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В EuBaCo2O5.5 обнаружено новое для оксидов кобальта и марганца явление – электросопротивление

зависит не только от величины напряженности магнитного поля, а также от его знака. Симметричным

или смещенным петлям гистерезиса электросопротивления соответствуют аналогичные петли гистерези-

са намагниченности в зависимости от способа охлаждения. Угловые зависимости электросопротивления

описываются выражением ∆ρ ∼ sin θ, где угол θ = 0 соответствует направлению намагниченности, при

котором образец был охлажден. Результаты объясняются обменным взаимодействием ферромагнитной

(FM) и антиферромагнитной (АFM) фазы. При циклическом изменении температуры или магнитного

поля электросопротивление EuBaCo2O5.5 возрастает и не возвращается в исходное состояние. Метаста-

бильное состояние EuBaCo2O5.5 объясняется кинетическими явлениями при фазовом переходе 1-го рода

FM–АFM.
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Интерес к соединениям на основе оксида кобаль-

та вызван в значительной степени обнаружением ко-

лоссального магнитосопротивления (MR) в дыроч-

ных манганитах лантана [1, 2]. FM металлическое со-

стояние кобальтитов R1−xMexCoO3, (R, Ме – редко-

земельный и щелочной металл) так же, как в ман-

ганитах, возникает при x = 0.25−0.3 из смешан-

ной валентности ионов Co (Co3+/Co4+). При малых

концентрациях Ме (x < 0.18) свойства кобальти-

тов и манганитов во многом схожи и MR обуслов-

лено фазовым расслоением на кластеры [3, 4]. Для

кобальтитов характерны малые значения MR. Пе-

реход металл-изолятор в кобальтитах, в отличие от

манганитов, не связан с магнитным упорядочени-

ем, который в кобальтитах происходит, как прави-

ло, при более низких температурах. Разница в по-

ведении – следствие магнитно-активного характера

матрицы в случае манганитов и нейтрального в слу-

чае кобальтитов [5, 6]. В диамагнитной матрице ко-

бальтитов происходит только коалесценция (слипа-

ние) кластеров, в AFM матрице манганитов класте-

ры с матрицей связаны обменным взаимодействи-

ем, что вызывает переход металл–неметалл и вы-

сокие значения MR манганитов. Увеличение раз-

мера магнитных поляронов при понижении темпе-

ратуры или в магнитном поле объясняет необыч-

ные транспортные свойства слоистых манганитов
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[7]. Другой особенностью оксидов кобальта явля-

ется возможность существования ионов Co в раз-

личных спиновых состояниях и управления ими за

счет непрерывного изменения содержания кислоро-

да δ [8].

Обнаружение “гигантских” значений MR в

“112” перовскитах R0.5Ba0.5CoO3−δ ≡ RBaCo2O6−δ

(R≡Eu, Gd) [1, 8, 9] вызвали заметный интерес

кобальтитам с x = 0.5. Ионы кобальта и марган-

ца стимулируют разные типы упорядочения. В

манганитах R0.5Me0.5MnO3 происходит зарядовое

упорядочение [10]. В кобальтитах R0.5Me0.5CoO3−δ

(или “112” кобальтитах RMeCo2O6−δ) зарядовое

упорядочение отсутствует, происходит упорядо-

чение катионных и кислородных подрешеток [2].

Соединения RBaCo2O6−δ имеют слоистую кри-

сталлическую структуру перовскита, состоящую

из слоев, расположенных вдоль c оси, в которой

слои RO и BaO упорядоченно перемежаются слоями

CoO2. Вследствие слоистости они являются силь-

но анизотропными [11]. В слоистых кобальтитах,

как и в манганитах, характерно существование

перехода металл–изолятор, и нескольких магнит-

ных переходов. Последние обычно объясняются

как переходы в парамагнитное (РМ), FM и AFM

состояние с FM составляющей [2, 12]. Впервые

представление о существовании в гетерогенной

структуре FM–AFM однонаправленной (обменной)

анизотропии было введено в работе [13]. Известен
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Температурные зависимости электросопротивления поликристаллов EuBaCo2O5.5 (1),

EuBaCo1.9O5.4 (2) и монокристалла EuBaCo1.9O5.4 (3). Верхняя вставка – температурная зависимость парамагнит-

ной восприимчивости χ−1 ∼ T при H = 10 кЭ, нижняя левая вставка – температурные зависимости парамагнитной

восприимчивости χ′

ac
− 1 и χ′′

ac
− 2, нижняя правая вставка – петли гистерезиса намагниченности при 210, 100 и 2 К

(кривые 1–3), сооветственно, для монокристалла EuBaCo1.9O5.4

широкий класс веществ, в которых наблюдалось

такое явление (см. [14, гл. 23, с. 792, ссылки 218–

251]). Феноменологическая теорию гетерогенных

веществ с обменносвязанными FM и АFM фазами

разработана в работах [15, 16] Теории и объясне-

ния экспериментов основаны на обменной модели

анизотропии [13].

В данной работе сообщается об обнаружении в

EuBaCo2O5.5 однонаправленной анизотропии элек-

тросопротивления ρ, нового явления, не обнаружен-

ного в редкоземельных оксидах марганца и кобальта.

Значение ρ(H) в EuBaCo2O5.5 зависит не только от

величины напряженности (H) магнитного поля, но

также от его знака. Эффект сопровождается смеще-

нием петли гистерезиса намагниченности. Результа-

ты объясняются на основе модели обменной анизо-

тропии [13]. Оксиды кобальта EuBaCo2O5.5 при низ-

ких температурах находятся в метастабильном со-

стоянии. При циклическом изменении температуры

или магнитного поля электросопротивление возрас-

тает. Результаты обсуждаются в связи с кинетиче-

скими явлениями при фазовом переходе 1-го рода

FM–АFM.

Образцы и методики исследований. Осо-

бенности приготовления поликристаллов и выращи-

вания монокристаллов, их аттестация, результаты

рентгеноструктурного и элементного анализа иссле-

дуемых образцов приведены в работах [17, 18]. В ка-

честве исходных компонентов были использованы

Eu2O3, BaCO3, Co. Монокристаллы выращены мето-

дом бестигельной зонной плавки на установке УРН-

2-3П (МЭИ). Элементный анализ образцов выполнен

на сканирующем электронном микроскопе Inspect F

(FEI) с энергодисперсионным спектрометром EDAX.

Для определения абсолютного содержания кислоро-

да использовался метод восстановления водородом

до исходных оксидов Eu2O3, BaO и металлическо-

го кобальта [17]. Магнитные и электрические иссле-

дования проведены в центре коллективного пользо-

вания ИФМ УрО РАН с использованием установ-

ки PPMS и магнитометра MPMS-5XL (QUANTUM

DESIGN). Исследования электросопротивления про-

ведены стандартным 4-х контактным методом, кон-

такты приготовлены из In ультразвуковым паяльни-

ком. В монокристалле ток I направлен вдоль легкой

плоскости ab (вдоль плоскости скола), H ⊥ I, H‖c.
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Временные зависимости электросопротивления при циклическом изменении напряженности

магнитного поля (рис. 2с) монокристалла EuBaCo1.9O5.4 (a) и поликристалла EuBaCo2O5.5 (b), после выдержки при

H = 0 в течение t ≈ 104 с. Вставка: ρ(t) и ∆ρ(t) = [ρ(t)− ρ(t = 0)]/ρ(t = 0). ZFC, 77 K

Результаты и обсуждение. Для поликристал-

лов и монокристалла резкое увеличение ρ(T ) проис-

ходит ниже температуры TMI ≈ 350 ± 5К (рис. 1),

совпадающей с температурой структурного перехода

[17]. PM восприимчивость выше и ниже TMI описыва-

ется законом Кюри–Вейса χ0(T ) ∼ µ2
eff
/(T − θ) с эф-

фективным моментом µeff = 6.27 и 3.2µВ и с PM тем-

пературой Кюри θ ≈ −103 и 240 К, соответственно

(верхняя вставка рис. 1). Изменение наклона PM вос-

приимчивости происходит вблизи TMI ≈ 350−360K.

Результаты согласуются с интерпретацией измене-

ния характера проводимости ниже TMI переходом ча-

сти ионов Со+3 от высокого спинового (S = 2) к

промежуточному спиновому состоянию (S = 1) при

охлаждении [2, 12].

Поведение действительной и мнимой частей маг-

нитной восприимчивости χас(H = 0) на частоте

8 кГц (нижняя левая вставка рис. 1), гистерезисный

вид полевой зависимости намагниченности M(H) ни-

же 210 К (нижняя правая вставка рис. 1), отрица-

тельное значение θ ≈ −103К – согласуются с воз-

никновением ниже TC ≈ 260−270 К FM состоя-

ния, переходящего ниже TN ∼ 230К в AFM состо-

яние с FM компонентой [2, 12]. Низкотемпературные

особенности χ′′

ас(T ) и χ′

ас(T ) согласуются возникно-

вением ниже TFM2 ∼ 50К второй FM компоненты

[2, 11, 12]. Природа FM компоненты не ясна, обыч-

но она объясняется возникновением слабого или ско-

шенного АFM. При низких температурах намагни-

ченность меняется ступенчатыми скачками (нижняя

правая вставка рис. 1), характерными для мартен-

ситных превращений [12, 19]. Основные свойства ис-

следованных кристаллов согласуются с известными

литературными данными [2, 12].

Влияние магнитного состояния на ρ(T )

EuBaCo2O5.5 хорошо видно из температурной

зависимости log ρ ∼ T−1/2 (рис. 1). Изменение

спинового состояния Со стимулирует переход

металл–полупроводник при TMI ∼ 350−360K. Элек-

тросопротивление резко возрастает примерно на

порядок в интервале T = 350 ÷ 250К ∼ TC . Ниже

T ∼ 230K ∼ TN хорошо выполняется линейная

зависимость log ρT ∼ T−1/2 в двух интервалах

температур: от 200 до TFM2 ∼ 50К и от 50 К и ниже.

Линейные зависимости log ρ ∼ (T0/T )
1/2 обнару-

жены в гранулярных композитах [20], в кобальтитах

и манганитах [4, 21–23] и объясняются туннелирова-

нием носителей между металлическими гранулами
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Временные зависимости электросопротивления после охлаждения при H = 15кЭ. FC,

77 K. Обозначения те же, что и на рис. 2. Вставка – ρ(t) – (1), ∆ρ(t) = [ρ(t) − ρ(t = 0)]/ρ(t = 0) – (2) и

∆M(t) = [M(t)−M(t = 0)]/M(t = 0) – (3) при 77К и H = 15кЭ

(кластерами) [20]. Из значений T0 ∼ 1/Rcl, используя

методики [20–23], оценены размеры FM кластеров

Rcl ≈ 30−100 Å. Эти оценки согласуются с предва-

рительными данными из магнитных измерений (ме-

тодики см. [7, 23]).

Низкотемпературное состояние исследованных

образцов не является состоянием теплового равно-

весия: магнитные и электрические свойства зависят

от времени t. На рис. 2 и 3 приведены результаты

исследований ρ(t) монокристалла EuBaCo1.9O5.4 и

поликристалла EuBaCo2O5.5 при T = 77 , прове-

денные по следующей схеме. Образцы охлаждались

от 300 до 77 К в режиме ZFC без магнитного по-

ля (рис. 2) или в режиме FC в магнитном поле

H = 15 кЭ (рис. 3) и выдерживались при этих

условиях в течение примерно до 104 с. После этого

магнитное поле менялось от +15 до −15 кЭ со

скоростью 100 Э/с, как показано на рис. 2с и 3с.

Из вставки рис. 2 видно, что в режиме ZFC сопро-

тивление после достижения 77 К не остается посто-

янным, оно увеличивается примерно на 1 % за вре-

мя порядка 104 с. Обычно изменения ρ(t) наблюда-

ются при переключении магнитного поля с одного

значения на другое значение поля [24]. Отметим, что

временные зависимости ρ(t) возникают без переклю-

чения магнитного поля только при изменении тем-

пературы. При циклическом изменении магнитного

поля электросопротивление монокристалла возрас-

тает с незначительным, а электросопротивление по-

ликристалла с существенным запаздыванием по вре-

мени при изменении направления и значения напря-

женности магнитного поля. Только после 4–5 цик-

лов изменения направления магнитного поля элек-

тросопротивление в основном следует за изменения-

ми магнитного поля. Из рис. 2а и b можно оценить,

что после выдержки при 77 К и нескольких циклов

переключения магнитного поля электросопротивле-

ние образцов увеличиваются примерно на 5–6 % от

первоначального значения.

После этих процедур образцы нагревались до

300 К, потом охлаждались в магнитном поле 15 кЭ

до 77 К. Из вставки рис. 3 видно, что в режиме FC

при H = 15 кЭ сопротивление и намагниченность по-

сле достижения 77 К не остаются постоянными, элек-

тросопротивление увеличивается, а намагниченность

уменьшается примерно на 1 % за t ≈ 104 с. Видно су-

щественное запаздывание электросопротивления по-

ликристалла по времени при изменении напряжен-
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ности магнитного поля (рис. 3b). Неожиданной осо-

бенностью поведения электросопротивления иссле-

дованных кобальтитов в режиме FC является их од-

нонаправленность. После нескольких циклов измене-

ния направления магнитного поля электросопротив-

ление зависит от знака напряженности магнитного

поля. В направлении магнитного поля, при котором

образец был охлажден, значение электросопротивле-

ния меньше, чем в противоположном направлении

магнитного поля (рис. 4).

Рис. 4. (Цветной онлайн) Полевые зависимости элек-

тросопротивления от напряженности магнитного поля

ρ(H) монокристалла EuBaCo1.9O5.4 после охлаждения

при H = 0 (ZFC) и H = +15кЭ (FC) при 77 К. Пунк-

тиры – 1-й цикл намагничивания, сплошные линии –

после 4-го цикла намагничивания

Очень необычно, что циклические изменения маг-

нитного поля или температуры приводят к увеличе-

нию электросопротивления. Электросопротивление

увеличивается при уменьшении температуры или

включении магнитного поля, и значение ρ не воз-

вращается в первоначальное состояние. Например,

в режиме FC значение электросопротивления уве-

личилось от первоначальных значений выше 10 %:

от ρ = 0.80 до ρ = 0.87Ом для поликристалла, от

ρ = 17.8 до ρ = 20.4Ом для монокристалла (рис. 2–

4).

На рис. 4 приведены полевые зависимости элек-

тросопротивления от напряженности магнитного по-

ля ρ(H) монокристалла в режимах ZFC и FC. Видно,

что поведение ρ(H) имеет гистерезисный характер.

В режиме ZFC при первоначальном включении маг-

нитного поля до H = 6−7 кЭ электросопротивление

(пунктирная кривая) почти не зависит от напряжен-

ности магнитного поля, после нескольких переклю-

чений магнитного поля ρ(H) превращается в симмет-

ричную кривую бабочки с максимумами ρ при коэр-

цитивной силе HC ≈ ±2.15 кЭ (сплошная кривая). В

режиме FC петля гистерезиса ρ(H) смещена относи-

тельно H = 0 и имеет асимметричный и однонаправ-

ленный вид кривой бабочки с максимумами ρ при

HC = ±2.15 и HC = −4.65 кЭ.

Петли гистерезиса электросопротивления со-

провождаются аналогичными симметричными и

смещенными петлями магнитного гистерезиса.

При охлаждении в в режиме ZFC петля гисте-

резиса намагниченности при 77 К симметрична с

HC ≈ ±1.55 кЭ (не показана). При охлаждении

в режиме FC при 77 К петля несимметрична и

сдвигается на 450 Э, при 50 К – 1500 Э. Поведение

намагниченности M(H) в режиме ZFC характерно

для скошенного AFM или для слабого FM (верхняя

вставка рис. 5): при H > Ha ∼ 20Э намагниченность

линейно зависит от напряженности магнитного

поля, M(H) ≈ MFM + χ0H .

Рис. 5. (Цветной онлайн) Смещенные петли гистерези-

са намагниченности монокристалла EuBaCo1.9O5.4 при

77К (1) и 50К (2) после охлаждения при H = 15кЭ.

Верхняя вставка – петля гистерезиса намагниченности

при 77К в режиме ZFC. Нижняя вставка – уменьшение

намагниченности после циклических изменений маг-

нитного поля
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Для характеристики временных эффектов, тем-

пературного гистерезиса, метастабильных состояний

в данном классе материалов широко использует-

ся термин “магнитное стекло” (“magnetic glass”)

[24, 25]. При циклическом изменении температу-

ры или магнитного поля электросопротивления

Pr0.5Ca0.5Mn1−xCrxO3 увеличивается в десятки раз,

оно сопровождается уменьшением намагниченности

и временными эффектами [26]. Предполагается,

что при фазовом переходе 1-го рода FM–АFM

в “магнитных стеклах” процесс перехода в АFM

состояние задерживается (“приостанавливается” –

“arrest”), при охлаждении до низких температурах

FM кластеры сохраняются, и возникает метаста-

бильное состояние (“arrested state”) [25]. Такая

модель может качественно объяснить полученные

нами результаты.

Приведенные на вставках рис. 2 и 3 изменения

электросопротивления от времени в режимах ZFC и

FC удовлетворительно описываются двумя экспонен-

тами: ∆ρ(t) ∼ ρ1[1− exp(−t/τ1)] + ρ2[1 − exp(−t/τ2)]

примерно с одинаковыми значениями: τ1 = (5± 0.3) ·

103 и τ2 = 100−300 с, ρ2/ρ1 ≈ 0.1 (сплошные кри-

вые). Изменения намагниченности от времени также

описывается двумя экспонентами с теми же значе-

ниями τ1 и τ2, что и для изменения электросопро-

тивления (на вставках рис. 2 и 3: символы – экс-

перимент, сплошная кривая – расчет). Эти резуль-

таты позволяют предположить, что при охлажде-

нии до низких температур при H = 0 FM кла-

стеры сохраняются, которое не соответствует рав-

новесному АFM состоянию EuBaCo2O5.5 и FM кла-

стеры распадаются. Дискретный или непрерывный

спектр распределения энергетических барьеров, раз-

деляющих локальные минимумы свободной энергии

равновесных состояний, определяют экспоненциаль-

ное или логарифмическое поведение релаксации [27].

Распад FM кластеров и установление равновесия в

EuBaCo2O5.5 происходит за счет экспоненциальных

электронных процессов. Магнитное поле, по крайней

мере, до 15 кЭ, по-видимому, не влияет на эти процес-

сы и уменьшение намагниченности, увеличение ρ(t)

при H = 0 и H = 15 кЭ описывается с приблизитель-

но одинаковыми дискретными параметрами диффу-

зии (рис. 2 и 3). Состояние системы, обладающей од-

нонаправленной анизотропией, метастабильно [16].

Можно предположить, что существует обменное

взаимодействие, удерживающее FM кластеры с АFM

матрицей. При некоторых значениях магнитного по-

ля может происходить “отцепление” FM кластеров от

АFM фазы [19]. Такие превращения наиболее чет-

ко проявляются при низких температурах. Ступен-

чатые скачки намагниченности при T = 2К (ниж-

няя правая вставка рис. 1), обнаруженные в манга-

нитах, кобальтитах, в магнитокалорических матери-

алах, объясняются мартенситными превращениями

при фазовых переходах 1-го рода FM–АFM [12, 19].

В интерфейсе между FM и АFM фазами существу-

ет напряжение [26]. При циклическом изменении на-

правлении магнитного поля релаксация внутренних

напряжений делает мартенситное превращение необ-

ратимым. В результате происходит уменьшение на-

магниченности, увеличение электросопротивления и

временные эффекты при каждом цикле [26]. Воз-

можно, такие же процессы ответственны за увели-

чение электросопротивления в исследованных образ-

цах. При изменении H от +9 до 90 кЭ происходит

уменьшение намагниченности после каждого цикла.

Самое сильное уменьшение намагниченности проис-

ходит после 1-го переключения (вставки рис. 5).

Эксперименты по односторонней анизотропии,

которые проявлялись в смещении петли гистерези-

са намагниченности в системе Co–CoO, и первона-

чальная теория этого явления, были выполнены в

работе [13]. Результаты объясняются обменным взаи-

модействием, возникающим на поверхности раздела

FM и АFM матрицы в гетерогенной среде. Предпо-

лагается, что FM частица должна быть однодомен-

ной, и она должна иметь более высокую температу-

ру Кюри, чем температура Нееля TN АFM среды.

При охлаждении ниже TN происходит антипарал-

лельное выстраивание спинов в АFM фазе. И обмен-

ное взаимодействие между атомами, расположенны-

ми по разные стороны границы фаз, вызывает кор-

реляцию спинов FM частиц и АFM матрицы вдоль

направления магнитного поля. Однодоменная части-

ца создает намагниченность в АFM фазе в направ-

лении приложенного поля, вызывая смещение петли

гистерезиса [13].

Другим проявлением однонаправленной анизо-

тропии являются анизотропия крутящего момен-

та. Если для частиц с одноосной анизотропией

крутящий момент описывается выражением T =

= Kuna cos 2θ, то для частиц с однонаправленной ани-

зотропией, как показывают эксперименты, он хоро-

шо описывается выражением T = Kexa sin θ, где Kuna

и Kexa – энергии одноосной и однонаправленной ани-

зотропии, θ – угол между направлениями намагни-

ченности и магнитного поля [13].

На рис. 6 приведены угловые зависимости элек-

тросопротивления поликристалла и монокристалла

относительно направления магнитного поля, при ко-

тором образец был охлажден от T = 300К >

> TN при H = 11 кЭ. Эксперимент (фигуры) хо-
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Рис. 6. (Цветной онлайн) Угловые зависимости элек-

тросопротивления поликристалла (а) и монокристал-

ла (b) при 77 К и H = 11.5 кЭ, точки – эксперимент,

сплошные кривые – расчет. Угол θ = 0 соответствует

направлению намагниченности, при котором образец

был охлажден

рошо описывается для поликристалла выражением

∆ρ (Ом)∼ 0.002∗ sin θ и для монокристалла №2 вы-

ражением ∆ρ (Ом)∼ 0.02∗ sin θ + 0.12 sin2 θ (сплош-

ные линии). Результаты согласуется тем, что в по-

ликристаллах отсутствует ярко выраженная одноос-

ная анизотропия, в отличие от монокристаллов, где

она хорошо видна на рис. 5. Хорошо известно [14,

гл. 25], что магнитосопротивление в магнитных ма-

териалах обусловлено изменением намагниченности.

Естественно, анизотропия намагниченности приво-

дит к анизотропии МR.

Таким образом, результаты однонаправленной

анизотропии ρ(H) EuBaCo2O5.5 в основном могут

быть объяснены в модели обменной анизотропии

[13]. Природа существования однодоменных частиц в

EuBaCo2O5.5 не ясна. В манганитах фазовое рассло-

ение происходит из-за выигрыша в обменной энер-

гии. Если концентрация носителей недостаточна для

превращения АFM кристалла в FM металл, носите-

ли могут локализоваться в отдельных частях кри-

сталла и образовать там ферромагнитное состояние

(кластеры). Основная концепция фазового расслое-

ния кобальтитов состоит в неоднородном распреде-

лении ионов La [28]. В EuBaCo2O5.5 кластеры могут

возникнуть за счет кислородных вакансий, неупоря-

доченностей в подрешетках. Общепринято, что двой-

ной обмен между ионами Co3+ и Co4+ ведет к обра-

зованию FM-кластеров и что эти случайно легиро-

ванные оксиды создают пространство FM областей,

внедренных в магнитно неактивную среду. Во всех

исследованных нами образцах в той или иной ме-

ре признаки однонаправленной анизотропии (в том

числе метастабильное состояние в GdBaCo2O5.5 и

TbBaCo2O5.5) нами были обнаружены. Можно пред-

положить, что метастабильное состояние и однона-

правленная анизотропия не случайные явления, а

следствие особенностей фазового перехода 1-го ро-

да FM-AFM и сохранения FM кластеров при низких

температурах и они присущи двойным слоистым ко-

бальтитам с общей формулой RBaCo2O5+δ.

Работа выполнена в рамках государственного за-

дания ФАНО России (тема “Спин”, # 01201463330)

при частичной поддержке РФФИ (проект # 14-02-

00432).
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