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Впервые в слоистом кобальтите NdBaCo2O5+δ, где 0.37 ≤ δ ≤ 0.65, исследовано влияние содержа-
ния кислорода δ на переход металл-изолятор, магнитное и спиновое состояние ионов Со3+. Увеличение
δ уменьшает температуру перехода металл-изолятор TMI, температуры антиферромагнитного упорядо-
чения TN и Кюри TC на ∼ 100–150 К. Для всех значений δ переход металл-изолятор происходит при
изменении спинового состояния ионов Со3+ из HS/LS состояния в металлической фазе к IS/LS состоя-
нию в полупроводниковой фазе, при этом с увеличением δ спиновое состояние ионов Со3+ изменяется
от IS/LS к HS/LS состоянию. При значениях δ ∼ 0.65 происходит переход типа “сильнолегированный
полупроводник–плохой металл” без изменения спинового состояния ионов Со3+. Ферромагнитное пове-
дение NdBaCo2O5+δ ниже TN , в “AFM” фазе, объясняется в метамагнитной модели влиянием размера
редкоземельного иона Nd3+ на антиферромагнитное состояние слоистых кобальтитов.
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Широкий интерес к упорядоченным слоистым

оксидам кобальта RBaCo2O5+δ, где R3+ – редко-

земельный ион, δ – содержание кислорода, вызван

их необычными магнитными и транспортными свой-

ствами [1, 2]. Они имеют слоистую кристаллическую

структуру перовскита, состоящую из слоев, располо-

женных вдоль c-оси, в которой слои ROδ и BaO пе-

ремежаются слоями CoO2. Наиболее подробно изу-

чены соединения RBaCo2O5+δ δ ≈ 0.5, где R3+ =

= Eu, Gd, Tb и др. из середины ряда редкоземельных

ионов [1–7]. В RBaCo2O5.5 присутствуют только ио-

ны Co3+, которые расположены в кристаллической

решетке из равного числа октаэдров СоО6 и квадрат-

ных пирамид СоО5 [1]. В них обнаружен ряд после-

довательных фазовых переходов: металл-изолятор

(MI), парамагнитный (PM), ферромагнитный (FM),

антиферромагнитные (AFM) переходы [1–7].

Основной вопрос касается происхождения и дви-

жущих сил перехода металл–изолятор в этих ма-

териалах. В отличие от манганитов, переход MI в

кобальтитах не связан с магнитным упорядочени-

ем. Необычные свойства соединений RBaCo2O5+δ,

как и LaCoO3, в основном обусловлены тем, что ио-

ны кобальта могут находиться в трех разных состо-

яниях: в низком (LS), промежуточном (IS) и вы-

соком (HS) спиновом состоянии. Разности энергий
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между спиновыми состояниями в основном малы

[8] и легко преодолеваются при изменении темпе-

ратуры, формируя необычные последовательности

структурных и фазовых переходов, в том числе пе-

реход MI. Из структурных и магнитных данных [4]

сделан вывод, что в GdBaCo2O5.5 переход из непро-

водящей фазы к металлической обусловлен возбуж-

дением электронов LS-состояния в eg полосу HS-

состояния Co3+ в октаэдрах без изменений IS со-

стояния Co3+ в пирамидах. Хотя эта модель проти-

воречит структурным данным, она нашла широкое

признание. Многие исследователи придерживаются

этой модели перехода металл-изолятор и в других

кобальтитах RBaCo2O5.50. Уточнение парамагнитно-

го вклада ионов R3+ показывает [9], что переход мо-

жет происходить при изменении спиновых состояний

ионов Со3+ в октаэдрах и пирамидах в согласии со

структурными данными [4].

Размер редкоземельного элемента влияет на кри-

сталлическое поле на ионах Co и, следовательно, он

может оказывать влияние на их спиновое состояние

и магнитное состояние RBaCo2O5.5 [10]. Наибольши-

ми размерами из редкоземельных ионов обладают

ионы Pr3+ и Nd3+ [11]. Результаты нейтронной и

синхротронной порошковой дифракции [12] и мюон-

ной спектроскопии [13] показывают, что, хотя темпе-

ратуры фазовых переходов NdBaCo2O5.5 аналогич-

ны температурам переходов известных кобальтитов,
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микроскопическая магнитная природа их сильно от-

личается. В частности, это проявляется в том, что

в NdBaCo2O5+δ δ ≈ 0.5 [14] и PrBaCo2O5.50 [15] ни-

же TN ∼ 230−250К сохраняется FM состояние, в то

время как другие кобальтиты остаются в АFM со-

стоянии [1–7]. Метамагнитное состояние и ферромаг-

нитное поведение NdBaCo2O5+δ δ ≈ 0.5 при низких

температурах объяснено [14] большим размером ред-

коземельных ионов на основе метамагнитной модели

Л. Ландау [16] и упорядочением спиновых состояний

(SSO – spin-state ordering) ионов Со3+ ниже T ∼ TSSO

[12, 17–19].

В RBaCo2O5+δ существенную роль играет содер-

жание кислорода δ, которое можно менять в широ-

ком пределе 0 ≤ δ ≤ 1 [1]. Оно контролирует не толь-

ко среднюю валентность ионов Co (которая может

изменяться от 3.5+ для δ = 1 до 2.5+ для δ = 0), но

и кислородное (пирамидальное или октаэдрическое)

окружение их и поэтому имеет сильное влияние на

спиновое состояние ионов Co. Вследствие этого маг-

нитные и транспортные свойства этих соединений в

большой степени определяются содержанием кисло-

рода [1–7].

О свойствах соединений RBaCo2O5+δ с более

высоким содержанием кислорода δ > 0.5 известно

немного. В монокристаллах GdBaCo2O5+δ свойства

электронных (δ < 0.5) и дырочных (δ > 0.5) соеди-

нений асимметричны. С увеличением концентрации

носителей тока в электронных соединениях элек-

тросопротивление увеличивается, намагниченность

уменьшается, а в дырочных – электросопротивле-

ние уменьшается, намагниченность увеличивается

[3]. Имеются работы, посвященные исследованиям

соединениям фиксированного состава RBaCo2O5+δ,

где R = Nd, Pr при δ ∼ 0.7 [20–22]. Вблизи пе-

рехода металл–изолятор электросопротивление

NdBaCo2O5+δ при δ ≈ 0.7 имеет активационный

характер [20]. Магнитные свойства и фазовая диа-

грамма парамагнетик-ферромагнетик PrBaCo2O5+δ,

где 0.35 ≤ δ ≤ 0.8, необычны и отличаются от

свойств известных слоистых кобальтитов [15]. Пере-

ход металл-изолятор PrBaCo2O5+δ, где 0.5 ≤ δ ≤ 0.7,

объясняется изменением спиновых состояний ионов

Со3+ [19]. Представляет интерес сравнивать свой-

ства PrBaCo2O5+δ [15, 19] и родственного соединения

NdBaCo2O5+δ в зависимости от содержания кисло-

рода.

В данной работе приведены результаты иссле-

дований влияния содержания кислорода на пере-

ход PM-FM (TC), FM-AFM (TN ), металл-изолятор

и связь их с изменением спиновых состояний Со3+ в

поликристаллах NdBaCo2O5+δ, где 0.37 ≤ δ ≤ 0.65.

В данной работе учитывался парамагнитный вклад

редкоземельного иона Nd3+, в отличие от других из-

вестных работ [15, 19, 21, 22]. Установлено, что в ме-

таллической фазе кобальтита NdBaCo2O5+δ спино-

вое состояние ионов Со3+ в зависимости от δ не ме-

няется, ниже температуры перехода MI эффектив-

ный магнитный момент µeff/Co в зависимости от δ

увеличивается, приближаясь к спиновому состоянию

металлической фазы NdBaCo2O5+δ.

Результаты. Поликристаллы NdBaCo2O5+δ бы-

ли синтезированы твердофазным методом из исход-

ных компонентов Nd2O3, BaCO3 и Co3O4 ступен-

чатым отжигом на воздухе при T = 900−1125 ◦C
и медленным охлаждением до комнатной темпера-

туры [1]. Абсолютное содержание кислорода опре-

делено методом восстановления образца в водоро-

де. Исходные образцы имели содержание кислоро-

да δ = 0.65 ± 0.02. Необходимое содержание кисло-

рода δ достигалось дополнительными отжигами ис-

ходного образца при T = 350 ÷ 800 ◦С с последую-

щей закалкой и определялось по изменению веса [3],

предполагая δ = 0.65. Вес образцов выбран так, что-

бы точность определения δ была не хуже 0.01. По

данным порошковой дифракции рентгеновских лу-

чей все образцы были однофазными. При комнатной

температуре образцы с δ = 0.48÷0.65 имели ортором-

бическую структуру и описывались пространствен-

ной группой Pmmm (# 47) с элементарной ячейкой

ap × 2ap × 2ap, где ap – параметр псевдокубической

ячейки перовскита. Образец с δ = 0.37 также имел

орторомбическую структуру (# 47) с элементарной

ячейкой ap × ap × 2ap. Объем элементарной ячей-

ки уменьшался с увеличением δ. Значения структур-

ных параметров образцов согласуются с литератур-

ными данными [23]. Измерения электросопротивле-

ния проведены четырехконтактным методом. Маг-

нитные измерения проведены на установке MPMS-

5XL (QUANTUM DESIGN) в центре коллективного

пользования ИФM УрО РАН.

На рисунке 1 приведены температурные зависи-

мости намагниченности 6 образцов NdBaCo2O5+δ c

величинами δ от 0.37 до 0.65. При δ 6= 0.5 возникают,

кроме ионов Со3+, ионы Со+2 или Со4+ с содержа-

нием |δ − 0.5|. Образцы были охлаждены в магнит-

ном поле H = 0 от 300 до 10 К и измерены в поле

H = 1 кЭ до 400 К. Вид намагниченности M(T ) из-

вестных слоистых кобальтитов RBaCo2O5.5 на осно-

ве ионов R3+ из середины ряда редкоземельных эле-

ментов примерно одинаков. Намагниченность резко

возрастает ниже TC ∼ 280К, в небольшом интервале

температур образец находится в FM состоянии, до-

стигает максимума при Tmax = TN ∼ 250K, ниже
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Температурные зависимости
намагниченности NdBaCo2O5+δ, 0.37 ≤ δ ≤ 0.65 при
H = 1 кЭ. Для ясности изображений значения M(T )

для δ = 0.37−0.53 ниже 175 К не показаны. Их намаг-
ниченность монотонно уменьшается с температурой.
На вставке показана зависимость температуры Кюри
TC , AFM упорядочения TN от содержания кислорода.
РМ вклад иона Nd3+ вычтен

которой она плавно уменьшается, указывая о пере-

ходе образца в АFM состояние [1–7].

Приведенные температурные зависимости намаг-

ниченности M(T ) NdBaCo2O5+δ отличаются от вида

M(T ) известных слоистых кобальтитов RBaCo2O5+δ

при δ = 0.5, в которых температуры перехода в FM

(TC) и AFM (TN ) слабо зависят от вида R [1–7]. При

увеличении содержания кислорода пик намагничен-

ности Mmax(δ) при TN изменяется немонотонно с ми-

нимумом при δ = 0.60, далее увеличивается, а значе-

ния TN сильно сдвигаются в сторону низких темпе-

ратур (рис. 1). Температура Кюри Tc(δ), определен-

ная из максимума величины dM/dT (вставка рис. 1),

уменьшается при увеличении содержании кислорода

от 260 до 120 К, слабо меняется до δ = 0.53, наиболь-

шее изменение Tc(δ) происходит при δ > 0.53−0.60.

Спонтанный момент Ms, определенный из M(H) до

50 кЭ при T = const, возникает ∼ на 15–20 К вы-

ше, чем значение TC , определенное из максимума

dM/dT , т.е. магнитное упорядочение, по-видимому,

наступает при TC(δ) ≈ 280−140К. Возникновение

Ms при T ∼ 140К и δ = 0.65 согласуется с данными

[20]. Температура перехода в AFM состояние, опреде-

ленная по температуре максимума намагниченности

Tmax(δ) ≈ TN , примерно на 20 К меньше TC(δ) и име-

ет схожую TC(δ) зависимость от δ (вставка рис. 1).

Основное отличие NdBaCo2O5+δ от известных ко-

бальтитов, кроме PrBaCo2O5+δ [15] и LaBaCo2O5.50

[24], заключается в том, что намагниченность ниже

TN (δ) проявляет ферромагнитное поведение и в маг-

нитном поле остается конечной. Данные M(T,H =

= 1 кЭ) ниже 175 К для δ = 0.37−0.53 на рис. 1 не

показаны, но намагниченность для них остается ко-

нечной, как и для δ = 0.60 ÷ 0.65. В PrBaCo2O5+δ

(0.37 ≤ δ ≤ 0.80) FM взаимодействия также при-

сутствуют при всех температурах ниже TC и даже в

AFM фазе [15].

Ферромагнитное поведение NdBaCo2O5.48 δ ≈ 0.5

ниже TN было объяснено его метамагнитным состо-

янием [14]. Ниже T ∼ 20K в отсутствии магнитного

поля NdBaCo2O5.48 находится в АFM состоянии, и

в небольшом магнитном поле 10–20 кЭ переходит в

метамагнитное, т.е. смешанное FM + АFM состояние.

Выше T ∼ 20К образец представляет смесь обменно-

связанных ферромагнитной и антиферромагнитной

фаз, что подтверждается обнаружением обменного

смещения в NdBaCo2O5.48 [14].

Слоистые кобальтиты являются AFM со слабо

связанными спиновыми подрешетками [3] и являют-

ся метамагнетиками даже при высоких температу-

рах [7]. Приложение внешнего магнитного поля в

RBaCo2O5.50, где R = Gd, Tb, при T ∼ TN ∼ 250K

уменьшает температуру перехода AFM/FM на ∼ 1 К

при Hcr ∼ 10 кЭ, и требуется поле Hcr ∼ 200−300 кЭ,

чтобы этот переход осуществился при T = 0 [3, 7, 14].

В близком по составу соединении NdBaCo2O5.47 в

нулевом магнитном поле при TN ∼ 275K ионы Co3+

NdBaCo2O5.47 упорядочиваются в AFM структуру

G-типа [12]. В интервале температур TN ∼ 275K >

> T > TSSO ∼ 230К ионы Со3+ выше TN расположе-

ны в двух позициях – пирамидального и октаэдриче-

ского кислородного окружения. Ниже TSSO ∼ 230K

в NdBaCo2O5.47 возникает АFM упорядоченная по

спину фаза (SSO – spin-state ordered phase), в кото-

рой ионы Со3+ находятся в четырех разных состоя-

ниях – в двух отличающихся октаэдрах и пирамидах.

Следуя метамагнитной модели Л. Ландау [16] в слои-

стых соединениях предполагалось, что в SSO состо-

янии FM связь внутри слоев Со остается сильной,

АFM связь между слоями Со, разделенными слоя-

ми NdOδ, ослаблена из-за большого размера ионов

Nd3+. В небольшом магнитном поле происходит пе-

реход из АFM в FM состояние.

Предполагаем, что такая модель применима и

при δ ≈ 0.37−0.65. Отметим, что влияние содер-

жания кислорода δ на TC и TN RBaCo2O5+δ для

R = Gd [3], Pr [15] и Nd (вставка рис. 1) примерно

одинаково: значения TC(δ) и TN(δ) слабо изменя-

ются при δ ≈ 0.35−0.5, сильно (∼ 100 K) уменьша-

ются при δ = 0.5−0.7. Для состава δ = 0.7 FM-

порядок GdBaCo2O5+δ развивается также при тем-

пературах T < 150K, и при T < 100K происхо-
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дит резкий переход из FM в АFM состояние [3],

в отличие от NdBaCo2O5+δ и PrBaCo2O5+δ [15]. В

LaBaCo2O5.50, где La – самый крупный немагнит-

ный редкоземельный ион [11], FM поведение ниже

TN также объясняется влиянием размера иона La3+

[24]. Соединения RBaCo2O5+δ при δ = 1 и R = Pr,

La являются ферромагнетиками с TC = 210 и 179 К

[25, 26]. Возникновение ферромагнитного состояния

ниже TN в RBaCo2O5+δ с высоким ионным радиусом

R = La, Pr [24–26] и Nd, и отсутствие его в соедине-

нии GdBaCo2O5+δ [3] с меньшим ионным радиусом

позволяет заключить, что ферромагнитное состоя-

ние NdBaCo2O5+δ, ниже TN определяются большим

размером ионов Nd3+.

Обнаруженное нами обменное смещение в

NdBaCo2O5+δ при δ = 0.37−0.53 и T = 77К ука-

зывает о фазовом разделении NdBaCo2O5+δ на

обменно-связанные FM и AFM фазы, характерного

для метамагнитного состояния, и подтверждает это

предположение.

Соединения RBaCo2O5.50 с наибольшими разме-

рами ионов R3+ = La, Pr, Nd проявляют FM поведе-

ние при всех температурах ниже TC , даже в AFM фа-

зе [24–26], а соединения с меньшим размером ионов

R3+ показывают AFM поведение [1–7]. Эти резуль-

таты доказывают влияние размера ионов R на FM

состояние слоистых кобальтитов.

На рисунке 2 показана температурная зависи-

мость электросопротивления ρ(T ) NdBaCo2O5+δ

0.37 ≥ δ ≥ 0.65 в интервале температур 100÷ 400К.

Для сравнения приведены данные ρ(T ) для δ = 0.70

[1]. Температурная зависимость электросопротив-

ления ρ(T ) имеет полупроводниковый характер:

ρ(T ) монотонно убывает при увеличении темпе-

ратуры и содержания кислорода. После резкого

уменьшения ρ(T ) выше TMI, указанных на рис. 2

стрелками, образец переходит в слабо зависящее от

температуры состояние. Фактически это не темпе-

ратура перехода металл-изолятор, а температура

перехода из квазиметаллического в полупровод-

никовое состояние [1, 2]. Знак производной dρ/dT

остается отрицательным выше TMI, свидетельствуя

о полупроводниковом характере ρ(T ), возможно,

связанный с поликристалличностью образца.

В небольшом интервале температур (∼ 100–150 К

ниже TMI) электросопротивление NdBaCo2O5+δ,

0.48 ≥ δ ≥ 0.65 может быть описано активационным

выражением [20]:

ρ(T ) = ρ0 exp(∆E/kT ). (1)

С увеличением δ энергия активации электросопро-

тивления ∆E изменяется от ∆E ∼ 50 ± 10мэВ до

Рис. 2. (Цветной онлайн) Температурные зависимости
электросопротивления NdBaCo2O5+δ, 0.37 ≥ δ ≥ 0.65.
Вставка: температуры перехода металл-изолятор TMI и
спинового состояния TST в зависимости от содержания
кислорода δ

∆E ≈ 30мэВ для δ = 0.65 (0.70). Предэкспоненци-

альный член также уменьшается от величины ρ0 ≈
≈ 3 · 10−3 Омcм, характерной для неупорядоченной

среды до значения ρ0 ≈ 2 · 10−4 Омcm, больше при-

сущего полупроводникам. В NdBaCo2O5.65 в области

температур TC < T < TMI ∼ 250K обнаружено ха-

рактерное для полупроводников положительное маг-

нитосопротивление MR = [ρ(H) − ρ(H = 0)]/ρ(H =

= 0) до 2.5 % при H = 10 кЭ.

Интересно отметить, что TMI(δ), TN (δ), TC(δ)

(вставки рис. 1 и 2), отличаясь по величине пример-

но на 100 К, в зависимости от содержания кисло-

рода имеют приблизительно одинаковый вид: сла-

бо меняются при δ ≤ 0.53, резко уменьшаются при

δ > 0.60. Изменения ρ(T ) уменьшаются с увеличени-

ем δ. Электросопротивление от 100 К до TMI изменя-

ется почти на 3 порядка при δ = 0.37, а при δ = 0.65

оно меняется менее одного порядка. При δ = 0.65

происходит переход типа сильнолегированный полу-

проводник – плохой металл почти без изменения спи-

нового состояния. Качественно поведение ρ(δ, T ) со-

гласуется с изменениями эффективного магнитного

момента µeff(δ, T ) (см. ниже).

Магнитные методы являются одним из основных

методов определения спиновых состояний Со3+ в
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кобальтитах. Спиновое состояние ионов Со3+ опре-

деляется из измерений парамагнитной восприимчи-

вости, описываемой законом Кюри–Вейса χ(T ) ∼
∼ µ2

eff/(T − θРМ) выше и ниже TMI [1–7]. Сложно-

стью магнитных методов в RBaCo2O5+δ для этих

целей является трудности разделения вклада ионов

Со3+ от РМ вклада редкоземельных ионов R3+. Рас-

хождения в спиновых состояниях ионов Со3+ в раз-

ных работах, полагаем, связано с тем, что этот вклад

не учитывается или учитывается неправильно (см.

[9]). Обычно предполагается, что этот вклад совпа-

дает с вкладом свободного иона R3 и определяется

из выражения для парамагнитной восприимчивости

χ = µ2
eff/3k(T−θРМ), где µeff – эффективный магнит-

ный момент иона R3+, парамагнитная температура

Вейса θРМ = 0 [3, 6, 7, 27]. Значения µeff и θРМ опре-

деляются из насыщения намагниченности в большом

магнитном поле при низких температурах [9, 28], ко-

торая для редкоземельных ионов R3+ описывается

функцией Бриллюэна [29]:

M = NAgµBJBS(x), (2)

где BS(x) – функция Бриллюэна, NA – число Аво-

гадро, x = gµBJH/k (T − θPM), g – фактор Ланде,

µB – магнетон Бора, J – суммарный магнитный мо-

мент R3+,H – магнитное поле, k – постоянная Больц-

мана. В работе предполагается, что в NdBaCo2O5+δ

РМ вклад ионов Nd3+ не зависит от δ и описыва-

ется выражением (2) при θPM = −18К, как и в

NdBaCo2O5.48 [14].

На рисунке 3a и b символами показаны темпе-

ратурные зависимости обратной парамагнитной вос-

приимчивости χ−1(T ) NdBaCo2O5+δ (δ = 0.37−0.65,

H = 10 кЭ), определенные с вычетом РМ вклада

иона Nd3+. Точками показаны экспериментальные

значения χ−1
exp(T ) для двух значений δ = 0.48 и

δ = 0.63. Все образцы были охлаждены при H = 0

от 300 до 10 К и намагниченность измерена до 400 К

при H = 1, 10, 50 кЭ. Сплошными линиями показа-

ны данные χ−1(T ) для H = 0.48 при H = 50 кЭ и

δ = 0.63 при H = 1 кЭ, которые практически не от-

личаются от значений χ−1(T ) при H = 10 кЭ. Такие

же данные получены для других значений δ. Эти ре-

зультаты доказывают достоверность выражения (2)

для определения РМ вклада ионов Nd3+.

Температурные зависимости χ−1(T ) для δ =

= 0.37−0.60 примерно одинаковы и похожи на на-

блюдаемые зависимости χ−1(T ) в известных слои-

стых кобальтитах с δ ≈ 0.5. В этих образцах прак-

тически нельзя выделить линейный участок на за-

висимости χ−1(T ). Фактически это означает, что по-

ведение χ−1(T ) невозможно описать при постоянном

значении µeff(T ) и переход сопровождается измене-

ниями µeff(T ) с температурой. С другой стороны,

для δ = 0.63 и 0.65 выше и ниже TMI видно линей-

ное поведение χ−1(T ). Для определения особенно-

стей перехода металл-изолятор определены диффе-

ренциальные значения µdif
eff/Со(T ). Были измерены

значения χ−1(T ) с интервалом ∆T = 5К и для каж-

дого участка определены дифференциальные значе-

ния µdif
eff/Со3+(T ) с учетом вклада конкретного со-

держания ионов Со2+ и/или Со+4 для всех значений

δ (рис. 3c и d).

Ниже 400 К в некотором интервале температур

величины µdif
eff/Со при δ = 0.37−0.60 остаются по-

стоянными (рис. 3с и d). Температура, при которой

происходит резкое изменение наклона χ−1(T ) (чему

соответствует резкое уменьшение µdif
eff/Со) считается

температурой перехода металл-изолятор TST по спи-

новому переходу. Величина этой температуры TST

примерно на 10–15 К превышает температуру TMI

при δ = 0.37−0.53 (вставка рис. 2). Эти расхождения

объясняются вкладом межгранульного сопротивле-

ния в электросопротивление поликристаллов. При

δ = 0.60−0.65 нет четкой границы перехода ни в ρ(T ),

ни в χ−1(T ) на рис. 2 и 3. Вследствие интуитивного

определения этой границы значения TST и TMI сов-

падают. Ниже 400 К наблюдается пропорциональное

температуре уменьшение χ−1(T ) при δ = 0.63(0.65)

выше и ниже TMI. Наклоны χ−1(T ) выше и ниже TMI

чуть различаются (см. сплошные линии на кривых

δ = 0.63 и 0.65 рис. 3d). По их поведению определе-

но, что вблизи TMI происходит небольшое изменение

спинового состояния Со3+.

В металлической фазе (δ = 0.37 ÷ 0.65) при T >

> TMI (рис. 3с и d) значения µdif
eff/Со3+ = 3.43 ±

0.02µB не зависят от содержания кислорода и со-

ответствуют HS/LS состоянию ионов Со3+ в соотно-

шении 1:1. Значительное отклонение µdif
eff/Со от этого

состояния при δ = 0.37 и небольшое отклонение его

при δ = 0.60 ÷ 0.65 объяснены разными вкладами

ионов Со2+ и Со4+. Ионы Co2+ всегда находятся в

HS (S = 3/2) состоянии из-за более слабого кристал-

лического поля, чем ионы Co3+, а ионы Co4+ всегда

в LS (S = 1/2) состоянии из-за более сильного кри-

сталлического поля [30]. C увеличением содержания

Со2+ или Со4+ отклонение µeff/Со3+ от HS/LS состо-

яния увеличивается, которое находится в разумном

согласии с расчетами вклада ионов Со2+ и Со4+.

В полупроводниковой фазе при TC < T < TMI

и δ = 0.37−0.53 (рис. 3с) соединения находятся в

IS/LS состоянии, причем большая часть ионов Со3+

находится в LS состоянии. Далее в небольшом ин-

тервале температур происходит резкий переход в
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Температурные зависимости обратной парамагнитной восприимчивости χ−1(T ) и дифферен-
циального магнитного момента µdif

eff/Со NdBaCo2O5+δ, 0.37 ≤ δ ≤ 0.65. Символы – H = 10кЭ, линии – H = 1 или 50 кЭ
(см. текст). Парамагнитный вклад ионов Nd3+ вычтен. Стрелками указаны температуры перехода металл-изолятор

HS/LS состояние. При δ = 0.60−0.63 (рис. 3d) зна-

чения µdif
eff/Со3+ превышают значения, соответству-

ющие IS/LS состоянию ионов Со3+ в соотношении

1:1, т.е. большая часть ионов Со3+ находится в IS

состоянии.

Далее были выделены примерно линейные от тем-

пературы участки χ−1(T ) на рис. 3a и b, и из за-

кона Кюри–Вейса определены µeff/Со3+ (кривые 1

и 2) и парамагнитная температура Вейса θРМ (кри-

вые 3 и 4) выше и ниже TMI в зависимости от содер-

жания кислорода δ (рис. 4). В металлической фазе

(кривая 1 рис. 4) при T > TMI значения µeff/Со3+ =

= 3.43 ± 0.02µB не зависят от содержания кисло-

рода δ = 0.37 ÷ 0.65 и соответствуют HS/LS состо-

янию ионов Со3+ в соотношении 1:1. Значительное

отклонение µeff/Со от этого состояния при δ = 0.37

и небольшое отклонение его при δ = 0.65 объяснены

выше разными вкладами ионов Со2+ и Со4+. В пара-

магнитной фазе при TC < T < TMI значения µeff/Со

(кривая 2 рис. 4) при 0.37–0.53 постоянны, при уве-

личении далее до δ = 0.65 значения µeff/Со увеличи-

ваются до значения µeff/Со при T > TMI. При уве-

Рис. 4. (Цветной онлайн) Влияние содержания кисло-
рода δ на эффективный магнитный момент µeff/Со
(кривые 1 и 2) и парамагнитную температуру θРМ ко-
бальтита NdBaCo2O5+δ (кривые 3 и 4) в металлической
(кривые 1 и 4) и полупроводниковой (кривые 2 и 3)

личении соотношения Со4+/Со3+ до 15/85 (δ = 0.65)

переход полупроводник-плохой металл (рис. 2) про-
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исходит без изменения спинового состояния. Резуль-

таты µef/Со согласуются с данными µdif
eff/Со, приве-

денными на рис. 3.

Поскольку парамагнитная температура Вейса

θPM связана с характеристиками обменного взаи-

модействия [29], определяя θPM ниже и выше TMI,

можно получить информацию об обменном взаимо-

действии в зависимости от содержания кислорода.

В полупроводниковой фазе при TC < T < TMI

с увеличением δ значения θPM уменьшаются от

≈ 260 до 100 К при δ = 0.65 (кривая 4 рис. 4). В

металлической фазе θРМ увеличивается от отрица-

тельных значений ΘРМ ≈ −100К к положительным

значениям (кривые 3 рис. 4). При δ = 0.65 θРМ

принимает значения θРМ ≈ 110K, совпадающие со

значениями θРМ при T < TMI. Изменение знака

θРМ при δ ≈ 0.55−0.6 означает, что характер об-

менных взаимодействий меняется от AFM + FM к

FM обмену и происходит усиление FM обмена при

увеличении δ.

С увеличением содержания кислорода как намаг-

ниченность Mmax(δ) при TN (рис. 1), так и спонтан-

ный момент Ms (по нашим предварительным дан-

ным) увеличиваются немонотонно с минимумом при

δ = 0.60. Спонтанный момент NdBaCo2O5+δ увели-

чивается от Ms ≈ 0.40(δ = 0.48) до 0.85(δ = 0.65)µB

с минимумом Ms ≈ 0.2µB при δ = 0.60. Немонотон-

ное поведение Mmax(δ) и Ms(δ) является свидетель-

ством присутствия конкурирующих FM и AFM вза-

имодействий в этих соединениях. FM обмен может

быть вызван механизмом двойного обмен Со3+-О-

Со4+ [30], либо по эмпирическому правилу Гуденаф–

Канамори наличием FM сверхобменных взаимодей-

ствий Со3+-О-Со4+ [31], AFM обмен – сверхобменны-

ми взаимодействиями Со3+-О-Со3+ [32].

Температурные и полевые зависимости намагни-

ченности PrBaCo2O5+δ, где 0.35 ≤ δ ≤ 0.8 [15] и

NdBaCo2O5+δ, где 0.37 ≤ δ ≤ 0.65 (рис. 1) похожи,

TC и TN в зависимости от δ также уменьшаются при-

мерно на 100 К, и наиболее резко при δ > 0.6 [15].

Магнитное поведение в GdBaCo2O5+δ также замет-

но изменяется, когда содержание кислорода δ > 0.55.

Предполагается, что такое изменение свидетельству-

ет об изменении расположений спинов ионов Со3+

и Со4+ [3]. Можно предположить, что особенность

свойств при δ ∼ 0.6 присуща и другим слоистым ко-

бальтитам; она связана с изменением характера об-

менных взаимодействий от AFM + FM к FM поведе-

нию при увеличении содержания кислорода.

Величины TC(δ) и TN (δ) NdBaCo2O5+δ различа-

ются примерно на 20 К и имеют схожие зависимо-

сти от δ (вставка рис. 1). Результат кажется есте-

ственным, так как в небольшом интервале темпера-

тур одно магнитное FM состояние плавно переходит

в другое AFM состояние. Слабое изменение TC(δ)

и TN(δ) NdBaCo2O5+δ до δ = 0.53 и сильное его

уменьшение выше δ = 0.6, как и немонотонное по-

ведение намагниченностиMmax(δ) (рис. 1), полагаем,

качественно можно объяснить изменением характе-

ра обменных взаимодействий. При δ < 0.53 присут-

ствуют AFM + FM взаимодействия, соответственно

значения Mmax и TN уменьшаются, но слабо. Преоб-

ладание FM взаимодействий при δ > 0.6 приводит

к увеличению намагниченности Mmax(δ), уменьше-

ниям TC(δ) и TN (δ) ∼ на 100–150 К при усилении

FM обмена Со3+-0-Со4+, и соответственно ослабле-

нии AFM обмена Со3+-0-Со3+ при увеличении доли

намагниченности иона Со4+.

Однако известно и альтернативное объяснение

TC(δ) [33]. Обычно полагают, что при T = TN проис-

ходит переход в AFM-состояние, хотя поведение на-

магниченности M(T ) не характерно для антиферро-

магнетика: намагниченность сохраняется значитель-

но ниже TN . Поведение намагниченности M(T,H =

= 1 кЭ) NdBaCo2O5.48 вблизи TC (рис. 1) и спон-

танной намагниченности Ms также не характерны

и для чистого ферромагнетика. Спонтанный момент

NdBaCo2O5+δ при δ ≈ 0.5 возникает при T ∼ 300К,

на 15–20 К выше величины TC , определенной из

dM/dT (вставка рис. 3 [14]). По нашим предваритель-

ным данным похожие поведения TC и MS характер-

ны соединениям с другими δ (рис. 1). На основе чис-

ленных расчетов высказано предположение [33], что

при TN возникает неколлинеарное AFM состояние,

перехода в FM состояние при T = TC нет, есть плав-

ный переход от РМ к скошенному, неколлинеарному

AFM состоянию, ниже TN происходит переход в дру-

гое коллинеарное AFM состояние. По данным мю-

онной спектроскопии, в NdBaCo2O5.50 примерно на

100 К ниже TN = 265(5)К возникает другая AFM

структура [13].

Заключение. Методом твердофазного синтеза

приготовлены поликристаллы слоистых кобальти-

тов NdBaCo2O5+δ. с разным содержанием кислоро-

да 0.37 ≤ δ ≤ 0.65. Переход металл-изолятор в

NdBaCo2O5+δ происходит при изменении спиново-

го состояния ионов Со3+ из HS/LS в металличе-

ской фазе в IS/LS состояние в полупроводниковой

фазе, как в родственных соединениях RBaCo2O5.5,

где R = Gd, Tb [9, 28]. В полупроводниковой фа-

зе с увеличением δ спиновые состояния иона Со3+

NdBaCo2O
5+δ приближаются к HS/LS состоянию.

Наблюдаемые отклонения спиновых состояний от

HS/LS состояния находятся в разумном согласии
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с возможным влиянием вкладов ионов Со2+ и/или

Со4+.

Ферромагнитное поведение NdBaCo2O5+δ ниже

TN , в “AFM” фазе, объясняется большим размером

иона Nd3+.

Предполагается, что уменьшение TN , TC , TMI и

TST на ∼ 100–150 К, немонотонное поведение намаг-

ниченности Mmax(T = TN ) и увеличение ее при

δ > 0.53−0.6 вызваны изменением обменных взаи-

модействий Со3+ и Со4+ от AFM + FM к FM обмену

при увеличении δ.
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