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Синтез и магнитные свойства монокристаллов Cu3B2O6
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Исследованы температурные зависимости магнитной восприимчивости и поведение намагниченности в
магнитных полях до 55 kOe монокристаллов Cu3B2O6, выращенных методом спонтанной кристаллизации из
расплава смеси CuO и B2O3. Наблюдается широкий максимум восприимчивости при температуре около 39 K
и резкое снижение ее величины при T < 10 K. Парамагнитные температуры Нееля для всех исследованных
ориентаций магнитного поля в кристалле отрицательны, что свидетельствует о преимущественно антифер-
ромагнитном характере обменных взаимодействий. Эффективный магнитный момент иона Cu2+ анизотропен
и лежит в пределах 1.054−1.545 µB. Намагниченность зависит от магнитного поля линейно при T > 10 K,
при температурах ниже 10 K наблюдается излом при полях порядка 40 kOe. При комнатной температуре на
частоте 36.22 GHz зафиксирован электронный магнитный резонанс, характеризующийся почти изотропным
g-фактором (g = 2.165). Сделан анализ обменных взаимодействий в Cu3B2O6 на основе правил Канамори-
Гуденафа. Анализируется возможность установления в кристалле синглетного магнитного состояния.

Основная причина большого интереса исследователей
к окисным соединениям меди — проблема высокотемпе-
ратурной сверхпроводимости. В частности, важно понять
механизмы формирования в таких соединениях магнит-
ного состояния и, особенно, синглетного основного со-
стояния [1–3]. Например, в кристалле CuGeO3 механизм
формирования синглетного состояния, видимо, связан
со спин-решеточным взаимодействием и конкуренцией
обменных взаимодействий, в то время как в ладдерных
системах это чисто квантовый флуктуационный эффект.

В настоящей работе впервые представлены результаты
экспериментального исследования магнитной восприим-
чивости, намагниченности и электронного магнитного
резонанса монокристаллов Сu3B2O6.

1. Синтез и кристаллическая структура
Cu3B2O6

Монокристаллы Cu3B2O6 были выращены методом
спонтанной кристаллизации из раствора в расплаве на
основе использования результатов физико-химического
исследования тройной системы Li2O–CuO–B2O3 [4].
Смесь исходных компонентов CuO и B2O3 в соотноше-
нии 70 mol.% CuO и 30 mol.% B2O3 загружалась в пла-
тиновый тигель и нагревалась до температуры 1200◦C.
Кристаллизация происходила при снижении температу-
ры со скоростью 2 deg/h до 900◦C. Кристаллы извлека-
лись механическим способом и имели форму скошенных
призм темно-зеленого цвета с размерами до 3×3×3 mm3.

Рентгенофлуоресцентный анализ подтвердил химиче-
скую формулу Cu3B2O6 и отсутствие посторонних фаз.
Рентгеновский анализ полученных кристаллов показал,

что они относятся к триклинной сингонии с простран-
ственной группой P1 и параметрами элементарной ячей-
ки a = 3.344, b = 19.757, c = 19.587 AA; α = 88.91◦,
β = 70.05◦, γ = 69.93◦, что согласуется с данными
работы [5]. Из приведенной на рис. 1 кристаллической
структуры видно, что магнитные ионы Cu2+ находятся
в октаэдрической, квадратной и пирамидальной коорди-
нациях из ионов кислорода. Средние расстояния Cu–O
внутри слоя в плоскости (bc) и между слоями равны
соответственно 1.95 и 2.90 Å, что очевидно предполагает
квазидвумерное магнитное состояние. Анализ обменных
взаимодействий на основе правил Гуденафа-Канамори [6]
показывает, что в системе имеется два типа обмен-

Рис. 1. Кристаллическая структура Cu3B2O6
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ных взаимодействий Cu–O–Cu-135◦ антиферромагнит-
ные, величиной порядка — 100 K и 90◦ ферромагнит-
ные, величиной порядка 10 K. Преобладающим типом
обмена является антиферромагнитное в соответствии с
результатами измерений магнитной восприимчивости. В
структуре Cu3B2O6 можно выделить следующие фраг-
менты из ионов Cu2+: цепочки из четырех ионов меди
в октаэдрическом кислородном окружении; цепочки из
четырех ионов меди, два из которых находятся в окта-
эдрическом окружении и два — в квадратном; группы
ионов меди, один из которых находится в октаэдриче-
ском, а второй — в пирамидальном окружении; группы
ионов меди в октаэдрическом окружении, наконец, ионы
меди в квадратном окружении. Все указанные группы
ионов меди связаны преимущественно отрицательными
обменными взаимодействиями, образуя двумерные слои
в плоскости (bc)

2. Магнитные свойства

Статические магнитные свойства кристаллов исследо-
вались на СКВИД- и вибрационном магнетометрах в по-
лях до 50 kOe в области температур 2–300 K. Результаты
СКВИД-измерений температурной зависимости магнит-
ной восприимчивости, измеренной в произвольном на-
правлении в (bc)-плоскости кристалла в полях 6 и 20 kOe
показаны на рис. 2. Обращает внимание наличие широко-
го максимума восприимчивости при температуре около
39 K, ее резкий спад при температурах ниже 10 K и иден-
тичность результатов измерений в полях 6 и 20 kOe. Вы-
сокотемпературное поведение восприимчивости описы-
вается законом Кюри-Вейсса с параметрами Θ = −422 K
и µe f f = 1/06µB. Отклонение от закона Кюри-Вейсса
имеет место при температурах ниже 150 K. Результаты
измерений магнитной восприимчивости, измеренной на
вибрационном магнетометре в двух взаимно перпенди-
кулярных направлениях внешнего магнитного поля в
плоскости (bc) и в направлении, перпендикулярном этой
плоскости, показаны на рис. 3. Измерения выполнены в
магнитном поле 14.14 kOe. Соответствующие этим трем

Рис. 2. Температурная зависимость магнитной восприимчи-
вости монокристалла Cu3B2O6 измеренная на СКВИД-магне-
тометре для H||(bc). 1 — H = 6 kOe, 2 — H = 20 kOe,
сплошная кривая — уравнение (1).

Рис. 3. Температурная зависимость магнитной восприимчи-
вости монокристалла Cu3B2O6, измеренная на вибрационном
магнетометре. 1 и 2 — магнитное поле в двух взаимноперпен-
дикулярных направлениях в плоскости (bc), 3 — H⊥(bc).

Рис. 4. Полевые зависимости намагниченности монокристал-
ла Cu3B2O6 (ориентация поля как на рис. 2) при различных
температурах: 1, 2, 3, 4 — 5, 7, 9, 12 K соответственно. На встав-
ке — температурная зависимость поля излома (см. текст).

ориентациям магнитного поля асимптотические темпе-
ратуры Нееля и эффективные магнитные моменты равны:
Θ1 = −335, Θ2 = −400, Θ3 = −691 K; µe f1 = 1.054,
µe f2 = 1.247, µe f3 = 1.545µB. Как видно из рис. 3,
низкотемпературный спад магнитной восприимчивости
наблюдается для всех трех ориентаций магнитного поля.
Заметим, что наблюдается довольно сильная анизотро-
пия восприимчивости в (bc)-плоскости кристалла. Воз-
можно, именно этим объясняется различие результатов
измерений магнитной восприимчивости на рис. 2 и 3.
Резкий спад восприимчивости χ (рис. 2) при понижении
температуры от 10 K описывается зависимостью

χ = A + Bexp(−∆/T) (1)

с параметрами A = 2.66 × 10−6 cm3/g, B = 1.4
× 10−4 cm3/g, ∆ = 33.3 K. Такая зависимость харак-
терна для систем с синглетным основным состоянием,
отделенным от возбужденных состояний энергетическим
зазором ∆. Оценки показывают, что остаточная низко-
температурная восприимчивость A может быть объясне-
на ван-флековским парамагнитным вкладом. Синглетное
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Рис. 5. Угловая зависимость g-фактора линии магнит-
ного резонанса при комнатной температуре в Cu3B2O6.
ν = 36.22ĠHz. a∗ — магнитное поле перпендикулярно (bc)-
плоскости кристалла.

основное магнитное состояние может быть как резуль-
татом коллективного фазового перехода (типа спин-
пайерлсовского состояния), так и состоянием кластер-
ных образований [7, 8].

Полевые зависимости намагниченности Cu3B2O6 при
той же ориентации магнитного поля, что и на рис. 2,
и различных температурах показаны на рис. 4. При
температурах ниже 12 K полевая зависимость намаг-
ниченности становится нелинейной. Характерное поле
излома намагниченности зависит от температуры. На
вставке рис. 4 показана эта зависимость; поле излома
получалось путем экстраполяции линейных участков на
кривых намагниченности до точки их пересечения.

Авторами также были проведены предварительные
измерения электронного магнитного резонанса монокри-
сталла Cu3B2O6 на частоте 36.22 GHz при температуре
300 K. Измерения при различных ориентациях магнитно-
го поля показали, что наблюдается линия резонансного
поглощения, положение которой слабо зависит от ори-
ентации и определяется почти изотропным g-фактором
величиной около 2.165 (рис. 5).

Таким образом, основными результатами нашего ис-
следования является обнаружение низкотемпературного
спада магнитной восприимчивости, нелинейной зависи-
мости намагниченности при температурах ниже 10 K,
электронного магнитного резонанса. Характер обменных
взаимодействий ионов Cu+2 в кристалле Cu3B2O6 пре-
имущественно антиферромагнитный. Кристаллическая
структура предполагает плоскостное магнитное состо-
яние с вероятным основным синглетом, отделенным
от возбужденных состояний энергетическим зазором.
Требуются дополнительные экспериментальные исследо-
вания для установления более детальной картины маг-
нитного состояния исследованного кристалла.

Авторы благодарят А.И. Панкраца за полезные обсу-
ждения.
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