
Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 2

05,01,04

Исследование спинового перехода в монокристалле LaCoO3
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Спиновые переходы ионов кобальта в монокристалле LaCoO3 исследованы методом рентгеновского

магнитного кругового дихроизма (XMCD) на K- и L2,3-краях ионов Co3+. Значение орбитального момента

ионов кобальта, полученное на K-крае на 3d-уровне в области спинового перехода в интервале температур

от 25 до 120K, увеличилось приблизительно в 1.6 раза, тогда как изменение намагниченности в том же

температурном диапазоне и магнитном поле выросло более чем в 10 раз.

Эксперименты по XMCD на L2,3-краях кобальта продемонстрировали постепенный рост отношения

орбитального к спиновому моменту L/S от 0.48 до 0.53 в температурном интервале от 60K до 120K.
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1. Введение

Соединение LaCoO3 принадлежит к семейству пе-

ровскитов, привлекающих интерес благодаря богато-

му разнообразию физических свойств. При низких

температурах обнаружено, что основным состоянием

ионов Со3+ является низкоспиновое состояние (LS;
t62ge0g , S = 0) [1–2]. Постепенное изменение электронной

конфигурации ионов Co3+ в температурном интерва-

ле 25−120K объясняется термической активацией низ-

коспинового состояния Со3+ в промежуточно-спиновое

состояние (IS; t52ge1g , S = 1) или высокоспиновое состо-

яние (HS; t42g e2g , S = 2) [1–13]. Авторы [3] показали, что
промежуточно-спиновое состояние в LaCoO3, индуци-

рованное повышением температуры, может быть ста-

билизировано сильной 3d(Co) − 2p(O)-гибридизацией.
Температурное поведение структурных параметров и

намагниченности оказывается в хорошем соответствии

со стабилизацией промежуточного состояния при вы-

соких температурах [4–6]. Модель перехода спинового

перехода из низко- в высокоспиновое подтверждается

нейтронно- и рентгеноструктурными данными [7–11].
Однако результаты исследований методами неупругого

нейтронного рассеяния [12] и электронного спинового

резонанса [13] могут быть интерпретированы в рам-

ках модели перехода LS → HS. Эксперименты XAS

и XMCD на L2,3-краях кобальта [13] показывают, что

переход спинового состояния в LaCoO3 может быть

интерпретирован термическим возбуждением из низко-

спинового основного состояния в трижды вырожденное

высокоспиновое состояние. Авторы [14] доказывают, что
большой орбитальный момент, обнаруженный при про-

ведении XMCD экспериментах на L2,3-краях кобальта,

не согласуется с моделью перехода LS → IS. Однако

исследования LaCoO3 с помощью NEXAFS на L2,3-краях

кобальта [15] обнаружили значительное количество Co2+

ионов на поверхности, что указывает на присутствие

кислородных вакансий. Последующие данные по иссле-

дованию XMCD на L2,3-краях кобальта в LaMn0.5Co0.5O3

показали, что ионы Co2+ имеют довольно большой ор-

битальный момент Lz /Sz ∼ 0.47, величина которого как

раз очень близка к величине, полученной в работе [14].
Кроме того, обнаруженный поверхностный ферромагне-

тизм в LaCoO3 [16] указал на значительное различие

спинового состояния ионов кобальта на поверхности и в

объеме кристалла.
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2. Экспериментальная часть

Монокристаллы LaCoO3 были выращены в атмосфе-

ре аргона при давлении 7−9 atm [17]. Поверхность

кристаллов была проверена оптическими методами, а

также сканирующим электронным микроскопом (SEM),
мозаичность кристаллов была проверена нейтронной

Лауэ-дифрактометрией, элементный состав и стехио-

метрия были проверены электронным микроанализато-

ром (EPMA) и термогравиметрическим анализом (TGA)
с использованием реометра STA1500. Мозаичность вы-

ращенных кристаллов составляла ∼ 1%, отклонение от

стехиометрического по кислороду состава ∼ 0.01.

Эксперименты по рентгеновскому круговому магнит-

ному дихроизму (XMCD) были выполнены на стан-

ции ID12 в европейском центре синхротронных иссле-

дований ESRF. Спектры поглощения на K-крае кобальта

были измерены по флюоресцентному выходу (TFY)
с использованием 98% циркуляционной поляризации.

Магнитное поле в 17 T было приложено параллельно

направлению пучка. Для улучшения отношения сигнал–
шум каждое измерение повторялось 6−8 раз.

Эксперименты по XMCD на L-краях кобальта прво-

дились по флюоресцентному выходу на станции 4-ID-C

фотонного источника Аргонской национальной лабора-

тории.

3. Результаты и обсуждение

Температурные зависимости намагниченности пред-

ставлены на рис. 1. Видно, что намагниченность падает

при росте температуры до 30K. Значительное усиление

намагниченности наблюдается выше 30K, что хоро-

шо согласуется с уже опубликованными ранее данны-

ми [1–6]. Максимальная намагниченность наблюдается

при 120K. Ниже 25K зависимость M(H) проявляет

нелинейных характер (рис. 1, вставка), таким образом

указывая на присутствие магнитных взаимодействий в

пределах небольших магнитных кластеров, находящихся

в диамагнитной низкоспиновой матрице.

Рис. 2 показывает температурную зависимость спек-

тров XMCD и XANES, измеренных на K-крае кобальта

по полному выходу флюоресценции на монокристал-

ле LaCoO3. Нормализованный XANES спектр состоит из

двух областей: предкраевой (7709−7716 eV) и области

непосредственного края поглощения (7716−7740 eV).
Предкраевой дублет связан с квадрупольным пере-

ходом 1s → 3d, интенсивность которого мала по

сравнению с интенсивностью дипольного перехо-

да 1s → 4p[Co] + 2p[O], определяющего структуру

K-края поглощения кобальта. Расщепление незанятых

3d-уровней октаэдрическим полем кристаллической ре-

шетки на t2g и eg подуровни наблюдается в качестве

дублета: интенсивность дихроичного сигнала, которая на

основе правил отбора напрямую связана с изменением

Рис. 1. Зависимость намагниченности от магнитного поля

для LaCoO3 . На вставке показана та же самая зависимость,

представленная в другом масштабе.

Рис. 2. Co K-край XANES и температурная зависи-

мость XMCD-спектров при внешнем магнитном поле 17 T

для LaCoO3 монокристалла, ориентированного параллельно

оси c . На вставке представлена температурная зависимость

3d-XMCD-интегральной интенсивности и 4p-орбитальный мо-

мент на ион Co для монокристалла LaCoO3 .

только орбитального магнитного момента кобальта. Ди-

хроичный сигнал XMCD на K-крае кобальта возникает

из-за орбитальной поляризации незанятых 4p-состояний,
связанных со спиновой поляризацией 4p посредством

спин-орбитального взаимодействия ξ4p. Спиновая поля-

ризация 4p-состояний индуцирована 4p-гибридизацией
с существенно спин-поляризованной 3d-зоной. Так же

как и XANES, дихроичный сигнал состоит из предкра-

евой области и биполярного сигнала (пик вверх/вниз

∼ 7727/7731 eV). В поле 17 T амплитуда XMCD сигна-

ла не превышает ∼ 10−3/10−2 от амплитуды XANES

для предкрая/биполярной особенности соответствен-

но. Слабый XMCD был успешно измерен благода-
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ря высокому отношению сигнал/шум, высокой ста-

бильности экспериментальной станции (ID-12 на ис-

точнике СИ ESRF, Гренобль) и аккуратной привязке

по энергии.

На вставке рис. 2 наблюдается рост орбитальной

намагниченности приблизительно в 1.6 раза при уве-

личении температуры от 25 до 120K (рис. 2, вставка).
В рамках ионной модели [18] такое поведение орбиталь-

ной намагниченности хорошо описывается спиновым пе-

реходом из высоко- в промежуточно-спиновое состояние

на глубине проникновения пучка в кристалл ∼ 5µm.

Наблюдаемая малая величина орбитальной намагничен-

ности при 25K и ее изменение в области спинового

перехода вблизи ∼ 120K являются аргументом в пользу

HS + LS → IS + LS сценария, теоретически предсказан-

ного в работе [3] и примененного в рамках ионной

модели [18].

С другой стороны, отметим, что рост кривой на-

магниченности в поле 14 T увеличивается более чем

в 10 раз при росте температуры в том же темпера-

турном диапазоне от 25 до 120K (рис. 1). Учитывая,
что величина намагниченности определяет суммарный

(орбитальный и спиновый) магнитный момент образца,

то на основе совместного анализа XMCD на K-крае

кобальта и SQUID данных можно сделать вывод о пре-

валирующем вкладе изменения спинового магнитного

момента в области температур от 25 до 120K. На

рис. 3 представлены нормализованные поляризовано-

зависимые Co 2p-рентгеновские спектры коэффициентов

поглощения фотона параллельно µ+ (сплошная кривая)
и антипараллельно µ− (пунктирная кривая) направле-

нию Со 3d-спина (магнитного поля). Ниже показаны

спектры XMCD (или 1µ = µ+
− µ−) на L2,3-краях ко-

бальта при нормальном падении рентгеновского пучка

на поверхность атомарного скола кристалла LaCoO3.

Рис. 3. Экспериментальные данные XAS-, XMCD-спектров

на Co L2,3-краях для монокристалла LaCoO3 при 40 и 120K. На

вставках представлены температурнае зависимости пика XAS

на L3-крае.

Хорошо видны различия между двумя спектрами с

различными направлениями (рис. 3, вставки слева). Ин-

тересным фактом, обнаруженным на спектрах XMCD,

является то, что XMCD почти равен нулю на L2-крае

кобальта, в то время L3-крае значительно отрицателен.

Это напрямую указывает на довольно большой орби-

тальный вклад (Lz , morb) кобальта в магнитный момент.

В соответствии с [19]

morb

mspin

=
2

3
·

∫

L3

1µ(E)dE +
∫

L2

1µ(E)dE
∫

L3

1µ(E)dE − 2
∫

L2

1µ(E)dE
. (1)

Вычисленная величина отношения орбитального к спи-

новому моменту Lz /Sz при нагреве кристалла от 60

до 120K постепенно растет от ∼ 0.48 до ∼ 0.53, в

то время как поведение кривой объемночувствительной

намагниченности в аналогичном температурном диа-

пазоне и магнитном поле демонстрирует увеличение

примерно в 2 раза. Столь существенная разница по-

видимому обусловлена значительной анизотропией фи-

зических(магнитных) свойств на поверхности и в объеме

кристалла.

Отметим, что полученные значения Lz /Sz хорошо

согласуются с предыдущими аналогичными эксперимен-

тами по XMCD на L2,3-краях [14]. В рамках ионной

модели [18] столь большое значение Lz /Sz и его незна-

чительный рост соответствует постепенному переходу

из высоко- в промежуточно-спиновое состояние.

Существенная разница результатов, полученных с

помощью XMCD на K-крае кобальта, а также на

L2,3-краях и кривых намагниченностей может быть объ-

яснена наличием разных спиновых состояний Со3+ на

поверхностных слоях и в объеме кристалла, а также

присутствием Со2+ на поверхности. Следует отметить,

что наши XMCD результаты на L2,3-краях хорошо

согласуются и дополняют данные, ранее полученные

методом XMCD в [13], а также данные представленые

в работе по неупругому нейтронному рассеянию [11],
нейтронной дифракции и EXAFS [20–23].
Полученные методом XMCD на L2,3-краях результаты

отражают поверхностный вклад, поскольку Co3+ ионы

являются диамагнитными в объеме кристалла ниже

температуры спинового перехода. Незамкнутые хими-

ческие связи, продольные напряжения и кислородные

вакансии в поверхностных и приповерхностных слоях

приводят к увеличению объема элементарной ячейки

и, как следствие, приводят к стабилизации высоко-

спинового состояния ионов Co3+ [16,21,24,25]. Возник-
новение же сильно-гибридизованного металлического

промежуточно-спинового состояния ионов Co3+ проис-

ходит в более глубоких слоях кристалла и стабилизи-

руется посредством сильной гибридизации eg уровня

кобальта с 2p-состояниями кислорода.

Авторы выражают благодарность Д.М. Коротину за

полезные обсуждения и помощь в работе.
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