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Исследованы величины и знаки вкладов в суперобменное взаимодействие ионов Co3+ в LaCoO3 в

одинаковом промежуточном состоянии, а также пары ионов, один из которых находится в промежуточном, а

другой — в высокоспиновом состоянии. С этой целью в рамках многозонного обобщения модели Хаббарда

исследованы виртуальные электронно-дырочные пары, рождающиеся в ходе суперобмена (т. н. обменные
петли). Показано, что ионы кобальта в промежуточном состоянии упорядочены ферромагнитно, в то время

как пара ионов, один из которых находится в промежуточном, а другой — в высокоспиновом состоянии, дает

антиферромагнитный вклад в суперобмен.
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1. Введение

Необычные свойства недопированного LaCoO3 с иона-

ми Co3+ в низкоспиновом (LS) состоянии 1A1 и терми-

чески индуцированных спиновых состояниях 3T1 и 5T2

вызывают большой интерес [1–3]. В эксперименте на-

блюдают два размытых перехода: из диамагнитного в

парамагнитное состояние при TS ≈ 120K и переход

диэлектрик–металл с дальнейшим повышением темпе-

ратуры до TIM ≈ 530K [4–7]. Существующее при низких

температурах LS-состояние характеризуется нулевым

спином на ионе Co3+ и отсутствием магнитных момен-

тов в объемном образце. В этом состоянии кристалл

LaCoO3 является немагнитным диэлектриком [8]. Об-

наруженные при температурах ниже 35K магнитные

вклады связаны с наличием примесей [6] и дефектов

кристаллической решетки [2,9]. Повышение температу-

ры до 100K приводит к переходу в парамагнитное

состояние. Есть множество работ, связывающих этот

переход с заселением среднеспиновых (IS) [10–15] и

высокоспиновых (HS) [16–21] состояний, однако до сих

пор не ясно, какие из них ответственны за парамагне-

тизм. При этом энергия IS-состояний значительно выше,

и их тепловое заселение маловероятно, а HS-состояния

могут быть заселены при конечных температурах или

при оптическом возбуждении [22]. Исследование зави-

симости намагниченности от температуры приводит к

выводу о наличии антиферромагнитного (АФМ) обмен-

ного взаимодействия [16]. Однако есть эксперименталь-

ные свидетельства наличия ферромагнитного порядка

в поликристаллических образцах [23], на поверхности

монокристаллов [24] и в тонких пленках LaCoO3 с

растягивающей подложкой [25–31].

Магнитная структура деформированного LaCoO3 бы-

ла рассмотрена в [32] с использованием теории функци-

онала плотности. Было показано, что при растяжении

возникает конкуренция между ферромагнитным (ФМ)
обменом между ближайшими соседями (так называемые

nn-связи) и более сильным АФМ-взаимодействием меж-

ду вторыми соседями. Изучение тонких пленок LaCoO3

методом численного моделирования [33] показало, что

ферромагнитное упорядочение в таких пленках обуслов-

лено эффективными суперобменными взаимодействия-

ми между атомами в HS-состояниях, каждое из ко-

торых можно рассматривать как связанную пару двух

IS-экситонов, совершающих виртуальные перескоки на

соседние узлы. Эти флуктуации опосредуют HS−HS

взаимодействия за пределами nn-связей.
В работе [8] было исследовано межатомное обмен-

ное взаимодействие между HS-состояниями в LaCoO3

в рамках многоэлектронного подхода, позволяющего

представить полное обменное взаимодействие в виде

суммы парциальных вкладов от всех основных и возбуж-

денных термов катиона [34–36]. Этот подход является

обобщением метода проекционных операторов для вы-

числения андерсоновского суперобменного взаимодей-

ствия [37]. В результате было выведено выражение для

суперобменного взаимодействия между двумя ионами

Co3+ в возбужденных HS-состояниях, которое имеет

вид суммы ФМ и АФМ вкладов, а результирующая

величина и знак суперобмена зависят от соотношения

между внутриатомным хундовским взаимодействием JH

и эффективным параметром Хаббарда Ue f f [8]. Вопрос
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Рис. 1. Схема нейтральных, дырочных и электронных термов ионов Co3+. Две обменные петли JFM
2T2 ,4T1

(a) и JAFM
2T2 ,2T1

(b), дающие
основной вклад в суперобменное взаимодействие для IS-состояний в LaCoO3 .

о величине и знаке обменного взаимодействия между

ионами Co3+ в IS-состояниях не рассматривался. В на-

стоящей работе мы обобщили результаты работы [8]
на обменное взаимодействие в LaCoO3 между ионами

кобальта Co3+ в IS-состояниях, а также на неоднород-

ный случай, когда один из взаимодействующих ионов

находится в IS-состоянии, а другой — в HS-состоянии.

2. Обменное взаимодействие
в LaCoO3 между ионами кобальта
Co3+ в промежуточном IS-состоянии

В основе вычисления суперобменного взаимодействия

лежит многозонное обобщение модели Хаббарда. С по-

мощью унитарного преобразования строится теория воз-

мущений второго порядка, где выделяются межатомные

перескоки электронов межзонного характера, дающие

выражение суперобменного гамильтониана [34–37]. Это
делается при помощи метода проекционных операторов,

разработанного в работе [37] для однозонной модели

Хаббарда и обобщенного на случай произвольного спек-

тра виртуальных возбуждений [34–36]. В стандартной

модели Хаббарда с одним электроном на атом су-

перобменное взаимодействие формируется в результате

рождения и последующего уничтожения виртуальных

электронно-дырочных пар. В начальный момент два

иона находятся в конфигурации d1 (назовем их элек-

тронейтральными). В результате рождения электронно-

дырочной пары появляются виртуальные дырочные тер-

мы d0 и электронные термы d2. В многозонном случае

принцип тот же, но нейтральный ион dn с числом элек-

тронов n0 = 6 для Co3+, а также дырочный c nh = n0 − 1

и электронный dn+1 с ne = n0 + 1 могут находиться

в различных мультиплетных состояниях. Представле-

ние X -операторов Хаббарда позволяет проанализировать

парциальные вклады в обмен от различных термов

нейтрального иона, как основного, так и возбужденных.

Полученный в результате гамильтониан суперобменного

взаимодействия

ĤS = −

∑

i 6= j

Jtot
i j

(

Ŝin0 Ŝ jn0 −
1

4
n̂(h)

in0 n̂
(e)
jn0

)

, (1)

где Jtot
i j — полный обмен пары узлов, Ŝin0 — оператор

спина на i-м узле, n̂(h,e)
in0

— операторы числа квазича-

стиц для дырочного (h) и электронного (e) термов,

представляет собой сумму вкладов от всех основных

и возбужденных состояний, каждый из которых можно

графически представить в виде виртуальной электронно-

дырочной пары или так называемой обменной петли [38].
Знак каждого вклада определяется соотношением спи-

нов S(dn+1) и S(dn−1) электронного и дырочного термов,

если S(dn−1) = S(dn+1), то взаимодействие антиферро-

магнитно. Когда S(dn−1) = S(dn+1) ± 1, то формируется

ферромагнитный обмен. Основной вклад в суперобмен

IS-состояний в LaCoO3 дают две обменные петли проти-

воположного знака, показанные на рис. 1.

Согласно рис. 1, a ферромагнитный вклад в супероб-

мен дает обменная петля JFM
2T2,4T1

. Величина этого вклада

равна

JFM
2T2,4T1

=
1

(2Sh + 1)

1

(2Sn0 + 1)

2t2

(2T2, 4T1)
, (2)

где Sh, Sn0 — спины нейтрального и дырочного тер-

мов, t — интеграл перескока, а 1 = E(d5) + E(d7)
− 2E(d6) — энергетический знаменатель, аналогичный

параметру U в модели Хаббарда. Энергии участвующих

в данной обменной петле дырочного, электронейтраль-

ного и электронного термов равны

E(d5) = −20Dq − 4JH + 10U, (3)

E(d6) = −14Dq − 7JH + 15U, (4)

E(d7) = −8Dq − 11JH + 21U, (5)
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Рис. 2. Обменные петли, составляющие основной вклад в обмен между ионами Co3+ в HS- и IS-состояниях: петля JAFM
2T2,4T2

, дающая

вклад в обмен в случае, когда в HS-состоянии находится j-й ион (a), и две петли JFM
4T1,4T1

, JAFM
4T1,2T1

, дающие основной вклад в обмен,

когда в HS-состоянии находится i-й ион (b).

где JH и Dq — параметры хундовского взаимодей-

ствия и кристаллического поля, соответственно. Отсюда

1 = U − JH . Таким образом, вклад от ферромагнитной

петли в суперобмен равен

JFM
2T2,4T1

=
1

2

1

3

2t2

U − JH
. (6)

Аналогично для антиферромагнитной обменной петли

JAFM
2T2,2T1

, показанной на рис. 2, b, энергии образующих ее

термов и энергетический знаменатель равны

E(d5) = −20Dq − 4JH + 10U, (7)

E(d6) = −14Dq − 7JH + 15U, (8)

E(d7) = −8Dq − 9JH + 21U, (9)

1 = U + JH, (10)

откуда величина АФМ-вклада в суперобмен

JAFM
2T2,2T1

= −
1

2

1

3

2t2

U + JH
. (11)

Суммируя полученные выражения, получаем общий

вклад от IS-состояний в полное суперобменное взаимо-

действие ионов Co3+, который является ферромагнит-

ным:

JFM
tot =

t2

3

{

2JH

(U2 − J2)

}

=
2

3

4

100

1

16− 1

= 0.002 eV = 2meV. (12)

При численной оценке использовались следующие зна-

чения параметров, характерные для оксидов переходных

металлов: JH = 1 eV, U = 4 eV, t = 0.2 eV. Важно, что

суммарный ферромагнитный вклад получается при лю-

бых значениях параметров, поскольку U > JH .

3. Обменное взаимодействие
в LaCoO3 между ионами кобальта
Co3+ в промежуточном IS-
и высокоспиновом HS-состояниях

Пара ионов Co3+, один из которых находится в

высокоспиновом HS-, а другой — в промежуточ-

ном IS-состояниях, связаны суперобменом, состоящим

из трех обменных петель: двух антиферромагнитных

JAFM
2T2,4T1

, JAFM
4T1,2T1

и одной ферромагнитной JFM
4T1,4T1

(рис. 2).
Ситуация в этом случае зависит от того, какой из

узлов переходит в состояние с дополнительным электро-

ном, и какой — в состояние с дополнительной дыркой.

Есть одна обменная петля JAFM
2T2,4T2

, соответствующая

рождению виртуального электрона на высокоспиновом

ионе и дырки на ионе с промежуточным спином (см.
рис. 2, a). Для вычисления величины обмена необходимо

учесть энергии HS- и IS-состояний:

E(d5) = −20Dq − 4JH + 10U, (13)

EIS(d
6) = −14Dq − 7JH + 15U, (14)

EHS(d
6) = −4Dq − 10JH + 15U, (15)

E(d7) = 2Dq − 11JH + 21U, (16)

1 = U + JH , (17)

JAFM
2T2,4T2

= −
1

2

1

5

2t2

U + 2Jh
. (18)

Рождению электрона на IS-ионе и дырки на HS-ионе

отвечают две обменные петли противоположного знака

JAFM
4T1,2T1

и JFM
4T1,4T1

(рис. 2, b). Аналогичное вычисление дает
следующие величины для этих петель:

JAFM
4T1,2T1

= −
1

4

1

3

2t2

U + 2Jh
, (19)

JFM
4T1,4T1

=
1

4

1

3

2t2

U
. (20)
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Полная величина обменного взаимодействия равна сум-

ме вкладов от трех обменных петель и имеет антифер-

ромагнитный знак

JAFM
tot = JAFM

2T2,4T2
+ JAFM

4T1,2T1
+ JFM

4T1,4T1

∼ −3 · 10−4 eV = −0.3meV. (21)

4. Заключение

Таким образом, ионы кобальта Co3+ в одинаковых

состояниях IS связаны ФМ-суперобменом JFM
tot = 2meV,

а ионы в различных состояниях IS и HS — АФМ-

взаимодействием JAFM
tot = 0.5meV, однако последнее

уступает первому по величине, причем соотношение

между ними не зависит от величины кристаллическо-

го поля 10Dq. С учетом результатов работы [8] об

АФМ-взаимодействии между ионами Co2+ в одинаковых

HS-состояниях, мы идентифицируем наблюдаемое ФМ-

взаимодействие в некоторых кобальтитах как признаки

наличия ионов кобальта Co3+ в промежуточном спино-

вом состоянии IS.
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