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Ìåòîä ÝÏÐ äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷àòü äåòàëü-
íóþ èíôîðìàöèþ íå òîëüêî î âàëåíòíîì è êîîðäèíà-
öèîííîì ñîñòîÿíèÿõ, íî è î ëîêàëüíîé ñèììåòðèè ïà-
ðàìàãíèòíûõ èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, âõîäÿùèõ â
ñîñòàâ îêñèäíûõ ìàòåðèàëîâ. Îñîáûé èíòåðåñ â
ýòîì îòíîøåíèè ïðåäñòàâëÿþò êîáàëüòàòû îáùåé
ôîðìóëû LnCîÎ3 (Ln – ëàíòàíîèä), èìåþùèå ñòðóê-
òóðó ïåðîâñêèòà. Â èäåàëüíûõ ñòðóêòóðàõ òàêîãî
òèïà êîáàëüò ïðèñóòñòâóåò â âèäå äèàìàãíèòíûõ
èîíîâ Co(III), îäíàêî â ðåàëüíûõ ïåðîâñêèòíûõ ôàçàõ
ïî÷òè âñåãäà èìååòñÿ äåôèöèò ïî êèñëîðîäó. Âîçíèê-
íîâåíèå êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé ñîïðîâîæäàåòñÿ
óìåíüøåíèåì ôîðìàëüíîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ÷àñòè
ñòðóêòóðíûõ èîíîâ Co(III) → Co(II), ïðè ýòîì ïîñëå-
äíèå ñîõðàíÿþò îêòàýäðè÷åñêóþ êîîðäèíàöèþ ê àòî-
ìàì êèñëîðîäà.

Ìåæäó òåì äåôåêòíîñòü ðåàëüíûõ îêñèäíûõ ôàç
â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåò èõ ôèçè÷åñêèå è
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è êàê ñëåäñòâèå
ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà ýòèõ ìàòåðèàëîâ, â ÷àñòíî-
ñòè êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, êîòîðàÿ ñóùåñòâåí-
íûì îáðàçîì çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè äåôåêòîâ. Â
íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäîì ÝÏÐ ïðîâåäåíî èññëåäî-
âàíèå ìàññèâíûõ è íàíåñåííûõ êîáàëüòàòîâ ëàíòàíà
(LaCîÎ3) ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ â íèõ ïàðàìàãíèòíûõ
öåíòðîâ, ñâÿçàííûõ ñ èîíàìè Co(II). Òàêèå îêñèäíûå
ìàòåðèàëû âûçûâàþò èíòåðåñ, ïîñêîëüêó íå ñîäåð-
æàò áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, ýêîëîãè÷íû è èõ èñïîëü-
çîâàíèå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ äëÿ îêèñëåíèÿ
îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ è ÑÎ âåñüìà ýôôåêòèâíî.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà
Ìàññèâíûå ôàçû êîáàëüòàòà LaCoÎ3 è îêñèäà

Ñî3Î4 ïîëó÷àëè ïóòåì òåðìîîêèñëèòåëüíîãî ðàçëî-
æåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî LaCo- è Co-öèòðàòíûõ êîìï-

ëåêñîâ, ïðèãîòîâëåííûõ ïî ìåòîäèêå [1]. Íèòðàòû
ëàíòàíà è êîáàëüòà ðàñòâîðÿëè â âîäíîì ðàñòâîðå
ëèìîííîé êèñëîòû; ïîëó÷åííûé ðàñòâîð íåïðåðûâíî
ïåðåìåøèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå
24 ÷, à çàòåì èñïîëüçîâàëè äëÿ ñèíòåçà.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ìàññèâíûõ îáðàçöîâ ðàñòâîð
öèòðàòíîãî êîìïëåêñà âûïàðèâàëè â òå÷åíèå íåñêîëü-
êèõ ÷àñîâ ïðè òåìïåðàòóðå 100°C äî ïîëó÷åíèÿ ñóõî-
ãî îñòàòêà; çàòåì îñòàòîê ïðîêàëèâàëè íà âîçäóõå
ïðè òåìïåðàòóðå 600°C â òå÷åíèå 8 ÷. Òàêèì ñïîñî-
áîì áûëè ïîëó÷åíû îáðàçöû êîáàëüòàòà ëàíòàíà
(LaCoO3) è îêñèäà êîáàëüòà (Ñî3Î4). Íàíåñåííûé êî-
áàëüòàò ãîòîâèëè ïóòåì ïðîïèòêè ìåçîïîðèñòîãî ìî-
ëåêóëÿðíîãî ñèòà ÌÑÌ-41 (óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
860 ì2/ã , ñðåäíèé äèàìåòð ïîð 3,3 íì) âîäíûì ðà-
ñòâîðîì öèòðàòíîãî êîìïëåêñà. Çàòåì îáðàçåö âûñó-
øèâàëè ïðè 60°C è ïðîêàëèâàëè â òîêå âîçäóõà ïðè
òåìïåðàòóðå 600°C â òå÷åíèå 8 ÷. Ïî ýòîé ìåòîäèêå
áûë ïðèãîòîâëåí îáðàçåö LaCoO3/MCM-41, ñîäåðæà-
ùèé ~10 ìàñ.% íàíåñåííîãî êîáàëüòàòà.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïîëó÷åííûõ îáðàç-
öîâ ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå “Äðîí 3Ì” â îò-
ôèëüòðîâàííîì CuKα-èçëó÷åíèè. Ñïåêòðû ÝÏÐ âîç-
äóøíî-ñóõèõ îáðàçöîâ ðåãèñòðèðîâàëè ïðè 295 è 77 Ê
íà ñïåêòðîìåòðå “EMX Bruker” ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé
~ 9,3 ÃÃö (äèàïàçîí X) è ìîäóëÿöèåé ñ ÷àñòîòîé
100 êÃö. Çíà÷åíèå g-ôàêòîðà îïðåäåëÿëè ïóòåì îä-
íîâðåìåííîãî èçìåðåíèÿ ÷àñòîòû è âåëè÷èíû ìàã-
íèòíîãî ïîëÿ. Îáðàáîòêó ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè ñ ïî-
ìîùüþ ïðîãðàììû “WINEPR Bruker”.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Íà ðèñóíêå ïðèâåäåíû ñïåêòðû ÝÏÐ äëÿ ìàññèâ-

íîãî îêñèäà Ñî3Î4 (à) è äëÿ ïåðîâñêèòà LaCoO3 (á),
íîìèíàëüíî ñîäåðæàùåãî 22,1 àò.% Co. Îíè ïðåä-

ÓÄÊ 541.128
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ñòàâëÿþò ñîáîé øèðîêèå àñèììåòðè÷íûå ëèíèè.
Ñðåäíåå çíà÷åíèå g-ôàêòîðà (g0), ñîîòâåòñòâóþùåå
ïåðåñå÷åíèþ ñèãíàëà ÝÏÐ ñ áàçîâîé ëèíèåé, ñîñòàâ-
ëÿåò ~2,3. Øèðèíà ëèíèé (δH) è èíòåíñèâíîñòü ñèã-
íàëîâ (äâîéíîå èíòåãðèðîâàíèå ñèãíàëà) äëÿ îáîèõ
îáðàçöîâ èçìåíÿþòñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû ðå-
ãèñòðàöèè ñïåêòðîâ. Äëÿ LaCoO3 øèðèíà ëèíèè (δH)
óâåëè÷èâàåòñÿ îò ~1850  äî 2350 Ãñ (295 è 77 Ê ñî-
îòâåòñòâåííî), ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà âîçðà-
ñòàåò ïðèìåðíî â 3 ðàçà. Òàêîå èçìåíåíèå ñïåêòðà
õàðàêòåðíî äëÿ ÷èñòî ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ. Íàïðî-
òèâ, äëÿ îêñèäà êîáàëüòà δH óìåíüøàåòñÿ ñ ïîíèæå-
íèåì òåìïåðàòóðû îò 2100 äî 1170 Ãñ (295 è  77 Ê
ñîîòâåòñòâåííî), à èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà âîçðàñòàåò
ëèøü â 1,5 ðàçà. Ýòîò ðåçóëüòàò ìîæåò óêàçûâàòü íà
íàëè÷èå â ñïèíîâîé ñèñòåìå Ñî3Î4 àíòèôåððîìàãíèò-
íîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðîå äîëæíî íà-
áëþäàòüñÿ äëÿ îêñèäà êîáàëüòà, ïîñêîëüêó îí ñîäåð-
æèò îäèíàêîâîå ÷èñëî êàòèîíîâ – äèàìàãíèòíûõ íèç-
êîñïèíîâûõ Ñî(III) è ïàðàìàãíèòíûõ Ñî(II); òåìïåðà-
òóðà Íååëÿ äëÿ Ñî3Î4 ñîñòàâëÿåò 40 K. Èíòåíñèâ-
íûå ñèãíàëû ÝÏÐ, íàáëþäàåìûå â ìàññèâíûõ îáðàç-
öàõ îêñèäà Ñî3Î4 è ïåðîâñêèòà LaCoO3, ïîçâîëÿþò â

ñîîòâåòñòâèè ñ [2, 3] îòíåñòè èõ ê ïàðàìàãíèòíûì
èîíàì Ñî(II), íàõîäÿùèìñÿ â ðàçíîì ëîêàëüíîì îêðó-
æåíèè è îáëàäàþùèì ðàçíîé ñòåïåíüþ îáìåííîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ñîáîé. Ñèëüíîå îáìåííîå âçà-
èìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè Ñî(II) â Co3O4 äåëàåò
ñïåêòð ÝÏÐ âåñüìà ñõîæèì ñ îïèñàííûì ðàíåå â [2]
ñïåêòðîì öåïî÷å÷íûõ ôðàãìåíòîâ òèïà

–Co2+–O2––Co2+–O2––.

Î÷åâèäíî, ÷òî òàêèå ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû íå
ìîãóò ñîäåðæàòüñÿ â ïåðîâñêèòàõ, ãäå âåñü êîáàëüò
íàõîäèòñÿ â âèäå èîíîâ Co(III) â ñòàáèëüíîì íèçêî-
ñïèíîâîì ñîñòîÿíèè [4]. Ïîýòîìó ïðîèñõîæäåíèå øè-
ðîêîãî ñèãíàëà äëÿ ìàññèâíûõ îáðàçöîâ LaCoO3 ñâÿ-
çàíî ñêîðåå âñåãî ñ ïðèñóòñòâèåì â ýòèõ ìàòåðèàëàõ
íåáîëüøèõ ïðèìåñåé îêñèäà êîáàëüòà (Co3O4), êîòî-
ðûå ìîãëè îáðàçîâàòüñÿ ïðè òåðìîëèçå öèòðàòíîãî
êîìïëåêñà è íå âîøëè â ñîñòàâ êîáàëüòàòîâ. Ðàíåå
àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí àâòîðàìè ðàáîòû
[4], èçó÷àâøèìè îáðàçîâàíèå ïåðîâñêèòà LaCoÎ3 ïðè
òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè ñìåøàííîãî öèòðàòíîãî
êîìïëåêñà è îáíàðóæèâøèìè íà äèôðàêòîãðàììå ñëà-
áûå ðåôëåêñû îò ôàçû Ñî3Î4. Â íàøåì ñëó÷àå ìå-
òîäîì ÐÔÀ íå îáíàðóæåíî ïðèñóòñòâèÿ ôàçû Ñî3Î4
â LaCoO3, ìåòîä ÝÏÐ â ñèëó ñâîåé âûñîêîé ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòè ïîçâîëÿåò äåòåêòèðîâàòü ïðèñóòñòâèå
ñëàáî âçàèìîäåéñòâóþùèõ èîíîâ Ñî(II).

Êðîìå èíòåíñèâíîãî àñèììåòðè÷íîãî ñèãíàëà
(g0 ~ 2,3), â ñïåêòðå ÝÏÐ ìàññèâíîãî îáðàçöà
LaCoO3 (ñïåêòð á) íàáëþäàþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå
ñëàáûå ñèãíàëû: 1) g0 ~5, δH = 160 Ãñ; 2) g0 ~2,
δH = 440 Ãñ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè ðàáîò [3–
6] ñèãíàë g0 ~5 ìîæíî  îòíåñòè ê èçîëèðîâàííûì
èîíàì Ñî(II). Â ôàçå ïðîñòîãî îêñèäà òàêèå èçîëè-
ðîâàííûå èîíû îòñóòñòâóþò, íî îíè ìîãóò ïðåäñòàâ-
ëÿòü ñòðóêòóðíûå äåôåêòíûå öåíòðû â ìàòåðèàëå
ïåðîâñêèòà, ãäå îñíîâíàÿ ìàññà àòîìîâ êîáàëüòà
íàõîäèòñÿ â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +3 è â îêòàýäðè÷åñ-
êîì îêðóæåíèè. Ïîÿâëåíèå ñèãíàëîâ ÝÏÐ îò Ñî(II)
ïðè òåìïåðàòóðàõ 295 è 77 Ê ïîçâîëÿåò ñäåëàòü
âûâîä îá èõ íèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè  (s = 1/2),
òàê êàê èîíû Ñî(II) â âûñîêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè
(s = 3/2) õàðàêòåðèçóþòñÿ î÷åíü êîðîòêèìè âðåìå-
íàìè ðåëàêñàöèè, è ïîýòîìó ñïåêòðû ÝÏÐ òàêèõ
èîíîâ ìîæíî íàáëþäàòü ëèøü ïðè òåìïåðàòóðàõ
íèæå 20 Ê [4]. ×òî êàñàåòñÿ ñëàáîãî ñèãíàëà ñ
g0 ~2,0 è  δH = 440 Ãñ, òî îí, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàí
ëèáî ñ äðóãèìè äåôåêòíûìè öåíòðàìè Ñî(II) â ïå-
ðîâñêèòå, ëèáî ñ àäñîðáöèîííûìè êîìïëåêñàìè  êî-
áàëüòà è ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà [7, 8].

Äëÿ íàíåñåííîãî êîáàëüòàòà LaCoO3/MCM-41
ñïåêòð ÝÏÐ (ñïåêòð â) ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò

ÝÏÐ-ñïåêòðû îáðàçöîâ: Co3O4 (à), LaCoO3 (á)
è LaCoO3/MCM-41 (â) ïðè 296 K
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ñïåêòðà ìàññèâíîãî îáðàçöà LaCoO3. Îí ïðåäñòàâëÿ-
åò ñîáîé øèðîêóþ ñèëüíî àñèììåòðè÷íóþ ëèíèþ
(ïðè 295 Ê g0 = 5,4; gìàêñ ~ 18), çíà÷èòåëüíî ñìåùåí-
íóþ â îáëàñòü íèçêèõ ïîëåé ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêò-
ðîì ìàññèâíîãî êîáàëüòàòà (ñïåêòð á). Ïðè ïîíèæå-
íèè òåìïåðàòóðû èçìåðåíèÿ äî 77 Ê èíòåíñèâíîñòü
ñèãíàëà è øèðèíà ëèíèè çàìåòíî âîçðàñòàþò. Çíà÷å-
íèå g0 ïðè ýòîì ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ, à íèçêîïî-
ëåâîé ýêñòðåìóì (gìàêñ) åùå áîëåå ñìåùàåòñÿ â îá-
ëàñòü íèçêèõ ïîëåé. Àíàëîãè÷íûå èçìåíåíèÿ ñèãíàëîâ
ÝÏÐ íàáëþäàëèñü â ðàáîòå [3] îò èçîëèðîâàííûõ
èîíîâ Ñî(II), ââåäåííûõ ìåòîäîì èîííîãî îáìåíà â
öåîëèòû òèïà À è Õ.

Ïî àíàëîãèè ñî ñïåêòðîì ìàññèâíîãî êîáàëüòàòà
ñèãíàë ÝÏÐ ñ g0 = 5,4 â íàíåñåííîì LaCoO3/MCM-41
òàêæå ìîæåò áûòü îòíåñåí ê ïðîñòðàíñòâåííî ðàçäå-
ëåííûì íèçêîñïèíîâûì èîíàì Ñî(II) â îêòàýäðè÷åñêîé
êîîðäèíàöèè. Ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ ÝÏÐ ìàññèâíîãî è
íàíåñåííîãî LaCoO3 ïîêàçûâàåò, ÷òî â ïîñëåäíåì àòî-
ìû Ñî íàõîäÿòñÿ òîëüêî â ñîñòàâå êîáàëüòàòà, ïî-

ñêîëüêó ñèãíàëîâ ñ g ~ 2,3 îò êîáàëüò-êèñëîðîäíûõ
öåïî÷åê, õàðàêòåðíûõ äëÿ Co3O4, â ýòèõ îáðàçöàõ íå
íàáëþäàåòñÿ. Ïðè ýòîì ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îòíî-
ñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëîâ ÝÏÐ, íîðìèðîâàí-
íàÿ ê îáùåìó ñîäåðæàíèþ êîáàëüòà â îáðàçöàõ, ñóùå-
ñòâåííî âûøå â îáðàçöå LaCoO3/MCM-41, ÷åì â
ìàññèâíîì ïåðîâñêèòå LaCoO3.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèâåäåííûå âûøå äàííûå ïîçâî-
ëÿþò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âûñîêîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû
êîáàëüòàòà, ñôîðìèðîâàííûå â ìåçîïîðàõ íîñèòåëÿ
ÌÑÌ-41 ïðè ðàçëîæåíèè â íèõ ñîåäèíåíèé-ïðåêóðñî-
ðîâ, õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì
èîíîâ Ñî(II), ÷åì â ìàññèâíîì êîáàëüòàòå ëàíòàíà,
ãäå ýòè èîíû ïðèñóòñòâóþò êàê äåôåêòû. Ýòî ìî-
æåò áûòü ñâÿçàíî ëèáî ñ áîëüøåé ñòåïåíüþ ñòðóê-
òóðíîé íåèäåàëüíîñòè ÷àñòèö êîáàëüòàòà â ïîðàõ
ÌÑÌ-41, ÷åì â ìàññèâíûõ ïåðîâñêèòàõ, ëèáî ñ îá-
ðàçîâàíèåì â ïîðàõ ÌÑÌ-41 ñìåøàííîãî îêñèäà,
îòëè÷íîãî ïî ñâîåìó ñîñòàâó îò LaCoO3 è ñîäåðæà-
ùåãî  êîáàëüò â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +2.

VALENCE AND COORDINATION STATE OF THE CO ATOMS IN
BULKY AND DEPOSITED LANTHANUM COBALTATES
Ye.V. Makshina, Ye.A. Zhilinskaya, A. Aboukais, B.V. Romanovskii

(Division of Physical Chemistry)
Valence and coordination state of paramegnetic Co (II)  atoms in  bulk lanthanum cobaltate
LaCoO3 with perovskite-like structure and  cobalt oxide Co3O4 as well as LaCoO3
nanostructured inside the MCM-41 mesoporous molecular sieve matrix was investigated by
ESR technique. Cobalt Co (II)  cations in both bulk and nanosized cobaltate phases were found
to be in octahedral coordination with oxygen which is characteristic of perovskite-like
structures.
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