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Определена структура и уточнен состав двух твердых растворов Co3−xNixBO5 со структурой людвигита,

концентрация ионов никеля в которых составила x = 0.33 и 0.59. В рамках расчета ab initio исследовано

катионное упорядочение для трех концентраций x = 0.25, 0.5, 0.75. Установлено, что катионы никеля
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1. Введение

Бораты переходных металлов интересны тем, что

могут реализовываться в различных структурных типах.

Известны соединения Mn3B2O6, Co3B2O6 со структурой

котоита [1,2], Mn3BO5, Co3BO5 со структурой людвиги-

та [3,4] и Mn2BO4 со структурой варвикита [5], тетра-
борат марганца MnB4O7 [6] и другие [7]. В зависимо-

сти от условий кристаллизации может реализовываться

тот или иной структурный тип боратов, что, в свою

очередь, значительно влияет на свойства соединений.

Так, в Co3B2O6 со структурой котоита ионы кобальта

входят только в двухвалентном состоянии, в соедине-

нии наблюдается переход в антиферромагнитное состо-

яние [8]. В людвигите Co3BO5 ионы кобальта присут-

ствуют в трехвалентном и двухвалентном состояниях,

причем трехвалентные ионы находятся в низкоспиновом

состоянии со спином 0, а магнитное упорядочение —

ферримагнитное [9].

Известно о существовании твердых растворов

Co3−xNixBO5 со структурой котоита [1,6,10–12], однако
твердые растворы Co3−xNixBO5 со структурой людви-

гита в настоящее время не исследованы. В соеди-

нениях Co3−xNixBO5 в зависимости от концентрации

может изменяться спиновое состояние ионов кобальта

от низкоспинового (при высоких концентрациях) к вы-

сокоспиновому (при концентрациях x , близких к 1).
Кроме этого, для многих людвигитов характерно раз-

деление магнитной системы на две магнитные подси-

стемы с неколлинеарной ориентацией магнитных мо-

ментов подсистем [13–17]. В том случае, если трех-

валентные ионы кобальта будут находится в высокос-

пиновом состоянии, в твердых растворах Co3−xNixBO5

может также происходить разделение на две магнит-

ные подсистемы. Замещение в двухвалентной подси-

стеме ионов кобальта ионами никеля и получение

кристаллов Co3+Ni2+2−xCo
2+
x BO5 со структурой людви-

гита — интересная ростовая задача, которая впервые

была решена нами в предыдущей работе [12]. На-

ши исследования показали, что для получения кри-

сталлов Co3+Ni2+2−xCo
2+
x BO5 со структурой людвигита

из растворов-расплавов необходимо контролировать ва-

лентность катионов кобальта. Изменение валентности

кобальта с 3+ на 2+ приводит к росту боратов со

структурой котоита, в которой ионы металла присут-

ствуют только в двухвалентном состоянии. В рабо-

те [12] было показано, что при небольших концен-

трациях ионов никеля в раствор-расплавной системе

соединения кристаллизовались в фазу со структурой

людвигита; при увеличении концентрации ионов никеля

фазой кристаллизации была фаза со структурой котоита.

В данной работе мы приводим исследование составов,

кристаллической структуры и катионного упорядочения

соединений Co3+Ni2+2−xCo
2+
x BO5 со структурой людвиги-

та, полученных в работе [12].

2. Состав и кристаллическая структура

Два состава Co3+Ni2+2−xCo
2+
x BO5 со структурой лю-

двигита были получены методом спонтанного за-

рождения из раствор-расплавной системы на основе

Bi2Mo3O12−B2O3, с разбавлением карбонатами щелоч-

ных металлов Na2CO3 [12]. Синтезированные кристал-

лы — черного цвета, по форме напоминают игол-

ки (рис. 1). Полученные монокристаллы исследовали

на настольном сканирующем электронном микроскопе

Hitachi TM-4000Plus при ускоряющем напряжении 20 kV.

Элементное картирование проводили с использованием

рентгеновского детектора BrukerXFlash 630Hc. Спектры

анализировали с помощью программы Quantax70. Все
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Рис. 1. Фотографии образцов твердых растворов Co3−xNixBO5, полученные на настольном сканирующем электронном

микроскопе: a) состав S1, b) состав S2.

Таблица 1. Сравнение реального состава полученных образ-

цов и состава
”
по закладке“ для каждого образцов

Состав
Соотношение Ni : Co Химическая

в раствор-расплаве в кристалле формула

S1 1 : 11 1 : 8,1 Co3+Ni2+0.33Co
2+
1.67BO5

S2 1 : 11 1 : 4,1 Co3+Ni2+0.59Co
2+
1.41BO5

образцы были однородны по составу. Для проверки

однородности сравнивали спектры разных участков кри-

сталлов для всех групп образцов.

На рис. 1 показаны изображения кристаллов. Соотно-

шения ионов никеля и кобальта, уточненные с помощью

метода сканирующей микроскопии, и химические фор-

мулы соединений для двух составов приведены в табл. 1,

там же указаны соотношения ионов переходных метал-

лов в раствор-расплаве.

Из таблицы видно, что наблюдается качественное

согласие между содержанием ионов
”
по закладке“ и ре-

альным содержанием никеля и кобальта в соединениях.

Однако реальное содержание никеля превосходит анало-

гичное в растворе-расплаве, что подчеркивает разницу

коэффициентов распределения оксидов кобальта и нике-

ля в использованных растворах-расплавах — меньшая

растворимость оксида никеля приводит к большему

вхождению данного элемента в кристалл [12].

3. Кристаллическая структура
и катионное упорядочение

Кристаллическая структура исследовалась на моно-

кристаллических образцах методом рентгеновской ди-

фракции на дифрактометре SMART APEXII (MoKα,

λ = 0.7106�A). В табл. 2 приведены пространственная

группа, параметры кристаллической решетки для соста-

вов S1 и S2, а в табл. 3 — координаты атомов для

состава S1.

Координаты атомов для состава S2 не уточнялись,

поскольку изменение параметров кристаллической ре-

шетки относительно состава S1 составляет менее одного

процента, маловероятно, что произойдет значительное

изменение координат атомов в кристаллической решет-

ке. Для состава S1 расстояния между ионами приведены

в таблице A1 Приложения, расстояния Me−O также

указаны ниже для наглядности при сравнении различных

составов со структурой людвигита. Металлические ионы

Co и Ni обозначены в таблице как Me, поскольку с по-

мощью метода рентгеновской дифракции невозможно

отличить ионы никеля и кобальта, следовательно, невоз-

можно определить заселенность кристаллографических

позиций.

Как мы уже отмечали ранее, по условию элек-

тронейтральности металлические ионы в составах со

структурой людвигита (Me, Me′)3BO5, должны иметь

различную валентность. В нашем случае в соединениях

Co3−xNixBO5 трехвалентным ионами являются ионы

кобальта, ионы никеля входят в состав людвигитов

в двухвалентном состоянии. Для корректного описания

магнитных свойств необходимо знать распределение

магнитных ионов по кристаллографическим позициям.

Прямым экспериментальным методом, с помощью ко-

торого можно определить распределение ионов по по-

зициям, является метод дифракции нейтронов. Помимо

того, что этот метод не является широкодоступным,

исследование боратов с помощью метода дифракции

нейтронов весьма затруднено, что связано с большой

поглощающей способностью ионов бора. Для модели-

рования распределения металлических ионов по пози-

циям можно использовать расчеты ab initio. В рамках

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 10



1738 С.Н. Софронова, А.В. Чернышев, А.Д. Васильев, А.В. Шабанов

Таблица 2. Параметры кристаллической решетки составов S1

и S2. В обоих случаях пространственная группа Pbam (55)

Состав S1 S2

V , �A3 332.96(4) 333.76(5)

R-фактор 0.032 0.036

Параметры
a 9.2855(7) 9.244(5)

ячейки, �A
b 11.9893(9) 12.049(5)

c 2.9908(2) 2.9966(14)

Таблица 3. Координаты атомов Co3+Ni2+0.33Co
2+
1.67BO5 (со-

став 1). U∗

iso — изотропный, Ueq — эквивалентный изотропный

параметры смещения

Атом Позиция
Координаты атомов

U∗

iso/Ueq

x/a y/b z/c

Me1 2a 1/2 1/2 0 0.00631(12)

Me2 2d 0 1/2 1/2 0.00589(12)

Me3 4g 0.49645(3) 0.77727(3) 0 0.00627(10)

O1 4g 0.8797(2) 0.57741(17) 0 0.0123(3)

O2 4h 0.83880(18) 0.76125(16) 1/2 0.0083(3)

O3 4h 0.65673(19) 0.45974(15) 1/2 0.0087(3)

O4 4g 0.6133(2) 0.64255(14) 0 0.0091(3)

O5 4h 0.8821(2) 0.36128(14) 1/2 0.0083(3)

B 4h 0.7346(3) 0.3618(2) 1/2 0.0065(4)

подходов ab initio можно сравнить энергии различных

катионно-упорядоченных конфигураций, определив, ка-

кое распределение катионов по позициям является наи-

более выгодным.

В элементарной ячейке людвигита содержится

12 ионов переходных металлов, которые занимают че-

тыре кристаллографические позиции: 2a, 2d, 4g и 4h.

Структура людвигита изображена на рис. 2.

С помощью программного пакета Wien2K

мы вычисляли полные энергии различных

катионно-упорядоченных конфигураций для трех

составов: Co3+Ni2+0.25Co
2+
1.75BO5, Co3+Ni2+0.5Co

2+
1.5BO5,

Co3+Ni2+0.75Co
2+
1.25BO5. В первом составе один ион

кобальта замещается на ион никеля, во втором — два

иона кобальта замещены ионами никеля, и в третьем —

три иона кобальта замещены ионами никеля.

В программном пакете Wien2K используется метод

линеаризованных присоединенных плоских волн с ло-

кальными орбиталями [18,19]. Обменно-корреляционная
энергия рассчитывается в приближении методом наи-

меньших квадратов (LSDA) [20] с учетом градиента

11 12

4625

109

7
3

8 1
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b

Рис. 2. Структура людвигита. Ионы переходных металлов

обозначены самыми крупными кружками и пронумерованы

цифрами от 1 до 12. Ионы 1 и 2 занимают позицию 2a, ионы 3

и 4 занимают позицию 2d, ионы 5–8 занимают позицию 4g,

а ионы 9−12 — позицию 4h.

плотности [21], также учитываются корреляционные

коэффициенты Хаббарда. В расчете мы использовали

потенциалы U = 0.52Ry и J = 0Ry [22] для ионов

переходных металлов. При нахождении полной энергии

использовался набор из 400 k-точек в зоне Бриллюэна.

Значение RMTKmax = 6.0 (RMT — минимальный радиус

MT-сфер, Kmax — вектор обрезания плоских волн).
Точность расчета энергии составила 1µRy. При про-

ведении расчетов использовались следующие радиусы

атомных сфер: 1.91 атомных единицы для ионов никеля,

1.86 at.u. для ионов кобальта, 1.13 at.u. для ионов бора

и 1.31 at.u. — кислорода. Модифицированный метод

тетраэдров Блёхла использовался при расчетах полной

плотности состояний [23].

В табл. 4−6 приведены вычисленные разности энер-

гий различных катионно-упорядоченных конфигураций

по отношению к конфигурации с самой низкой энергией.

Как видно из табл. 4−6, ионы никеля в первую

очередь замещают ионы кобальта в позициях 4g и 2a.

Согласно данным, полученным методом дифракции ней-

тронов в людвигите Co3BO5, позиции 2a, 2d, 4g заняты

двухвалентными ионами кобальта, а позиция 4h — трех-

валентными ионами кобальта в низкоспиновом состоя-

нии [9]. Ионные радиусы двухвалентных ионов кобальта

и никеля близки — r2+Co = 0.074 nm и r2+Ni = 0.072 nm.

Тогда как ионные радиусы трехвалентных ионов ко-

бальта значительно меньше: в высокоспиновом состо-

янии r3+Co = 0.061 nm, а в низкоспиновом состоянии

r3+Co = 0.055 nm.

В табл. 7 приведены расстояния Me−O,

а также заселенности двухвалентными катионами

для каждой кристаллографической позиции для

четырех соединений Ni2GaBO5, Ni2AlBO5, Co3BO5

и Co3+Ni2+0.33Co
2+
1.67BO5 [3,24].

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 10
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Таблица 4. Вычисленные разности энергий 1E различных катионно-упорядоченных конфигураций по отношению к конфигурации

с самой низкой энергией для состава Co3+Ni2+0.25Co
2+
1.75BO5

№ катионно-упорядоченного состояния

№ иона 2a 2d 4g 4h 1E

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1 Ni Co Co Co Co Co Co Co Co Co Co Co 0.031396

2 Co Ni Co Co Co Co Co Co Co Co Co Co 0.028042

3 Co Co Co Co Ni Co Co Co Co Co Co Co 0

4 Co Co Co Co Co Co Co Co Ni Co Co Co 0.026700

Таблица 5. Вычисленные разности энергий 1E различных катионно-упорядоченных конфигураций по отношению к конфигурации

с самой низкой энергией для состава Co3+Ni2+0.5Co
2+
1.5BO5

№ катионно-упорядоченного состояния

№ иона 2a 2d 4g 4h 1E

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1 Ni Ni Co Co Co Co Co Co Co Co Co Co 0.021299

2 Co Co Ni Ni Co Co Co Co Co Co Co Co 0.017804

3 Co Co Co Co Ni Ni Co Co Co Co Co Co 0.078141

4 Co Co Co Co Co Co Co Co Ni Ni Co Co 0.021322

5 Co Ni Ni Co Co Co Co Co Co Co Co Co 0.0174404

6 Ni Co Co Co Ni Co Co Co Co Co Co Co 0

7 Co Ni Co Co Co Co Co Co Ni Co Co Co 0.017698

8 Co Ni Co Co Ni Co Co Co Co Co Co Co 0.01675

Таблица 6. Вычисленные разности энергий различных катионно-упорядоченных конфигураций по отношению к конфигурации

с самой низкой энергией для состава Co3+Ni2+0.75Co
2+
1.25BO5

№ катионно-упорядоченного состояния

№ иона 2a 2d 4g 4h 1E

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1 Ni Ni Co Co Ni Co Co Co Co Co Co Co 0

2 Ni Co Co Co Ni Ni Co Co Co Co Co Co 0.037859

3 Co Ni Co Co Ni Ni Co Co Co Co Co Co 0.036366

4 Co Ni Co Co Co Co Ni Ni Co Co Co Co 0.000383

5 Co Ni Co Co Co Ni Ni Co Co Co Co Co 0.032364

6 Ni Co Co Co Co Ni Ni Co Co Co Co Co 0.032362

7 Co Ni Co Co Ni Co Co Ni Co Co Co Co 0.032373

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 10
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Таблица 7. Расстояния dMe−O для каждой кристаллографической позиции для соединений Ni2GaBO5 [24], Ni2AlBO5 [24],
Co3BO5 [3] и Co3+Ni2+0.33Co

2+
1.67BO5 и ионный радиус трехвалентного иона rMe3+ . Указаны по всем связям

Состав Кристаллографическая позиция 2a 2d 4g 4h rMe3+ , nm

Ni2GaBO5

dMe−O, �A/количество связей

2.004/2 2.038/2 1.948 2.052 0.063

2.094/4 2.061/4 2.015 2.065 (Ga3+)
2.102/2 1.942/2

2.105/2 2.067/2

〈dMe−O〉, �A 2.064 2.053 2.062 2.022

Заселенность, % для Ni2+ 100.0 100.0 100.0 0

Ni2AlBO5

dMe−O , �A/количество связей

1.972/2 1.97/2 1.96 1.99 0.052

2.070/4 2.012/4 2.054 2.01 (Al3+)
2.093/2 1.89/2

2.103/2 2.045/2

〈dMe−O〉, �A 2.037 1.998 2.067 1.978

Заселенность, % для Ni2+ 65.2 89.0 85.2 35.8

Co3BO5

dMe−O , �A/количество связей

1.998/2 1.988/2 1.944 1.97 0.055

2.142/4 2.101/4 2.047 1.98 (Co3+, в низкоспиновом

2.113/2 1.920/2 состоянии)
2.135/2 1.978/2

〈dMe−O〉, �A 2.094 2.063 2.081 1.957

Заселенность, % для Co2+ 100.0 100.0 100.0 0.0

Co3+Ni2+0.33Co
2+
1.67BO5

dMe−O , �A/количество связей

2.007/2 1.991/2 1.946 1.993 ?

2.141/4 2.084/4 2.052 2.000 (достоверно
2.126/2 1.943/2 не известно)
2.143/2 2.017/2

〈dMe−O〉, �A 2.096 2.053 2.089 1.985

Предполагаемая засел., % для Me2+ 100.0 100.0 100.0 0.0

В соединениях Ni2GaBO5 и Co3BO5 позиции 2a,

2d, 4g заняты только двухвалентными ионами нике-

ля и кобальта соответственно. Из табл. 7 видно, что

средние расстояние Me−O для позиций 2a, 2d, 4g

в этих соединения различаются менее чем на 1.5%,

тогда как для позиции 4h разница составляет 3.5%.

Ионный радиус галлия больше, чем ионный радиус

трехвалентного кобальта в низкоспиновом состоянии,

средняя длина связи Ga−О больше, чем Co−O. В со-

единении Ni2AlBO5 трехвалентный ион имеет самый

маленький ионный радиус, в этом соединении трех-

валентный ион присутствует с разной концентрацией

во всех кристаллографических позициях, видно, что

средняя длина связи Me−О для позиции 2d меньше, чем

для других составов в табл. 7. Замещение ионов кобаль-

та на ионы никеля в соединении Co3+Ni2+0.33Co
2+
1.67BO5

приводит к изменению длин связей Me−O в пределах

1−2% по отношению к Co3BO5, в тех же пределах

изменяется и средняя длина связей Me−О, в том числе

для позиции 4h, что позволяет нам предположить, что

ионы никеля замещают ионы кобальта в двухвалентном

состоянии в позициях 2a, 2d, 4g.

4. Заключение

Методом сканирующей микроскопии был уточ-

нен состав двух исследуемых твердых растворов:

Co3+Ni2+0.33Co
2+
1.67BO5 и Co3+Ni2+0.59Co

2+
1.41BO5, определена

кристаллическая структура, параметры решетки и ко-

ординаты атомов. В рамках расчета ab initio энергий

различных катионно-упорядоченных конфигураций было

показано, что ионы никеля предпочитают замещать ионы

кобальта в позициях 2a и 4g, что качественно согласует-

ся с экспериментальными данными.
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Приложение

Таблица A1. Расстояния между атомами в соединении

Co3+Ni2+0.33Co
2+
1.67BO5

d (Me−O), �A d (Me−Me), �A d (B−O), �A

Co1−O4 2.0067(17) Co1−Coi1 2.9908(2) B−O3 1.379(3)

Co1−Ovi
4 2.0068(17) Co1−Coiii1 2.9908(2) B−O5 1.370(3)

Co1−O3 2.1418(13) B−Oxvi
2 1.385(3)

Co1−Oiv
3 2.1418(13)

Co1−Oiii
3 2.1418(13)

Co1−Ovi
3 2.1418(13)

Co2−Oiv
5 1.9910(17) Co2−Cov4 2.7566(3) − −

Co2−Ov
5 1.9910(17) Co2−Coiv4 2.7566(3)

Co2−Ovi
1 2.0847(13) Co2−Coiii2 2.9908(2)

Co2−Ovii
1 2.0847(13) Co2−Coi2 2.9908(2)

Co2−Oiv
2 2.0847(13)

Co2−Ov
1 2.0847(13)

Co3−O4 1.9456(18) Co3−Coiii3 2.9908(2) − −

Co3−Oviii
1 2.052(2) Co3−Coi3 2.9908(2)

Co3−Oix
5 2.1265(13)

Co3−Ox
5 2.1265(13)

Co3−Oviii
2 2.1430(12)

Co3−Oxi
2 2.1430(12)

Co4−Oi
4 1.9431(12) Co4−Coii2 2.7566(3) − −

Co4−O4 1.9431(12) Co4−Coi4 2.9908(2)

Co4−O3 1.9930(19) Co4−Coiii4 2.9908(2)
Co4−O2 1.9998(19)
Co4−O1 2.0170(13)

Co4−Oi
1 2.0170(13)

Коды симметрии:

(i) x , y, z−1; (ii) x + 1, y, z ;

(iii) x , y, z + 1; (iv) − x + 1,−y + 1,−z ;

(v) x−1, y, z ; (vi) − x + 1,−y + 1,−z + 1;

(vii) x−1, y, z−1; (viii) x−1/2,−y + 3/2, z ;

(ix) − x + 3/2, y + 1/2,−z + 1;

(x) − x + 3/2, y + 1/2,−z ;

(xi) x−1/2,−y + 3/2, z + 1; (xii) x + 1/2,−y + 3/2, z ;

(xiii) x + 1, y, z + 1; (xiv) x + 1/2,−y + 3/2, z−1;

(xv) − x + 3/2, y−1/2,−z + 1;

(xvi) − x + 3/2, y−1/2,−z .
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