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Монокристаллы Mn1.32Ni0.85Cu0.83BO5 со структурой людвигита получены раствор-расплавным методом

при спонтанной кристаллизации. Концентрация ионов меди, марганца и никеля определена методом

просвечивающей микроскопии. Ионы марганца входят в состав соединения в двух- и трехвалентном

состоянии. Исследование температурных и полевых зависимостей намагниченности показало, что наблю-

дается несколько магнитных переходов. Первый переход, связанный с ферримагнитным упорядочением

магнитных моментов части ионов, наблюдается в районе 50K. В районе 25K наблюдается второй магнитный

переход. Замещение ионов никеля на медь и двухвалентный марганец усиливает химический беспорядок

и конкуренцию обменных взаимодействий, что приводит к разбиению магнитной системы на несколько

магнитных подсистем, упорядочивающихся при различных температурах.
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1. Введение

Оксибораты переходных металлов, благодаря геомет-

рическим особенностям структуры, можно отнести к

квази-низкомерным соединениям [1–7]. В структуре лю-

двигита (рис. 1) можно выделить отдельные структур-

ные элементы — триады [2,3,8]. Триады первого типа

образованы металлическими ионам в позициях 4-2-4.

Расстояния между металлическими ионами в позициях 2

и 4 минимальны во всех известных людвигитах, кроме

этого, их октаэдры соединяются ребрами основания так

же, как и триады 4-2-4 в соседних ячейках (вдоль оси c
на рис. 1), в результате образуется структура, напоми-

нающая лестницу с тремя ногами (рис. 2, a). Ионы в

позициях 1 и 3 образуют триады второго типа: 3-1-3, ок-

таэдры этих ионов соединены вершинами, а расстояния

между ионами наибольшие (рис. 2, b). Триады второго

типа, соединяясь вдоль c , также образуют трехногую

лестницу. Обменные пути между триадами первого и

второго типа формируют треугольные группы, что в

случае антиферромагитных взаимодействий, приводит

к сильной конкуренции обменных взаимодействий и

возникновению фрустраций.

В людвигитах Fe3BO5 [8] и Cu2MnBO5 [9] магнит-

ная система разбивается на две подсистемы, связан-

ные именно с трехногими лестницами, кроме этого,

магнитные моменты подсистем ориентированы орто-

гонально в Fe3BO5 и под углом около 60 градусов

в Cu2MnBO5. Людвигиты Ni2MnBO5 исследованы не

так широко [10–12], как Fe3BO5 и Cu2MnBO5, од-

нако, эти соединения интересны тем, что марганец

может входить в них в разном валентном состоянии.

В частности, ранее нами были получены составы, где

помимо трехвалентных ионов марганца, присутствуют
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Рис. 1. Схематическая структура людвигита спроецированная

вдоль оси c . Металлические ионы занимают 4 позиции в цен-

трах кислородных октаэдров. Черными точками обозначены

ионы В.
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Рис. 2. Трехногие лестницы, сформированные триадами первого (а) и второго типа (b).

также четырехвалентные ионы марганца [11]. Кроме

того, в людвигитах (Ni,Mn)3BO5 был обнаружен эффект

обращения намагниченности [12]. Исследование таких

эффектов как неколлинеарный магнетизм, обращение

намагниченности интересно не только с фундаменталь-

ной точки зрения, но и с прикладной точки зрения,

поскольку подобные эффекты могут найти применение

при разработке различных магнитных устройств.

Твердые растворы Ni2MnBO5−Cu2MnBO5 интересны

тем, что родительские составы Ni2MnBO5 и Cu2MnBO5

имеют ромбическую и моноклинную структуру, соот-

ветственно [9–12]. Моноклинные искажения кристал-

лической структуры Cu2MnBO5 возникают из-за ян-

теллеровского эффекта ионов меди. В Cu2MnBO5 маг-

нитное упорядочения в обеих подсистемах происходит в

районе 90K. Значительный интерес, при исследовании

данных твердых растворов, представляет вопрос по-

следовательности упорядочения магнитных подсистем:

будут ли магнитные подсистемы упорядочиваться при

одной температуре, как в Cu2MnBO5 или, как в Fe3BO5,

будет происходить упорядочение при различных темпе-

ратурах.

В настоящей работе мы попытались получить твердый

раствор Ni2MnBO5−Cu2MnBO5 с большой концентра-

цией ионов меди. Ранее нами был получено три различ-

ных по составу соединения, однако, оказалось, что ионы

меди входят в состав соединения лишь в небольшом

количестве, даже в том случае, когда медь преобладает

в раствор-расплаве [13]. При увеличении концентрации

ионов температура магнитного упорядочения падала до

60−75K (в зависимости от состава), а при низких

температурах в районе 10K была обнаружена осо-

бенность на ас-восприимчивости [14]. Ориентационные
исследования намагниченности показали, что в районе

60−75K происходит упорядочение магнитных моментов

перпендикулярно короткой оси (c), а в районе 10K

упорядочение магнитных моментов происходит вдоль

короткой оси (c).

В настоящей работе мы приводим результаты ростово-

го эксперимента для получения состава со значительным

содержанием ионов меди в (Ni,Mn,Cu)3BO5, исследова-

ние состава соединения методом просвечивающей мик-

роскопии, подробное исследование магнитных свойств,

а также оценку обменных взаимодействий в рамках

эмпирической модели.

2. Рост кристаллов

Монокристаллы исследуемого людвигита

(Mn,Ni,Cu)3BO5 были получены с помощью

раствор-расплавного метода в режиме спонтанной

кристаллизации. В наших предыдущих работах [13–14]
мы попытались получить ряд соединений от Ni2MnBO5

до Cu2MnBO5 замещением ионов никеля ионами меди.

За основу была взята раствор-расплавная система для

получения Ni2MnBO5, в которую добавлялся оксид меди

CuO. Однако, оказалось, что ионы меди входят в состав

соединения лишь в небольшом количестве, даже в том

случае, когда медь преобладает в раствор-расплаве [13].
В данной работе, взяв за основу раствор-расплав для

получения людвигита Cu2MnBO5, мы попытались

получить состав с большим содержанием меди.

Для этого были взяты компоненты

раствор-расплавной системы в соотношении

Bi2Mo3O12:2.66B2O3:1.4Na2O:1.32Mn2O3:1.32CuO:0.1NiO.

Раствор-расплав, массой m = 83.5 g, готовился по-

следовательным сплавлением в платиновом тигле

(V = 100 cm3), при T = 1100◦C, смесей порошков

Bi2O3−MoO3−B2O3, затем Mn2O3 и NiO, последним

порциями добавлялся порошок Na2CO3. После гомоге-

низации раствора-расплава при T = 1100◦C в течение

3 часов, проводилось фазовое зондирование и опреде-

ление параметров раствора-расплава. Было установлено,

что высокотемпературной кристаллизующейся фазой в

приготовленном растворе-расплаве является фаза лю-

двигита (в температурном диапазоне не менее 40◦C).
Температура насыщения составила Tsat = 895◦C.

После проведения поисковых исследований, раствор-

расплав был вновь гомогенизирован при T = 1100◦C в

течение 3 часов. Затем, температура в печи сначала

понижалась быстро, со скоростью dT/dt = 200◦C/h до

температуры Tstart = (Tsat − 5) = 890◦C, затем медлен-
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но, со скоростью dT/dt = 4◦C/day. Через трое суток

тигель извлекался из печи, раствор-расплав сливался.

Выросшие кристаллы в виде удлиненных черных призм,

похожие на иголки, отделялись от остатков раствора-

расплава травлением в 20% водном растворе азотной

кислоты.

3. Исследование состава и структуры

Полученные монокристаллы исследовали на настоль-

ном сканирующем электронном микроскопе Hitachi

TM-4000Plus при ускоряющем напряжении 20 kV. Эле-

ментное картирование проводили с использованием

рентгеновского детектора Bruker XFlash 630Hc. Спектры

анализировали с помощью программы Quantax70. Все

образцы были однородны по составу. Для проверки

однородности сравнивали спектры разных участков кри-

сталлов для шести монокристаллических образцов. На

рис. 3 показано изображение кристаллов. Соотношение

Ni :Mn : Cu в раствор-расплаве и в кристалле представ-

лено в табл. 1. Как видно из табл. 1, соотношение

Ni :Mn : Cu в кристалле существенно отличается от

соотношения в раствор-расплаве. Несмотря на малое

содержание никеля в растворе, в составе кристаллов

ионов никеля содержится столько же сколько и ионов

меди. Химическая формула соединения, учитывая соот-

ношение металлических ионов в кристалле, получается

Mn1.32Ni0.85Cu0.83BO5, поскольку ионы никеля и меди

входят в соединения со структурой людвигита в двухва-

лентном состоянии, по условию электронейтральности

часть марганца также должна входить в соединение в

двухвалентном состоянии.

Порошковая дифрактограмма была снята на рент-

геновском дифрактометре Дрон-3, полученные рефлек-

сы соответствуют ромбической структуре людвиги-

та с пространственной группой Pbam, параметры

решетки составляют a = 9.256(5)�A, b = 12.266(6)�A,
c = 3.0585(15)�A. Таким образом, даже при достаточно

50 mm

Рис. 3. Изображение кристалла людвигита (Mn,Ni,Cu)3BO5.

Таблица 1. Соотношение Ni :Mn :Cu в растворе и в кристал-

лах

Соотношение Ni :Mn : Cu Соотношение Ni :Mn : Cu

в растворе в кристаллах

0.1 : 2 : 1 1.02 : 1.59 : 1

существенном замещении ионов никеля ионами меди

ромбическая структура сохраняется.

4. Магнитные свойства

Магнитные свойства соединений исследовались на

установке PPMS Quantum design в диапазоне темпе-

ратур 4−300K и 0−90 kOe. Монокристаллические об-

разцы, как уже отмечалось, были похожи на иголки.

Как правило, интенсивный рост идет вдоль наиболее

короткого кристаллографического направления, и мы

предполагаем, что кристаллографическая ось c совпада-

ет с направлением иголки, однако, достоверно это не

было установлено, поэтому в дальнейшем мы будем

обозначать направления приложения магнитного поля

по отношению к кристаллу, то есть вдоль или перпен-

дикулярно иголки. Измерения температурных и полевых

зависимостей намагниченности проводилось в двух на-

правлениях: вдоль иголки и перпендикулярно иголке. На

рис. 4 представлены температурные зависимости намаг-

ниченности монокристалла, при приложении магнитного

поля вдоль и поперек иголки в режиме охлаждения в

поле (FC) и охлаждения без поля (ZFC).
На кривых намагниченности наблюдается несколько

особенностей. При приложении магнитного поля вдоль

иголки намагниченность плавно растет при понижении

температуры от комнатных температур, а в районе 50K

начинается быстрый рост намагниченности. В режи-

ме охлаждения без поля наблюдаются два максимума

в районе 45 и 20K. В режиме охлаждения в поле

один максимум в районе 35K, а затем
”
полочка“ при

понижении температуры (рис. 4, а). При приложении

поля перпендикулярно иголке, рост намагниченности

начинается в районе 50K. Намагниченность, снятая в

режимах охлаждения без поля и в поле различается

в диапазоне температур 4−25K. Рост намагниченности

при понижении температуры не гладкий, хорошо видно,

что имеется как минимум две особенности на кривой.

Полевые зависимости намагниченности монокристал-

лического образца также были сняты на установке PPMS

и приведены на рис. 5 и 6. На полевых зависимостях

намагниченности наблюдаются петли гистерезиса. При

приложении магнитного поля вдоль иголки намагни-

ченность слабо отклоняется от линейного закона при

высоких температурах и практически не меняет наклон,

а коэрцитивное поле очень маленькое и слабо изме-

няется при понижении температуры. При приложении

поля перпендикулярно иголке коэрцитивное поле растет

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 11
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Рис. 4. Температурные зависимости намагниченности моно-

кристалла, при приложении магнитного поля величиной 1 kOe

вдоль (а) и поперек (b) иголки.

с понижением температуры, кроме этого, изменяется

форма петель гистерезиса.

Температурные зависимости ас-восприимчивости по-

ликристаллических образцов, приведенные на рис. 7,

демонстрируют плавный рост при понижении темпера-

туры. В районе 25K имеется особенность, положение

которой не зависит от частоты переменного поля. При

дальнейшем понижении температуры восприимчивость

снижается. Пик на ас-восприимчивости в районе 25K

довольно широкий и не симметричный. В диапазоне тем-

ператур 4−25K ас-восприимчивость зависит от частоты.

Температурные производные произведения восприим-

чивости и температуры (χT ) и квадрата намагниченно-

сти (M2) пропорциональны теплоемкости для систем

с различным типом магнитного упорядочения [15]. Как
видно из рис. 8 на кривых d(χT)/dT и d(M2)/dT вне

зависимости от ориентации магнитного поля имеется

особенность в районе 46K. На кривой d(χT)/dT , при
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Рис. 5. Полевые зависимости намагниченности монокристал-

лического образца при приложении поля вдоль иголки (а).
В более мелком масштабе (b) видно, что петли гистерезиса

имеют небольшое коэрцитивное поле около 1 kOe.
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Рис. 6. Полевые зависимости намагниченности монокристал-

лического образца при приложении поля поперек иголки.
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вдоль (а) и перпендикулярно иголке (b).

приложении поля вдоль иголки, хорошо виден поло-

жительный максимум в районе 35K, тогда как при

приложении поля перпендикулярно иголке нет выра-

женной особенности, хотя минимум при 46K не сим-

метричный, что вероятно связано с тем, что при 35K

также имеется особенность. Пик на ас-восприимчивости

при 25K согласуется с максимумом d(M2)/dT в обоих

направлениях приложения поля, ниже 25K изменяется

форма петли гистерезиса при приложении поля пер-

пендикулярно иголке, вероятно, при 25K происходит

ферримагнитное упорядочение одной из магнитных под-

систем. Кривые d(χT )/dT и d(M2)/dT также имеют

особенность при низких температурах в районе 16K

при приложении поля перпендикулярно иголке. По-

видимому, магнитная структура Mn1.32Ni0.85Cu0.83BO5

довольно сложная, существует несколько подсистем,

которые упорядочиваются при различных температурах.

5. Обсуждение результатов

Ранее нами исследовались три состава, в кото-

рых содержание меди было значительно меньше мар-

ганца: Mn1.04Ni1.85Cu0.11BO5, Mn1.06Ni1.73Cu0.21BO5 и

Mn1.22Ni1.57Cu0.21BO5 (образец 1, образец 2 и образец 3

соответственно) [14]. На рис. 9 приведены температур-

ные и полевые зависимости намагниченности всех трех

составов с малым содержанием меди и исследуемого

образца при приложении магнитного поля перпендику-

лярно иголке. Как видно из рис. 9 температура, при

которой начинает расти намагниченность падает при

увеличении концентрации меди в составе кристалла.

Для составов, где содержание меди x > 0.2 уже при

комнатной температуре значение намагниченности не

нулевое, имеется выраженная
”
полочка“. Коэрцитивное

поле для составов с содержанием меди x > 0.2 остается

одинаковым, а остаточная намагниченность петель ги-

стерезиса растет с увеличением концентрации меди.

На ас-восприимчивости поликристаллических образ-

цов составов 1 и 2 в районе 60−75K имеется особен-

ность — небольшое плато, а в районе 10K в составах 1

и 2 наблюдается острый пик (рис. 10) [14]. В иссле-

дуемом образце, острый пик на ас-восприимчивости

смещается в область более высоких температур (около
30K для исследуемого образца), а особенность в районе

50K в значительной степени сглаживается.

Таким образом, увеличение концентрации меди при-

водит к усилению химического беспорядка, поми-

мо этого, в исследуемом образце и в составе 3

(Mn1.22Ni1.57Cu0.21BO5), для соблюдения условия элек-

тронейтральности, часть марганца должна находиться в

двухвалентном состоянии, что также приводит к усиле-

нию химического беспорядка.

В наших предыдущих работах мы оценивали косвен-

ные обменные взаимодействия в соединениях Ni2MnBO5

и Cu2MnBO5 [9,10] в рамках модели косвенных об-

менных взаимодействий на базе модели Андресона–
Завадского [16–19]. Из-за того, что структура Cu2MnBO5

моноклинная, часть обменных путей изменяется из-за
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Таблица 2. Обменные взаимодействия в людвигитах

Ni2MnBO5, Cu2MnBO5 и Mn3BO5

Косвенные
J (K) J (K) J (K)

обменные
Ni2MnBO5 [10] Cu2MnBO5 [9] Mn3BO5

взаимодействия

4-4 (90◦) −1.8 −5.5

1-1, 2-2, 3-3 (90◦) 5.6 7.9 −5.7

4-2 (90◦) −5.1 0.0 −7.2

4-2 (180◦) 0.6
−8.3

−1.18
1.7

4-3 (90◦) −4.6
−0.77

−5.4
−5.0

4-1 (90◦) −4.6
0.1

−5.4
−6.0

4-3 (117◦) −1.0
−2.7

−0.24
−1.8

1-3 (121◦) −1.8 6.83 −1.9

2-3 (90◦) 5.6
15.6

−4.4
7.9

структурных искажений (рис. 2), увеличивается количе-

ство различных обменных взаимодействий в Cu2MnBO5

по сравнению с Ni2MnBO5 (табл. 2).
В табл. 2, помимо обменных взаимодействий лю-

двигитов Ni2MnBO5, Cu2MnBO5, приведены обменные

взаимодействия вычисленные для людвигита Mn3BO5,

поскольку в исследуемом соединении появляется марга-

нец в двухвалентном состоянии. Как видно из табл. 2,

наиболее сильно в Ni2MnBO5 и Cu2MnBO5 различа-

ются обменные взаимодействия 2-4, причем как 90-,

так и 180-градусные. В Ni2MnBO5 180-градусные об-

менные взаимодействия 2-4 очень слабые, тогда как в

Cu2MnBO5 напротив, слабые 90-градусные обменные

взаимодействия 2-4. Таким образом, появление ионов

меди в позиции 2 в Ni2MnBO5 приведет к появлению

в подсистеме антиферромагнитных взаимодействий и

усилению конкуренции внутри подсистемы 4-2-4. Кроме

этого обменное взаимодействие 1-3 в подсистеме 3-1-3

имеет разные знак в медном и никелевом людвигитах,

следовательно, при замещении будет возрастать беспо-

рядок и усиливаться конкуренция.

Появление двухвалентного марганца на позициях

двухвалентных ионов меди и никеля приводит к воз-

никновению антиферромагнитных взаимодействий в це-

почках ионов 1-1, 2-2, 3-3, а также между ионами в

позиции 2 и 3, которые в обоих родительских составах

Ni2MnBO5 и Cu2MnBO5 ферромагнитные. Таким обра-

зом, при замещении ионов никеля ионами двухвалент-

ного марганца ферромагнитное упорядочение вдоль ко-

роткой оси c , которое наблюдается в Cu2MnBO5 может

нарушаться. При замещении ионов никеля на ионы и
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меди и двухвалентный марганец в значительной степени

усиливается конкуренция обменных взаимодействий, как

внутри магнитных подсистем, так и между ними, что,

приводит к снижению температуры магнитного упорядо-

чения, возникновению нескольких магнитных подсистем,

которые упорядочиваются при различных температурах.

6. Заключение

Раствор-расплавным методом при спонтанной кри-

сталлизации нам удалось получить монокристаллы

Mn1.32Ni0.85Cu30.83BO5 со структурой людвигита, в ко-

торых концентрация ионов меди сравнима с концен-

трацией ионов никеля. Несмотря на большое содержа-

ние ионов меди, кристаллическая структура осталась

ромбической, как и у Ni2MnBO5. Концентрация ионов

меди, марганца и никеля исследовалась методом про-

свечивающей микроскопии, была уточнена химическая

формула соединения. Исходя из условия электроней-

тральности, ионы марганца входят в состав в двух-

и трехвалентном состоянии. Подробное исследование

магнитных свойств показало, что наблюдается несколько

магнитных переходов. Первый переход, связанный с

ферримагнитным упорядочением магнитных моментов

части ионов наблюдается в районе 50K, в районе

25K упорядочивается еще одна магнитная подсистема.

Замещение ионов никеля на медь и двухвалентный мар-

ганец усиливает химический беспорядок и конкуренцию

обменных взаимодействий, что приводит к разбиению

магнитной системы на несколько магнитных подсистем,

упорядочивающихся при различных температурах.
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