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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ LA1-XNDxCOO3

Synthesis of solid solutions Lai_xNdxC o03 (x = 0; 0.1; 0.25; 0.5; 0.75; 0.9; 1.0) 

was conducted. Crystal lattice parameters were calculated on the basis ofX -ray data. D.c. 

electrical conductivity measurements o f the sintered polycrystalline tablets were carried 

out in air in the 300-1100 K temperature range by four-probe method. Thermal expansion 

of the samples was also measured in air at 300-1100 K temperature interval by means o f a 

quartz dilatometer. For all the cobaltites studied on temperature dependence o f electrical 

conductivity and thermal expansion anomalies are observed which are connected with the 

semiconductor -  metal phase transition, at which considerable electrical conductivity 

changes as well as changes o f coefficient of thermal expansion take place.

Открытые еще в 50-х гг. 20 века кобальтиты РЗЭ LnCoO3 со структурой перовски-

та и в настоящее время продолжают интенсивно исследоваться. Эти соединения обладают 

комплексом интересных электрических [1—4], магнитных [5-7], каталитических [8] и дру-

гих свойств. Повышенный интерес к кобальтитам связан как с научной значимостью по- 

лучаемых результатов, так и с практическим использованием их в качестве резисторов, 

электродных материалов для гальванических элементов с твердым электролитом [9, 10], а 

также изготовления керамических мембран для получения чистого кислорода из воздуха. 

Есть основания предполагать, что кобальтиты лантана и редкоземельных элементов могут 

образовывать непрерывный ряд твердых растворов Lni_x'Lnx"C o03,pae Ln', Ln" -  La и ред-

коземельные элементы. Однако в литературе отсутствуют сведения по систематическому 

исследованию двойных и тройных твердых растворов кобальтитов этих элементов, что су-

жает возможные области их применения. Известна единственная работа, в которой получе-

ны твердые растворы Lai_xLn'xC o03 (Ln'=Sm, Ho), Smi_xLn"xC o03 (Ln"-Er, Yb) и определе-

ны параметры их кристаллической решетки [11].

Целью настоящей работы является определение параметров кристаллической ре-

шетки, исследование электропроводности и термического расширения твердых растворов 

кобальтитов Lai_xNdxC o03 (x = 0.00; 0.10; 0.25; 0.50; 0.75; 0.90; 1.00) в интервале темпера- 

турЗОО-ИООК. /

Методики синтеза и исследования образцов аналогичны описанным в работе [12].

Согласно результатам рентгенофазового анализа, все синтезированные образцы были 

однофазными. Параметры кристаллической структуры образцов определяли при помощи про-

граммы FullProf методом Ритвельда. Из полученных рентгеновских дифракгограмм видно, что 

кобальтиты LaCoO3, NdCoO3 имеют соответственно ромбоэдрически и орторомбически иска-

женную структуру перовскита. Это хорошо согласуется с литературными данными для 

LaCoO3 [2, 4, 6, 9, 10, 11] и частично NdCoO3, для которого есть сведения, что он имеет, по 

данным работ [1.3-15], орторомбически, по данным работы [16] -  тетрагонально искаженную 

структуру перовскита, а по данным работы [8] -  кубическую структуру. Полученные нами 

твердые растворы Lai_xNdxCo03 при x = 0.10 имеют ромбоэдрическую структуру, при x = 0.75; 

0.90 -  орторомбическую структуру, а при x = 0.25; 0.50 -  сосуществуют структуры с ортором-

бическим и ромбоэдрическим искажением перовскита. При этом степень ромбоэдрического 

искажения кристаллической решетки постепенно уменьшается по мере увеличения содержа-

ния неодима. B табл. 1 показано, как рассчитанные значения параметров a& 0¾, объема Vr< 

ромбоэдрической фазы, 6¾, bo, со, Vo и степени орторомбического искажения s = (b-a)/a орто-

ромбически искаженной структуры перовскита исследованных твердых растворов
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Lai_xNdxCo03 изменяются в зависимости от содержания в них неодима, т. e. ог величины x. 

Полученные данные показывают, что замещение иона La3 f меньшим ионом Nd3+ приводит к 

линейному уменьшению параметров bo, со и нелинейному уменьшению параметра а 0 орто-

ромбически искаженной кристаллической решетки, уменьшению объема элементарной 

ячейки орторомбически искаженных Vo и ромбоэдрически искаженных V1R исследованных 

твердых растворов (табл. 1). При этом следует отметить, что рассчитанные параметры a#, ctR кри-

сталлической структуры LaCoO3 (табл. 1) хорошо согласуются с данными [4] (ctR = 0.5373 нм, 

OCR = 60.80° нм). По данным других работ [4, 6 , 9], величины этих параметров для LaCoO3 не-

сколько иные, но они отличаются не более, чем на 5-104  нм. Полученные нами значения пара-

метров а , b , с  для NdCoO3 хорошо согласуются с данными работы [13] (я = 0.5336, b -  0.5328, 

с  -  0.7542 нм) и отличаются не более, чем на 5-104  нм, от данных других авторов для орто-

ромбически искаженного NdCoO3 [14,15].

Таблица 1

Параметры (а0, Ь0, с0, ай, аЛ), объем (F0, Vft) и степень орторомбического искажения (e) 
элементарной ячейки твердых растворов кобальтитов L a^ xN d xC oO 3

X Структура ар, нм bp, нм C0 , H M а я, нм a R, град. V(h H M 3 У я ,  H M j I O 2 -E

0 . 0 0 R 0.5373 60.80 55.82

0 . 1 0 R 0.5368 60.84 55.71

0.25
R

O
0.5372 0.5388 0.7564 0.5354 60.92 54.73 55.38 0.298

0.50
R

O

0.5363 0.5376 0.7560 0.5371 60.33 54.48 55.19 0.242

0.75 O 0.5364 0.5354 0.7553 54.23 • -0 .1 8 6

0.90 O 0.5353 0.5339 0.7546 53.92 -0 .2 6 2

1 . 0 0 O 0.5336 0.5328 0.7542 53.61 -0 .1 5 0

Результаты измерения электропроводности образцов приведены на рис. 1. Измере-

ния электропроводности показали, что для всех полученных кобальтитов в интервале 

температур 400-800 K наблюдается достаточно размытый фазовый переход полупровод-

ник -  металл. Анализ опубликованных работ по электропроводности индивидуальных 

кобальтитов РЗЭ и твердых растворов на их основе показал, что данные разных исследо-

вателей часто заметно различаются между собой [1, 2, 8 , 13, 16, 17], причем эти различия 

выходят за пределы заявленных авторами экспериментальных погрешностей.

Как видно из полученных нами данных, при нагревании исследованных твердых рас-

творов кобальтитов происходит постепенный переход от полупроводникового типа проводи-

мости к металлическому, при котором элекгропроводность увеличивается на 2 ^  порядков. 

Электропроводность индивидуальных кобальтитов LaCoO3 и NdCoO3 изменяется на 3-4- по-

рядка. Электропроводность твердого раствора Lao.1Ndo.9CoO3 изменяется приблизительно на 

6  порядков, Lao_25Ndo,75CoO3 -  на 5 порядков, Lao.5Ndo.5CoO3 -  на 4 порядка, а Lao.75Ndo.25CoO3, 

Lao.9Ndo.1CoO3 -  на 3 порядка. Наибольшей (и примерно равной) электропроводностью до 

800 K обладают образцы твердых растворов Lao.75Ndo.25CoO3, Lao.9Ndo.1CoO3. Выше 800 K наи-

большую электропроводность имеет NdCoO3 . Однако у него переход от полупроводниковой к 

металлической проводимости приводит к значительно меньшему росту электропроводности, 

чем у других твердых растворов исследованной системы LaCoO3-NdCoO3. Имеющиеся лите-

ратурные данные по электропроводности индивидуальных кобальтитов лантана и неодима за-

метно различаются между собой. Так, по данным работы [3], величина удельНой электропро-
т  _1 _j

водности поликристаллических образцов NdCoO3 изменяется от 2.9-10 Ом -см (при T =  320 К) 

до 89 Омч -смч (при T  - 925 К), что близко к нашим данным. Однако, по данным работы [8], 

удельная электропроводность NdCoO3 несколько иная и в интервале температур 305-1042 K изме-

няется от 0.2 до 456 OM4 -CM4 . Полученные в настоящей работе данные по элеюропроводности 

LaCoO3 близки к литературным данным [3,13,17].
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Ha полученных нами температурных зависимостях удельной электропроводности 

(рис. 1), как и в других работах [3, 13, 16], сравнительно четко фиксируются температуры, 

при которых фазовый переход полупроводник -  металл приближается к своему заверше-

нию, т. к. при этих температурах резко замедляется рост электропроводности. Для ко- 

бальтитов LaCoO3 и NdC063, по данным настоящей работы, эта температура равна 750 К.

Природа фазового перехода полупроводник -  металл подробно исследована для ко- 

бальтита лантана LaCoO3 [18, 19]. Согласно работам Гуденафа [19], при температурах ниже 

35 K кобальтит лантана является диамагнитным диэлектриком, т. к. почти все ионы трехва-

лентного кобальта находятся в низкоспиновом состоянии, обозначаемом как Co (III), спи-

новый момент Зс1б-электронов которых равен 0 (t62ге°Д. При нагревании наблюдается пере-

ход ионов из низкоспинового состояния в высокоспиновое Co3'(A ge2g), который наиболее 

интенсивно происходит в интервале температур 350-650 К. B работах, опубликованных в 

последние годы, проведено детальное изучение процессов изменения спинового состояния 

ионов кобальта [16, 20].

Incr [См/см] T. K

1,0 1,5 2,0  2,5

103/Т, K"1

3,0 3,5

Рис. 1. Температурная зависимость удельной 

электропроводности твердых растворов La^xNdxCoO3 

при значениях x, равных 0 (1); 0.1 (2); 0.25 (3); 0.5 (4); 
0.75 (5); 0.9(6); 1.0(7)

Как видно из рис. 1, высокотемпературный фазовый переход полупроводник -  металл 

у кобальтитов лантана и редкоземельных элементов со структурой перовскита имеет место в 

сравнительно широком интервале температур (350-650 К) и протекает, вероятно, через ряд 

промежуточных стадий. Поскольку полученные нами зависимости Ina -  1/T не были линей-

ными во всем исследованном интервале температур, они были разбиты на 4 прямолинейных 

участка, по которым определены энергии активации проводимости (табл. 2), соответствую-

щие определенному электронному состоянию. Первьгй низкотемпературный (для исследо- 

ванно1 о интервала температур) линейный участок характеризует поведение электропровод-

ности полупроводникового кобальтита Lai_xNdxCo03 ниже температуры начала
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интенсивного перехода ионов кобальта из низкоспинового состояния ( ^ e 0g) в промежуточ-

ное (^2gCT*1). K сожалению, для большинства исследованных нами твердых растворов 

Lai_xNdxCo03, за исключением NdCoO3, Lao.9Ndo.1CoO3, Lao.75Ndo.25CoO3, этот участок выяв- 

ляется не очень четко, т. к. он расположен вблизи комнатной температуры, и ему принадле-

жит лишь небольшое число экспериментально измеренных величин электропроводности. 

B табл. 2 энергия активации электропроводности, определенная в этой области температур, 

обозначена как Ел,\. Затем следует область температур фазового перехода полупроводник -  

металл. B ней несколько экспериментальных точек, расположенных вблизи температуры 

Ti начала фазового перехода, находятся на одной прямой, отличной от прямой, проведенной 

через точки, полученные при более высоких температурах, т. e. можно дополнительно выде-

лить небольшую промежуточную область температур с энергией активации Е%\ (табл. 2). 

Энергия активации, определенная по прямой, проведенной через большинство эксперимен-

тальных точек в интервале температур фазового перехода полупроводник -  металл, обозна-

чена нами как Ел,2 (табл. 2). Энергия активации £дз рассчитана для области температур выше 

температуры 7½, при которой начинается резкое замедление роста электропроводности, т. к. 

процесс перехода в металлическое состояние почти завершен (хотя и не полностью).

Таблица 2

Значения энергии активации электропроводности (Ел) в уравнении

ст = ст0 x exp^- ЕУя x г) для твеРдых растворов Lai_*Nd1CoO3

Состав Tb K т2,к
Ед, эВ

____ Ед,1_____ EV1. _____ ЕА,2____ Едз____

LaCoO3 350 750 0.174 0.295 0.519 0.059

La09Nd01CoO3 350 650 0.047 0.156 0.514 0.022

La0.75Nd0.25CoO3 365 640 0.045 0.204 0.600 0.019

Lao.5Ndo.5CoO3 345 630 0.162 0,258 0.606 0.028

Lao,25Ndo.75CoO3 330 685 0.142 0.322 0.630 0.031

La0. iNd0.9CoO3 350 720 0.150 0.346 0.880 0.082

NdCoO3 340 750 0.039 0.117 0.840 0.048

Видно, что величины энергии активации электропроводности Ел,г возрастают с 

увеличением содержания неодима в образцах твердых растворов La1_xNdxCoO3. По дан-

ным [21], энергия активации электропроводности LaCoO3 для температурных интервалов 

200^W0, 400^650, 650-900 K соответственно равна 0.20, 0.54, 0.19 эВ, что в пределах по-

грешности соответствует нашим данным (табл. 2). Ел, 1  и Ел,2 для NdCoO3 соответственно 

равны 0.04, 0.84 эВ, и они несколько больше, чем в работе [1].

Результаты измерения термического расширения приведены на рис. 2. Ha темпера-

турных зависимостях относительного удлинения образцов наблюдаются аномалии (изло-

мы), связанные с фазовым переходом полупроводник -  металл. Ha основании дилатомет-

рических данных рассчитаны величины среднего термического коэффициента линейного 

расширения (а) образцов для различных температурных интервалов, которые имеют та-

кую же природу, как и интервалы температур на зависимостях Ina -  1/T (табл. 3). Коэф-

фициенты a i, а 2 , 0c3, приведенные в табл. 3, отвечают состояниям, соответственно, до 

температуры Т\ начала фазового перехода полупроводник -  металл, интервалу темпера-

тур, в котором протекает этот фазовый переход, и выше температуры 7½, т. e. в металли-

ческом состоянии. B металлическом состоянии все исследованные кобальтиты имеют 

приблизительно одинаковые значения ct3. Значения 0t2 исследованных кобальтитов в ин-

тервале температур (T1-T 2), т. e. в интервале температур процесса фазового перехода по-

лупроводник -  металл, несколько выше величин oti и аз, отвечающих соответственно со-

стояниям до и после этого фазового перехода. &'

B литературе имеются данные по термическому расширению индивидуальных ко-

бальтитов РЗЭ [6- 8, 10, 22, 23], которые также не всегда согласуются между собой. B pa-
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боте [22] в интервале температур 370-1100 K средний коэффициент ос LaCoO3 составил 

(2.19+0.03)-10-5K-1, причем авторы сравнительно высокий KTP кобальтита лантана по 

сравнению с перовскитоподобными фазами других переходных металлов LaM 03±s 

(M = Ti, Cr, Mn, Fe, Ni) объясняют наличием серии фазовых переходов, связанных с из-

менением электронных состояний ионов кобальта и выходом кислорода из кристалличе-

ской решетки LaCoO3̂  при увеличении температуры. B работе [23] установлено, что 

кривая относительного удлинения для LaCoO3 имеет несколько изломов, и ее можно при-

близительно разделить на три участка: 293-423, 423-653, 653-1023 K со средними значе-

ниями KTP, равными 1.9-10-¾ -1, 2.8-10-¾ -1, 2.2-10-¾ -1 соответственно. B области 

423-653 K с повышением температуры коэффициент линейного расширения резко возраста-

ет, образуя максимум на кривой а  = f  (T). B работе [10] для NdCoO3 в интервале температур 

300-1100 K средний коэффициент а  составил (2.79±0.02)- IO-5KT1, а для LaCoO3 он равен 

(2.29l0.03)- IO-5KT1, что, в пределах погрешности измерений, совпадает с результатами на-

стоящей работы. B работе [7] для NdCoO3 на дилатометрических кривых никаких аномалий, 

свидетельствующих о фазовом переходе, не обнаружено, средняя величина KTP для интер-

вала 300-1100 K составила (2.79±0.02)- IO-5K 1.

Al/I -103 
0

T1K

Рис. 2. Температурная зависимость относительного удли-

нения твердых растворов Lal ^NdxCoO3 при значениях x, 

равных 0 (1); 0.1 (2); 0.25 (3); 0.5 (4); 0.75 (5); 0.9 (6 ); 1.0 (7)

Выводы. Керамическим методом получены твердые растворы кобальтитов 

Lai_xNdxC o03 (x = 0.0 -  1.0), определены параметры их кристаллической решетки, в ин-

тервале температур 300-1100 K на воздухе изучены их электропроводность и термиче-

ское расширение. Установлено, что полученные твердые растворы Lai_xNdxC o03 при

108



x -  0.10 имеют ромбоэдрическую структуру, при x = 0.75; 0.90 -  орторомбическую струк-

туру, а при л: = 0.25; 0.50 -  структуру с орторомбическим и ромбоэдрическим искажением 

перовскита. Для всех исследованных кобальтитов обнаружены аномалии электропроводно-

сти и термического расширения, соответствующие фазовым переходам полупроводник -  

металл.

Авторы благодарны д-ру физ.-мат. наук И.О. Троянчуку за помощь в обработке рент-

геновских данных и обсуждении результатов.

Работа выполнена при финансовой поддержке МНТЦ (проект № В-625).

Таблица 3

Средние коэффициенты термического линейного расширения (aj, а2, аз) для различных 
областей фазового состояния твердых растворов кобальтитов La^xNdxCoO3

Состав Ccr IO5j K '1 T b K CC2-IO5, K '1 T2jK CC3-IO5j K '1

LaCoO3 2.14 420 3.10 735 1.94

La09Nd03CoO3 2.29 400 3.32 715 1.96

La0.75Nd0.25CoO3 2.95 460 3.41 705 1.97

Lao5Ndo5CoO3 3.86 455 3.38 655 1.96

Lao.25Ndo.75CoO3 2.63 410 3.82 695 2.04

LaojNdo 9CoO3 3.08 385 3.82 705 1.97

NdCoO3 2.22 385 3.24 700 1.97
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