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Рассмотрены особенности формирования свойств кобальтитов LnCoO3, где Ln – редкая земля. Экспе-

риментально и теоретически доказано, что их основная специфика связана с низкоспиновым основным

состоянием иона Сo. Термическая заселенность возбужденного высокоспинового состояния приводит

к максимуму магнитной восприимчивости, теплоемкости, дилатации, плавному переходу диэлектрик–

металл. Наряду с литературными данными по LaCoO3 наши выводы во многом основаны на собственных

исследованиях GdCoO3 и твердых растворов La1−xGdxCoO3.
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1. Введение. Наряду с другими перовскито-

подобными оксидами, как купраты и мантаниты,

редкоземельные (РЗМ) кобальтиты относятся к

классу систем с сильными электронными корреля-

циями (СЭК). В то же время у них есть уникальная

особенность: заполнение d6-оболочки иона Co3+ не

подчиняется правилу Хунда, и вместо высокоспи-

нового (НS) состояния со спином S = Z основным

является низкоспиновый (LS) терм с S = 0. Причина

нарушения правила Хунда заключается в том, что

величина кристаллического поля 10Dq (которое

понижает энергию LS-терма) больше критического

значения, определяемого конкуренцией с хундов-

ским обменом J . В результате происходит спиновый

кроссовер: уровни НS-терма EHS и LS-терма ELS

пересекаются с ростом отношения 10Dq/J . Это яв-

ление было открыто довольно давно [1], его хорошо

видно на диаграммах Танабе–Сугано для d4-, d5-,

d6- и d7-ионов [2]. В настоящее время известно два

класса материалов со спиновыми кроссоверами. В

первый входят металлоорганические соединения с

магнитными ионами [3], для них кроссовер обычно

достигается изменениями температуры состава,

или небольшого давления. Другой класс образуют

диэлектрики Мотта–Хаббарда, в основном окислы

железа с преобладающим ионным типом химической

связи. Для них кроссовер наблюдается при высоких

давлениях P ∼ 100 ГПа [4].

1)См. дополнительные материалы к данной статье на сайте

нашего журнала www.jetpletters.ac.ru.
2)e-mail: jso.krasn@mail.ru

Редкоземельные кобальтиты относятся ко второй

группе соединений, но в отличие от окислов железа,

они уже при T = 0 в отсутствие внешнего давле-

ния находятся в LS-состоянии, т.е. спиновый кроссо-

вер у них уже произошел при формировании струк-

туры за счет “химического сжатия”, формирующего

равновесный объем ячейки. Близость к спиновому

кроссоверу определяется величиной спиновой щели

∆S = EHS−ELS. Если в окислах железа, где в отсут-

ствие внешнего давления ∆S < 0 и |∆S | ∼ 1 эВ изме-

нение температуры слабо влияет на спиновый крос-

совер, то в LaCoO3 ∆S ∼ 0.01 эВ. При замещении

La на более тяжелые РЗМ-ионы спиновая щель рас-

тет [5] за счет лантаноидного сжатия, тем не менее

типичное значение ∆S ∼ 0.1 эВ. Именно наличие ма-

лого энергетического масштаба в РЗМ-кобальтитах и

обуславливает их специфические электронные, маг-

нитные и термодинамические свойства, которые и

будут рассмотрены в настоящем обзоре. Дальнейший

план статьи следующий: в разделе 2 будут приведе-

ны основные экспериментальные факты из литерату-

ры и наших исследований для недопированных сте-

хиометричных кобальтитов LnCoO3 и соединений с

изовалентным замещением; в разделе 3 обсуждается

многоэлектронная природа формирования электрон-

ных и магнитных свойств вблизи спинового крос-

совера; в разделе 4 будут описаны особенности ко-

бальтитов с гетеровалентным замещением; раздел 5

содержит заключительные замечания.

2. Свойства недопированных кобальтитов.

Так же, как и другие переходные металлы (железо,

медь, или марганец), кобальт может находиться
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в нескольких возможных состояниях валентности

(Со2+, Со3+ и Со4+) и различном координаци-

онном упорядочении–тетраэдрическом, октаэдриче-

ском и пирамидальном. Это приводит к существова-

нию структур, как со смешанной валентностью ко-

бальта, так и к нестехиометрическим соединениям

с существованием кислородных вакансий. Правило

Хунда предполагает, что Со2+ всегда находится в вы-

сокоспиновом состоянии t52ge
2
g (S = 3/2), Co4+ обыч-

но принимает низкоспиновое состояние t52ge
0
g (S =

= 1/2), а возможные состояния Со3+ – низкоспи-

новое t62ge
0
g (LS, S = 0), высокоспиновое t42ge

2
g (HS,

S = 2) и промежуточноспиновое t52ge
1
g (IS, S = 1)

(рис. 1 в дополнительном материале) – оказываются

очень чувствительными к величине кристаллическо-

го поля, т.е. к изменениям в длинах связи Со–О и

углах Со–О–Со [6]. Некоторые уникальные свойства

как недопированных стехиометричных перовскито-

подобных оксидов кобальта, так и соединений с изо-

валентным и гетеровалентным замещением редкозе-

мельного элемента описаны во многих обзорах, на-

пример [7, 8].

Начало активному изучению редкоземельных ко-

бальтитов положило аномальное поведение темпе-

ратурной зависимости магнитной восприимчивости

LaCoO3, на которой наблюдаются два размытых

максимума около T1 ≈ 150К и T2 ≈ 500К (рис. 2

в дополнительном материале, нижняя панель) [9–

12]. Первые попытки объяснить эти магнитные ано-

малии были связаны с возникновением магнитной

сверхструктуры вследствие изменения спинового со-

стояния ионов Со3+ [13–15] в результате близости

значения внутриатомной обменной энергии Хунда J

и энергии кристаллического поля 10Dq в позици-

ях Со3+ и предположением, что при определенной

температуре состояние со спином S = 2 становит-

ся энергетически более выгодным, чем низкоспино-

вое состояние. Низкотемпературная аномалия была

связана со спиновым переходом из немагнитного LS-

состояния t62ge
0
g в парамагнитное HS-состояние t42ge

2
g

части ионов Со3+, а размытый максимум на темпера-

турной зависимости магнитной восприимчивости со-

ответствует отношению 1 : 1 HS- и LS-ионов [16]. Вы-

сокотемпературная аномалия была связана с пере-

ходом полупроводник–металл (рис. 2 в дополнитель-

ном материале, верхняя панель) и объяснялась раз-

рушением спин-упорядоченного состояния в связи с

увеличением подвижности eg-электронов сопровож-

дающимся переходом в HS-состояние оставшихся LS-

ионов кобальта. Однако в последующих многочис-

ленных экспериментах ни магнитной сверхструкту-

ры, ни дальнего магнитного порядка в LaCoO3 об-

наружено не было. И если основное состояние ионов

кобальта не вызывало сомнений и было определено

как немагнитное LS-состояние, то о природе первого

возбужденного состояния (IS или HS) в течение мно-

гих лет не было единого мнения. В пользу промежу-

точноспинового состояния говорят попытки описать

зависимость χ(T ) LaCoO3 при T > 100K законом

Кюри и получаемом при этом значении спина S бо-

лее близкого к 1, нежели к 2. Предложенная двух-

стадийная модель [17, 18], предполагающая, что пер-

вая аномалия восприимчивости связана с переходом

кобальта из LS-состояния в IS, а вторая – с перехо-

дом из IS- в HS-состояние, подтвержденная теорети-

ческими расчетами [19–21], вроде бы объясняла дан-

ное противоречие.

Однако расчеты [19] в рамках LDA+ U подхо-

да могут быть справедливы лишь в гипотетиче-

ской ферромагнитной фазе, которой в природе не

существует. Поэтому их привлечение для объясне-

ния свойств LaCoO3 необосновано и лишь вводит

в заблуждение неискушенных читателей. Кроме то-

го, появившаяся несколько позже серия эксперимен-

тов по ЭПР [22] и данные рентгеновской спектроско-

пии [23] на составах LaCoO3 свидетельствовали о пе-

реходе ионов кобальта из низкоспинового состояния

в высокоспиновое, что подтверждало схему много-

электронных уровней, предложенных в [24], в кото-

рой основное низкоспиновое состояние отделено спи-

новой щелью от серии высокоспиновых термов с пол-

ным моментом J = 1, 2, 3. По данным нейтронного

рассеяния, кобальтиты с Pr, Nd, Sm, Eu не показы-

вают следов высокоспинового состояния при темпе-

ратурах вплоть до комнатной [25].

Активные исследования магнитных, транспорт-

ных и термодинамических свойств других соедине-

ний ряда LnCoO3 показали, что для них наблюда-

ются те же особенности в поведении магнитной вос-

приимчивости, тепловом расширении (рис. 3 в допол-

нительном материале), теплоемкости и электропро-

водности (рис. 4 в дополнительном материале), что

и для LaCoO3 [26–33]. При этом аномалии в пове-

дении χ (T ), α (T ), CP (T ) и ρ (T ) смещаются в об-

ласть более высоких температур и сильнее сглажены,

демонстрируя корреляцию между транспортными и

термодинамическими свойствами. На основании по-

лученных данных была построена электронная фа-

зовая диаграмма для ряда лантаноидов как функ-

ция от ионного радиуса rR (рис. 5 в дополнительном

материале) [34], на которой выделены три состоя-

ния: немагнитный диэлектрик, парамагнитный ди-

электрик и парамагнитный металл. Плавность и раз-

мытость между этими состояниями свидетельствует
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о том, что это кроссоверы, а не фазовые переходы в

классическом смысле.

Исследование структуры редкоземельных ко-

бальтитов LnCoO3 [14, 35–38] показало, что все

стехиометрические оксиды LnCoO3 не являются

идеальными Pm3m̄ кубическими перовскитами

(рис. 6 в дополнительном материале) и для Ln 6=La

принадлежат к пространственной группе Pbnm

(рис. 7 в дополнительном материале) или ана-

логичной группе Pbna, получаемой при замене

кристаллографических осей. В зависимости от

вида лантаноида величина искажения меняется.

Наименьшие искажения наблюдаются для состава

NdCoO3.

Мы сосредоточили свои усилия на изучении

свойств соединений LnCoO3, La1−xLnxCoO3, где в

качестве редкоземельного элемента Ln выступает

Gd3+. Выбор гадолиния обусловлен постоянной

валентностью иона и отсутствием у него орбиталь-

ного момента (L = 0, S = 7/2) и, соответственно,

отсутствием необходимости учета в магнитной вос-

приимчивости исследуемых соединений вкладов от

парамагнетизма Паули и Ван-Флека. Полученное в

эксперименте значение эффективного магнитного

момента на формульную единицу µeff ≈ 7.91µB

для GdCoO3 [39] в области низких температур

практически совпадало с теоретическим значени-

ем µeff ≈ 7.94µB, что подтверждало немагнитное

состояние ионов Со3+ и согласовывалось с ра-

нее опубликованными результатами [40–43]. При

температуре TN = 3.3K в подрешетке гадоли-

ния происходит переход в антиферромагнитное

состояние.

Использование уравнения Берча–Мурнагана [44,

45] для определения добавочного химического дав-

ления, аналогичного гидростатическому, при заме-

щении редкоземельного элемента на другой редко-

земельный элемент с меньшим ионным радиусом

P =
3

2
B0

[

(

V0

V

)7/3

−

(

V0

V

)5/3
]

×

×

{

1−
3

4
(4−B′

0)

[

(

V0

V

)2/3

− 1

]}

,

где B0 и B′
0 – эмпирические параметры, имеющие

смысл изотермического модуля всестороннего сжа-

тия и его первой производной по давлению (для пе-

ровскитоподобных кобальтитов B′
0 = 4, для LaCoO3

B0 = 150ГПа [6]), V0 – объем элементарной ячей-

ки LaCoO3, а V – объем элементарной ячейки для

лантаноида Ln и предположение, что внутриионные

параметры кулоновского взаимодействия (парамет-

ры Рака) для Со3+ в LaCoO3 и GdCoO3 одинаковы,

позволило оценить увеличение кристаллического по-

ля в результате “лантаноидного” сжатия и величи-

ну спиновой щели в GdCoO3 (∆S ≈ 2000K) [46], а

известные из литературы значения объемов элемен-

тарных ячеек позволили оценить величину спиновой

щели для всего ряда лантаноидов (рис. 8 в дополни-

тельном материале) [5, 46].

Рентгеновская дифракция и температурная за-

висимость статической намагниченности GdCoO3 в

высокотемпературном диапазоне (от 298 до 1273 К)

показали [47], во-первых, значительные асимметрич-

ные уширения дифракционных пиков, которые по-

степенно уменьшаются и исчезают в области более

высоких и более низких температур (рис. 9 в допол-

нительном материале), а во-вторых, наличие допол-

нительного вклада в магнитную восприимчивость от

ионов Со3+, увеличивавшегося с повышением темпе-

ратуры (рис. 10 в дополнительном материале).

Тщательное изучение температурных зависимо-

стей параметров решетки и первопринципные рас-

четы методом DFT–GGA позволили создать модель

виртуального кристалла [47, 48], в котором в опреде-

ленном температурном диапазоне (от 200 до 700 К

для GdCoO3) сосуществуют области с ионами ко-

бальта в LS- и HS-состояниях. С помощью этой моде-

ли была установлена связь аномально большого теп-

лового расширения в GdCoO3 и флуктуаций мульти-

плетности, а также получена формула для расчета

молярной магнитной восприимчивости χCo кобальта

в форме закона Кюри–Вейсса с эффективными кон-

стантой Ceff и температурой Кюри Θeff, зависящими

от заселенности высокоспинового состояния nHS :

χCo = NA
Ceff

3kB(T −Θeff)
,

Ceff = g2µ2
BS(S + 1)nHS ,

nHS(T ) =
gHS exp(−∆S/kBT )

1 + gHS exp(−∆S/kBT )
.

Рассчитанная таким образом магнитная восприим-

чивость ионов Со3+ показана на вставке к рис. 10.

На основании этой модели были рассчитаны темпе-

ратурные зависимости магнитной восприимчивости

образцов La1−xGdxCoO3, которые дали хорошее со-

гласие с экспериментальными результатами, постро-

ена концентрационная зависимость спиновой щели

для твердых растворов с изовалентным замещени-

ем [48] и показана возможность управления магнит-

ными свойствами за счет изменения спиновой щели.

То, что вклад в магнитную восприимчивость вносят
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именно ионы кобальта в высокоспиновом состоянии,

подтверждают также и теоретические расчеты с ис-

пользованием модифицированной теории кристалли-

ческого поля, показывающие, что энергия, соответ-

ствующая промежуточноспиновому состоянию ионов

кобальта, лежит значительно выше энергии высоко-

спинового состояния [49].

Несмотря на то, что удалось получить объясне-

ние некоторых удивительных свойств стехиометри-

ческих редкоземельных кобальтитов LnCoO3, иссле-

дование этих материалов не прекращается. Так, в

работе [50], при исследовании LaCoO3 в ультрасиль-

ных магнитных полях до 133 Тл при различных тем-

пературах наблюдается необычная полевая зависи-

мость намагниченности (рис. 11 в дополнительном

материале).

3. Многоэлектронная природа формирова-

ния электронных и магнитных свойств вбли-

зи спинового кроссовера. Близость перовскито-

подобных оксидов кобальта к спиновому кроссове-

ру приводит к флуктуациям спиновой и орбиталь-

ной мультиплетности ионов кобальта и является

причиной многих особенностей магнитных, электри-

ческих и структурных свойств. Дополнительные сте-

пени свободы, обусловленные флуктуациями муль-

типлетности, влияют также и на кинетические свой-

ства – электропроводность и теплопроводность, при-

водя к необычно высоким термоэлектрическим свой-

ствам кобальтитов.

Кроме того, многие свойства рассматриваемых

соединений очень чувствительны к различного рода

беспорядку и кислородной нестехиометрии. Так, на-

пример, незначительное отклонение содержания кис-

лорода от стехиометрического (δ < 0.002) приводит

к смене знака и изменению температурного пове-

дения термоэдс в LaCoO3−δ. Еще одним примером

является GdCoO3 – полупроводник с шириной за-

прещенной зоны Eg ≈ 0.5 эВ по данным измерения

электрических транспортных свойств. Он проявляет

необычные спектры оптического поглощения без ок-

на прозрачности, ожидаемого для полупроводников.

Вместо этого мы обнаружили узкий пик пропуска-

ния (рис. 1) [51]. Для того чтобы согласовать данные

электропроводности и оптического поглощения, на-

ми исследовано влияние кислородных вакансий на

электронную структуру GdCoO3−δ.

Нестехиометрические оксиды, нитриды, карби-

ды, сульфиды и другие твердофазные соединения об-

разуют большой класс неупорядоченных твердофаз-

ных систем, которые являются объектами интенсив-

ных экспериментальных и теоретических исследова-

ний в связи с их уникальными физико-химическими

Рис. 1. (Цветной онлайн) Спектр пропускания

GdCoO3−δ, измеренный при температуре T = 3.2

(сплошная линия), 297 (штриховая линия) и 523 K

(пунктирная линия). На вставке представлен спектр,

полученный при комнатной температуре в более

широком энергетическом диапазоне

свойствами. Поэтому реализация методов расчета

электронной структуры, которые позволяют описы-

вать нестехиометрические соединения с неупорядо-

ченным расположением вакансий, имеет особый са-

мостоятельный интерес.

Для редкоземельных оксидов кобальта до сих пор

нет однозначного теоретического описания сценария

температурно-зависимого перехода ионов кобальта

из немагнитного в магнитное состояние, поскольку

для этого требуется одновременный учет, как ку-

лоновских корреляций, так и гибридизации между

p-орбиталями кислорода и d-орбиталями кобальта, а

также проведение детального мультиплетного анали-

за состояний ионов кобальта при росте температуры.

Особенностью энергетической структуры этих си-

стем является наличие взаимного наложения и раз-

мытия гибридизованных и коррелированных состоя-

ний, что осложняет задачу моделирования электрон-

ной структуры подобного типа соединений. Влияние

кулоновских корреляций на магнитные, решеточные

и спектральные свойства систем с преимуществен-

но ионным типом связи, в которых также имеет ме-

сто достаточно сильная ковалентная связь, обуслов-

ленная гибридизацией между состояниями лиганда

и частично заполненными состояниями металла, яв-

ляется центральной проблемой. В таких соединени-

ях корреляционные эффекты важны для состояний
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вблизи уровня Ферми, описываемых гибридизован-

ными волновыми функциями.

Большинство методов, используемых в физике

конденсированного состояния и квантовой химии

для расчетов электронной структуры твердых тел,

основывается на теории функционала электронной

плотности (DFT). Основная проблема, связанная с

методом теории функционала плотности, заключает-

ся в том, что точные аналитические выражения для

функционалов обменной и корреляционной энергии

известны только для частного случая газа свобод-

ных электронов. В физических приложениях наибо-

лее распространено приближение локальной плотно-

сти (LDA), в котором принято, что функционал, вы-

числяемый для некоторой точки пространства, зави-

сит только от плотности в этой точке.

Проблема СЭК известна давно, еще с пионерских

работ Мотта и Хаббарда. Однако удовлетворитель-

ного решения этой проблемы в настоящее время нет.

Причина этого кроется в неприменимости стандарт-

ной теории возмущений в системах с СЭК, точное же

решение модели Хаббарда имеется только в одномер-

ном случае. Яркой демонстрацией неприменимости

стандартных теоретических методов квантовой тео-

рии, основанных на теории функционала электрон-

ной плотности, является неверное металлическое ос-

новное состояние всех перовскитоподобных оксидов

кобальта и других недопированных мотовских изо-

ляторов. Поэтому идея построения гибридных мето-

дов, объединяющих силу метода функционала плот-

ности с адекватным учетом СЭК, давно известна. В

настоящее время можно выделить два таких подхо-

да, LDA+ DMFT [52] и LDA+ GTB [53, 54]. Оба ме-

тода используют базис волновых функций прибли-

жения LDA, с помощью которых вычисляются пара-

метры некоторого упрощенного модельного гамиль-

тониана (обычно модели Хаббарда в LDA+ DMFT

и многозонной p−d-модели в LDA+ GTB). Оба ме-

тода имеют свои недостатки и преимущества, но в

целом можно сказать, что два указанных подхода

взаимно дополняют друг друга. Обобщенный метод

сильной связи (GTB) построен как последователь-

ная кластерная теория возмущений. В этом подходе

можно выделить три этапа: 1) Разбиение бесконеч-

ной решетки кристалла на совокупность элементар-

ных ячеек (кластеров), в случае кобальтитов это бу-

дут CoO6-кластеры. Поскольку ионы кислорода вхо-

дят одновременно в две соседние ячейки, то делается

процедура ортогонализации кислородных волновых

функций и построения кислородных функций Ванье.

Эта процедура подробно описана в работе [55]. Точ-

ная диагонализация внутриячеечного гамильнониа-

на и нахождение энергии и многочастичных волно-

вых функций локальных состояний, которые удобно

классифицировать по числу электронов на ячейку.

2) Построение X-операторов Хаббарда на бази-

се локальных многоэлектронных собственных состо-

яний. Вычисления матричных элементов операто-

ров рождения электронов в этом базисе позволяют

записать одноэлектронные операторы на одном узле

в виде линейной комбинации операторов Хаббарда.

Общий анализ теории возмущений по межатомным

перескокам с формулировкой обобщенного уравне-

ния Дайсона в представлении операторов Хаббарда.

3) Многозонная p−d-модель c катионными и ани-

онными орбиталями, сильным кулоновским взаимо-

действием внутри катиона и между катионом и ани-

оном точно записывается в виде обобщенной моде-

ли Хаббарда с набором локальных состояний и меж-

ячеечным перескоком и взаимодействием между ни-

ми. Дисперсия и зонная структура фермиевских воз-

буждений появляются вследствие межячеечных пе-

рескоков и вычисляются с применением всего опыта

исследований сильно коррелированных систем, нара-

ботанного при рассмотрении модели Хаббарда в ре-

жиме сильных корреляций. Важным новым аспек-

том развиваемой теории является зависимость за-

конов дисперсии квазичастиц от чисел заполнения

локальных состояний. В данном случае температура

определяет заселенность разных многоэлектронных

термов, что приводит к сильной температурной за-

висимости законов дисперсии.

На рис. 2 для сравнения приведены результаты

расчета зонной структуры кубического кристалла

GdCoO3 при T = 0 в случае, когда основным

состоянием ионов кобальта является LS-состояние

(LS-фаза) (a) и искусственно созданное HS-состояние

(b) (гипотетическая HS-фаза: в качестве основно-

го состояния ионов кобальта в расчете задано

HS-состояние). Видно принципиальное отличие двух

фаз. Если в первом случае имеется диэлектрическая

щель в спектре, то во втором – зонная структура

уже имеет полуметаллический тип. С ростом темпе-

ратуры при заселении высокоспинового терма будет

иметь место постепенная металлизация кристалла,

подробно это поведение описано ниже. Также на

этом рисунке видна вторая особенность зон сильно

коррелированных фермионов – их спектральный

вес различен в разных точках зоны Бриллюэна, что

показано разной интенсивностью линий.

На рис. 3 представлена зависимость электрон-

ной структуры GdCoO3−δ от температуры и кисло-

родной нестехиометрии (в эксперименте величина δ

определялась методом термогравиметрического ана-
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Рис. 2. Квазичастичный спектр при T = 0 для LS-

(a) и гипотетической (см. текст) HS-фазы (b) кристал-

ла GdCoO3. G(0, 0, 0), M(π, π, 0), X(π, 0, 0)/(0, π, 0),

R(π, π, π) – симметричные точки зоны Бриллюэна.

Пунктирной линией показано положение химического

потенциала

лиза и равна 0.01). При T = 0 и δ = 0 GdCoO3

является диэлектриком с переносом заряда с шири-

ной диэлектрической щели Eg ≈ 0.5 эВ (рис. 3a). С

ростом температуры квазичастичный спектр опре-

деляется термической заселенностью HS-состояния

ионов Co3+ и, следовательно, величиной спиновой

щели ∆S . В силу температурной зависимости по-

следней диэлектрическая щель Eg в GdCoO3 умень-

шается с ростом температуры и исчезает при ха-

рактерной температуре перехода диэлектрик–металл

TIMT ≈ 780K [47]. Необходимо отметить, что пере-

ход из диэлектрического состояния в металлическое

не является в редкоземельных кобальтитах фазовым

переходом, диэлектрическая щель не является тер-

модинамическим параметром порядка. Квазичастич-

ная зонная структура для трех температур T = 0,

300 и 500 K и δ = 0.01 показана на рис. 3b, d, e. Вид-

но, что внутри диэлектрической щели ниже дна зо-

ны проводимости и выше потолка валентной зоны

вблизи химического потенциала возникли некие до-

полнительные, так называемые внутрищелевые со-

стояния. Увеличение спектрального веса и ширины

зоны внутрищелевых состояний с увеличением тем-

пературы согласуется с экспериментально наблюда-

емым сдвигом пика пропускания и уменьшения ок-

на прозрачности. Для наглядности графики полной

плотности состояний вблизи химического потенциа-

ла для различных температур T = 0, 300 и 500 K

(сплошная, штриховая и пунктирная линии, соответ-

ственно) в увеличенном масштабе вместе представ-

лены на рис. 3f. Можно заметить, что электронная

структура испытывает похожие изменения с увели-

чением температуры при малых и увеличении кис-

лородной нестехиометрии при низкой температуре

(рис. 3c, e).

Кислородная нестехиометрия и термические

флуктуации мультиплетности играют существен-

ную роль в формировании электронной структуры

кобальтитов и ее температурной зависимости. За-

висимость зонной структуры от температуры и

наличие внутрищелевых состояний из-за кисло-

родной нестехиометрии являются в данном случае

существенно многочастичными эффектами.

Физической причиной возникновения новых со-

стояний и зон является ненулевой вклад от воз-

бужденных многоэлектронных термов в одночастич-

ную плотность состояний, который отсутствует в

стехиометричном случае. Как известно, в обычных

полупроводниках примесные уровни возникают из-

за флуктуаций кристаллического потенциала вблизи

дефекта. Как мы видим, “примесно-подобные” уров-

ни могут возникать в коррелированных полупровод-

никах, рассматриваемых здесь, даже в отсутствии

таких флуктуаций. Никаких дефектов в исходной

p−d-модели не учитывается. В реальных веществах

нестехиометрия, безусловно, приводит к флуктуаци-

ям потенциала кристаллической решетки и рассея-

нию квазичастиц на этих флуктуациях. Таким об-

разом, при расчете конкретных систем этот новый

механизм необходимо учитывать наряду с обычным

механизмом рассеяния.

Появление внутрищелевых состояний даже при

незначительной концентрации кислородных вакан-

сий уменьшает окно прозрачности, формируя узкий

пик пропускания (минимум поглощения), и край оп-

тического поглощения до 10 мэВ (рис. 3b, d) в согла-

сии с экспериментом (рис. 1). Из рис. 3 также вид-

но, что основной вклад в плотность состояний дна

зоны проводимости и зоны внутрищелевых состоя-

ний составляют d-электроны. В то же время проводи-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Полная и парциальная плотность состояний стехиометричного GdCoO3 при T = 0 (a) и

нестехиометричного GdCoO3−δ состава при T = 0 (b, c), 300 (d) и 500 K (e), рассчитанная методом LDA+ GTB. При

T = 0 и δ = 0 GdCoO3 является диэлектриком с шириной диэлектрической щели Eg ≈ 0.5 эВ. При δ 6= 0 ниже зо-

ны проводимости возникают внутрищелевые состояния с температурно-зависимым спектральным весом. Штриховой

линией показано положение химического потенциала. Для наглядности графики полной плотности состояний вблизи

химического потенциала для различных температур T = 0, 300 и 500 K (сплошная, штриховая и пунктирная линии,

соответственно) и фиксированной величины δ = 0.01 в увеличенном масштабе вместе представлены на рис. f

мость диэлектриков с переносом заряда обусловлена

главным образом p-электронами кислорода, поэтому

появление внутрищелевых состояний несущественно

влияет на электрическую проводимость. Таким об-

разом, с помощью проведенного расчета и модели-

рования электронной структуры реального кристал-

ла GdCoO3 с неизбежным отклонением от стехио-

метрии по кислороду удалось разрешить кажущееся

противоречие между данными измерения электриче-

ских транспортных и оптических свойств.

Аналогичные результаты были получены авто-

рами работы [56] при исследовании влияния несте-

хиометрии с неупорядоченным расположением ва-

кансий на электронный спектр рутила в прибли-

жении когерентного потенциала (CPA). Показано,

что появление кислородных вакансий сопровожда-

ется формированием высокоэнергетического вакан-

сионного пика в энергетической щели, что согла-

суется с экспериментальными фотоэмиссионными

спектрами.
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4. Особенности кобальтитов с гетеровалент-

ным замещением. Сложные оксиды (A′А′′)CoО3−δ

(А′ – лантаноид, А′′ – щелочноземельный элемент, δ –

индекс кислородной нестехиометрии) со структурой

перовскита с замещением редкоземельного иона на

щелочноземельный проявляют еще большее много-

образие физико-химических свойств [57–63].

Комплексное использование электронной, рентге-

новской и нейтронной дифракции позволило опре-

делить условия формирования однофазных редкозе-

мельных замещенных кобальтитов Ln1−xSrxCoO3−δ

(Ln = La3+ – Yb3+) и обнаружило комплекс тетраго-

нальных и орторомбических сверхструктур, магнит-

ные и структурные свойства которых определяются

видом катиона и дефицитом по кислороду (рис. 12 в

дополнительном материале) [64, 65].

Обнаруженные в системах с гетеровалентным за-

мещением магнитные переходы [40], конкуренция

антиферромагнитного и ферромагнитного обменов,

сверхпроводимость [66], колоссальное магнетосопро-

тивление [67], высокотемпературный ферромагне-

тизм [68], зарядовое упорядочение [69], электронное

разделение фаз [70, 71], эффекты памяти [72] и обра-

зование гигантских поляронов при очень малых кон-

центрациях щелочноземельного элемента [73] нуж-

даются в адекватном теоретическом описании и экс-

периментальном подтверждении.

Наиболее изученными составами в настоящее вре-

мя можно считать соединения лантана [57, 62, 74–82]

и празеодима [61, 83–87] с замещением на Sr, Ba или

Ca. И хотя количество публикаций достаточно вели-

ко, природа ферромагнитного состояния в кобальти-

тах с гетеровалентным замещением остается предме-

том дискуссий.

Традиционная точка зрения на возникновение

ферромагнетизма заключается в изменении зарядо-

вого состояния ионов кобальта, приводящее к поло-

жительному обменному взаимодействию между раз-

новалентными ионами в рамках модели “двойного об-

мена”. Замещение части редкоземельных ионов A′3+

ионами щелочноземельного металла А′′ вызывает по-

явление локализованных дырок. В этом случае свой-

ства системы А′
1−xSrxCoO3−δ рассматриваются в

рамках смешивания ионных состояний Co3+ и Co4+

и с ростом концентрации x доля Co4+ монотонно рас-

тет [88, 89].

Тем не менее, существуют и другие точки зре-

ния на валентность кобальта в этих соединениях. В

работе [59] на примере соединения Sm1−xCaxCoO3−δ

показано, что в результате синтеза при нормальном

давлении кислорода удаление каждого кислородного

иона понижает локальную координацию ионов пере-

ходного металла от октаэдрической до пирамидаль-

ной, не изменяя валентности кобальта. Уже при низ-

ких температурах ионы Со3+ в пирамидальном окру-

жении находятся в магнитоактивном состоянии и об-

разуют систему пар изолированных ионов, связан-

ных в пределах димера антиферромагнитным взаи-

модействием.

Рис. 4. (Цветной онлайн) Нормализованные XANES

спектры на K-крае Co для составов Gd1−xSrxCoO3−δ

(x = 0.0, 0.6)

Рис. 5. (Цветной онлайн) XANES спектры на L3-крае

Gd для составов Gd1−xSrxCoO3−δ (x = 0.0, 0.6) в срав-

нении со стандартом Gd2O3

Методом оптической зонной плавки нами был

получен монокристалл Gd0.4Sr0.6CoO2.85, проведе-

ны измерения рентгеновской дифракции и спек-

тров рентгеновского поглощения (XANES) на K-

крае Со (рис. 4) и L3-крае Gd в кобальтитах GdCoO3

и Gd0.38Sr0.62CoO2.85 (рис. 5) и изучено влияние
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Sr-замещения на кристаллическую структуру, элек-

тронное и магнитное состояния ионов кобальта [90].

Показано, что введение стронция приводит к увели-

чению низкосимметричных тетрагональных искаже-

ний типа Яна–Теллера.

В качестве стандартов для определения зарядо-

вых состояний иона кобальта были использованы ме-

таллический Co и оксиды Co2+O и Co3+2 O3, а в ка-

честве стандарта для определения влияния замеще-

ния Sr на локальную структуру Gd – оксид Gd2O3.

XANES измерения показали, что с ростом содер-

жания Sr2+ не происходит значительного смещения

K-края поглощения Со, что может свидетельство-

вать о том, что эффективная валентность Со не

меняется (Со3+), при этом интенсивность диполь-

ного 2p−5d-перехода иона Gd3+ растет. В системе

Gd0.4Sr0.6CoO2.85, вероятно, реализуется такой сце-

нарий дырочного допирования, когда дырки частич-

но локализуются на 2p-состояниях кислорода, а так-

же становятся носителями заряда (зонный харак-

тер). В таком случае Co(3d)-состояния и, следова-

тельно, эффективная валентность кобальта должна

меняться слабо. Структурные искажения, связанные

с замещением ионов Gd3+ ионами Sr2+ (изменения

межионных расстояний Gd/Sr–O, Co–O и угла свя-

зи Co–O–Co) вызывают изменение степени гибри-

дизации 3d(Co)–2p(O) и 5d(Gd)–2p(O) состояний и

приводят к увеличению интенсивностей дипольных

1s − (p − d) (Co3+) и 2p–5d (Gd3+) переходов. Дыр-

ки, локализованные в О(2p)-состояниях, могут обла-

дать магнитным моментом и взаимодействие неспа-

ренных спинов кислорода c кобальтовой подсисте-

мой может давать дополнительный вклад в магне-

тизм. Возникновение дырок на кислороде в систе-

ме La1−xSrxCoO3±δ экспериментально подтверждено

измерением XANES- и XMCD-спектров на K-крае O.

Показано, что с ростом x происходит значительный

рост интенсивности поглощения и смещение K-края

в область меньших энергий (527–529 эВ), вызванное

увеличением числа незанятых О(2p)-состояний [91].

Одновременно происходит увеличение интенсивно-

сти XMCD-сигнала, указывая на ненулевой орби-

тальный момент на кислороде (появление магнитных

дырок). Направление магнитного момента на O па-

раллельно магнитному моменту Co. Вопрос о приро-

де дырочных состояний в различных редкоземель-

ных кобальтитах требует дополнительных исследо-

ваний, в том числе с применением XAS-и XMCD-

спектроскопии на K-крае кислорода.

Исследование поликристаллических образцов

Ln1−xMxCoO3−δ показало, что уровень кислородной

нестехиометрии существенно влияет на физико-

химические свойства соединений. Оценка кислород-

ной нестехиометрии приводится во многих работах

[92–94], и целенаправленное изучение ее влияния на

свойства кобальтитов встречается достаточно час-

то [68, 95, 88, 57, 81]. Однако не всегда стабилизация

какого-либо магнитного состояния в рассматри-

ваемых кобальтитах зависит только от величины

кислородной нестехиометрии. Значительное влияние

на свойства некоторых соединений оказывает также

упорядочение катионов в А-позициях кристалли-

ческой решетки. Это является весьма вероятной

причиной того, что при исследовании магнитной

восприимчивости соединений Re1−xMxCoO3−δ ре-

зультаты разных авторов не всегда согласованы

и воспроизводимы. Возможное влияние характера

распределения катионов в А-позиции на физические

и химические свойства практически не изучено [96].

В работах [97, 98] мы показали, что характер рас-

пределения “неактивных” катионов по А-позициям

решетки (рис. 6) существенно влияет на свойства

Рис. 6. (Цветной онлайн) Структура упорядоченного

по А-позициям (а) и разупорядоченного (b) перов-

скитов Gd0.2Sr0.8CoO3−δ . Черными линиями выделены

элементарные ячейки кристаллической решетки. O2 –

позиция преимущественной локализации анионных ва-

кансий при комнатной температуре

перовскитов Gd1−xSrxCoO3−δ (0.5 ≤ x ≤ 0.9) –

каталитическая активность монофазных соединений

в реакции глубокого окисления метана оказалась

существенно выше в случае разупорядоченного

(случайного) распределения катионов Gd/Sr, по

сравнению с образцом с упорядоченным расположе-

нием катионов Gd3+ и Sr2+ в А-позиции [97].

В работе [99] на примере Gd0.2Sr0.8CoO3−δ на-

ми рассмотрены экспериментальные результаты по
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магнитной восприимчивости и термодинамическим

свойствам, полученные на соединениях, состояние

которых (неупорядоченное или упорядоченное) зада-

валось режимом термообработки и было определено

в прецизионных исследованиях их кристаллической

структуры. На рис. 7 показаны значительные отли-

Рис. 7. (Цветной онлайн) Температурные зависимости

коэффициента линейного теплового расширения образ-

цов Gd0.2Sr0.8CoO3−δ . На вставке показана темпера-

турная зависимость деформации ∆L/L

Рис. 8. (Цветной онлайн) Температурные зависимости

магнитной восприимчивости упорядоченного образца

Gd0.2Sr0.8CoO3−δ , измеренные в режимах FC и ZFC в

поле H = 1кЭ. На вставке для наглядности показа-

ны магнитные восприимчивости в диапазоне от 325 до

400 К

чия в температурных зависимостях коэффициента

теплового расширения и магнитной восприимчиво-

сти (рис. 8, 9) для упорядоченных и разупорядочен-

ных образцов, а рис. 10 демонстрирует изменение по-

ведения коэффициента теплового расширения, свя-

занного большей подвижностью кислородных вакан-

сий в разупорядоченных образцах.

Рис. 9. (Цветной онлайн) Температурные зависимо-

сти магнитной восприимчивости разупорядоченного

Gd0.2Sr0.8CoO3−δ , измеренные в режимах FC (черная)

и ZFC (красная) в поле H = 1кЭ. На вставке – темпе-

ратурная зависимость обратной магнитной восприим-

чивости

В работе [100] также отмечается, что частич-

ное замещение в А-подрешетке при неизменном

3d-катионе (В) в системах LnxM1−xСоО3−δ позволя-

ет стабилизировать термодинамически нестабильные

структуры.

5. Заключение. Редкоземельные кобальтиты

наряду с купратами и манганитами показывают ряд

общих свойств сильно коррелированных электрон-

ных систем. Сюда можно отнести, во-первых, сам

факт диэлектрического состояния в недопирован-

ных кристаллах; во-вторых, сильную зависимость

электронной структуры от температуры и допирова-

ния, которые для купратов обсуждались достаточно

давно [101]. В то же время у кобальтитов имеется

уникальная специфика свойств благодаря близости

энергий высокоспиновых и низкоспиновых термов,

что вызывает заметный вклад термических флук-

туаций мультиплетности во все физические свой-

ства: электронные, магнитные, оптические, струк-

турные. Именно комплексные исследования с тща-

тельной характеризацией образцов позволяют полу-

чить достаточно неожиданные результаты, как от-

сутствие изменения валентности кобальта в моно-

кристаллах Gd0.4Sr0.6CoO2.85. Такие результаты ста-

вят новые вопросы о природе проводимости и маг-

нетизма в допированных кобальтитах, исследование

которых еще далеко не закончено.
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Рис. 10. (Цветной онлайн) Температурные зависимо-

сти коэффициента линейного теплового расширения α

(a) и деформации ∆L/L (b), полученные в результате

последовательных циклов нагрев–охлаждение (от 1-го

до 5-го) для разупорядоченного Gd0.2Sr0.8CoO3−δ . На

вставке к рис. а для наглядности показаны результаты

первого и последнего циклов. На вставке к рис. b пока-

зано влияние времени пребывания образца при темпе-

ратуре выше 550 К на минимумы аномалии в α(T )
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