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УПРУГИЕ, МАГНИТНЫЕ И ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОБАЛЬТИТОВ  
Sr1–уYуCoO3–x В ОБЛАСТИ СОСТАВОВ 0,2 ≤ у ≤ 0,3

Аннотация. Особое внимание ученых, занимающихся изучением природы фазовых превращений в перовски-
топодобных кобальтитах, направлено на исследование аниондефицитных слоистых кобальтитов Sr0,75Ln0,25CoO3–x 
(Ln – лантаноид). Это связано с тем, что до сих пор причины аномального температурного поведения намагниченно-
сти этих материалов являются предметом научной дискуссии. Цель настоящей работы – изучение закономерностей 
изменения упругих, магнитных и электрических свойств слоистых кобальтитов Sr1–уYуCoO3–x в области составов 
0,2 ≤ у ≤ 0,3 в широком интервале температур. Исследуемые поликристаллические образцы получены на воздухе 
по известной керамической технологии. Электронно-микроскопические исследования проведены на сканирующем 
электронном микроскопе LEO 1455 PV. Температурная зависимость модуля Юнга изучалась методом резонансных 
колебаний в области частот 1000–6000 Гц в интервале температур 100–450 К. Рентгенофазовый анализ выполнен 
на дифрактометре ДРОН-3М в CuKα-излучении. Магнитные измерения проведены на универсальной установке 
Cryogenic Ltd в интервале температур 5–325 К. 

В результате установлено, что в интервале температур 25–300 К твердые растворы Sr1–уYуCoO3–x (0,2 ≤ у ≤ 0,3) 
имеют полупроводниковый характер проводимости. Существенного магниторезистивного эффекта в этом интервале 
температур для исследуемых составов не наблюдалось. Показано, что твердый раствор Sr1–уYуCoO3–x (у = 0,25) про-
являет два магнитных фазовых превращения: низкотемпературное вблизи 220 К и высокотемпературное при 350 К. 
Близлежащие составы концентрационного интервала 0,2 ≤ у ≤ 0,3 проявляют магнитные фазовые превращения при 
температурах выше комнатной. Низкотемпературные фазовые переходы в них не обнаружены. Установлено, что маг-
нитные фазовые превращения сопровождаются структурными переходами при соответствующих температурах. 

Ключевые слова: фазовые превращения, магнитные материалы, слоистые кобальтиты, намагниченность, 
удельное сопротивление, микроструктура
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THE ELASTIC, MAGNETIC, AND ELECTRICAL PROPERTIES OF Sr1–уYуCoO3–x COBALTITES  
IN THE COMPOSITION RANGE 0.2 ≤ у ≤ 0.3

Abstract. Anion-deficient layered cobaltites Sr0.75Ln0.25CoO3–x (Ln is a lanthanide) have attracted the special attention 
of the scientists who study the nature of phase transformations in perovskite-like cobaltites, the anomalous behavior of the 
temperature magnetization of which is still the subject of scientific discussion. The purpose of this work is to investigate the 
regularity of changes in the elastic, magnetic, and electrical properties of layered cobaltites Sr1–уYуCoO3–x in the composition 
range 0.2 ≤ y ≤ 0.3 over a wide temperature range. The studied polycrystalline samples were obtained by the known ceramic 
technology in the air. Electron microscopic studies were performed on a LEO 1455 PV scanning electron microscope. The 
temperature dependence of the Young’s modulus was studied by the method of resonance vibrations in the frequency range 
1000–6000 Hz and in the temperature range 100–450 K. X-ray phase analysis was performed on a DRON-3M diffractometer 
under Cu-Kα radiation. Magnetic measurements were performed using a physical property measurement system (Cryogenic 
Ltd.) in the temperature range 5–325 K. 
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As a result of the studies, it was found that in the temperature range 25–300 K, Sr1–уYуCoO3–x solid solutions (0.2 ≤ y ≤ 0.3) 
are characterized by the semiconductor-like conductivity. No significant magnetoresistive effect was observed in this tempera-
ture range for the studied compositions. It was shown that the Sr1–уYуCoO3–x solid solution (у = 0.25) exhibits two magnetic 
phase transformations: low-temperature near 220 K and high-temperature at 350 K. The nearby compositions of the concen-
tration range 0.2 ≤ y ≤ 0.3 exhibit magnetic phase transformations at temperatures above room temperature. No low-tempera-
ture phase transitions were detected in them. It has been established that magnetic phase transformations are accompanied by 
structural transitions at corresponding temperatures.
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Введение. Интерес к перовскитоподобным кобальтитам связан не только с широким при-
менением этих материалов в технике, но и с возможностью изучения фазовых превращений 
различной природы, по количеству которых кобальтиты являются уникальными модельными 
объектами. Природа процессов, происходящих в кобальтитах при фазовых превращениях, явля-
ется предметом самого широкого обсуждения благодаря реализации в них различных спиновых 
состояний иона кобальта, а также наличию связи между кристаллической структурой, магнит-
ными и электрическими свойствами. 

В настоящее время особое внимание материаловедов направлено на исследование анионде-
фицитных слоистых кобальтитов Sr3LnCo4O10,5+x (приведенная формула на один ион кобальта – 
Sr0,75Ln0,25CoO3–x, Ln – лантаноид) [1–3]. Кристаллическая структура этого класса соединений 
состоит из слоев октаэдров CoO6, соприкасающихся вершинами, и аниондефицитных слоев 
CoO4+x. Исследование магнитных свойств этих материалов позволило обнаружить аномальное 
температурное поведение намагниченности. Ниже температуры Нееля в соединениях этого 
класса появляется спонтанная намагниченность, достигающая максимума вблизи комнатной 
температуры, а затем плавно уменьшающаяся вплоть до гелиевых температур [3, 4]. В работе [4] 
было высказано предположение, что при понижении температуры часть ионов Со3+ переходит 
из высокоспинового состояния ( 4 2

2 ,g gt e  S = 2) в низкоспиновое ( 6
2 ,gt  S = 0). Однако в работах [5, 

6] авторы пришли к выводу, что такое аномальное поведение намагниченности обусловлено фа-
зовым переходом из магнитного состояния со спонтанной намагниченностью в чисто антифер-
ромагнитное (АФ) состояние. Такое заключение было сделано на основании того, что нейтроно-
графические исследования этих материалов не выявили аномального уменьшения магнитного 
момента при понижении температуры. Иная интерпретация перехода предложена в [7]. В ней 
аномальное поведение намагниченности связывается с наличием слабой магнитной подрешетки 
в магнитной структуре коллинеарного ферримагнетика. В данном случае спонтанная намагни-
ченность обусловлена упорядочением ионов кобальта в слое CoO4+x, в то время как слой CoO6 
является чисто антиферромагнитным. 

Причины появления аномального температурного поведения намагниченности слоистых ко-
бальтитов до сих пор являются предметом дискуссии [4–7]. Цель настоящей работы – исследова-
ние закономерностей изменения упругих, магнитных и электрических свойств слоистых кобаль-
титов Sr1–уYуCoO3–x в области составов 0,2 ≤ х ≤ 0,3 в широком интервале температур.

Материалы и методы эксперимента. Исследуемые поликристаллические образцы 
Sr0,75Y0,25CoO3–x, Sr0,8Y0,2CoO3–x и Sr0,7Y0,3CoO3–x получены на воздухе по известной керами-
ческой технологии. Исходные реактивы Y2O3, Со3О4 и SrCO3 чистоты не менее 99,9 %, взятые 
в стехиометрическом соотношении, смешивались в течение 30 мин в шаровой мельнице со ско-
ростью 250 об/мин с добавлением небольшого количества этилового спирта. С целью удаления 
влаги оксид Y2O3 перед взвешиванием отжигался при температуре 1273 К. 

Предварительный синтез проводился при температуре 1273 К в течение 2 ч, окончательный – 
при температуре 1473 К в течение 8 ч. Охлаждение образцов до температуры 573 К происходи-
ло вместе с печкой со скоростью 120 К/ч, а затем они доставались и охлаждались на воздухе. 
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Контроль температуры в печи осуществлялся с использованием программного прецизионного 
терморегулятора термопарой платина-платина-родий. 

Для исследования магнитных свойств были изготовлены образцы в виде таблеток диаме-
тром 10 мм и высотой 4–6 мм, для исследования упругих модулей – образцы цилиндрической 
формы диаметром 8 мм и длиной 100 мм.

Электронно-микроскопические исследования проводились на сканирующем электронном 
микроскопе LEO 1455 PV, предназначенном для исследования топографии поверхности и эле-
ментного состава. Увеличение – до 300 тыс. раз. Разрешающая способность в вакуумном режи-
ме – 3,5 нм, низковакуумном – 5 нм.

Температурная зависимость модуля Юнга исследовалась методом резонансных колебаний 
в области частот 1000–6000 Гц в интервале температур 100–450 К. Для возбуждения и ре-
гистрации изгибных колебаний образец с помощью тонких никелиновых нитей диаметром 
0,1 мм свободно подвешивался вблизи узлов колебаний к двум пьезокристаллам, один из ко-
торых служил возбудителем, а другой – приемником колебаний. Момент резонанса фиксиро-
вался по максимальной амплитуде колебаний на экране осциллографа. Температура образца 
измерялась с помощью хромель-копелевой термопары, расположенной вблизи середины об-
разца. Градиент температур по длине образца не превышал 1–2 К. Скорость нагрева не превы-
шала 1 К/мин. Кроме основной резонансной частоты наблюдались и более высокие моды коле-
баний. Для правильной расшифровки мод изгибных колебаний использовались теоретически 
выведенные соотношения между соответствующими резонансными частотами: ν2/ν1 = 2,76;  
ν3/ν1 = 5,41.

Магнитные измерения проведены на универсальной установке Cryogenic Ltd в интервале 
температур 5–320 К. 

Результаты и их обсуждение. Исследование морфологии поверхности синтезированных 
поликристаллических образцов твердых растворов Sr1–уYуCoO3–x (0,2 ≤ у ≤ 0,3) свидетельствует 
о том, что их микроструктура является однородной и состоит из хорошо сформировавшихся зе-
рен с размерами 3–5 мкм (рис. 1). 

Рентгенофазовый анализ, выполненный на дифрактометре ДРОН-3М в CuKα-излучении при 
комнатной температуре, не выявил посторонних фаз. Установлено, что все синтезированные 
твердые растворы являются однофазными перовскитами. На рис. 2 приведен пример уточнения

Рис. 1. Морфология поверхности слоистого кобальтита Sr0,75Y0,25CoO3–x

Fig. 1. Surface morphology of the layered cobaltite Sr0.75Y0.25CoO3–x
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Рис. 2. Рентгенограмма образца Sr0,75Y0,25CoO3–x

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of sample Sr0.75Y0.25CoO3–x

структуры однофазного образца Sr0,75Y0,25CoO3–x методом Ритвельда в тетрагональной простран-
ственной группе I4/mmm. Хорошее согласие между экспериментальным и расчетным спектрами 
свидетельствует об однофазности образца. 

Исследование температурных зависимостей модуля Юнга слоистых кобальтитов Sr1–уYуCoO3–x 
(0,2 ≤ у ≤ 0,3) в интервале температур 100–450 К позволило обнаружить для состава у = 0,25 два 
достаточно четко выраженных минимума: при температуре выше комнатной (Т = 350 К), а также 
при температуре ниже комнатной (вблизи 220 К) (рис. 3). Как известно, аномальное поведение 
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Рис. 3. Температурные зависимости модуля Юнга слоистых кобальтитов  
Sr0,75Y0,25CoO3–x (1), Sr0,8Y0,2CoO3–x (2) и Sr0,7Y0,3CoO3–x (3)

Fig. 3. Temperature dependences of the Young’s modulus of the layered cobaltites Sr0.75Y0.25CoO3–x (1), Sr0.8Y0.2CoO3–x (2), 
and Sr0.7Y0.3CoO3–x (3)
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Рис. 4. Температурные зависимости намагниченности составов  
Sr0,8Y0,2CoO3–х (1), Sr0,75Y0,25CoO3–х (2) и Sr0,7Y0,3CoO3–х (3) в поле Н = 1 Тл

Fig. 4. Temperature dependences of the magnetization for the compositions Sr0.8Y0.2CoO3–х (1),  
Sr0.75Y0.25CoO3–х (2), and Sr0.7Y0.3CoO3–х (3) in the field H = 1 T

упругих модулей, проявляющееся в виде четко выраженного минимума на температурной зави-
симости, свидетельствует о наличии в исследуемом образце при соответствующей температуре 
структурного фазового перехода [8–10]. О наличии структурных переходов при указанных тем-
пературах свидетельствует также максимальное поглощение упругой энергии, которое проявля-
лось в уменьшении амплитуды резонансных колебаний вблизи этих температур. Минимум, на-
блюдаемый при 350 К, соответствует температуре магнитного разупорядочения. Это фазовое 
превращение достаточно хорошо согласуется с подобными высокотемпературными переходами 
в образцах данной системы [6, 7, 11]. В то же время, как видно из рис. 3, для составов данной си-
стемы, ближайших к Sr0,75Y0,25CoO3–x (Sr0,7Y0,3CoO3–x и Sr0,8Y0,2CoO3–x), аномальное поведение 
модуля Юнга проявляется лишь при высоких температурах. При температурах ниже комнатной 
в этих твердых растворах наблюдается классическое уменьшение модуля Юнга с повышением 
температуры, что указывает на отсутствие в данном температурном интервале структурных фа-
зовых превращений.

Исследование температурной зависимости намагниченности образца Sr0,75Y0,25CoO3–x в поле 
1 Тл при нагреве и охлаждении позволило обнаружить вблизи температуры 220 К хорошо выра-
женную аномалию в виде резкого увеличения (уменьшения) намагниченности с температурным 
гистерезисом 12 К (рис. 4). Такое температурное поведение намагниченности характерно для 
магнитного фазового перехода I рода типа порядок – другой порядок.

Исследование температурных зависимостей намагниченности в поле 1 Тл составов Sr0,8Y0,2CoO3–х 
и Sr0,7Y0,3CoO3–х (рис. 4) показало, что для образца с большим содержанием иттрия (Sr0,7Y0,3CoO3–х) 
характерно чисто антиферромагнитное поведение, в то время как образец с меньшим содержани-
ем иттрия (Sr0,8Y0,2CoO3–х) ведет себя подобно ферромагнетику. Известно, что основная магнитная 
структура слоистого кобальтита Sr0,8Y0,2CoO3–х является антиферромагнитной структурой G-типа 
с ферромагнитной компонентой [11]. Таким образом, можно предположить, что по мере увели-
чения содержания иттрия ферромагнитная компонента уменьшается, и составы данной системы 
переходят в чисто антиферромагнитное состояние через промежуточный состав Sr0,75Y0,25CoO3–х. 
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Рис. 5. Температурная зависимость удельного сопротивления состава Sr0,75Y0,25CoO3–x

Fig. 5. Temperature dependence of the electrical resistivity for the composition Sr0.75Y0.25CoO3–x

При этом магнитное фазовое превращение I рода порядок – другой порядок сопровождается струк-
турным переходом, на что указывает четко выраженный минимум на температурной зависимости 
модуля Юнга (см. рис. 3).

Исследование температурной зависимости удельного сопротивления твердых растворов  
Sr1–уYуCoO3–х (0,2 ≤ у ≤ 0,3) показало, что в интервале температур 25–300 К эта зависимость носит 
полупроводниковый характер (рис. 5). Существенного магниторезистивного эффекта для иссле-
дуемых составов в данном интервале температур не наблюдалось.

На основе анализа полученных результатов можно сделать вывод, что обнаруженная нами 
низкотемпературная аномалия модуля Юнга в составе Sr0,75Y0,25CoO3–x связана с магнитным фа-
зовым переходом, который сопровождается кристаллоструктурным превращением, совпадаю-
щим с ним по температуре. Высокотемпературные аномалии всех исследованных нами твердых 
растворов, обусловленные магнитным разупорядочением, также сопровождаются кристалло-
структурными фазовыми превращениями, что свидетельствует о сильной связи между магнит-
ной и решеточной подсистемами.

Заключение. В результате исследования упругих, магнитных и транспортных свойств сло-
истых кобальтитов Sr1–уYуCoO3–x со структурой типа перовскита в концентрационном интерва-
ле 0,2 ≤ у ≤ 0,3 показано, что в твердом растворе у = 0,25 происходят два магнитных фазовых 
превращения: низкотемпературное вблизи Т = 220 К и высокотемпературное при Т = 350 К. 
Оба перехода сопровождаются структурными фазовыми превращениями при тех же темпера-
турах. Близлежащие к нему составы (у = 0,2 и у = 0,3) проявляют магнитные и структурные 
фазовые превращения, совпадающие по температуре, при температурах выше комнатной. 
Низкотемпературные фазовые переходы в этих составах не обнаружены. 

Показано, что в интервале температур 25–300 К исследуемые составы характеризуются по-
лупроводниковым характером проводимости. Существенного магниторезистивного эффекта 
в данном интервале температур для них не наблюдалось.
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