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Исследовано влияние структурных дефектов в кобальтовых и кислородных подрешетках при сохранении

средней степени окисления 3+ всех ионов кобальта на магнитные свойства монокристалла EuBaCo1.90O5.36.

Проведено сравнение магнитных свойств монокристалла и поликристаллического образца соответствующего

состава в области T = 200−650K. Полученные данные показали, что в кобальт-дефицитных образцах

EuBaCo2−xO5.5−δ реализуется трехмерное XY ферримагнитное упорядочение магнитных подрешеток. Значе-

ния эффективного магнитного момента в области T > 480K указывают на присутствие IS- и HS-состояний
ионов Co3+. Большое различие значений µeff для монокристалла и поликристалла EuBaCo1.90O5.36 может

быть связано с тем, что спины магнитных ионов лежат в плоскости ab. Магнитное поле, направленное вдоль

плоскости ab, сильно влияет на магнитное упорядочение в области T < 300K.
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1. Введение

Двойные слоистые кобальтиты LnBaCo2O5.50±δ (Ln —

редкоземельный элемент, 0 ≤ δ ≤ 0.5) относятся к клас-

су магнитных полупроводников, в которых сильная вза-

имосвязь между магнитной, электронной и структурной

подсистемами приводит к ряду необычных свойств.

В частности, наблюдаются магнитные переходы из ан-

тиферромагнитного (AF) в ферромагнитное (FM) состо-
яние и при повышении температуры в парамагнитное

состояние [1,2]. В области T = 300−400K слоистые ко-

бальтиты испытывают переход изолятор−металл (I/M),
а при низких температурах T < 125K показывают эф-

фект магнитосопротивления (MR). В EuBaCo2O5.4 MR

эффект составляет 20%, а в GdBaCo2O5.4 — 22% [3].
В то же время эти соединения являются перспективным

материалом для практического применения, например

для катодов твердотопливных элементов.

Система LnBaCo2O5.50±δ имеет непрерывный ряд

твердых растворов, в которых содержание кислорода

может изменяться от 5 до 6. При этом ионы кобальта

могут иметь валентное состояние 2+, 3+ и 4+. В со-

ставе LnBaCo2O5 ионы Co находятся в пирамидальном

окружении, а в LnBaCo2O6 — в октаэдрическом окруже-

нии. В LnBaCo2O5.50 средняя степень окисления ионов

кобальта — 3+. В перовскитной структуре расщепле-

ние 3d уровней переходных элементов кристаллическим

полем и внутриатомный обмен имеют близкие значения,

поэтому в зависимости от объема элементарной ячейки

и температуры ионы Co3+ могут находиться в высоко-

спиновом HS-состоянии (S = 2), в промежуточном (IS)
с S = 1 и низкоспиновом (LS) немагнитном состояниях

с S = 0 [4,5]. В структуре перовскита IS-состояния

предпочтительны для пирамидального окружения кисло-

рода, а для октаэдрического окружения — LS-состояния.

Общепринятым считается, что при низких температурах

в октаэдрических позициях расположены в шахматном

порядке 0.5 (LS) и 0.5 (HS) состояний ионов Co3+, а

в пирамидах — IS-состояния [6]. Экспериментальные

данные по дифракции рентгеновских лучей [7] и данные

по ядерному магнитному резонансу (ЯМР) [8] подтвер-
ждают такое распределение Co3+ ионов.

Магнитные измерения монокристалла GdBaCo2O5.50

показали, что в интервале температур 200−300K

присутствуют FM-области, внедренные в AF-матрицу,

т. е. магнитное состояние является неоднородным [1].
В этой температурной области обнаружена также

большая анизотропия намагниченности, что, вероятно,

указывает на упорядочение Co3+ спинов в плоско-

сти ab. В LnBaCo2O5.50 ниже температуры перехо-

да металл−изолятор T (I/M) ≈ 360K антиферромагнит-

ный порядок матрицы может обеспечить сверхобмен

Co3+(IS)−O−Co3+(IS) и Co3+(HS)−O−Co3+(HS). Фер-

ромагнитный порядок может быть связан со сверх-

обменом Co3+(HS)−O−Co3+(IS) между ближайшими

соседями [4]. Согласно симметрийному рассмотрению

слоистых кобальтитов, конкуренция между AF и FM

обменными взаимодействиями может привести к фер-

римагнитной структуре [6]. При этом не исключена

неколлинеарная магнитная структура [9].
Основное внимание в литературе уделялось изучению

влияния содержания кислорода на магнитные свойства

слоистых кобальтитов LnBaCo2O5.50±δ . В данной ра-

боте поставлена задача изучить влияние структурных

дефектов в кобальтовых и кислородных подрешетках

при сохранении валентности 3+ всех ионов кобальта на
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магнитные свойства монокристалла EuBaCo2−xO5.5−δ .

Ранее мы исследовали магнитные свойства монокри-

сталла GdBaCo1.86O5.32, в котором также присутствуют

только ионы Co3+ [10]. Проведено сравнение магнитных

свойств этих монокристалла и поликристаллов соответ-

ствующего состава в области T = 200−650K.

2. Образцы и методики эксперимента

Поликристаллические образцы EuBaCo2−xO5.5−δ [11]
были синтезированы методом Печини [12]. Монокри-

сталл EuBaCo1.9O5.36 был выращен методом бести-

гельной зонной плавки на установке УРН-2-3П [10].
Элементный анализ образцов выполнен на сканирую-

щем электронном микроскопе Inspect F (FEI) с энер-

годисперсионным спектрометром EDAX. Абсолютное

содержание кислорода в исследуемых образцах было

определено методом прямого восстановления водоро-

дом до исходных оксидов Eu2O3, BaO и металли-

ческого кобальта. Расчеты кристаллической структу-

ры и уточнение структурных параметров по резуль-

татам рентгенографических исследований, проведенных

на рентгеновском дифрактометре ДРОН-2 (CrKα), осу-
ществлялись с использованием программного пакета

PowderCell 2.3 [13]. Установлено, что направление ро-

ста монокристалла совпадает с осью [120] в орто-

ромбическом представлении Pmmm, направление [001]
перпендикулярно оси роста. Образец легко колется

вдоль плоскости (001). Состав образцов, параметры и

объем элементарной ячейки представлены в табл. 1.

Магнитные измерения проводились на магнитных весах

с чувствительностью χ ≈ 10−8 emu/g в температурной

области T = 200−650K. Масса образцов для магнитных

измерений составляла 14−30mg, что уменьшало веро-

ятность неоднородности состава. Электросопротивление

образцов было измерено четырехконтактным методом с

помощью автоматического контроллера Zirconia-M.

3. Магнитоупорядоченная область

Соединение EuBaCo2O5.50 имеет ряд магнитных пе-

реходов. Выше 200K наблюдается переход из AF- в

FM-состояние. На это указывают резкое увеличение

намагниченности с максимумом вблизи T ∼ 250−260K

и наличие петель гистерезиса намагниченности ниже TC .

Таблица 1. Состав, параметры и объем элементарной ячейки

образцов EuBaCo2−xO5.50−δ

Состав
Структурные параметры

a ,�A b,�A c,�A V ,�A3

EuBaCo2O5.50 3.880(7) 7.827(3) 7.546(7) 229.23

EuBaCo1.90O5.36 3.885(1) 7.834(9) 7.551(0) 229.84

EuBaCo1.90O5.36 3.884(1) 7.833(2) 7.552(4) 229.74
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Рис. 1. Температурные зависимости приведенной намагни-

ченности для a — монокристалла и поликристаллов в поле

H = 90Oe: 1 — монокристалл EuBaCo1.90O5.36, 2 — поли-

кристалл EuBaCo1.90O5.36, 3 — поликристалл EuBaCo2O5.50 .

b — монокристалла EuBaCo1.90O5.36 в полях H : 1 — 90Oe, и

2 — 450Oe.

При повышении температуры T > 300K магнитный по-

рядок нарушается и соединение переходит в парамаг-

нитное состояние. Следует отметить, что наблюдаемая

нелинейная температурная зависимость обратной па-

рамагнитной восприимчивости 1/χ(T ) с выпуклостью

от оси T и отрицательное значение асимптотической

температуры Кюри Ta обычно характерны для ферри-

магнетиков, в которых присутствует конкуренция меж-

ду FM- и AF-взаимодействиями [14]. Ферримагнитное

упорядочение спинов в LnBaCo2O5.50 не противоречит

симметрийному структурному анализу [15] и экспери-

ментальным данным по магнитным свойствам [16].
Для выяснения влияния структурных искажений и

числа связей Co3+−O−Co3+ на ферромагнитный вклад

в намагниченность при сохранении средней степени

окисления ионов кобальта Co3+, проведены измерения

магнитной восприимчивости χ = M/H в слабых магнит-

ных полях. На рис. 1, a представлены температурные

зависимости приведенной намагниченности для поли-

кристаллов EuBaCo2O5.50, EuBaCo1.90O5.36 и монокри-
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Рис. 2. Полевые зависимости намагниченности для монокри-

сталла EuBaCo1.90O5.36 при разных температурах: 1 — 294K,

2 — 370K, 3 — 500K.

сталла EuBaCo1.90O5.36 в поле H = 90Oe. Учитывая, что

для монокристаллов LnBaCo2O5.50 наблюдается сильная

анизотропия намагниченности вдоль осей a, b и с [1],
в наших измерениях монокристалла магнитное поле

было направлено вдоль направления [120]. Температура
Кюри TC оценивалась по максимуму намагниченности,

как общепринято для слоистых кобальтитов. Для по-

ликристаллов стехиометрического состава EuBaCo2O5.50

и со структурными искажениями EuBaCo1.90O5.36 по-

ложения максимумов M(T ) совпадают, что указывает

на нарушение FM-порядка при одной и той же темпе-

ратуре T = 246K независимо от числа Co3+−O−Co3+

связей. В монокристалле максимум намагниченности

расположен при более высокой температуре TC = 255K.

Эти значения не сильно отличаются и согласуют-

ся с литературными данными TC = 255−265K для

EuBaCo2O5.50 [17,18].
На рис. 1, b представлены температурные зависимости

намагниченности в полях H = 90 и 450Oe для монокри-

сталла EuBaCo1.90O5.36. Видно, что внешнее магнитное

поле по-разному влияет на величину намагниченно-

сти ниже TC . При увеличении поля намагниченность

сохраняется до более низких температур аналогично

легированным кобальтитам Ln1−xCaxBaCo2O5.50 [19,20].
Такое поведение M(H) ниже TC в слоистых кобаль-

титах со структурными искажениями часто объясняют

состоянием кластерного стекла [16,21]. Резкое паде-

ние намагниченности выше TC связано с ослаблением

FM-корреляций, когда
∑

nIS1S2 ≤ kT , где n — число

обменно связанных пар, I — обменный параметр, S1

и S2 — спины взаимодействующих ионов. Полевые за-

висимости намагниченности монокристалла выше 290K

являются линейными функциями приложенного поля,

что характерно для парамагнитного или антиферромаг-

нитного состояний (рис. 2). В работе [2] полагают, что
в области T = 150−250K в EuBaCo2O5.50±δ (δ = 0.02)
реализуется скошенный AF, когда спины в антиферро-

магнитных подрешетках направлены под определенным

углом к оси антиферромагнетизма. На наш взгляд, в

исследованных кобальтитах в области T > 150K уста-

навливается неколлинеарность магнитных моментов в

антиферромагнитных подрешетках Co3+ IS−O−IS или

HS−O−HS, а именно, реализуется треугольная конфигу-

рация магнитных моментов Яфета–Киттеля [14]. Величи-
на углов обменных связей под действием приложенного

поля может изменяться. При повышении температуры

T > 250K происходит переход от треугольной конфи-

гурации магнитных моментов ионов Co3+ к коллине-

арному AF-упорядочению, поскольку непосредственный

переход из неколлинеарного упорядочения спинов в

парамагнитное состояние невозможен.

4. Парамагнитная область

Слоистые кобальтиты LnBaCo2−xO5.50±δ выше 300K

переходят в парамагнитное состояние. По виду темпера-

турной зависимости обратной восприимчивости 1/χ(T )
можно судить о типе обменных взаимодействий (FM или

AF) в магнитоупорядоченной области и о спиновом со-

стоянии магнитных ионов в парамагнитной области. На

рис. 3 представлены температурные зависимости 1/χ(T )
в области T = 300−650K для исследованных образцов.
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Рис. 3. Температурные зависимости обратной восприимчи-

вости в поле H = 2.65 kOe для образцов EuBaCo2−xO5.5−δ :

a — монокристалл EuBaCo1.90O5.36, b — поликристалл

EuBaCo1.90O5.36, c — поликристалл EuBaCo2O5.50 .
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Таблица 2. Экспериментальные и расчетные значения эффективного магнитного момента µeff для образцов EuBaCo2−xO5.5−δ при

T > 470K

Состав EuBaCo2O5.50 EuBaCo1.90O5.36

EuBaCo1.90O5.36

монокристалл

Эксперимент: µeff, µB 6.53 6.49 7.38

Распределение ионов Co3+ Расчетные значения µeff, µB

(IS)pyr + [0.5(LS) + 0.5(HS)]oct 5.97 5.82

(IS)pyr + (IS)oct 5.66 5.59

(IS)pyr + [0.5(IS)+ 0.5(HS)]oct 6.23 6.13

(IS)pyr + (HS)oct 6.85 6.73

(HS)pyr + [0.5(LS) + 0.5(HS)]oct 7.21 7.09

(HS)pyr + [0.5(IS)+ 0.5(HS)]oct 7.40 7.27

(HS)pyr + (HS)oct 7.87 7.78

В большинстве работ магнитные свойства кобальтитов

изучались в области T ≤ 400K. Нам известно несколько

работ, в которых приводятся данные по восприимчиво-

сти при высоких температурах [19,20,22,23]. Из рис. 3

видно, что зависимости 1/χ(T ) имеют характерный для

ферримагнетиков гиперболический вид с выпуклостью

от оси T , в которых конкурируют FM- и AF-взаимодейст-

вия [14]. На присутствие FM-взаимодействий указывают

резкое увеличение намагниченности и петли гистерезиса

в области T ≤ 260K [2,18], а на AF-обмен — отри-

цательное значение асимптотической температуры Ta ,

полученной экстраполяцией 1/χ(T ) из далекой парамаг-

нитной области. В области T ≈ 360K наблюдается рез-

кое изменение наклона зависимости 1/χ(T ), которое ряд
авторов связывает с переходом изолятор−металл из-за

орбитального упорядочения IS-состояний ионов Co3+ [5].
При этой температуре магнитный момент ионов Co3+

(S = 1) не изменяется, а вклад свободных носителей

заряда очень мал. Изменение наклона обратной воспри-

имчивости вблизи 360K связано с конкуренцией FM-

и AF-обменных взаимодействий в ферримагнетиках в

области ближнего магнитного порядка.

Для стехиометрического поликристалла EuBaCo2O5.50

температурная зависимость парамагнитной восприимчи-

вости 1/χ(T ) имеет типичный вид для коллинеарных

ферримагнетиков, в которых FM- и AF-магнитные упо-

рядочения нарушаются при одной и той же температуре

(TC = TN). В слоистых кобальтитах EuBaCo1.90O5.36 с

вакансиями в кобальтовой и кислородной подрешетках

вблизи 400K наблюдается максимум восприимчивости

(рис. 4). Такое поведение χ(T ) указывает на сохране-

ние антиферромагнитного порядка выше TC в ферри-

магнетиках, в которых TN > TC [14]. В работе [24]
было показано, что в EuBaCo2−xO5.5−δ вблизи одной

элементарной ячейки с вакансией кобальта формируется

кластер из 7−8 ближайших ячеек со структурными ис-

кажениями. По-видимому, структурные искажения спо-

собствуют сохранению антиферромагнитного порядка до

более высоких температур при наложении магнитного

поля. Аналогичный максимум восприимчивости выше
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Рис. 4. Температурные зависимости магнитной воспри-

имчивости в магнитном поле H = 2.65 kOe для образцов

EuBaCo2−xO5.5−δ : 1 — монокристалл EuBaCo1.90O5.36, 2 — по-

ликристалл EuBaCo1.90O5.36, 3 — поликристалл EuBaCo2O5.50.

TC наблюдался в монокристалле GdBaCo1.86O5.32 [10]
и в легированном Y(Ba0.9Ca0.1)Co2O5.50 [23], в которых

также присутствуют структурные искажения.

В парамагнитной области, когда магнитные ионы

не взаимодействуют друг с другом, восприимчивость

описывается законом Кюри−Вейсса

χ =
C

T − θ
=

Nµ2
effµ

2
B

3k(T − θ)
, (1)

где C — постоянная Кюри−Вейсса, θ — асимптотиче-

ская температура Кюри, N — число Авагадро, µeff —

эффективный магнитный момент, µB — магнетон Бора,

k — постоянная Больцмана. В слоистых кобальтитах

эффективный магнитный момент определяется суммой

вкладов магнитных ионов

µ2
eff = µ2

eff(Eu) + 2[n1µ
2
eff + n2µ

2
eff], (2)

где n1 и n2 — концентрация ионов Co3+(IS) и Co3+(HS).
Ионы Eu3+ при T = 0K являются немагнитными. Од-
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Рис. 5. Температурные зависимости электросопротивле-

ния для образцов EuBaCo2−xO5.5−δ : 1 — монокристалл

EuBaCo1.90O5.36, электросопротивление вдоль направления

[001], 2 — монокристалл EuBaCo1.90O5.36, электросопро-

тивление вдоль направления [120], 3 — поликристалл

EuBaCo1.90O5.36, 4 — поликристалл EuBaCo2O5.50 . На вставке

приведено отношение электросопротивления вдоль направле-

ний ρ[001]/ρ[120] для монокристалла EuBaCo1.90O5.36 .

нако в области T = 400−625K за счет Ван−Флековс-

ких возбуждений эффективный магнитный момент Eu3+

возрастает от µeff = 3.7µB до µeff = 4.0µB [25]. Это

необходимо учитывать при расчете экспериментальных

значений µeff исследованных образцов. Из рис. 3 и табл. 2

видно, что в области T = 480−630K в поликристал-

лах зависимости 1/χ(T ) почти совпадают. Поскольку

в EuBaCo1.90O5.36 имеются Co вакансии по сравнению

со стехиометрическим EuBaCo2O5.50, близкие значения

χ(T ) для этих образцов могут быть обусловлены вакан-

сиями в октоузлах, занятыми ионами Co3+ в LS-состоя-

нии. Линейные зависимости 1/χ(T ) в этой области тем-

ператур указывают на сохранение спиновых состояний

ионов Co3+.

Монокристалл EuBaCo1.90O5.36 в парамагнитной обла-

сти имеет бо́льшие значения χ(T ) и µeff по сравнению

с поликристаллом соответствующего состава. Число

структурных дефектов в них одинаково, поэтому они

не должны влиять на величину χ(T ). Существенным

отличием в измерениях восприимчивости является то,

что в монокристалле магнитное поле было направлено

вдоль направления [120]. Учитывая сильную анизотро-

пию намагниченности вдоль направлений a, b и c в

магнитоупорядоченной области [1], можно предполо-

жить, что магнитные моменты ионов Co3+ располо-

жены в плоскости (001), т. е. реализуется трехмерная

XY-модель [26], в которой взаимодействия между иона-

ми Co3+ вдоль оси c значительно слабее по сравнению

со взаимодействиями в перпендикулярном направлении.

Подтверждением XY-модели может служить сильная

анизотропия g-фактора, однако экспериментальные дан-

ные для g-фактора ионов Co3+ в литературе отсутству-

ют. В парамагнитной области приложенное магнитное

поле действует независимо на каждый магнитный мо-

мент. Отметим, что в монокристалле наклон зависи-

мости 1/χ(T ) меньше и соответственно эффективный

магнитный момент больше. Большое значение µeff в мо-

нокристалле может быть связано с изменением полной

энергии при наложении магнитного поля и изменени-

ем спиновых состояний. Магнитное поле, приложенное

вдоль плоскости ab, может способствовать спиновым пе-

реходам ионов Co3+ LS→ IS и IS→HS. Подтверждением

анизотропии магнитных взаимодействий могут служить

данные по электросопротивлению. На рис. 5 представле-

ны температурные зависимости электросопротивления

для поликристаллов и монокристалла вдоль направле-

ний [001] и [120]. Видно, что в исследованной области

температур перенос носителей заряда по eg уровню осу-

ществляется легче в плоскости ab. На отношении элек-

тросопротивления вдоль направлений ρ[001]/ρ[120] для
монокристалла EuBaCo1.90O5.36 (см. вставку к рис. 5)
при температуре T ∼ 375K проявляется максимум.

5. Спиновые состояния ионов Co3+

в парамагнитной области

Из линейных температурных зависимостей обратной

восприимчивости в далекой парамагнитной области по

закону Кюри−Вейсса можно определить эксперимен-

тальные значения эффективного магнитного момента

исследуемых соединений (1). В области температур

(T1−T2) постоянная Кюри и эффективный магнитный

момент описываются выражением

C =
(T1 − T2)M

χ−1
1 − χ−1

2

, (3)

где M — молярная масса. Изменение наклона зависимо-

сти 1/χ(T ) указывает на изменение спинового состояния

магнитных ионов. При расчете теоретических значений

µeff для разных спиновых состояний ионов Co3+ в

EuBaCo2−xO5.5−δ используется формула 2. В табл. 2

приведены расчетные и экспериментальные значения

эффективного магнитного момента для исследованных

образцов при T > 470K. Из таблицы видно, что экспе-

риментальные значения µeff для поликристаллов близ-

ки. Несколько меньшее значение µeff в EuBaCo1.90O5.36

по сравнению с EuBaCo2O5.50 может быть связано с

вакансиями в кобальтовой подрешетке. Общепринятым

считается следующее распределение ионов Co при

низких температурах: в пирамидах — IS состояния,

а в октоузлах 0.5(LS)+ 0.5(HS) [19,22,27]. Данные по

ЯМР в EuBaCo2O5.50 подтверждают присутствие всех

трех спиновых состояний LS, IS, HS ионов Co3+ при

комнатной температуре [8]. При повышении темпера-

туры и при увеличении объема элементарной ячей-

ки могут происходить переходы части ионов Co3+ в

более высокоспиновое состояние из-за сближения их

полной энергии [5]. В стехиометрическом поликристалле

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 1



Влияние структурных дефектов на магнитные свойства монокристалла EuBaCo1.90O5.36 85

EuBaCo2O5.50 значение µeff соответствует ситуации, ко-

гда 63% ионов кобальта находятся в IS-состоянии, а 37%

имеют высокоспиновое состояние. В EuBaCo1.90O5.36

присутствуют 60% IS+ 40%HS-состояний ионов Co3+

от номинальной концентрации кобальта. Следовательно,

несмотря на вакансии в кобальтовых подрешетках в

EuBaCo1.90O5.36, соотношение числа IS- и HS-состояний

довольно близкое и вакансии равномерно распределены

в местах Co3+ (LS).
В монокристалле EuBaCo1.90O5.36 экспериментальное

значение µeff = 7.38µB существенно выше µeff = 6.49µB
для поликристалла такого же состава. Наблюдаемая в

монокристалле величина µeff соответствует содержанию

≈ 20% ионов Co3+ (IS) и ≈ 80% ионов Co3+ (HS). Это
соотношение спиновых состояний указывает, что пере-

ход в HS-состояние происходит не только в октоузлах,

но и в пирамидах. В парамагнитной области T > 470K в

пирамидальном окружении находятся 30% HS-состояний

и 20% IS-состояний от общего числа Co3+ ионов.

В работе [24] показано, что дефицит кобальтовых ионов

и связанного с ним кислорода приводит к увеличению

числа пирамидального окружения. Это может являться

одной из причин появления HS-состояний в пирамидах.

В парамагнитной области магнитное поле действует на

каждый магнитный момент независимо. В монокристал-

ле внешнее магнитное поле было направлено вдоль

плоскости ab. Заметное различие значений µeff для моно-

кристалла и поликристалла одинакового состава может

указывать на направление спинов ионов Co3+ в этой

плоскости. Такое предположение согласуется с сильной

анизотропией намагниченности в области температур

T = 200−300K вдоль осей a, b, c [1] и с выводами

в работе [15]. Отметим, что в монокристалле переход

ионов Co в состояние Хунда (S = 2) осуществляется

при более низких температурах по сравнению с поли-

кристаллом.

6. Обсуждение результатов

Экспериментальные данные по магнитным свойствам

кобальтитов EuBaCo2−xO5.5−δ показали, что они явля-

ются ферримагнетиками, в которых конкурируют FM- и

AF-обменные взаимодействия. Вакансии в кобальтовых

и кислородных подрешетках при сохранении валентно-

сти Co3+ приводят к сохранению AF-упорядочения до

более высоких температур по сравнению с FM-порядком

(TN > TC). В литературе преобладает точка зрения, что

в системе LnBaCo2−xO5.50±δ в температурной обла-

сти 200 < T < 300K присутствуют две коллинеарные

магнитные фазы, а именно, ферромагнитные области

(FM-кластеры), внедренные в антиферромагнитную мат-

рицу. В этом случае в парамагнитной области темпера-

турная зависимость обратной восприимчивости должна

иметь линейный вид или быть вогнута к оси темпера-

тур, что не согласуется с нашими экспериментальными

данными (рис. 3). На наш взгляд, слоистые кобаль-

титы являются ферримагнетиками, в которых имеется

несколько (более 2) магнитных подрешеток с FM- и

AF-взаимодействиями. Не исключена вероятность некол-

линеарного упорядочения этих подрешеток. Сложность

магнитной системы EuBaCo1.90O5.36 обусловлена сло-

истостью кристаллической структуры, в которой слои

Co−O разделены немагнитными Ba−O и Eu−O слоями,

разной симметрией окружения ионов Co3+ и изменени-

ем их магнитного момента при повышении температуры

и уменьшении параметров решетки.

Поликристаллы EuBaCo2O5.50 и EuBaCo1.90O5.36 име-

ют одинаковое значение TC . Ферромагнитная температу-

ра Кюри зависит от величины обменного параметра J и

числа взаимодействующих IS−HS пар. Обменная энер-

гия определяется выражением

Eex = 2JS1S2 cos θ, (4)

т. е. зависит от расстояния и угла θ для обменных

связей Co3+(IS)−O−Co3+(HS). Обменный параметр не

зависит от температуры. Близкие области температур,

где наблюдаются максимальные значения намагниченно-

сти в этих образцах (рис. 1), указывают на одинаковое

число FM обменно-связанных пар. Расстояния Co−O

связей в пирамидах и октаэдрах близки [22,24], поэтому
FM-взаимодействия Co−O−Co могут осуществляться

между ионами Co, расположенными в пирамидах и

в октаэдрах. Как отмечалось выше, при комнатной

температуре могут присутствовать все три спиновых

состояния. Вакансии в Co подрешетке в EuBaCo1.90O5.36

не влияют на значение TC , что может указывать на пре-

имущественное расположение вакансий в октопозициях.

В области T ≤ 400K изменяется соотношение числа

FM и AF обменных связей. Этим объясняется большое

отрицательное значение асимптотической температуры

Кюри θ и появление максимума восприимчивости в

поликристалле и монокристалле EuBaCo1.90O5.36 вы-

ше TC (рис. 4). Небольшая величина максимума χ(T )
связана с тем, что восприимчивость антиферромагнит-

ной фазы χ ≈ 10−6 emu/g существенно меньше значений

χ ≈ 10−2−10−4 emu/g для ферромагнетиков. Вакансии в

кобальтовой подрешетке и связанные с ними вакансии

кислорода приводят к увеличению числа пирамидальных

позиций, и соответственно к увеличению числа ближай-

ших AF пар ионов Co3+−(IS−IS) или (HS−HS) [4]. При

повышении температуры происходят постепенные пере-

ходы спиновых состояний ионов Co3+. В парамагнитной

области T > TN или TC , когда обменная энергия меньше

тепловой энергии kT , ионы Co3+ становятся независи-

мыми друг от друга. Несмотря на разную концентра-

цию ионов кобальта в EuBaCo2O5.50 и EuBaCo1.90O5.36

поликристаллах, соотношение числа ионов Co3+ в IS-

и HS-состояниях одинаковое. В монокристалле и поли-

кристалле EuBaCo1.90O5.36 значения эффективного маг-

нитного момента µeff в далекой парамагнитной области

T > 500K сильно отличаются. Это может свидетель-

ствовать о понижении температуры спиновых переходов

IS−HS при направлении внешнего поля вдоль плоско-

сти ab. Небольшие увеличение TC и уменьшение TN в
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монокристалле по сравнению с поликристаллом мож-

но объяснить уменьшением вклада AF-взаимодействий

между ближайшими соседями по сравнению с FM-вкла-

дом. В коллинеарных антиферромагнетиках анизотропия

составляющих восприимчивости (χ‖ и χ⊥) обычно на-

блюдается в магнитоупорядоченной области. Максимум

параллельной и перпендикулярной составляющих намаг-

ниченности M = χH проявляется при одной и той же

температуре TN [14]. В слоистых соединениях с кристал-

лографической точки зрения взаимодействия в слоях су-

щественно сильнее, чем между слоями. В них возможна

ситуация, когда значения χ⊥ меньше χ‖, а положения

максимума для χ⊥(T ) и χ‖(T ) могут не совпадать [26].
Менее выраженный максимум восприимчивости и его

смещение в сторону низких температур в монокристал-

ле EuBaCo1.90O5.36 по сравнению с поликристаллом того

же состава могут быть обусловлены вкладом χ⊥ состав-

ляющей, когда спины Co3+ ионов лежат в плоскости ab.
Для трактовки экспериментальных данных по маг-

нитным свойствам слоистых кобальтитов необходимы

правильное определение размерности магнитной систе-

мы (3D, 2D или 1D) и выбор модели (Гейзенберг, Изинг

или XY-модель). В низкоразмерных магнитных системах

(1D и 2D) эффекты ближнего порядка являются опреде-

ляющими. В бесконечно длинной цепочке (1D) эффект

дальнего магнитного порядка может быть только при

T = 0. В 2D-системах при появлении межцепочечных

взаимодействий возможен дальний магнитный порядок,

однако во всех известных 2D соединениях он проявля-

ется при низких температурах T < 20K [26]. В слои-

стых кобальтитах EuBaCo2−xO5.5−δ дальний магнитный

порядок наблюдается в области высоких температур

200 < T < 400K. Наиболее вероятной размерностью

магнитной системы является 3D система благодаря

слабому взаимодействию между Co−O слоями.

В теории молекулярного поля при рассмотрении об-

менных взаимодействий гамильтониан имеет вид

H = −2
∑

[Ixy(Six S jx + Siy S jy) + Iz Siz S jz ]. (5)

Модель Гейзенберга применима для изотропного обмен-

ного взаимодействия, когда Ixy = Iz . В модели Изин-

га взаимодействия осуществляются вдоль одного на-

правления, когда Ixy = 0. В XY-модели спины лежат

в XY-плоскости (Iz = 0). Учитывая тот факт, что в

слоистых кобальтитах вблизи TC намагниченность вдоль

направлений a и b существенно больше намагничен-

ности вдоль оси c , можно предположить, что в слои-

стых кобальтитах реализуется трехмерная XY-модель.

Следует отметить, что существует немного соединений,

содержащих ионы Co3+: LaCoO3, в котором отсутству-

ет дальний магнитный порядок, и TlSr2CoO5 [28,29].
Перовскито-подобный слоистый TlSr2CoO5 показывает

необычные магнитные свойства. В работе [29] уста-

новлено, что ниже TN = 150K реализуется антифер-

ромагнитное упорядочение. В области T = 300−750K

выполняется закон Кюри−Вейсса с асимптотической

температурой Кюри θ = 200K, что указывает на фер-

ромагнитный порядок ниже 200K и парамагнитное

состояние выше 300K смеси ∼ 35% ионов Co3+ в

HS-состоянии и 65% в IS-состоянии. Необычное пове-

дение χ−1(T ) в области T = 150−250K авторы объ-

ясняют структурными искажениями октаэдров и при-

сутствием двух фаз: низкотемпературной парамагнит-

ной t-фазы и высокотемпературной ферромагнитной

o-фазы. Для шпинели CoMn2O4 предположительны-

ми формулами являются Co3+1−xMn2+x [CoIIIx Mn3+2−x ]O4 или

Co2+1−x +Mn2+x [CoIIIx Mn3+2−x ]O4, где Co3+ имеет S = 2, а

CoIII S = 1 [4,14]. Такое распределение ионов металла

по октаэдрическим и тетраэдрическим узлам шпинели

определено из данных по намагниченности, однако спи-

новые состояния Co ионов, полученные независимыми

методами, неизвестны. Для моделей XY и Изинга харак-

терна сильная анизотропия свойств. Хорошим индика-

тором анизотропии является g-фактор. Для соединений

LnBaCo2O5.50±δ такие данные отсутствуют. Известно

малое число трехмерных XY-антиферромагнетиков. Эти

соединения содержат ионы Co2+ в октаэдрическом окру-

жении и имеют g⊥ ≫ g‖ [26]. Поведение ионов Co2+(d7)
чаще всего соответствует XY-модели или модели Изинга

в зависимости от окружения иона, от знака и величи-

ны расщепления уровней в нулевом поле. Понижение

симметрии координационной сферы нарушает эквива-

лентность X - и Y -направлений. В результате может

появиться скрытая неколлинеарность спинов.

7. Выводы

Полученные данные по магнитным свойствам сло-

истых кобальтитов EuBaCo2−xO5.5−δ показали, что в

области T = 200−400K присутствует не смесь двух

коллинеарных AF- и FM-фаз, а реализуется трехмерное

XY-ферримагнитное упорядочение магнитных подреше-

ток. На 3D-ферримагнетизм указывают вид зависимо-

стей 1/χ(T ) и сохранение антиферромагнитного порядка

до более высоких температур (TC < TN). XY-модель

обусловлена тем, что магнитный порядок в основном

определяется взаимодействиями в плоскости ab, а обмен
между этими плоскостями слабый из-за структурных

особенностей кристаллической решетки слоистых ко-

бальтитов. Следует отметить, что в области дальнего

магнитного порядка для поликристалла EuBaCo1.90O5.36

значение TC = 246K немного ниже TC = 254K для мо-

нокристалла того же состава. Однако для температуры

Нееля ситуация обратная, а именно в поликристал-

ле TN = 417K, а в монокристалле TN = 406K. Такая

инверсия значений TC и TN может быть связана с

изменением числа AF и FM обменно-связанных ионов

Co3+ при направлении внешнего магнитного поля вдоль

плоскости ab. Вакансии в кобальтовой и кислородной

подрешетках приводят к понижению симметрии окру-

жения ионов Co в октаэдрическом окружении и уве-

личению объема элементарной ячейки по сравнению со

стехиометрическим составом EuBaCo2O5.50, что влияет

на спиновое состояние ионов Co3+ и на число AF- и

FM-пар. В EuBaCo1.90O5.36 не исключена вероятность
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неколлинеарного упорядочения магнитных подрешеток,

в которых спины лежат в плоскости ab. Такое пред-

положение не противоречит наблюдаемым магнитным

свойствам и симметрии кристаллической структуры.
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