругового дихроизма, в частности его спект-
ральная форма, является качественным 
инструментом для обнаружения наночастиц Co  
в плёночных структурах 

Zn1-xCoxO и Zn1-x-yCoxAlyO, а также 
представляет хорошую альтернативу высоко-
точной спектроскопии рентгеновского погло-
щения при синхротронном излучении. Такая 
методика исследования может быть также 
применена к другим составам разбавленных 
полупроводниковых оксидов. В случае заме-
щённых манганитов спектроскопия магнитного 
кругового дихроизма показала себя качествен-
ным инструментом для изучения электронных, 
магнитных и зарядовых состояний в плёнках 
вида RE1-x

3+Ax
2+MnO3. 

Впервые обнаружен магнитооптический 
сигнал в видимом диапазоне спектра, 

отражающий изменение в зонной структуре 
манганита. Следовательно, температуры фазовых 
переходов «металл–изолятор» и «ферромагнетик–
парамагнетик» для манганита могут быть 
определены, исходя из температурного хода 
интенсивности спектральных линий магнитного 
кругового дихроизма.

Установлено, что электронная структура 
плёнок манганита не зависит от толщины, состава 
и типа подложки. Ключевую роль играет лишь 
проводимость материала. Полученные данные 
обновляют основу для теоретического описания 
зонной структуры манганитов в целом.
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