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ИК-СПЕКТРЫ  ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ КОБАЛЬТИТОВ ЛАНТАНА,
НЕОДИМА, ГАДОЛИНИЯ

In the paper IR-spectra of solid solutions of lanthanum, neodymium, gadolinium cobaltites 
Lai_*NdjCo03, Gd,_xNd*Co03, La^Gd^CoOj were studied at room temperature within 400-900 sm-1 
frequencies. Dependence of the obtained results on a nature of rare-earth element, its content in a sam
ple and crystal structure parameters was analyzed. The obtained results were compared with the known 
literature data for individual rare-earth element cobaltites.

Кобальтиты редкоземельных и щелочнозе
мельных элементов и их твердые растворы со 
структурой перовскита известны достаточно дав
но и исследованы относительно полно [1-3]. Ин
терес к данным объектам обусловлен их высокой 
электропроводностью [4-6], особыми магнитными 
свойствами [7] и заметной электрохимической [8] 
и каталитической активностью [9]. При этом в 
последние годы различные кобальтиты вновь 
стали интенсивно исследоваться во всем мире, 
что связано как с большой научной значимостью 
получаемых результатов, так и с практическим 
использованием кобальтитов в качестве резисто
ров, электродных материалов для гальванических 
элементов с твердым электролитом И топливных 
элементов [9, 10], а также для изготовления кера
мических мембран для получения чистого кисло
рода из воздуха и устройств (химических реакто
ров), в которых одновременно используются ка
талитические свойства и мембранное разделение 
газовых смесей [3].

Установлено, что в кобальтитах лантана, не
одима, гадолиния и других редкоземельных 
элементов (РЗЭ) со структурой искаженного пе
ровскита в интервале температур 100-800 К на
блюдается переход ионов кобальта из низкоспи
нового состояния Со111 (t62ge°g) (S = 0) в промежу
точноспиновое Со3+ (t52geTg) (S = 1) или в высо
коспиновое состояние (t42ge2g) (S = 2), который 
сопровождается фазовым переходом полупро
водник -  металл [1, 11]. Однако в литературе 
практически отсутствуют сведения по система
тическому комплексному исследованию двой
ных и тройных твердых растворов кобальтитов, 
в которых один редкоземельный элемент час
тично замещен другим редкоземельным элемен
том (кроме работ авторов данной статьи [12-14]).

Так, в работе [15] получены твердые раство
ры Lai_JLn'xC o03 (Ln' = Sm, Но), Бпц-Дт'^СоОз 
(Ln" = Er, Yb), и определены параметры кристал
лической решетки этих кобальтитов. В последние 
годы опубликованы две работы [16, 17], в кото
рых определены температуры спинового перехо
да в твердых растворах Ьа^ЕщСоОз (х = 0;
0.25; 0.5) [16] и Ь а^ іщ С о О з (х = 0-0.2) [17].

Целью настоящей работы является синтез и 
исследование ИК-спектров твердых растворов 
кобальтитов редкоземельных элементов 
Ілі'і_Длі"хСоОз (Ln -  La, Nd, Gd).

Синтез твердых растворов проводили ке
рамическим методом на воздухе из оксидов 
лантана, неодима, гадолиния и Со30 4 при 
температуре 1073-1473 К с неоднократными 
промежуточными помолами и перепрессовы- 
ваниями.

Рентгенограммы получали на рентгенов
ских дифрактометрах ДРОН-3 с использовани
ем Сика* или Сока-излучения. Параметры кри
сталлической структуры исследованных ко
бальтитов и их твердых растворов определяли 
при помощи полнопрофильного анализа по 
Ритвельду (программа FullProf). Относительная 
погрешность в определении параметров эле
ментарных ячеек не превышала 0.1%.

Инфракрасные спектры синтезированных 
твердых растворов кобальтитов записывали в 
интервале частот 400-900 см-1 при комнатной 
температуре в таблетированных смесях с КВг на 
приборе ИК-Фурье с помощью спектрометра 
THERMO NICOLET (США). Погрешность опре
деления частот колебаний не превышала ±2 см-1.

ИК-спектры поглощения кобальтитов 
Lai_^NdxC o 0 3 приведены на рис. 1. Полученный 
ИК-спектр кобальтита лантана LaCo03 (рис. 1, 
кривая 1) состоит из двух полос валентных коле
баний (v^h = 600 см-1, Vs_i = 560 см-1) и одной по
лосы деформационных колебаний (Vb = 422 см-1), 
что хорошо согласуется с частотами валентных 
колебаний (Vs_h = 596 см-1, v^i = 582 см-1), приве
денными в работе [18], и частотой деформацион
ных колебаний (vb = 420 см-1), приведенной в ра
боте [19].

ИК-спектр кобальтита неодима N dC o03 
(рис. 1, кривая 7) состоит из одной полосы ва
лентных колебаний (vs = 580 см-1) и одной поло
сы деформационных колебаний (vb = 467 см-1), 
что хорошо согласуется с частотами валентных 
(vs = 579 см-1) и деформационных колебаний 
(vb = 464 см-1) в спектре N dC o03, приведенном 
в работе [18].
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Анализ ИК-спсктров поглощения твердых 
растворов Ьа]_,Лтс1хСоОз (рис. 1, кривые 2-6) 
показывает, что увеличение содержания не
одима до л: = 0.25 не приводит к изменению 
частоты vs h и приводит к небольшому увеличе
нию частоты vs_j. При дальнейшем увеличении 
содержания неодима в твердых растворах 
Lai (NdxC o03 (х > 0.25) (рис. 1, кривые 3-5) про
исходит заметное смещение частоты vs„h в сто
рону уменьшения, а частоты vs | -  в сторону уве
личения. Смещение частот v^h, vs_i в противопо
ложных направлениях приводит к их слиянию, 
которое наблюдается в спектре твердого раствора 
Lao.ilSidogCoOs (vs = 582 см”!) (рис. 1, кривая 6).

Рис. 1. ИК-спектры кобальтитов системы 
Lai_xNdxCo03 при значениях х, равных 0 (7); 0.1 (2);

0.25 (3); 0.5 (4); 0.75 (5); 0.9 (б); 1.0 (7)

Приведенные на рис. 1 ИК-спектры твер
дых растворов Lai_xNdxC o 0 3 показывают, что 
увеличение содержания неодима в них при
водит к постепенному увеличению частоты 
деформационных колебаний Уь от 422 см-1 
для L aC o03 до 467 см4  для La0 iNd0,9CoO3 
(рис. 1).

В ромбоэдрически искаженной структуре 
перовскита ЬаСоОз трехвалентные ионы Со3+ 
разделены на две разновидности, обозначаемые 
как Со[ и Соц. Поэтому величины смещения 
ионов О2” и La3+ будут отличаться от величин 
смещения ионов СО] и Соп. Это приводит к то
му, что расстояние Сої -  О короче, чем рас
стояние Сод -  О [20], т. е. связь Сої -  О прочнее 
связи Соц -  О. Поэтому более высокая частота 
валентных колебаний vs_h относится к колеба
ниям связи Со| -  О, более низкая частота vs_i

определяется колебаниями менее прочной свя
зи С оц -О . Как показали рентгенографические 
исследования [12-14], увеличение содержания 
неодима в твердых растворах Lai.xNdxC o03 
приводит к постепенному уменьшению степени 
ромбоэдрического и затем орторомбического 
искажения кристаллической структуры перов
скита. Это, в свою очередь, уменьшает разли
чия в межионных расстояниях Со] -  О, Сод -  О и 
прочности связи С о -О , что и приводит к по
степенному смещению частот валентных коле
баний v^h и vs._i в противоположных направле
ниях до их равенства (табл. 1, рис. 2), т. е. к 
слиянию этих двух полос в одну, что наглядно 
видно на полученных нами ИК-спектрах погло
щения твердых растворов Lai„xNdxC o03 (рис. 2).
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Рис. 2. Зависимость частот vs_h, v^i валентных и vb 
деформационных колебаний от содержания неодима 

в кобальтитах двойной системы LaCo03 -NdCo03, см”1: 
1 -  vs4l;:2 -  vs_,; 3 -  Av = vs_b -  vs_,; 4 -  vb

Т аб л и ц а  1
Частоты полос поглощения ИК-спектров 

твердых растворов Laj_xNdxCo03

Состав

Частоты
полос

валентных
колебаний,

см”1

Частоты полос 
деформацион

ных колеба
ний, vb, см”1

V s-h Vs-1

ЬаСоОз 600 560 422
L a o ,9 N d o  д С о О з 602 567 426
L a o .7 5 N d 0. 2 5 C o 0 3 602 562 1 433
Lao 5Nd0,5CoO3 598 564 448
L a 0.2 5 N d o 7 5 C o 0 3 595 582 460
Lao.iNdo 9C o0 3 582 467
N dC o03 580 467

ИК-спектры поглощения исследованных 
кобальтитов двойной системы Lai_*GdxC o03 
приведены на рис. 3.
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Уже отмечалось, что ИК-спектр кобальтита 
лантана (рис. 1, кривая 1\ рис. 3, кривая 1) состо
ит из двух полос валентных колебаний (v^h = 
= 600 см-1, Vs_i = 560 см-1) и одной полосы дефор
мационных колебаний (vb = 422 см-1). ИК-спектр 
второго компонента исследованной системы 
ЬаСоОз -  GdCo03 кобальтита гадолиния GdCo03 
(рис. 3, кривая 7) состоит из одной полосы ва
лентных колебаний (vs = 584 см-1) и двух близко 
расположенных частот деформационных колеба
ний (Vb_h = 530 см-1, vw = 502 см-1), что хорошо 
согласуется с ИК-спектром GdCo03 при комнат
ной температуре, приведенным в работе [18] 
(vs = 587 см-1, Vb_h = 526 см-1, vw = 503 см-1).

Анализ ИК-спектров поглощения твердых 
растворов Lai_xGdtCo0 3 (рис. 3, кривые 2-6) по
казывает, что замещение в LaCo03 10% ионов 
лантана ионами Gd3+ приводит к увеличению 
частоты валентных колебаний vs„i на 5 см-1 и не 
влияет на частоту валентных колебаний Vs_h.

Рис. 3. ИК-спектры кобальтитов системы 
Lai_xGd^Co03 при значениях х, равных 0 (/); 0.1 (2);

0.25 (3); 0.5 (4); 0.75 (5); 0.9 (б); 1.0 (7)

При дальнейшем увеличении содержания 
гадолиния в твердых растворах La^Gd^CoCL 
происходит слияние двух полос поглощения 
vs_h и vs_i в одну полосу vs, частота которой по
степенно уменьшается от величины 594 см-1 
для твердого раствора Lao,75Gd0.25Co0 3 до 
584 см-1 для G dC o03. Уменьшение частоты 
при изменении состава кобальтитов 
Lat^GdxC o0 3 от LaC o03 (х = 0) до G dCo03 
(х = 1) составляет 16 см-1, а увеличение частоты 
Vs_j -  24 см-1, частота полосы поглощения де
формационных колебаний (Vb) кобальтита лан
тана при увеличении степени замещения ионов 
лантана La3+ ионами гадолиния Gd3+ постепенно

смещается в сторону увеличения: от 422 см-1 -  
для LaCo03, до 476 см-1 -  для Lao^Gdo 2sCo0 3 и 
до 448 см-1 -  для Lao 5Gdo.5Co0 3 (табл. 2). При 
дальнейшем увеличении содержания ионов га
долиния Gd3- в твердых растворах Laj_xGd^Co03 
происходит увеличение степени орторомбиче
ского искажения кристаллической структуры 
перовскита, и полоса поглощения деформацион
ных колебаний Vb расщепляется на две полосы 
Vs-h, Vs_i (Vb_h = 510 см-1 и Vb-i = 495 см-1 для 
Lao.25Gdo.75Co03; Vb_b = 522 см-1 и vw = 499 см-1 
для Lao.iGd0.9Co0 3; Уь-һ = 530 см-1, Vb_i = 502 см-1, 
Av = 28 см-1 для G dCo03). Следует отметить, что 
частота деформационных колебаний Vb-ь кобаль
тита гадолиния G dCo03 больше частоты vb ко- 
бальтитата лантана на 108 см-1, и частота ва
лентных колебаний vs GdCo03 меньше v^h 
LaCoQ3 всего на 16 см-1.

Т аб л и ц а  2
Частоты полос поглощения ИК-спектров 

кобальтитов Lai_*GdxCo03

Состав

Частоты 
полос 

валентных 
колебаний, 

Vs, см-1

Частоты
полос

деформаци
онных 

колебаний, 
Vb, см-1

Vs-h v s-i Vb-h Vb-l
ЬаСоОз 600 560 422
LaogGdo лСоОз 600 565 423
Lao.75Gdo.25Co03 594 476
Lao.sGdo 5С0О3 596 44 8
Lao.25Gdo.75Co03 591 510 495
LaojGdo 9С0О3 590 522 499
G dCo03 584 530 502

ИК-спектры поглощения исследованных ко
бальтитов двойной системы NdCo03 -  GdCo03 
представлены на рис. 4. При описании 
ИК-спектров кобальтитов двойной систе
мы LaCo03 -  NdCo03 уже отмечалось, что 
ИК-спектр кобальтита неодима (рис. 1, кривая /; 
рис. 3, кривая 7) состоит из одной полосы ва
лентных колебаний (vs = 580 см-1) и одной по
лосы деформационных колебаний (vb = 467 см-1). 
ИК-спектр второго компонента GdCo03 иссле
дованной системы NdCo03 -  GdCo03 (рис. 4, кри
вая 7), также ранее нами был описан, состоит из 
одной полосы валентных колебаний (vs = 584 см-1) 
и двух близко расположенных полос деформаци
онных колебаний (Vs_h = 530 см-1, уы = 502 см-1).

Анализ ИК-спектров поглощения твердых 
растворов Nd]_xGdxCo03 (рис. 4, кривые 2-6) 
показывает, что замещение в N dC o03 ионов 
неодима меньшими по размеру ионами гадоли
ния Gd3+ приводит к небольшому (не более чем
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на 6 см-1, но несколько превышающему ошибку 
в определении V, равную ±2 см ') смещению 
частоты валентных колебаний в сторону увели
чения, что, вероятно, связано с упрочнением 
связи Со -  О. Увеличение замещения ионов Nd3+ 
ионами Gd в твердых растворах Ndi^Gd^CoCb 
до значения х = 0.5 приводит к постепенному 
смещению частоты деформационных колебаний 
от значения vb = 467 см-1 для N dC o03 до vb = 
= 490 см 1 для твердого раствора Ndo.sGdo 5С о03. 
При последующем увеличении содержания ио
нов Gd происходит дальнейшее повышение 
степени орторомбического искажения кристал
лической решетки перовскита, и полоса дефор
мационных колебаний vb расщепляется на две 
полосы vb і, и Уы, частоты которых при увеличе
нии содержания ионов гадолиния смещаются в 
сторону увеличения частоты: от уы, = 516 см'1, vw = 
= 497 см- ' -  для Ndo,25Gdo.7jCo03 до уы, = 530 см '1, 
Уьч = 502 с м 1 -  для GdCo03 (табл. 3).

Рис. 4. ИК-спектры твердых растворов 
Ndi_^GdxCo03 при значениях х, равных 0 (7); 0.1 (2);

0.25 (3); 0.5 (4); 0.75 (5); 0.9 (б); 1.0 (7)

Математическая обработка (по методу наи
меньших квадратов) зависимости частот по
глощения Vb_h и v b_, от степени орторомбиче
ского искажения кристаллической решетки є 
(табл. 3) показала, что Уь-Ь и vw от є изменяют
ся линейно (рис. 5): v ^ h = 493.2 + 1122.7-е, 
vb_i = 489.1 + 389.0-є. Значения Уь_һ и є, взя
тые для твердых растворов La0.25Gd0.75CoO3, 
LaoiGdo9Co0 3 двойной системы Lai_xGd^Co0 3 
(табл. 1, 2) также хорошо удовлетворяют этим 
уравнениям (рис. 5, точки 1, 3). Следует отметить, 
что экстраполяция полученных прямых (рис. 5) к 
нулевому значению степени орторомбического 
искажения приводит к значениям vb h и уы , отли

чающимся всего на 4 см '1, что равно сумме оши
бок измерения Уь-h, Vb-I (±2 см '1), т. е. при 8 = 0 
частоты деформационных колебаний vMl и vw 
практически сливаются в одну полосу частот.

Т аб л и ц а  3
Частоты полос поглощения ИК-спектров 

твердых растворов Ndi_*GdxCo03

Состав

Частоты 
полос ва
лентных 

колебаний, 
vs, см' 1

Частоты
полос

деформаци
онных 

колебаний, 
УЬ, см-1

Vb-h Vb-l
N dC o03 580 467
Ndo.9Gdo.iCo03 583 467
NdoTsGdo 25Со03 586 482
Ndo.sGdo 5С0О3 583 L190
Nd0 25Gd0 75Co03 583 516 497
Nd0 iGd0 9C o 0 3 585 525 500
G dC o03 584 530 502

490-

485-

480----- 1---- ]---- 1---- 1---- г-—,---- .— -г— ,----1
0,000 0,007 0,014 0,021 0,028 0,035

8

Рис. 5. Зависимость величины частот деформационных 
колебаний v^,, уы  кобальтитов двойных систем 
Nd,_,GdxCo03 (2, 4, 5) (х = 0.75 (2), 0.5 (4), 1.0 (5)) 

и Lab,;Gd^Co03 (7, 3) (х = 0.75 (7), 0.9 (3)) от степени 
орторомбического искажения є

Таким образом, наблюдаемое закономерное из
менение частот поглощения ИК-спектров исследо
ванных кобальтитов в зависимости от их состава 
подтверждает вывод, полученный на основе рент
генофазового анализа, об образовании в системах 
ЬаСоОз -  NdCo03, LaCo03 -  GdCo03, NdCo03 -  
GdCo03 непрерывного ряда твердых растворов.
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