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Синтезированы перовскиты LaBaMCoO5+δ(M = Fe, Cu), определены параметры их кристаллической струк-
туры, в интервале температур 300−1100K изучены их термическая стабильность, термическое расширение,
электросопротивление (ρ) и термоэдс (S). Соединения имеют кубическую структуру с параметром ячейки
a = 3.9085 Å для M = Fe (δ = 0.97) и a = 3.9228 Å для M = Cu (δ = 0.62) и при комнатной температуре
являются полупроводниками (n-типа для M = Fe и p-типа для M = Cu). При повышенных температурах
термоэдс, а также коэффициенты ∂ρ/∂T и ∂S/∂T этих фаз меняют знак, что вызвано выделением кислорода
из образцов. На основании измерений магнитной восприимчивости сделано заключение о ферромагнитном
упорядочении магнитных моментов катионов железа и кобальта в LaBaFeCoO5.97 при температуре 168K.

Работа выполнена при поддержке ГКПНИ „Кристаллические и молекулярные структуры“ (задание 33).

PACS: 61.50.Nw, 65.40.De, 72.20.Pa, 72.80.Jc

1. Введение

Кислороддефицитные перовскиты представляют со-
бой ламеллярные оксиды со значительной корреля-
цией между структурой, магнитными, тепло- и элек-
трофизическими свойствами. Сильное перекрывание
3d-электронных орбиталей катионов переходных ме-
таллов и 2p-орбиталей анионов кислорода играет
ключевую роль в поведении этих оксидов, к кото-
рым относятся высокотемпературные сверхпроводники
(ВТСП) типа LnBa2Cu3O7−δ (Ln−РЗЭ) [1], магнеторе-
зистивные манганиты LnBaMn2O6−δ [2,3] и кобальтиты
LnBaCo2O5+δ [4,5], а также ферриты LnBaFe2O5+δ [6,7]
и хромиты LnBaCr2O5+δ (Ln=Gd) [8].
В последнее время интенсивно исследуются слои-

стые перовскиты типа LnBaMe′Me′′O5+δ , B-подрешетка
которых в равной степени заполнена катионами раз-
личных 3d-переходных металлов (Me′, Me′′ — Mn,
Fe, Co, Ni, Cu). Первыми из соединений такого рода
были изучены слоистые феррокупраты РЗЭ и бария
LnBaCuFeO5+δ [9–12] ввиду их структурной близости к
ВТСП LnBa2Cu3O7−δ . В литературе описаны также сло-
истые купрокобальтиты LnBaCuCoO5+δ (Ln−Y [13,14],
La [15,16]) и фаза YBaMnCoO5 [17].
Кобальтиты представляют собой интерес ввиду того,

что кобальт в них может находиться в различных
спиновых состояниях, что обусловлено близостью вели-
чин энергии расщепления кристаллическим полем (�c f )
и энергии внутриатомного обменного взаимодействия
(JH) [15]. В кислороддефицитных перовскитах кобальт
содержится преимущественно в виде катионов Co3+,
которые могут находиться в низко- (LS, t62ge0g , S = 0),
промежуточно- (IS, t52g e1g , S = 1) и высокоспиновом
состояниях (HS, t42ge2g , S = 2). При низких температу-
рах энергетически более выгодными являются LS- и

IS-состояния, при повышении температуры могут про-
исходить переходы LS→IS, IS→HS [4,5,15]. Прототип
серии LnBaCuCoO5+δ , соединение YBaCuCoO5 имеет
тетрагональную структуру (пр. гр. симм. P4/mmm) с па-
раметрами a = 3.8679(1), c = 7.5674(2) Å [13] и являет-
ся антиферромагнетиком, температура Нееля которого
составляет 536K [13], 515K [14]. По данным [16], ан-
тиферромагнитное упорядочение магнитных моментов
меди и кобальта в фазе LaBaCuCoO5.6 наблюдается
ниже 205K.
В настоящей работе проведен синтез перовскитных

оксидов LaBaMCoO5+δ (M=Fe, Cu), определены па-
раметры их кристаллической структуры, исследованы
их термическая стабильность, термическое расширение,
магнитная восприимчивость (для фазы LaBaFeCoO5+δ) и
электрофизические свойства.

2. Методика эксперимента

Поликристаллические образцы LaBaMCoO5+δ

(M =Fe,Cu) синтезировали керамическим методом
из оксидов La2O3 (хч), Fe2O3 (осч 2-4), CuO (осч 9-2),
Co3O4 (чда) и карбоната бария BaCO3 (ч) на воздухе при
температурах 1173−1473K для M =Fe и 1173−1223K
для M =Cu в течение 60 h [12]. Для получения образца
с пониженным содержанием кислорода часть порошка
LaBaFeCoO5+δ дополнительно отжигали при 1073K
в течение 10 h в токе азота (p(O2) = 102 Pa), после
чего медленно (со скоростью 2−6K/min) охлаждали
до комнатной температуры с печью, не отключая
подачу газа. Для изучения термического расширения,
электросопротивления и термоэдс из полученных
порошков под давлением (1−3) · 103 kg/cm2 прессовали
таблетки диаметром 9mm и толщиной 3−5mm и
бруски размером 5× 5× 30mm, которые затем спекали
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на воздухе при 1223K (M =Cu) или 1473K (M = Fe) в
течение 5−10 h.
Содержание в образцах кислорода (5 + δ) определяли

иодометрически с погрешностью �δ = ±0.01. Рентгено-
фазовый анализ (РФА) порошков проводили на дифрак-
тометре Bruker D8 XRD (CuKα-излучение, Ni-фильтр).
Инфракрасные спектры поглощения порошков записы-
вали в таблетированных смесях с KBr (хч), содержащих
≈ 0.5% вещества на Фурье-спектрометре Nexus фир-
мы ThermoNicolet в интервале частот 300−1500 cm−1.
Погрешность определения частот колебаний не пре-
вышала ±2 cm−1. Термическую стабильность порошков
LaBaMCoO5+δ (M =Fe,Cu) исследовали на термоанали-
заторе Mettler Toledo на воздухе в интервале температур
293−1073K. Термическое расширение, электросопро-
тивление (ρ) и термоэдс (S) поликристаллических об-
разцов исследовали на воздухе в интервале температур
300−1100K по методикам, описанным ранее [18] с
точностью δ(ρ) ≤ 5%, δ(S) ≤ ±10%. Найденные экспе-
риментально значения ρ керамики пересчитывали на
нулевую пористость по методике [18,19]. Значения энер-
гии активации элекропроводности (EA) и термоэдс (ES)
образцов находили из линейных участков зависимостей
соответственно ln(σ · T ) = f (1/T ) и S = f (1/T ) (коэф-
фициент корреляции R ≥ 0.999). Величины коэффици-
ента линейного термического расширения (КЛТР, α)
образцов рассчитывали из линейных участков зависимо-
стей �l/l0 = f (T ) с погрешностью δ(α) ≤ ±5%. Магнит-
ную восприимчивость LaBaFeCoO5+δ определяли понде-
ромоторным методом в магнитном поле H = 8.6 kOe и
диапазоне температур 77−950K.1

3. Результаты и их обсуждение

После заключительной стадии отжига на возду-
хе (p(O2) = 0.21 · 105 Pa) образцы фаз LaBaMCoO5+δ

(M =Fe, Cu) были, в пределах погрешности РФА, од-
нофазными (рис. 1) и имели кубическую структу-
ру, а их рефлексы были проиндицированы в рам-
ках пр. гр. симм. Pm3m с параметрами a = 3.9085 Å
для LaBaFeCoO5.97 и a = 3.9228 Å для LaBaCuCoO5.62

(табл. 1). Различия в размерах элементарной ячейки
образцов обусловлены как разницей в ионных ради-
усах Fe3+ и Cu2+ (по данным [20], RFe3+HS

= 0.645 Å,

а RCu2+ = 0.730 Å для к.ч.=6), так и меньшим содер-
жанием кислорода в купрокобальтите лантана−бария.
Структура LaBaFeCoO5+δ при его восстановлении в
азоте (p(O2) = 102 Pa) не изменялась, а параметр ячей-
ки закономерно возрастал вследствие уменьшения δ

(табл. 1). Величина коэффициента объемного химиче-
ского расширения (КОХР, αδ,V ) фазы LaBaFeCoO5+δ ,
рассчитанная по формуле αδ,V = −

( ∂ lnV
∂δ

)
[21], соста-

вила αδ,V = 0.057, что согласуется с величиной КХР
феррокупрата LaBaCuFeO5+δ : αδ,V = 0.044 в области

1 Измерения проведены С.С. Дорофейчиком (ОИФТТП НАНБ).

Рис. 1. Порошковая рентгенограмма фазы LaBaFeCoO5.97. На
вставках — рефлексы 200 (1−3) и ИК-спектры поглощения
(4−6) для составов LaBaFeCoO5.97 (1, 4), LaBaCuCoO5.62 (2, 5)
и LaBaFeCoO5.53 (3, 6).

0.00 < δ < 0.25 [21]. Рассчитанные по данным [15,16]
значения параметра перовскитной ячейки (ap) фаз
LaBaCuCoO5.61 [16], LaBaCuCoO5.2 [15] составили соот-
ветственно ap = 3.9202 Å и ap = 3.9260 Å, что хорошо
согласуется с результатами настоящей работы (табл. 1).
Необходимо отметить, что в работах [15,16] с при-

менением электронной микроскопии высокого разре-
шения [15] и нейтронографии [16] было обнаруже-
но образование сверхструктур вследствие упорядоче-
ния кислородных вакансий в решетке купрокобальтита
лантана−бария: a = ap, c ≈ 5ap (пр. гр. симм. P4/mmm)
для δ = 0.20 [15] и a < b ≈ ap, c ≈ 3ap (пр. гр. симм.
Pmmm) для δ = 0.61 [16]. Тот факт, что мы не обнаружи-
ли упорядочения кислорода в структуре LaBaCuCoO5+δ ,
может быть обусловлен меньшей чувствительностью
РФА по сравнению с нейтронографией, а также разли-
чиями в термической предыстории образцов.
ИК-спектры поглощения отожженных на воздухе фаз

LaBaFeCoO5.97 и LaBaCuCoO5.62 носили диффузный ха-
рактер со слабо выраженными максимумами поглоще-
ния вблизи 580 cm−1, тогда как на спектре восстановлен-
ного феррокобальтита лантана−бария LaBaFeCoO5.53

наблюдали две выраженных полосы поглощения с макси-
мумами при 368 (ν1) и 569 (ν2) cm−1 (рис. 1), отвечаю-
щие деформационным (ν1) и валентным колебаниям (ν2)

Таблица 1. Параметры элементарных ячеек слоистых окси-
дов LaBaMCoO5+δ

Образец a , Å V , Å3

LaBaFeCoO5.97 3.9085± 0.0010 59.709± 0.047
LaBaFeCoO5.53 3.9415± 0.0010 61.235± 0.048
LaBaCuCoO5.62 3.9228± 0.0012 60.365± 0.059
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Рис. 2. Температурные зависимости относительного удлине-
ния (a), электросопротивления ρ (b) и термоэдс S (c), а также
термогравиметрические кривые на вставке фаз LaBaFeCoO5+δ

(1, 3, 5, 7), LaBaCuCoO5+δ (2, 4, 6, 8).

связей Me−O−Me (Me=Fe,Co) в структуре слоистого
перовскита LaBaFeCoO5+δ [12,22]. Отсутствие дополни-
тельных полос поглощения указывает на изотропность
связей Me−O−Me (Me= Fe,Co) в структуре ферроко-
бальтита LaBaFeCoO5+δ , что согласуется с выводами о
кубической структуре этого соединения, сделанными на
основании данных РФА.
На зависимостях �l/l0 = f (T ) для фаз LaBaMCoO5+δ

(M =Fe, Cu) наблюдалась аномалия в виде излома
при T ∗ = 530K (M =Cu) и 770K (M = Fe) (рис. 2, a,
табл. 2), сопровождающаяся увеличением КЛТР образ-
цов в 2.2 и 1.6 раза для M =Fe и M =Cu соответственно
(табл. 2). Согласно результатам термического анализа
(вставка на рис. 2), выделение из образцов слабосвязан-
ного кислорода (δ) начинается вблизи 670K. Учитывая
данные термогравиметрии, а также результаты [12,23],
можно заключить, что наблюдаемый рост КЛТР об-
разцов обусловлен возрастанием концентрации кисло-
родных вакансий в кристаллической решетке этих фаз.
Таким образом, при T > T ∗ расширение образцов имеет

как термическую (рост ангармонизма колебаний), так и
химическую (увеличение числа кислородных вакансий)
природу.
Разделение термического (КЛТР, αT ) и химического

(КЛХР, αδ) вкладов в линейное расширение образцов
было проведено по методике [23] с помощью соот-
ношений αT = 1

l0

( ∂�l
∂T

)
δ
, αδ = − 1

l0

( ∂�l
∂δ

)
. При этом мы

полагали, что в первом приближении степень ангар-
монизма колебаний определяется только температурой
и не зависит от количества кислородных вакансий в
кристаллической решетке образцов. Значения КЛТР (αT )
и КЛХР (αδ) фаз LaBaMCoO5+δ(M = Fe,Cu) приведены
в табл. 2. Как видно, для фазы LaBaFeCoO5+δ выпол-
няется соотношение 3αδ ≈ αδ,V , т. е. значения КХР этого
оксида, определенные при помощи дилатометрии и РФА,
хорошо согласуются между собой.
Как видно из рис. 2, b, соединения LaBaMCoO5+δ

(M =Fe,Cu) являются полупроводниками, характер
электросопротивления которых при повышении темпе-
ратуры изменялся от полупроводникового (∂ρ/∂T < 0)
к металлическому (∂ρ/∂T > 0), что объясняется тер-
мической диссоциацией этих фаз, на воздухе начина-
ющейся при T ≈ 670K (вставка на рис. 2). При ком-
натной температуре знак коэффициента термоэдс (S)
фаз LaBaMCoO5+δ (M =Fe, Cu) был отрицательным для
M = Fe и положительным для M =Cu (рис. 2, c), из чего
можно заключить, что основными носителями заряда в
феррокобальтите лантана−бария являются электроны, а
в купрокобальтите — дырки. Величина коэффициента
термоэдс LaBaMCoO5+δ (M =Fe, Cu) начинала резко
возрастать вблизи 755 и 675K для Me=Fe и Me=Cu
соответственно (рис. 2, c), что, как было указано выше,
обусловлено выделением из керамики слабосвязанного
кислорода.
Для веществ с поляронным характером перено-

са заряда температурные зависимости электропро-
водности и термоэдс описываются соотношениями
σ = A

T exp (−EA/k · T ) и S = k
e (−ES/k · T + B), где

EA = (ES + Em) и ES — соответственно энергии актива-
ции электропроводности и термоэдс [24]. Величины ES

и Em соответствуют энергии возбуждения и переноса
полярона (при безактивационном переносе заряда поля-

Таблица 2. Значения КЛТР (α) и энергий активации про-
цессов электропереноса (EA, ES , Em) перовскитных оксидов
LaBaMCoO5+δ

Образец LaBaFeCoO5+δ LaBaCuCoO5+δ

α · 105,K−1 300− T∗ 1.35 1.26
T∗ − 1100 3.02 2.03

T∗, K 770 530
αT · 105, K−1 1.32 1.15

αδ · 103 17.3 15.7
EA, eV 0.087 0.042
ES , eV 0.006 0.021
Em, eV 0.081 0.021
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Рис. 3. Температурная зависимость магнитной восприимчиво-
сти χ феррокобальтита LaBaFeCoO5+δ . На вставке — зависи-
мость 1/χ = f (T ) для LaBaFeCoO5+δ в области выполнения
закона Кюри−Вейсса.

ризации большого радиуса Em ≈ 0; при Em > 0 перенос
заряда термически активирован и осуществляется поля-
ронами малого радиуса по прыжковому механизму).
Значения параметров EA, ES и Em исследованных окси-

дов, рассчитанные из линейных участков зависимостей
ln(ρ/T ) = f (1/T ), S = f (1/T ) (T < 670K, δ ≈ const),
приведены в табл. 2. Как видно, энергия возбуждения
носителя заряда (ES) в LaBaFeCoO5+δ значительно мень-
ше, а энергия его переноса (Em) — больше, чем в
LaBaCuCoO5+δ , из чего можно заключить, что перенос
заряда между ионами меди и кобальта в LaBaCuCoO5+δ

менее затруднен энергетически, чем между разнозаря-
женными ионами кобальта в LaBaFeCoO5+δ .2

На зависимости χ = f (T ) для фазы LaBaFeCoO5+δ

наблюдается максимум при Tf = 168K (рис. 3), обу-
словленный переходом порядок−беспорядок в подси-
стеме катионов 3d-металлов. В области температур
250−900K зависимость 1/χ = f (T ) для феррокобаль-
тита лантана−бария подчиняется закону Кюри−Вейсса
χ = C

T−

, константа Кюри (C) в котором составляет

3.535 cm−3 · K ·mol−1, а парамагнитная точка Кюри (эф-
фективная температура, 
) составляет 121K (рис. 3).
Тот факт, что 
 > 0, указывает на ферромагнитный
характер упорядочения магнитных моментов катионов
железа и кобальта в LaBaFeCoO5+δ (что также косвенно
подтверждается близостью величин TC и 
). Эффек-
тивный парамагнитный момент (pexpeff ), приходящийся на
формульную единицу LaBaFeCoO5.97, рассчитанный из

константы Кюри (C) по формуле pexpeff =
√

3CkB
NAμ

2
B
, где

kB — константа Больцмана, NA — число Авогадро, μB —
магнетон Бора, составил 5.32μB. Теоретическое зна-

2 Согласно данным иодометрии, кобальт в LaBaFeCoO5.97 и
LaBaCuCoO5.62 находится в виде Co3+ и Co4+ (медь в
LaBaCuCoO5.62 — в виде Cu3+).

чение pteoreff , найденное из соотношения pteoreff =
√∑

i
μ2

i ,

где μi — магнитный момент катиона i-й магнитной
подсистемы, μi =

√
n(n + 2) · μB, n — среднее число

неспаренных электронов у магнитного катиона (n = 5
для Fe3+HS и Co4+HS и 4 для и Co3+HS) составило 7.68μB.
Тот факт, что pexpeff < pteoreff (на 30%), может быть обу-
словлен высокой степенью ковалентности связей железо
(кобальт)−кислород в структуре LaBaCuFeO5+δ , а также
тем, что часть катионов кобальта в этой фазе находится
не в HS-, а в IS- или даже LS-состоянии.

4. Заключение

В работе синтезированы перовскитные оксиды
LaBaMCoO5+δ (M = Fe,Cu), определены параметры их
кристаллической структуры, изучены их термическая
стабильность, термическое расширение и электрофи-
зические свойства. Соединения кристаллизуются в ку-
бической сингонии с параметром ячейки a = 3.9085 Å
для LaBaFeCoO5.97 и a = 3.9228 Å для LaBaCuCoO5.62

и при комнатной температуре являются полупроводни-
ками (n-типа для M = Fe и p-типа для M =Cu). При
повышении температуры термоэдс, а также температур-
ные коэффициенты термоэдс и электросопротивления
меняют знак, что обусловлено выделением кислорода
из образцов. Определены параметры электропереноса в
этих фазах, выделены термический и химический вклады
в их расширение при повышенных температурах. Резуль-
таты измерений магнитной восприимчивости указывают
на ферромагнитное упорядочение магнитных моментов
железа и кобальта в LaBaFeCoO5.97 при TC = 168K.
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