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Для выяснения механизма перехода металл–изолятор в катион-упорядоченных кобальтатах RBaCo2O5.5

(R — редкоземельный элемент) и его связи с изменением спинового состояния ионов кобальта проведены

измерения электропроводности и коэффициента теплового расширения образцов GdBaCo2O5.5. Были

обнаружены значительное увеличение объема элементарной ячейки при переходе в металлическое состояние

при TMI ≈ 360−365K и на два порядка более слабые аномалии теплового расширения при ферромагнитном

и антиферромагнитном упорядочениях. Полученные данные подтверждают, что спиновый переход у ионов

Co3+ действительно происходит одновременно с переходом металл–изолятор, и исключают возможность

скачкообразных спиновых переходов при более низких температурах.

Работа частично поддержана грантами РФФИ № 05-02-16973, Министерства образования и науки

РНП.2.1.1/410 и программой „Научные и научно-педагогические кадры инновационной России“ на 2009–
2013 гг. П339, П898.

1. Введение

Открытие высокотемпературной сверхпроводимости в

купратах и вскоре после этого колоссального магнето-

сопротивления в манганитах вызвало необычайный ин-

терес к слоистым оксидам переходных металлов. Среди

слоистых оксидов кобальтаты выделяются особым раз-

нообразием свойств и сложностью фазовых диаграмм,

включающих области с различными структурным, за-

рядовым, орбитальным и спиновым порядками. Это

связано, во-первых, с их структурным многообразием —

слоистые кобальтаты могут формироваться не только на

основе CoO2-плоскостей с квадратной решеткой (напри-
мер, La2−xSrxCoO4 [1]), но и включать CoO2-плоскости

с треугольной решеткой (например, NaxCoO2 [2,3])
или решеткой кагоме (например, YBaCo4O7+x [4]). Во-
вторых, особенностью ионов кобальта является дополни-

тельная степень свободы при фиксированном зарядовом

состоянии, связанная с возможностью перераспреде-

ления электронов по орбиталям и соответственно с

изменением спинового состояния ионов [5]. Ионы Co3+,

например, могут находиться в трех различных спино-

вых состояниях с близкими энергиями: низкоспиновом

S = 0, промежуточном S = 1 и высокоспиновом S = 2.

Термическое возбуждение или изменение локального

кристаллического окружения ионов кобальта может пе-

реводить их из одного спинового состояния в другое,

вызывая появление как необычных спиновых сверх-

структур, так и дополнительных фазовых переходов [5].

В течение последних нескольких лет большое внима-

ние привлекают катион-упорядоченные фазы слоистых

оксидов кобальта RBaCo2O5+x (R — редкоземельный

элемент) [6–16]. В отличие от наполовину замещенных

кубических перовскитов состава A0.5A′

0.5BO3−y , в кото-

рых ионы A и A′ распределены по позициям хаотич-

но, в катион-упорядоченных фазах, структура которых

показана на рис. 1, катионы A и A′ группируются

в слои, чередующиеся вдоль оси c , вызывая удвое-

ние элементарной ячейки. Движущей силой катионного

упорядочения является различие ионных радиусов, в

Рис. 1. Кристаллическая структура GdBaCo2O5.5 из рабо-

ты [12]. Катионное упорядочение ионов Gd и Ba приводит к

образованию чередующихся слоев BaO и GdOx и удвоению

элементарной ячейки вдоль оси c . При содержании кислорода

вблизи x = 0.5 ионы кислорода в слоях GdOx в свою очередь

выстраиваются в заполненные и пустые цепочки вдоль оси a ,
что приводит к формированию чередующихся ac-плоскостей
из ионов кобальта с октаэдрическим кислородным окружением

и с пирамидальным окружением (где половина апикальных

ионов кислорода отсутствует).
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частности ионов Ba2+ и R3+. „Родительские“ соединения

RBaCo2O5.5 при низких температурах являются зонны-

ми изоляторами со всеми ионами кобальта в одном

зарядовом состоянии 3+. Широкий интервал возмож-

ных содержаний кислорода x позволяет осуществлять

как электронное (x < 0.5), так и дырочное (x > 0.5)
допирование „родительских“ изоляторов RBaCo2O5.5,

модифицируя их физические свойства [12]. Оказывается,
однако, что даже без изменения стехиометрии диэлек-

трическое состояние в RBaCo2O5.5 становится неустой-

чивым при повышении температуры, и соединения пе-

реходят в металлическое состояние при температуре

TMI ∼ 270−370K в зависимости от редкоземельного

элемента R и от точности задания кислородной стехио-

метрии x = 0.50 [6–14]. Так, например, в GdBaCo2O5.5

переход обнаруживается при TMI ≈ 360−365K [7,9–13].
Несмотря на проведенные тщательные исследования,

механизм перехода металл–изолятор в RBaCo2O5.5 до

сих пор остается неясным. Изначально этот переход был

интерпретирован как результат упорядочения кислорода

в цепочки вдоль оси a (рис. 1) и связанного с ним

искажения кристаллической структуры [7]. Дальнейшие

структурные и магнитные исследования показали, что

переход в металлическое состояние может быть свя-

зан со спиновым переходом ионов Co3+, расположен-

ных в октаэдрических позициях, из низкоспинового

(при T < TMI) в высокоспиновоое (при T > TMI) состо-

яние [10–12]. Однако предложенная в [11,12] феноме-

нологическая модель магнитных переходов была также

оспорена на основании данных нейтронного и мюонного

рассеяния [15,16]. Например, по данным работы [16] вы-
сокоспиновое состояние ионов Co3+ сохраняется и при

T < TMI , а спиновые переходы происходят ступенчато

при существенно более низкой температуре. В связи

с разногласиями в описании спиновых переходов пред-

лагаются и взамно противоречивые объяснения транс-

портных и магнетотранспортных свойств кобальтатов

RBaCo2O5+x .

Одним из возможных подходов в определении поло-

жения спинового перехода является исследование ко-

эффициента термического расширения, поскольку спи-

новый переход — перераспределение электронов по

орбиталям — изменяет ионный радиус кобальта и,

следовательно, должен приводить к изменению объема

элементарной ячейки [17,18]. К настоящему моменту

данные о температурной зависимости объема элемен-

тарной ячейки соединений RBaCo2O5.5 с разрешением,

требуемым для детектирования спиновых переходов,

весьма скудны и иногда противоречивы. Например,

в прямых экспериментах по тепловому расширению

GdBaCo2O5+x [9] наблюдали уменьшение объема при

нагреве выше температуры перехода TMI ≈ 359K и

сравнимые изменения объема также при Tk ≈ 163K.

Однако по данным рентгеновской дифракции переход в

металлическое состояние в GdBaCo2O5+x сопровожда-

ется увеличением объема [7,8,10]. Для соединений с

другими редкоземельными элементами наблюдалось как

скачкообразное увеличение, так и уменьшение объема

ячейки при TMI [13,14].
Прецизионное измерение температурной зависимости

объема элементарной ячейки образцов RBaCo2O5+x с

точно заданной стехиометрией x = 0.50 позволило бы

определить температуру или интервал температур, где

происходит спиновый переход, и прояснить характер

магнитных переходов и магнетотранспортных явлений.

Следует отметить, что для решения данной задачи

использование керамических образцов более предпочти-

тельно. При измерении монокристаллов RBaCo2O5+x

сложно исключить проблемы, связанные как с орто-

ромбическим двойникованием кристаллов [11,12], так и

с необходимостью их трехкратного термоциклирования

(для измерения всех компонент анизотропного расши-

рения) в области температур, где сохраняется высокая

подвижность ионов кислорода [12,19].

2. Методика эксперимента

Поликристаллические образцы GdBaCo2O5+x были

получены твердофазным синтезом. Исходные реакти-

вы Gd2O3 (ИТО-МГр), BaCO3 (ОСЧ), Co3O4 (ЧДА),
предварительно отожженные при 800◦C (Gd2O3),
700◦C (Co3O4) и 500◦C (BaCO3), смешивались в стехио-

метрической пропорции и спекались последовательно

при 900, 950 и 1000◦C по 20 h при каждой темпе-

ратуре. После каждого отжига смесь тщательно пере-

тирали, используя ацетон. В завершение полученный

порошок был спрессован в таблетки и отожжен в

течение 35 h при 1045◦C. Дифрактограмма полученного

однофазного образца GdBaCo2O5.5 соответствует извест-

ным дифрактограммам для представителей этого се-

мейства (GdBaCoCuO5, GdBaCuFeO5 и LnBaCo2O5+x ).
Требуемое содержание кислорода x = 0.50 в образцах

GdBaCo2O5+x получалось при помощи последующего

отжига и закалки с использованием методики, подробно

описанной в [12]. Чрезвычайно высокая подвижность

кислорода в GdBaCo2O5+x [12,19] позволяла достигать

однородного распределения кислорода в плотных образ-

цах с размерами ∼ 1 cm3.

Измерения электросопротивления проводились стан-

дартным четырехконтактным способом на прямоуголь-

ных брусочках, выпиленных из таблетки GdBaCo2O5.5.

Дилатометрические исследования были выполнены ем-

костным методом [20] на таблетке диаметром 10mm

и высотой 12mm, торцевые поверхности которой были

сделаны параллельными и отшлифованы. Измерительная

ячейка представляла собой плоский конденсатор, одна

пластина которого неподвижно закреплялась в ячейке,

а вторая (подвижная) пластина крепилась к образцу

таким образом, что при изменении температуры за

счет разности теплового расширения материалов ячейки

(меди) и образца изменялся зазор конденсатора и, как

следствие, его емкость. Для прецизионного измерения

емкости конценсатора использовался трансформаторный
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мост. Перед измерениями дилатометрическая установка

калибровалась по алюминию высокой чистоты А99 (со-
держание алюминия не менее 99.99%) с использованием
усредненных литературных данных [21].
Измерения коэффициента теплового расширения про-

водились со скоростью, не превышающей 0.1◦C/min как

при нагреве, так и при охлаждении. Такая скорость

обеспечивала равновесное изменение температуры и

допустимые градиенты температуры по образцу.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 2 и 3 показаны темпратурные зависимости

электросопротивления ρ(T ) и производной (dρ/dT) для

керамического образца GdBaCo2O5.5. На кривых на-

блюдается несколько аномалий, связанных с переходом

металл–изолятор при TMI ≈ 360K (с небольшим гисте-

резисом, характерным для фазовых переходов первого

рода), ферромагнитным упорядочением при TC ≈ 278K

и антиферромагнитным переходом при TN ≈ 248K [12].
Сравнение температур переходов и поведения сопро-

тивления данного керамического образца (рис. 2 и 3) с

подробной фазовой диаграммой, полученной для моно-

кристаллов GdBaCo2O5+x [12], показывает, что содержа-

ние кислорода в исследуемом образце близко к требуе-

мому значению x = 0.50. Действительно, максимальные

значения TMI и TC , достигавшиеся в монокристаллах с

x = 0.500, составляли ≈ 364 и ≈ 278K соответствен-

но [12], что практически совпадает с данными на рис. 3.

Измеренное значение температуры антиферромагнитно-

Рис. 2. Температурная зависимоcть электросопротивления

GdBaCo2O5.5 в полулогарифмических координатах. В окруж-

ности перехода металл–изолятор (TMI ≈ 360−362K) наблюда-

ется небольшой гистерезис.

Рис. 3. Температурная зависимоcть производной электро-

сопротивления GdBaCo2O5.5. Отмечены температуры пере-

хода металл–изолятор TMI ≈ 360−362K, температура ферро-

магнитного TC ≈ 278K и антиферромагнитного TN ≈ 248K

упорядочения.

го упорядочения TN ≈ 248K, наиболее чувствительной

к кислородной стехиометрии, несколько меньше мак-

симальных значений TN ≈ 260K [12], наблюдавшихся

в монокристаллах, но возможное отличие x в боль-

шую сторону от x = 0.50, требуемое для объяснения

различий в TN , составляет всего ∼ 0.005. Кроме того,

снижение TN в GdBaCo2O5+x может вызываться приме-

сями или дефектностью кристаллической структуры и

соответственно должно быть ожидаемо для керамиче-

ского образца в сравнении с монокристаллом даже при

идеальной стехиометрии по кислороду. Таким образом,

исследуемые керамические образцы по свойствам очень

близки к монокристаллическим и их кислородный состав

находится в интервале x = 0.500−0.505.

Для определения температурного интервала, в кото-

ром происходит спиновый переход, были проведены ди-

латометрические измерения, результаты которых пред-

ставлены на рис. 4 и 5. Поскольку керамический образец

размером ∼ 1 cm3 можно считать практически изотроп-

ным (отношение объема текстурированных приповерх-

ностных слоев к полному объему образца ≪ 1), по дан-

ным линейного расширения 1L/L можно рассчитать из-

менение объема образца как 1V/V ≈ [(1 + 1L/L)3 − 1].
На рис. 4 показана температурная зависимость объемно-

го расширения, на которой обращает на себя внимание

скачкообразное изменение объема образца вблизи точки

фазового перехода металл–изолятор TMI ≈ 362−363K.

Кривые теплового расширения, полученные при нагреве

и охлаждении, демонстрируют небольшой гистерезис

Физика твердого тела, 2010, том 52, вып. 8
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Рис. 4. Объемное тепловое расширение 1V/V ≈ [(1 + 1L/L)3

− 1] для керамического образца GdBaCo2O5.5. При температу-

ре TMI ≈ 362−363K наблюдается скачкообразное увеличение

линейного размера образца и соответственно объема элемен-

тарной ячейки. На зависимостях, полученных при нагреве и

охлаждении в области перехода металл–изолятор, наблюдается
небольшой гистерезис, аналогичный гистерезису в резистив-

ных данных. Треугольниками представлены значения, рассчи-

танные по данным работы [10]. На вставке — область перехода

в увеличенном масштабе.

аналогично данным резистивных измерений, подтверж-

дая, что превращение металл–изолятор является пере-

ходом первого рода.

Экстраполяция регулярного поведения теплового рас-

ширения из низкотемпературной и высокотемператур-

ной областей в точку перехода дает значение скачка раз-

мера при переходе металл–изолятор 1L/L ≈ 1.17 · 10−4

и соответственно скачок объема элементарной ячейки

1V/V ≈ 3.5 · 10−4. Для сравнения на рис. 4 мы привели

также значения теплового расширения, рассчитанные по

параметрам элементарной ячейки GdBaCo2O5.5, кото-

рые были определены в экспериментах по дифракции

синхротронного излучения на порошках при различ-

ных температурах [10]. Как видно из рисунка, в обла-

сти регулярного поведения вдали от перехода металл–
изолятор наши дилатометрические результаты и данные

работы [10] хорошо совпадают. Величина скачка объема

при TMI , как и его ширина, несколько различается, но

остается в разумном согласии, если учесть возможные

различия в содержании кислорода в образцах и разные

методы измерения.

Более наглядно особенности теплового расширения

видны из рис. 5, где показаны значения коэффициента

линейного расширения α(T ) = 1
L

dL
dT в зависимости от

температуры. Помимо ярко выраженного пика, дости-

гающего величины более 5 · 10−5 K−1, на кривой ко-

эффициента теплового расширения α(T ) наблюдаются

две слабо выраженные, но надежно регистрируемые

аномалии при TC ≈ 279K и TN ≈ 250K. На вставке к

рис. 5 показана температурная зависимость коэффици-

ента линейного расширения в увеличенном масштабе.

Аномалии проявляются как скачки (или асимметричные

пики) коэффициента теплового расширения, относитель-

ные величины которых составляют соответственно 4

и 3% от регулярных значений α(T ) и менее 1% от

пиковых значений α при переходе металл–изолятор.

Таким образом, тепловое расширение GdBaCo2O5.5

демонстрирует три аномалии: значительный скачок

объема при переходе металл–изолятор, и две прибли-

зительно на два порядка более слабые особенности при

ферромагнитном и антиферромагнитном упорядочениях.

Прежде чем делать выводы о возможном местоположе-

нии спинового перехода, необходимо оценить, какого

масштаба изменения объема ячейки следует ожидать

при изменениях спинового состояния ионов. В рабо-

тах [17,18] были проведены подробные исследования

структурных параметров соединения LaCoO3, которое

не только является модельной системой для спиновых

переходов, но и структурно очень близко к исследуемо-

му нами GdBaCo2O5.5. В соединении LaCoO3 при низких

температурах ионы Co3+ находятся в низкоспиновом

состоянии и шесть d-электронов полностью заполняют

t2g -орбитали. По мере повышения температуры проис-

ходит постепенный переход электронов на eg -орбитали

с соответствующим изменением спинового состояния

на промежуточное или высокоспиновое [17,18]. Изме-

Рис. 5. Коэффициент линейного расширения GdBaCo2O5.5

в зависимости от температуры. Помимо резкого пика

при TMI ≈ 362−363K наблюдаются слабые особенности при

TC ≈ 279K и TN ≈ 250K (кривая в увеличенном масштабе

показана на вставке).
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нение спинового состояния происходит не ступенча-

то в виде термодинамического фазового перехода, а

растянуто на большой интервал температур с наибо-

лее быстрыми изменениями, происходящими в обла-

сти 50−100K. Одновременно со спиновым переходом

наблюдается аномальное расширение решетки, кото-

рое в простейших терминах объясняется увеличением

ионного радиуса Co3+ при переходе электронов с t2g -

на eg -орбитали [17,18]. Действительно, в случае окта-

эдрического кислородного окружения ионов кобальта

в LaCoO3 (и в GdBaCo2O5.5) минимальную энергию

имеют три t2g -орбитали, ориентированные по диагона-

лям основных кристаллографических плоскостей, т. е. в

направлениях между отрицательно заряженными ионами

кислорода. В свою очередь орбитали eg направлены

непосредственно в направлении ионов O2−, и при их

заполнении кулоновское отталкивание должно увеличи-

вать расстояния между ионами кобальта и кислорода.

Экспериментально наблюдаемый аномальный вклад в

тепловое расширение LaCoO3, связанный со спиновым

переходом, имеет вид пика, растянутого на 100−200K,

с максимумом, достигающим 1α ∼ (3.5−4) · 10−5 K−1,

в окрестности T ∼ 50K [17,18]. Таким образом, полное

изменение линейного размера ячейки в LaCoO3, вызван-

ное спиновым переходом, имеет масштаб десятых долей

процента.

По аналогии с LaCoO3 значительных изменений раз-

меров ячейки можно было бы ожидать и при спи-

новом переходе в GdBaCo2O5.5. Даже с учетом того,

что ионы кобальта в GdBaCo2O5.5 имеют два типа

окружения и в определенном температурном интервале

спиновый переход может происходить лишь для поло-

вины ионов, ожидаемый масштаб расширения решет-

ки должен составлять ∼ 0.1%. Это сразу исключает

возможности спиновых переходов в окрестности фер-

ромагнитного и антиферромагнитного упорядочений с

TC ≈ 279K и TN ≈ 250K, поскольку там расширение не

превышает ∼ 0.001%. Для объяснения слабых аномалий

при антиферромагнитном и ферромагнитном переходах

достаточно вспомнить об обычных решеточных эффек-

тах в магнитных материалах, связанных с зависимостью

обменного взаимодействия локализованных моментов

от размеров элементарной ячейки [22]. Следовательно,
если в GdBaCo2O5.5 действительно имеет место фазовый

переход с изменением спинового состояния, то он может

происходить только при температуре TMI , где наблю-

даются скачкообразные изменения как проводимости

(рис. 2) и объема элементарной ячейки (рис. 4), так и

магнитной восприимчивости [6,8,9–12].
На первый взгляд, наблюдающееся расширение ре-

шетки при TMI (рис. 4) все же значительно мень-

ше 1L/L ∼ 10−3, ожидаемого нами по аналогии с

LaCoO3. Следует отметить, однако, что переход при TMI

в GdBaCo2O5.5 является переходом изолятор–металл,
т. е. связан с делокализацией электронов, при кото-

рой, как отмечалось в [14], практически всегда про-

исходит сжатие решетки. Уменьшение объема решетки

при делокализации электронов (например, при пере-

ходах Мотта) также обычно имеет масштаб поряд-

ка одной или нескольких десятых процента. Наблю-

даемое в GdBaCo2O5.5 увеличение объема говорит о

наложении двух физических воздействий: расширения

решетки из-за спинового перехода и ее сжатия из-за

электронной делокализации. В результате эксперимен-

тально наблюдается уменьшенный разностный эффект.

Эта картина может объяснить также наблюдение как

скачкообразного увеличения, так и уменьшения объема

ячейки при переходе изолятор–металл в изоструктурных

соединениях RBaCo2O5+x с другими редкоземельными

элементами R [13,14].

Наиболее важный вывод, следующий из приведен-

ных дилатометрических данных, состоит в том, что

если скачкообразное изменение спинового состояния

в GdBaCo2O5.5 имеет место, то происходить оно мо-

жет лишь совместно с переходом изолятор–металл при

TMI ≈ 360−365K, а не совместно с магнитными пере-

ходами при более низкой температуре. Таким образом,

подтверждается представление о связи перехода металл–
изолятор с изменением спинового состояния ионов

кобальта [6,10–12]. В свою очередь модели магнитных

структур и спиновых переходов, предложенные на осно-

ве данных нейтронного и мюонного рассеяния в рабо-

тах [15,16] и предполагающие иные последовательности

спиновых превращений, плохо согласуются не только

с макроскопическими магнитными свойствами [12], но
и с представленными данными по аномальному тер-

мическому расширению. Очевидно, для окончательных

выводов об эволюции магнитных состояний в катион-

упорядоченных кобальтатах RBaCo2O5+x требуются до-

полнительные микроскопические исследования на об-

разцах с прецизионно заданной кислородной стехио-

метрией.

4. Заключение

Проведенные исследования электропроводности и ко-

эффициента температурного расширения керамическо-

го образца GdBaCo2O5.5 подтвердили заметное уве-

личение объема элементарной ячейки при переходе

из диэлектрического в металлическое состояние при

TMI ≈ 360−365K. Аномалии теплового расширения, об-

наруженные также в точках магнитных фазовых пере-

ходов TN и TC , имеют масштаб структурных изменений

приблизительно на два порядка меньше, чем при TMI .

Поскольку переход иона Co3+ из низкоспинового в про-

межуточное или высокоспиновое состояние предполага-

ет значительное изменение расстояний до окружающих

его ионов кислорода, полученные данные подтверждают

связь перехода металл–изолятор со скачкообразным из-

менением спинового состояния ионов кобальта и исклю-

чают возможность таковых переходов при более низких

температурах. Наиболее вероятной причиной превраще-

ния изолятор–металл в GdBaCo2O5.5, таким образом,
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являются перераспределение электронов по орбиталям

на ионах Co3+, находящихся в октаэдрических позициях,

и их переход из низкоспинового в промежуточное или

высокоспиновое состояние [10–12].
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