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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность темы исследования и степень её разработанности. Кобальтиты ти-

па LnCoO3 и LnBaCo2O5+δ (Ln — редкоземельный элемент, или лантаноид) считаются пер-
спективными функциональными материалами, поскольку являются основой современных
источников тока, термоэлементов и т. д. [1–3]. Для эффективного использования этих ма-
териалов необходимо знать зарядовые состояния (состояния окисления) и спиновые состо-
яния ионов кобальта, устойчивость этих материалов к внешним воздействиям.

Ионы кобальта в оксидных соединениях могут находиться как в различных зарядовых
состояниях (Co2+, Co3+ и, формально, Co4+), так и иметь различные спиновые состояния —
высокоспиновые (HS), низкоспиновые (LS), промежуточно спиновые (IS). Спиновое состо-
яние ионов кобальта влияет на магнитные, электрические и другие свойства материалов.
Обзор проблемы спиновых состояний в кобальтитах достаточно полно дан в публикациях
группы С. Г. Овчинникова (см., например, [4–6]).

Вопрос о зарядовых и спиновых состояниях ионов кобальта в кобальтитах в настоящее
время пока остаётся открытым. Дефекты по катионам и анионам (в данном случае — по
кислороду), возникшие из-за легирования материалов, из-за воздействия на материалы
каких-либо внешних факторов (давления, деформации), — всё это приводит к изменению
зарядового состояния и, возможно, спинового состояния ионов кобальта. Ответ на вопрос,
в каком спиновом состоянии находятся ионы кобальта в многокомпонентных кобальти-
тах LnCoO3 и LnBaCo2O5+δ, важен для развития фундаментальных представлений о приро-
де фазовых переходов в сильнокоррелированных системах, в частности, о связи перехода
металл–изолятор с изменением спиновых состояний ионов кобальта, а также для разви-
тия теории магнетизма. Таким образом, знание зарядовых и спиновых состояний ионов
кобальта вмногокомпонентных кобальтитах позволит объяснить и контролироватьмногие
физические свойства этих материалов: магнитные, электрические и др. Всё вышеупомяну-
тое позволяет утверждать, что задача определения зарядовых и спиновых состояний ионов
кобальта в многокомпонентных кобальтитах при изменении содержания в них кислорода,
изменении температуры, после деформационных воздействий является актуальной.

Основные результаты по определению спиновых состояний ионов кобальта, как следу-
ет из анализа литературы, получены с помощью магнитных методов. Однако определение
спиновых состояний ионов кобальта, например, из температурной зависимости магнит-
ной восприимчивости, часто затруднительно, поскольку магнитные методы не позволя-
ют получить сведения об избранном сорте атомов. Методы рентгеновской спектроскопии
(рентгеновская абсорбция, эмиссия, фотоэмиссия, дихроизм и др.) позволяют исследовать
избранный сорт атомов в многокомпонентных химических соединениях, т. е. отличаются
селективностью. Поэтому информация, полученная с помощью этих методов, существенно
дополняет и корректирует сведения, добытые магнитными методами [7].

В диссертационной работе с помощью методов рентгеновской спектроскопии исследо-
ваны два класса соединений на основе кобальта. К первому классу соединений относит-
ся кобальтит лантана LaCoO3, в котором ионы кобальта октаэдрически окружены ионами
кислорода (октаэдры CoO6). Во втором случае, ионы кобальта находятся как в октаэдрах
CoO6, так и в пирамидах CoO5. Примером этих соединений являются слоистые кобальтиты
LnBaCo2O5+δ. Здесь Ln обозначает редкоземельный элемент, или лантаноид. В кобальти-
тах LaCoO3 интерес представляют спиновые состояния ионов кобальта, поскольку спино-
вое состояние трёхвалентных ионов кобальта до настоящего времени остаётся предметом
научной дискуссии. Знание спиновых состояний в ионах кобальта имеет фундаментальное
значение для понимания природы магнитных превращений, изменения типа электропро-
водимости как в этом соединении, так и в подобных сильнокоррелированных оксидных
материалах. В слоистых кобальтитах LnBaCo2O5+δ при изменении содержания кислорода и
ионного радиуса редкоземельного элемента возможны различные зарядовые и спиновые
состояния кобальта. Для последнего класса соединений будут выявлены изменения спино-
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вых состояний ионов кобальта в зависимости от температуры и проведены исследования
устойчивости этих соединений к деформационным воздействиям.

Цель работы— установление зарядовых и спиновых состояний ионов кобальта в мно-
гокомпонентных кобальтитах в зависимости от типа кислородного окружения (октаэдров
или пирамид) и их эволюция при изменении температуры и в результате деформационно-
го воздействия с помощью методов рентгеновской спектроскопии.

Эта цель определила следующие задачи диссертационного исследования:
1. Выяснить, в каких спиновых состояниях при комнатной температуре находятся ионы
кобальта Co3+ в приповерхностных слоях и в объёме монокристаллического кобаль-
тита лантана LaCoO3.

2. Найти изменение энергетической щели между занятыми и вакантными электрон-
ными состояниями при уменьшении содержания кислорода в слоистом кобальтите
EuBaCo2O5+δ (от δ = 0,50 до δ = 0,25).

3. Установить спиновое состояние трёхвалентных ионов кобальта в кислородных ок-
таэдрах и пирамидах в кобальтитах европия с разным содержанием кислорода,
EuBaCo2O5,5 и EuBaCo2O5,25 и выявить изменения спиновых состояний ионов Co3+ в
них с изменением температуры.

4. Определить спиновые состояния Co3+-ионов в пирамидах и октаэдрах дефектных по
катионам и кислороду кобальтитов Tb1−yBa1+yCo2−xO5+δ по рентгеновским абсорбци-
онным спектрам с привлечением данных нейтронографии.

5. Выявить изменения зарядовых состояний ионов кобальта в кобальтитах GdBaCo2O5,5

и EuBaCo2O5,5 после механической деформации— кручения под давлением и размола
в шаровой вибромельнице.

Методологические основы исследования. Для синтеза исследуемых в работе кобаль-
титов применён метод твёрдофазовых реакций. Монокристаллы кобальтитов выращены
зонной плавкой. Для аттестации образцов применяли рентгеновский дифракционный ана-
лиз (дифрактометры ДРОН-2 и PANalytical Empyrean) и рентгеноспектральный микроана-
лиз (сканирующий электронный микроскоп Inspect F (FEI)). Для расчёта кристаллической
структуры были использованы программный пакет FULLPROF-2010 и база структурных
данных PDF2 (ICDD, USA, Release 2009). Абсолютное содержание кислорода определяли вос-
становлениемобразцов в атмосфере водорода.Магнитныеизмеренияпроведенынамагне-
тометреMPMS-XL-5 SQUID (QUANTUMDESIGN) вмагнитныхполях 0,5и5,0 кЭ.Нейтронные
дифракционные измерения образцов Tb1−yBa1+yCo2−xO5+δ проведены на стационарном ис-
следовательском атомном реакторе ИВВ-2М (ИФМ УрО РАН, Заречный). Деформационное
воздействие на кобальтиты, приводящее к возникновению в них наноструктурированно-
го состояния, осуществлялось интенсивной пластической деформацией за счёт одноосного
сжатия и кручения под давлением с помощью пресса усилием 100 тонн и наковален Бри-
джмена, а также размолом крупнозернистых образцов поликристаллов в шаровых вибро-
мельницах с немагнитными стаканами и шарами.

Рентгеновские фотоэлектронные исследования проведены на рентгеновском фотоэлек-
тронном спектрометре PHI6500 ci Multitechnique System. Чистая поверхность образцов для
исследования была достигнута изломом образцов в вакууме. Рентгеновские абсорбцион-
ные L2,3-спектры кобальта и K-спектры кислорода всех представленных в работе кобаль-
титов измерены на Российско – Германской линии накопительного кольца BESSY-II в ре-
жиме полного выхода фотоэлектронов регистрацией тока утечки. Расчёт мультиплетных
спектров ионов кобальта проводили с помощью программного пакета CTM4XAS. Рентге-
новские эмиссионные CoKβ1,3-cпектры полученына синхротронной линииBM20 Европей-
ского центра синхротронного излучения при температурах 100 и 300 К.

Методология исследования состоит в анализе полученных рентгеновских спектров с
привлечением данных для материалов-эталонов, в которых кобальт находится в заведомо
известном зарядовом и спиновом состоянии.
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Научная новизна. Научная новизна определяется актуальностью цели и решаемых за-
дач исследования, а также оригинальностью подхода. Большинство экспериментальных
результатов, представленных в данной работе, было получено впервые. Ниже перечислены
наиболее важные из них:
1. Впервые установлено различие в спиновых состояниях ионов Co3+ в приповерхност-
ных слоях и в объёме монокристаллического LaCoO3, что позволяет объяснить проти-
воречия в литературных данных относительно спиновых состояний ионов кобальта в
этом соединении.

2. Показано изменение энергетической щели в слоистых кобальтитах EuBaCo2O5+δ в за-
висимости от содержания в них кислорода.

3. С помощью рентгеновских абсорбционных спектров установлены спиновые состоя-
ния ионов кобальта в зависимости от температуры в октаэдрах и пирамидах кобаль-
тита EuBaCo2O5+δ.

4. Показано, что для установления спиновых состояний ионов кобальта в слоистых ко-
бальтитах LnBaCo2O5+δ нужно учитывать соотношение между расстояниями от иона
кобальта до ионов кислорода как в апикальных, так и в планарных позициях кристал-
лической решётки.

5. Найдено, что в нанокерамиках GdBaCo2O5+δ, полученных интенсивной пластической
деформацией, часть ионов кобальта понижает зарядовое состояние от Со3+ до Со2+,
а размол в шаровой вибромельнице кобальтита EuBaCo2O5+δ приводит к частичному
распаду кобальтита на простые оксиды. Этот эффект проявляется в приповерхност-
ных слоях материала и не регистрируется с помощью рентгеновской дифракции.

Научная и практическая значимость.Можно выделить следующие аспекты научной
и практической значимости работы.
1. Развиты методы рентгеновской абсорбционной спектроскопии, позволяющие как
определять зарядовые и спиновые состояния ионов кобальта в сложных материа-
лах, так и проводить фазовый анализ, что является новым в практике рентгеновской
спектроскопии.

2. Полученыконкретные сведения о спиновых состояниях ионов кобальта Co3+ в кобаль-
титах и выявлены причины разногласия в дискуссии о спиновых состояниях, что име-
ет значение для анализа транспортных и магнитных свойств кобальтитов.

3. Рекомендация использования расстояний от иона кобальта до ионов кислорода в апи-
кальных и в планарных позициях кристаллической решетки может быть применена
для пересмотра выводов о спиновых состояниях трёхвалентных ионов кобальта, осно-
ванных на результатах рентгеновских дифракционных измерений средних межатом-
ных расстояний.

4. Получены сведения об изменении зарядовых состояний в кобальтитах после дефор-
маций, что важно для определения устойчивости материалов к внешним механиче-
ским воздействиям.

Таким образом, получены как новые экспериментальные сведения о кобальтитах, так и
показаны новые области применения методов рентгеновской спектроскопии для аттеста-
ции сложных материалов.

На защиту выносятся следующие положения:
1. При комнатной температуре в объёме монокристаллического LaCoO3 ионыCo3+ нахо-
дятся в низкоспиновом состоянии, а в приповерхностных слоях монокристалла име-
ются ионы HS-Co2+, HS-Co3+ и LS-Co3+.

2. В двойных слоистых кобальтитах EuBaCo2O5+δ при уменьшении содержания кислоро-
да от δ = 0,5 до δ = 0,25 энергетическая щель между занятыми и вакантными состоя-
ниями увеличивается на 0,3 эВ.

3. При температуре 440 K, что выше точки перехода металл–изолятор, в октаэдрах ко-
бальтита EuBaCo2O5,5 часть ионов Co3+ из низкоспинового состояния переходит в вы-
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сокоспиновое состояние. В EuBaCo2O5,25 спиновое состояние ионов кобальта с темпе-
ратурой не меняется.

4. В октаэдрах дефектных по катионам и кислороду кобальтитов Tb1−yBa1+yCo2−xO5+δ со
средним зарядовым состоянием ионов кобальта 2,88+ и δ = 0,21–0,38 ионы Co3+ на-
ходятся в высокоспиновом состоянии.

5. Размол в шаровой мельнице кристаллитов кобальтита EuBaCo2O5,5 приводит появле-
нию ионов Co2+ и к разложению в приповерхностной области кристаллитов кобальти-
та (5–10 нм) с выделением фазы Co3O4, что проявляется в рентгеновских абсорбцион-
ных спектрах. После деформации кручением под давлением керамического кобаль-
тита GdBaCo2O5,5 зарядовые состояния части ионов кобальта понижаются от Co3+ до
Co2+, и формируется фаза CoO.

Достоверность результатов и обоснованность выводов Достоверность результатов
подтверждается использованием современных хорошо апробированных спектроскопиче-
ских методов в сочетании с высоким уровнем оборудования, полностью соответствующе-
го требованиям современного эксперимента, а также согласием экспериментальных спек-
тров, полученными в данной работе, со спектрами, ранее опубликованными другими авто-
рами, которые можно рассматривать как эталонные. Полученные рентгеновские спектры,
являющиеся главным результатом работы, воспроизводимы.

Обоснованность выводов диссертации обеспечивается корректностью постановки задач
работы, внутренней непротиворечивостьюнаучныхположенийи выводов, а также согласо-
ванностью выводов с общепризнанными физическими положениями, с результатами тео-
ретических расчётов и экспериментов, представленных в многочисленных литературных
источниках по данной тематике.

Публикации по результатам работы. По материалам диссертации опубликовано 7
статей в российских имеждународных рецензируемых научныхжурналах и12 работ в сбор-
никах тезисов российских и международных конференций.

Апробация результатов. Результаты работы были представлены и обсуждены на сле-
дующих российских и международных конференциях: «Химия твёрдого тела и функ-
циональные материалы», Екатеринбург, 2016; XXII Всероссийская конференция «Рент-
геновские и электронные спектры и химическая связь», Владивосток, 2016; VI Euro-
Asian Symposium «Trends in MAGnetism» (EASTMAG-2016), Krasnoyarsk, 2016; «Fifteen Young
Reseachers Conference — Materials Science and Engineering», Belrgade (Serbia), 2016; 13th
International Young Conference «Developments in Optics and Communications 2017», Riga,
Latvia, 2017; «Moscow Simposium of Magnetism (MISM)”, Moscow, 2017; Всероссийская
научно-практическая конференция «Физика конденсированного состояния и её приложе-
ния», Стерлитамак, 2018;VII Euro-Asian Symposium«Trends inMAGnetism» (EASTMAG-2019),
Ekaterinburg, 2019; Всероссийская научно-практическая конференция «Физика конденси-
рованного состояния и её приложения», Стерлитамак, 2022; VIII Euro-Asian Symposium
«Trends in MAGnetism» (EASTMAG-2022), Kazan, 2022.

Результаты работы неоднократно обсуждались на семинарах лаборатории рентгенов-
ской спектроскопии Института физики металлов имени М. Н. Михеева Уральского отделе-
ния Российской академии наук.

Личный вклад автора. Все результаты, приведенные в диссертации, получены либо
самим автором, либо при его непосредственном участии под руководством научного руко-
водителя главного научного сотрудника, доктора физ.-мат. наук В. Р. Галахова. Постановка
задач исследования осуществлена совместно с научным руководителем.

Монокристалл LaCoO3 был выращен сотрудниками Национального исследовательского
технологического университета “МИСиС“ (Москва). Рентгеновский микроанализ монокри-
сталла LaCoO3 выполнил к.х.н. с.н.с. В. В. Федоренко в лаборатории рентгеновской спектро-
скопии ИФМУрО РАН. Рентгеновские фотоэлектронные измерения монокристалла LaCoO3

проведены вОснабрюкском университете (Германия) диссертантом под руководством док-
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тора Карстена Кюппера (Dr. Karsten Kuepper).
Образцы слоистых кобальтитов LnBaCo2O5+δ синтезированы в лаборатории магнитных

полупроводников ИФМ УрО РАН к.ф.-м.н., в.н.с. С. В. Наумовым. С. В. Наумов выполнил
также рентгеновский дифракционный анализ образцов слоистых кобальтитов и опреде-
лил содержание в них кислорода. Перевод слоистых кобальтитов в наноструктурированное
состояние за счёт механического воздействия осуществил к.ф.-м.н. с.н.с. лаборатории маг-
нитных полупроводников ИФМ УрО РАН Б. А. Гижевский.

Нейтронные дифракционные измерения образцов Tb1−yBa1+yCo2−xO5+δ проведены на
стационарном исследовательском атомном реакторе ИВВ-2М (ИФМ УрО РАН, Заречный)
сотрудниками ИФМ УрО РАН — старшим научным сотрудником к.ф.-м.н. В. И. Ворониным
и ведущим инженером И. Ф. Бергером.

Подготовка образцов для синхротронных измерений, измерение спектров кобальтитов
на установках синхротронного излучения, обработка спектров и анализ результатов — всё
это выполнено лично соискателем под руководством научного руководителя.

Автор работы участвовал в выполнении научных проектов, написании статей, подго-
товке докладов и научных отчётов по результатам исследования. Диссертационная работа
написана лично автором.

Соответствие паспорту специальности. Содержание диссертации соответствует:
• пункту 1 «Теоретическое и экспериментальное изучение физической природы и
свойств неорганических и органических соединений как в кристаллическом (моно- и
поликристаллы), так и в аморфном состоянии, в том числе композитов и гетерострук-
тур, в зависимости от их химического, изотопного состава, температуры и давления»,

• пункту3 «Теоретическое экспериментальноеизучение свойств конденсированныхве-
ществ в экстремальном состоянии (сильное сжатие, ударные воздействия, сильные
магнитные поля, изменение гравитационных полей, низкие и высокие температуры),
фазовых переходов в них и их фазовых диаграмм состояния»,

• пункту 7 «Теоретические расчёты и экспериментальные измерения электронной зон-
ной структуры, динамики решётки и кристаллической структуры твёрдых тел»

Паспорта специальности 1.3.8. Физика конденсированного состояния (отрасль «физико-
математические науки»).

Структура и объём работы. Диссертация состоит из введения, шести глав, выводов и
списка используемой литературы. Работа изложена на 143 страницах и включает 5 таблиц,
51 рисунок и список используемой литературы из 186 наименований.

Диссертационная работа подготовлена в рамках государственного задания Министер-
ства науки и высшего образования Российской Федерации для Института физики метал-
лов имени М.Н. Михеева УрО РАН (тема «Электрон», № 122021000039-4) при частич-
ной финансовой поддержке проектов Российского фонда научных исследований (проекты
16-02-00577 и 20-02-00461)и молодежного проекта Института физикиметаллов имениМ.Н.
Михеева УрО РАН № М8-21 от 2021 года. Измерения на источниках синхротронного излу-
чения выполнены в соответствии с проектами 16103257-ST, 18106534-ST (BESSY II, Берлин,
Германия) и НС-2890 (ESRF, Гренобль, Франция).

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Во введении обоснована актуальность темы диссертационного исследования, сформу-

лированы цель и задачи работы, сформулированы научная новизна, теоретическая и прак-
тическая значимость результатов и основные положения, выносимые на защиту.

Впервой главе, которая является литературным обзором, приведены краткие сведения
о структуре и свойствах кобальтитов — сложных оксидов со структурой перовскита ABO3,
где A— лантаноид (Ln), редкоземельный элемент, B— 3d-элемент (в нашем случае — ионы
кобальта). Ионыредкоземельных элементов вA-позициимогут замещаться двухвалентны-
ми щёлочноземельными ионами. Особый интерес представляет замещение ионами бария,
так как в этом случае из-за существенного различия ионных радиусов Ln и Ba формирует-
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ся слоистая структура и образуется двойной кобальтит типа LnBaCo2O5+δ. Кобальтиты, как
и большинство перовскитов, устойчивы к большому содержанию кислородных вакансий.
В результате локальное окружение ионов кобальта может меняться с октаэдрического на
пирамидальное, что проявляется в особенностях электронных и спиновых состояний этих
ионов.

Интересующие нас ионы Co3+ могут быть в высокоспиновой (HS, S = 2), низкоспиновой
(LS, S = 0) и промежуточно спиновой (IS, S = 1) конфигурациях. Реализация конкретного
спинового состояния определяется величиной и симметрией кристаллического поля, так
как расщепление 3d-уровней в октаэдрическом кристаллическом поле зависит от энерге-
тического расщепления между eg- и t2g-орбиталями ∆CF = 10Dq. Эта величина для низкос-
пиновой конфигурации больше, чем для высокоспиновой или промежуточно спиновой.

Ян-теллеровские искажения кислородного октаэдра, в центре которого располагается
ион кобальта, приводят к формированию промежуточно спинового состояния (IS). В этом
случае должно быть значительное энергетическое расщепление eg-орбиталей на dz2 и dx2−y2 .
Проблема спиновых состояний в кобальтитах достаточно полно изложена в работах [4–6,8].

Кобальтит LaCoO3 представляет интерес для изучения вопроса о спиновых состояниях
ионов Co3+, поскольку именно для этого соединения впервые было предсказано существо-
вание промежуточно спиновых состояний. Вопрос о том, в каком спиновом состоянии на-
ходятся трёхвалентные ионы кобальта в LaCoO3 выше температуры, соответствующей пе-
реходу металл–изолятор, является предметом интенсивных исследований. В большинстве
случаев выводы о реализации того или иного сценария спинового перехода основаны на
магнитных измерениях. Имеются два сценария изменений спинового состояний трёхва-
лентных ионов кобальта с повышением температуры при переходе точки изменения типа
электропроводности: 1) LS→HS и LS→IS. Каждый из этих сценариев находит как теорети-
ческое, так и экспериментальное подтверждения, которые систематизированы в диссер-
тационной работе. Таким образом, проблема спиновых состояний Co3+-ионов кобальта в
кобальтите LaCoO3 при высоких температурах до сих пор не решена. Более того, остает-
ся открытым вопрос о спиновых состояниях ионов Co3+ в LaCoO3 и при комнатной тем-
пературе. Поэтому одной из задач диссертационного исследования является определение
спиновых состояний ионов Co3+ в LaCoO3 при комнатной температуре с использованием
комплементарных методов рентгеновской спектроскопии.

Если в кобальтитах LnCoO3 трёхвалентные ионы кобальта находятся внутри кислород-
ных октаэдров CoO6, то в слоистых кобальтитах LnBaCo2O5+δ, где Ln—редкоземельный эле-
мент, имеются слои октаэдров CoO6 и квадратных пирамид CoO5. Эти кобальтиты в лите-
ратуре называют также двойными перовскитами. Содержание кислорода 5 + δ определяет
зарядовое состояние (состояние окисления) и координацию ионов кобальта, которая мо-
жет быть как пирамидальной, так и октаэдрической. Среднее зарядовое состояние ионов
кобальта меняется от 2,5+ для δ = 0, что соответствует полностью пирамидальному окру-
жению ионов кобальта, до 3,5+ для δ = 1 — октаэдрическое окружение ионов кобальта. В
кобальтитах состава LnBaCo2O5,5 (δ = 0,5) чередуются октаэдры CoO6 и пирамиды CoO5, в
центре которых находятся исключительно трёхвалентные ионыкобальта. При уменьшении
содержания кислорода в пирамидах CoO5 возникают ионы Co2+. В частности, в кобальтите
LnBaCo2O5,0 концентрация двухвалентных ионов составляет половину от общего содержа-
ния ионов кобальта. Кобальтиты LnBaCo2O5+δ показывают ряд магнитных и структурных
переходов, переход металл–изолятор, а также эффект магнетосопротивления [9–12].

Вопрос о спиновых состояниях трёхвалентных ионов кобальта в октаэдрах и пирами-
дах кобальтитов вышеинижетемпературыпереходаметалл–изоляторостаётся открытым.
Основное противоречие относится к вопросу о спиновых состояниях Co3+-ионов в пира-
мидах. Обзор результатов исследований спиновых состояний ионов кобальта в слоистых
кобальтитах приведён в работах [7,13]. В диссертационной работе систематизированы ли-
тературные данные о спиновых состояниях трёхвалентных ионов кобальта в октаэдрах и
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пирамидах LnBaCo2O5,5 при температурах ниже и выше перехода металл–изолятор (TMI).
Как показал литературный обзор, в настоящее время нет единого взгляда на характер

спиновых состояний ионов кобальта в кобальтитах как LnCoO3, так и LnBaCo2O5+δ. Следует
отметить, что в литературе наиболее полно представлены данные об электронной струк-
туре и спиновых состояниях в слоистых кобальтитах с содержанием кислорода около 5,5.
Исследования кобальтитов с меньшим содержанием кислорода позволит получить допол-
нительную информацию об электронных свойствах кобальтитов. Сведения о спиновом со-
стоянии ионов кобальта в кобальтитах чаще всего получают с помощью измерений маг-
нитной восприимчивости χ в зависимости от температуры. Однако сложности выделения
магнитных моментов, относящихся исключительно к ионам кобальта, не всегда позволя-
ет достоверно определить спиновые состояния этих ионов. Рентгеновская спектроскопия,
позволяющая исследовать избранный сорт атомов, может существенно дополнять резуль-
таты, полученные магнитными методами.

Практический интерес к соединениям LnBaCo2O5+δ обусловлен их высокими электрохи-
мическими характеристиками, что позволяет применять их в качестве материалов для ка-
тодов твёрдотопливных элементов при промежуточных температурах. Для эффективного
использования этих материалов имеют значение высокие удельные площади поверхности
рабочих элементов и устойчивость этихматериалов кмеханическими температурным воз-
действиям. Высокие удельные поверхности рабочих элементовмогут быть достигнуты бла-
годаря переводу материалов в наноструктурированное состояние; за счёт этого возможно
уменьшение рабочих температур. Основным методом получения сведения об изменении
фазового составаматериалов является рентгеновская дифракция. Это сравнительно объём-
ный метод, который не в состоянии выявить изменения вблизи поверхности материалов (в
том числе и нанооксидов) вследствие механических обработок. Можно предполагать, что
применение методов рентгеновской спектроскопии позволит получить новую информа-
цию об как об электронных свойствах, так и о фазовых составах кобальтитов.

Таким образом, проведённый литературный обзор позволяет сформулировать цель ра-
боты, которая уже была приведена во Введении: установление зарядовых и спиновых состоя-
ний ионов кобальта вмногокомпонентных кобальтитах в зависимостиоттипа кислородного
окружения (октаэдров или пирамид), от температуры и в результате деформационного воз-
действия с помощью методов рентгеновской спектроскопии.

Вторая глава диссертации посвящена обзору методов рентгеновской спектроскопии.
Особый раздел главы посвящён синхротронному излучению— основному источнику элек-
тромагнитного (в том числе и рентгеновского) излучения. Надо отметить, что в настоящее
время для генерации синхротронного излучения используют не синхротроны, а так назы-
ваемые накопительные кольца, в которых циклическое движение релятивистских электро-
нов происходит в однородном магнитном поле. Рассмотрены основные свойства синхро-
тронного излучения идана классификация источников этого излучения. В настоящей рабо-
те использовано как излучение от поворотного магнита (на Российско-Германской линии
накопительного кольцаBESSY-II), так и ондуляторное излучение (нанакопительном кольце
ESRF).

Рассмотрены возможности методов рентгеновской фотоэмиссии, рентгеновского по-
глощения, рентгеновской эмиссии для изучения зарядовых и спиновый состояний ионов в
материалах. В частности, для спектров рентгеновского поглощения отмечены следующие
достоинства, благодаря которым этот экспериментальныйметод был выбран в качестве ос-
новного:

• возможность селективного возбуждения определённого сорта атомов;
• высокая чувствительность спектров к зарядовому состоянию атомов и локальной
атомной и электронной структуре;

• возможность контролировать и отделять сигналы от поверхностных загрязнений в
O K-спектрах благодаря энергетическому разделению сигналов от исследуемого ма-
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териала и от загрязнений;
• возможность разделитьCoL- иBaM-сигналы, чтонельзя осуществить вфотоэмиссии,
где соответствующие Co 2p- и Ba 3d-линии перекрываются.

Информативная глубина метода рентгеновского поглощения, реализованная с помощью
полного выходы фотоэлектронов при регистрации тока утечки составляет около 10 нм.

Третья глава диссертации посвящена методике приготовления и аттестации образцов,
особенностям проведения рентгеноспектральных экспериментов, мультиплетных расчё-
тов спектров ионов и зонных расчётов электронной структуры.

Монокристалл LaCoO3 был выращен в Национальном исследовательском технологиче-
ском университете “МИСиС“ (Москва) методом зонной плавки с радиационным нагревом.
Образцы всех слоистых кобальтитов, а также эталонных соединений Sr2CoO3Cl и EuCoO3

синтезированы твёрдофазным методом в лаборатории магнитных полупроводников ИФМ
УрО РАН к.ф.-м.н., в.н.с. С. В. Наумовым (ИФМ УрО РАН). Фазовый состав и кристалличе-
скую структуру образцов определяли с помощью рентгеновского фазового анализа. Абсо-
лютное содержание кислорода определяли методом восстановления образцов в атмосфере
водорода до исходных оксидов редкоземельных элементов, BaO и металлического кобаль-
та. Наноструктурированное состояние двойных кобальтитов LnBaCo2O5+δ получено двумя
способами: (1) размолом крупнозернистых образцов поликристаллов в шаровых вибро-
мельницах с немагнитными стаканами и шарами; (2) интенсивной пластической дефор-
мацией, реализованной кручением материалов под давлением, достигаемого прессом уси-
лием 100 тонн и наковален Бриджмена из твёрдого сплава ВК-6. Измерения нейтронной
дифракции образцов Tb1−yBa1+yCo2−xO5+δ проведены на нейтронном дифрактометре Д7А,
установленном на горизонтальном канале исследовательского атомного реактора ИВВ-2М
(ИФМ УрО РАН, Заречный)1.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры монокристаллического LaCoO3 измерены на
рентгеновском фотоэлектронном спектрометре PHI6500 ci Multitechnique System в Универ-
ситете Оснабрюка (Германия) в группе д-ра Карстена Кюппера (Dr. Karsten Kuepper). Рент-
геновские абсорбционные L2,3-спектры кобальта,M4,5-спектры бария, европия, гадолиния
и тербия, а также K-спектры кислорода всех представленных в работе кобальтитов полу-
чены на спектрометре, установленном на Российско – Германской линии накопительно-
го кольца BESSY-II. Спектры измерены в режиме полного фотоэлектронного выхода реги-
страций тока утечки с образца. Для исключения влияния загрязнения деталей спектромет-
ра кислород-содержащими веществами O K-спектры исследуемых образцов нормирова-
ли на измеренный в том же энергетическом интервале спектр кислорода от золотой фоль-
ги, очищенной бомбардировкой ионами аргона. Измерения рентгеновских абсорбционных
спектров кобальтитов EuBaCo2O5,52±0,02 и EuBaCo2O5,24±0,02 при различных температурах
провели Д. Смирнов (Russian–German Laboratory, Helmholtz-Zentrum Berlin) и А. Макарова
(Physikalische Chemie Institut für Chemie und Biochemie, Freie Universität Berlin). Рентгенов-
ские эмиссионные CoKβ1,3-cпектры получены на синхротронной линии BM20 Европейско-
го центра синхротронного излучения (ESRF, Гренобль, руководитель линии профессор К. О.
Квашнина) при комнатной температуре (300 K) и при 100 К.

Для моделирования экспериментальных L-спектров ионов кобальта, а также M-
спектров редкоземельных элементов выполненымультиплетные расчёты с использовани-
ем программного пакета CTM4XAS [14]. Зонная структура EuBaCo2O5,5 вычислена линеа-
ризованным методом маффин-тин-орбиталей [15] в приближении локальной плотности с
учетом локального кулоновского взаимодействия (LSDA + U) [16]2.

В четвёртой главе представлены полученные автором результаты исследования с по-

1 Нейтронные дифракционные измерения проведены сотрудниками ИФМ УрО РАН: старшим научным
сотрудником к.ф.-м.н. В. И. Ворониным и ведущим инженером И. Ф. Бергером.

2Зонные расчёты выполнил мл. научный сотрудник лаборатории рентгеновской спектроскопии ИФМ УрО
РАН А. В. Ефремов.
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мощью рентгеновских фотоэлектронных и абсорбционных спектров спиновых состояний
ионов кобальта в приповерхностных слоях и в объёме монокристаллического LaCoO3. Эле-
ментный состав монокристалла LaCoO3 проверили методом рентгеновского микроанализа
и с помощью рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии.

Для определения спиновых состояний трёхвалентных ионов кобальта использованы
рентгеновские абсорбционные Co L-спектры, показанные на Рисунке 1 (a). Спектры изме-
рены при двух ориентациях образца относительно синхротронного пучка: при почти пер-
пендикулярном падении луча (угол между плоскостью кристалла и пучком 70◦, спектр ‘1’) и
при 40◦ (спектр ‘2’). Из сравнения со спектром CoO следует, что спектральные особенности
A–B–C указывают на присутствие в образце ионов Co2+, возникших либо из-за небольшого
дефицита кислорода в процессе получения образца, либо благодаря восстановлению трёх-
валентных ионов кобальта в приповерхностных слоях монокристалла. Особенность A—ха-
рактерный признак ионов Co2+. Нормировка на пик A предполагает равный вклад ионов
Co2+ вформирование спектров. Спектр ‘1’−‘2’—разностный, получен вычитаниемиз спек-
тра ‘1’ спектра ‘2’ при соотношении интенсивностей, показанном на рисунке. Разностный
спектр, полученный при таком соотношении интенсивностей спектров, характеризует ио-
ны Co3+ в объёме LaCoO3. Он практически совпадает со спектром кобальтита EuCoO3, в ко-
тором ионы Co3+ находятся в низкоспиновом состоянии [17], и с теоретическим спектром
для LS-Co3+-ионов. Особенность F в спектре EuCoO3 — Ba M5-линия, возникшая из-за за-
грязнения образца примесью бария в процессе синтеза. Из этих экспериментов следует,
что ионы Co3+ в объёме LaCoO3 при комнатной температуре находятся в низкоспиновом
состоянии. Это согласуется с результатами работы [18], в которой подобный вывод сделан
на основе анализа формы абсорбционных Co L2,3-спектров.

На Рисунке 1 (б) показаны рентгеновские абсорбционные OK-спектры LaCoO3, EuCoO3,
Sr2CoO3Cl и CoO. Эти спектры обусловлены электронным переходом O 1s →O 2p. Посколь-
ку электронные орбитали кобальта и кислорода смешаны, O K-спектр отражает распреде-
ление незанятых состояний Co 3d (t2g и eg). Согласно работе [19] трёхвалентные ионы ко-
бальта в пирамидах Sr2CoO3Cl находятся в высокоспиновом состоянии. Первый максимум
спектра (a) сформирован незанятыми орбиталями Co 3dxz, 3dyz и 3dxy. В октаэдрах EuCoO3

ионы Co3+ находятся в низкоспиновом состоянии [17]. Оболочка t2g полностью занята, и в
спектре поглощения t2g-орбитали не проявляются. Пик b в спектре O K отражает незаня-
тые eg-состояния. Спектр CoO гораздо выше по энергии и почти не заходит в спектральную
область, в которой отображаются сигналы от трёхвалентного кобальта. Спектр LaCoO3 зна-
чительношире спектра EuCoO3 и простирается в область низких энергий. Это означает, что
состояния t2g в LaCoO3 частично незаняты.

Расхождение между результатами измерений L-спектров кобальта и K-спектров кис-
лорода можно объяснить различием состояний Co 3d в приповерхностных слоях и в объ-
ёме образца. Поскольку спектры рентгеновского поглощения измерены в поверхностно-
чувствительном режиме полного выхода электронов, то глубина анализа составляет около
5–10 нм. Благодаря изменению ориентации монокристалла относительно синхротронного
пучка с помощью спектров кобальта удалось выделить состояния Co 3d в объёме LaCoO3.
С другой стороны, спектр кислорода отражает электронные состояния как в объёме, так и
в приповерхностных атомных слоях. В отличие от спектров кобальта, эти вклады не бы-
ли разделены. В спектре кислорода нет такой особенности, которую можно было бы ис-
пользовать для нормировки спектров и выделения сигналов с разными вкладами от при-
поверхностных слоёв и объёма. Таким образом, из измерений O K-спектров следует, что
в приповерхностных атомных слоях монокристалла LaCoO3 ионы Co

3+ находятся в смеси
LS- и HS-состояний и, возможно, IS-состояния. К сожалению, из-за отсутствия эталонного
материала, в котором кобальт заведомо находился бы в промежуточно спиновом состоя-
ниинепозволяет сделать однозначное заключение о существовании этого состояния. Вбли-
зи поверхности также находятся выскоспиновые Co2+-ионы, которые были обнаружены с
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помощью Co L-спектров. Таким образом, исследования монокристаллического кобальти-
та LaCoO3 методами рентгеновской спектроскопии позволили установить, что ионы Co

3+ в
объёме кристалла LaCoO3 при комнатной температуре находятся в низкоспиновом состоя-
нии, а вблизи поверхности LaCoO3 присутствуют ионы HS-Co2+, HS-Co3+ и LS-Co3+.

Рисунок 1— (a) Рентгеновские абсорб-
ционные Co L3-спектры монокристал-
лов CoO и LaCoO3 и результаты муль-
типлетного расчёта спектров Co3+-
ионов в высокоспиновом (HS) и низко-
спиновом (LS) состояниях. (б) Рентге-
новские абсорбционные O K-спектры
LaCoO3, EuCoO3, Sr2CoO3Cl и CoO.

Спиновые состояния ионов кобальта можно эф-
фективно оценить по рентгеновским эмиссионным
CoKβ1,3-спектрам (электронный переход 3p → 1s, ко-
торые, благодаря обменному взаимодействию между
3p-дыркой и 3d-электронами, чувствительны к спино-
вому состоянию 3d-электронов. Измеренные при тем-
пературах 100 K и 300 K, CoKβ1,3- спектры LaCoO3 не
имеют сателлитов, характерных для систем с нену-
левым спином 3d-электронов. Поскольку трёхвалент-
ные ионы в LaCoO3 при температуре 100 K находят-
ся в низкоспиновом состоянии, то это означает отсут-
ствие изменений в спиновом состоянии электронной
системы кобальтита с температурой. Флюоресцент-
ное излучение возбуждалось синхротронным пучком,
поэтому полученные результаты следует отнести к
объёму образца. Эксперимент подтверждает низкос-
пиновое состояние ионов трёхвалентного кобальта в
объёме LaCoO3.

В пятой главе, также являющейся оригинальной,
рассмотрено применение рентгеновской абсорбци-
онной спектроскопии к анализу зарядовых и спино-
вых состояний ионов кобальта в слоистых кобальти-
тах LnBaCo2O5+δ.

В первом разделе пятой главы представлены ре-
зультаты исследования зависимости положения мак-
симума Co L3- поглощения от содержания кислорода
в кобальтитах LnBaCo2O5+δ, где Ln =Gd, Eu, Tb. Кобаль-
титы Tb были нестехиометричны по катионным под-
решёткам: Tb1−yBa1+yCo2−xO5+δ. Спектры этих кобаль-
титов показаны на Рисунке 2 По оси ординат отмече-

ны валентности (зарядовые состояния) ионов кобальта. Спектры сдвинуты вдоль оси орди-
нат так, чтобы максимальная интенсивность спектра соответствовала средней валентно-
сти (среднему зарядовому состоянию) ионов кобальта, вычисленной по химической фор-
муле. Наклонная линияпроведена черезмаксимумы спектров. Наличие в кобальтите ионов
Co2+ приводит к смещению максимумов спектров в сторону низких энергий, так как при
уменьшении содержания кислорода (соответственно, при уменьшении зарядовых состоя-
ний ионов кобальта) понижается энергия связи Co 2p-электронов, задействованных в спек-
тральном процессе.

Однако положения максимумов спектров некоторых кобальтитов (например,
Tb0,95Ba1,05Co1,9O5,21) несколько отличается от ожидаемых. Это можно объяснить от-
клонением элементного состава кобальтита от предполагаемого химической формулой.
Возможно, что некоторые ионы кислорода не входят в состав соединения, а образуют
примеси на основе бария. Представленная зависимость положения спектральных макси-
мумов от среднего зарядового состояния ионов кобальта может быть использована для
выявления отклонения реального состава кобальтита от его химической формулы. В част-
ности, отличие положения максимума спектра от ожидаемого наблюдается для спектра
Tb0,95Ba1,05Co1,9O5,21, в которых валентность кобальта должна быть несколько выше, чем
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следует из химической формулы.

Рисунок 2— Рентгеновские абсорбци-
онные Co L3-спектры некоторых ко-
бальтитов: GdBaCo2O5,55, EuBaCo2O5,52,
TbBaCo2O5,47, Tb0,95Ba1,05Co1,9O5,21,
EuBaCo2O5,24, TbBaCo2O5,08

Таким образом, с уменьшением содержания кис-
лорода в кобальтитах (с уменьшением среднего за-
рядового состояния ионов кобальта) Co L3-максимум
поглощения линейно смещается в сторону малых
энергий фотонов. По положению максимума Co L3-
спектра можно оценить зарядовое состояния ионов
кобальта в кобальтитах.

Во втором разделе пятой главы показано, как
зависит энергетическая щель в слоистых кобальтитах
EuBaCo2O5+δ в зависимости от содержания кисло-
рода. Рентгеновские абсорбционные O K-спектры
применены к исследованию двух слоистых кобаль-
титов, различающихся содержанием кислорода:
EuBaCo2O5,52±0,02 и EuBaCo2O5,24±0,02. В качестве эта-
лона кобальтита, в котором в пирамидах находятся
ионы Co3+ в высокоспиновом состоянии, использован
образец оксихлорида кобальта Sr2CoO3Cl. Искажен-
ные октаэдры CoO5Cl из-за сравнительно больших
расстояний Co–Cl (по сравнению с расстоянием Co–
O) могут быть отнесены к квадратным пирамидам
CoO5 [20]. Высокоспиновый характер Co3+-ионов в
пирамидах Sr2CoO3Cl установлен по рентгеновским
абсорбционным CoL2,3- и O K-спектрам [17, 21, 22]. Эталоном кобальтита, в котором
низкоспиновые ионы Co3+ находятся в октаэдрах, может служить EuCoO3.

Рисунок 3 — Рентгенов-
ские абсорбционные OK-
спектры EuBaCo2O5,52±0,02 (S1)
и EuBaCo2O5,24±0,02 (S2), измерен-
ные при комнатной температуре и
при температуре около 440 K. Для
сравнения приведены спектры
Sr2CoO3Cl, EuCoO3 и CoO

На Рисунке 3 показаны рентгеновские абсорбцион-
ные OK-спектры образцов кобальтитов EuBaCo2O5,52±0,02

(S1) и EuBaCo2O5,24±0,02 (S2), измеренные при комнатной
температуре и при 440 K — выше, чем температура пе-
рехода металл–изолятор для EuBaCo2O5,5 (360 K согласно
работе [10]). Приведены также спектры эталонных соеди-
нений: Sr2CoO3Cl, EuCoO3 и CoO.

Рентгеновские абсорбционные OK-спектры, как уже
отмечено ранее, возникают вследствие электронного пе-
рехода O 1s → 2p. Из-за смешивания 3d-состояний пе-
реходного элемента и 2p-состояний кислорода в аб-
сорбционном OK-спектре отображаются вакантные 3d-
состояния кобальта. Следовательно, низкоэнергетиче-
ский пик a в O K-спектре Sr2CoO3Cl следует припи-
сать Co 3dxz, 3dyz, 3dxy орбиталям, проявляющимся в O K-
спектрах благодаря примешиванию их к O 2p-орбиталям.
В октаэдрах кобальтита EuCoO3 ионы Co3+, согласно ра-
боте [17], находятся в низкоспиновом состоянии, поэтому
максимум b спектра O K-поглощения для этого соедине-
ния, соответствующий энергии 529,4 эВ, должен отобра-
жать незанятые eg-состояния (3dx2−y2 , 3d3z2−r2) [17, 21, 22].
Спектр CoO, отображающий высокоспиновые состояния ионов Co2+ в октаэдрах, зани-
мает область энергий фотонов достаточно высоко относительно O K-края поглощения
кобальтитов, поэтому вклад ионов Co2+ в O K-спектры слоистых кобальтитов можно не
учитывать. Можно предположить, что сдвиг пика поглощения O K-спектров слоистых ко-
бальтитов при уменьшении относительного содержания кислорода (появление ионов Co2+
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и увеличение относительной доли структурных фрагментов CoO5) связан с изменением по-
ложения дна полосы проводимости кобальтитов. Из оптических экспериментов для ко-
бальтита EuBaCo2O5,5 определена энергетическая щель 0,05 эВ [23]. С учётом величины
энергетической щели Eg ≃ 0,05 эВ и сдвига максимума a′ OK-спектра EuBaCo2O5,24±0,02 от-
носительно максимума a спектра EuBaCo2O5,52±0,02 на 0,30 эВможно полагать, что энергети-
ческая щель в дефектных по кислороду кобальтитах возрастает: энергетическая щель для
EuBaCo2O5,25 равна примерно 0,35± 0,05 эВ.

Для интерпретации экспериментальных результатов были использованы первоприн-
ципные расчёты электронной плотности состояний, выполненные линеаризованным ме-
тодом маффин-тин-орбиталей в приближении локальной плотности с учётом локального
кулоновского взаимодействия. Найдено, что вблизи дна зоны проводимости (незанятых
электронных состояний) находятся главным образом смешанные O 2p–Co 3d состояния пи-
рамид. Вклад состояний октаэдров незначителен. Спин 3d-электронов (S) определяли по
разностям плотностей занятых 3d-состояний с проекциями спинов “вверх” и “вниз” раз-
дельно для октаэдров ипирамид. Величинамагнитного спиновогомомента ионов кобальта
в пирамидах, определенная из расчёта плотности состояний, составляет 2,3 µB. Это близко
к ожидаемой величине 2,0 µB для высокоспинового состояния системы Co3+-ионов. В ок-
таэдрах магнитный момент, согласно расчётам, равен нулю, что означает низкоспиновое
состояние.

Таким образом, появление ионов Co2+ при уменьшении содержания кислорода в хими-
ческой формуле кобальтита EuBaCo2O5+δ от δ = 0,5 до δ = 0,25 (при увеличении относи-
тельной доли CoO5-пирамид по отношению к числу CoO6-октаэдров), как найдено из K-
спектров поглощения кислорода, сопровождается возрастанием величины энергетической
щели примерно на 0,3 эВ. ЭкспериментальныеOK-спектрыпоглощения согласуются с зон-
ными расчётами, рассчитана зонная структура EuBaCo2O5,5.

Рисунок 4 — Рентгеновские абсорбци-
онные CoL3-спектры EuBaCo2O5,52 (1) и
EuBaCo2O5,24 (2), измеренные при тем-
пературах 300 K и 440 K. Приведе-
ны спектры Sr2CoO3Cl (3), EuCoO3 (4 ),
CoO (5)

В третьем разделе пятой главы выполнен ана-
лиз спиновых состояний в октаэдрах и пирамидах
кобальтитов EuBaCo2O5+δ в зависимости от темпе-
ратуры. В наших экспериментах температурные из-
менения O K-спектров образцов S1 и S2, как сле-
дует из Рисунка 3, не найдены. Более эффектив-
ными для обнаружения изменений спинов ионов
кобальта являются рентгеновские абсорбционные
Co L2,3-спектры. На Рисунке 4 показаны рентгенов-
ские абсорбционные Co L3-спектры EuBaCo2O5,52 и
EuBaCo2O5,24, измеренные при комнатной темпера-
туре и при 440 К. Спектральный пик A показывает
наличие в образце ионов Co2+, что подтверждается
спектром CoO c двухвалентными ионами кобальта,
также показанном на Рисунке 4. Этот пик прояв-
ляется в Co L3-спектре EuBaCo2O5,24, но отсутствует
в спектре EuBaCo2O5,52. Это означает, что в образце
EuBaCo2O5,52 ионов Co2+ либо нет, либо, по крайней
мере, их количество незначительно.

Из сравнения спектра EuBaCo2O5,52 со спектра-
ми эталонных соединений Sr2CoO3Cl (высокоспиновые Co3+-ионы в пирамидах) и EuCoO3

(низкоспиновые Co3+-ионы в октаэдрах), также показанных на Рисунке 4, видно, что осо-
бенность B сформированная вкладами в спектр сигналов как от ионов Co3+ в октаэдрах и в
пирамидах, так и от ионов Co2+ в пирамидах. Повышение температуры приводит к увели-
чению интенсивности особенности B в спектрах EuBaCo2O5,52. Учитывая, что, во-первых, в
EuBaCo2O5,52 отсутствует заметное количество двухвалентных ионов кобальта, а во-вторых,
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что концентрация пирамид в кобальтитах EuBaCo2O5,5 неменяется с повышением темпера-
туры, можем сделать вывод, что увеличение спектральной интенсивности B с ростом тем-
пературы следует отнести к появлению высокоспиновых ионов Co3+.

С другой стороны, спектры кобальтитов EuBaCo2O5,24 не изменяются с температурой,
что объясняется отсутствием перехода металл–изолятор у кобальтитов с концентрацией
кислорода δ < 0,45 [24]. Изменение интенсивности полосы B имеет место в спектре об-
разца EuBaCo2O5,52, в то время как спектры образца EuBaCo2O5,24, измеренные при разных
температурах, практически идентичны. Это может служить доказательством достоверно-
сти найденного температурного эффекта в L3-спектре EuBaCo2O5,52.

Рисунок 5 — Рентгеновские
абсорбционные O K-спектры
TbBaCo2O5,38 (TBCO-5.38),
TbBaCo1,90O5,24 (TBCO-5.24) и
Tb0,95Ba1,05Co1,90O5,21 (TBCO-
5.21) и EuBaCo2O5,5

Рисунок 6 — Перераспре-
деление атомов кислорода
в октаэдрах и пирамидах
Tb1−yBa1+yCo2−xO5+δ

Согласно расчётам в октаэдрах CoO6 в EuBaCo2O5,52 ионы
Co3+ при комнатной температуре находятся в низкоспино-
вом состоянии, а в пирамидах — в высокоспиновом состо-
янии, что согласуется с экспериментальными результатами.
Таким образом, из измерений рентгеновских абсорбционных
CoL3-спектров следует, что с повышением температуры часть
ионов Co3+ в октаэдрах кобальтита переходит из низкоспино-
вого в высокоспиновое состояние. Спин ионов Co3+ в кобаль-
тите с содержанием кислорода δ ≈ 0,25 не изменился.

В четвёртом разделе пятой главы представлены результа-
ты применения нейтронной дифракции и рентгеновской аб-
сорбционной спектроскопии для определения кристалличе-
ской структуры зарядовых и спиновых состояний ионов ко-
бальта в для нестехиометрических кобальтитов TbBaCo2O5,38

(TBCO-5.38), TbBaCo1,90O5,24 (TBCO-5.24) и Tb0,95Ba1,05Co1,90O5,21

(TBCO-5.21). Номинальное зарядовое состояние ионов ко-
бальта в этих образцах равно 2,88+.

Известно, что в рентгеновских OK-спектрах поглоще-
ния перовскитов LnCoO3 особенности a и b следует описы-
вать состояниями t2g и eg соответственно (в кубическом при-
ближении). Орбитали t2g для ионов Co

3+ в низкоспиновом
состоянии полностью заняты и возможны только перехо-
ды в пустые состояния eg. Высокая интенсивность особен-
ности a в OK-спектрах рентгеновского поглощения образ-
цов Tb1−yBa1+yCo2−xO5+δ, показанных на Рисунке 5, по срав-
нению с довольно низкой интенсивностью этой особенности
в спектрах EuBaCo2O5,5 свидетельствует об уменьшении засе-
ленности состояний t2g в системе Tb1−yBa1+yCo2−xO5+δ. Следо-
вательно, можно предположить высокое содержание высокос-
пиновых Co3+-ионов в этих соединениях. Однако однозначно
утверждать, в октаэдрах или в пирамидах реализуется это состояние, на основании лишь
рентгеновских спектров не представляется возможным.

С помощьюнейтронографических исследований определены координаты атомов в кри-
сталлической ячейке кобальтитов. Положение атомов кислорода в октаэдрах и квадрат-
ных пирамидах кобальтитов Tb1−yBa1+yCo2−xO5+δ показано на Рисунке 6. Заселённость кис-
лородных позиций характеризованы интенсивностью цвета. Таким образом, имеет место
неравномерное распределение кислородных вакансий по элементарной ячейке. Большин-
ство вакансий образуется в планарных позицияхO (4u) иO (2s). АпикальныепозицииO (1g)
также частично вакантны.

Для оценки спиновых состояний ионовCo3+ на основе наших данныхпонейтронной ди-
фракции воспользуемся фазовой диаграммой спиновых состояний Co3+, рассчитанной для
октаэдров в работе [25]. Диаграмма спинового состояния для ионов Co3+ (Рисунок 7) по-
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строена в координатах «Co–Oapex» vs «Co–Oin−plane». Для октаэдров мы использовали сред-
ние расстояния между ионами кобальта и ионами кислорода в планарных (Co (2r) –O (2t)
и Co (2r) –O (4u)) и вершинных (Co (2r) –O (1e) и Co (2r) –O (1g)) позициях. В соответствии
с этой диаграммой, а также с данными рентгеновского OK-поглощения в октаэдрах реа-
лизуется высокоспиновое состояние ионов Co3+. Это согласуется с расчётами электронной
плотности состояний для TbBaCo2O5,5, выполненными в работе [26].

Рисунок 7 — Фазовая диаграмма для
ионов Co3+ как функция длин связей
Co–O

Для наглядности мы использовали эту диаграмму
для грубой оценки спиновых состояний ионов Co3+

также в пирамидах. Однако мы брали не усреднён-
ные расстояния кобальт– кислород, а значения для
двух различных положений кислорода в плоскости,
Co (2q) –O (4u) и Co (2q) –O (2s). Полученные данные
указывают на нестабильное (граничное) спиновое со-
стояние ионов Co3+ в пирамидах.

Таким образом, проведённые комплексные иссле-
дования кобальтитов Tb1−yBa1+yCo2−xO5+δ позволяют-
ся утверждать, что в октаэдрах ионы Co3+ находят-
ся в высокоспиновом состоянии. В пирамидах ионы
Co3+ также должны быть в высокоспиновом состоя-
нии, хотя диаграмма состояний, представленная на
Рисунке 7, не запрещает нахождение в них ионов Co3+

в низкоспиновых состояниях. Однако промежуточно
спиновое состояние в пирамидах неформируется, по-

скольку это требует вытягивания октаэдров (пирамид) вдоль оси в направлении к вершине,
что экспериментально не наблюдается.

Шестая глава посвящена исследованию деформационного воздействия на кобальтиты
LnBaCo2O5+δ (Ln = Eu, Gd).

В первом разделе шестой главы рентгеновская спектроскопия использована для реги-
страции изменений зарядовых состояний ионов кобальта в EuBaCo2O5+δ после размола ке-
рамического образца в шаровой вибромельнице. Известно, что такая обработка порошков
оксидов переводит их из крупнозернистного в нанокристаллическое состояние. Исходные
крупнозернистые образцы EuBaCo2O5,5 были измельчены в шаровой вибромельнице с ша-
рами из Al2O3. Время размола варьировали от 1 до 9 часов. Температуру измельчения кон-
тролировали; она не превышала 50 ◦C. Рентгеновские дифракционные исследования не вы-
явили никаких дополнительных дифракционных пиков от примесей. С увеличением вре-
мени измельчения образцов кобальтитов наблюдаются небольшой сдвиг и увеличение ши-
рины дифракционных линий. Величина области когерентного рассеяния, характеризую-
щий размер кристаллитов, уменьшалась при увеличении времени размола и составляла
примерно 140 нм для образца, измельчённого в течение 9 часов.

Для порошковых кобальтитов после размола возможны следующие процессы: (1) раз-
ложение вещества, (2) появление ионов кобальта другой валентности (зарядового состоя-
ния) по сравнению с исходным, (3) изменение спинового состояния исходно трёхвалент-
ных ионов кобальта. В порошках 3d-оксидов могут протекать два взаимно конкурирую-
щих процесса: окисление и восстановление. Можно предположить, что эти два конкури-
рующих процесса будут протекать и в порошках кобальтита после размола. Для выявления
изменений в фазовом составе указанных кобальтитов после размола воспользуемся рент-
геновскими абсорбционными Co L2,3-спектрами, представленными на Рисунке 8. Спектры
EuBaCo2O5,5 сравнены со спектром образца Co3O4 (LCO), который был получен из дефект-
ного LixCoO2, нагретого в вакууме при 200 ◦C. Показаны результаты расчётов мультипле-
тов ионов Co3+ и Co2+ с учётом кристаллического поля для октаэдрического (Oh) и тетраэд-
рического (Td) окружений. Спектр Co3O4 воспроизведен суммой мультиплетов Co2+ (Td) и
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Co3+ (Oh) в соотношении 1 : 2. Для сравнения показаны спектр монокристалла CoO и расчёт
мультиплета кристаллического поля для ионов Co2+ в октаэдрическом окружении

Рисунок 8 — Рентгеновские Co L3-
спектры поглощения свежеприготов-
ленного образца EuBaCo2O5,5 и раз-
ностные спектры, полученные вычи-
танием спектра свежеприготовленно-
го EuBaCo2O5,5 из спектров измельчён-
ных образцов (d-1, d-3, d-6 и d-9). По-
казаны спектр Co3O4 (LCO) и результа-
ты расчётов мультиплетов для ионов
Co3+ в октаэдрах и ионов Co2+ в окта-
эдрах и тетраэдрах

Для того чтобы выяснить изменения в Co L2,3-
спектрах кобальтитов EuBaCo2O5,5, подвергнутых раз-
молу, мы вычли спектр свежеприготовленного образ-
ца, умноженный на некоторый коэффициент, из спек-
тров образцов после размола. Разностные спектры хо-
рошо совпадают со спектром Co3O4. Это означает, что
продуктом разложения кобальтита EuBaCo2O5,5 после
размола является Co3O4.

По относительным интенсивностям рентгенов-
ских Co L3-, Ba M5- и Eu M-спектров оценено изме-
нение концентраций соответствующих элементов в
кобальтитах в зависимости от времени размола, по-
казанное на Рисунке 9. Размол порошка кобальти-
та в течение одного часа приводит к резкому паде-
нию концентрации кобальта. При дальнейшем увели-
чении времени размола содержание кобальта плавно
растёт. Можно предположить, что резкое уменьшение
интенсивности максимума спектра, соответствующе-
го образцу после размола в течение 1 часа, связано
с образованием двухвалентных ионов кобальта. От-
носительные интенсивности L-линий для 3d-оксидов
в чисто ионном приближении должны быть пропор-
циональны вакантным 3d-состояниям, т. е. для ионов
Co2+ (конфигурация 3d7) и Co3+ (конфигурация 3d6)
интенсивности CoL3-линий должны соотноситься как
3 : 4. Это означает уменьшение интенсивности Co L3-
спектра в образце с появлением ионов двухвалентно-
го кобальта. Увеличение времени размола приводит к
обратному процессу: к окислению образцов, т. е. к по-
вышению степени окисления части ионов от 2+ до 3+. Это отображается в увеличении ин-
тенсивности Co L3-максимумов.

Рисунок 9— Относительные ин-
тенсивностиEuM-, BaM- и CoL-
линий в зависимости от времени
размола образца EuBaCo2O5,5

Рентгеновские O K-спектры изменились после размо-
ла порошков кобальтита. Co 3d-состояния проявляются
в спектрах благодаря гибридизации с O 2p-состояниями.
Особенность a образована 3dxz- и 3dyz-орбиталями в окта-
эдрах, а также dyz,dxy и d3z2−r2 орбиталями в пирамидах.
Особенность b должна быть связана с d3z2−r2 и dx2−y2 орбита-
лями в октаэдрах, а также с d3z2−r2 и dx2−y2 орбиталями в пи-
рамидах. С увеличением времени размола относительные
интенсивности a/b уменьшаются. Уменьшение интенсив-
ности a-компоненты в спектрах OK XAS со временем раз-
мола может свидетельствовать о возрастании доли низкос-
пиновых ионов Co3+. Этот довольно сильный эффект вряд
ли можно отнести к исходному кобальтиту EuBaCo2O5,5, в
котором ионы кобальта расположены как в октаэдрах, так
и в пирамидах. Мы полагаем, что наблюдаемый эффект
уменьшения интенсивности низкоэнергетической особен-
ностиK-спектров кислорода связан с появлениемфаз Co3O4 и EuCoO3, содержание которых
увеличивается с увеличением времени размола порошка EuBaCo2O5,5.
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Рисунок 10 — Рентгеновские O K-
спектры поглощения свежеприготов-
ленных порошков EuBaCo2O5,5 и по-
рошков EuBaCo2O5,5 после размола в
течение 1, 3, 6 и 9 часов после вычита-
ния фона

Рисунок 11 — Рентгеновские абсорб-
ционные Co L3-спектры GdBaCo2O5,5 в
исходном состоянии и после деформа-
ционного воздействия — под давлени-
ем 7 ГПа без вращения и после пово-
рота наковален под давлением на угол
180◦. Разностные спектры (4 и 5) полу-
чены вычитанием спектра исходного
образца (1) из спектров образцов по-
сле деформации (соответственно спек-
тры 2 и 3). Показан спектр CoO (6). На
вставке для двух образцов кобальти-
тов GdBaCo2O5,5 (в исходном состоя-
нииипосле деформационного воздей-
ствия под давлением 7 ГПа без враще-
ния) показаны спектры в увеличенном
масштабе в области пика A.

Таким образом, измерения рентгеновских абсорб-
ционных Co L2,3- и O K-спектров позволили уста-
новить, что в результате размола в приповерхност-
ных слоях кристаллитов (5–10 нм) происходит распад
EuBaCo2O5,5 на Co3O4, BaCO3 и EuCoO3. Этот процесс
аналогичен тому, что происходит в слоистых кобаль-
титах в результате температурных обработок в атмо-
сфере, содержащей CO2.

Во втором разделе шестой главы рентгеновская
спектроскопия использована для регистрации изме-
нений зарядовых состояний ионов кобальта в ко-
бальтите GdBaCo2O5+δ, переведённого из исходно-
го крупнозернистого состояния в нанокристалличе-
ское состояние с помощью метода интенсивной пла-
стической деформации одноосным сжатием и, да-
лее, деформацией сдвига под давлением 7 ГПа. Сте-
пень деформации характеризовали углом поворота
(ϕ = 0◦ − 180◦). Рентгеновские дифракционные ис-
следования показали, что деформирование кобаль-
тита GdBaCo2O5,5 сдвигом под давлением, привело
к уширению дифракционных линий, характеризую-
щих уменьшение размеров кристаллитов до 58 нм
для деформации ϕ = 180◦. Слоистая структура, со-
гласно рентгеноструктурным и рентгеноспектраль-
ным данным, сохранялась. По мере увеличения вели-
чины деформации размеры кристаллитов уменьша-
лись, степень деформации (микронапряжения) уве-
личивалась. Образец после деформации сдвигом при
360◦ претерпевал существенные искажения решётки
вызванные аморфизацией. Степень нарушения упо-
рядоченной кристаллической структуры этого образ-
ца высокая; оценка структурных характеристик этого
образца не проводилась.

Co L3-спектры образца GdBaCo2O5,5 после дефор-
мации показаны на Рисунке 11. В спектре образ-
ца GdBaCo2O5,5 после деформации, характеризуемой
углом поворота наковален на 180◦, явно проявляют-
ся сигналы от CoO (отмечены стрелками). Меньше
заметны эти особенности на спектре образца после
давления без вращения. Чтобы выделить спектраль-
ные сигналы от CoO мы вычли спектр исходного об-
разца из спектров образцов, подвергнутых деформа-
ции. Из-за отсутствия внутреннего стандарта (BaM5-
линия сохраняет энергетическое положение, номеня-
ется по интенсивности от образца к образцу за счёт
неконтролируемого выделения бария на поверхности
керамики) вычитание проводили подбором коэффи-
циентов, на которые умножали интенсивности спек-
тров. На Рисунке 11 интенсивности спектров взя-
ты в соответствии с подобранными коэффициентами.

Данная процедура вычитания позволила получить разностные спектры, хорошо совпада-
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ющие со спектром CoO, как для образца под давлением после вращения наковален на 180◦,
так и при отсутствии вращения. Таким образом, даже при малой степени деформации под
давлением возникает исключительно фаза CoO. Никаких признаков Co3O4 после такой об-
работки образцов в спектре не наблюдается.

Известно, что устойчивый при комнатной температуре оксид Co3O4 при температуре
около 900 ◦C превращается в CoO [27,28]. Как показано выше, размол вшаровой вибромель-
нице приводит к распаду кобальтита с образованием фазы Co3O4. Деформация с помощью
сдвига под давлением, как это следует из результатов наших рентгеноспектральных иссле-
дований приводит к появлению фазы CoO, которая должна возникнуть при 900 ◦C. Отсюда
следует, что, во-первых, деформация сдвигом под давлением является более интенсивным
видом деформации, чем размол в шаровой вибромельнице, во-вторых, деформация сдви-
гом под давлением аналогична температурному воздействию (не ниже, чем 900 ◦C).

ВЫВОДЫ
1. С помощью комплекса рентгеноспектральных исследований — рентгеновской фото-
эмиссии, рентгеновских абсорбционных Co L3- и O K-спектров, а также рентгенов-
ских эмиссионных CoKβ-спектров — установлено, что ионы Co3+ в объёме монокри-
сталлического LaCoO3 при комнатной температуре находятся в низкоспиновом состо-
янии, а приповерхностные атомные слои содержат ионы HS-Co2+, HS-Co3+ и LS-Co3+.
Это объясняет неоднозначность литературных данных относительно спиновых состо-
яний ионов кобальта.

2. С помощью рентгеновских абсорбционных O K-спектров найдено, что при умень-
шении содержания кислорода в слоистом кобальтите европия энергетическая щель
между занятыми и вакантными состояниями увеличивается: энергетическая щель в
EuBaCo2O5,25 на 0,3 эВ больше, чем в EuBaCo2O5,5.

3. Показано, что при температуре 440 K, что выше точки перехода металл–изолятор,
часть низкоспиновых ионов Co3+ в октаэдрах кобальтита EuBaCo2O5,5 переходит в вы-
сокоспиновое состояние. В EuBaCo2O5,25 изменений спиновых состояний с изменени-
ем температуры нет.

4. Установлено, что при комнатной температуре Co3+-ионы в октаэдрах кобальтитов
Tb1−yBa1+yCo2−xO5+δ с одним и тем же зарядовым состоянием ионов кобальта, неза-
висимо от стехиометрии по катионной подрешётке, находятся в высокоспиновых со-
стояниях; промежуточно-спиновый характер Co3+-ионов в пирамидах дефектных по
катионам и кислороду кобальтитов Tb1−yBa1+yCo2−xO5+δ не реализуется.

5. Найдены изменения в зарядовом состоянии и фазовом составе слоистых кобальти-
тов после деформационных воздействий. Размол в шаровой вибромельнице кобаль-
тита EuBaCo2O5,5 приводит к понижению зарядового состояния части ионов кобаль-
та в приповерхностной области частиц от Co3+ до Co2+ c образованием фаз Co3O4,
BaCO3 и EuCoO3. После деформации кручением под давлением в слоистом кобальтите
GdBaCo2O5,5 появляются двухвалентные ионы кобальта с формированием фазы CoO.
Механическое действие на кристаллиты кобальтитов аналогично термическому воз-
действию.
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