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Магнитные свойства монокристалла CuCoAlBO5
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Выращены качественные монокристаллы CuCoAlBO5. Проведены исследования кристаллической структу-
ры, магнитной восприимчивости и намагниченности. Установлено, что соединение CuCoAlBO5 является
нескомпенсированным антиферромагнетиком или ферримагнетиком с малым магнитным моментом и
температурой магнитного упорядочения TN = 28K. Предложена модель магнитной структуры. Обнаружена
сильная анизотропия магнитных свойств.

PACS: 75.10.-b, 75.25.+z, 75.30.-m

1. Введение

Орторомбический монокристалл со структурой
людвигита CuCoAlBO5 относится к бороферритам [1].
Его кристаллическая решетка принадлежит к простран-
ственной группе Pbam. Ранее нами исследованы маг-
нитные свойства монокристаллов людвигитов Cu2MBO5

(M = Fe3+, Ga3+) и установлено, что они являются анти-
ферромагнетиками с температурами перехода в магни-
тоупорядоченное состояние 32 и 3K соответственно [2].
Было интересно для сравнения изучить свойства людви-
гита, в котором трехвалентный ион железа, находящийся
в s -состоянии, заменен на двухвалентный ион кобальта,
характеризующийся сильной спин-орбитальной связью.

2. Кристаллическая
структура CuCoAlBO5

Монокристаллы CuCoAlBO5 выращены из раствора-
расплава аналогично [2]. Кристаллическая структура со-
единения была изучена рентгеновским методом. Экспе-
римент проведен на монокристальном дифрактомет-
ре с двухкоординатным детектором SMART APEXII
с использованием монохроматизированного MoKα-
излучения, λ = 0.7106 Å. Непрозрачный кристалл имел
призматический габитус размером 0.4× 0.1× 0.1mm.
Эксперимент проводился при комнатной температуре.
Матрица ориентации и параметры ячейки определены по
630 отражениям. Ячейка соответствовала ромбической
сингонии. Основные кристаллографические характери-
стики и параметры съемки эксперимента приведены в
табл. 1. Поиск модели проводился с помощью програм-
мы SHELXS [3]. Координаты атомов и заселенности
позиций представлены в табл. 2, основные межатомные
расстояния — в табл. 3.

3. Магнитные измерения

Магнитные измерения проведены с использовани-
ем СКВИД-магнитометра и промышленной установки
MPMS. На рис. 1 представлены результаты измерений
намагниченности монокристалла CuCoAlBO5 в интер-
вале температур 4.2−300K в поле 500Oe для двух
ориентаций образца: поле вдоль оси призмы (кристалло-
графическое направление [001], кривые 1, 2) и перпенди-
кулярно оси призмы (кривая 3). Намагниченность резко
анизотропна (в отличие от людвигитов, исследованных
в [2]) и проходит через максимум вблизи температу-
ры 28K.

Постоянная Кюри–Вейсса, определенная эксперимен-
тально для H ⊥ c, C−1

exp ∼ 45, в то время как расчетная

Рис. 1. Зависимость намагниченности монокристалла
CuCoAlBO5 от температуры в магнитном поле 500Oe. 1 —
H ⊥ c (охлаждение в поле), 2 — H ⊥ c (охлаждение без поля),
3 — H ‖ c (охлаждение без поля).
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Таблица 1. Основные кристаллографические характеристики
CuCoAlBO5 (пр. гр. Pbam, Z = 4) и параметры съемки экспе-
римента (MoKα -излучение, λ = 0.7106 Å)

Параметр Значение

a , Å 9.305(7)
b, Å 12.113(9)
c, Å 3.039(2)

V , Å3 342.5(2)
2θmax, ◦ 58.36

Число измеренных / независимых 2947/532 (R int = 0.0243)
отражений
Число уточняемых параметров 71

Таблица 2. Координаты атомов, заселенность позиций q и
тепловые параметры U

Атом X Y Z q U

Cu1 −0.00299(3) 0.72110(3) 0 0.40(2) 0.0069(2)
Co1 −0.00299(3) 0.72110(3) 0 0.44(2) 0.0069(2)
Al1 −0.00299(3) 0.72110(3) 0 0.12(2) 0.0069(2)
Cu2 0 0 0 0.12(4) 0.0066(3)
Co2 0 0 0 0.72(4) 0.0066(3)
Al2 0 0 0 0.16(4) 0.0066(3)
Cu3 0.23650(5) 0.88438(4) 0.5 0.34(4) 0.0064(2)
Co3 0.23650(5) 0.88438(4) 0.5 0.06(4) 0.0064(2)
Al3 0.23650(5) 0.88438(4) 0.5 0.60(2) 0.0064(2)
Cu4 0.5 0 0.5 0.20(4) 0.0083(2)
Co4 0.5 0 0.5 0.32(4) 0.0083(2)
Al4 0.5 0 0.5 0.48(4) 0.0083(2)
O1 0.1079(2) 0.8570(1) 0 1.0 0.0161(5)
O2 −0.1152(2) 0.5760(2) 0 1.0 0.0250(5)
O3 0.3407(1) 0.7386(2) 0.5 1.0 0.0135(4)
O4 0.3797(2) 0.1365(1) 0.5 1.0 0.0134(4)
O5 0.1526(2) 0.0398(2) 0.5 1.0 0.0153(5)
B 0.2304(4) 0.1384(2) 0.5 1.0 0.0097(6)

Таблица 3. Межатомные расстояния

d, Å

Cu1–O1 1.945(2)
Cu1–O2 2.046(2)
Cu1–O3 2.161(1)
Cu1–O4 2.1649
Cu2–O1 2.005(2)
Cu2–O5 2.136(1)
Cu3–O1 1.965(1)
Cu3–O3 2.017(2)
Cu3–O5 2.041(2)
Cu3–O2 2.110(1)
Cu4–O4 2.000(2)
Cu4–O2 2.078(1)
B-O3 1.384(4)
B-O4 1.388(4)
B-O5 1.399(3)

Рис. 2. Полевая зависимость намагниченности CuCoAlBO5

при температуре 5K. 1 — H ⊥ c, 2 — H ‖ c. Направление
изменения магнитного поля показано стрелками.

величина C−1
calc = {N0μ

2
B[g2

CuSCu(SCu + 1) + g2
CoSCo(SCo +

+1)]/3MkB}−1 (N0 — число Авогадро, M — мо-
лекулярный вес соединения; для gCu = 2, gCo = 3.3,
SCu = 1/2, SCo = 3/2) оказывается равной 45 при зна-
чении gCo = 3.3. ЭПР-измерения показывают, что такое
значение g-фактора для Co2+ вполне типично, так для
Co2+ в Al2O3 g‖ = 2.3, g⊥ = 4.98 [4]. Наблюдаемый мак-
симум намагниченности при температуре T = 28K мы
идентифицируем как температeру магнитного фазового
перехода, при которой кристалл переходит в состояние
с дальним магнитным порядком. Полевая зависимость
намагниченности кристалла CuCoAlBO5 при температу-
ре 5K показана на рис. 2. В полях до 50 kOe магнитного
насыщения не наблюдается.

4. Обсуждение результатов

Структуру людвига легко представить, рассматривая
рис. 3. Здесь показана проекция элементарной ячейки
на плоскость (ab) вместе с ионами кислорода, фор-
мирующими координационные октаэдры. Эта проекция
содержит два катионных слоя (ab). Следующие по c-оси
соседи повторяют эту проекцию. Бор имеет координа-
цию по кислороду, равную трем. Остальные катионы
занимают октаэдрические позиции. В структуре имеются
четыре сорта кислородных октаэдров с разной степенью
искажения. Все октаэдры сжаты. Короткие оси октаэд-
ров (локальные z -оси) показаны на рисунке тонкими
линиями. Октаэдры занимают четыре сорта катионных
позиций: 2a , 2d, 4g и 4h. Позиции 2a и 2d имеют
тетрагональное искажение координационного октаэдра.
Позиции 4g и 4h имеют тригональное искажение, что
фиксируется по межионным расстояниям, определенным
с помощью рентгеновской методики. Октаэдры образуют
зигзагообразные цепочки плоскости в (ab), а с учетом

Физика твердого тела, 2009, том 51, вып. 12



2344 Г.А. Петраковский, Л.Н. Безматерных, Д.А. Великанов, М.С. Малокеев, О.А. Баюков...

Рис. 3. Проекция элементарной ячейки CuCoAlBO5 на плос-
кость (ab). Магнитные ионы обозначены в соответствии с
кристаллографическими позициями (см. текст).

повторяемости вдоль c-оси образуют зигзагообразные
слои. Соседние слои связаны друг с другом через
ионы кислорода, обозначенные на рисунке звездочками.
Четыре сорта кристаллографических позиций в разной
мере заселены катионами Cu, Co и Al. Заселенности
определены с помощью рентгеновской методики. Два
катиона, Cu и Co, являются магнитоактивными; следо-
вательно, данный людвигит имеет, как минимум, восемь
магнитных подрешеток.

Для оценки величин обменных взаимодействий при-
меним простую модель косвенной связи [5]. Модель
позволяет оценить весь набор катион-катионных взаимо-
действий в кристалле. Знание обменных взаимодействий
в свою очередь позволяет предсказать магнитную струк-
туру и температуру магнитного упорядочения. Будем
учитывать взаимодействие только с ближайшими сосе-
дями, т. е. короткие связи Me–O–Me (Me — магнитный
ион). Протяженными связями через катионы бора типа
Me–O–B–O–Me пренебрегаем, хотя бор образует сильно
ковалентные связи с кислородом.

В этом приближении магнитная система людвигита
описывается следующим набором параметров косвенно-
го обмена.

Параметры, характеризующие внутрислоевые обмен-
ные взаимодействия:

J2a2a
CuCu(90) = J2d2d

CuCu(90) = J2d4g
CuCu(90)J

2d4h
CuCu(90)

= J4g4g
CuCu(90) = J4h2d

CuCu(90) = J4h4h
CuCu(90)

= +
3
4

bcJCu; + 4.95K

J2a2a
CuCo(90) = J2a2a

CoCu(90) = J2d2d
CuCo(90) = J2d2d

CoCu(90)

= J2d4g
CuCo(90) = J2d4h

CuCo(90) = J4h2h
CuCo(90) =

= +
1
3

c

[
2
3

b(4JCu + JCo) + cJCu

]
; + 5.26K

J2a2a
CoCo(90) = J2d2d

CoCo(90)

= −1
9

c

[
cUCo − (2b + c)JCo

]
; + 1.29K

J2a4h
CuCu(90) = J4h2a

CuCu(90) = J4g2d
CuCu(90) = J4g4h

CuCu(90)

= J4h4g
CuCu(90) = +

10
3

bcJCu; + 12.38K

J2a4h
CuCo(90) = J4h2a

CoCu(90) = J4g2d
CuCo(90) = J4g2d

CoCu(90)

= J4g4h
CuCo(90) = J4h4g

CuCo(90) = J4g4h
CoCu(90) = J4g4h

CoCu(90)

= −1
3

c

{
b

[
5
9

(UCu + UCo)

− 3JCu −
10
9

JCo

]
− 2

3
cJCu

}
; + 4.17K

J2a4h
CoCu(90) = −1

3
c

{
4
3

b[2(UCu + UCo)

− 2JCu − JCo] −
1
2

cJCu

}
; − 4.23K

J2a4h
CoCo(90) = J4h2a

CoCo(90)

= − 1
27

c

[(
40
3

b + c

)
UCo

(
28
3

b +
5
2

c

)
JCo

]
; − 1.2K

J2d4g
CoCo(90) = J2d4h

CoCo(90) = J4h2d
CoCo(90)

= +
1
9

c

[(
16
3

b + c

)
JCo −

2
3

cUCo

]
; + 3.65K

J2d4g
CoCu(90) = J2d4h

CoCu(90) = J4h2d
CoCu(90) = −2

9
c

×
{

b

[
1
3

(UCu +UCo)−5JCu−
2
3

JCo

]
−cJCu

}
; + 4.56K

J4g4g
CuCo(90) = J4g4g

CoCu(90) = J4h4h
CuCo(90) = J4h4h

CoCu(90)

= −2
3

c[b(UCu +UCo−5JCu−2JCo)−cJCu]; + 4.59K

J4g2d
CoCo(90) = J4g4g

CoCo(90) = J4g4h
CoCo(90) = J4h4g

CoCo(90) = J4h4h
CoCo(90)

= − 4
81

c[(8b + c)UCo − 2(4b + c)JCo]; − 0.24K

J4h2a
CuCo(90) = −1

6
c

[
5
3

b(UCu + UCo − JCo)

−
(
19
3

b + c

)
JCu

]
; + 2.62K
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Таблица 4. Значения параметров обменного взаимодействия в CuCoAlBO5 (в K), вычисленные в рамках модели косвенной связи

Позиция
4g 2a 4h 2d

Cu Co Cu Co Cu Co Cu Co

4g Cu +1.58 +1.62 +0.25 −1.81 +1.26 −0.11 +1.98 +1.07
Co +1.62 −0.05 +0.01 −2.38 +1.28 −0.15 +0.71 −0.07

2a Cu −0.78 −0.33 +0.14 +0.91 +2.02 +0.12 0 0
Co −1.79 −0.80 +0.91 +1.34 −4.14 −0.21 0 0

4h Cu +1.26 −0.66 +1.01 +1.28 +1.14 +0.19 +0.70 +0.59
Co +0.20 −0.115 +0.06 −0.10 +0.19 −0.00 +0.06 −0.13

2d Cu +1.58 +1.85 0 0 +1.04 +0.13 +0.40 +0.67
Co +2.34 +2.06 0 0 +1.04 −0.06 +0.67 +0.26

J2d4h
CuCo(165) = J4h2d

CuCu(165)

= −2
3

b2

(
1
3

UCu − JCu

)
| cos 165◦|; + 2.69K

J2d4h
CuCo(165) = J4h2d

CuCo(165) = −1
3

[
4
9

b2(UCu + UCo)

−
(
4
3

b2 +
1
2

c2

)
JCu

]
| cos 165◦|; + 0.1K

J2d4h
CoCu(165) = J4h2d

CoCu(165) = −2
9

[
2
3

b2(UCu + UCo)

− (2b2 + c2)JCu| cos 165◦|; + 0.2K

J2d4h
CoCo(165) = J4h2d

CoCo(165)

= − 1
27

[
32
3

(b2+c2)UCo−
5
2

c2JCo

]
| cos 165◦|; − 5.17K

Параметры, характеризующие межслоевые обменные
взаимодействия:

J2a4g
CuCu(118) = −16

9
b2UCu| cos 118◦|; − 8.14K

J2a4g
CuCu(118) = J2a4g

CoCu(118)

= −2
9

[
4
3

b2(UCu+UCo)−c2−JCu

]
| cos 118◦|; − 3.1K

J2a4g
CoCo(118) = −1

9

[
2
3

(
8
3

b2 + c2

)
UCo − c2JCo

]

× | cos 118◦|; − 1.26K

J4g2a
CuCu(118) = −4

3
b2

(
2
3

UCu − JCu

)
| cos 118◦|; + 5.23K

J4g2a
CuCo(118) = −1

3

[
16
9

b2(UCu + UCo) − c2JCu

]

× | cos 118◦|; − 6.3K

J4g2a
CoCu(118) = −1

3

[
4
9

b2(UCu + UCo) −
2
3

(2b2 + c2)JCu

]

× | cos 118◦|; + 0.1K

J4g2a
CoCo(118) = −1

3

[
1
3

(
32
3

b2 + c2

)
UCo −

1
2

c2JCo

]

× | cos 118◦|; − 7.51K

J4g4h
CuCu(118) = J4h4g

CuCu(118)

= −4
3

b2(2UCu − JCu)| cos 118◦|; − 7.76K

J4g4h
CuCu(118) = J4h4g

CuCo(118)

= −2
9

[
8
3

b2(UCu + UCo) − c2JCu

]
| cos 118◦|; − 6.39K

J4g4h
CuCu(118) = J4h4g

CoCu(118) = −2
9

[
2
3

b2(UCu + UCo)

− (2b2 + c2)JCu

]
| cos 118◦|; + 0.1K

J4g4h
CoCo(118) = J4h4g

CoCo(118)

= − 4
81

[(8b2 + c2)UCo − 2c2JCo]| cos 118◦|. − 2.52K

В этих формулах нижние индексы у интегралов обмена
означают взаимодействующие катионы, а верхние —
позиции, которые они занимают. В скобках рядом с
интегралами обмена указан угол косвенной связи; b и
c — параметры электронного переноса по σ - и π-связям
соответственно, UCu и UCo — энергии электронного
возбуждения лиганд–катион, JCu и JCo — интегралы
внутриатомного обмена.

Для оксидов типа MeO и Me2O3 эти параметры
таковы [5]:

b ∼ 0.02, UCu ∼ 2.1 eV, JCu ∼ 1.6 eV,

c ∼ 0.01, UCo ∼ 3 eV, JCo ∼ 2.6 eV.

Значения интегралов обмена, оцененные с учетом этих
параметров, приведены после каждой формулы. Засе-
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Таблица 5. Сведение результатов табл. 4 к четырехподреше-
точной модели (〈S〉 — средний спин подрешетки)

Позиция
〈S〉

0.86 1.14 0.26 0.58

4g ↑ 2a ↓ 4h ↓ 2d ↑
4g ↑ +4.77 −3.94 +2.28 +3.69
2a ↓ −3.69 +3.30 −2.21 0
4h ↓ +0.66 +2.25 +1.52 +1.23
2d ↑ +7.83 0 +2.15 +2.01

ленности индивидуальных 3d-орбиталей катионов элек-
тронами (одно- или двукратная) принимались в со-
ответствии с искажением координационных октаэдров,
регистрируемым с помощью рентгеновских измерений.

Учитывая числа связей и заселенности позиций ка-
тионами Cu и Co, которые также определены из рент-
геновских данных, находим параметры межподрешеточ-
ных взаимодействий (табл. 4). Вывод выражения для
температуры Нееля восьмиподрешеточной системы до-
статочно сложен, поэтому приведем ее к четырехподре-
шеточной, усредняя соответствующие спины в инте-
гралы обменных взаимодействий. Параметры обменных
взаимодействий (в K) приведены в табл. 5. Темпера-
тура магнитного фазового перехода для этой системы
оценивается в 12K. Сравнивая эту величину с экспе-
риментально измеренной (28K), видим расхождение в
2 раза, но ввиду сделанных приближений и упрощений
это расхождение нам не кажется катастрофическим.

Соотношения значений межподрешеточных взаимо-
действий (табл. 5) позволяют определить взаимную

Рис. 4. Магнитная структура (взаимная ориентация магнит-
ных моментов показана знаками „+“ и „−“) CuCoAlBO5, пред-
сказываемая моделью косвенной связи (проекция на плоскость
(ab)).

ориентацию магнитных моментов различных позиций.
Эти ориентации в таблице показаны стрелками. При
учете только спиновых моментов катионов Cu2+ и
Co2+ данная магнитная структура приводит к магнитно-
му моменту элементарной ячейки людвигита, равному
2.56 μB, или 0.64 μB на формульную единицу. Эта оценка
грубая, но тем не менее она указывает на то, что
CuCoAlBO5 является нескомпенсированным антифер-
ромагнетиком или ферримагнетиком. Наличие неском-
пенсированного магнитного момента подтверждается
экспериментально наблюдаемой остаточной намагничен-
ностью M = 5 emu/g (рис. 2). Величина этого момента
обусловлена конкретным катионным распределением ка-
тионов по подрешеточным узлам людвигита.

Таким образом, CuCoAlBO5 является нескомпенсиро-
ванным антиферромагнетиком. Предполагаемая с точки
зрения модели косвенной связи магнитная структура
CuCoAlBO5 изображена на рис. 4.

При анализе табл. 4 и 5 обнаруживается критичность
магнитной структуры к катионному распределению Cu и
Co по позициям 2a и 4h. При предпочтительном заселе-
нии кобальтом позиций 2a интеграл J2a4b

CoCu отрицателен,
а J4h2a

CoCu положителен. При предпочтительном заселении
кобальтом позиций 4h эти интегралы сменят знак на
противоположный, тем самым определяя смену магнит-
ной структуры, если решетка позволит это катионное
распределение. Как следствие, можно ожидать появле-
ния таких магнитных состояний, как спиновое стекло,
ферримагнетик или антиферромагнетик с удвоенной
магнитной ячейкой. Возможно, на магнттную структуру
можно повлиять, меняя условия термообработки.

5. Заключение

Выращены монокристаллы CuCoAlBO5. Проведены
рентгеновские измерения, которые показали, что эти
кристаллы относятся к семейству людвигитов с про-
странственной симметрией Pbam и параметрами ре-
шетки a = 9.305 Å, b = 12.113 Å, c = 3.039 Å, Z = 4.
Определены межионные расстояния и распределение
катионов Cu, Co и Al по четырем неэквивалентным
октаэдрическим позициям кристалла.

Магнитные измерения показали, что CuCoAlBO5 яв-
ляется нескомпенсированным антиферромагнетиком или
ферримагнетиком с малым магнитным моментом и тем-
пературой магнитного упорядочения TN = 28K.

Предсказана магнитная структура CuCoAlBO5 на
основе вычисления обменных вазимодействий в рамках
модели косвенной связи.

Влияние замещения трехвалентного иона железа, на-
ходящегося в s -состоянии в исследованном ранее людви-
гите Cu2FeBO5 [2], двухвалентным ионом кобальта в
CuCoAlBO5 привело к появлению существенной анизо-
тропии магнитных свойств CuCoAlBO5. Такое отличие,
по нашему мнению, обусловлено влиянием сильной
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спин-орбитальной связи иона Co2+. Возможно, это вли-
яние приводит к скосу магнитных моментов соседних
подрешеток и является причиной появления слабого
спонтанного магнитного момента.
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