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 2010 £. 10 ­®¿¡°¿� £­¨²®±®¯°®²¨¢«¥­¨¥ ¨ ¯¥°¥µ®¤ ¤¨½«¥ª²°¨ª{¬¥² «« ¢ LaCoO3,¨­¤³¶¨°®¢ ­­»© ±¨«¼­»¬ ¬ £­¨²­»¬ ¯®«¥¬�. �. �¢·¨­­¨ª®¢+�r, �.�. �°«®¢+1)+�­±²¨²³² ´¨§¨ª¨ ¨¬. �.�.�¨°¥­±ª®£® �¨¡¨°±ª®£® ®²¤. ���, 660036 �° ±­®¿°±ª, �®±±¨¿��¨¡¨°±ª¨© ´¥¤¥° «¼­»© ³­¨¢¥°±¨²¥², 660041 �° ±­®¿°±ª, �®±±¨¿r�¨¡¨°±ª¨©  ½°®ª®±¬¨·¥±ª¨© ³­¨¢¥°±¨²¥², 660014 �° ±­®¿°±ª, �®±±¨¿�®±²³¯¨«  ¢ °¥¤ ª¶¨¾ 24 ±¥­²¿¡°¿ 2010 £.�¥®°¥²¨·¥±ª¨ ¨±±«¥¤®¢ ­  ¯¥°¥±²°®©ª  §®­­®© ±²°³ª²³°» LaCoO3 ¢® ¢­¥¸­¥¬ ¬ £­¨²­®¬ ¯®«¥. �®«¥¬¥­¼¸¥ ª°¨²¨·¥±ª®£® BC � 65 �« ³¬¥­¼¸ ¥² ¤¨½«¥ª²°¨·¥±ª³¾ ¹¥«¼ ¢ LaCoO3 ¨ ¯°¨¢®¤¨² ª ®²°¨¶ -²¥«¼­®¬³ ¬ £­¨²®±®¯°®²¨¢«¥­¨¾, ¤®±²¨£ ¾¹¥¬³ ¬ ª±¨¬³¬  ¯°¨ T ' 300 � 500K. �°¨²¨·¥±ª®¥ ¯®«¥®¡³±«®¢«¥­® ª°®±±®¢¥°®¬ ¢»±®ª®- ¨ ­¨§ª®±¯¨­®¢»µ ²¥°¬®¢ ¨®­  Co3+. �¯¨­®¢»© ª°®±±®¢¥° ¯°¨¢®¤¨² ª¯¥°¥µ®¤³ ¤¨½«¥ª²°¨ª{¬¥² «« ± °®±²®¬ ¬ £­¨²­®£® ¯®«¿.� ¯®¢¥¤¥­¨¨ LaCoO3 ± °®±²®¬ ²¥¬¯¥° ²³°» ¬®¦-­® ¢»¤¥«¨²¼ ²°¨ ®¡« ±²¨: ­¥¬ £­¨²­®£® ¤¨½«¥ª²°¨-ª , ¯ ° ¬ £­¨²­®£® ¤¨½«¥ª²°¨ª  ¨ ¯ ° ¬ £­¨²­®£®¬¥² ««  [1, 2]. �¥°¥µ®¤» ¬¥¦¤³ ­¨¬¨ ¯« ¢­»¥ ¨° §¬»²»¥, ½²® ­¥ ´ §®¢»¥ ¯¥°¥µ®¤» ¢ ª« ±±¨·¥±ª®¬±¬»±«¥,   ª°®±±®¢¥°». �¥¤ ¢­® ¢ ° ¡®²¥ [3] ¡»« ¯°¥¤-«®¦¥­ ¬¥µ ­¨§¬ ¯¥°¥µ®¤  ¤¨½«¥ª²°¨ª {¬¥² ««, ­ -¡«¾¤ ¥¬®£® ¢ LaCoO3 ¢ ®¡« ±²¨ ²¥¬¯¥° ²³°» ®² 500¤® 600K. �«¿ ½²®£® ¬¥²®¤®¬ LDA+GTB [4], ¯°¥¤±² ¢-«¿¾¹¨¬ °¥ «¨§ ¶¨¾ ¨¤¥© � ¡¡ °¤  ¤«¿ ¬­®£®½«¥ª-²°®­­»µ ¨ ¬­®£®®°¡¨² «¼­»µ ±¨±²¥¬, ¡»«  ° ±±·¨-² ­  ½«¥ª²°®­­ ¿ ±²°³ª²³°  LaCoO3 ¯°¨ ª®­¥·­»µ²¥¬¯¥° ²³° µ. �¯¨± ­¨¥ ½«¥ª²°®­  ¢ ±¨«¼­® ª®°-°¥«¨°®¢ ­­®© ±¨±²¥¬¥ ¢ ¢¨¤¥ «¨­¥©­®© ª®¬¡¨­ ¶¨¨µ ¡¡ °¤®¢±ª¨µ ´¥°¬¨®­®¢ { ª¢ §¨· ±²¨·­»µ ¢®§¡³¦-¤¥­¨© ¬¥¦¤³ ° §«¨·­»¬¨ ¬­®£®½«¥ª²°®­­»¬¨ ±®-±²®¿­¨¿¬¨ (°¨±.1) ¯®§¢®«¨«® ° ±±·¨² ²¼ ¨ ¯°® ­ «¨-§¨°®¢ ²¼ ¯®¢¥¤¥­¨¥ §®­­®© ±²°³ª²³°». � ½­¥°£¥²¨-·¥±ª®¬ ±¯¥ª²°¥ LaCoO3 ¡»«¨ ¢»¿¢«¥­» ¢­³²°¨¹¥-«¥¢»¥ ±®±²®¿­¨¿, ®¡³±«®¢«¥­­»¥ ¯¥°¥µ®¤ ¬¨ ¨§ ¢®§-¡³¦¤¥­­®£® ¢»±®ª®±¯¨­®¢®£® ±®±²®¿­¨¿ ª®­´¨£³° -¶¨¨ d6 ¢ ¢»±®ª®±¯¨­®¢®¥ ®±­®¢­®¥ ±®±²®¿­¨¥ ª®­´¨-£³° ¶¨¨ d5 (¯³­ª²¨°­»¥ «¨­¨¨ ­  °¨±.1), ³¬¥­¼¸ ¾-¹¥¥ ¸¨°¨­³ ¤¨½«¥ª²°¨·¥±ª®© ¹¥«¨ Eg ¯°¨ ¯®¢»¸¥-­¨¨ ²¥¬¯¥° ²³°». �¯¥ª²° «¼­»© ¢¥± ª¢ §¨· ±²¨·-­»µ ¢®§¡³¦¤¥­¨© ®¯°¥¤¥«¿¥²±¿ § ±¥«¥­­®±²¼¾ ¬­®-£®½«¥ª²°®­­»µ ±®±²®¿­¨©. �¥°¢»© ¢®§¡³¦¤¥­­»©³°®¢¥­¼ ¢»±®ª®±¯¨­®¢®£® ²¥°¬  ª®­´¨£³° ¶¨¨ d6 ®²-¤¥«¥­ ­¥¡®«¼¸®© ±¯¨­®¢®© ¹¥«¼¾ �s�t � 150K ®²­¨§ª®±¯¨­®¢®£® 1A1 [5 { 7] (°¨±.1). �®½²®¬³ ± °®±²®¬T ° ±²³² ¨ ¬ £­¨²­ ¿ ¢®±¯°¨¨¬·¨¢®±²¼, ¨ ¸¨°¨­ §®­» ¢­³²°¨¹¥«¥¢»µ ±®±²®¿­¨© ¯® ¬¥°¥ ²¥°¬¨·¥±ª®-1)e-mail: jso.krasn@mail.ru

£® § ±¥«¥­¨¿ ¢®§¡³¦¤¥­­»µ ³°®¢­¥©. � ­ ±²®¿¹¥©° ¡®²¥ ¬» ¯®ª §»¢ ¥¬, ·²® ¢­¥¸­¥¥ ¬ £­¨²­®¥ ¯®-«¥ ³¬¥­¼¸ ¥² ±¯¨­®¢³¾ ¹¥«¼ ¨ ¨­¤³¶¨°³¥² ¯¥°¥µ®¤LaCoO3 ¢ ¬¥² ««¨·¥±ª®¥ ±®±²®¿­¨¥.�®¤ ¢®§¤¥©±²¢¨¥¬ ¢­¥¸­¥£® ¬ £­¨²­®£® ¯®«¿²°¥µª° ²­® ¢»°®¦¤¥­­»© ³°®¢¥­¼ ~J = 1 ¨ ¯¿²¨-ª° ²­® ¢»°®¦¤¥­­»© ³°®¢¥­¼ ~J = 2 ²¥°¬  5T2ª®­´¨£³° ¶¨¨ d6 ° ±¹¥¯¿²±¿, ª ª ¯®ª § ­® ­  °¨±.2.�°¨ ª°¨²¨·¥±ª®¬ §­ ·¥­¨¨ ¬ £­¨²­®£® ¯®«¿ BC �� 65�« [5] ¯°®¨±µ®¤¨² ª°®±±®¢¥° ¬¥¦¤³ ®±­®¢­»¬­¨§ª®±¯¨­®¢»¬ ®°¡¨² «¼­»¬ ±¨­£«¥²®¬ 1A1 ¨ ¯®-¤³°®¢­¥¬ ± ½´´¥ª²¨¢­»¬ ³£«®¢»¬ ¬®¬¥­²®¬ ~J = 1¨ ¯°®¥ª¶¨¥© m~J=1 = 1:�s�t (B) = �s�t (0)� g�B,� {¬ £­¥²®­ �®° , g = 3; 4 {´ ª²®° � ­¤¥ [5 { 7]. �¥-°¥±¥·¥­¨¥ ³°®¢­¥© ¨­¤³¶¨°³¥² ¬ £­¨²­»© ¯¥°¥µ®¤,®¡­ °³¦¥­­»©  ¢²®° ¬¨ [8] ¯°¨ ¨§¬¥°¥­¨¨ ­ ¬ £-­¨·¥­­®±²¨ LaCoO3. �¥«¨·¨­  ª°¨²¨·¥±ª®£® ¯®«¿±®®²¢¥²±²¢³¥² ²®·ª¥ ¯¥°¥µ®¤ . � ±¹¥¯«¥­¨¥ ³°®¢-­¥© ¢ ¬ £­¨²­®¬ ¯®«¥ ¯°¨¢¥¤¥² ª ¯¥°¥° ±¯°¥¤¥«¥-­¨¾ ¨µ ²¥°¬¨·¥±ª®© § ±¥«¥­­®±²¨ ¨, ±«¥¤®¢ ²¥«¼­®,ª ¯¥°¥° ±¯°¥¤¥«¥­¨¾ ±¯¥ª²° «¼­®£® ¢¥±  ª¢ §¨· ±-²¨·­»µ ¢®§¡³¦¤¥­¨©, ®¡° §®¢ ­­»µ ¯¥°¥µ®¤ ¬¨ ¨§±®±²®¿­¨© ± ° §«¨·­®© ¯°®¥ª¶¨¥© ³£«®¢®£® ¬®¬¥­² m~J=1 = 0;�1 ¨ m~J=2 = 0;�1;�2. � £­¨²­®¥ ¯®«¥¯°¨¢®¤¨² ª ±­¿²¨¾ ¢»°®¦¤¥­¨¿ ¬­®£®½«¥ª²°®­­»µ±®±²®¿­¨©, ¯®½²®¬³ ¯°¨ ° ±·¥²¥ ¢ ±µ¥¬¥ GTB ° ±-¹¥¯«¥­¨¥ ³°®¢­¥© ³·¨²»¢ ¥²±¿ ¤«¿ ¢±¥µ ° ±±¬ ²°¨-¢ ¥¬»µ dn�1, dn ¨ dn+1 ª®­´¨£³° ¶¨©. � ®²«¨·¨¥ ®²¢­¥¸­¥£® ¨«¨ µ¨¬¨·¥±ª®£® ¤ ¢«¥­¨¿ ¬ £­¨²­®¥ ¯®«¥¯°¨¢®¤¨² ª ³¬¥­¼¸¥­¨¾ ½­¥°£¨¨ ¯¥°¥µ®¤  ±¨­£«¥² {²°¨¯«¥² ¨ ³¢¥«¨·¨¢ ¥² ±ª®°®±²¼  ª²¨¢ ¶¨¨ ¢­³²°¨-¹¥«¥¢»µ ±®±²®¿­¨© ¢ §®­­®¬ ±¯¥ª²°¥ ± °®±²®¬ ²¥¬-¯¥° ²³°».678 �¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 92 ¢»¯. 9 { 10 2010
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�¨±.1. � ¡®° ­¨§ª®½­¥°£¥²¨·¥±ª¨µ ²¥°¬®¢ ¤«¿ dNe , Ne = 5,6,7 ½«¥ª²°®­­»µ ª®­´¨£³° ¶¨© ¢ ª°¨±² ««¨·¥±ª®¬ ¯®«¥.�°¨ T = 0K § ±¥«¥­ ²®«¼ª® ®±­®¢­®© ­¨§ª®±¯¨­®¢»© ±¨­£«¥² 1A1 (Ne = 6), ´¥°¬¨¥¢±ª¨¥ ¢®§¡³¦¤¥­¨¿, ´®°¬¨°³¾¹¨¥¤­® §®­» ¯°®¢®¤¨¬®±²¨ ¨ ¯®²®«®ª ¢ «¥­²­®© §®­», ®¡®§­ ·¥­» ±¯«®¸­»¬¨ «¨­¨¿¬¨. �³­ª²¨°­»¬¨ «¨­¨¿¬¨ ®²¬¥-·¥­» ¯¥°¥µ®¤», ®²¢¥²±²¢¥­­»¥ §  ´®°¬¨°®¢ ­¨¥ ¢­³²°¨¹¥«¥¢»µ ±®±²®¿­¨© ± °®±²®¬ ²¥¬¯¥° ²³°». �µ ±¯¥ª²° «¼­»©¢¥± ®¯°¥¤¥«¿¥²±¿ § ±¥«¥­­®±²¼¾ ¢®§¡³¦¤¥­­®£® ¢»±®ª®±¯¨­®¢®£® ±®±²®¿­¨¿ ª®­´¨£³° ¶¨¨ d6. � ±ª®¡ª µ ³ª § ­» ¢¥-«¨·¨­» ½­¥°£¨© ²¥°¬®¢ ®²­®±¨²¥«¼­® ­¨¦­¥£® ¤«¿ ª ¦¤®© ª®­´¨£³° ¶¨¨ ¢ ¥¤¨­¨¶ µ ½«¥ª²°®­-¢®«¼², ¯°¨ ½²®¬ ¤«¿ª ¦¤®£® ¨§ ²°¥µ ¯®¤¯°®±²° ­±²¢ £¨«¼¡¥°²®¢  ¯°®±²° ­±²¢  ¢»¡° ­® ±¢®¥ ­ · «® ®²±·¥²  ½­¥°£¨¨
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�¨±.2. �­¥°£¨¿ ­¨§ª® «¥¦ ¹¨µ ±®±²®¿­¨© ¨®­  Co3+ ¢¬ £­¨²­®¬ ¯®«¥�±®¡»© ¨­²¥°¥± ¯°¥¤±² ¢«¿¥² ¯¥°¥µ®¤ ¤¨½«¥ª-²°¨ª {¬¥² « ± ¨§¬¥­¥­¨¥¬ ¬ £­¨²­®£® ¯®«¿ ¤«¿±ª®«¼ ³£®¤­® ¬ «»µ ²¥¬¯¥° ²³°. �°¨ ²¥¬¯¥° ²³°¥T = 0K ¨ ¬ £­¨²­®¬ ¯®«¥ ¬¥­¼¸¥ ª°¨²¨·¥±ª®£® §­ -·¥­¨¿ B < BC § ±¥«¥­ ²®«¼ª® ®±­®¢­®© ²¥°¬ { ­¨§-ª®±¯¨­®¢»© ±¨­£«¥² 1A1. �®­­ ¿ ±²°³ª²³° , ®¡° -§®¢ ­­ ¿ ¯¥°¥µ®¤ ¬¨ ¤«¿ ¢ «¥­²­®© §®­» d6 1A1 !! d5 2T2 ~J = 1/2; ~J = 3/2 ¨ d6 1A1 ! d7 2E ¤«¿§®­» ¯°®¢®¤¨¬®±²¨ (±¯«®¸­»¥ «¨­¨¨ ­  °¨±.1), ¨¬¥-¥² ¤¨½«¥ª²°¨·¥±ª³¾ ¹¥«¼ (°¨±.3 ) [3]. �¤­ ª® ¯°¨B > BC ®±­®¢­»¬ ±² ­®¢¨²±¿ ¢»±®ª®±¯¨­®¢®¥ ±®-

±²®¿­¨¥ ���d6 5T2 ~J = 1; m~J=1 = 1E (°¨±.2). � °¥§³«¼-² ²¥ ¬¥­¿¥²±¿ ±µ¥¬  ´®°¬¨°®¢ ­¨¿ µ ¡¡ °¤®¢±ª¨µ´¥°¬¨®­®¢. �¢ §¨· ±²¨·­»¥ ¯¥°¥µ®¤» d6 5T2 ~J == 1;m~J=1 = 1 ! d7 4T1 ~J = 1/2; ~J = 3/2; ~J = 5/2¨  ­ «®£¨·­»© ²¥°¬ d5 �4T1� ´®°¬¨°³¾² §®­³ ¯°®-¢®¤¨¬®±²¨ ¨ ¢ «¥­²­³¾ §®­³. �¥°¥µ®¤» d6 5T2 ~J == 1;m~J=1 = 1 ! d5 6A1, ´®°¬¨°³¾¹¨¥ ¢­³²°¨¹¥-«¥¢»¥ ±®±²®¿­¨¿, ¨¬¥¾² ­ ¨¡®«¼¸¨© ±¯¥ª²° «¼­»©¢¥±,   §®­­ ¿ ±²°³ª²³°  ¨¬¥¥² ¬¥² ««¨·¥±ª¨© ²¨¯(°¨±.3b). �¥«¼ ±µ«®¯»¢ ¥²±¿ ¢ ²®·ª¥ �. �«¥¤³¥² ®²-¬¥²¨²¼, ·²® ¯°¨ T = 0 ¯¥°¥µ®¤ ¯® ¯®«¾ ¿¢«¿¥²±¿ª¢ ­²®¢»¬ ´ §®¢»¬ ¯¥°¥µ®¤®¬ �¨´¸¨¶  [9]. �«®²-­®±²¼ ±®±²®¿­¨© ­  ³°®¢­¥ �¥°¬¨ ¨ ¯ ° ¬¥²° �®¬-¬¥°´¥«¼¤  
 = Ce/T (£¤¥ Ce { ½«¥ª²°®­­ ¿ ²¥¯«®¥¬-ª®±²¼) ¨¬¥¾² ®±®¡¥­­®±²¼ � (B �BC)1/2. �²®² ¯¥-°¥µ®¤ µ ° ª²¥°¨§³¥²±¿ ²®¯®«®£¨·¥±ª¨¬ ¯ ° ¬¥²°®¬¯®°¿¤ª  [10].�°¨ ª®­¥·­»µ ²¥¬¯¥° ²³° µ ¢ ¨­²¥°¢ «¥ kT �� jB �BC j § ±¥«¥­ ª ª ­¨§ª®±¯¨­®¢»© 1A1, ² ª ¨¢»±®ª®±¯¨­®¢»© 5T2 ²¥°¬» ª®­´¨£³° ¶¨¨ d6. � °¥-§³«¼² ²¥ ¢ª« ¤ ¢­³²°¨¹¥«¥¢»µ ±®±²®¿­¨© ¢ §®­­³¾±²°³ª²³°³ ¯°®¿¢«¿¥²±¿ ³¦¥ ¢ ¯®«¿µ B < BC , ¨ ¯¥-°¥µ®¤ ° §¬»¢ ¥²±¿. �®½²®¬³ ¯°¨ ª®­¥·­®© ²¥¬¯¥° -²³°¥ ¢¬¥±²® ´ §®¢®£® ¯¥°¥µ®¤  ¨¬¥¥² ¬¥±²® ¯« ¢­»©ª°®±±®¢¥°.�  °¨±.4  ¯°¨¢¥¤¥­  ²¥¬¯¥° ²³°­ ¿ § ¢¨±¨¬®±²¼¤¨½«¥ª²°¨·¥±ª®© ¹¥«¨ Eg ¤«¿ ° §«¨·­»µ §­ ·¥­¨©¬ £­¨²­®£® ¯®«¿ B. �¨¤­®, ·²® ³¢¥«¨·¥­¨¥ ²¥¬¯¥° -�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 92 ¢»¯. 9 { 10 2010
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�¨±.3. �¢ §¨· ±²¨·­»© ±¯¥ª²° ¯°¨ T = 0K ¨ ¬ £­¨²­®¬ ¯®«¥ ( ) B < BC ¨ (b) B > BC . �³­ª²¨°­®© «¨­¨¥© ¯®ª § ­®¯®«®¦¥­¨¥ µ¨¬¨·¥±ª®£® ¯®²¥­¶¨ « 
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�¨±.4. �«¨¿­¨¥ ¬ £­¨²­®£® ¯®«¿ ­  ²¥¬¯¥° ²³°­»¥ § ¢¨±¨¬®±²¨ ¤¨½«¥ª²°¨·¥±ª®© ¹¥«¨ ( ) ¨ ±®¯°®²¨¢«¥­¨¿ (b). � ¢°¥§ª¥ ¯®ª § ­® ¬ £­¨²®±®¯°®²¨¢«¥­¨¥ ��=� = (�(B)� �(0))=�(0): ¤«¿ ²¥µ ¦¥ §­ ·¥­¨© ¬ £­¨²­®£® ¯®«¿²³°» ¨ ¬ £­¨²­®£® ¯®«¿ ±¯®±®¡±²¢³¥² ³¬¥­¼¸¥­¨¾Eg . � ° ª²¥°­ ¿ ²¥¬¯¥° ²³°  ¯¥°¥µ®¤  TIMT (²¥¬-¯¥° ²³° , ¯°¨ ª®²®°®© Eg ®¡° ¹ ¥²±¿ ¢ ­³«¼) ¨§ ±®-±²®¿­¨¿ ± ¤¨½«¥ª²°¨·¥±ª¨¬¨ ¢ ±®±²®¿­¨¥ ± ¬¥² ««¨-·¥±ª¨¬¨ ±¢®©±²¢ ¬¨ ³¬¥­¼¸ ¥²±¿ ¯°¨ ­ «¨·¨¨ ¬ £-­¨²­®£® ¯®«¿.�«¥¤³¿ ° ±±³¦¤¥­¨¿¬, ±¤¥« ­­»¬ ¢ ° ¡®²¥ [3], ¬»¯®«³·¨«¨ (°¨±.4b) ¢ ¤¨½«¥ª²°¨·¥±ª®© ®¡« ±²¨ B << BC ²¥¬¯¥° ²³°­³¾ § ¢¨±¨¬®±²¼ ½«¥ª²°¨·¥±ª®£®±®¯°®²¨¢«¥­¨¿ ¤«¿ ° §«¨·­»µ §­ ·¥­¨© ¬ £­¨²­®£®
¯®«¿. �  ¢°¥§ª¥ °¨±.4b ¯®ª § ­  ²¥¬¯¥° ²³°­ ¿ § ¢¨-±¨¬®±²¼ ¬ £­¨²®±®¯°®²¨¢«¥­¨¿ (� (B)� � (0))/� (0),¢¥«¨·¨­  ª®²®°®£® ®²°¨¶ ²¥«¼­  ¨ ¤®±²¨£ ¥² ¯® ¬®-¤³«¾ ¬ ª±¨¬ «¼­®£® §­ ·¥­¨¿ � 100% ¢ ¤¨ ¯ §®­¥300� 500K ¢ ³¬¥°¥­­»µ ¯®«¿µ. �°¨ ¬ £­¨²­®¬ ¯®-«¥ B, ° ¢­®¬ 30�«, ¬¨­¨¬³¬ ¬ £­¨²®±®¯°®²¨¢«¥­¨¿­ µ®¤¨²±¿ ¢ ®¡« ±²¨ ª®¬­ ²­»µ §­ ·¥­¨© ²¥¬¯¥° -²³°».�«¿ ±°¥¤­¥£® §­ ·¥­¨¿ ª¢ ¤° ²  ³£«®¢®£® ¬®¬¥­-²  ¬®¦­® § ¯¨± ²¼ ¢»° ¦¥­¨¥ ¢¨¤  [3]�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 92 ¢»¯. 9 { 10 2010



� £­¨²®±®¯°®²¨¢«¥­¨¥ ¨ ¯¥°¥µ®¤ ¤¨½«¥ª²°¨ª {¬¥² «« ¢ LaCoO3 : : : 681DĴ2E =Ppq Dp ���Ĵ2��� qE hXpqi ==PN Pp(N)Dp (N) ���Ĵ2��� p (N)E
Xp(N)p(N)�;£¤¥ ±³¬¬  ¯® N ¥±²¼ ±³¬¬  ¯® ±¥ª²®° ¬ £¨«¼¡¥°²®¢ ¯°®±²° ­±²¢  (N = 5; 6; 7), jpi ¨ jqi ¥±²¼ ±®¡±²¢¥­­»¥±®±²®¿­¨¿ ®¯¥° ²®°  Ĵ2 (°¨±.1): Ĵ2 jpi = J (J + 1) jpi,Xpq {X-®¯¥° ²®°» � ¡¡ °¤ , ¯®±²°®¥­­»¥ ­  ±®±²®¿-­¨¿µ jpi ¨ jqi.� ª ·¥±²¢¥ ¬¥°» ±°¥¤­¥£® §­ ·¥­¨¿ ®¯¥° ²®°  ³£-«®¢®£® ¬®¬¥­²  ¢®§¼¬¥¬ ª®°¥­¼ ª¢ ¤° ²­»© ¨§ ±°¥¤-­¥£® §­ ·¥­¨¿ ª¢ ¤° ²  ³£«®¢®£® ¬®¬¥­² :Jav =rDĴ2E,  ¯®±ª®«¼ª³ ±°¥¤­¨¥ §­ ·¥­¨¿ hXppi § ¢¨±¿² ®² ²¥¬-¯¥° ²³°» ¨ ¬ £­¨²­®£® ¯®«¿, ²® ¨ Jav ¥±²¼ ´³­ª¶¨¿²¥¬¯¥° ²³°» ¨ ¬ £­¨²­®£® ¯®«¿ (°¨±.5).
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200T�¨±.5. � ¢¨±¨¬®±²¼ ±°¥¤­¥£® §­ ·¥­¨¿ ³£«®¢®£® ¬®¬¥­-²  ®² ²¥¬¯¥° ²³°» ¤«¿ ° §«¨·­»µ §­ ·¥­¨© ¬ £­¨²­®-£® ¯®«¿ B. �¥°¥µ®¤ ¨§ ­¥¬ £­¨²­®£® ­¨§ª®±¯¨­®¢®£®±®±²®¿­¨¿ ¯°¨ T � 0K ¢ ¯ ° ¬ £­¨²­®¥ ±®±²®¿­¨¥ ±°®±²®¬ ²¥¬¯¥° ²³°». �°¨ ²¥¬¯¥° ²³°¥ ±¯¨­®¢®£® ¯¥-°¥µ®¤  T � 100K Jav � 1�°¨ ¤®¢®«¼­® ­¨§ª¨µ §­ ·¥­¨¿µ ²¥¬¯¥° ²³°» ¨¬ £­¨²­®¬ ¯®«¥, ° ¢­®¬ ­³«¾ (±¯«®¸­ ¿ «¨­¨¿ ­ °¨±.5), ±°¥¤­¥¥ §­ ·¥­¨¥ ³£«®¢®£® ¬®¬¥­²  ¡«¨§ª® ª­³«¾, ·²® ±®®²¢¥²±²¢³¥² ­¥¬ £­¨²­®¬³ ±®±²®¿­¨¾LaCoO3. �¦¨¤ ¥¬®¥ ¤«¿ ¢»±®ª®±¯¨­®¢®£® ±®±²®¿­¨¿§­ ·¥­¨¥ Jav � 2 ¤®±²¨£ ¥²±¿ ²®«¼ª® ¯°¨ T � 1000K.�°¨ ²¥¬¯¥° ²³°¥, ° ¢­®© 100K, ±°¥¤­¥¥ §­ ·¥­¨¥ ³£-«®¢®£® ¬®¬¥­²  ¡«¨§ª® ª ¥¤¨­¨¶¥. �® ­ ¸¥¬³ ¬­¥-­¨¾, ½²® ¬®¦¥² ¡»²¼ ¯°¨·¨­®© ¸¨°®ª® ° ±¯°®±²° -­¥­­®© ­¥¯° ¢¨«¼­®© ²®·ª¨ §°¥­¨¿ ®¡ ®¯°¥¤¥«¿¾¹¥¬

¢ª« ¤¥ ¯°®¬¥¦³²®·­®±¯¨­®¢®£® ±®±²®¿­¨¿ ¢ ±¯¨­®-¢»© ¯¥°¥µ®¤ ¯°¨ ²¥¬¯¥° ²³°¥ 100K ¢ LaCoO3 [11 {13].�®¢¥¤¥­¨¥ Jav ± °®±²®¬ ¬ £­¨²­®£® ¯®«¿ ¤«¿ ­ · -«  «³·¸¥ ° ±±¬®²°¥²¼ ¯°¨ T = 0. �°¥¤­¨¥ §­ ·¥­¨¿
Xp(N)p(N)� ¯°®¯®°¶¨®­ «¼­» ²¥°¬¨·¥±ª®© § ±¥«¥­-­®±²¨ ±®±²®¿­¨© jp (N)i. � ±«³· ¥ ¡¥§ ¤®¯¨°®¢ ­¨¿­¥­³«¥¢®© ¢ª« ¤ ¨¬¥¾² ±°¥¤­¨¥ §­ ·¥­¨¿ ¤«¿ N = 6,¯®½²®¬³ ¯°¨ B < BC Jav = 0. � ²®·ª¥ ª°®±±®¢¥°  ¯°¨B = BC ± ¢¥°®¿²­®±²¼¾ 1/2 § ±¥«¥­» ­¥¬ £­¨²­®¥,1A1, ¨ ¬ £­¨²­®¥ ¢»±®ª®±¯¨­®¢®¥ ±®±²®¿­¨¨, Jav = 1,  ¯°¨ B > BC Jav = p2, ¯®±ª®«¼ª³ ®±­®¢­»¬ ¿¢«¿¥²-±¿ ³¦¥ ¢»±®ª®±¯¨­®¢®¥ ±®±²®¿­¨¥ ���~J = 1;m~J=1 = 1E.� °®±²®¬ ²¥¬¯¥° ²³°» Jav ¢ ¯¥°¢®¬ ±«³· ¥ ±­ · « ±²°¥¬¨²±¿ ª ¥¤¨­¨¶¥ ¯°¨ T � 100K (ª ª ¨ ¢ ±«³-· ¥ ¡¥§ ¯®«¿) ¨ ª Jav = 2 ¯°¨ T � 1000K. �°¨B > BC ¯¥°¢»¬ ²¥°¬¨·¥±ª¨ ¢®§¡³¦¤¥­­»¬ ¿¢«¿¥²±¿­¥¬ £­¨²­®¥ ±®±²®¿­¨¥ 1A1, ¯®½²®¬³ ¢ ²¥¬¯¥° ²³°-­®© § ¢¨±¨¬®±²¨ ­ ¡«¾¤ ¥²±¿ ¬¨­¨¬³¬, ¯®±²¥¯¥­­®³¬¥­¼¸ ¾¹¨©±¿ ± °®±²®¬ ¬ £­¨²­®£® ¯®«¿, ¨ ¤ «¼-­¥©¸¨© °®±².� § ª«¾·¥­¨¥ ®²¬¥²¨¬, ·²® § ¢¨±¨¬®±²¼ ¬­®£®-½«¥ª²°®­­»µ ²¥°¬®¢ ¨®­  Co3+ ®² ¬ £­¨²­®£® ¯®«¿¯°¨¢®¤¨² ª ±¯¨­®¢®¬³ ª°®±±®¢¥°³ ¯°¨ B = BC �� 65�«. � ¯®«¿µ B < BC ³¬¥­¼¸¥­¨¥ ±¯¨­®¢®© ¹¥-«¨ ± ¯®«¥¬ ¯°¨¢®¤¨² ª ¡®«¼¸®¬³ (� 100%) ®²°¨¶ -²¥«¼­®¬³ ¬ £­¨²®±®¯°®²¨¢«¥­¨¾. � ¯®«¿µ B > BC¨¬¥¥² ¬¥±²® ¬¥² ««¨·¥±ª®¥ ±®±²®¿­¨¥ LaCoO3. �±¥½²¨ ¯°¥¤±ª § ­¨¿ ²¥®°¨¨ ¤®±²³¯­» ½ª±¯¥°¨¬¥­² «¼-­®© ¯°®¢¥°ª¥, ¯®±ª®«¼ª³ ª°¨²¨·¥±ª®¥ ¯®«¥ 65�« ¤®-±²¨¦¨¬® ¢ ­ ±²®¿¹¥¥ ¢°¥¬¿.� ¡®²  ¢»¯®«­¥­  ¯°¨ ´¨­ ­±®¢®© ¯®¤¤¥°¦ª¥�°®£° ¬¬» ��� ��� é2.3, ¨­²¥£° ¶¨®­­®£® ¯°®¥ª-²  �� ��� { �°� ���é40, ��� \� ¤°»" ��é�891,£° ­²®¢ �®±±¨©±ª®£® ´®­¤  ´³­¤ ¬¥­² «¼­»µ ¨±±«¥-¤®¢ ­¨© #,09-02-00171 ¨ #10-02-00251 ¨ �¥ª®¬¬¥°-·¥±ª®£® �®­¤  \�¨­ ±²¨¿".1. M. Tachibana, T. Yoshida, H. Kawaji et al., Phys. Rev.B 77, 094402 (2008).2. J. Baier, S. Jodlauk, M. Kriener et al., Phys. Rev. B 71,014443 (2005).3. �. �. �¢·¨­­¨ª®¢, �. �. �°«®¢, �. �. �¥ª° ±®¢, �. �.�·¥«ª¨­ , ���� 138, ¢»¯. 6, ¢ ¯¥· ²¨ (2010).4. M.M. Korshunov, V.A. Gavrichkov, S.G. Ovchinnikovet al., Phys. Rev. B 72, 165104 (2005).5. S. Noguchi, S. Kawamata, K. Okuda et al., Phys. Rev. B66, 094404 (2002).6. M. J. R. Hoch, S. Nellutla, J. van Tol et al., Phys. Rev. B79, 214421 (2009).7. Z. Ropka and R. J. Radwanski, Phys. Rev. B 67, 172401(2003).4 �¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 92 ¢»¯. 9 { 10 2010
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