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Экспериментально и теоретически исследована необычная температурная зависимость спектров ин-

фракрасного поглощения редкоземельных оксидов кобальта LaCoO3 и GdCoO3 в интервале температур

3.2–550 K. Обнаружено достаточно сильное смягчение оптической фононной моды, которое нельзя объ-

яснить стандартным решеточным ангарманизмом. Показано, что красное смещение фононного спектра

обусловлено квадратичным по смещению решетки электрон-фононным взаимодействием и флуктуаци-

ями мультиплетности ионов Co3+.
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1. Явление смягчения фононного спектра извест-

но давно и считается хорошо изученным. В боль-

шинстве случаев, если оно обусловлено электрон-

фононным взаимодействием, как, например, при

структурном фазовом переходе Пайерлса (предвест-

ником этого перехода при высоких температурах яв-

ляется так называемая мягкая фононная мода или

гигантская аномалия Кона, т.е. резкий, зависящий от

температуры T , провал в зависимости частоты фо-

нонов от импульса k в части зоны Бриллюэна), для

его объяснения достаточно рассмотреть линейный по

смещениям решетки вклад в электрон-фононное вза-

имодействие. Однако линейное электрон-фононное

взаимодействие с некоторыми модами бывает запре-

щено симметрией. Так, запрещено линейное взаимо-

действие с любыми неполносимметричными колеба-

ниями. Взаимодействие электронов с такими мода-

ми будет квадратичным, и в ряде случаев оно может

оказаться существенным. Примером является взаи-

модействие электрона с вращательными модами в

молекулярных кристаллах [1], а также взаимодей-

ствие с изгибными колебаниями плоскостей в квази-

двумерных соединениях. В особенности оно важно,

когда изгибные моды колебаний связаны со струк-

турным переходом и являются мягкими. Такая ситу-
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ация реализуется в высокотемпературном сверхпро-

воднике La2CuO4 [2]. Как оказалось, для понимания

наблюдаемого нами явления смягчения фононного

спектра в редкоземельных оксидах кобальта необхо-

димо принять во внимание именно квадратичный по

смещению решетки вклад в электрон-фононное вза-

имодействие и близость многоэлектронных термов
1A1g и 5T2g иона Co3+ с различным спиновым со-

стоянием (низкоспиновым – LS, S = 0 и высокоспи-

новым – HS, S = 2).

Кобальтиты уже несколько лет находится в фо-

кусе внимания специалистов в области физики твер-

дого тела и физического материаловедения. Это со-

единение обладает аномальными магнитными, элек-

тронными и транспортными свойствами. Несмотря

на большое число экспериментальных и теоретиче-

ских работ, в физике оксидов кобальта RCoO3 (R –

редкоземельный металл) остается много открытых

вопросов, включая природу основного состояния и

совокупности переходов (кроссоверов), происходя-

щих с ростом температуры. Сложность физики ко-

бальтитов обусловлена взаимосвязью, спиновых, ор-

битальных, зарядовых и решеточных степеней сво-

боды, а также необходимостью учитывать сильные

электронные корреляции 3d-электронов кобальта. В

настоящей работе на примере LaCoO3 и GdCoO3 про-

демонстрировано влияние флуктуаций орбитальной
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и спиновой мультиплетности ионов Co3+ на темпе-

ратурную зависимость фононного спектра редкозе-

мельных оксидов кобальта. Мы сравниваем эти два

соединения, поскольку в них из-за большого раз-

личия величины спиновой щели вклад флуктуаций

мультиплетности в структурные и магнитные свой-

ства заметно отличается [3]. В то же время сравне-

ние вкладов в температурную зависимость фонон-

ных частот для LaCoO3 и GdCoO3 в литературе от-

сутствует.

2. До настоящего времени было получено очень

мало экспериментальной информации как о плотно-

сти фононных состояний, так и о законах диспер-

сии фононов редкоземельных оксидов кобальта. Дис-

персия фононов в LaCoO3 была исследована мето-

дом неупругого рассеяния нейтронов в области тем-

ператур от 10 до 200 К в [4] и от 10 до 536 К в

[5]. Оценки [5] показывают, что масштаб температур-

ных изменений частот фононов вблизи границы зо-

ны Бриллюэна почти на порядок превышает реше-

точный вклад, связанный с температурным расши-

рением. Это позволяет предположить значительную

электронную составляющую в коэффициенте Грю-

найзена и, соответственно, значительное электрон-

фононное взаимодействие.

В настоящей работе измерены спектры оптиче-

ского поглощения LaCoO3 и GdCoO3 в интервале

температур 3.2–550 K и в диапазоне энергий 0.04–

1 эВ (рис. 1).

Рис. 1. (Цветной онлайн) Спектр поглощения LaCoO3

(зеленая) и GdCoO3 (синяя линия) при T = 3.2K

Инфракрасные спектры поглощения с преобра-

зованием Фурье (FT-IR) регистрировались на спек-

трометре VERTEX 80v (Bruker Optik GMBH) в

спектральной области 80 ÷ 7000 см−1 со спектраль-

ным разрешением 4 см−1. Для получения спектров

были приготовлены образцы таблеток, содержащие

LaCoO3 и GdCoO3. Круглые таблетки для областей

MIR (средний инфракрасный диапазон) и FIR (даль-

ний инфракрасный диапазон) имели толщину око-

ло 0.5 мм, диаметр 13 мм и вес 0.140 г. Таблетку

готовили следующим образом: менее 0.001 г нано-

структурированных порошков тщательно растирали

с 0.140 г KBr или 0.03 г высокомолекулярного поли-

этилена (ВМП) и подвергали холодному прессова-

нию при 10 МПа. Далее таблетку ВМП нагревали в

пресс-форме 10 мин при 200 ◦С и охлаждали в холод-

ной воде. ИК-Фурье-спектрометр был оснащен кера-

мическим Globar источником света MIR, широкопо-

лосным светоделителем KBr и RT-DLaTG в качестве

детектора. Для FIR диапазона использовался Mylar

Myltilaer bimsplitter и RT-LTGS FIR в качестве де-

тектора (Bruker Optik GMBH).

Поглощение выше 0.1 эВ связано с электронны-

ми переходами, и в дальнейшем мы ограничимся

поглощением фононной подсистемы в области энер-

гий менее 0.1 эВ. Мы рассмотрим высокоэнергетиче-

скую часть фононного спектра (0.04–0.08 эВ) (рис. 2),

в которой находится дыхательная (компрессионная)

вибронная мода. В высокоэнергетической части фо-

нонного спектра видны хорошо разрешенные коле-

бательные возбуждения, аналогичные наблюдаемым

в [6].

Самый высокоэнергетический максимум в спек-

тре поглощения, который мы связываем с возбужде-

нием дыхательной моды CoO6 октаэдров [7], сдвига-

ется в область меньших энергий с ростом температу-

ры (рис. 2). Сдвиг для La заметно сильнее, чем для

Gd (рис. 3а), и мы связываем его с большей заселен-

ностью HS-состояния ионов Co3+ с ростом темпера-

туры.

3. Для описания влияния флуктуации мульти-

плетности ионов кобальта на фононный спектр по-

глощения в редкоземельных оксидах кобальта запи-

шем гамильтониан фононной и электронной подси-

стем и их взаимодействия в виде:

Ĥ =
∑

i

(

p̂2i
2M

+
1

2
k0û

2
i

)

−
1

2
Vq

∑

〈i,j〉

ûiûj −

−
∑

i

(g1ûi + g2û
2
i )

(

−Xs,s
i +

+S
∑

σ=−S

+1
∑

lz=−1

Xσl̃z,σl̃z
i

)

+

+ EHS

+S
∑

σ=−S

+1
∑

l̃z=−1

Xσl̃z,σl̃z
i + ELSX

s,s
i . (1)

Здесь первое слагаемое содержит энергию ло-

кальных полносимметричных колебаний катион-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Спектр поглощения LaCoO3 (а) и GdCoO3 (b) в диапазоне энергий 0.04–0.08 эВ

анионного комплекса (который мы рассматриваем

как элементарную ячейку и в дальнейшем будем

называть СК-комплексом, поскольку HS/LS термы

с возможным спиновым кроссовером формиру-

ются внутри этих комплексов). Второе и третье

описывают упругое взаимодействие катионов на со-

седних узлах решетки и электронно-колебательное

(вибронное) взаимодействие [8, 9] соответственно,

g1 и g2 – константы электронно-колебательного

взаимодействия, k0 – константа упругой связи, û –

оператор нормальной координаты, соответствующий

дыхательной моде колебаний лигандов (вибронов)

и сопряженный ему оператор импульса p̂, Vq – кон-

станта упругого межмолекулярного взаимодействия,

M – эффективная масса осциллятора. Последние

два слагаемых в (1) содержат энергию HS- и LS-

состояний. Поскольку ионные радиусы катионов в

LS- и HS-состояниях отличаются достаточно сильно

(разница около 10 %), в электронно-колебательном

взаимодействии необходимо учитывать не только

линейные, но и квадратичные по û слагаемые.

Разные знаки перед операторами заселенности LS-

(n̂i,LS = Xs,s
i ) и HS- (n̂i,HS =

+S
∑

σ=−S

+1
∑

l̃z=−1

Xσl̃z,σl̃z
i )

состояний в электрон-вибронном взаимодействии

соответствуют противоположному влиянию флук-

туаций мультиплетности на равновесную длину

катион-анионной связи: заполнение LS стремится

его уменьшить, а HS – увеличить.

Для описания возможного сосуществования раз-

личных катионных термов (в нашем случае 1A1g и
5T2g) более удобен язык операторов Хаббарда, ко-

торые могут быть построены на базисе собствен-

ных многоэлектронных состояний катиона. В (1) X-

операторы Хаббарда построены на HS-состояниях

|σ, l̃z〉 с различной проекцией спина σ = −S,−S +

+ 1, . . . + S (S = 2) и эффективного орбитального

момента l̃z = −1, 0,+1 (l̃ = 1) и синглетном LS-

состоянии |s〉 (S = 0). Эти операторы удовлетворя-

ют условию полноты Xs,s
i +

+S
∑

σ=−S

+1
∑

l̃z=−1

Xσl̃z,σl̃z
i = 1

или nLS + nHS = 1, где nLS = 〈Xs,s
i 〉 и nHS =

=
+S
∑

σ=−S

+1
∑

l̃z=−1

〈Xσl̃z ,σl̃z
i 〉 – заселенности LS/HS состо-

яний соответственно (здесь 〈. . .〉 обозначают термо-

динамическое среднее). В дальнейшем для удобства

индекс l̃z будет опущен.

Используя расцепление û2
iX

s,s
i ≈ û2

i 〈X
s,s
i 〉,

û2
i

+S
∑

σ=−S

Xσ,σ
j ≈ û2

i 〈
+S
∑

σ=−S

Xσ,σ
j 〉 и условие полноты,

гамильтониан (1) может быть преобразован к виду

Ĥ ≈
∑

i

(

p̂2i
2M

+
1

2
[k0 + 2g2(1− 2nHS)]û

2
i

)

−

−
1

2
Vq

∑

〈i,j〉

ûiûj +

+ g1
∑

i

ûi

(

Xs,s
i −

+S
∑

σ=−S

Xσ,σ
i

)

−∆S

∑

i

Xs,s
i , (2)

где ∆S = EHS−ELS – величина спиновой щели (энер-

гетический интервал между LS- и HS-состояниями).

Из (2) видно, что константы упругой связи в LS-

(nHS = 0) и HS- (nHS = 1) состояниях равны kLS =

= k0 + 2g2 и kHS = k0 − 2g2, соответственно, поэто-

му частоты локальных колебаний отличаются в HS-

и LS-состоянии: ωHS =
√

kHS/M =
√

(k0 − 2g2)/M ,

ωLS =
√

kLS/M =
√

(k0 + 2g2)/M .
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Рис. 3. (Цветной онлайн) (а) – Экспериментально полученная температурная зависимость положения высокоэнерге-

тического максимума ИК спектра поглощения, соответствующего возбуждению дыхательной (компрессионной) моды

колебаний кристаллической решетки LaCoO3 и GdCoO3. (b) – Рассчитанная температурная зависимость частоты ды-

хательной моды колебаний CoO6 октаэдров. Расчеты были выполнены для следующих значений спиновой щели ∆S:

∆GdCoO3
= 2300K, ∆LaCoO3

= 150K

Гамильтониан (2) удобно представить в виде: Ĥ =

= Ĥ0 + Ĥ1, где

Ĥ0 =
∑

i

(

p̂2i
2M

+
1

2
[kLS − 4g2nHS]û

2
i

)

−

−
1

2
Vq

∑

〈i,j〉

ûiûj −∆S

∑

i

Xs,s
i , (3)

Ĥ1 = g1
∑

i

ûi

(

Xs,s
i −

+S
∑

σ=−S

Xσ,σ
i

)

. (4)

С помощью стандартного канонического пре-

образования [10] (3) можно привести к ви-

ду Ĥ0 = ωq

(

b†qbq +
1
2

)

, где для простой ку-

бической решетки вдоль направления [1, 1, 1]

ωq =

√

ω̃2
0

[

1−
Vq

3k̃0

(cos qx + cos qy + cos qz)
]

. Здесь

k̃0 = kLS − 4g2nHS = (k0 + 2g2)− 4g2nHS,

ω̃0 =

√

k̃0
M

=

√

ω2
LS − nHS

4g2
M

(5)

или

ω̃0 =
√

ω2
LS − nHS∆ω2, (6)

где ∆ω2 = (ω2
LS −ω2

HS). Согласно нашим эксперимен-

тальным данным для LaCoO3 ωLS = 0.0744 эВ (при

T = 0 nLS = 1), а ωHS = 0.0707 эВ (при T = 550K

nHS ≈ 1), поэтому ∆ω2 ≈ 0.54 · 10−3 эВ2.

При T = 0 в отсутствии кооперативного взаимо-

действия Vq спиновый кроссовер есть квантовый фа-

зовый переход [11], который с ростом температуры

размывается в плавный кроссовер. Наличие же ко-

оперативных эффектов за счет взаимодействий Vq и

H1, а также не рассматриваемых в данной модели

межатомных обменных взаимодействий между высо-

коспиновыми термами соседних катионов приводит к

тому, что в системе появляется термодинамический

фазовый переход [12, 13].

Зная величину спиновой щели ∆S для рассмат-

риваемых здесь редкоземельных оксидов кобальта

(∆LaCoO3
= 150K [14, 15], ∆CdCoO3

= 2300K [15]) и

используя выражение (6), в котором

nHS = (7)

g1e
−∆s/kBT + g2e

−(∆s+2λ)/kBT + g3e
−(∆s+5λ)/kBT

1 + g1e−∆s/kBT + g2e−(∆s+2λ)/kBT + g3e−(∆s+5λ)/kBT
,

мы можем оценить влияние флуктуаций мульти-

плетности ионов кобальта на фононный спектр

поглощения в редкоземельных оксидах кобаль-

та с ростом температуры. Выражение (7) для

заселенности HS-состояния записано с учетом

спин-орбитального взаимодействия (λ = 185K –

константа спин-орбитального взаимодействия [16]),

приводящего к расщеплению 5T2g терма на состо-

яния с полным эффективным угловым моментом

J̃ = 1, 2 и 3 с кратностью вырождения g1 = 3, g2 = 5

и g3 = 7 соответственно [16]. На рисунке 3b пред-

ставлена рассчитанная температурная зависимость

положения максимума ИК спектра поглощения,

соответствующего возбуждению дыхательной (ком-

прессионной) моды колебаний кристаллической
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решетки для двух соединений. С ростом темпера-

туры наблюдается сдвиг максимума поглощения

в область более низких частот, что соответствует

полученным экспериментальным данным (рис. 3а).

Длину связи металл-лиганд можно представить в

виде l(T ) = l0(T ) + u(T ), где l0(T ) – регулярная со-

ставляющая, обусловленная ангармонизмом колеба-

ний решетки и аномальный вклад u(T ) = 〈û〉, возни-

кающий из-за вибронного взаимодействия. В отсут-

ствии спин-орбитального взаимодействия равновес-

ные положения лигандов, соответствующие миниму-

мам потенциальной энергии, в LS- и HS-состояниях

определяются выражениями u0
LS = − g1

kLS
, u0

HS = g1
kHS

.

Для g1 = 0.8 эВ/Å2 [17] будем иметь u0
LS = −0.09 Å,

u0
HS = 0.13 Å, и ∆u0 = u0

HS −u0
LS = 0.22 Å. Поскольку

длина связи l0 при T = 0 порядка 2 Å, то ∆u0 со-

ставляет 10 % от этой величины. Это число согласу-

ется с известной разностью ионных радиусов в LS- и

HS-состояниях. Видно, что в отсутствии электронно-

колебательного взаимодействия u0
LS(HS) = 0 и изме-

нение объема системы с ростом температуры воз-

можно только из-за ангармонизма решетки. Коэф-

фициент теплового расширения редкоземельных ок-

сидов кобальта демонстрирует необычную темпера-

турную зависимость – две аномалии, связанные с

заселенностью HS-состояния (низкотемпературная)

и переходом диэлектрик–металл (высокотемператур-

ная) [15, 18–20]. Наиболее ярко эти аномалии выра-

жены в LaCoO3. Линейное электрон-фононное вза-

имодействие (4) является причиной возникновения

низкотемпературной аномалии.

4. В заключение отметим, что причиной намно-

го более заметного смягчения частоты оптического

фонона в LaCoO3 по сравнению с GdCoO3 являет-

ся значительное отличие величины спиновой щели,

определяющей рост концентрации высокоспиновых

состояний с увеличением температуры и приводящей

к смягчению фононной частоты согласно формуле

(6). Различие величин спиновой щели обусловлено

эффектом лантаноидного сжатия [21].

Другой довольно общей причиной температурной

зависимости фононных частот и теплового расши-

рения твердых тел является фонон-фононное вза-

имодействие или ангармонизм колебаний кристал-

лической решетки. Регулярный вклад в коэффици-

ент теплового расширения α для RCoO3, обуслов-

ленный этим взаимодействием, составляет 10−6 K−1

[15] (характерное значение для большинства ве-

ществ). Экспериментальное значение αRCoO3
∼ 10−5

[15]. Отличие вызвано существенной ролью линей-

ного электрон-фононного взаимодействия и близо-

стью LS/HS состояний ионов Co3+ (температурны-

ми флуктуациями мультиплетности), что приводит к

неадиабатическим процессам перехода энергии элек-

тронного возбуждения в энергию колебаний ядер,

или к обратным процессам – теплового возбужде-

ния электронных состояний, описываемых гамильто-

нианом (1). В смягчении фононного спектра RCoO3,

кроме фонон-фононного взаимодействия, определя-

ющим механизмом является квадратичное электрон-

фононное взаимодействие. Подобные эффекты квад-

ратичного электрон-фононного взаимодействия рас-

сматривались в задачах, связанных с ферроэлектри-

чеством в перовскитах [22, 23], с некоторым обсуж-

дением высокотемпературной сверхпроводимости в

купратах [24, 25].
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