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Проведены экспериментальные исследования и теоретическое моделирование магнитных свойств и

теплоемкости стехиометрического кобальтита ErBaCo4O7. Сравнение магнитной восприимчивости

χ(T ) и теплоемкости Cp(T ) стехиометрических Er- и Y-кобальтитов, известных как «114», в области

температур структурного TS и магнитного TN1 переходов свидетельствует об аналогичном поведении

Co-подсистемы в этих соединениях. Слабовыраженные аномалии зависимостей χ(T ) и Cp(T ) в области

магнитного перехода TN1 подтверждают, что формирование магнитного порядка в фрустрированной

Co-подсистеме происходит в широком температурном интервале выше TN1 . Поведение Er-подсистемы,

вклад от которой в магнитные свойства ниже температуры 100 K доминирует, отличается от поведения

свободного иона Er3+ и свидетельствует о наличии кристаллического и молекулярного полей на ионах

Er3+. Получено качественное описание магнитных свойств и теплоемкости ErBaCo4O7 при низких

температурах с учетом гексагонального кристаллического поля и молекулярного поля от упорядоченной

фрустрированной Co-подсистемы на ионах Er3+.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Актуальным направлением исследований в фи-
зике твердого тела является изучение магнитного
поведения и физических свойств систем, топология
кристаллической структуры которых обнаруживает
фрустрации обменного взаимодействия, обусловлен-
ные геометрическим фактором в расположении бли-
жайших соседей в магнитной подсистеме [1,2]. В та-
ких системах за счет конкуренции между различны-
ми вкладами в энергию и при наличии значительно-
го числа дефектов и примесей происходит наруше-
ние обычной симметрии и наряду с магнитоупоря-
доченным состоянием могут наблюдаться экзотиче-
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ские сильно запутанные квантовые основные состоя-
ния типа спиновой жидкости и спинового льда [3–6].

Квантовая спиновая жидкость представляет со-
бой уникальное состояние твердого тела, в кото-
ром, несмотря на существенные обменные взаимо-
действия, при T → 0 не образуется дальний магнит-
ный порядок, присутствуют дробные квазичастицы
и квантовая запутанность [7, 8]. Особенности основ-
ного состояния двух типов спиновой жидкости: со
щелью в спектре магнитных возбуждений и без ще-
ли, обсуждаются в теоретических работах [9–11].

Исследованию природы и характера фазовых пе-
реходов и квантового основного состояния в фруст-
рированных антиферромагнитных (AF) системах с
различной обменной топологией посвящено множе-
ство работ. Теоретически и экспериментально пока-
зано, что в этих системах различные слабые возму-
щения, такие как небольшие искажения структуры,
взаимодействие со следующими за ближайшими со-
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седями, магнитная анизотропия и др., могут сни-
мать или уменьшать вырождение основного состоя-
ния и благоприятствовать возникновению дальнего
магнитного порядка при конечной температуре [12].
В случае изотропного взаимодействия Гейзенберга
в сетке Кагоме фрустрация снимается полностью, а
для взаимодействия Китаева в сетке пчелиных сот
фрустрация присутствует и зависит от связей [13].

Наиболее простыми и изученными фрустриро-
ванными системами являются антиферромагнети-
ки с двумерной сеткой Кагоме и структурой пи-
рохлора, основным структурным мотивом которых
являются треугольники, соединенные по вершинам.
Для изолированного треугольника с одинаковыми
AF-взаимодействиями между магнитными ионами
минимуму энергии соответствуют две конфигура-
ции, различающиеся направлением вращения мо-
мента при движении от 1-го к 3-му иону против ча-
совой стрелки (положительная хиральность) или по
часовой стрелке (отрицательная хиральность). Для
идеальной решетки Кагоме основное магнитное со-
стояние сильно вырождено, так как имеются конку-
рирующие магнитные структуры с однородной или
различными неоднородными упаковками треуголь-
ников с разной хиральностью [14–17].

Кристаллическая структура исследованных сло-
истых редкоземельных (РЗ) кобальтитов RBaCo4O7

(структура R114, R — РЗ-ион) при высоких темпера-
турах описывается гексагональной P63mc (или три-
гональной P31c) пространственной группой [18–22].
В каркасной кристаллической структуре тетраэд-
ры CoO4, объединенные общими углами, образуют
упакованные поочередно вдоль оси c треугольные
слои и слои Кагоме. Подрешетка ионов кобальта в
структуре R114 соответствует новой обменной то-
пологии, где геометрические фрустрации обуслов-
лены наличием как тригональных бипирамид, так
и треугольных кластеров. Первая является приме-
ром новой структурной единицы (кластера), кото-
рая раньше не наблюдалась в других фрустриро-
ванных системах [23]. Уровень фрустрации варьи-
руется в интервале от −1 (фрустрации нет) до +1

(полностью фрустрированный случай) и определя-
ется как FC = Ef/Eb, где Ef — энергия основного
состояния фрустрированной спиновой структуры, а
Eb — «базисная» энергия гипотетической спиновой
структуры, в которой все парные взаимодействия
насыщены. В иерархии фрустрированных кластеров
по уровню фрустрации бипирамида располагается
между треугольником (FC = −1/2) и тетраэдром
(FC = −1/3). Фрустрации в магнитной подсистеме
кобальта приводят к вырожденному основному со-

стоянию и отсутствию дальнего магнитного порядка
даже при значительных константах обменного взаи-
модействия [24]. Искажение кристаллической струк-
туры и различные слабые взаимодействия способны
частично или полностью снять фрустрации и при-
вести к появлению дальнего магнитного порядка. В
стехиометрических кобальтитах небольшое искаже-
ние структуры благоприятствует развитию дальне-
го магнитного порядка в Co-подсистеме ниже тем-
пературы TS структурного перехода [25, 26].

Слоистые РЗ-кобальтиты RBaCo4O7+x образу-
ются с ионами Y, Ca и тяжелыми РЗ-ионами, на-
чиная с Tb (переменная x обозначает отклонение
от стехиометрии по кислороду). Стехиометрические
соединения с трехвалентным ионом R3+ содержат
ионы кобальта смешанной валентности Co2+ и Co3+

в соотношении 3 : 1, которые распределены в струк-
туре неупорядоченно по двум типам тетраэдриче-
ских позиций. Соединения обладают большим раз-
нообразием интересных физических свойств, обу-
словленных сочетанием в структуре смешанной ва-
лентности кобальта и двух типов двумерных фруст-
рированных решеток: треугольной и Кагоме [27–32].

В Y-кобальтите, содержащем один тип магнит-
ных ионов, симметрия понижается от гексагональ-
ной до орторомбической (пространственная группа
Pbn21, ao ≈ ah, bo ≈

√
3ah) при TS = 313 К. Ни-

же структурного перехода в YBaCo4O7 последова-
тельно наблюдается трехмерное антиферромагнит-
ное упорядочение в Co-подсистеме при TN1 ≈ 110 K
[24, 27, 33] и переход спиновой переориентации при
TN2 ≃ 70 К [24, 34]. Из-за фрустрации обменных
взаимодействий дальний магнитный порядок уста-
навливается при температуре существенно ниже па-
рамагнитной температуры ΘCW = −508 К [24, 27],
параметр фрустрации f = ΘCW /TN ≈ 4.6. Из-
менения величины искажения структуры и тем-
ператур перехода при различных замещениях в
Co- и РЗ-подрешетках или отклонении от стехио-
метрии изучены в работах [35–37]. Влияние ис-
кажения структуры на поведение фрустрирован-
ной Co-подсистемы исследовалось для серии Y-
кобальтитов YBaCo4O7+x с небольшим отклонени-
ем от стехиометрии [38].

Информация о магнитном поведении кобаль-
титов с магнитными РЗ-ионами в литературе
достаточно скудная. Установлено, что их структура
также обнаруживает небольшое искажение, и тем-
пература структурного перехода TS монотонно по-
нижается при уменьшении радиуса РЗ-иона [39–42].
Открытым остается вопрос о поведении РЗ-
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подсистемы и о взаимодействии РЗ- и Co-подсистем
в этих двухподрешеточных магнетиках сложного
состава. Можно ожидать, что характер фазовых
переходов и различные физические свойства в
слоистых кобальтитах RBaCo4O7+x будут зависеть
не только от искажения структуры, но и от маг-
нитной анизотропии РЗ-подсистемы. Представляет
интерес, на наш взгляд, исследование слоистых
кобальтитов с магнитными РЗ-ионами, дающими
существенный вклад в магнитную анизотропию.
Для этой цели проведены сравнительные иссле-
дования стехиометрических кобальтитов с ионами
Y3+ и Er3+, ионные радиусы которых достаточно
близки, так что кристаллическая структура и
обменные параметры для двух систем также близ-
ки. Настоящая работа направлена на выявление
различных факторов, которые могут способство-
вать или препятствовать установлению дальнего
магнитного порядка в фрустрированных слоистых
кобальтитах.

2. ОБРАЗЦЫ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ
ТЕХНИКА

Исследования магнитных и тепловых свойств
проводились на поликристаллических образцах
ErBaCo4O7+x, близких к стехиометрическим с
x ≈ 0, синтезированных по керамической техноло-
гии. Синтез проводился в три стадии с закалкой в
конце отжига и промежуточным перетиранием (см.
детали в [43]). На окончательном этапе спрессован-
ные таблетки отжигали при температуре 1100 ◦С
в течение 50–70 ч и охлаждали в выключенной
печи до комнатной температуры или закалива-
ли при температуре 900–950 ◦С. Для получения
стехиометрических однородных образцов с x ≈ 0

проводился дополнительный отжиг в вакууме при
500 ◦С [43, 44]. Отожженные образцы являются, на
наш взгляд, более равновесными по распределению
кислорода, поэтому структурные и магнитные
переходы в таких образцах, как показывают наши
исследования, являются более резкими.

Содержание кислорода в образцах определялось
йодометрическим титрованием [45] на оригинальной
автоматизированной установке, управляемой ком-
пьютерной программой (более подробное описание
см. в [36]). Восстановление высоковалентных ионов
Co3+ в образце до ионов Co2+ приводило к образова-
нию в растворе стехиометрического количества йо-
да, который титровался 0.02 М раствором Na2S2O3,
дозируемым электронной поршневой бюреткой. Ко-

нечная точка титрования (точка эквивалентности)
определялась по скачку потенциала в процессе хи-
мической реакции при измерении ЭДС обратимого
гальванического элемента. Относительная ошибка
определения отклонения кислорода x от стехиомет-
рии составляет примерно 1.5 %.

Рентгенографические исследования на дифрак-
тометре STOE с монохроматором на первичном пуч-
ке (CoKα1-излучение) подтвердили, что исследуе-
мые образцы ErBaCo4O7 при комнатной темпера-
туре имеют гексагональную структуру (образцы со-
держали небольшое количество, около 1 %, оксида
эрбия) и не обнаруживают расслоения на фазы с
близкими параметрами, что характерно для несте-
хиометрических и неоднородных образцов.

Температурные и полевые зависимости магнит-
ного момента M были исследованы при помощи
опции вибрационного магнитометра системы изме-
рений физических свойств твердых тел PPMS-9,
Quantum Design. Эксперименты проводились в ин-
тервале температур 2–390 К в полях от 0.1 до 90 кЭ
в режиме непрерывной развертки температуры со
скоростью 1 К/мин при постоянном поле или в ре-
жиме увеличения магнитного поля со скоростью
100 Э/с при постоянной температуре. Температур-
ные зависимости M(T ) измерялись при повышении
температуры в двух режимах: после предваритель-
ного охлаждения образца без поля (ZFC) или в поле
1 кЭ (FC).

Температурные зависимости теплоемкости бы-
ли исследованы при помощи релаксационного ка-
лориметра системы измерения физических свойств
PPMS-9T, Quantum Design. Данная автоматизи-
рованная система бесконтактно измеряет теплоем-
кость Cp в интервале температур 2–350 К с погреш-
ностью измерений по абсолютной величине не бо-
лее 5 %. Измерения происходят при постоянной от-
качке паров гелия в вакууме до давления около
0.01 мторр. Образец массой 2–8 мг в форме пла-
стины с одной плоской поверхностью размещает-
ся на микрокалориметрической кварцевой платфор-
ме со встроенными нагревателем и термометром.
Для создания теплового контакта с платформой
используются высоковакуумные смазки Apiezon N
в интервале 2–290 К или Apiezon H в интерва-
ле 255–350 К. Теплоемкость платформы с нанесен-
ной смазкой массой 0.2–0.3 мг измеряется заранее
в отдельном эксперименте и автоматически вычи-
тается из общей теплоемкости в процессе измере-
ний. В настоящей работе измерения были проведены
без магнитного поля.
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3. ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ РАССМОТРЕНИЕ

Вид гамильтониана и последовательность уче-
та различных его членов определяется иерархией
взаимодействий в системе Er114. Наиболее силь-
ным взаимодействием является кристаллическое по-
ле (crystal field, CF), приводящее к расщеплению
основного мультиплета 4I15/2 иона Er3+ на вели-
чину 300–400 K. Более слабое обменное взаимодей-
ствие Co–Co приводит к магнитному упорядочению
в Co-подсистеме, а наиболее слабое обменное взаи-
модействие Er–Co обусловливает эффективное поле
на ионах Er от упорядоченной Co-подсистемы. Низ-
колежащие дублетные уровни расщепленного ос-
новного мультиплета крамерсовского иона Er3+ в
гексагональном кристаллическом поле (с малыми
ромбическими искажениями) определяют магнит-
ные свойства соединения Er114 при низких темпе-
ратурах и, в частности, могут приводить к значи-
тельной магнитной анизотропии, описываемой ком-
понентами g-фактора вдоль gc и перпендикулярно
ga гексагональной оси c.

Для описания магнитных свойств исследуемого
соединения Er114 мы используем упрощенную мо-
дель, учитывающую тот факт, что основной вклад
в его восприимчивость и намагниченность при тем-
пературах ниже 100 K дает Er-подсистема. В нашем
рассмотрении поведение Co-подсистемы не анализи-
руется и предполагается таким же, как в Y-аналоге,
так как эти кобальтиты очень близки по структуре.
Магнитная структура стехиометрического соедине-
ния Y114 является многоподрешеточной со скошен-
ными моментами с преимущественной ориентаци-
ей моментов вдоль гексагональной оси c и не име-
ет нескомпенсированного магнитного момента [24].
Упорядоченная Co-подсистема создает молекуляр-
ное (эффективное) поле на ионах Er3+ такое, что
в отсутствие внешнего магнитного поля моменты
от различных ионов Er также скомпенсированы.
Для упрощенных расчетов достаточно рассматри-
вать две AF-подрешетки Er, которые находятся во
внешнем магнитном поле H и в молекулярном поле
Hm,i (i = 1, 2) от упорядоченной Co-подсистемы. В
отсутствие внешнего магнитного поля, H = 0 (на-
чальная восприимчивость, теплоемкость), две Er-
подрешетки эквивалентны и индекс «i» у Hm,i мож-
но опустить.

Полный гамильтониан для одного Er-иона из i-й
подрешетки (i = 1, 2) может быть выражен как сум-
ма одночастичных гамильтонианов и в общем слу-
чае включает гамильтониан кристаллического по-

ля HCF и член, описывающий взаимодействие уг-
лового момента J иона с внешним H и эффектив-
ным Hm,i полями. Используя метод эквивалентных
операторов [46] и приближение молекулярного поля
для парных взаимодействий, эти члены можно за-
писать в виде (более подробно см., например, [47]):

HEr,i = HCF − gJµBJi · (H+ Hm,i(T )). (1)

Здесь gJ — фактор Ланде иона Er3+, µB — магнетон
Бора, а HCF определяется выражением

HCF = αJB
0
2O

0
2 + βJB

0
4O

0
4 + γJ (B

0
6O

0
6 +B6

6O
6
6), (2)

где αJ , βJ , γJ — параметры Стивенса, Om
n и Bm

n

(n = 2, 4, 6; m = 0, 6; m ≤ n) — операто-
ры Стивенса и параметры кристаллического поля
соответственно.

Гамильтониан (2) определяется симметрией ло-
кального окружения редкоземельного иона. Данные
о CF в слоистых кобальтитах R114 в литературе от-
сутствуют. Для численных расчетов мы использо-
вали набор из четырех параметров CF (в см−1) для
гексагонального кристалла Er : LaCl3 [48],

B0
2 = 94, B0

4 = −37, B0
6 = −27, B6

6 = 265,

из которых только параметр B6
6 приводит к сме-

шиванию состояний с фиксированной проекцией
MJ момента на ось квантования. При ромбическом
искажении структуры в гамильтониан HCF сле-
дует добавить еще члены типа B2

2O
2
2 , B

2
4O

2
4 , . . . ,

которые, однако, при небольшом искажении струк-
туры εo = (ao − bo/

√
3)/ao ≈ 10−3 не приводят к

существенному изменению электронной структуры
РЗ-иона. Уровни энергии крамерсового иона Er3+

остаются дублетными, и это вырождение снимается
только взаимодействиями, линейными по J. В моде-
ли молекулярного поля эффективное поле Hm,i(T )

на ионе Er от упорядоченной Co-подсистемы
пропорционально среднему магнитному моменту
MCo,i(T ) иона Co и константе λfd обменного f−d-
взаимодействия. Зависимость эффективного поля
Hm,i(T ) от температуры определяется изменением
момента MCo,i(T ), и для дальнейших расчетов ее
удобно представить в виде

Hm,i(T ) = Hm,i(0)MCo,i(T )/MCo,i(0) =

= Hm,i(0)σCo,i(T ), (3)
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где σCo,i(T ) — нормированный магнитный момент
Co-подрешетки (параметр порядка).

В силу фрустрированности обменных взаимодей-
ствий магнитный порядок в Co-подсистеме начина-
ет развиваться постепенно ниже TS и формируется
окончательно при TN1 ≈ 110 K. Хотя магнитный мо-
мент MCo,i(T ) иона Co в подрешетке меняется слож-
ным образом с температурой, для анализа магнит-
ных аномалий в Er-подрешетке ниже TN1 мы будем
использовать упрощенную зависимость σCo,i(T ), по-
лученную для магнетика со спином S = 3/2 в при-
ближении молекулярного поля с параметром λfd,
определенным из температуры перехода TN1 . При
моделировании будут варьироваться только вели-
чина Hm,i(0) максимального эффективного поля
на ионах Er3+ в пределе низких температур и его
ориентация. Дополнительное эффективное поле на
ионах Co за счет f−d-обмена необходимо учиты-
вать наряду с сильным d−d-обменом, и оно может
несколько сместить температуру перехода TN1 и из-
менить легкую ось для моментов иона Co. Ориента-
ция эффективного обменного поля Hm,i(0) в Er114
не известна, и признаки второго перехода типа спи-
новой переориентации, наблюдаемого в Y114, в на-
ших экспериментах не обнаруживаются.

Обе магнитные подсистемы дают вклад в
магнитные свойства и теплоемкость эрбиевого
кобальтита, но далее мы рассчитываем вклад
Er-подсистемы, который доминирует при низких
температурах. Основное внимание уделяется на-
блюдаемым эффектам в магнитных свойствах и
теплоемкости, обусловленным появлением (или
сильным возрастанием) молекулярного поля
Hm,i(T ) от упорядоченной Co-подсистемы на
ионах Er3+. Из гамильтониана (1) определялась
электронная структура иона Er3+: энергетический
спектр Ei и волновые функции ψi. Электронная
структура позволяет далее рассчитать кривые
намагничивания и начальную магнитную воспри-
имчивость (наклон начальных линейных участков
кривых намагничивания) соединения Er114 для
молекулярного поля Hm,i(T ) вдоль и перпенди-
кулярно гексагональной оси c и для различных
направлений внешнего магнитного поля. Вклад в
теплоемкость Er-подсистемы рассчитывался с уче-
том зависимости электронной структуры иона Er3+

от температуры из-за изменения молекулярного по-
ля Hm,i(T ) при T < TN1 . Резкое изменение Hm,i(T ),
как ожидалось, может приводить к выраженным
аномалиям магнитных свойств и теплоемкости
вблизи TN1 .

Рис. 1. Температурная зависимость молярной восприим-

чивости χM (T ) образца ErBaCo4O7. Вставка внизу — кри-

вая χ−1
M (T ) вблизи температуры структурного перехода в

увеличенном масштабе: ZFC — символы 1, FC — симво-

лы 2. Вставка вверху — производная обратной молярной

восприимчивости dχ−1
M /dT в области температуры TN1

магнитного перехода (точки — эксперимент, штриховая ли-

ния — расчет для свободного иона)

4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

4.1. Магнитные свойства ErBaCo4O7

На рис. 1 приведена кривая χM (T ) молярной
магнитной восприимчивости в поле H = 1 кЭ при
повышении температуры для стехиометрического
образца ErBaCo4O7 после предварительного охла-
ждения без поля (ZFC, символы 1 ) и в поле 1 кЭ
(FC, символы 2 ). Выше температуры TS зависи-
мость χ−1

M (T ) следует обобщенному закону Кюри –
Вейсса с параметрами C = 10.40 э.м.е.·К/моль,
ΘCW = −5.3 К (нижняя вставка на рис. 1), где
вклад от Co-подсистемы, слабо меняющийся в ин-
тервале от TS до 380 K, включен в температурно-
независимый член χ0. Оценка значения эффектив-
ного магнитного момента иона Er3+ на формульную
единицу (µeff = 9.12µB), полученная из этих дан-
ных, дает значение, очень близкое к теоретической
величине µeff = 9.58µB для свободного иона Er3+.

В области структурного фазового перехода вид-
на слабовыраженная аномалия на фоне значитель-
ного температурного хода, обусловленного парамаг-
нитным вкладом ионов Er3+ (нижняя вставка на
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рис. 1). Если аппроксимировать этот вклад в неболь-
шом интервале вблизи TS линейной зависимостью
χM,Er para и вычесть, то аномалия на кривой

∆χM,Co = χM,Er114(T )− χM,Er para(T ) (4)

при структурном переходе будет иметь тот же вид
и величину, что и в Y-кобальтите (рис. 2 вверху).
Видно, что структурный переход в режиме ZFC бо-
лее резкий, тогда как в режиме FC переход в этом
представлении становится более широким и расщеп-
ляется на несколько аномалий. Это также хорошо
видно на температурной производной dχ−1

M,Co/dT в
области температуры TS, где в режиме FC наблюда-
ется вместо одного несколько пиков, величина кото-
рых больше разброса точек на кривой. Температура
перехода TS = 281.0 K хорошо согласуется с резуль-
татами измерения упругих и структурных свойств
[35, 36, 49] и теплоемкости (см. далее).

Зависимость χ−1
M (T ) почти линейна в широком

диапазоне температур 100−400 K и заметно откло-
няется от линейности только ниже 100 K (рис. 3).
Сравнение восприимчивостей Er- и Y-кобальтитов
показывает, что вклад Co-подсистемы при высо-
кой температуре (около 400 K) составляет до 20–
30 % от общей величины восприимчивости, а ни-
же 100 K уменьшается до 1–2 %, и доминирующим
становится вклад от Er-подсистемы. Предполагая,
что РЗ-подсистема слабо связана с Co-подсистемой,
можно получить восприимчивость Er-подсистемы
как разность

χM,Er(T ) = χM,Er114(T )− χM,Y114(T ). (5)

Отклонение зависимости χ−1
M (T ) от линейной при

более низких температурах связано, на наш взгляд,
с влиянием кристаллического поля на электронную
структуру иона Er3+.

Расщепление основного мультиплета РЗ-ионов в
оксидах составляет величину 300–400 K, поэтому
восприимчивость будет изменяться при понижении
температуры из-за изменения заселенности уровней,
расщепленных CF. Отсутствие, по нашим сведени-
ям, каких-либо данных о CF в кобальтитах R114
не позволяет провести точные расчеты зависимо-
сти χ−1

M (T ). Используя набор из четырех парамет-
ров модельного CF для гексагонального кристалла
Er : LaCl3 [48], мы рассчитали расщепление основ-
ного мультиплета иона Er3+. Для данного набора
параметров CF нижними оказываются два сильно-
анизотропных дублета с волновыми функциями

ψ1,2 = ∓0.76| ± 7/2〉 ± 0.65| ∓ 5/2〉,
ψ3,4 = −0.37| ± 15/2〉+ 0.62| ± 3/2〉 − 0.70| ∓ 9/2〉,

Рис. 2. Верхняя панель — температурная зависимость мо-

лярной восприимчивости (формула (4)) Co-подсистемы

образца ErBaCo4O7 после вычитания парамагнитного

вклада Er-подсистемы в режимах ZFC (кривая 1) и

FC (кривая 2). Для сравнения показана зависимость

χM,Y114(T ) образца YBaCo4O7 (кривая 3). Нижняя па-

нель — температурная зависимость производной обратной

молярной восприимчивости dχ−1
M,Co/dT в области струк-

турного перехода для образца ErBaCo4O7 в режимах ZFC

(слева) и FC (справа)

разделенных щелью E41 = E4 − E1 ≃ 60 K (вставка
на рис. 4). Расщепление и заселенность этих дуб-
летов в основном определяют магнитное поведение
Er-подсистемы при низких температурах. Для ори-
ентации поля H ⊥ c нижний дублет сильно рас-
щепляется с компонентой g-фактора ga ≈ 8.8, тогда
как второй дублет расщепляется мало. В поле око-
ло 30 кЭ расщепление нижнего дублета замедляет-
ся, что связано с взаимодействием (смешиванием)
волновых функций нижних дублетов. Существен-
но меньшее расщепление нижнего дублета в поле
H ‖ c (компонента g-фактора gc ≈ 2.1) определяет
большую магнитную анизотропию при низких тем-
пературах с легкой осью, перпендикулярной гекса-
гональной оси c.
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Рис. 3. Сравнение экспериментальных температурных за-

висимостей обратной молярной восприимчивости образца

ErBaCo4O7 (Er114) и Er-подсистемы (формула (5), точ-

ки) без вклада Co-подсистемы (вставка) с кривыми, рас-

считанными для гексагонального CF без учета (штриховая

кривая 1) и с учетом (сплошная кривая 2) молекулярно-

го поля Hm,a(0) ≃ 10 кЭ от Co-подсистемы вдоль легкой

оси a

В области высоких и промежуточных темпе-
ратур, где разность заселенностей расщепленных
уровней мультиплета в CF сказывается мало, ани-
зотропия восприимчивости определяется величиной
(χc−χa)/χav ∼ αJB

0
2 и в серии R114 имеет наимень-

шее значение для иона Er3+. Поэтому в этой области
температур усредненная по ориентациям кристал-
литов восприимчивость χav(T ) = [2χa(T )+χc(T )]/3

образца близка к значениям для свободного Er-иона,
а χa(T ) и χc(T ) дают сравнимые вклады в нее. В об-
ласти низких температур χa(T ) ≫ χc(T ) и воспри-
имчивость на поликристалле определяется воспри-
имчивостью χa(T ) вдоль легкой оси. Основное от-
личие рассчитанной кривой χav(T ), полученной при
усреднении по ориентациям кристаллитов (штрихо-
вая кривая 1 на нижней вставке к рис. 3), от экс-
периментальных данных (точки) состоит в неогра-
ниченном возрастании рассчитанной восприимчиво-
сти при низких температурах. Для крамерсовского
иона Er3+ с дублетным основным уровнем при от-
сутствии магнитного упорядочения в Er-подсистеме
восприимчивость должна расти, тогда как в экс-
перименте при T . 5 K восприимчивость выхо-

Рис. 4. Верхняя панель — намагниченность M(H) об-

разца ErBaCo4O7 в статическом поле при температурах

T = 2, 5, 10 K (кривые 1, 2, 3 соответственно). Нижняя

панель — сравнение рассчитанной намагниченности M(H)

при T = 2 K для свободного иона Er (кривые FI) и иона в

кристаллическом поле (кривые CF) в отсутствие обменно-

го поля, Hm,a(0) = 0 (кривые 1, 2), и при наличии обмен-

ного поля, Hm,a(0) = 10 кЭ (кривые 1’, 2’), создаваемо-

го Co-подсистемой вдоль легкой оси a. Вставка вверху —

рассчитанные нижние уровни энергии иона Er3+ в гекса-

гональном CF для внешнего поля H ⊥ c, H ≤ 90 кЭ без

учета (штриховые линии) и с учетом (сплошные линии)

молекулярного поля Hm,a(0) = 10 кЭ, создаваемого Co-

подсистемой вдоль легкой оси a

дит на постоянную величину. Это расхождение мо-
жет свидетельствовать о расщеплении нижнего дуб-
лета молекулярным полем от упорядоченной Co-
подсистемы c дальним или ближним магнитным по-
рядком.

Анализ кривых намагничивания M(H) при низ-
ких температурах также требует учета эффектов
CF для Er-подсистемы (рис. 4). Для свободного иона
(free ion, FI) в отсутствие кристаллического и мо-
лекулярного полей намагниченность при T = 2 K
уже в поле H ≃ 40 кЭ должна достигать 97 %
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от величины насыщения M0 = 9µB. При наличии
AF молекулярного поля Hm,i(0) ≃ 10 кЭ на ионах
Er3+, но при отсутствии кристаллического поля, в
Er-подсистеме должно наблюдаться индуцирован-
ное AF-упорядочение. Экспериментальная намагни-
ченность, показанная на верхней панели рис. 4, в по-
леH ≃ 20 кЭ быстро достигает величины 4µB и про-
должает расти с меньшей производной при дальней-
шем повышении поля. Такого поведения магнитных
свойств Er-подсистемы при низких температурах
можно ожидать, если за счет CF в спектре иона Er3+

нижним оказывается изолированный дублет, допол-
нительно расщепленный молекулярным полем, на-
веденным упорядоченной Co-подсистемой.

Усреднение по ориентациям кристаллитов на-
магниченности, которая, в отличие от начальной
восприимчивости, не является тензором второго
ранга, требует знания надежных параметров CF.
Поэтому мы ограничились расчетами с параметра-
ми CF для кристалла Er : LaCl3 намагниченности
вдоль легкой оси, которая при большой анизотро-
пии дает доминирующий вклад. При большой маг-
нитной анизотропии для поликристаллического об-
разца вклад в намагниченность от кристаллитов с
трудной осью вдоль внешнего поля незначителен.
Поэтому усреднение по ориентации кристаллитов
не проводилось, и экспериментальная намагничен-
ность будет меньше рассчитанной вдоль легкой оси
примерно на 20–30 %. За счет расщепления моле-
кулярным полем Hm,a вдоль оси a нижнего дуб-
лета (вставка на рис. 4, сплошные линии) началь-
ная восприимчивость в области T < 5 K уменьша-
ется и выходит на плато. Так как ориентация эф-
фективного обменного поля в Er114 неизвестна, бы-
ли проведены расчеты для ориентации поля вдоль
Hm,c(0) и перпендикулярно Hm,a(0) гексагональной
оси. Учет молекулярного поля Hm,a(0) ≃ 10 кЭ
вдоль легкой оси позволяет качественно описать
экспериментальные кривые χ−1

m (T ) (кривая 2 на
нижней вставке к рис. 3), тогда как вдоль трудной
оси для этого требуется более сильное молекуляр-
ное поле Hm,c(0) ≃ 30 кЭ. Величина расщепления
нижнего дублета определяется обменной констан-
той λfd и магнитным моментом AF-подрешетки Co-
подсистемы при низкой температуре и не дает ин-
формации о характере развития параметра порядка
в Co-подсистеме по температуре.

Возникновение дальнего магнитного порядка в
Co-подсистеме Er114, так же как для родственно-
го Y-соединения, не сопровождается заметной ано-
малией на кривой магнитной восприимчивости при
температуре TN1 . Слабовыраженную аномалию в

виде ступеньки можно обнаружить только на произ-
водной dχ−1

M /dT (верхняя вставка на рис. 1). Харак-
тер этой аномалии, ее величина и знак определяют-
ся многими параметрами для Er-подсистемы, кото-
рые для исследуемого соединения на данный момент
не известны. Монотонный ход определяется темпе-
ратурной производной восприимчивости dχ−1

M /dT ,
скачок при TN1 — изменением dχ−1

M /dT в молекуляр-
ном поле Hm,a(0) (или Hm,c(0)) в области TN1 , кото-
рое задается обменным взаимодействием R–Co и мо-
ментом Co-подсистемы. Кроме того, в этой области
температур магнитная анизотропия Er-подсистемы
невелика, т. е. намагниченность и восприимчивость
вдоль легкой и трудной осей сравнимы, и нужно
проводить усреднение по всем ориентациям кри-
сталлитов. Из-за отсутствия информации о пара-
метрах взаимодействия, мы ограничились модель-
ными расчетами аномалии на зависимости dχ−1

M /dT

в области TN1 для свободного иона Er3+ (без учета
эффектов CF) в молекулярном поле Hm,a(0), созда-
ваемом упорядоченной Co-подсистемой. Видно, что
резкое возникновение (увеличение) поля Hm,a(0) от
Co-подсистемы при фазовом переходе второго рода
при T = TN1 сопровождается скачком производной
обратной поперечной восприимчивости dχ−1

⊥ /dT , со-
ставляющим (1−2)·10−2 от ее абсолютной величины
(штриховая кривая на верхней вставке рис. 1).

Для соединения Er114 скачок на кривой dχ−1
M /dT

сравним по величине (на рис. 1 для рассчитанной
и экспериментальной кривых используются разные
оси), но имеет другой знак и значительно размыт по
температуре. Для одноосных кристаллов при учете
эффектов CF температурные производные на кри-
вых χ−1

M (T ) вдоль легкой и трудной осей часто име-
ют разные знаки и сравнимую величину (относи-
тельно небольшую), и при усреднении можно полу-
чить в принципе как положительный, так и отри-
цательный температурный ход и скачок на кривой
dχ−1

M /dT . Этот скачок может иметь положительный
знак, например, для кривых M(H) с точками пе-
региба за счет эффектов взаимодействия (смешива-
ния) уровней.

4.2. Теплоемкость ErBaCo4O7

Дополнительную информацию о фазовых пере-
ходах в ErBaCo4O7 можно получить из измерений
теплоемкости. Для разделения вкладов в анома-
лию теплоемкости от Co- и РЗ-подсистем были про-
ведены измерения на стехиометрических Er- и Y-
кобальтитах, полученных по одинаковой техноло-
гии (рис. 5, кривые 1, 2 ). При этом, в отличие от
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Рис. 5. Теплоемкости образцов ErBaCo4O7 (кривая 1)

и YBaCo4O7 (кривая 2) в нулевом поле в широкой об-

ласти температур в области магнитного перехода в Co-

подсистеме (верхняя вставка) и различные вклады в теп-

лоемкость в области низких температур (нижняя вставка):

разность теплоемкостей Er114 и Y114 (кривая 3), рассчи-

танные аномалии Шоттки в Er-подсистеме с учетом кри-

сталлического поля и однородного (Hm,a(0) = 10 кЭ, кри-

вая 4) и неоднородного (10 ≤ Hm,a(0) ≤ 20 кЭ, кривая 5)

молекулярных полей от Co-подсистемы

восприимчивости, вклады в теплоемкость от Er- и
Co-подсистем, вообще говоря, могут быть сравни-
мы. Стехиометрический образец Er114 обнаружива-
ет выраженную λ-аномалию при структурном пере-
ходе при температуре TS = 279.4 К, которая хорошо
согласуется с имеющимися в литературе данными, а
также с нашими результатами измерения структур-
ных и упругих свойств на этом образце. Для кобаль-
тита Y114 температура TS структурного перехода
немного выше, а соответствующая аномалия более
размыта. Величина аномалии теплоемкости при TS
для РЗ-кобальтитов нерегулярно меняется по ряду
РЗ, достигая наибольшего значения для иона Yb3+

[25], и может в принципе зависеть от отклонения
кислорода от стехиометрии.

Магнитный переход в Co-подсистеме при TN1 со-
провождается слабовыраженной размытой анома-
лией ∆C(TN1)/R ≈ 1 (R — газовая постоянная) на
кривой теплоемкости Er114 и практически не на-
блюдается на кривой теплоемкости Y114 (верхняя
вставка на рис. 5). Так как магнитный порядок в
фрустрированной Co-подсистеме развивается посте-
пенно ниже температуры TS , скачок теплоемкости

при TN1 заметно меньше ожидаемого для обычного
трехмерного перехода второго рода в магнетике со
спином S = 3/2:

∆C

R
= 4

5

2

(2S + 1)2 − 1

(2S + 1)2 + 1
≈ 8.82.

Различие аномалий теплоемкости при TN1 в Er-
и Y-кобальтитах может быть связано как с разным
поведением Co-подсистемы в них, так и с дополни-
тельным вкладом Er-подсистемы. Вклад в анома-
лию теплоемкости при TN1 от Er-подсистемы опре-
деляется электронной структурой РЗ-иона, задавае-
мой кристаллическим и молекулярным полями. При
этом обменное взаимодействие R–Co при упорядоче-
нии Co-подсистемы приводит к появлению на ионах
Er молекулярного поля и, соответственно, к допол-
нительному расщеплению крамерсовских дублетов
иона Er3+.

В области температур ниже 20 K теплоемкость
Er114 заметно превышает теплоемкость Y114 (ниж-
няя вставка на рис. 5, кривые 1, 2 ), что свиде-
тельствует о дополнительном магнитном вкладе от
Er-подсистемы (кривая 3 ). Выделение решеточно-
го вклада Clat в Y114 представляет определенные
сложности. Наш анализ показывает, что кривая
Cp(T ) в области низких температур не описывает-
ся зависимостью T 3, т. е. имеется заметный магнит-
ный вклад от Co-подсистемы. Предполагая вклады
от Co-подсистемы в двух кобальтитах сравнимыми
по величине, можно оценить изменение Clat. Так
как параметры кристаллической структуры двух
кобальтитов очень близки, силовые постоянные и
объем ячейки для них меняются незначительно. Из-
менение решеточного вклада Clat ∝ (T/TD)3, обу-
словленное изменением дебаевской температуры TD
за счет изменения молекулярного веса MR114 соеди-
нений, можно оценить по соотношению

TD,Er = TD,Y

√
MY114/MEr114.

Это дает уменьшение TD для Er-кобальтита на 4–5 %
по сравнению с Y114, а изменение решеточного
вклада при T ≃ 30 K составляет ∆Clat/R ≃ 0.5.

В области 30–60 K можно ожидать аномалии
Шоттки, связанные с увеличением заселенности
первого и второго возбужденных дублетов иона Er,
расположенных при 60 и 100 K. Для используемых
параметров CF аномалии Шоттки от них сливаются
в широкий максимум Cmax/R ∼ 1.0 при T ≃ 45 K
(не показан на нижней вставке к рис. 5). Рас-
щепление основного дублета молекулярным полем
Hm,a(0) = 10 кЭ от упорядоченной Co-подсистемы
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должно приводить к дополнительной аномалии в об-
ласти ниже 5 K (кривая 4 на рис. 5). При деталь-
ном рассмотрении температурного хода теплоемко-
сти в области температур ниже 10 К обнаружива-
ется немонотонное поведение. На эксперименталь-
но полученной зависимости Cp/R (кривая 1 ) на-
блюдается единственная аномалия в виде широко-
го максимума при 2.8 К. При этом на разностной
кривой 3 проявляются два широких пологих мак-
симума с центрами вблизи 2.8 К и 8 К. На данном
этапе сложно однозначно разделить вклад физиче-
ских аномалий и возможных погрешностей, связан-
ных с процедурой вычитания фона. Возможно, для
реального CF общий максимум от первого и второ-
го возбужденных дублетов в спектре смещен вниз
в область 15–20 K и сливается с низкотемператур-
ным максимумом. Интересна также ситуация, когда
неоднородность молекулярного поля Hm,a(0) вели-
чиной 15± 5 кЭ за счет нарушения дальнего поряд-
ка в Co-подсистеме приводит к расширению низко-
температурного максимума в область более высоких
температур. При этом отдельные аномалии от раз-
личных ионов Er3+ не разрешаются и приводят к
общему превышению теплоемкости над решеточным
вкладом (кривая 5 на рис. 5).

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящем исследовании кобальтита Er114 по-
казано, что магнитные свойства и теплоемкость
подтверждают наличие кристаллического поля, а
также молекулярного поля от упорядоченной Co-
подсистемы на ионах Er3+. Характер зависимости
M(H) предполагает, что в спектре иона Er3+ вни-
зу имеются два близко расположенных анизотроп-
ных дублета, разделенных заметной щелью. Выход
экспериментальной магнитной восприимчивости ни-
же 10 K на постоянное значение свидетельствует
о расщеплении нижнего дублета иона Er3+ моле-
кулярным полем от упорядоченной Co-подсистемы.
Предполагая поведение Co-подсистемы в Y- и Er-
кобальтитах достаточно близким и учитывая доми-
нирующий вклад Er-подсистемы, мы провели мо-
дельные расчеты магнитных свойств и теплоемко-
сти кобальтита Er114 при низких температурах.

Отметим, что экспериментально обнаружить мо-
лекулярное поле Hm ≃ 10 кЭ на РЗ-ионах при изу-
чении термодинамических свойств при наличии зна-
чительных эффектов CF не всегда просто. За счет
молекулярного поля дублетные уровни в CF испы-

тывают небольшое расщепление, которое можно на-
дежно регистрировать различными резонансными и
оптическими методами. При этом изменения элек-
тронной структуры РЗ-иона в термодинамических
свойствах проявляются слабее, кроме случая кра-
мерсовых ионов типа Dy3+, Er3+, Yb3+, для кото-
рых в кристаллическом поле даже низкой симмет-
рии сохраняется крамерсово вырождение уровней
энергии. При низких температурах, когда термоди-
намические свойства определяются только нижним
уровнем, поведение системы с крамерсовым дуб-
летным основным уровнем и двумя синглетами су-
щественно другое. Численный расчет показывает
также, что резкое возрастание молекулярного по-
ля Hm(T ) при TN1 (даже во фрустрированной под-
системе) приводит к наблюдаемой аномалии не на
кривой магнитной восприимчивости, а на кривой ее
производной dχ−1

M /dT (см. рис. 1).

Обнаружено, что в области температур ниже
20 K экспериментальная теплоемкость Er114 замет-
но превышает решеточный вклад, что свидетель-
ствует о дополнительном магнитном вкладе от Er-
подсистемы. В области 20–40 K можно ожидать на
кривой Cp(T ) аномалии Шоттки, связанные с увели-
чением заселенности нижних дублетов иона Er3+ в
кристаллическом поле. Молекулярное поле на ионах
Er3+ за счет обменного взаимодействия R–Co при-
водит к изменению магнитного вклада в теплоем-
кость, так как расщепление этих дублетов моле-
кулярным полем от упорядоченной Co-подсистемы
должно приводить к дополнительному уширению
этих аномалий Шоттки. Возможно, для реального
CF в спектре иона Er3+ в области 10–40 K анома-
лии от нескольких близко расположенных дубле-
тов не разрешаются и приводят к общему превы-
шению магнитной части теплоемкости над решеточ-
ным вкладом.

Похожая картина наблюдается, например, в Tb-
ферроборате [50] и в РЗ-ферритах-гранатах [51] за
исключением того, что переход в фрустрирован-
ной Co-подсистеме размыт и выше перехода нахо-
дится широкая область с ближним магнитным по-
рядком. Кроме того, в РЗ-ферритах-гранатах упо-
рядоченные Fe-подрешетки не скомпенсированы и
создают эффективное подмагничивающее поле на
РЗ-ионах. В РЗ-кобальтитах ферромагнитный мо-
мент не наблюдается, т. е. момент от РЗ-подсистемы
скомпенсирован за счет наведенного антиферромаг-
нитного порядка в РЗ-подрешетке. Такая упрощен-
ная картина в целом описывает поведение магнит-
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ных и тепловых свойств Er-кобальтита. Таким об-
разом, крамерсовский РЗ-ион может служить инди-
катором молекулярного поля от Co-подсистемы и в
принципе отслеживать развитие магнитного поряд-
ка во фрустрированной подсистеме.
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Abstract

Experimental studies and theoretical modeling of the magnetic properties and specific heat of stoichiometric cobaltite

ErBaCo4O7 have been performed. A comparison of the magnetic susceptibility λ(T ) and specific heat Cp(T ) of Er- and

Y-stoichiometric cobaltites, known as “114”, in the temperature range of the structural, TS, and magnetic, TN1 , transitions

reveals similar behavior of the Co subsystem in these compounds. Weakly pronounced anomalies on λ(T ) and Cp(T ) curves

in the vicinity of the magnetic transition temperature TN1 confirm that the formation of magnetic order in the frustrated

Co subsystem develops over a wide temperature range above TN1 . The behavior of the Er subsystem, which contributes

predominantly to the magnetic properties below 100 K, differs from the behavior of the free Er3+ ion and indicates the

presence of crystal and molecular fields on Er3+ ions. A qualitative description of the magnetic properties and specific heat

of ErBaCo4O7 at low temperatures was obtained, taking into account the hexagonal crystal field and the molecular field

from the ordered frustrated Co subsystem on Er3+ ions.

Keywords: layered cobaltites 114, frustrated magnetic system, structural and magnetic transitions, short-
range magnetic order, crystal field effects, magnetic properties, specific heat
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