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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы 

Среди множества соединений особый интерес на протяжении многих лет 

проявляется к сложным оксидам кобальта: R1-xAxCoO3 и R1-xAxCoO3-δ, где R – 

редкоземельный (РЗ), A – щелочноземельный элементы. Это связано с боль-

шим разнообразием физических явлений, наблюдаемых в этих соединениях: 

изменение спиновых состояний ионов кобальта, различные типы магнитного, 

орбитального и зарядового упорядочения, структурные и магнитные фазовые 

переходы, эффект гигантского магнетосопротивления. Кроме того, оксиды ко-

бальта являются перспективными материалами для производства твердотель-

ных топливных элементов, магниторезистивных и сверхпроводящих материа-

лов, катализаторов. 

В отличие от манганитов и купратов кобальтиты обладают уникальной осо-

бенностью – возможности изменения спиновых состояний ионов Co3+ при ва-

риации термодинамических параметров: температуры и давления. В зависи-

мости от баланса сопоставимых по величине внутриатомной обменной энер-

гии JH и энергии расщепления кристаллического поля ΔCF, могут быть реали-

зованы немагнитное низко-спиновое (НС) (t2g
6, S = 0) и магнитное промежу-

точно-спиновое (ПС) (t2g
5eg

1, S = 1) или высоко-спиновое (ВС) (t2g
4eg

2, S = 2) 

состояния [4, 5]. Так, в соединениях La1−xAxCoO3 при x ˃ 0,18, наблюдается 

возникновение ферромагнитного (ФМ) металлического состояния, которое 

может быть объяснено на основе механизма двойного обмена делокализован-

ных eg электронов между ионами Co3+, находящихся в ПС (t2g
5eg

1, S = 1) состо-

янии и Co4+ в НС (t2g
5eg

0, S = 1/2) состоянии, посредством ионов кислорода [6, 

7]. Более сложные и интересные физические свойства были обнаружены в кис-

лородно-дефицитных оксидах кобальта R1−xAxCoO3-δ. Наличие кислородных 

вакансий приводит к формированию новых фаз и существенному изменению 

физических свойств этих соединений. В таких соединениях обнаружены фазо-

вые переходы диэлектрик-металл, эффект гигантского магнитосопротивления 

и магнитные фазовые переходы из ФМ в антиферромагнитное (АФМ) состоя-

ние [4, 5]. 

Не менее интересные физические явления наблюдаются в интерметаллидах 

кобальта, железа и никеля R-TM (R = La, Pr, Nd…Lu, Y; TM = Co, Fe, Ni). В 

них обнаружены такие явления, как зонный магнетизм, гигантское магнитосо-

противление, магнитокалорический эффект, а также магнитоупругий коллапс 

магнитных состояний. Это делает такие соединения перспективными матери-

алами для магнитных рефрижераторов, постоянных магнитов и т.п. В связи с 

этим особое внимание уделяется исследованию интерметаллидов. Эти сравни-

тельно простые соединения являются модельными системами для развития 

теоретических концепций, описывающие магнитные явления в интерметалли-

дах R-TM. Если R является немагнитным элементом, тогда магнитное упоря-

дочение кобальтовой подрешетки достигается во внешних магнитных полях 

порядка 75 Tл [5]. В тех случаях, когда R – магнитный элемент, при T < TC 

наблюдается магнитное упорядочение РЗ и кобальтовой подрешеток, которое 
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описывается в рамках модели 4f-5d-3d [16]. В зависимости от типа R элемента 

могут иметь место ФМ или ферримагнитное упорядочения в системах RCo2.  

Исследования при высоких давлениях являются единственным прямым ме-

тодом контролируемого изменения магнитных свойств за счет вариации меж-

атомных расстояний и валентных углов, что необходимо для понимания при-

роды механизмов физических явлений, наблюдаемых в этих соединениях. 

Воздействие высокого давления приводит к значительному изменению маг-

нитных и транспортных свойств соединений R1-xAxCoO3. В них было обнару-

жено существенное уменьшение температуры Кюри и намагниченности, а 

также сильное изменение транспортных свойств [7-9]. Не так давно в соедине-

нии La0,82Ba0,18CoO3 было обнаружено формирование неколлинеарной АФМ 

фазы с вектором распространения [0 – 0,5 0,5] [10]. Предполагается, что появ-

ление АФМ фазы связано с локальными нарушениями баланса между конку-

рирующими ФМ и АФМ взаимодействиями между ионами Co3+, находящихся 

в НС и ПС состояниях. В то же время барическое поведение магнитного со-

стояния кобальтитов в критической области x ~ 0,18, где наиболее ярко выра-

жена конкуренция магнитных взаимодействий и возможна реализация других 

типов магнитного состояния мало изучено. Исследования [11] показали в 

La0,8Ba0,2CoO3 при температуре ниже 150 K сосуществование двух кристалли-

ческих фаз: ромбоэдрической R3̅c и орторомбической Pbnm с ФМ упорядоче-

нием каждой из них. Однако, их поведение под давлением остается невыяс-

ненным. В анион-дефицитном кобальтите La0,5Ba0,5CoO3- ( ~ 0,2) исследова-

ния указывают на наличие магнитного фазового перехода при высоком давле-

нии [12]. В тоже время, характер барического поведения температур магнит-

ного упорядочения и структурные механизмы наблюдаемых магнитных явле-

ний остаются неясными. 

В интерметаллидах RCo2 давление приводит к смещению температуры 

Кюри в область более низких температур [13]. В то же время результаты работ 

[14, 15] указывают на то, что при определенном критическом значении давле-

ния возможно подавление магнитного порядка РЗ и кобальтовой подрешеток. 

Особый интерес представляет соединение ErCo2, в котором было обнаружено 

[16] несогласованное поведение магнитных моментов двух подрешеток при 

воздействии высоких давлений. В работе [17] были представлены результаты 

исследования влияния высокого давления на магнитную структуру TbCo2 ме-

тодом нейтронной дифракции при высоком давлении. Данные исследования 

позволили различить вклады от тербиевой и кобальтовой подрешёток в общую 

намагниченность системы, а также построить зависимость TC от давления для 

каждой подрешетки. Эти результаты показали, что исследование интерметал-

лидов RCo2 методом нейтронной дифракции при высоких давлениях дают воз-

можность более подробно изучить механизмы формирования магнетизма в 

этих соединениях. 

Нейтронная дифракция также позволяет изучать кристаллическую струк-

туру соединений, которые содержат легкие элементы или элементы с близ-

кими атомными номерами, что во многих случаях затруднительно сделать с 
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помощью рентгеновской дифракции. Это очень важно при исследовании 

сложных оксидов кобальта, где формирование магнитного упорядочения свя-

зано с конкуренцией ФМ и АФМ взаимодействий, осуществляемых через 

ионы кислорода. 

Дополнительные исследования, с помощью синхротронного излучения 

(СИ), дают возможность изучать кристаллическую структуру при давлениях 

выше 10 ГПа. Это связано с высокой яркостью СИ по сравнению с нейтрон-

ными источниками, что позволяет существенно сократить время эксперимен-

тов и объём образца. 

Целью диссертационной работы является исследование влияния высокого 

давления на кристаллическую и магнитную структуру стехиометрических и 

нестехиометрических лантан-бариевых оксидов кобальта и интерметаллидов 

кобальта. 

Для достижения указанной цели были поставлены следующие задачи: 

 Исследование изменений в кристаллической и магнитной структуре сте-

хиометрических кобальтитов La0,82Ba0,18CoO3 и La0,8Ba0,2CoO3 методом 

нейтронной дифракции при высоких давлениях.  

 Исследование влияния высокого давления на кристаллическую и маг-

нитную структуры нестехиометрического кобальтита La0,5Ba0,5CoO2.8 мето-

дами нейтронной и рентгеновской дифракции.  

 Изучение воздействия высокого давления на кристаллическую и магнит-

ную структуры соединений RCo2 (где R – Dy, Ho и Er) методом нейтронной 

дифракции. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Воздействие высокого давления в La0,82Ba0,18CoO3 приводит к подав-

лению АФМ-фазы при давлении 1,2 ГПа и ее полному исчезновению при P ≥ 

2 ГПа.  

2. В La0,5Ba0,5CoO2,8 при давлении P ≥ 2,8 ГПа происходит структурный пе-

реход из кубической структуры с симметрией Pm3̅m в тетрагональную струк-

туру с пространственной группой P4/mmm. Данный переход сопровождается 

изменениями в магнитном упорядочении из АФМ G – типа в ФМ фазу.  

3. Воздействие высокого давления до 5,6 ГПа в DyCo2 вызывает линейное 

уменьшение TС. Магнитный момент кобальтовой подрешётки частично подав-

ляется при давлении. 

4. Воздействие внешнего давления до 4,6 ГПа на HoCo2 вызывает нелиней-

ное уменьшение TС. Магнитный момент кобальтовой подрешётки частично 

подавляется при давлении. 

5. Внешнее давление в ErCo2 приводит к подавлению магнитного момента 

кобальтовой подрешётки. В диапазоне давлений от 0 до 4,1 ГПа TС для эрбие-

вой подрешётки остаётся почти неизменной, а TС кобальтовой подрешётки ли-

нейно уменьшается. 

Новизна научных и практических результатов 

Для кобальтита La0,82Ba0,18CoO3 получены барические зависимости TN для 

АФМ фазы в диапазоне давлений от 0 ГПа до1,2 ГПа.  
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Установлено, что магнитная структура La0,82Ba0,18CoO3 является нестабиль-

ной к воздействию давления. Это связано с изменением спиновых состояний 

ионов Co3+ из ПС магнитного на НС немагнитное. 

В кобальтите La0,5Ba0,5CoO2,8 обнаружен структурный переход из кубиче-

ской фазы с пространственной группой Pm3̅m в тетрагональную с простран-

ственной группой P4/mmm, и магнитный фазовый переход, который сопро-

вождается изменением основного АФМ состояния G–типа на ФМ.  

Для La0,5Ba0,5CoO2,8 получены барические зависимости TN и TC для АФМ и 

ФМ фаз в диапазоне давлений от 0 ГПа до 6 ГПа. 

В интерметаллидах DyCo2, HoCo2 и ErCo2 построены барические зависимо-

сти TC при различных давлениях для кобальтовой подрешетки и подрешеток, 

образованных РЗ металлами. 

В ErCo2 обнаружено несогласованное уменьшение TC при давлении для под-

решёток Er и Co. 

Впервые для всех соединений получены барические зависимости парамет-

ров элементарной ячейки и длин межатомных связей. 

Научная и практическая значимость работы 

Полученные в диссертационной работе экспериментальные результаты 

важны для развития представлений о структурных механизмах формирования 

магнитных явлений, наблюдаемых в сложных оксидах и интерметаллидах ко-

бальта и родственных материалов. 

Сложные магнитные оксиды и интерметаллиды имеют перспективные тех-

нологические применения в качестве магнитных носителей для хранения ин-

формации, магниторезистивных головок для считывания информации, сверх-

чувственных датчиков магнитного поля и температуры, постоянных магнитов, 

элементов полупроводниковых электронных приборов. 

Полученные экспериментальные результаты могут служить основой для 

теоретических расчетов физических свойств данных соединений в зависимо-

сти от структурных параметров. Это имеет большое значение для развития 

структурного дизайна функциональных материалов с заданными физическими 

свойствами. 

Апробация диссертации 

Результаты, представленные в диссертационной работе, докладывались на 

международных и российских конференциях, на семинарах в отделе Нейтрон-

ных исследований конденсированных сред Лаборатории нейтронной физики 

им. И.М. Франка, заседаниях программно – консультативного комитета по фи-

зике конденсированных сред ОИЯИ и на сессии ученого совета ОИЯИ. 

Результаты были апробированы на следующих конференциях: «XVIII, XIX 

и XXII научная конференция молодых ученых и специалистов», ОИЯИ, 

Дубна, 2014, 2015 и 2018; «International Conference Condensed Matter Research 

at the IBR-2», Дубна, 2014, 2015, 2017; «Совещание и молодежная конферен-

ция по использованию рассеяния нейтронов и синхротронного излучения в 

конденсированных средах», Петергоф, 2014; «L Школа ПИЯФ по физике кон-
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денсированного состояния, ФКС – 2016», Зеленогорск, 2016; «Первый Россий-

ский кристаллографический конгресс от конвергенции наук к природоподоб-

ным технологиям», ВДНХ, Москва 2016; «17-th International Balkan Workshop 

on Applied Physics and Materials Science», Constanta, Romania, 2017; «Workshop 

on Condensed matter research by means of neutron scattering methods», Constanta, 

Romania, 2017; «19-th International Seminar on Neutron Scattering Investigation in 

Condensed Matter», Poznań, Poland, 2018; 39 и 42 сессии программно – консуль-

тативного комитета по физике конденсированных сред ОИЯИ, Дубна, 2014 и 

2015; 115 сессия ученого совета ОИЯИ, Дубна, 2014. 

Публикации 

По материалам диссертации опубликовано 5 статей в научных рецензируе-

мых журналах, и 11 тезисов докладов на различных научных мероприятиях. 

Список основных публикаций приводится в конце автореферата.   

Структура диссертации 

 Диссертация состоит из Введения, четырёх глав, Заключения и списка 

литературы; содержит 112 страниц текста, в том числе 48 рисунков и 12 таб-

лиц. Список литературы включает 135 наименований. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы диссертации, сформулированы 

ее цель и задачи. Показаны научная новизна и практическая значимость полу-

ченных результатов, также кратко рассмотрена структура диссертации. 

В первой главе содержится обзор литературы по теме диссертации. Пред-

ставлены сведения о кристаллической и магнитной структуре сложных лантан 

бариевых оксидов и интерметаллидов кобальта. Рассматривается влияние вы-

сокого давления и низких температур на их свойства. 

Вторая глава посвящена описанию экспериментальной методики и при-

борной базы. Основной объём диссертационной работы выполнен на спектро-

метре ДН-12 (импульсный высокопоточный реактор ИБР-2, ЛНФ ОИЯИ, г. 

Дубна). Для образца DyCo2 исследования были выполнены на новом дифрак-

тометре ДН-6 (реактор ИБР-2, ЛНФ ОИЯИ, г. Дубна), который создан для ис-

следования образцов в камерах высоких давлений с алмазными наковальнями, 

и для образцов с большим коэффициентом поглощения нейтронов. Также 

были проведены дополнительные эксперименты по исследованию кристалли-

ческой структуры кобальтита La0,5Ba0,5CoO2,8 с помощью рентгеновской ди-

фракции при высоких давлениях на источнике синхротронного излучения 3-

ого поколения PETRAIII (DESY, Германия Гамбург) на установке Extreme 

Conditions Beamline (ECB). 

В третьей главе представлены результаты исследования сложных оксидов 

кобальта: La0,8Ba0,2CoO3, La0,82Ba0,18CoO3 и La0,5Ba0,5CoO2,8. 

Участки нейтронных дифракционных спектров La0,8Ba0,2CoO3 представлены 

на рис.1. Во всём исследуемом диапазоне давлений (0 ≤ P ≤ 5,6 ГПа) и темпе-

ратур (10 ≤ T ≤ 300 K)  сохраняется исходная ромбоэдрическая кристалличе-
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ская структура симметрии R3̅c. Параметры элементарной ячейки и длины свя-

зей Co-O уменьшаются линейно при повышении давления. Их коэффициенты 

линейной сжимаемости 𝑘𝑖 = −(1/𝑎𝑖0)(𝑑𝑎𝑖/𝑑𝑃)𝑇   при комнатной температуре 

составили  ka = 1,5(3)×10-3 ГПа-1, kc = 2,8(2)×10-4 ГПа-1, а коэффициент линей-

ной сжимаемости длины связи Co-O kCo-O = 1,0(2)×10-3 ГПа-1. При этом валент-

ный угол Co-O-Co увеличивается с давлением (Рис.2). Модуль всестороннего 

сжатия был рассчитан уравнением состояния Бёрча-Мурнагана третьей сте-

пени [18]: P =3/2B0 (x
−7/3 − x−5/3) [1 + 3/4 (B’ − 4) (x−2/3 − 1)], где x =V/V0 − отно-

сительное изменение объема элементарной ячейки, V0 − объем элементарной 

ячейки при P = 0, а B0 − модуль всестороннего сжатия (B0 = − V(∂P/∂V)T) и его 

производная B’ по давлению: B’ = (∂B0/∂P)T. Для La0,8Ba0,2CoO3 модуль всесто-

роннего сжатия составил B0 = 178(6) ГПа. 

 
Появление новых рефлексов или дополнительного вклада в интегральную 

интенсивность структурных пиков во всём исследуемом диапазоне давлений 

и температур не обнаружено, что свидетельствует об отсутствии магнитной 

фазы в исследуемом образце. Отсутствие магнитной фазы может быть связано 

с тем, что ионы кобальта Co3+ находятся в НС состоянии. Воздействие давле-

ния приводит к дальнейшему увеличению расщепления между t2g и eg энерге-

тическими уровнями, что в свою очередь приводит к локализации ионов Co3+ 

на t2g энергетическом уровне в НС состоянии. 

На Рис. 3 представлены участки дифракционных спектров La0,82Ba0,18CoO3, 
полученные при различных давлениях и температурах. Во всём исследуемом 

диапазоне давлений (0 ≤ P ≤ 4 ГПа) и температур (10 ≤ T ≤ 290 K) сохраняется 

исходная ромбоэдрическая структура с пространственной группой R3̅c. При 

давлении параметры элементарной ячейки и длина связи Co-O уменьшаются 

линейно с коэффициентами линейной сжимаемости ka = 1,3(1)×10-3 ГПа-1, kc = 

Рис. 1. Участки нейтронных дифракцион-

ных спектров La0,8Ba0,2CoO3, полученные 

при давлениях 0, 2,1 и 4,1 ГПа, при комнат-

ной и низкой (для P = 0 ГПа, T = 10 К) тем-

пературах, обработанные по методу 

Ритвельда. Вырезанные участки на спек-

трах между 1.6 и 1.7 Å соответствуют 

сапфировым пикам от камеры высокого 

давления. 

Рис.2 Зависимости длин связей Co-O 

(а) и валентного угла Co-O-Co (б) 

La0,8Ba0,2CoO3 от давления при ком-

натной температуре.  
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1,6(2)×10-3 ГПа-1 и kCo-O =1,4(1)×10-3 ГПа-1. Модуль всестороннего сжатия со-

ставил B0 = 150(5) ГПа. Валентный угол Co-O-Co мало зависит от давления, и 

его величина составляет Co-O-Co = 169,9. 

 
При нормальном давлении и при T < 100 K на спектрах наблюдается появ-

ление новых рефлексов на dhkl ~ 4,6 и 3,4 Å, что указывает на формирование 

АФМ упорядочения. Магнитный вклад в 

дифракционные спектры описан с помо-

щью модели неколлинеарной АФМ 

структуры с вектором распространения 

[0 – 0,5 0,5] и магнитной ячейкой 

2a×2a×2c  (Рис.4), предложенной в ра-

боте [10]. Значение упорядоченного маг-

нитного момента ионов Co в этой АФМ 

фазе при T = 10 K составило µCo = 1,10(5) 

µB, что примерно в 2 раза меньше ожида-

емого значения для Co3+ (S = 1). Это ука-

зывает на присутствие заметного коли-

чества ионов кобальта в немагнитном 

НС состоянии. Дополнительного вклада 

в интегральную интенсивность струк-

турных пиков при низких температурах 

не обнаружено, что указывает на отсут-

ствие ФМ состояния в образце.  

При давлении P = 1,2 ГПа наблюдается уменьшение интенсивности магнит-

ных рефлексов. В диапазоне давлений от 2 до 4 ГПа они полностью исчезают, 

Рис. 3. Участки нейтронных дифрак-

ционных спектров La0,82Ba0,18CoO3, по-

лученные при давлениях 0, 1,2 и 2,7 

ГПа, при комнатной и низкой (T = 10 

К) температурах, обработанные по 

методу Ритвельда. Магнитные пики 

АФМ-фазы обозначены, как АФМ. Вер-

тикальными штрихами внизу обозна-

чены рассчитанные положения струк-

турных пиков при нормальном давле-

нии. (б–г) – Увеличенные фрагменты 

спектров La0,82Ba0,18CoO3, содержа-

щие магнитные рефлексы.  

Рис. 4. Схематическое представление 

магнитной структуры кобальтита 

La
0,82

Ba
0,18

CoO
3
. Стрелки указывают 

направление магнитных моментов ко-

бальта.  
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что свидетельствует о подавлении АФМ фазы. Новых рефлексов или увеличе-

ния интегральной интенсивности структурных пиков не обнаружено. Зависи-

мости магнитных моментов ионов кобальта Co3+ от температуры при давле-

ниях 0 и 1,2 ГПа показаны на Рис. 5. Эти данные были интерполированы функ-

цией: 

µ/µ0 ∼ [1 − (T/TФМ(АФМ))
α]β,      (1) 

где α = 2,2 и β = 0,30 – рассчитанные коэффициенты, ФМ → TC, АФМ →TN.  

 
Можно предположить, что формирование АФМ структуры в 

La0,82Ba0,18CoO3 связано с наличием конкурирующих ФМ взаимодействий Co3+ 

(ПС) – O2- – Co4+ (НС) между ближайшими соседями и АФМ взаимодействий 

Co3+ (ПС) – O2- – Co3+ (НС) между следующими за ближайшими соседями. По-

вышение давления вызывает изменение спинового состояния ионов Co3+ с маг-

нитного ПС на немагнитное НС, что приводит к ослаблению конкурирующих 

магнитных взаимодействий и разрушению дальнего магнитного порядка. 

На Рис. 6 представлены участки рентгеновских дифракционных спектров 

La0,5Ba0,5CoO2,8, измеренные при давлениях P ≤ 29 ГПа и комнатной темпера-

туре. При нормальных условиях данное соединение имеет кубическую струк-

туру перовскита симметрии Pm3̅m. При давлении P = 2,8 ГПа наблюдается 

расщепление структурных пиков (200) и (220) на углах рассеяния 2 = 8,5 и 

12,0. Наилучшее описание спектров при P = 2,8 ГПа дает модель тетрагональ-

ной структуры (пр. гр. P4/mmm), которая сохраняется во всем исследуемом 

диапазоне давлений.  

 

 
  

Рис.5. Температурные зависимости упоря-

доченных магнитных моментов Со для 

АФМ-фазы в La
0,82

Ba
0,18

CoO
3 

при различ-

ных давлениях. Сплошная линия – интерпо-

ляция экспериментальных данных для P = 

0 ГПа. Штриховая линия – ожидаемая 

температурная зависимость для P = 1,2 

ГПа.  

Рис. 6. Участки рентгеновских дифракцион-

ных спектров La0,5Ba0,5CoO2,8, полученные 

при различных давлениях и комнатной тем-

пературе, обработанные по методу Рит-

вельда.  На вставке представлено расщепле-

ние структурного пика (200) при фазовом 

переходе из кубической в тетрагональную 

фазу. 
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Сжимаемость параметров тетрагональной ячейки La0,5Ba0,5CoO2,8 носит ани-

зотропный характер (Рис. 7). При увеличении давления соотношение парамет-

ров c/a изменяется с 0,979 до 0,991. Зависимость объёма элементарной ячейки 

от давления интерполировалась уравнением состояния Бёрча-Мурнагана. Вы-

численный модуль всестороннего сжатия для La0,5Ba0,5CoO2,8 B0 = 235(5) ГПа 

при фиксированных значениях B' = 4 и V0 = 61,3(1) Å3. 

 
Участки нейтронных дифракционных спектров La0,5Ba0,5CoO2,8, измеренных 

при давлениях P ≤ 0 ГПа и низкой температуре (Т = 10 K) представлены на 

Рис. 8. 

 
При P= 0 ГПа и T = 150 K наблюдается по-

явление магнитного рефлекса (1/2 1/2 1/2) на 

⁓4,51 Å, характерного для АФМ состояния G-

типа с 2a2a2a магнитной подрешеткой 

(рис.9). Рассчитанное значение магнитного 

момента ионов кобальта Co µAFM = 1,60(5) B 

при температуре T = 10 K меньше, чем ожида-

емое для ионов кобальта находящихся только 

в ВС (S = 2) или ПС (S = 1) состояниях. Это 

указывает на присутствие заметного количе-

ства ионов кобальта в немагнитном НС состо-

янии. При увеличении давления наблюдалось 

заметное уменьшение интенсивности магнит-

Рис. 7. Барические зависимости па-

раметров (а) и объёма элементар-

ной ячейки, интерполированного 

уравнением Берча – Мурнагана (б) 

La0,5Ba0,5CoO2,8. Ошибки не превы-

шают размеров символов.  

Рис. 8. Участки нейтронных дифракцион-

ных спектров La0,5Ba0,5CoO2,8, полученные 

при давлениях 0, 2,2 и 6,0 ГПа и темпера-

туре Т = 10 K, обработанные по методу 

Ритвельда. Характерные магнитные 

пики указаны как АФМ и ФМ. Вертикаль-

ными штрихами обозначены рассчитан-

ные положения структурных пиков куби-

ческой фазы при нормальном давлении. 

Рис. 9. Магнитная структура 

кубической АФМ фазы G muna в 

La0,5Ba0,5CoO2,8. 
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ного пика (1/2 1/2 1/2). При давлении P = 6 ГПа обнаружено полное исчезно-

вение данного магнитного пика и одновременно зафиксировано появление 

магнитного вклада в структурные пики на 2,72 Å и 3,82 Å (Рис. 8). Данное 

поведение указывает на изменение типа магнитного упорядочения в 

La0,5Ba0,5CoO2,8 с АФМ G-типа на ФM под давлением. 

На Рис. 10 показаны зависимости магнитных моментов АФМ и ФМ от тем-

пературы при различных давлениях, которые были интерполированы с помо-

щью функции (1). Температуры 

Нееля для исходной АФМ фазы G-

типа составили TN = 215 K (P = 0 

ГПа) и 193 K (P = 2,2 ГПа). Также 

был рассчитан барический коэф-

фициент dTN/dP = − 12 K/ГПa. 

Температура Кюри для ФМ фазы 

составила ТС = 158(5) K при P = 6 

ГПа. Величина магнитного мо-

мента Со для ФМ фазы составила 

ФМ = 1,05(8) B при P = 6 ГПа и T 

= 10 K, что примерно на 35% 

меньше по сравнению со значе-

нием для АФМ состояния при нор-

мальном давлении и указывает на 

увеличение концентрации ионов 

Co3 + в НС состоянии при высоком 

давлении. 

Формирование АФМ состояния G-типа в кубической решетке 

La0,5Ba0,5CoO2,8 при нормальном давлении осуществляется через сверхобмен-

ное взаимодействие между ближайшими соседними ионами Co3+ в ВС состоя-

нии. Наблюдаемое уменьшение магнитного момента Со на 35% в диапазоне 

давлений 0 − 6 ГПа указывает на изменение спинового состояния ионов ко-

бальта Со3+ в пирамидальном окружении кислорода с ВС на НС. Данный эф-

фект, происходящий на фоне тетрагонального искажения кристаллической ре-

шетки, вызывает подавление АФМ сверхобменных взаимодействий между 

ближайшими соседями и усиление роли ФМ взаимодействий между следую-

щими за ближайшими соседями, а также Co3+(ВС)-Co3+(НС)-Co3+(ВС) взаимо-

действий в формировании магнитных свойств La0,5Ba0,5CoO2,8. Изменение ба-

ланса между этими конкурирующими взаимодействиями в пользу ФМ и явля-

ется возможной причиной индуцированного давлением ФМ состояния в 

La0,5Ba0,5CoO2,8. 
В четвертой главе представлены результаты исследования интерметалли-

дов RCo2 (где R = Dy, Ho, Er) при высоких давлениях. 

Фрагменты нейтронных дифракционных спектров интерметаллида DyCo2, 

полученные при различных давлениях и температурах, представлены на 

Рис.11. При нормальных условиях исследуемое соединение имеет кубическую 

Рис. 10. Температурная зависимость упо-

рядоченных магнитных моментов Со в 

La0,5Ba0,5CoO2,8 для АФМ и ФМ фаз при 

различных давлениях. Сплошные линии – 

интерполяция экспериментальных данных 

функцией (1). 
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структуру с пространственной группой Fd3̅m, где Dy имеет положение 8a (1/8; 

1/8; 1/8), а Co – 16d (1/2;1/2;1/2). 

 
При низких температурах наилучшее описание спектров даёт модель тетра-

гональной кристаллической структуры с пространственной группой I41/amd, 

где Dy занимает положение 4b (0, 1/4; 3/4), а Co - 8c (0; 0; 0). Параметры эле-

ментарной ячейки и длины связей Dy-Co и Co-Co линейно уменьшаются при 

давлении. Их коэффициенты линейной сжимаемости составили следующие 

значения: ka = 8(1)×10-3 ГПа-1 , kc = 5(1)×10-3 ГПа-1, kDy-Co = 7,3(1) ×10-3 ГПа-1 и 

kCo-Co = 6,9(1) ×10-3 ГПа-1. 

При T = 5 K наблюдается дополнитель-

ный вклад в интегральную интенсивность 

всех структурных пиков, что указывает на 

формирование магнитного упорядочения 

в исследуемом образце. Магнитная струк-

тура DyCo2 образована двумя подрешет-

ками: диспрозиевой и кобальтовой, кото-

рые антипараллельны друг другу (Рис. 

12). Температурные зависимости магнит-

ных моментов Dy и Co при различных 

давлениях, которые были интерполиро-

ваны с помощью функции (1), представ-

лены на Рис. 13. Расчёт барических зави-

симостей магнитных моментов диспрозия 

и кобальта показал, что температура 

Кюри при нормальном давлении для дис-

прозиевой и кобальтовой подрешёток со-

ставила TC ≈ 138(2) K. При давлениях P ≤ 

4,8 ГПа наблюдается согласованное сме-

Рис. 11. Участки нейтронных дифракционных спектров DyCo2, полученные при давле-

ниях 0 ГПа и 5,6 ГПа, обработанные по методу Ритвельда. ФМ фаза имеет вклад во все 

структурные пики спектра при T = 4 K. Вертикальными штрихами внизу обозначены 

рассчитанные положения структурных пиков при T = 290 K. 

Рис. 12. Магнитная структура 

DyCo2. Длинные стрелки-момент 

гольмия, короткие стрелки-мо-

мент кобальта. 
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щение температуры TC для обеих подрешеток в область более низких темпе-

ратур (Рис. 13) с одинаковым коэффициентом dTC/dP = − 2,3(5) K/ГПа. 

 
При высоком давлении в DyCo2 происходит уменьшение магнитных момен-

тов двух подрешеток, соответствующее одинаковой температуре Кюри (Рис. 

13). Связанные с этим изменения в плотности электронных состояниях были 

рассмотрены в работе [19], где было показано, что при высоких давлениях 

уменьшается обменное расщепление двух подзон 3d электронов кобальта со 

спином вверх и спином вниз, что приводит к подавлению магнитного момента 

кобальта. Эти данные согласуются с линейной зависимостью момента ко-

бальта µCo от энергии обменного расщепления, как сообщалось ранее в [20]. 

Участки нейтронных дифракционных спектров HoCo2, полученные при раз-

личных давлениях и температурах, представлены на Рис. 14. При нормальных 

условиях это соединение имеет кубическую структуру с пространственной 

группой 𝐹𝑑3̅𝑚, где Ho имеет положение 8a (1/8; 1/8; 1/8), а Co 16d (1/2;1/2;1/2).  

 

Рис. 13. Температурные зависимости 

упорядоченных магнитных моментов Со 

(а) и Dy (б) при различных давлениях. Ли-

нии – интерполяция экспериментальных 

данных функцией (1). Зависимости TC ко-

бальтовой и диспризиевой подрешёток 

от давления (в). 

  

Рис.14. Участки нейтронных дифрак-

ционных спектров HoCo2, полученные 

при давлениях 0 и 4,8 ГПа, при ком-

натной и низкой (T = 10 K) темпера-

турах, обработанные по методу Рит-

вельда. ФМ фаза имеет вклад во все 

структурные пики спектров при T = 

10 K. Вертикальными штрихами внизу 

обозначены рассчитанные положения 

структурных пиков при P = 0 ГПа и T 

= 295 K. 

а) 

б) 

в) 
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Как и в DyCo2, при низких температурах наилучшее описание спектров даёт 

модель тетрагональной кристаллической структуры с пространственной груп-

пой I41/amd, где Ho занимает положение 4b (0; 1/4, 3/8), а Co − 8c (0; 0; 0). 

Расположение атомов Ho и Co в позициях 4b и 8c.  

Барические зависимости параметров элементарной ячейки и межатомных 

расстояний представлены на Рис. 15. Параметр элементарной ячейки 𝑎 ли-

нейно уменьшается при повышении давления, в то время как вдоль оси 𝑐 име-

ется излом при P = 1,7 ГПа (Рис.15 (а)). Это сказывается на барическом пове-

дении межатомных расстояний Ho-Co и Co-Co (Рис.15 (б)). Средние значения 

коэффициентов линейной сжимаемости длин связей Ho-Co и Co-Co следую-

щие: kHo-Co = 4(2)×10-3 ГПа-1 и  kCo-Co = 2,8(8)×10-3 ГПа-1.  

     
При температуре 12 K на дифракционных спектрах наблюдается рост инте-

гральной интенсивности всех структурных пиков, что указывает на формиро-

вание магнитного упорядочения в HoCo2. Магнитная структура HoCo2 анало-

гична DyCo2 (Рис. 12). Она образована двумя подрешетками: гольмиевой и ко-

бальтовой, которые являются ФМ и антипараллельными друг другу. 

Температурные зависимости магнитных моментов Ho и Co при различных 

давлениях (Рис. 16) были интерполированы функцией: 

ФM ФM

ФM0 ФM0

3

1S

C

S T
B

S T

 

 

 
  

 
,                 (2) 

где SB
 – функция Бриллюэна, S – спин ионов Co или Ho и 0ФM  – магнитный 

момент ФМ фазы при Т = 0 K. 

Температура Кюри для гольмиевой и кобальтовой подрешётки нелинейно 

уменьшается с давлением (Рис. 17). При нормальном давлении для гольмиевой 

и кобальтовой подрешёток TC ≈ 78 K. В диапазоне давлений 0 ≤ P ≤ 4,8 ГПа 

наблюдается согласованное смещение температуры TC для обеих подрешеток 

в область более низких температур (Рис. 16). При давлении до 1,7 ГПа TC 

уменьшается с коэффициентом dTc/dP = -6,2(8) К/ГПа. В диапазоне давлений 

1,7 – 4,8 ГПа Tc уменьшается с меньшим коэффициентом dTc/dP = -2,3(5) 

К/ГПа. Среднее значение уменьшения Tc составило dTc/dP = -4(1) К/ГПа.  

Рис. 15. Барические зависимости пара-

метров элементарной ячейки HoCo2 

(а) и межатомных расстояний: Ho-Co 

и Co-Co (б) при T = 12 K. Ошибки не 

превышают размеров символов.  

Сплошные линии – линейная интерпо-

ляция экспериментальных данных. 
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В работе [21] было теоретически показано, что с увеличением давления про-

исходит смещение подзон 3d электронов кобальта, приводящее к уменьшению 

плотности состояний вблизи уровня Ферми и, соответственно, подавлению 

магнитных моментов кобальта. При дальнейшем увеличении давления до не-

которого критического значения (> 5 ГПа) можно ожидать полное подавление 

магнитных моментов кобальта. 

Нейтронные дифракционные спектры интерметаллида ErCo2, полученные 

при различных температурах и давлениях, представлены на Рис. 18. При нор-

мальных условиях исследуемое соединение имеет кубическую структуру с 

пространственной группой Fd3̅m, где Er находится в положении 8a (1/8; 1/8; 

1/8), а Co – 16d (1/2; 1/2; 1/2). 

  
При Т = 10 K наилучшее описание спектров ErCo2 даёт модель ромбоэдри-

ческой кристаллической структуры с пространственной группой R3̅m, где 

атомы Er имеют положение 6c (0; 0; z), а Co две позиции: 9e (1/2; 0; 0) и 3b (0; 

0; 1/2), что приводит к образованию двух неэквивалентных связей Er-Co и од-

ной Co-Co. Параметры элементарной ячейки уменьшаются линейно (Рис. 19) 

Рис. 17. Зависимости T
C
 кобальтовой 

и эрбиевой подрешёток от давления. 

Рис. 16. Температурные зависимости упоря-

доченных магнитных моментов Ho и Со при 

различных давлениях. Линии – интерполяция 

экспериментальных данных функцией (1).  

Рис. 18. Участки нейтронных дифракци-

онных спектров ErCo
2
, полученные при 

давлениях 0 ГПа, 2,1 ГПа и 4,1 ГПа. ФМ 

фаза имеет вклад во все структурные 

пики спектра при T = 10 K, обработан-

ные по методу Ритвельда. Вертикаль-

ными штрихами внизу обозначены рас-

считанные положения структурных пи-

ков при T = 290 K. 
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с коэффициентами линейной сжимаемости: ka = 7,2(2)×10-4 ГПа-1 и  kc = 

5(1)×10-3 ГПа-1. 

 Из Рис. 20 видно, что имеется сильная анизотропия сжатия связей Er-Co. 

Средние значения коэффициентов линейной сжимаемости длин межатомных 

расстояний составили: kEr-Co(3b) = 8(2)×10-4 ГПа-1 , kEr-Co(9e) = 2,7(6)×10-3 ГПа-1 и  

kCo(3b)-Co(9e) = 3,8(5)×10-3 ГПа-1. 

 
При температуре 10 K наблюдается 

дополнительный вклад в интеграль-

ную интенсивность всех структурных 

пиков, что указывает на формирование 

магнитного упорядочения в исследуе-

мом образце. Магнитная структура об-

разована двумя подрешетками: эрбие-

вой и кобальтовой антипараллель-

ными друг другу (Рис. 21). 

Температурные зависимости упоря-

доченных магнитных моментов Er и 

Co при различных давлениях пред-

ставлены на Рис. 22. Они были интер-

полированы функцией (1). Темпера-

тура Кюри для Er и Co при нормальном 

давлении соответствует 36 K. При воз-

действии давления обнаружено несо-

гласованное поведение TC для эрбие-

вой и кобальтовой подрешеток. TC для 

Рис. 19 Барические зависимости па-

раметров элементарной ячейки ErCo
2
 

при T = 10 K.Ошибки не превышают 

размеров символов. Сплошные линии – 

линейная интерполяция эксперимен-

тальных данных. 

Рис. 20. Барические зависимости межатом-

ных связей Co
3b

-Er, Co
9b

-Er и Co
9e

-Co3b в 

ErCo
2
 при T = 10 K. Ошибки не превышают 

размеров символов. Сплошные линии – ли-

нейная интерполяция экспериментальных 

данных. 

Рис. 21. Магнитная структура 

ErCo2. Длинные стрелки – момент 

эрбия, короткие стрелки – моменты 

кобальта. 
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Er остаётся почти неизменной, в то время как для Co смещается в область бо-

лее низких температур с коэффициентом dTC(Co)/dP = − 3,5(3) K/ГПа (рис.23).  

  
Механизм образования магнитного момента кобальта в ErCo2 при нормаль-

ном давлении при T ≤ TC подобен тому, как это наблюдалось в HoCo2 и DyCo2. 

Однако под давлением поведение магнитной структуры в ErCo2 существенно 

отличается от HoCo2 и DyCo2. При давлениях больших 1 ГПа проявляется не-

стабильность магнитной системы кобальтовой подрешетки и в соединении 

наблюдается два фазовых перехода с различными температурами Кюри 𝑇𝑐
𝐶𝑜< 

𝑇𝑐
𝑅 (Рис. 23). Таким образом, полученные в работах [22, 23] нелинейные зави-

симости температуры Кюри от давления отражают не поведение всей магнит-

ной системы, а коллапс магнитных моментов кобальтовой подрешетки в ин-

тервале TС
Co ≤ T ≤ TС

Er. Экстраполяция магнитных моментов кобальта, полу-

ченных из дифракционных данных при низких температурах, до µ = 0 µB при-

водит к критическому значению давления в 9,5 ГПа при температуре около 10 

К, что согласуется с данными теоретических расчетов в работе [24]. Причины 

такого поведения при давлении кобальтовой и эрбиевой подрешеток рассмат-

риваются в работе [24], где несогласованное подавление магнитных моментов 

кобальта с увеличением давления связывается с малой величиной  значения 

критического внутреннего магнитного поля, необходимого для установления 

магнитного упорядочения в кобальтовой системе. 

В заключении изложены основные результаты работы и приведен список 

основных публикаций по теме диссертации. 

Основные выводы по работе:  

1. В кобальтите La0,82Ba0,18CoO3 воздействие высокого давления до 1,2 ГПа 

приводит к существенному уменьшению температуры Нееля исходной АФМ 

фазы. При давлениях выше 2,7 ГПа наблюдалось полное подавление АФМ 

фазы. Данное явление обусловлено изменением спинового состояния ионов 

Рис. 22. Температурные зависимости упорядо-

ченных магнитных моментов Er и Со при раз-

личных давлениях. Сплошные линии – интерпо-

ляция экспериментальных данных функцией (1). 

Рис. 23. Зависимости TC кобальто-

вой и эрбиевой подрешёток Сплош-

ные линии – линейная интерполяция 

экспериментальных данных. 
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кобальта Со3+ с магнитного ПС на немагнитное НС, вызывающим ослабление 

конкурирующих магнитных взаимодействий и подавление дальнего магнит-

ного порядка. Исходная ромбоэдрическая фаза La0,82Ba0,18CoO3 с простран-

ственной группой 𝑅3̅𝑐 сохраняется во всём исследуемом диапазоне давлений. 

2. Установлено, что при давлениях P = 2,8 ГПа в нестехиометрическом ко-

бальтите La0,5Ba0,5CoO2,8 происходит структурный переход из кубической 

фазы с симметрией Pm3̅m в тетрагональную с пространственной группой 

P4/mmm. Этот структурный фазовый переход сопровождается магнитным фа-

зовым переходом из исходного АФМ состояния G–типа в ФМ состояние. Дан-

ное изменение основного магнитного состояния обусловлено конкурирующим 

характером АФМ и ФМ сверхобменных взаимодействий между ближайшими 

и следующими за ближайшими соседями. Баланс этих взаимодействий кон-

тролируется стабилизацией немагнитного НС состояния ионов Co3+.  

3. Обнаружено, что воздействие высокого давления для интерметаллида 

DyCo2 вызывает линейное уменьшение ТС для Dy и Co подрешеток с коэффи-

циентом dTС/dP = - 4,4(6) K/ГПа. Также наблюдается подавление магнитных 

моментов Co, которое связано с изменениями в плотности электронных состо-

яний 3d электронов при увеличении давления, приводящими к уменьшению 

энергии обменного расщепления. 

4. Установлено, что приложение высокого давления вызывает нелинейное 

уменьшение Тс в интерметаллиде HoCo2 со средним коэффициентом dTС/dP = 

- 4(1) K/ГПа. Магнитные подрешетки Ho и Co имеют схожий характер изме-

нения температуры Кюри от давления. Наблюдаемое подавление магнитных 

моментов Co связано с изменениями в плотности электронных состояний 3d 

электронов при увеличении давления, приводящими к уменьшению энергии 

обменного расщепления. 

5. Обнаружено, что высокое давление приводит к несогласованному пове-

дению ТС для Er и Co подрешеток в интерметаллиде ErCo2. Температура Кюри 

Er подрешётки не изменяется под высоким давлением, в то время как для Co 

подрешётки наблюдается линейное уменьшение ТС с коэффициентом dTС
Co/dP 

= - 3,5(3) K/ГПа. Несогласованное поведение TC обусловлено меньшими по 

сравнению с HoCo2 и DyCo2 значениями внутреннего магнитного поля, что 

проявляется в слабой корреляции R и Co решеток. Механизм подавлению маг-

нитных моментов Co аналогичен HoCo2 и DyCo2. 
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