
УДК 537.621.4

С. В. Курган, ассистент; Г. С. Петров, доцент;

К. И. Янушкевич, ст. науч. сотрудник ИФТТП НАН Беларуси

МАГНИТНАЯ ВОСПРИИМЧИВОСТЬ КОБАЛЬТИТОВ 

ДВОЙНОЙ СИСТЕМЫ ЬаСоОз -  NdCo03

In the present work the investigation of magnetic susceptibility of solid solutions of lanthanum, 

neodymium La,^xNdxCo03 (x = 0.25, 0.5, 0.75, 0.9) cobaltites was carried out in the temperature in-

terval 100-800 K. It is established that magnetic susceptibility of solid solutions, containing 50 and 

more mol. % of neodymium ions, depending on temperature changes according to the Curie-Weiss 

law in the temperature interval 100-230 K. The analysis of the obtained results showed that in the 

temperature interval 100-230 К the cobalt ions in solid solutions Lai_xNdxCo03 (x > 0.5) are mainly 

in the low spin state.

Кобальтиты A C o 0 3 (A -  редкоземельный 

или щелочноземельный элемент) и их твер-

дые растворы со структурой перовскита из-

вестны достаточно давно и исследованы от-

носительно полно [1-3]. Интерес к данным 

объектам обусловлен их высокой электро-

проводностью [4-6], особыми магнитными 

свойствами [7-10] и заметной электрохими-

ческой [ 11] и каталитической активностью 

[12]. При этом в последние годы различные 

кобальтиты вновь стали интенсивно иссле-

доваться во всем мире, что связано как с 

большой научной значимостью  получаемых 

результатов, так и с практическим исполь-

зованием кобальтитов в качестве резисто-

ров, электродных материалов для гальвани-

ческих элементов с твердым электролитом и 

топливных элементов [12, 13], а также для 

изготовления керамических мембран для 

получения чистого кислорода из воздуха и 

устройств (химических реакторов), в кото-

рых одновременно использую тся каталити-

ческие свойства и мембранное разделение 

газовых смесей [3].

Установлено, что в кобальтитах лантана, 

неодима, гадолиния и других редкоземель-

ных элементов (РЗЭ) со структурой иска-

женного перовскита в интервале температур 

100-800 К наблю дается переход ионов ко-

бальта из низкоспинового состояния Со111 

(t62̂ e°g) (S = 0) в промежуточноспиновое 

Со + (t52ge ‘g) (S = 1) или в высокоспиновое 

состояние (t42ge2g) (S = 2), который сопро-

вождается фазовым переходом полупровод-

ник -  металл [ 1, 14].

Эффективным методом исследования 

спинового состояния является метод, осно-

ванный на измерении магнитной восприим-

чивости при различных температурах.

Магнитная восприимчивость кобальтита 

лантана ЬаСоОз (рис. 1) исследована многими 

авторами [15-19]. Установлено, что при тем-

пературах, близких к 0 К, она мала (практи-

чески равна величине диамагнитной состав-

Рис. 1. Магнитная восприимчивость 

кобальтита лантана LaCo03 [15]

ляющей) и при повышении температуры воз-

растает, достигая максимума около 100 К, 

затем падает сначала значительно, а потом с 

постепенным замедлением, и в интервале 

температур 500-600 К изменяется очень не-

значительно. Такой ход температурной зави-

симости парамагнитной восприимчивости 

является аномальным по сравнению с темпе-

ратурной зависимостью магнитной воспри-

имчивости,. парамагнитных оксидов редкозе-

мельных элементов, например, Sm20 3 (рис. 2) 

[16]. В связи с этим в ряде работ был прове-

ден анализ полученной температурной зави-

симости х  кобальтита лантана.

Рис. 2. Магнитная восприимчивость Sm20 3 [16]
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Так, в работе [15] проведено сравнение экс-

периментально полученной температурной за-

висимости % (рис. 1) с зависимостью, рассчи-

танной по уравнению

X =
%isPfsf +%h s Ph s  

З квТ
(1)

2 2
где Pjg^ , Р ||д  -  магнитные моменты ионов

кобальта в промежуточноспиновом и высоко-

спиновом состояниях.

В этой модели принимается сосущество-

вание промежуточноспинового состоянии (IS) 

и высокоспинового состояния (HS), для кото-
рых в идеальном случае магнитные моменты 

ионов кобальта соответственно равны 2,83цв 

и 4,90р,в-
В работе [17] также проведено сравне-

ние экспериментальных значений % (рис. 3) 

с рассчитанными по активационной модели, 

справедливой для систем, у которых немаг-

нитное состояние является основным, а 

магнитное состояние (только спиновое) яв-

ляется возбужденным состоянием. Для ко- 

бальтита лантана низкоспиновое является 

основным, а высоко-(промежуточно)спин- 

новое состояние является возбужденным. 

Для таких систем:

ХС(Т) =
Н д ё У в  vS(S  + 1)(2S + 1 ) е~д/т 

3 КвТ  l +  v (2 S  + l ) e^ T

где А -  энергетическое расщ епление основ-

ного и возбужденного состояний; v -  орби-

тальное вырождение для возбужденного со-

стояния.

В отличие от кобальтита лантана, в кото-

ром ион La3+ является диамагнитным, в ко- 

бальтите неодима ион N d3+ (4f35s25p6) являет-

ся парамагнитным (в оксиде Nd20 3 эффектив-

ный магнитный момент равен 3 ,5рв). Поэто-

му спиновый переход ионов Со3+, как показа-

но в работе [18], не проявляется на кривой 

Х(Т) для кобальтитов РЗЭ (кроме La) (рис. 4), 

так как маскируется температурной зависи-

мостью магнитной восприимчивости ионов 

редкоземельных элементов, в частности Nd3+, 

и больше соответствует закону Кюри.

Как происходит изменение температурной 

зависимости магнитной восприимчивости в 

зависимости от степени замещения ионов лана- 

тана другими редкоземельными ионами, обла-

дающими магнитным моментом, в полном ряду 

твердых растворов Lai_xRxC o03 (R -  редкозе-

мельный элемент) в опубликованных работах 

мы не обнаружили.

T e m p e ra tu re  (К )

Рис. 3. Магнитная восприимчивость 

LaCo03 [17]

Опубликована только одна работа [19], в 

которой проведено изучение спинового пере-

хода ионов кобальта в твердых растворах 

Lai_xSmxC o03 при небольшом замещении лан-

тана на самарий (х < 0,2). Установлено, что 

температура спинового перехода ионов кобаль-

та линейно возрастает при увеличении содер-

жания ионов самария.

В настоящей работе нами в интервале тем-

ператур 100-800 К методом Фарадея проведено 

измерение магнитной восприимчивости четы-

рех составов твердых растворов двойной сис-

темы La[_xNdxC o03 (х = 0.25, 0.5, 0.75, 0.9). Ре-

зультаты представлены на рис. 5.

Анализ полученных результатов показал, 

что в интервале температур 100-230 К магнит-

ные восприимчивости твердых растворов 

Lai_xNdxC o03, содержащих 50, 75, 90% неоди-

ма, в зависимости от температуры изменяются 

по закону Кюри -  Вейсса

С . (3)
у =-------

т  + ©

Рис. 4. Магнитная восприимчивость 

кобальтиов LaCo03, PrCo03, NdCo03, 

SmCo03, ЕиСоОз [18]
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Рис. 5. Магнитная восприимчивость 

твердых растворов кобальтитов 

двойной системы La!_xNdxC o03 

(х = 0.25, 0.5, 0.75, 0.9).

Нами в этом интервале температур по 

тангенсу угла наклона прямолинейной зави-

симости 1/% от Т определены удельные по-

стоянные С, которые затем были перерасчи- 

таны на С мол. (таблица) для исследован-

ных твердых растворов Lao.sNdo.sCoCb, 

Lao.2sNd0.75Co03, Lao.iNdo.gCoCb.
Затем по формуле

Щфф W

нами рассчитаны эффективные магнитные мо-

менты, выраженные в магнетонах Бора, кото-

рые помещены в таблице. В таблице указаны 

также величины постоянной Вейсса 0  и вели-

чины магнитного момента р одной формуль-

ной единицы исследованных кобальтитов 

La, _xNdxC o03, если бы их магнитный момент 

определялся бы только магнитным моментом 

ионов Nd3+, а ионы кобальта находились бы в 

низкоспиновом состоянии (s = 0, ps = 0). Маг-

нитный момент ионов неодима принимался 

равным 3.62рв.

Т аблица

Величины постоянной Вейсса 0 , эффективного 

магнитного момента р̂ ,ф и величины магнитного 

момента одной формульной единицы р 

исследованных кобальтитов LaUxNdxCo03

Состав твердого с Мэфф> р=  3.62-х, ©,
раствора '-'МОЛ

Рв М-в К

Lao.5Nd0.5Co03 0.497 2.00 1.81 60

Lao.25Nd0.75Co03 1.149 3.03 2.72 20

Lao. i Nd0.9CoO3 1.382 3.33 3.26 35

Полученные расчеты показывают, что в 

интервале температур 100-230 К ионы ко-

бальта в основном находятся в низкоспино-

вом состоянии, так как их вклад в магнитный 

момент одной формульной единицы и в маг-

нитную восприимчивость исследованных 

кобальтитов незначительный (рэфф отличает-

ся от р не более чем на 0 ,3 1рв). Это согласу-

ется с результатами работы [18], авторы ко-

торой считают, что в кобальтитах РЗЭ (кро-

ме La) ионы кобальта находятся в основном 

в низкоспиновом состоянии приблизительно 
до 500 К.
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