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ВЛИЯНИЕ РАЗБАВЛЕНИЯ В КОБАЛЬТОВОЙ ПОДСИСТЕМЕ
НА ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ В РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ
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Проведены экспериментальные исследования структурных и упругих характеристик редкоземельных ко-
бальтитов сложного состава RBaCo4−xMxO7 (R = Dy–Er, Yb, Y), в которых ионы Co замещены диамаг-
нитными ионами Al или Zn. Обнаружено, что небольшие замещения ионов Co3+ ионами Al3+ в системе
YbBaCo4−xAlxO7 (x = 0.1, 0.2, 0.5) быстро уменьшают и размывают аномалии модуля Юнга ΔE(T )/E0

в области структурного фазового перехода и увеличивают при этом гистерезис. Для чистых редкоземель-
ных кобальтитов RBaCo4O7 (R = Dy–Er, Y) обнаружена корреляция между искажением структуры при
комнатной температуре и гистерезисом на кривой ΔE(T )/E0 в области температур (80–280) K. В заме-
щенных Zn кобальтитах RBaCoZn3O7 пропадают гистерезис и аномалии на кривых ΔE(T )/E0, а также
максимумы поглощения при низких температурах. Это свидетельствует о подавлении структурного и
магнитного переходов в замещенных Zn образцах и сохранении только ближних корреляций параметров
порядка.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Окисные соединения кобальта с различными
кристаллическими структурами являются объекта-
ми интенсивных исследований благодаря сочетанию
необычных обнаруживаемых явлений и характери-
стик, а также в силу возможностей их практиче-
ского применения (твердые окисные элементы пи-
тания, материалы для электродов батарей, пары
p-типа для термоэлектрических генераторов). Это
связано в значительной степени со способностью ка-
тионов кобальта принимать различное спиновое и
зарядовое состояние. Особый интерес представляют
соединения, для которых магнитная решетка ионов
кобальта фрустрирована. Кобальтиты RBaCo4O7+δ

(далее структура «114», R — редкоземельный ион
или Y) с катионами Co2+/Co3+ в высокоспиновом
состоянии в тетраэдрах CoO4 обнаруживают оче-
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видные магнитные фрустрации. Ионы кобальта за-
нимают в структуре исключительно тетраэдриче-
скую координацию и присутствуют в двух заря-
довых состояниях, Co3+ и Co2+, в соотношении
1 : 3. Таким образом, переходный элемент в этих
соединениях обнаруживает смешанную валентность
Co2+/Co3+, что приводит, наряду с фрустрациями,
к необычным магнитным и электронным транспорт-
ным свойствам.

Кристаллическая структура редкоземельных ко-
бальтитов при высоких температурах описывается
гексагональной P63mc пространственной группой
[1–3]] или тригональной группой P31c [4, 5], явля-
ющейся подгруппой группы P63mc. Гексагональная
структура P63mc образована тетраэдрами CoO4,
объединенными общими углами, в которой катио-
ны R и Ba занимают соответственно октаэдрические
и кубооктаэдрические позиции в трехмерной тет-
раэдрической сетке. В каркасной кристаллической
структуре тетраэдры CoO4 образуют два вида сло-
ев, треугольные (T) и слои Кагоме (K), которые упа-
кованы поочередно вдоль оси c. Двумерная решет-
ка Кагоме, состоящая из треугольников, соединен-
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ных углами, хорошо известна как структурная топо-
логия, приводящая к геометрической фрустрации.
Неоднозначность пространственной группы (гекса-
гональной P63mc для HoBaCo4O7 [1] или тригональ-
ной P31c для YBaCo4O7, TmBaCo4O7 [5]) не играет
принципиальной роли для большинства физических
характеристик.

Наиболее изученным в этом семействе является
соединение с Y. Исследование нейтронной дифрак-
ции Y-кобальтита показывает, что ниже Ts = 313 K
он испытывает структурный переход от тригональ-
ной P31c к ромбической Pbn21 структуре (a ≈ ah,
b ≈ √

3 ah). Таким образом, ниже T = 313 K гео-
метрические фрустрации в YBaCo4O7 снимаются за
счет структурного перехода первого рода. При этом
ниже Ts появляется диффузное магнитное рассея-
ние за счет ближнего магнитного порядка, который
постепенно переходит в трехмерное антиферромаг-
нитное упорядочение ниже TN = 110 K [6]. Для дру-
гих редкоземельных кобальтитов структура также
обнаруживает небольшое искажение, происходящее
в виде фазового перехода, сопровождаемого анома-
лиями магнитных и транспортных свойств. Крити-
ческая температура структурного перехода Ts мо-
нотонно понижается при уменьшении радиуса ред-
коземельного иона от T = 313 K для Y-соединения
до T = 165 K для Lu-соединения [7–9]. Структур-
ный фазовый переход «типа смещения» состоит в
относительном повороте в кристаллической решет-
ке единичных жестких полиэдров без их искаже-
ния [4] и описывается в рамках RUM-модели (“rigid
unit mode”) [10, 11]. Для низкотемпературной фазы
различными авторами была определена орторомби-
ческая Pbn21- или моноклинная Cc-симметрия, пер-
вая из которых имеет место для большинства со-
единений семейства [5]. Величина ромбического ис-
кажения невелика и для Yb-кобальтита составляет,
например,

(
a− b/

√
3
)
/a = −6.1·10−3 [4]. Искажение

структуры при фазовом переходе в редкоземельных
кобальтитах снимает фрустрацию обменных взаи-
модействий, что сказывается на магнитных фазо-
вых переходах в Co-подсистеме, которые имеют ме-
сто при TN < Ts [8, 12].

Семейство редкоземельных кобальтитов, для ко-
торого решающую роль в формировании необычных
основных магнитных состояний играют геометриче-
ские фрустрации, интенсивно исследуется в послед-
нее десятилетие [13–16]. Структурные и магнитные
фазовые переходы в незамещенных редкоземельных
кобальтитах исследовались различными методами,
главным образом магнитными и калориметрически-
ми [8]. Много работ посвящено исследованию приро-

ды и особенностей различных транспортных свойств
в этих системах с переменной валентностью [17,18].
Отметим, однако, что часто аномалии термодина-
мических свойств при фазовых переходах слабо вы-
ражены на фоне других вкладов (например, маг-
нитный вклад в теплоемкость на фоне фононного)
и не позволяют надежно исследовать влияние на
фазовые переходы различных факторов. По этой
причине, по-видимому, практически не исследова-
но влияние на фазовые переходы и метастабильные
состояния в семействе редкоземельных кобальтитов
различных замещений в кобальтовой подсистеме и
таких факторов, как термоциклирование, ультра-
звук, давление и др.

Нами были выявлены закономерности упругих
свойств серии редкоземельных кобальтитов в об-
ласти структурных и магнитных фазовых перехо-
дов [19,20], и в частности обнаружено, что величина
скачка модуля Юнга при структурном переходе зна-
чительно меняется при движении по редкоземельно-
му ряду от иона Lu к иону Er.

Высокая чувствительность магнитных фрустра-
ций к искажению структуры способствовала иссле-
дованиям влияния замещения ионов кобальта и/или
редкоземельного иона различными катионами на
фазовые переходы в редкоземельных кобальтитах,
а также на их магнитные и транспортные свой-
ства [7, 21]. Сильное влияние на структурный пере-
ход оказывает небольшое замещение ионов кобальта
на двухвалентный (Zn2+) или трехвалентный (Al3+,
Ga3+) катионы [21]. При этом малые уровни заме-
щения трехвалентными ионами Al3+ подавляют пе-
реход, тогда как малые уровни замещения двухва-
лентными ионами Zn2+ уменьшают температуру пе-
рехода Ts, но заметно не размывают.

В настоящей работе исследуется влияние раз-
бавления в Co-подсистеме на фазовые переходы,
а также на структурные и упругие характери-
стики редкоземельных кобальтитов RBaCo4−xMxO7

(R = Dy–Er, Yb, Y; M = Al, Zn), в которых магнит-
ные ионы Co замещены на диамагнитные ионы Al
и Zn.

2. ОБРАЗЦЫ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ
ТЕХНИКА

Исследования упругих свойств проводились на
поликристаллических образцах RBaCo4−xMxO7

(R = Dy–Er, Yb, Y; M = Al, Zn), синтезирован-
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ных по керамической технологии с многократным
обжигом на воздухе. Для твердофазного синтеза
использовались предварительно отожженные ок-
сиды R2O3 (ос. ч.), Co3O4, Al2O3, ZnO (ч. д. а.),
BaCO3 (ос. ч.). Стехиометрическая смесь исходных
компонентов тщательно перетиралась в агатовой
ступке c использованием ацетона, загружалась в
корундовый тигель, уплотнялась и помещалась в
печь с омическим нагревом. Отжиг проводился
многоступенчато при температурах от T1 = 850 ◦С
до T2 = 1050 ◦С с шагом ΔT = 50 ◦С по 20 ч при
каждой температуре с промежуточным перетира-
нием. На окончательном этапе порошок прессовался
в таблетки и отжигался при T = 1100 ◦С в течение
50–70 ч, после чего охлаждался в выключенной
печи до комнатной температуры. Содержание
кислорода в керамиках после такого отжига было
близко к 7.0. Плотность керамических образцов
составляла (75–80)% от рентгеновской. Керами-
ческая технология позволяет получить составы с
небольшим контролируемым замещением ионов Co
на ионы Al или Zn.

Рентгенографические исследования проводились
на дифрактометре «Гейгерфлекс» на CoKα-излу-
чении без монохроматора. Все линии на рентге-
нограммах исследуемых образцов RBaCo4−xMxO7

(R = Dy–Er, Y; M = Al, Zn) при комнатной темпе-
ратуре индицировались в рамках тригональной или
слабоискаженной тригональной структуры. Некото-
рые образцы содержали небольшое количество (до
3%) оксида редкоземельного элемента (см. слабую
линию при 2θ = 69.4◦ для Yb-кобальтита с x = 0.5

на рис. 1). Полнопрофильный анализ рентгенограм-
мы в интервале углов 18◦–120◦ с использованием
программы Full−Prof позволил определить значения
параметров ah и ch элементарной ячейки (здесь и да-
лее используются обозначения для гексагональной
ячейки) и их изменение при различном замещении.

Модуль Юнга E и коэффициент внутреннего
трения q−1 измерялись методом составного резона-
тора на частоте около 110 кГц в интервале тем-
ператур (80–300) K. В автоматизированной уста-
новке в качестве задающего генератора использо-
вался Agilent 33120A, в качестве регистрирующего
устройства — цифровой осциллограф Tektronix TDS
1002 с дополнительным усилителем SR 560. Темпе-
ратура измерялась и контролировалась с помощью
температурного контроллера Lakeshore 331 с точно-
стью ±0.03 K. Температурные измерения проводи-
лись в режиме стационарного состояния, а темпе-
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Рис. 1. Дифракционный пик {(400) + (620)} при
Troom = 295 K для чистого (x = 0) и замещенного Yb-
(M = Al, слева) и Y- (M = Zn, справа) кобальтитов

RBaCo4−xMxO7

ратурный шаг и выдержка в области фазового пе-
рехода варьировались в широких пределах, обеспе-
чивающих стационарность. Управление эксперимен-
том и первичная обработка проводились на стан-
дартном IBM-совместимом компьютере с интерфей-
сом IEEE-488 с использованием оригинального про-
граммного обеспечения. При измерениях для каж-
дой температуры снималась амплитудно-частотная
характеристика A(f) в области резонанса и методом
математической обработки получалась сглаженная
кривая Asm(f), из которой определялись амплиту-
ды и частоты резонанса и антирезонанса. При этом
ширина окна Δf при сглаживании варьировалась
в зависимости от качества исходных кривых A(f).
Температурные зависимости амплитуд и частот ре-
зонанса и антирезонанса позволяли определять из-
менение модуля Юнга и поглощения (коэффициента
внутреннего трения) в широком диапазоне темпера-
тур.
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3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И
ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Система YbBaCo4−xAlxO7 (x = 0, 0.1,
0.2, 0.5)

Влияние разбавления в Co-подсистеме немагнит-
ными трехвалентными ионами на структурный фа-
зовый переход исследовалось на примере Yb-кобаль-
тита, для которого аномалия модуля Юнга при пе-
реходе максимальна. В системе YbBaCo4−xAlxO7,
в которой ионы Co3+ частично замещены ионами
Al3+, при замещении меняются параметры элемен-
тарной ячейки, а также соотношение между иона-
ми Co3+/Co2+, так как ионы Al3+ замещают ио-
ны Co3+. Сравнение рентгенограмм чистого (x = 0)
и замещенного (x = 0.5) соединений этой системы
при комнатной температуре показывает, что пара-
метры решетки ah и ch при замещении уменьшают-
ся в соответствии с уменьшением радиуса иона Al3+

по сравнению с ионным радиусом Co3+. Полушири-
на линий на рентгенограмме при таком замещении
несколько увеличивается (рис. 1), что свидетель-
ствует о возникновении локальных деформаций и
неоднородностей параметров решетки. Эти локаль-
ные деформации, по-видимому, препятствуют воз-
никновению структурного фазового перехода, кото-
рый состоит в согласованном повороте жестких ло-
кальных полиэдров. Исследование упругих свойств
подтверждает эти выводы.

На рис. 2 приведены температурные зависимости
относительной величины модуля Юнга ΔE(T )/E0

(ΔE(T ) = E(T )−E0, E0 = E(T = 280 К)) для систе-
мы YbBaCo4−xAlxO7. Для удобства сравнения зави-
симости ΔE(T )/E0 для всех образцов нормированы
на значение E0 при T = 280 К в начале темпера-
турных измерений. Структурный фазовый переход
в редкоземельных кобальтитах, как было установ-
лено ранее, сопровождается смягчением (уменьше-
нием) модуля Юнга при понижении температуры,
которое начинается значительно выше Ts [19]. Это
хорошо видно на зависимости ΔE(T )/E0 для образ-
ца с x = 0 на рис. 2. Смягчение модуля Юнга для
YbBaCo4O7 при понижении температуры достигает
максимальной величины ΔE(T )/E0 ≈ 8 · 10−2 при
Tmin ∼ 175 К, сопровождается резким обратным
скачком и дальнейшим ростом.

Температура Ts структурного фазового пе-
рехода надежнее определяется по производной
(1/E0)(dE(T )/dT ) (рис. 3), минимум которой соот-
ветствует скачку на зависимости ΔE(T )/E0. При
нагреве и охлаждении для YbBaCo4O7 в области
фазового перехода наблюдается значительный

x = 0

YbBaCo Al O4–x x 7
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100 150 200 250
T, K

0
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Рис. 2. Зависимость относительной величины модуля Юн-
га ΔE/E0 для системы YbBaCo4−xAlxO7 от температуры
при нагреве (светлые точки) и охлаждении (темные точки)
в области структурного фазового перехода. Кривые для
различных x смещены по вертикальной оси на произволь-

ную величину

гистерезис, ширина которого по температуре со-
ставляет порядка ΔT = Tsu − Tsd = 10 K, что
свидетельствует о фазовом переходе первого рода.

При небольшом замещении ионов Co3+

ионами Al3+ аномалии модуля Юнга системы
YbBaCo4−xAlxO7 в области структурного фазового
перехода быстро уменьшаются и размываются.
Так, при замещении x = 0.1 смягчение и, со-
ответственно, скачок уменьшаются почти в два
раза. Гистерезис при этом увеличивается так, что
понижается температура Tsd устойчивости высо-
котемпертурной фазы и практически не меняется
температура Tsu устойчивости низкотемпературной
фазы. Эти эффекты проявляются еще сильнее
при замещении x = 0.2. При замещении x = 0.5

аномалии модуля Юнга сильно размыты, так что о
температурах Tsu и Tsd становится трудно судить.
Только заметный гистерезис в широкой области
температур может свидетельствовать о «следах»
структурного перехода типа ближнего порядка
для этого образца. Из серии кривых (1/E0)dE/dT
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Рис. 3. Зависимость производной модуля Юн-
га (1/E0)dE/dT от температуры для системы
YbBaCo4−xAlxO7 при нагреве (светлые точки) и
охлаждении (темные точки) в области структурного
фазового перехода. Кривые для различных x смещены по

вертикальной оси на произвольную величину

также видно, что с ростом замещения температура
Tsd уменьшается, тогда как верхняя температура
перехода Tsu почти не меняется. Быстрое подав-
ление структурного перехода при малых уровнях
замещения ионов Co3+ ионами Al3+ наблюдалось
ранее на температурных зависимостях термоэдс
системы YBaCo4−xAlxO7 [21].

Коэффициент внутреннего трения q−1(T ) для
системы YbBaCo4−xAlxO7 обнаруживает характер-
ное изменение при замещении (рис. 4). Для чистого
Yb-кобальтита внутреннее трение имеет два силь-
ных максимума поглощения в исследованной обла-
сти температур, причем высокотемпературный мак-
симум в области структурного перехода имеет двой-
ную структуру и заметный гистерезис. Сильный
максимум при Tmax ∼ 100 K, который начинает рез-
ко нарастать ниже температуры T ∼ 110 K, близкой
к температуре магнитного упорядочения Co-подсис-
темы, наблюдается также для всех чистых кобаль-
титов с ионами Lu–Dy, Y. Величина этого максиму-
ма меняется от 5 · 10−3 для Y-кобальтита до 8 · 10−3

x = 0

YbBaCo Al O4–x x 7
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–1 –3, 10
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Рис. 4. Температурная зависимость внутреннего трения
q−1 для системы YbBaCo4−xAlxO7 при нагреве (светлые
точки) и охлаждении (темные точки) в области структур-
ного фазового перехода. Кривая для x = 0 смещена по

вертикальной оси на указанную величину

для Er-кобальтита. Для редкоземельных кобальти-
тов с более низкими Ts, таких как Yb- и Lu-кобаль-
титы, сильный максимум q−1(T ) в области струк-
турного перехода обнаруживает двойную структу-
ру, что может быть связано с релаксацией струк-
турных доменов [19].

При замещении ионов Co3+ на Al3+ максимум
поглощения в области TN растет по величине и уши-
ряется, тогда как максимум поглощения в области
Ts обнаруживает немонотонную зависимость от кон-
центрации ионов Al3+: сначала для x = 0.1 он раз-
мывается и уменьшается, а затем начинает расти и
сливается с первым максимумом в один широкий
для x = 0.5. Последнее может быть связано с уве-
личением неоднородности в образце при увеличе-
нии x. Отметим также, что уменьшение амплитуды
звуковой волны на порядок в наших экспериментах
не приводит к заметным изменениям зависимостей
ΔE(T )/E0 и q−1(T ) для системы YbBaCo4−xAlxO7

в исследуемой области температур.
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Рис. 5. Зависимость относительной величины модуля Юн-
га ΔE/E0 от температуры для чистого (x = 0) и заме-
щенного (x = 3.0) Y- (левая ось) и Er- (правая ось) ко-
бальтитов RBaCo4−xZnxO7 при нагреве (светлые точки) и
охлаждении (темные точки). Кривые 1, 2, 3 (4, 5, 6 ) и 1 ′,
2 ′, 3 ′ (4 ′, 5 ′, 6 ′) измерены при последовательном тер-
моциклировании состояния, полученного закалкой от ком-
натной температуры. Кривые 4 ′, 5 ′, 6 ′ для замещенного
Er-кобальтита смещены по вертикальной оси на указанную

величину

3.2. Система RBaCoZn3O7 (R = Dy–Er, Y)

Структурный и магнитный фазовый переходы в
редкоземельных кобальтитах, как уже отмечалось,
обусловливают смягчение модуля Юнга при пони-
жении температуры (или уменьшении температур-
ного хода на кривой ΔE(T )/E0 за счет отрицатель-
ного вклада), которое начинается значительно вы-
ше температуры фазового перехода [19, 20]. Таким
образом, наличие смягчения на кривой ΔE(T )/E0

при понижении температуры свидетельствует о фа-
зовом переходе, или, по крайней мере, о формирова-
нии ближнего порядка параметра перехода. Кроме
того, структурный переход сопровождается значи-
тельным гистерезисом вблизи Ts, величина которого
зависит от предыстории.

Исследования чистых редкоземельных кобальти-
тов с редкоземельными ионами R = Er–Dy, Y обна-
руживают корреляцию между искажением структу-
ры при комнатной температуре (для Er-кобальтита
чуть ниже комнатной температуры) и гистерезисом
на зависимости ΔE(T )/E0. Это видно для чистого
Y-кобальтита с x = 0, у которого Ts > Troom (рис. 5,
левая ось), а также для чистого Er-кобальтита в об-
ласти температуры Ts = 240 K (рис. 5, правая ось).
Номера кривых на рисунках соответствуют после-
довательности температурных циклов в серии изме-
рений, причем серия, начинающаяся с низких тем-
ператур, соответствует быстро охлажденному (зака-
ленному) состоянию образца.

Зависимость ΔE(T )/E0 для Y-кобальтита, быст-
ро охлажденного от комнатной температуры до тем-
пературы жидкого азота (закалка, кривая 1 ), и мед-
ленно охлажденного образца (кривая 3; обе кривые
измерены при нагреве образца) заметно различают-
ся. При повышении температуры от 80 K разница
между этими состояниями сохраняется вплоть до
T ≈ 200 K, а выше этой температуры закаленное со-
стояние резко приближается к более равновесному,
полученному при медленном охлаждении (ср. кри-
вые 1 и 3 ). Кривые ΔE(T )/E0, полученные при мед-
ленном охлаждении (кривая 2 ) и медленном нагре-
ве (кривая 3 ), также обнаруживают различие, кото-
рое постепенно уменьшается при последующих тер-
моциклированиях. Качественно похожее поведение
демонстрируют зависимости, полученные на более
высокой частоте f = 330 кГц.

Одной из причин гистерезиса на кривой
ΔE(T )/E0 может быть, на наш взгляд, раз-
личное доменное состояние образца ниже Ts при
термоциклировании. Структурные домены, возни-
кающие ниже Ts (или неупорядоченные локальные
искажения выше Ts), оказывают сильное вли-
яние на упругие свойства вблизи структурного
фазового перехода. Под действием механических
напряжений, обусловленных звуковой волной,
происходит перестройка доменной структуры, что
должно приводить к отклонению от статисти-
ческого распределения ромбических осей a, b в
поликристаллическом образце и, соответственно,
к дополнительным вкладам в модуль Юнга и
поглощение звука.

Таким образом, наличие значительного гистере-
зиса свидетельствует о существовании структурных
доменов/структурного перехода или неупорядочен-
ных локальных искажений. Действительно, наблю-
дается корреляция между искажением структуры
при комнатной температуре и гистерезисом в облас-
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Рис. 6. Зависимость относительной величины модуля Юн-
га ΔE/E0 от температуры для чистого (x = 0) и заме-
щенного (x = 3.0) Ho- (левая ось) и Dy- (правая ось) ко-
бальтитов RBaCo4−xZnxO7 при нагреве (светлые точки)
и охлаждении (темные точки). Кривые 1, 2 (3, 4 ) и 1 ′, 2 ′

(3 ′, 4 ′) измерены при последовательном термоциклирова-
нии

ти температур 80–280 K, а также, как будет пока-
зано далее, величиной упругой аномалии при маг-
нитном упорядочении. Для стехиометрического (со-
ответствующего значению кислорода 7.0) Y-кобаль-
тита с x = 0 кристаллическая структура при ком-
натной температуре обнаруживает ромбические ис-
кажения и на кривой ΔE(T )/E0 наблюдаются зна-
чительный гистерезис и резкая аномалия при TN .

Типичные рефлексы {(400) + (260)}, чувстви-
тельные к ромбическим искажениям тригональной
структуры, показаны на рис. 1 для чистого (x = 0)
и замещенного (x = 3.0) Y-кобальтитов (индексы
приведены в ромбической установке, для которой
a = ah, b ≈ √

3 bh, c = ch). Расщепление рефлек-
сов для чистого Y-кобальтита соответствует иска-
жению структуры Δa/a = (a − b/

√
3 )a ≈ 3 · 10−3.

В замещенном Y-кобальтите с x = 3.0, для которо-
го рефлекс {(400) + (260)} соответствует простому
дублету Kα1,α2, структура при комнатной темпера-
туре остается тригональной. Смещение дифракци-
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Рис. 7. Температурная зависимость внутреннего трения
q−1 для чистого (x = 0) и замещенного (x = 3.0) Y-
и Er-кобальтитов RBaCo4−xZnxO7 при нагреве (светлые
точки) и охлаждении (темные точки). Кривые 1, 2 (1 ′′,
2 ′′) и 1 ′, 2 ′, измеренные при последовательном термоцик-
лировании закаленного состояния, соответствуют кривым
на рис. 5. Кривые 1 ′, 2 ′ для Er-кобальтита смещены по
вертикальной оси на указанную величину. На вставке при-
ведены зависимости q−1(T ) для неискаженного (нестехио-

метрического) Y-кобальтита из работы [20]

онного пика для образца с x = 3.0 отражает уве-
личение параметра решетки при замещении. Вели-
чины искажения для чистых Ho- и Y-кобальтитов
сравнимы по величине и поведение модуля Юнга в
них очень похожее (рис. 5). Исключение составляет
чистый Dy-кобальтит, для которого гистерезис до-
стигает значительной величины ΔE(T )/E0 ≈ 5·10−2

(рис. 6), хотя заметного искажения структуры не
обнаружено. Мы полагаем, что это может быть
обусловлено отклонением содержания кислорода от
стехиометрического значения для исследуемого об-
разца Dy-кобальтита.

Для замещенного Y-кобальтита с x = 3.0 струк-
тура при комнатной температуре тригональная и ве-
личина гистерезиса уменьшается в несколько раз.
Интересно, что к такому же эффекту приводит
отклонение содержания кислорода от стехиомет-

11 ЖЭТФ, вып. 1
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Рис. 8. Температурная зависимость внутреннего трения
q−1 для чистого (x = 0) и замещенного (x = 3.0)
Ho-кобальтита при нагреве (светлые точки) и охлажде-
нии (темные точки). Кривые 1, 2 (1 ′, 2 ′), измеренные
при последовательном термоциклировании, соответству-
ют кривым на рис. 6. На вставке приведены зависимости
q−1(T ) для неискаженного чистого (x = 0) и замещенного

(x = 3.0) Dy-кобальтитов

рического значения 7.0. Для нестехиометрического
Y-кобальтита с x = 0, имеющего по рентгеногра-
фическим исследованиям неискаженную структуру
при комнатной температуре, гистерезис существен-
но меньше и аномалия при TN практически пропа-
дает (на рис. не показано, см. [20]).

При наличии искажения структуры в образце на-
блюдается достаточно выраженный скачок модуля
Юнга при TN ∼ 110 K, обусловленный установле-
нием дальнего магнитного порядка (см. кривые для
чистых Y- и Ho-кобальтитов на рис. 5 и 6) и сопро-
вождаемый также выраженным максимумом погло-
щения q−1(T ) при Tmax ∼ (90–100) K (рис. 7, 8). И
наоборот, если структурный переход не обнаружен,
то аномалия при TN сильно размыта [20], а макси-
мум q−1(T ) меньше по величине и смещен в область
более низких температур (см. кривые для чистых
Dy- и Y-кобальтитов на вставке рис. 7, 8). Скачок

модуля Юнга δE(T )/E0 при TN более выражен для
Y- и Ho-кобальтитов и составляет соответственно
7 · 10−3 и 3 · 10−3 (рис. 5 и 6, левые оси). Анома-
лия для состояний образца, полученных закалкой и
медленным охлаждением, имеет место практически
при одной и той же характерной температуре. Ха-
рактерная температура аномалии не меняется при
изменении частоты от 110 до 330 кГц, что подтвер-
ждает ее связь с фазовым переходом.

Наблюдение аномалии при магнитном упорядо-
чении в Er- и Dy-кобальтитах осложняется нали-
чием значительного температурного хода на кри-
вой ΔE(T )/E0 (см. кривую 2 на рис. 5). В этом
случае аномалия лучше проявляется на производ-
ной (1/E0)dE/dT , максимум которой соответству-
ет скачку модуля Юнга. Величина и характер этой
аномалии для чистых кобальтитов, как уже гово-
рилось, зависят также от отклонения кислорода
от стехиометрического значения 7.0. Для нестехио-
метрических Dy- и Y-кобальтитов величина анома-
лии становится меньше, а максимум на производной
(1/E0)dE/dT при магнитном упорядочении стано-
вится шире (аномалия приходится на точку переги-
ба на кривой ΔE(T )/E0).

Упругие и структурные характеристики редко-
земельных кобальтитов с редкоземельными ионами
R = Dy–Er, Y обнаруживают общие закономерно-
сти при значительном замещении магнитных ионов
Co диамагнитными ионами Zn. При замещении па-
раметры тригональной ячейки ah, ch увеличивают-
ся в соответствии с увеличением ионного радиуса
Zn2+, так что для замещенного Er-кобальтита пара-
метры ah, ch по величине соответствуют значениям
для чистого Dy-кобальтита. Для замещенных Zn-ко-
бальтитов искажение структуры не обнаруживает-
ся ни по структурным, ни по упругим характери-
стикам. При этом гистерезис на кривой ΔE(T )/E0

существенно уменьшается (или пропадает вовсе), а
общее изменение модуля Юнга ΔE(T )/E0 в интер-
вале (80–280) K монотонно уменьшается от ионов Er
и Y к ионам Ho и Dy. Для замещенных Y- и Er-ко-
бальтитов изменение ΔE(T )/E0 составляет соответ-
ственно 5 ·10−2 и 2.5 ·10−2 и уменьшается до 3 ·10−2

и 0.5 · 10−2 для Ho- и Dy- кобальтитов (рис. 5 и 6).
Для чистых редкоземельных кобальтитов струк-

турный и магнитный переходы сопровождаются,
как уже отмечалось, смягчением модуля при по-
нижении температуры, которое начинается значи-
тельно выше температуры перехода. В замещенных
Zn-кобальтитах смягчение модуля ниже T = 150 K,
а также аномалии на кривых ΔE(T )/E0 и макси-
мумы поглощения q−1 в области низких темпера-
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тур пропадают, что свидетельствует о подавлении
магнитного упорядочения. Кроме того, при замеще-
нии возникает широкий максимум на кривой q−1(T )

в интервале (150–200) K. Отметим, что и для чи-
стых редкоземельных кобальтитов наблюдается по-
вышенное поглощение в этом интервале, где, со-
гласно нейтронным данным [22, 23], после снятия
фрустраций обменных взаимодействий начинает ак-
тивно формироваться ближний магнитный порядок
(вставка на рис. 8 для x = 0). Хорошего структур-
ного перехода также не наблюдается, на замещен-
ных Y- и Er-кобальтитах видны только его «сле-
ды» в виде заметного гистерезиса и размытых упру-
гих аномалий. Таким образом, структурный и маг-
нитный переходы в замещенных образцах подав-
лены, так что можно говорить только о ближних
корреляциях параметра порядка. Влияние замеще-
ния в Co-подсистеме на структурные переходы в
редкоземельных кобальтитах, насколько нам извест-
но, ранее не исследовалось, а подавление магнитно-
го перехода наблюдалось ранее магнитными и ка-
лориметрическими методами на примере системы
YBaCo4−xZnxO7 (x = 1.0, 2.0, 3.0) [24].

Особый интерес представляет поведение упругих
и структурных характеристик редкоземельных ко-
бальтитов при отклонении кислорода от стехиомет-
рического значения. В наших исследованиях значе-
ния кислорода в образцах редкоземельных кобаль-
титов с ионами Er, Ho, Y близки к стехиометри-
ческому значению и отклоняются от стехиометрии
для иона Dy. Экспериментальные данные для Y-ко-
бальтита в работе [20] также позволяют предполо-
жить, что значение кислорода в исследованном об-
разце отклоняется от стехиометрии. Из литературы
известно, что магнитное упорядочение в стехиомет-
рическом и нестехиометрическом Y-кобальтите су-
щественно различается. Стехиометрический по кис-
лороду монокристалл YBaCo4O7 обнаруживает ни-
же TN дальнее магнитное упорядочение сложного
характера [6] как в решетке Кагоме, так и в тре-
угольной решетке. При TN2 происходит спиновая пе-
реориентация в решетке Кагоме. Для нестехиомет-
рического образца в кобальтовой подсистеме посте-
пенно развиваются магнитные корреляции, магнит-
ные моменты, однако, не обнаруживают дальнего
магнитного порядка вплоть до T = 10 K (корреля-
ционная длина не превышает 150 Å).

Наблюдаемые в наших экспериментах необрати-
мые и гистерезисные эффекты для различных чи-
стых редкоземельных кобальтитов в широком диа-
пазоне температур могут свидетельствовать о воз-
никновении метастабильных состояний типа упру-

гого и/или спинового стекла. Образование метаста-
бильных состояний и сосуществование различных
фаз наблюдались ранее на геометрически фруст-
рированном LuBaCo4O7 в интервале 80–100 K [25].
При этом в зависимости от скорости охлаждения
и условий эксперимента можно получить при низ-
кой температуре метастабильную высокотемпера-
турную фазу (быстрое охлаждение) или термодина-
мическое основное состояние в полном объеме (мед-
ленное охлаждение).

Похожие гистерезисные эффекты и зависимость
от предыстории демонстрируют упругие характери-
стики чистых редкоземельных кобальтитов с иона-
ми Dy–Ho (в меньшей степени Er). Зависимости
ΔE(T )/E0 обнаруживают заметный упругий гисте-
резис в широком температурном диапазоне гораз-
до выше TN . При этом состояния, полученные при
быстром и медленном охлаждении образца, заметно
различаются по величине модуля ΔE(T )/E0 и по-
глощения при T = 80 K, а также по величине ано-
малии при магнитном упорядочении.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Редкоземельные кобальтиты сложного состава
RBaCo4O7 привлекают внимание исследователей
благодаря сочетанию необычных физических явле-
ний и характеристик, таких как фрустрация обмен-
ных взаимодействий в трехмерной подсистеме, при-
водящая к необычному магнитному поведению, пе-
ременная валентность в Co-подсистеме и обуслов-
ленные ею особенности транспортных свойств и
др. [9, 18]. Высокая чувствительность упругих ха-
рактеристик к фазовым переходам различной при-
роды позволяет использовать их в качестве эффек-
тивного метода изучения особенностей этих перехо-
дов в редкоземельных кобальтитах. В настоящей ра-
боте исследовано влияние замещения в Co-подсис-
теме на фазовые переходы в редкоземельных ко-
бальтитах, упругие характеристики которых обна-
руживают значительные гистерезисные и необрати-
мые эффекты в широком температурном диапазоне
(80–280) K, включающем температуры структурно-
го и магнитного фазовых переходов.

Для чистых редкоземельных кобальтитов
RBaCo4O7 (R = Dy–Er, Y) выявлена корреляция
между искажением структуры при комнатной
температуре и гистерезисом на кривой ΔE(T )/E0 в
области температур (80–280) K. Для стехиометриче-
ских соединений при магнитном фазовом переходе
наблюдаются слабые, но четкие аномалии упру-
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гих свойств, тогда как для нестехиометрических
образцов аномалии упругих характеристик быстро
размываются. Это коррелирует с низкой размер-
ностью и фрустрацией обменных взаимодействий
в Co-подсистеме в исследуемых редкоземельных
кобальтитах.

При замещении Zn в редкоземельных кобальти-
тах RBaCoZn3O7 пропадает гистерезис, а также ано-
малии на кривых ΔE(T )/E0 и максимумы поглоще-
ния при низких температурах. Это свидетельству-
ет о подавлении структурного и магнитного перехо-
дов в замещенных Zn образцах и сохранении только
ближних корреляций параметров порядка. Обнару-
жено, что небольшие замещения ионов Co3+ ионами
Al3+ в системе YbBaCo4−xAlxO7 (x = 0.1, 0.2, 0.5)
быстро уменьшают и размывают аномалии модуля
Юнга и увеличивают гистерезис в области струк-
турного фазового перехода.

Одной из причин гистерезиса на кривых
ΔE(T )/E0 может быть ближний магнитный по-
рядок в Co-подсистеме, который в исследованных
редкоземельных кобальтитах постепенно разви-
вается ниже структурного фазового перехода,
когда искажение структуры снимает фрустрацию
обменных взаимодействий в решетке Кагоме и
треугольной решетке Co-подсистемы. Дополнитель-
ный вклад в гистерезис могут давать структурные
домены и неупорядоченные локальные искажения
вблизи структурного перехода.

В заключение отметим, что разновалентные ка-
тионные замещения в редкоземельных кобальтитах
эффективно влияют на соотношение между раз-
новалентными ионами Co2+/Co3+, и таким обра-
зом, меняют не только магнитное поведение Co-под-
системы, но и различные транспортные свойства.
Транспортные свойства редкоземельных кобальти-
тов, а также роль редкоземельной подсистемы, свой-
ства которой практически не изучены, заслуживают
дальнейшего исследования.
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