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Почему кобальтиты привлекательны для изучения?

Какие основные объяснения их уникальных свойств 
существуют в настоящее время?

● обладают эффектом колоссального магнитосопротивления
● фазовые переходы диэлектрик-металл, конкуренция 

антифферомагнитных и ферромагнитных фаз
● проявляют взаимосвязь спиновых и орбитальных степеней свободы

=> конкуренция спиновых состояний, которые ответственны за основные 
особенности кристаллической структуры, магнитные и электрические свойства 

● магнитные головки записи информации, увеличение плотности
записи на жестких дисках, хранение информации

● катализаторы химических реакций, топливные ячейки, 
в мембранах по разделению газов

Основные применения кобальтитов:



Перовскитная структура с пр. гр. R-3c
кобальт-оксидных соединений LaCoO3 и La1-xSrxCoO3
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Photoemission spectroscopy, K. Azai, et al., J.Phys.Soc.Jpn. 67 (1998) 290
Magnetic susceptibility, C. Zobel, et al., Phys. Rev. B 66 (2002) R020402
Infrared spectroscopy, S. Yamaguchi, et al., Phys. Rev. B 55 (1998) R8666
Raman spectroscopy, A. Ishikawa, et al., Phys. Rev. Lett. 93 (2004) 136401
LDA+U calculations, M. Korotin, et al., Phys. Rev. B 54 (1996) 5309
Neutron scattering, D. Phelan et al., Phys. Rev. Lett. 96 (2006) 027201

Intermediate spin state! 

High spin state! 
Electron spin resonance, S. Noguchi, et al., Phys. Rev. B 66 (2002) 094404
Magnetic susceptibility, T. Kyomen, et al., Phys. Rev. B 67 (2003) 144424
Heat capacity, T. Kyomen, et al., Phys. Rev. B 71 (2005) 024418
Hartree-Fock calculations, M. Zhuang, et al., Phys. Rev. B 57 (1998) 10705
CoO6 cluster calculations, M. Haverkort, Ph.D. thesis, cond-mat/0505214 (2005)
X-ray absorption, M. Haverkort et al., Phys. Rev. Lett. 97 (2006) 176405 

Intermediate vs high spin state



Температурная зависимости восприимчивости и 
электрического сопротивления
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Магнитная восприимчивость



Фотоэмиссионная электронная микроскопия



Рентгеновская спектроскопия поглощения

Incident X-rays ( I0 ) Transmitted X-rays ( I )

Fluorescence
X-rayse-TEY

µ = (1/x) ln(I0/I)

samplex



E4 beamline (HASYLAB, DESY)
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( или XANES )

Протяжённая тонкая структура РСП
( или EXAFS )

■ локальная электронная структура

■ валентность и плотность электрон-

ных состояний атома поглотителя

■ информация о незаполненных

состояниях вблизи уровня Ферми

■ локальная атомная структура

■ длины связей между атомом

поглотителем и его ближайшими

соседями, фактор Дебая-Валлера

■ тип атомов ближайших соседей и их

координационное число

Структура рентгеновского спектра поглощения (или XAFS) на К-крае Со 



Процессы рентгеновского поглощения и 
возможные спиновые переходы в LaCoO3
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Структура рентгеновского 
спектра поглощения на 

K-крае кобальта в LaCoO3
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Экспериментальные рентгеновские спектры поглощения 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

-2

0

2

4

6

8

10

EX
AF

S 
χ(

k)
 k

2

Wavenumber k (Å-1)

T = 600 K

T = 300 K

T = 20 K

Co K-edge in LaCoO3

2 4 6 8 10 12 14 16 18
-2.0
-1.5
-1.0
-0.5
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0

Wavenumber k (Å-1)

 

 

 
EX

AF
S 

χ(
k)

k2  ( Å
-2
)

 20 K
 Fit
 300 K
 Fit
 600 K
 Fit

max2
 

k
π

Δr ~ 



Фурье преобразование экспериментальной EXAFS χ(k)k2 на
K-крае кобальта в интервале температур от 20 до 290 K

CN = 6



Совместный анализ дифракционных и EXAFS данных:
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DCF (displacement correlation function) – есть корреляционная функция, анализ температурного
поведения которой позволяет понять насколько велико корреляционное движение кобальта и
ближайших к нему атомов кислорода и, как следствие, оценить жёсткость химической
ковалентной связи между кобальтом и ближайшими атомами кислорода.

Совместный анализ дифракционных и EXAFS данных:
изотропные тепловые параметры смещения (ADPили MSD) с
EXAFS Дебай-Валлер фактором (MSRD) для Со/Ga-О связи

R(Co3+)LS = 0.545 Å

R(Co3+)IS = 0.56 Å

R(Co3+)HS = 0.61 Å
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Околопороговая структура рентгеновского спектра поглощения 
(XANES) на K-крае кобальта в LaCoO3
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A1 beamline (HASYLAB, DESY)
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Кристаллическая структура ВТСП лент

Орторомбическая sp.gr. Рmmm (47)
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Кристаллическая структура ВТСП лент
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● Впервые проведено комплексное исследование ближнего и дальнего порядка кристаллической и электронной

структуры в области спинового перехода и перехода металл-изолятор на базовом кобальтитном соединении
LaCoO3. Методами исследования были EXAFS-спектроскопия, XMCD на K- и L2,3-краях кобальта, порошковая
рентгеновская и монокристальная нейтронная дифракция высокого разрешения, а также взаимодополняющие им
измерения намагниченности.

Основные выводы исследования:

● На основе EXAFS и рентген-дифракционных данных установлены закономерности температурного поведения

Co-O расстояния и факторов Дебая-Валлера для кобальта, кислорода и Со-О связи. Обнаруженный эффект
уменьшения EXAFS Со-О расстояния по сравнению с дифракционным и рост корреляционной функции (DCF) с
температурой указывает на постепенный переход из высоко-спинового в сильно-гибридизованное
промежуточно-спиновое состояние (Δo ≥ P). В XANES спектре смещение eg и t2g уровней в
высокоэнергетическую область также подтверждает этот вывод. Дополнительным подтверждением
вышеупомянутого вывода является наличие перегибов изотропного теплового параметра кобальта ниже 50 К и
550 К, а также напряженных состояний, полученных из порошковой рентгеновской дифракции высокого
разрешения. Подобное разупорядочение могло возникнуть только из-за присутствия смеси низко- или
промежуточно- и высоко-спиновых вкладов, характеризующихся существенно-разными, ионными радиусами
кобальта по сравнению с низко- и. промежуточным Нелинейный характер полевых зависимостей от 5 К до 25 К
также указывает на присутствие высоко-спиновых состояний в диамагнитной низко-спиновой матрице.

● Ненулевой орбитальный магнитный момент Co3+ при 3-25 К и незначительный его рост на К-крае кобальта и L2,3-
краях кобальта в районе спинового перехода в рамках ионной модели соответствует смеси высоко- и
промежуточно-спиновых состояний кобальта.

● Сравнивая наши и ранее опубликованные литературные данные с использованием различных экспериментальных
методов можно предположить, что поверхностный высоко-спиновый слой ионов Co3+ является первым этапом
спинового перехода, и равновесная концентрация высоко-спиновых состояний намного ниже, чем промежуточно-
спиновых. Предполагается, что спиновый переход на первой стадии ведет к смеси высоко- и низко-спиновых
состояний, которая затем трансформируется в сильно-гибридизованное промежуточно-спиновое состояние, а
выше температуры перехода металл-изолятор ~550 K в смесь промежуточно- и высоко-спиновые состояния.
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