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ПРИЧИНА МЕТАМАГНИТНОГО ПЕРЕХОДА В EuMn0,5Co0,5O3

Аннотация. Исследованы магнитные свойства перовскита EuMn0,5Co0,5O3, полученного при различных услови-
ях синтеза. Показано, что образец, полученный при 1500 °С, проявляет метамагнитный переход, тогда как у образца, 
полученного при 1200 °С, наблюдалась полевая зависимость намагниченности, характерная для ферромагнетиков. 
Оба образца имеют температуру Кюри TC = 123 К и приблизительно равную намагниченность в больших магнитных 
полях. Метамагнетизм связан с переходом из неколлинеарной в коллинеарную магнитную фазу, тогда как наличие 
кластеров с упорядочением ионов Co2+ и Mn4+ ведет к ферромагнетизму. Неколлинеарная фаза образуется вслед-
ствие конкуренции положительных Co2+–Mn4+ и отрицательных Mn4+–Mn4+, Co2+–Co2+ взаимодействий, а также на-
личия большой магнитной анизотропии.
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REASON FOR A METAMAGNETIC TRANSITION IN EuMn0.5Co0.5O3

Abstract. The magnetic properties of perovskite EuMn0.5Co0.5O3, obtained under different synthesis conditions, have 
been studied. It is shown that the sample obtained at 1500 °C exhibits a metamagnetic transition, whereas in the sample ob-
tained at 1200 °C, the field dependence of magnetization as in a ferromagnet was observed. The both samples have TC = 123 K 
and approximately equal to magnetization in large magnetic fields. Metamagnetism is associated with a transition from  
a noncollinear to a collinear magnetic phase, whereas the presence of clusters with the ordering of Co2+ and Mn4+ ions leads 
to ferromagnetism. The noncollinear phase is formed due to the competition of positive Co2+–Mn4+ and negative Mn4+–Mn4+, 
Co2+–Co2+ interactions and due to large magnetic anisotropy.
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Введение. Редкоземельные манганиты RMnO3 (R – редкоземельный ион) со структурой пе-
ровскита вызывают повышенный интерес у исследователей благодаря колоссальному магнито-
резистивному эффекту, обнаруженному в этих соединениях [1]. Магнитное состояние этих сое-
динений можно изменить с антиферромагнитного на ферромагнитное либо путем замещения 
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трехвалентных редкоземельных ионов двухвалентными ионами Ca, Sr, Ba [2], либо замещением 
ионов марганца ионами переходных металлов, например, Co или Ni [3].

Согласно работам [3; 4], ферромагнитное упорядочение в системе LaMn1–xMxO3 (M = Co, Ni) 
наблюдается в диапазоне 0,2 ≤ x ≤ 0,5. Обнаружено, что составы с x = 0,5 имеют наибольшую 
температуру Кюри, которая для составов LaMn0,5Co0,5O3 и LaMn0,5Ni0,5O3 может достигать 240  
и 280 К соответственно. Гуденаф предположил, что ионы Mn, Co и Ni в этих соединениях нахо-
дятся в одинаковом окислительном состоянии 3+ [3]. Поскольку ионы трехвалентного кобальта  
в низкоспиновом состоянии являются диамагнитными, то ферромагнетизм в этом случае обу-
словлен сверхобменными взаимодействиями Mn3+–O–Mn3+ [3]. Исследование перовскитов 
La0,7Sr0,3(Mn1–xMx)O3 (M – металл), содержащих ионы Mn3+ и немагнитные ионы Ti4+ или Nb5+, 
показало, что сверхобменные взаимодействия Mn3+–O–Mn3+ могут быть положительными [4]. 
Кроме того, ферромагнетизм составов RMn1–xMxO3 рассматривался в рамках концепции двой-
ных обменных взаимодействий Mn3+–O–Mn4+ [5; 6], а также сверхобменных взаимодействий 
Mn4+–O–Mn2+ [7–9]. Так, в [7] было предположено, что ферромагнетизм LaMn0,5(Co,Ni)0,5O3 об-
условлен сверхобменными магнитными взаимодействиями Mn4+–O–Co2+(Ni2+), поскольку раз-
новалентное состояние ионов Сo2+(Ni2+) и Mn4+ является более стабильным, чем состояние толь-
ко из трехвалентных ионов Co3+(Ni)3+ и Mn3+.

В [10–12] было показано, что система LaMn1–xCoxO3 в зависимости от условий получения мо-
жет иметь разные кристаллоструктурные искажения и проявлять различные магнитные свой-
ства. Согласно результатам, полученным в этих работах, в составе LaMn0,5Co0,5O3 существует 
две ферромагнитные фазы с различными температурами Кюри из-за различных окислительных 
состояний ионов и типов сверхобменных взаимодействий, характерных для этих фаз. Было пред-
положено, что в фазе с более высокой температурой Кюри ионы Co находятся в трехвалентном 
низкоспиновом состоянии и ферромагнетизм возникает за счет положительных сверхобменных 
взаимодействий Mn3+–O–Mn3+. В другой фазе, которая имеет более низкую температуру Кюри, 
ферромагнитное упорядочение возникает благодаря Mn4+–O–Co2+ сверхобменным взаимодей-
ствиям [10; 11]. Подобное магнитное фазовое расслоение было обнаружено также в составах 
RMn0,5Co0,5O3 (R = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy) [12; 13].

Близким аналогом системы LaMn1–xCoxO3 является менее изученная система EuMn1–xCoxO3, 
содержащая немагнитные ионы Eu3+. Температура ферромагнитного упорядочения в этой систе-
ме возрастает с увеличением концентрации ионов Co, может достигать максимального значения 
TC = 140 К в составе EuMn0,5Co0,5O3, а затем падает в составах с большой концентрацией ионов 
Co [14]. Исследование валентных состояний методом рентгеновской спектроскопии и магнитных 
свойств разупорядоченного перовскита EuMn0,5Co0,5O3 выявило, что ионы Со и Mn находятся  
в окислительном состоянии 2+ и 4+ соответственно, а содержание ионов с другой валентностью 
очень мало [15]. Из измерений магнитной восприимчивости и удельной теплоемкости было об-
наружено формирование магнитоупорядоченного состояния при TC ~ 120 К, которое проявляет 
как ферромагнитные, так и спин-стекольные магнитные свойства [15]. Предположено, что во 
внешнем магнитном поле антиферромагнитные кластеры вызывают метамагнитный фазовый 
переход первого рода [15]. Однако метамагнитный переход проявляет черты кооперативного яв-
ления [14], что не согласуется с этой гипотезой. Для выяснения причины данного метамагнитно-
го перехода нами были изучены магнитные свойства образцов состава EuMn0,5Co0,5O3, получен-
ных при различных температурах синтеза.

Материалы и методы исследования. Образцы состава EuMn0,5Co0,5O3 были получены ме-
тодом твердофазных реакций по обычной керамической технологии на воздухе. Исходные про-
стые оксиды высокой чистоты Eu2O3, Co3O4 и Mn2O3 были взяты в стехиометрическом соотно-
шении и тщательно смешаны (260 об/мин, 30 мин) в планетарной шаровой мельнице фирмы 
RETSCH PM-100. Синтез проводился в два этапа. На первом этапе образцы обжигались при тем-
пературе 1120 °С в течение 10 ч и затем охлаждались вместе с печью 10 ч. На втором этапе полу-
чено два разных образца, один из которых синтезирован при температуре 1200 °С в течение 4 ч, 
температура синтеза другого была максимально возможной – 1500 °С, время синтеза – 3 ч для 
повышения гомогенности. После синтеза образцы обеих серий быстро охлаждались с выклю-
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ченной печью. Рентгенофазовый анализ, выполненный на рентгеновском дифрактометре ДРОН-
3М, показал, что образцы обеих серий были однофазными и имели орторомбически искажен-
ную элементарную ячейку. Температурные и полевые измерения намагниченности были выпол-
нены на универсальной установке для измерения физических свойств фирмы Cryogenic Ltd.

Результаты и их обсуждение. Согласно рентгеновским исследованиям оба образца, полу-
ченные при 1200 и 1500 °С, имеют одинаковую орторомбически искаженную кристаллическую 
структуру (пространственная группа Pnma) с приблизительно одинаковыми параметрами эле-
ментарной ячейки: a = 5,567(6) Å, b = 7,563(8) Å, c = 5,321(5) Å и a = 5,570(5) Å, b = 7,566(7) Å, 
c = 5,319(4) Å соответственно (рис. 1). Признаков упорядочения ионов Co2+ и Mn4+ в обоих образ-
цах не обнаружено.

Температурные зависимости намагниченности образцов EuMn0,5Co0,5O3, измеренные в поч-
ти нулевом поле, показаны на рис. 2. Оба образца ферромагнитно упорядочиваются при 123 К  
и в малых полях (H = 2 Э) их намагниченность очень близка. Однако в малых полях кооператив-H = 2 Э) их намагниченность очень близка. Однако в малых полях кооператив- = 2 Э) их намагниченность очень близка. Однако в малых полях кооператив-
ное ферромагнитное упорядочение происходит по-разному. Спонтанная намагниченность в об-
разце, синтезированном при 1500 °С, возникает резко, тогда как спонтанная намагниченность 
образца, синтезированного при 1200 °С, возникает на фоне подъема намагниченности, обуслов-
ленной присутствием ферромагнитных кластеров со значительно большей силой обменных вза-
имодействий, чем в фазе с TC = 123 К. Можно предположить, что ферромагнитное состояние  
в этих кластерах обусловлено упорядочением ионов Co2+ и Mn4+, что приводит к минимизации 

вклада от антиферромагнитных сверхобмен-
ных взаимодействий Mn4+–O–Mn4+ и Co2+–O–
Co2+ и является причиной неустойчивого ос-
новного магнитного состояния. 

В полях больше 1 кЭ температурная зави-
симость намагниченности образца, полученно-
го при 1500 °С, становится аномальной и пере-
ход в магнитоупорядоченное состояние в режи-
ме охлаждения в поле характеризуется наличием 
максимума вблизи TC. Намагниченность ста-
новится гораздо меньшей, чем у образца, по-
лученного при 1200 °С, для которого харак-
терно обычное поведение спонтанной намаг-
ниченности при охлаждении в поле (рис. 3).

Полевые зависимости намагниченности, 
полученные при 5 и 50 К после охлаждения  
в поле 500 Э, принципиально разные для обо-
их образцов (рис. 4). Образец, полученный 
при 1200 °С, проявляет обычное поведение на-
магниченности с очень большой коэрцитив-
ной силой (HC = 24 кЭ, T = 5 К) и отсутствием 
насыщения в поле до 140 кЭ. Это указывает на 
магнитную негомогенность ферромагнитного 
состояния, обусловленную наличием антифер-
ромагнитных нанокластеров. Образец, полу-
ченный при 1500 °C, имеет в два раза меньшую 
остаточную намагниченность. Зависимость на-
магниченности от поля носит линейный ха-
рактер вплоть до Н ~ 40 кЭ, при котором на-
чинается переход в другое магнитное состоя-
ние. Этот переход является необратимым при 
температуре 5 К, так как петля гистерезиса 
становится обычной и не меняется при по-

Рис. 1. Рентгенограммы образцов, полученных при 1500 и 
1200 °С. Экспериментальные данные изображены круж-
ками, рассчитанные – сплошной линией. Внизу показана 
разность между измеренными и рассчитанными данными
Fig. 1. X-ray patterns of the samples obtained at 1500 and 
1200 °C. The experimental data are represented by circles, 
calculated by a solid line. The difference between the mea-

sured and calculated data is shown below
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вторном цикле переключения поля. Иное по-
ведение полевой зависимости намагниченно-
сти при 50 К проявляет образец, синтезиро-
ванный при 1500 °C. При этой температуре 
метамагнитный переход становится обрати-
мым, так как намагниченность после частич-
ного снятия поля равна намагниченности, из-
меренной на линейном участке после повыше-
ния поля. Гистерезис обусловлен тем, что 
происходит фазовый переход первого рода со 
сменой типа магнитного упорядочения. После 
перехода остаточная намагниченность увели-
чивается более чем в 2 раза: с 0,3μБ/ф.е. до 
0,65μБ/ф.е. при T = 5 К. Критическое поле Hкр, 
при котором начинается переход, уменьшает-
ся с ростом температуры от 60 кЭ (T = 5 К) до 
~1,5 кЭ (T = 120 К). Низкополевая фаза в мета- К). Низкополевая фаза в мета-К). Низкополевая фаза в мета-
магнитном образце не может быть обусловле-
на антипараллельным упорядочением магнит-
ных моментов ионов Co2+ и Mn4+, так как эти 
ионы в основном статистически распределе-
ны. Кроме того, обменное взаимодействие 
Co2+–Mn4+ является ферромагнитным. Эта фа-
за также не может быть обусловлена антифер-
ромагнитными кластерами, так как метамаг-
нетизм обнаруживает черты кооперативного 
явления с хорошо выраженным критическим 
полем Hкр (рис. 4). Поэтому можно предполо-
жить, что метамагнитное фазовое превращение обусловлено переходом из неколлинеарного маг-
нитного состояния в коллинеарное ферромагнитное. Антиферромагнитная компонента обуслов-
лена конкуренцией отрицательных магнитных взаимодействий Mn4+–Mn4+, Co2+–Co2+  
и положительных Co2+–Mn4+. Очень большая магнитная анизотропия приводит к устойчивому 
типу магнитного состояния. Действительно, в RNi0,5Mn0,5O3 с малой величиной магнитной ани-
зотропии метамагнетизма не наблюдалось. Ферромагнитные нанокластеры дестабилизируют 
неколлинеарную магнитную структуру, переводя ее в коллинеарную.

Рис. 2. Температурные зависимости намагниченности, 
измеренные в магнитном поле 2 Э

Fig. 2. Temperature dependences of magnetization measured 
in a magnetic field of 2 Oe

Рис. 3. Температурные зависимости FC-намагниченности 
в различных полях

Fig. 3. Temperature dependences of FC-magnetization in dif-
ferent fields

Рис. 4. Петли гистерезиса образцов, полученных при 1200 
и 1500 °С, снятые при 5 и 50 К

Fig. 4. Hysteresis loops of the samples obtained at 1200 
and 1500 °С, measured at 5 and 50 K
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Заключение. Проведено исследование магнитных свойств двух образцов EuCo0,5Mn0,5O3, по-
лученных при температурах 1200 и 1500 °С. Рентгеноструктурные исследования показали, что об- °С. Рентгеноструктурные исследования показали, что об-°С. Рентгеноструктурные исследования показали, что об-
разцы имеют орторомбическую структуру перовскита (пространственная группа Pnma). Признаков 
упорядочения ионов Co2+ и Mn4+ не выявлено. Согласно магнитным измерениям, оба образца про-
являют спонтанную намагниченность, температура Кюри TC = 123 К. Однако образец, получен- К. Однако образец, получен-К. Однако образец, получен-
ный при 1200 °С, при температуре выше 123 К обладал большой магнитной восприимчивостью 
вследствие наличия ферромагнитных кластеров с упорядочением ионов Co2+ и Mn4+. При темпера-
туре ниже 123 К он находился в ферромагнитном состоянии. В образце, полученном при 1500 °С, 
был обнаружен метамагнитный переход, который становился необратимым при низкой темпера-
туре. Магнитные свойства указывают на то, что этот переход обусловлен переходом из неколлине-
арной в коллинеарную ферромагнитную фазу. Неколлинеарная магнитная фаза образуется вслед-
ствие конкуренции антиферромагнитных Mn4+–Mn4+, Co2+–Co2+ и ферромагнитных Co2+–Mn4+ 
обменных взаимодействий, а также наличия сильной магнитной анизотропии.
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