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Кристаллическая и магнитная структура сложного оксида кобальта La0.82Ba0.18CoO3 исследована

методом нейтронной дифракции при высоких давлениях (до 4ГПа) в диапазоне температур 10–290 K.

При нормальном давлении кристаллическая структура La0.82Ba0.18CoO3 имеет ромбоэдрическую сим-

метрию с пространственной группой R3̄c. При температурах ниже TN = 100K наблюдается появление

неколлинеарной антиферромагнитной (АФМ) фазы c вектором распространения k = (0,−0.5, 0.5). Воз-

действие высокого давления приводит к быстрому подавлению АФМ-фазы и ее полному исчезновению

при P > 2ГПа. Степень нестабильности АФМ-фазы в La0.82Ba0.18CoO3 по отношению к воздействию

высокого давления значительно выше, чем у родственных соединений с основным ферромагнитным со-

стоянием. Проанализирована взаимосвязь нестабильности АФМ-состояния с изменениями электронной

конфигурации ионов кобальта Co3+ в La0.82Ba0.18CoO3 при высоком давлении.

DOI: 10.7868/S0370274X15120097

Введение. Исследования сложных оксидов ко-

бальта R1−xAxCoO3 (где R – редкоземельный, а А –

щелочноземельный элемент) вызывают широкий на-

учный интерес в связи с большим разнообразием фи-

зических явлений, наблюдаемых в этих соединени-

ях: изменение спиновых состояний ионов кобальта,

различные типы магнитного, орбитального и заря-

дового упорядочений, структурные и магнитные фа-

зовые переходы, эффект гигантского магнетосопро-

тивления [1–3]. Кроме того, оксиды кобальта являют-

ся перспективными материалами для производства

твердотельных топливных элементов, магниторези-

стивных и сверхпроводящих материалов, катализа-

торов [4].

Уникальной чертой кобальтитов является воз-

можность изменения спинового состояния ионов

Co3+ при вариации температуры или давления

в сравнительно небольших диапазонах. В зави-

симости от баланса сопоставимых по величине

внутриатомной обменной энергии JH и энергии

расщепления кристаллического поля △CF могут

быть реализованы немагнитное низкоспиновое (LS,

t62g, S = 0) и магнитные промежуточно-спиновое

(IS, t52ge
1
g, S = 1) и высокоспиновое (HS, t42ge

2
g,

S = 2) состояния [1, 5–8]. Известно, что недопи-

рованные перовскитные кобальтиты RCoO3 (где

1)e-mail: ranton@nf.jinr.ru

R – редкоземельный элемент) при нормальном

давлении и низких температурах являются ди-

электриками, в которых ионы Co3+ находятся в

немагнитном LS-состоянии [6]. При повышении

температуры наблюдается переход в парамагнитное

состояние ионов Co3+, что связано с изменени-

ем электронной конфигурации с низкоспиновой

(LS) на (IS) (или HS) при T ≈ (100−800) K

(для R = La–Y) [1, 5–11]. При замещении редкозе-

мельного элемента (R) щелочноземельным (A) в

большинстве кобальтитов R1−xAxCoO3 наблюда-

ется появление основного ферромагнитного (ФМ)

металлического состояния при концентрациях

x > 0.18 [12–14]. Стабилизация основного ФМ-

состояния обусловлена двойным обменом между

ионами Co3+ в промежуточно-спиновом (IS) и Co4+

в низкоспиновом (LS, t52ge
0
g, S = 1/2) состояни-

ях посредством делокализованных eg-электронов

[12–15]. В области критической концентрации,

x ∼ 0.18, наблюдаются эффекты магнитного

фазового расслоения, характеризующиеся фор-

мированием ферромагнитных нанокластеров в

немагнитной матрице [16]. Исключением является

соединение La0.82Ba0.18CoO3, в котором в области

низких температур формируется неоднородное маг-

нитное состояние c дальним магнитным порядком,

включающее антиферромагнитную (АФМ) фазу с

вектором распространения k = (0,−0.5, 0.5) и фер-
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Рис. 1. (a) – Нейтронные дифракционные спектры La0.82Ba0.18CoO3, полученные при давлениях 0, 1.2 и 2.7 ГПа при

комнатной и низкой (T = 10К) температурах, обработанные по методу Ритвельда. Характерные магнитные пики

АФМ-фазы обозначены как АFМ. Вертикальными штрихами внизу обозначены рассчитанные положения структур-

ных пиков при нормальном давлении. (b–d) – Фрагменты спектров, содержащие магнитные рефлексы, в увеличенном

масштабе

ромагнитную фазу [17]. Предполагается, что такое

поведение связано с наличием конкурирующих ФМ-

и АФМ-корреляций между ионами Co3+ и Co4+ в

IS- и LS-состояниях, по-видимому динамического

характера [18].

Известно, что воздействие высокого давле-

ния приводит к заметным изменениям магнит-

ных свойств кобальтитов R1−xAxCoO3 [6, 7, 14],

причем их характер зависит от типа и кон-

центрации A-элемента. В частности, для со-
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единения La0.7Sr0.3CoO3 наблюдалось подавле-

ние основного ФМ-состояния при воздействии

высокого давления со значительным негатив-

ным барическим коэффициентом для темпера-

туры Кюри, dTC/dP = −8К/ГПа [14]. В со-

единении La0.5Ca0.5CoO3, напротив, основное

ФМ-состояние оставалось стабильным и харак-

теризовалось положительным коэффициентом

dTC/dP = +1К/ГПа [7].

В предыдущих исследованиях изучались глав-

ным образом эффекты воздействия высокого дав-

ления на соединения, характеризующиеся основным

ФМ-состоянием и содержанием редкоземельного эле-

мента x ≥ 0.18. В то же время барическое поведение

магнитного состояния кобальтитов в критической об-

ласти x ∼ 0.18, где наиболее ярко выражена конку-

ренция магнитных взаимодействий и возможна ре-

ализация других типов магнитного состояния, мало

изучено. В настоящей работе представлены резуль-

таты исследования влияния высокого давления на

кристаллическую и магнитную структуры кобальти-

та La0.82Ba0.18CoO3, характеризующегося наличием

антиферромагнитного упорядочения, методом ней-

тронной дифракции.

Описание эксперимента. Керамический обра-

зец La0.82Ba0.18CoO3 был получен стандартным ме-

тодом твердофазного синтеза [19] с использовани-

ем высокочистых оксидов La2O3, CoO и BaCoO3,

взятых в необходимой пропорции и тщательно пе-

ремешанных. Синтез проводился при температуре

1200 ◦С в течение 10 ч на воздухе с промежуточным

отжигом при температуре 1000 ◦С в течение 2 ч с

последующим перетиранием. После синтеза образец

медленно охлаждался до комнатной температуры

со скоростью 100 ◦С/ч. Эксперименты по нейтрон-

ной дифракции при высоких давлениях (до 4 ГПа)

в температурном диапазоне 10–290 К проводились

на спектрометре ДН-12 [20] на импульсном высо-

копоточном реакторе ИБР-2 (ЛНФ им. И.М. Фран-

ка, ОИЯИ, Дубна) с использованием камер высоко-

го давления с сапфировыми наковальнями [21]. Ха-

рактерное время измерения одного спектра состав-

ляло 12 ч. Образец сферической формы диаметром

2 мм помещался между наковален с рабочей поверх-

ностью 4 мм в алюминиевой гаскете. В наковальнях

были высверлены лунки для обеспечения квазигид-

ростатического распределения давления на образ-

це. На поверхности образца размещалось несколько

микрокристаллов рубина. Давление в камере измеря-

лось по сдвигу линии люминесценции на отдельных

микрокристаллах рубина с точностью 0.05 ГПа. По-

лученные значения усреднялись с учетом всех мик-

рокристаллов. Градиент распределения давления по

образцу не превышал 15 %. Анализ дифракционных

данных производился методом Ритвельда с помощью

программы FullProf [22].

Полученные результаты и обсуждение.

Участки дифракционных спектров кобальтита

La0.82Ba0.18CoO3, полученных при различных дав-

лениях и температурах, представлены на рис. 1.

Во всем исследуемом диапазоне термодинамиче-

ских параметров кристаллическая структура этого

соединения сохраняет исходную ромбоэдрическую

симметрию пространственной группы R3̄c [19].

Рассчитанные параметры элементарной ячейки при

нормальном давлении и комнатной температуре

составили a = 5.445(5) и c = 13.173(7) Å, что хорошо

согласуется с полученными ранее результатами [19].

Зависимости параметров и объема элементарной

ячейки от давления представлены на рис. 2. Из экс-

Рис. 2. Зависимости параметров (слева) и объема

(справа) элементарной ячейки La0.82Ba0.18CoO3 от дав-

ления при комнатной температуре. Сплошные ли-

нии – интерполяция экспериментальных данных ли-

нейными функциями и уравнением состояния Берча–

Мурнагана. На вставке показана зависимость длин свя-

зей Co–O от давления при комнатной температуре.

Ошибки не превышают размеров символов

периментальных данных рассчитаны коэффициен-

ты линейной сжимаемости ki = −(1/ai0)(dai/dP )T
(для ai = a, c) параметров элементарной ячейки при

комнатной температуре: ka = 1.3(1) · 10−3 ГПа−1, и

kc = 1.6(2) · 10−3 ГПа−1. Их значения близки к вели-

чинам, полученным для недопированного кобальти-

та LaCoO3: ka = 1.94(1) · 10−3 ГПа−1 и kc = 2.14(2)×

× 10−3 ГПа−1 [23]. Зависимость объема элементар-

ной ячейки La0.82Ba0.18CoO3 от давления (рис. 2) бы-
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ла интерполирована уравнением состояния Берча–

Мурнагана третьей степени [24]:

P =
3

2
B0(x

−7/3−x−5/3)

[

1 +
3

4
(B′ − 4)(x−2/3 − 1)

]

, (1)

где x = V/V0 – относительное изменение объема эле-

ментарной ячейки, V0 – объем элементарной ячей-

ки при P = 0, а B0 и B′ – модуль всесторонне-

го сжатия (B0 = −V(dP/dV)T ) и его производная

по давлению (B′ = (dB0/dP )T ). Рассчитанное зна-

чение модуля всестороннего сжатия для кобальти-

та La0.82Ba0.18CoO3 составило B0 = 150(5)ГПа, что

сравнимо с величинами, полученными для LaCoO3

(165 ГПа) [5] и La0.7Sr0.3CoO3 (146 ГПа) [14]. Ром-

боэдрическая структура La0.82Ba0.18CoO3 характе-

ризуется наличием изотропных кислородных окта-

эдров с одинаковыми длинами связей Co–O. С по-

вышением давления происходит их линейное умень-

шение от значения lCo-O = 1.925(3) Å (P = 0ГПа)

до 1.913(4) Å (P = 4 ГПа) с барическим коэф-

фициентом kCo-O = −(1/(lCo-O)P=0(dlCo-O/dP ) |T=

= 0.0014ГПа−1 (рис. 2). При этом валентный угол

Co–O–Co мало зависит от давления. Его величина

составляет ϕCo-O-Co ≈ 169.9◦.

При нормальном давлении в области темпера-

тур ниже TN ≈ 92К на нейтронных дифракционных

спектрах появляются дополнительные магнитные

рефлексы на dhkl ∼ 4.6 и 3.4 Å, указывающие на фор-

мирование АФМ-упорядочения. Магнитный вклад в

дифракционные спектры был успешно описан с по-

мощью модели неколлинеарной АФМ-структуры с

вектором распространения k = (0,−0.5, 0.5) и маг-

нитной ячейкой 2a×2a×2c (рис. 3), предложенной

в работе [17]. Величина упорядоченного магнитно-

го момента ионов Co в АФМ-фазе при T = 10К

составила M = 1.10(5)µB, что примерно в 2 раза

меньше ожидаемого значения для Co3+ (S = 1).

Дополнительной магнитной интенсивности в ядер-

ных рефлексах в области низких температур, харак-

терной для появления ферромагнитного состояния,

не наблюдалось. Отсутствие ФМ-фазы в исследуе-

мом образце может быть обусловлено особенностя-

ми синтеза и возможными неоднородностями в рас-

пределении ионов Co3+ и Co4+ по сравнению с об-

разцом, изученным в работе [17]. Небольшое значе-

ние упорядоченного магнитного момента ионов Co по

сравнению с ожидаемым для La0.82Ba0.18CoO3 с уче-

том спинового вклада (M = 1.82µB) указывает на

присутствие заметного количества ионов кобальта в

немагнитном LS-состоянии, ∼ 40%.

При увеличении давления наблюдается замет-

ное уменьшение интенсивности магнитных рефлек-

Рис. 3. Схематическое представление магнитной струк-

туры кобальтита La0.82Ba0.18CoO3. Показана часть

магнитной ячейки, содержащая неэквивалентные ори-

ентации магнитных моментов ионов кобальта. Пол-

ная магнитная ячейка может быть получена удвоением

представленной части вдоль оси c

сов (рис. 1). Анализ температурных зависимостей

магнитных моментов (рис. 4) указывает на уменьше-

Рис. 4. Температурные зависимости упорядоченных

магнитных моментов Со для АФМ-фазы при различ-

ных давлениях. Сплошная линия – интерполяция экс-

периментальных данных для P = 0ГПа функци-

ей M/M0 ∼ [1 − (T/TFM(AFM))
α]β . Штриховая линия

– ожидаемая температурная зависимость для P =

= 1.2ГПа, рассчитанная с коэффициентами α = 2.2

и β = 0.30, полученными для P = 0ГПа

ние величины упорядоченного магнитного момента

ионов Сo до 1.00(7)µB при P = 1.2ГПа, T = 10К
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и резкое уменьшение температуры Нееля, оценка ко-

торой при P = 1.2ГПа составила 32 К. При давлении

P = 2.7ГПа и T = 10К магнитные рефлексы полно-

стью исчезли (рис. 1), что указывает на подавление

АФМ-фазы. При этом появления ферромагнитного

вклада в дифракционные спектры или новых маг-

нитных рефлексов не наблюдалось.

Соединение La0.82Ba0.18CoO3 является редким

примером реализации дальнего АФМ-порядка как

промежуточной фазы между парамагнитным и фер-

ромагнитным основными состояниями в стехиомет-

рических кобальтитах R1−xAxCoO3, имеющей место

при x ≈ 0.18.

Электронная конфигурация ионов Co3+ в IS-

состоянии (t52ge
1
g, S = 1) аналогична классическому

ян-теллеровскому иону Mn3+ (t32ge
1
g, S = 2). Извест-

но, что сложные пространственно-модулированные

неколлинеарные структуры реализуются в манга-

нитах RMnO3 с малыми значениями радиуса R-

катиона (Gd, Tb, Dy, Ho) и орторомбически ис-

каженной кристаллической структурой симметрии

Pnma [25]. Значения компонент вектора распро-

странения определяются балансом конкурирующих

сверхобменных магнитных взаимодействий разно-

го знака между ближайшими и следующими за

ближайшими соседями, сила которых определяет-

ся в основном эффектами орбитального упорядо-

чения и степенью структурных искажений. Можно

предположить, что формирование модулированной

АФМ-структуры в La0.82Ba0.18CoO3 также связа-

но с наличием конкурирующих ФМ-взаимодействий

Co3+(IS)–O2−–Co4+(LS) между ближайшими соседя-

ми и АФМ-взаимодействий Co3+(IS)–O2−–Co3+(IS)

между следующими за ближайшими соседями. Ха-

рактерной особенностью соединений R1−xAxCoO3

является возможность реализации пространственно-

го упорядочения R- и Ba-катионов в силу большой

разницы их ионного радиуса. Наличие областей с ло-

кальным упорядочением ионов La и Ba, обусловли-

вающим возможность пространственного упорядоче-

ния ионов Co3+ и Co4+ в этих областях, может объяс-

нить обнаружение именно в системе La1−xBaxCoO3

АФМ-фазы, отсутствующей в соединениях с други-

ми щелочноземельными элементами.

Повышение давления вызывает изменение спино-

вого состояния ионов Co3+ с магнитного IS на немаг-

нитное LS, что приводит к ослаблению конкурирую-

щих магнитных взаимодействий и разрушению даль-

него магнитного порядка. Следует отметить, что эф-

фекты влияния высокого давления на АФМ-фазу в

La0.82Ba0.18CoO3 демонстрируют значительно более

выраженный характер по сравнению с родственными

соединениями, имеющими основное ФМ-состояние.

Так, в La0.7Sr0.3CoO3 при сжатии происходит неко-

торое уменьшение упорядоченного магнитного мо-

мента Co и температуры Кюри, но полного подавле-

ния ФМ-фазы не происходит даже в примерно вдвое

большем диапазоне давлений (до 4 ГПа) [14]. Следует

отметить, что эффекты полного подавления упоря-

доченного магнитного состояния также наблюдают-

ся в простых и сложных магнитных оксидах железа.

Однако критические давления в этом случае более

чем на порядок больше, P ∼ 40−50ГПа [26].

Заключение. Результаты настоящей работы

показывают, что воздействие высокого давления

(P > 2ГПа) приводит к полному разрушению даль-

него антиферромагнитного порядка в кобальтите

La0.82Ba0.18CoO3. Данное явление обусловлено изме-

нением спинового состояния ионов кобальта Co3+ с

магнитного (IS) на немагнитное (LS), вызывающим

ослабление конкурирующих магнитных взаимодей-

ствий и подавление дальнего магнитного порядка.

Степень нестабильности АФМ-упорядочения по от-

ношению к влиянию высокого давления значительно

более выражена по сравнению с кобальтитами,

имеющими основное ФМ-состояние, например с

La0.7Sr0.3CoO3, где наблюдается лишь частичное

уменьшение упорядоченного магнитного момента

Co и температуры Кюри.
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