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Мы представляем результаты исследований спиновых состояний трехвалентных ионов кобальта в
монокристаллическом кобальтите LaCoO3 с помощью рентгеновских фотоэлектронных, Co L2,3- и O K-
рентгеновских абсорбционных, а также Co Kβ1,3-рентгеновских эмиссионных спектров. Мы показываем,
что при комнатной температуре в объеме монокристалла LaCoO3 ионы Co3+ находятся в низкоспиновом
состоянии, а на поверхности LaCoO3 присутствуют высокоспиновые ионы Co2+ , высокоспиновые ионы
Co3+, низкоспиновые ионы Co3+ и, вероятно, также промежуточно-спиновые ионы Co3+.
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Кобальтит лантана LaCoO3 интересен с точки

зрения изучения вопроса о спиновых состояниях

ионов Co3+. В этом соединении ионы Co3+ октаэд-

рически окружены ионами кислорода. Известно, что

ионы трехвалентного кобальта (электронная конфи-

гурация 3d6) в поле лиганда могут находиться с в

низкоспиновой (LS, S = 0), промежуточно-спиновой

(IS, S = 1) и высокоспиновой (HS, S = 2) конфигу-

рациях. При низких температурах (ниже, чем 90 K)

LaCoO3 является диамагнитным изолятором с иона-

ми кобальта Co3+ в низкоспиновом состоянии со спи-

ном S = 0 [1–4]. При температурах выше 90 К ко-

бальтит LaCoO3 переходит в парамагнитное состо-

яние, а при температурах выше 500 К реализуется

металлическое состояние [1–4]. Внимание многих ис-

следователей сосредоточено на установлении сцена-

рия спин-спиновых переходов ионов Co3+ в LaCoO3

при изменении температуры.

Возможность перехода электронов из низкоспи-

нового состояния в промежуточно-спиновое (LS → IS

в LaCoO3) при повышении температуры поддержана

работами [5–16]. Сценарий LS → IS отвергнут в поль-

зу перехода LS → HS в [17–26]. При низких темпера-

турах ионы Co3+ должны находиться в низкоспино-

вом состоянии, но авторы работы [27], основываясь
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на результатах рентгеновской фотоэмиссии, предпо-

ложили, что в LaCoO3 при 100 K сосуществуют ионы

Co3+ в LS-, IS- и HS-состояниях. С помощью рентге-

новских абсорбционных CoL2,3-спектров авторы ра-

боты [21] показали, что при 20 K в LaCoO3 реализует-

ся низкоспиновое состояние трехвалентных ионов ко-

бальта, а при 650 К 50 % ионов Co3+ находятся в вы-

сокоспиновом состоянии, а 50 % – в низкоспиновом.

Таким образом, проблема спиновых состояний

Co3+-ионов кобальта в кобальтите LaCoO3 при вы-

соких температурах до сих пор не решена. Более то-

го, остается открытым вопрос о спиновых состояниях

ионов Co3+ в LaCoO3 и при комнатной температуре.

На основе расчетов GGA+U и фотоэлектронных из-

мерений предположено промежуточно-спиновое со-

стояние ионов Co3+ в LaCoO3 [28]. На основании ана-

лиза рентгеновских абсорбционных Co L2,3-спектров

сделано предположение о низкоспиновом характере

ионов Co3+ в LaCoO3 при комнатной температуре

[29]. В работе [30] по результатам измерения рентге-

новских абсорбционных O K-спектров утверждает-

ся, что на поверхности кобальтита реализуется про-

межуточно спиновое, а в объеме — низкоспиновое со-

стояние. Поэтому целью нашего исследования явля-

ется определение спиновых состояний ионов Co3+ в

LaCoO3 при комнатной температуре с использова-

нием комплементарных методов рентгеновской спек-

троскопии.
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Монокристалл LaCoO3 был выращен в Нацио-

нальном исследовательском технологическом уни-

верситете “МИСиС” (Москва) в группе профессора

Я. М. Муковского методом зонной плавки с радиаци-

онным нагревом. Структура и однофазность образца

проверены с помощью рентгеновского дифракцион-

ного анализа. Элементный состав образца оценивали

с помощью рентгеновского электронного микроана-

лизатора JCXA-733 (JEOL). Согласно данным рент-

геновского микроанализа состав образца можно за-

писать в виде La0.98Co1.00O3 (после перевода массо-

вых процентов в атомные). С помощью вышеуказан-

ного оборудования определить содержание кислоро-

да не представлялось возможным.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры полу-

чены на рентгеновском фотоэлектронном спектро-

метре PHI6500 ci Multitechnique System с использо-

ванием монохроматизированного Al Kα-излучения.

Для получения чистой поверхности, пригодной для

фотоэлектронных исследований, монокристалл был

сломан в высоковакуумной камере спектрометра

непосредственно перед измерениями.

Рентгеновские абсорбционные спектры кобаль-

та L2,3 и кислорода K получены на Российско-

Германской линии накопительного кольца BESSY-

II в режиме полного фотоэлектронного выхода ре-

гистрацией тока утечки с образца. Для исклю-

чения влияния загрязнения деталей спектрометра

кислород-содержащими веществами O K-спектры

исследуемых образцов нормированы на спектр кис-

лорода от золотой фольги, измеренный в том же

энергетическом интервале.

Рентгеновские эмиссионные Co Kβ1,3-cпектры

получены на синхротронной линии BM20 Европей-

ского центра синхротронного излучения (ESRF, Гре-

нобль) при комнатной температуре и при 100 К.

Мультиплетные расчеты спектров ионов Co3+

в высокоспиновых и низкоспиновых состояниях с

учетом кристаллического поля, кулоновского и об-

менного взаимодействий между 2p-дырками и 3d-

электронами, расщепления кристаллическим полем,

спин-орбитального взаимодействия и эффектов пере-

носа заряда выполнены с использованием программ-

ного пакета CTM4XAS [31]. Параметры кристалли-

ческого поля 10Dq для высокоспинового и низкоспи-

нового состояний ионов Co3+ в октаэдрах приняты

соответственно равными 0.6 и 1.6 эВ.

На рисунке 1 представлен обзорный рентгенов-

ский фотоэлектронный спектр LaCoO3, в котором

видны лишь сигналы от элементов, входящих в хи-

мическую формулу. Сигнал 1s углерода, появивше-

гося из-за загрязнения поверхности образца, доволь-

Рис. 1. (Цветной онлайн) Рентгеновский фотоэлектрон-
ный обзорный спектр LaCoO3. На вставке показан
O 1s-спектр

но слабый. Элементный состав образца, установлен-

ный по рентгеновскому фотоэлектронному спектру,

La1.1Co1.00O3.5, близок к составу, определенному с

помощью рентгеновского микроанализа. Соотноше-

ние количества атомов кобальта и лантана соответ-

ствует погрешности измерения. Несколько завышен-

ное содержание кислорода, по-видимому, связано с

наличием на поверхности образца гидроксила ОН.

Проявление сигнала от гидроксильной группы видно

на вставке к рис. 1, где приведен рентгеновский фо-

тоэлектронный O 1s-спектр, разложенный на две со-

ставляющие. Интенсивный пик при 528.8 эВ соответ-

ствует O 1s-состоянию объемного LaCoO3. Высоко-

энергетическая составляющая спектра при 530.5 эВ

обусловлена гидроксилом OH. Этот спектр хорошо

согласуется с литературными спектрами [32–34].

Рентгеновский фотоэлектронный спектр валент-

ной полосы LaCoO3 показан на рис. 2a. В дополне-

ние к сигналам La 5s, La 5p и O 2s вблизи верши-

ны валентной полосы имеются особенности A, B, C,

D, упомянутые в литературе [32–39]. Согласно рас-

четам в рамках кластерной модели взаимодействия

конфигураций [33] и LDA-расчетам плотности элек-

тронных состояний [40] пик A сформирован Co 3d-

состояниями; в особенности C и D также дают неко-

торый вклад Co 3d-состояния, тогда как структура B

образована O 2p-состояниями. Таким образом, наши

рентгенофотоэлектронные исследования LaCoO3 хо-

рошо согласуются с литературными данными. Элек-

тронная структура, оцененная по фотоэлектронным

спектрам, соответствует структуре LaCoO3.

На рисунке 2b показаны рентгеновские фотоэлек-

тронные Co 2p3/2,1/2-спектры LaCoO3 и LiCoO2. Из-

вестно, что ионы Co3+ в LiCoO2 находятся в низкос-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) (a) – Рентгеновские фотоэлек-
тронные La 5s-, O 2s-, La 5p-спектры и спектр валент-
ной полосы LaCoO3; (b) – Co 2p-спектры LaCoO3 и
LiCoO2

пиновом состоянии. Полосы при энергиях связи 790

и 804 эВ представляют собой сателлиты зарядово-

го переноса (конечное состояние фотоэмиссионного

процесса Co 2p53d6), а основные линии определяют-

ся Co 2p53d7L-состояниями; здесь L означает перенос

электрона от кислорода к кобальту. Спектры LaCoO3

и LiCoO2 близки. Плечо E в спектре LaCoO3 можно

объяснить либо наличием ионов Co2+ в материале

[41–43], либо эффектом нелокального экранирования

[44]. Нелокальная экранировка невозможна для низ-

коспиновых состояний ионов Co3+ с полностью за-

нятыми орбиталями t62g [44]. Выявление зарядового

и спинового состояний ионов в кобальтите, таким об-

разом, должно также прояснить природу этого пле-

ча в рентгеновских фотоэлектронных Co 2p-спектрах

LaCoO3.

Для определения спиновых состояний трехва-

лентных ионов кобальта воспользуемся рентгенов-

скими абсорбционными Co L-спектрами, показанны-

ми на рисунке 3a. Спектры измерены при двух ори-

ентациях образца относительно синхротронного пуч-

ка: при почти перпендикулярном падении луча (угол

между плоскостью кристалла и пучком 70◦, спектр

1) и при 40◦ (спектр 2). На спектрах видны отчет-

ливые особенности A–B–C–D–E. Особенности A–B–

C указывают на присутствие в образце ионов Co2+.

Это следует из совпадения энергетического положе-

ния этих особенностей с пиками Co L3-спектра CoO.

В частности, особенность A может служить “отпе-

чатком пальцев” ионов Co2+. Эта слабоинтенcивная

предпиковая структура, связанная с примесью ионов

Рис. 3. (Цветной онлайн) (a) – Ренгеновские абсорб-
ционные Co L3-спектры монокристаллов CoO and
LaCoO3. Спектры LaCoO3 измерены при двух ориента-
циях образца относительно синхротронного луча: при
почти перпендикулярном падении луча на поверхность
образца (угол между лучом и плоскостью кристалла
70

◦, спектр 1) и при угле 40
◦ (спектр 2). Спектр 1–2 —

разностный, получен вычитанием из спектра 1 спек-
тра 2 при соотношении интенсивностей, показанном на
рисунке. Для сопоставления со спектром EuCoO3 (LS-
Co3+-ионы) интенсивность разностного спектра умно-
жена на 4.7. Приведены результаты мультиплетного
расчета спектров Co3+-ионов в высокоспиновом (HS)
и низкоспиновом (LS) состояниях. (b) – Рентгенов-
ские абсорбционные O K-спектры LaCoO3, EuCoO3,
Sr2CoO3Cl и CoO

двухвалентного кобальта, проявлялась в сложных

кобальтитах: в гетероструктурах на основе кобаль-

та и в слоистых кобальтитах LnBaCo2O6−δ [45, 46], в

том числе после пластической деформации кобальти-

тов [47]. Двухвалентные ионы кобальта появляются в

материале из-за небольшого дефицита кислорода ли-

бо благодаря восстановлению трехвалентных ионов

кобальта на поверхности [48].
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Теоретические спектры, рассчитанные для ионов

HS-Co3+ и LS-Co2+, показаны в нижней части

рис. 3a. Характеристика высокопиновых состояний

ионов Co3+ — особенности B–C при 778–779 эВ.

Особенность C имеет вклад как от ионов HS-Co3+,

так и от ионов HS-Co2+. Особенность E определяется

ионами LS-Co3+.

Выделим спектральные сигналы ионов трехва-

лентного кобальта. Очевидно, что спектр, измерен-

ный для образца, синхротронный луч на который

падает под малым углом, в большей степени опре-

деляется вкладом поверхности, чем спектр, получен-

ный при почти перпендикулярном падении луча на

образец.

На рисунке 3a показаны два Co L3-спектра

LaCoO3 при одинаковой интенсивности пика A.

Нормировка на пик A предполагает равный вклад

ионов Co2+ в формирование этих спектров. Приме-

ненная геометрия регистрации спектра позволяет

компенсировать вклад сигналов от поверхностных

слоев. Можно предположить, что в поверхностные

слои дают вклад ионы HS-Co2+, HS-Co3+ и LS-Co3+

и, возможно, IS-Co3+.

Разностный спектр, полученный при таком со-

отношении интенсивностей спектров, характеризует

ионы Co3+ в объеме LaCoO3. Он практически совпа-

дает со спектром кобальтита EuCoO3, в котором ио-

ны Co3+ находятся в низкоспиновом состоянии [49],

и с теоретическим спектром для LS-Co3+-ионов. Осо-

бенность F в спектре EuCoO3 — Ba M5-линия, воз-

никшая из-за загрязения образца примесью бария

в процессе синтеза. Из этих экспериментов следует,

что ионы Co3+ в объеме LaCoO3 при комнатной тем-

пературе находятся в низкоспиновом состоянии. Это

согласуется с результатами работы [29], в которой по-

добный вывод сделан на основе анализа формы аб-

сорбционных Co L2,3-спектров.

Несколько иной результат следует из измере-

ний рентгеновских абсорбционных O K-спектров. На

рисунке 3b показаны рентгеновские абсорбционные

O K-спектры LaCoO3, EuCoO3, Sr2CoO3Cl и CoO.

Эти спектры обусловлены электронным переходом

O 1s →O 2p. Поскольку электронные орбитали ко-

бальта и кислорода смешаны, O K-спектр отражает

распределение незанятых состояний Co 3d (t2g и eg).

Согласно работе [50] трехвалентные ионы кобаль-

та в пирамидах Sr2CoO3Cl находятся в высокоспино-

вом состоянии. Первый максимум спектра (a) сфор-

мирован незанятыми орбиталями Co 3dxz, 3dyz и

3dxy. В октаэдрах EuCoO3 ионы Co3+ находятся в

низкоспиновом состоянии [49]. Оболочка t2g полно-

стью занята и в спектре поглощения t2g-орбитали не

проявляются. Пик b в спектре O K отражает незаня-

тые eg-состояния. Спектр CoO находится гораздо вы-

ше по энергии и почти не покрывает спектральную

область, в которой отображаются сигналы от трехва-

лентного кобальта. Спектр LaCoO3 значительно ши-

ре спектра EuCoO3 и простирается в область низких

энергий. Это означает, что состояния t2g в LaCoO3

частично незаняты.

Имеется значительное расхождение между ре-

зультатами измерений L-спектров кобальта и K-

спектров кислорода, что можно объяснить различи-

ем состояний Co 3d на поверхности и в объеме об-

разца. Поскольку спектры рентгеновского поглоще-

ния измерены в поверхностно-чувствительном режи-

ме полного выхода электронов, глубина анализа со-

ставляет около 5–10 нм. Благодаря изменению ориен-

тации монокристалла относительно синхротронного

пучка с помощью спектров кобальта удалось выде-

лить состояния Co 3d в объеме LaCoO3. С другой

стороны, спектр кислорода отражает электронные

состояния как в объеме, так и на поверхности. В от-

личие от спектров кобальта, эти вклады не были раз-

делены. Таким образом, из измерений O K-спектров

следует, что на поверхности монокристалла LaCoO3

ионы Co3+ находятся в смеси LS- и HS-состояний и,

возможно, IS-состояния. На поверхности также нахо-

дятся выскоспиновые Co2+-ионы, которые были об-

наружены с помощью Co L-спектров.

Спиновые состояния ионов кобальта можно эф-

фективно оценить по рентгеновским эмиссионным

CoKβ1,3-спектрам (электронный переход 3p → 1s).

Благодаря обменному взаимодействию между 3p-

дыркой и 3d-электронами в конечном состоянии про-

цесса эмиссии эти спектры чувствительны к спиново-

му состоянию 3d-электронов (см., например, [51–54]).

При условии отличного от нуля спина системы 3d-

электронов Kβ1,3-спектр сопровождается низкоэнер-

гетическим сателлитом Kβ′. Отношение интенсивно-

сти сателлита (I ′) к основной линии (I) определяется

суммарным спином 3d-электронов: I ′/I = S/(S + 1).

Здесь S — полный спин 3d электронов. Разность

энергий между линиями Kβ1,3 и Kβ′ пропорцио-

нальна (2S + 1) при S 6= 0; если S = 0, то вышепри-

веденная формула неприменима, и разность энергий

равна 0.

На рисунке 4 представлены CoKβ-спектры

LaCoO3, измеренные при комнатной температуре и

температуре около 100 K. Для сравнения приведен

спектр CoO (высокоспиновые ионы Co2+, S = 3/2).

Как уже отмечено ранее, трехвалентные ионы в

LaCoO3 при температуре 100 K находятся в низ-

коспиновом состоянии. Спектры LaCoO3 не имеют
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Рентгеновские эмиссионные
Co Kβ1,3-спектры монокристаллов CoO и LaCoO3.
Спектры LaCoO3 измерены при комнатной температу-
ре и при 100 K

сателлитов, характерных для систем с ненулевым

спином 3d-электронов. Повышение температуры от

100 К до комнатной практически не меняет спектр.

Это означает отсутствие изменений в спиновом

состоянии электронной системы кобальтита. Флюо-

ресцентное излучение возбуждалось синхротронным

пучком, следовательно, полученные результаты

следует отнести к объему образца. Эксперимент

подтверждает низкоспиновое состояние ионов

трехвалентного кобальта в объеме LaCoO3.

Таким образом, исследования монокристалличе-

ского кобальтита LaCoO3 методами рентгеновской

спектроскопии позволили установить, что ионы Co3+

в объеме монокристаллического LaCoO3 при комнат-

ной температуре находятся в низкоспиновом состоя-

нии, а на поверхности LaCoO3 присутствуют ионы

HS-Co2+, HS-Co3+, IS-Co3+ и LS-Co3+.

Авторы благодарны проф. К. О. Квашниной

(Европейский синхротрон, Гренобль, Франция) и

д-ру В. В. Месилову (Yale-NUS College, Сингапур)

за помощь в измерении рентгеновских эмиссионных

Co Kβ-спектров на линии BM20 (ESRF, Гренобль,

проект HC-2890). Мы признательны Европейскому

центру синхротронного излучения за предоставле-

ние оборудования для синхротронного излучения.

Рентгеновские абсорбционные Co L- и O K-спектры

были измерены при частичной финансовой поддерж-

ке Двусторонней программы “Российско-Германская

лаборатория на BESSY”. Работа выполнена в рамках

Государственного задания Министерства науки и

высшего образования Российской Федерации (тема

“Электрон”, # 122021000039-4).

1. G. Jonker and J. V. Santen, Physica 19, 120 (1953).

2. P.M. Raccah and J. B. Goodenough, Phys. Rev. 155,
932 (1967).

3. G. Thornton, B. Tofield, and D. Williams, Solid State
Commun. 44, 1213 (1982).

4. S.R. English, J. Wu, and C. Leighton, Phys. Rev. B 65,
220407 (2002).

5. M. A. Korotin, S.Y. Ezhov, I. V. Solovyev,
V. I. Anisimov, D. I. Khomskii, and G.A. Sawatzky,
Phys. Rev. B 54, 5309 (1996).

6. S. Yamaguchi, Y. Okimoto, and Y. Tokura, Phys. Rev.
B 55, R8666 (1997).

7. P.G. Radaelli and S.-W. Cheong, Phys. Rev. B 66,
094408 (2002).

8. I. A. Nekrasov, S.V. Streltsov, M. A. Korotin, and
V. I. Anisimov, Phys. Rev. B 63, 235113 (2003).

9. G. Maris, Y. Ren, V. Volotchaev, C. Zobel, T. Lorenz,
and T. T. M. Palstra, Phys. Rev. B 67, 224423 (2003).

10. M. Magnuson, S. M. Butorin, C. S̊athe, J. Nordgren,
and P. Ravindran, Europhys. Lett. 68, 289 (2004).

11. D. Phelan, D. Louca, S. Rosenkranz, S.-H. Lee, Y. Qiu,
P. J. Chupas, R. Osborn, H. Zheng, J. F. Mitchell,
J. R.D. Copley, J. L. Sarrao, and Y. Moritomo, Phys.
Rev. Lett. 96, 027201 (2006).
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