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Приводятся результаты магнитных исследований образцов EuBaCo2O5.50, EuBaCo1.93O5.40, EuBaCo1.9O5.36.

Слоистые кобальтиты EuBaCo2−xO5.5−δ в температурной области 200 < T < 650K показывают ферри-

магнитное упорядочение. При уменьшении числа связей Co3+−O−Co3+ ферромагнитная температура

Кюри TC практически не изменяется. Вклады ферро- и антиферромагнитных взаимодействий близки и

определяют соотношение TC > TN или TC < TN . Выше TC антиферромагнитный порядок сохраняется в

образце EuBaCo1.90O5.36 . В EuBaCo2−xO5.5−δ при повышении температуры в пирамидах сохраняется IS

состояние, а в октоузлах происходят постепенные переходы LS → IS → HS. Увеличение эффективного

магнитного момента µeff при T > 580K в EuBaCo1.90O5.36 указывает на переход ионов Co3+ в HS

состояние при более низких температурах по сравнению со стехиометрическим составом EuBaCo2O5.5, чему

способствуют структурные искажения и увеличение объема элементарной ячейки.
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1. Введение

В последние годы большое внимание привлечено к

слоистым кобальтитам LnBaCo2O5.5±δ (Ln — редкозе-

мельные ионы), которые обладают рядом необычных

магнитных и электрических свойств и являются пер-

спективным материалом для нового поколения твер-

дотопливных элементов. В LnBaCo2O5.5 все ионы Co

находятся в трехвалентном состоянии. При изменении

содержания кислорода часть Co ионов переходит в

валентное состояние Co4+ или Co2+. Магнитная система

слоистых кобальтитов в области температур T < 300K

является неоднородной, а именно, присутствуют фер-

ромагнитные (FM) области, внедренные в антиферро-

магнитную (AF) матрицу [1–3]. На конкуренцию FM-

и AF-взаимодействий указывают отрицательное значе-

ние асимптотической температуры Кюри θ и наличие

петель гистерезиса намагниченности M(H) в области

T < 250K. В зависимости от температуры ионы Co3+

могут находиться в разных состояниях: высокоспино-

вом HS (S = 2), промежуточном IS (S = 1) и низкос-

пиновом LS (S = 0) [4,5].
AF-порядок в LnBaCo2O5.5 обеспечивает Co3+(HS)−

O−Co3+(HS) и Co3+(IS)−O−Co3+(IS) сверхобмен, а

FM-упорядочение связано с изменением спинового со-

стояния и сверхобменом Co3+(HS)−O−Co3+(IS). До-

полнительный FM-вклад в слоистых кобальтитах могут

дать взаимодействия Co3+(HS)−O−Co4+(HS). Неодно-
родное магнитоупорядоченное состояние имеет призна-

ки кластерного стекла, что проявляется в изменении

соотношения вкладов FM- и AF-областей и сохранении

FM-областей до более низких значений T при пониже-

нии температуры в зависимости от предыстории, в част-

ности, от внешнего магнитного поля [6]. При изучении

магнитных свойств слоистых кобальтитов LnBaCo2O5.5

основное внимание уделялось влиянию концентрации

кислорода на конкуренцию AF- и FM-взаимодействий в

области T = 150−300K. Показано, что самые высокие

значения ферромагнитной температуры Кюри TC имеют

составы с содержанием кислорода вблизи 5.5. Однако

даже для состава EuBaCo2O5.5 температура Кюри мо-

жет изменяться от TC = 265 до TC = 245K [7,8], что

может быть связано с отклонениями от заявленного

номинального состава как в катионных, так и в анионной

подрешетках. Отклонения δ от нуля при сохранении

числа Co ионов приводит к понижению TC . Чтобы

исключить взаимодействия ионов Co3+ с ионами Co2+ и

Co4+, были синтезированы поликристаллические образ-

цы с общей формулой EuBaCo2−xO6−δ : EuBaCo2O5.50,

EuBaCo1.93O5.40, EuBaCo1.9O5.36. Способы приготовле-

ния образцов, методики их аттестации, элементный

анализ, определение содержания кислорода подробно

представлены в работе [9]. Полученные образцы яв-

ляются однофазными и имеют орторомбическую про-

странственную группу Pmmm. Параметры элементарной

ячейки представлены в табл. 1. Отметим, что в образцах

с дефицитом и без дефицита кобальта, полученных в

одинаковых условиях, наблюдается одинаковая средняя

степень окисления ионов кобальта — Co3+.

В работе изучалось влияние уменьшения чис-

ла обменных связей Co3+−O−Co3+ на магнитные

свойства EuBaCo2−xO5.5−δ в температурной области

200 < T < 650K. В литературе имеется несколько работ
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Таблица 1. Параметры и объем элементарной ячейки образ-

цов EuBaCo2−xO5.5−δ

Состав EuBaCo2O5.50 EuBaCo1.93O5.40 EuBaCo1.90O5.36

a , �A 3.880(7) 3.882(5) 3.885(1)
b, �A 7.827(3) 7.831(9) 7.834(9)
c, �A 7.546(7) 7.548(4) 7.551(0)

V , �A3 229.23 229.52 229.84

по магнитным свойствам слоистых кобальтитов при

T > 400K [3,10,11]. Температурные зависимости обрат-

ной восприимчивости χ−1(T ) могут дать информацию об

эффективном магнитном моменте µeff = g
√

S(S + 1)µB

и соответственно спиновом состоянии ионов Co3+

в парамагнитной области. По величине асимптотиче-

ской температуры Кюри θ из линейных зависимостей

1/χ(T ) можно судить о соотношении вкладов AF- и

FM-взаимодействий.

2. Парамагнитные свойства

В парамагнитной области температурные зависимо-

сти обратной восприимчивости исследованных образ-

цов имели выпуклый от оси T вид, характерный для

ферримагнетиков [12]. В области T ∼ 360K наблю-

дается резкое изменение наклона 1/χ(T ), типичное

для слоистых кобальтитов. Это может быть связано

как с переходом изолятор−металл из-за орбитально-

го упорядочения ионов Co3+(IS), так и сохранением

ближнего магнитного порядка в ферримагнетиках [5,12].
На рис. 1, a представлена температурная зависимость

обратной восприимчивости 1/χ(T ) для стехиометриче-

ского состава EuBaCo2O5.5. Ферромагнитная темпера-

тура Кюри, при которой восприимчивость в слабом

магнитном поле (H = 90Oe) имеет максимум, равна

TC = 246K. В парамагнитной области восприимчивость

χdc не зависит от величины внешнего поля H ≤ 10 kOe.

В области T = 400−650K наблюдается линейная зави-

симость χ−1(T ), т. е. выполняется закон Кюри−Вейcса

χ =
Nµ2

eff

3k(T − θ)
(1)

с эффективным магнитным моментом µeff = 6.53µB
и асимптотической температурой Кюри θ = −112K

(см. рис. 1 и табл. 2). Здесь N — число Авагадро,

k — постоянная Больцмана, µB — магнетон Бора. От-

рицательные значения θ указывают на конкуренцию AF-

и FM-взаимодействий. В кобальтитах EuBaCo2−xO5.5−δ

эффективный магнитный момент определяется суммой

вкладов ионов Co3+ и Eu3+

µ2
eff = 2µ2

eff(Co
3+) + µ2

eff(Eu
3+). (2)

Магнитный момент основного состояния Хунда для

ионов Eu3+ равен нулю (S = 3, L = 0, J = 0). За счет

возбужденных состояний в температурной области

T = 400−625K магнитный момент ионов Eu3+ возраста-

ет от µeff = 3.7µB до µeff = 4.0µB [13], поэтому в экспе-

риментальных данных для восприимчивости необходимо

учитывать их вклад (вставка к рис. 1, a). Ван-Флековский
вклад ионов Co3+ и диамагнитный вклад электронов в

слоистых кобальтитах составляет менее 1% [14].

Для ионов Co3+ энергия кристаллического поля срав-

нима с внутриатомной обменной энергией. Известно,

что при низких температурах в LnBaCo2O5.5 наблюда-

ется следующее распределение ионов Co3+ по пози-

циям: октоузлы — 0.5(LS) + 0.5(HS), в пирамидах —

IS [3,11,15]. При повышении температуры и увеличением

объема кристаллической решетки [5] полная энергия

LS-, IS- и HS-состояний приближается, что способству-

ет спиновым переходам LS → IS → HS. При высоких

температурах и снятии Ян-Теллеровских искажений все

ионы Co3+ могут находиться в HS-состоянии.

В EuBaCo2O5.5 в парамагнитной области при со-

хранении низкотемпературного спинового распреде-

ления ионов Co3+ с учетом ионов Eu3+ эффек-

тивный магнитный момент должен иметь значение

Рис. 1. Температурные зависимости обратной восприимчиво-

сти в поле H = 2.65 kOe для образцов: a — EuBaCo2O5.50,

b — EuBaCo1.93O5.40, c — EuBaCo1.9O5.36. Для каждого образца

приведены значения эффективного магнитного момента µeff в

температурной области 400−650K. На вставке — температур-

ная зависимость магнитного момента ионов Eu3+.
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Таблица 2. Экспериментальные и расчетные значения эффективного магнитного момента µeff (µB) в EuBaCo2−xO5.5−δ для разных

спиновых состояний ионов Co3+ с учетом магнитного момента µeff = 3.7−4.0 µB ионов Eu3+ в области T = 400−650K. Приведены

температуры магнитных переходов TC и TN , и асимптотической температуры Кюри θ

Состав
EuBaCo2O5.50 EuBaCo1.93O5.40 EuBaCo1.9O5.36

µB µB µB

Экспериментальное значение µeff 6.53 6.03 6.49

(IS)pyr +(IS)oct 5.45−5.66 5.40−5.60 5.37−5.58

(IS)pyr + [0.5(LS) + 0.5(HS)]oct 5.88−6.05 5.74−5.94 5.72−5.92

(IS)pyr + [0.5(IS) + 0.5(HS)]oct 6.14−6.32 6.07−6.29 6.04−6.23

(IS)pyr + [0.5(HS) + 0.5(HS)]oct 6.76−6.93 6.68−6.85 6.64−6.81

(HS)pyr + [0.5(LS) + 0.5(HS)]oct 7.05−7.21 6.96−7.12 6.92−7.08

(HS)pyr + [0.5(IS) + 0.5(HS)]oct 7.33−7.48 7.23−7.39 7.19−7.35

(HS)pyr +(HS)oct 7.85−7.90 7.75−7.90 7.70−7.85

TC , K 246 245 246

TN , K − − 417

θ, K −112 −32 −122

µeff = (5.88−6.05)µB (табл. 2), что значительно меньше

экспериментального значения µeff. Это указывает на

спиновые переходы LS → IS и IS → HS. Для высокоспи-

нового состояния всех Co ионов расчетное значение µeff
значительно больше экспериментального. В температур-

ной области T = 400−650K не все ионы Co3+ находятся

в высокоспиновом состоянии. В области T = 300−360K

эффективный магнитный момент µeff = 2.99µB меньше

значения µeff = 3.50µB для ионов Eu3+ [13]. Учитывая,
что при комнатной температуре присутствуют все три

спиновых состояния ионов Co3+ [16], можно заключить,

что использование закона Кюри−Вейсса ниже 400K

некорректно из-за сохранения ближнего магнитного

порядка.

В поликристалле EuBaCo1.93O5.40 число обменных

связей Co3+−O−Co3+ меньше по сравнению со стехио-

метрическим составом EuBaCo2O5.5. Однако восприим-

Рис. 2. Зависимости намагниченности от магнитного поля

для образца EuBaCo1.93O5.40 при T > TC : 1 — 328, 2 — 399,

3 — 500, 4 — 570K.

чивость χdc в слабом поле H = 4Ое имеет максимум при

той же температуре TC = 245K. Это свидетельствует

об одинаковом числе FM-связей Co3+(HS)−O−Co3+(IS).
На увеличение вклада FM-взаимодействий по от-

ношению к AF-обменным связям указывают также

нелинейные зависимости намагниченности в области

TC < T < 400K (рис. 2) и меньшее по сравнению с

EuBaCo2O5.5 отрицательное значение асимптотической

температуры Кюри θ = −32K. Близость значений TC в

EuBaCo1.93O5.40 и EuBaCo2O5.5 можно объяснить кон-

куренцией двух факторов. Уменьшение числа Co-ионов

должно приводить к понижению TC , а кислородные

вакансии к ее повышению. В работе [3] для состава

EuBaCo2O5.4 приводится значение TC = 275K.

Температурная зависимость обратной восприимчи-

вости в парамагнитной области для EuBaCo1.93O5.40

представлена на рис. 1, b. В области T = 400−650K

зависимость χ−1(T ) имеет линейный вид с эффектив-

ным магнитным моментом µeff = 6.03µB . Эта величина

намного меньше экспериментального значения µeff в

EuBaCo2O5.5. Причиной уменьшения µeff могут быть

вакансии в пирамидах и октаэдрах. Вакансии в октоузлах

в позициях LS не должны приводить к понижению µeff,

так как LS-состояния являются немагнитными.

Дальнейшее уменьшение числа связей Co3+−O−Co3+

в EuBaCo1.90O5.36 приводит к изменению баланса между

AF- и FM-взаимодействиями. При этом ферромагнит-

ная температура Кюри TC практически не изменяется,

а отрицательная асимптотическая температура Кюри

θ = −122K увеличивается, что указывает на усиление

AF-взаимодействий. Температурная зависимость обрат-

ной восприимчивости имеет вид, типичный для ферри-

магнетиков, в которых TC < TN [12], (рис. 1, c, рис. 3).
Вблизи T = 417K наблюдается небольшой максимум χ,

аналогичный зависимости 1/χ(T ) в GdBaCo1.86O5.32 [17]
и в легированном Y(Ba0.9Ca0.1)Co2O5.5 [18]. Такое по-

ведение 1/χ(T ) может быть реализовано в ферри-

магнетиках или неколлинеарных магнитных структу-

Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 3
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Рис. 3. Температурные зависимости магнитной восприимчи-

вости в поле H = 2.65 kOe для образцов: 1 — EuBaCo2O5.50,

2 — EuBaCo1.93O5.40, 3 — EuBaCo1.9O5.36.

рах. Согласно симметрийному анализу кристалличе-

ской решетки ферримагнитные упорядочения магнит-

ных ионов возможны в слоистых кобальтитах [19,20].
При сохранении распределения спиновых состояний

(IS)pyr + (0.5LS + 0.5HS)oct эффективный магнитный мо-

мент должен быть µeff = 5.72−5.92µB, что значитель-

но меньше экспериментальной величины. Повышение

значения µeff при увеличении числа Co3+ вакансий

указывает на спиновые переходы.

3. Спиновые состояния ионов Сo3+

В LnBaCo2O5.5 при низких температурах в пирами-

дах находится 50% ионов Co3+ в IS-состоянии, а в

октаэдрах оставшиеся Co3+ ионы распределены поров-

ну в LS- и HS-состояниях [3,11]. Данные по ЯМР в

EuBaCo2O5.5 подтверждают присутствие всех трех спи-

новых состояний LS, IS и HS ионов Co3+ при T = 1.2K

и при комнатной температуре [16]. При повышении

температуры и увеличении объема решетки происходят

изменения спиновых состояний ионов Co3+. В ряде

работ [19–27] рассматривалась вероятность спиновых

переходов в слоистых кобальтитах: LS → IS → HS или

LS → HS. В первом случае для состава EuBaCo2O5.5 в

области T > TC ближайшими соседями в октоузлах и пи-

рамидах могут оказаться ионы Co3+ с разными спинами

(IS и HS), которые обеспечивают FM-обмен. Увеличение

FM-взаимодействующих пар Co3+(IS)−Co3+(HS) спо-

собствует соотношению TC ≥ TN . Во втором случае уве-

личение числа пар с одинаковым HS-спином в октаэдрах

должно приводить к преобладанию AF-взаимодействий.

Сравним спиновое состояние ионов Co3+ в перовски-

топодобных соединениях EuBaCo2O5.5 и LaCoO3. Число

обменных связей Co3+−O−Co3+ в элементарной ячейке

LaCoO3 в два раза меньше, чем в слоистом кобальтите.

Температурная зависимость обратной восприимчивости

в LaCoO3 имеет два линейных участка в областях

T = 100−300K и T = 620−1100K [28,29]. Магнитные

измерения указывают на возможность АФ-упорядочения

спинов ниже 77K, однако, нейтронографические иссле-

дования не обнаруживают дальнего АФ-порядка. Эф-

фективный магнитный момент при T < 360K равен

3.06µeff, что близко к значению µeff = 2.83µB для IS

состояния всех ионов Co3+ и меньше µeff = 3.46µB для

комбинации состояний 0.5(LS) + 0.5(HS) (см. табл. 3).
В области T = 400−600K могут происходить спиновые

переходы части ионов Co3+ из IS- в HS- или из LS-

в IS-состояния. В результате этих переходов восприим-

чивость увеличивается. Выше 620K экспериментальное

значение µeff = 3.96µB соответствует присутствию 48%

ионов Co в HS- и 52% в IS-состояниях. Спиновое

состояние Хунда всех ионов Co (S = 2) в LaCoO3 может

реализовываться при высоких температурах T > 1200K.

Отсутствие дальнего магнитного порядка в LaCoO3 и

более высокая температура перехода в HS-состояние по

сравнению с EuBaCo2O5.5 могут быть связаны с более

высокой степенью симметрии кристаллической решетки,

одинаковым окружением ионов Co3+ и меньшим объе-

мом элементарной ячейки (из расчета на формульную

единицу), при котором энергии спиновых состояний LS,

IS и HS сильно отличаются.

В табл. 2 приведены расчетные значения µeff в па-

рамагнитной области для различных комбинаций спи-

новых состояний в EuBaCo2−xO5.5−δ . Для IS-состояния

всех ионов кобальта в слоистых кобальтитах подобно

LaCoO3 эффективный магнитный момент должен быть

µeff = 5.55µB, что значительно ниже экспериментальной

величины. При сохранении низкотемпературного состо-

яния значение µeff также должно быть низким. В об-

ласти T > 450K наиболее вероятны переходы LS → IS

в октоузлах. Однако даже при полном переходе всех

LS-состояний в IS, расчетное значение µeff все еще

ниже экспериментального. Вероятно, часть IS-состояний

в октоузлах переходит в Хундовское (HS) состояние.

Экспериментальное значение µeff соответствует присут-

ствию 64% ионов Co3+ в IS и 36% в HS-состояниях от

общего числа ионов кобальта. В октоузлах ≈ 11% Co

ионов переходят из IS- в HS-состояние в температурной

области T = 400−650K. В случае переходов LS → HS

Таблица 3. Экспериментальные и расчетные значения эффек-

тивного магнитного момента для Co3+ в LaCoO3 . (Использо-

ваны данные из работ [28,29])

µeff, exp. µeff, calc. µeff, calc. µeff, calc.

T , K IS 0.5LS+ 0.5HS HS

S = 1 S = 0 (LS), S = 2 (HS) S = 2

340 3.06 2.83 3.46

> 620 3.96 52%IS+ 48%HS

> 1200 − 4.90
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в октаэдрах должно увеличиваться число ближайших

HS−O−HS-пар, т. е. должны преобладать AF-взаимо-

действия, что не согласуется с экспериментальными

данными Tc > TN .

Уменьшение числа пар Co3+−O−Co3+ в

EuBaCo1.93O5.40 не приводит к изменению соотношения

TC > TN , что указывает на равномерное распределение

вакансий. Если бы все Co вакансии располагались

в LS-позициях, то µeff был бы ниже наблюдаемого

значения. Малая экспериментальная величина

µeff = 6.03µB связана с недостатком ионов Co3+ в обоих

окружениях и присутствием LS-состояний. В пирамидах

сохраняются IS-состояния, а в октаэдрах из 25%

ионов Co3+(LS) ≈ 10% переходят в IS-состояние.

Следовательно, вакансии в подрешетках кобальта и

кислорода способствуют сохранению LS-состояний.

Дальнейшее уменьшение концентрации Co3+ ионов в

EuBaCo1.90O5.36 приводит к повышению значения µeff.

Даже при полном переходе LS → IS в октоузлах и со-

хранении IS-состояния в пирамидах расчетное значение

µeff = 6.04−6.23µB все еще ниже экспериментального

µeff. По-видимому, ≈ 15% IS ионов Co3+ в октопози-

циях переходит в HS-состояние, а в пирамидах сохра-

няется IS-состояние, следовательно в EuBaCo1.90O5.36

IS-состояния присутствуют в обоих окружениях, а

HS-состояния только в октопозициях.

В работе [9] было показано, что в EuBaCo2−xO5.5−δ

две вакансии кобальта приводят к образованию трех

дополнительных вакансий кислорода. Вблизи одной эле-

ментарной ячейки с вакансией кобальта формируется

кластер из 7−8 ближайших ячеек, в которых имеются

структурные искажения. Увеличение дефицита ионов

кобальта и связанного с ним кислорода приводит к

уменьшению числа обменных связей в октаэдрическом

окружении и увеличению числа связей в пирамидах.

Увеличение числа пар с AF-взаимодействиями в пира-

мидах IS−O−IS и в октаэдрах HS−O−HS, приводит к

соотношению TN > TC .

4. Заключение

Слоистые кобальтиты EuBaCo2−xO5.5−δ , в которых

все ионы кобальта находятся в трехвалентном состо-

янии, в температурной области T = 200−420K пока-

зывают ферримагнитное упорядочение. При этом не

исключена возможность формирования неколлинеарной

магнитной структуры. При уменьшении числа обмен-

ных связей Co3+−O−Co3+ ферромагнитная температура

Кюри TC изменяется слабо, а отрицательные значе-

ния асимптотической температуры — довольно силь-

но. Вклады FM и AF сверхобменных взаимодействий

ионов Co3+ довольно близки и определяют соотноше-

ние TC > TN или TC < TN . Выше TC антиферромагнит-

ный порядок сохраняется в образце EuBaCo1.90O5.36

с минимальным числом связей Co−O−Co и макси-

мальным числом структурных нарушений. Структурные

искажения и увеличение объема решетки в слоистых

кобальтитах влияют не только на величину и характер

обменных взаимодействий, которые зависят от длины и

угла связей, но и на спиновое состояние ионов Co3+.

Проведенный анализ парамагнитных свойств показал,

что в EuBaCo2−xO5.5−δ в области T < 650K в пирами-

дах сохраняются IS-состояния. В октоузлах осуществ-

ляются постепенные спиновые переходы LS−IS−HS.

В стехиометрическом EuBaCo2O5.5 и при большом де-

фиците кобальта и кислорода не исключена вероятность

частичного перехода LS → HS в октоузлах. Переход всех

Co-ионов в HS-состояние Хунда осуществляется при

T > 650K. Структурные дефекты приводят к пониже-

нию температуры перехода ионов Co3+ в высокоспино-

вое состояние.
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