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Исследованы твердые растворы Co3+Ni2+0.33Co
2+
1.67BO5 и Co3+Ni2+0.59Co

2+
1.41BO5 которые являются ферри-

магнетиками с температурой магнитного перехода 46 и 48K, соответственно. Показано, что замещение

двухвалентных ионов кобальта в людвигите Co3BO5 на ионы никеля практически не влияет на магнитные

свойства: температуры магнитного упорядочения близки, поведение температурных и полевых зависимостей

намагниченности схоже с поведением намагниченности в Co3BO5. Ионы трехвалентного кобальта, вероятно,

остаются в низкоспиновом состоянии, а характер обменных взаимодействий магнитных ионов не меняется.
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1. Введение

Людвигит Co3BO5 выделяется среди других людви-
гитов тем, что, во-первых, ионы кобальта в нем нахо-
дятся в двух валентных состояниях — двухвалентном
и трехвалентном, а во-вторых, трехвалентный ион ко-

бальта находится в низкоспиновом состоянии со спином
равным нулю. Из четырех неэквивалентных позиций,
три позиции (1, 2 и 3 на рис. 1) заняты Co2+, а одна
позиция (4 на рис. 1) — Co3+. Кристаллическая струк-
тура и распределение магнитных и немагнитных ионов

кобальта таковы, что соединение можно представить
как состоящее из магнитных плоскостей, содержащих
ионы Co2+, разделенных немагнитными плоскостями,
образованными ионами Co3+. Несмотря на это магнит-
ная система упорядочивается при 42K [1–3]. Магнитная
структура Co3BO5 была определена методом дифракции

нейтронов [1] и было показано, что магнитные моменты
ионов ориентированы практически параллельно оси b и
немного скошены в направлении оси a . Было установле-
но, что магнитные моменты ионов Co2+ в позициях 1−3

составляют (3.1−3.8)µB, что соответствует высокоспи-

новому состоянию ионов Co2+, тогда как магнитный
момент ионов Co3+ в позиции 4 равен всего 0.5µB
(рис. 1).
В настоящее время известно достаточно много гете-

ровалентных людвигитов на основе Co3BO5. Проведены
исследования соединений, в которых ионы кобальта за-

мещены разновалентными ионами с ненулевым спином,
такими как марганец, медь, железо [4,5], и со спинами,
равными нулю в основном состоянии — галлий, олово,
титан, магний [6–11]. Практически во всех указанных
выше соединениях замещение происходило в трехва-

лентной подсистеме.
В соединении Co1.7Mn1.3BO5 оба магнитных иона

(кобальт и марганец) могут быть как в двухвалентном,

так и в трехвалентном состоянии. Несмотря на то, что

практически половина ионов кобальта замещена ионами

марганца, магнитный переход в состояние спинового

стекла в Co1.7Mn1.3BO5 наблюдается при 41K. Ионы

марганца распределены по всем позициям в разных

валентных состояниях, однако позиция 4 является пред-

почтительной [5]. Вероятно, присутствие в позиции 4

магнитного иона усиливает конкуренцию обменных вза-

имодействий, что препятствует установлению дальнего

магнитного порядка.

В соединении Co5Ti(BO5)2 ионы кобальта представ-

лены только в двухвалентном состоянии. Позицию 4

практически в равной степени разупорядоченно заселя-

ют ионы титана и кобальта. Позиция 1 также занята

ионами титана и кобальта в пропорции 0.075 : 0.175 [6].
При температуре 19K система переходит в состояние

спинового стекла. В этом соединении ионы двухвалент-

ного кобальта, занимающие позицию 4, также усиливают

конкуренцию, что препятствует установлению дальнего

порядка.

В отличие от других составов, в Co2.4Ga0.6BO5 темпе-

ратура магнитного перехода снижается до 37K, однако,

дальний магнитный порядок сохраняется. Ионы галлия

имеют валентность 3+ и предпочтительно занимают

позицию 4, замещая трехвалентные ионы кобальта. Маг-

нитный момент ионов кобальта лежит в плоскости ab.

Так как в Co3BO5 трехвалентные ионы кобальта находят-

ся в низкоспиновом состоянии и их магнитный момент

равен нулю, их замещение на немагнитный галий, по-

видимому, значительно не влияет на магнитную струк-

туру [7].
В твердых растворах Co3−xCrxBO5 исследования на-

магниченности показали, что замещение ионов кобальта

на ионы хрома резко увеличивает температуру магнит-

ного перехода с 42K для недопированного соединения
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Рис. 1. а — магнитная структура Co3BO5; b — магнитное

упорядочение в плоскости, которую формируют двухвалент-

ные ионы кобальта, занимающие позиции 1, 2 и 3 [1].

до 115K для соединения с максимальной концентра-

цией Cr (x = 0.9) [12]. Последнее значение является

самой высокой температурой дальнего магнитного упо-

рядочения, зарегистрированной на сегодняшний день
для людвигитов на основе Co3BO5. Замещение изменяет

основную магнитную структуру соединения, переходя из

ферримагнитного состояния (при низких концентраци-

ях Cr) в антиферромагнитное состояние (при высоких

концентрациях Cr). Кроме этого, при концентрации

ионов Cr более 0.5, Co3+ из низкоспинового состояния

переходит в высокоспиновое.
Замещение в двухвалентной подсистеме людвигитов

на основе Co3BO5 практически не исследовалось. Из-

вестно о существовании соединения Co2.88Cu0.12BO5 [4],
в котором температура магнитного упорядочения из-

меняется незначительно с 42 до 43K. Авторы пред-

полагали, что медь замещает ионы трехвалентного ко-

бальта в позиции 4 и имеет трехвалентное состояние.
Однако следует отметить, что трехвалентное состоя-

ние (3+) совершенно не характерно для меди в диэлек-

триках. Наиболее вероятно, что медь входит в состав

Co2.88Cu0.12BO5 в двухвалентном состоянии и так как

меди в состав Co2.88Cu0.12BO5 вошло немного, магнит-

ная система упорядочивается так же, как в Co3BO5.
В нашей работе мы исследуем влияние замещения

ионов кобальта на ионы никеля в двухвалентной подси-

стеме на магнитные свойства соединений Co3−xNixBO5.

Никель в оксиборатах встречается в двухвалентном со-

стоянии, кроме этого, никель и кобальт — это соседние

элементы в периодической системе Менделеева и имеют

схожие ионные радиусы. Известны системы, например,

твердые растворы со структурой котоита CoxNi3−xB2O6,

где происходит изоструктурное замещение ионов никеля

на кобальт, а так как у этих ионов разная одноионная

анизотропия, то, например, в котоитах направление

оси легкого намагничивания изменяется [13]. Интересно

проследить за эволюцией магнитных свойств в людвиги-

тах Co3−xNixBO5, при замещении ионов кобальта на ни-

кель: будут ли оставаться трехвалентные ионы кобальта

в низкоспиновом состоянии, как будут ориентироваться

магнитные моменты ионов.

Ранее нами были выполнены ростовые экспери-

менты с целью получения ряда твердых растворов

Co3−xNixBO5 и были получены два состава с x = 0.33

и x = 0.66 [14]. В данной работе мы представляем

подробное исследование магнитных свойств полученных

соединений.

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 ос-

нове Bi2Mo3O12−B2O3, с разбавлением карбонатом

Na2CO3 [15]. Синтезированные кристаллы черного цве-

та, по форме напоминают иголки. Методом энерго-

дисперсионной микроскопии был уточнен состав двух

исследуемых твердых растворов Co3+Ni2+0.33Co
2+
1.67BO5 и

Co3+Ni2+0.59Co
2+
1.41BO5, определена кристаллическая струк-

тура Pbam (55) и параметры решетки (a = 9.2855(7)�A,
b = 11.9893(9)�A, c = 2.9908(2)�A и a = 9.244(5)�A,
b = 12.049(5)�A, c = 2.9966(14)�A, соответственно для

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

2+
1.41BO5). В рамках

первопринципного расчета энергий различных катионно-

упорядоченных конфигураций было показано, что ионы

никеля предпочитают замещать ионы кобальта в позици-

ях 2a и 4g [14].

3. Магнитные свойства

Магнитные свойства соединений исследовались на

установке PPMS Quantum design в диапазоне темпера-

тур 4−300K при величине магнитной напряженности

−90− +90 kOe. Монокристаллические образцы, как уже

отмечалось, были похожи на иголки. Интенсивный рост

иголок идет вдоль наиболее короткого кристаллогра-

фического направления. Кристаллографическая ось c

совпадает с направлением иголки, однако, поперечные

размеры полученных образцов не позволяют ориен-

тировать их относительно кристаллографических на-

правлений a и b. Измерения температурных и по-

левых зависимостей намагниченности проводилось в

двух направлениях: вдоль и перпендикулярно оси c .

На рис. 2 представлены температурные зависимости

намагниченности монокристаллов двух составов, при
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Рис. 2. Температурные зависимости намагниченности монокристаллов Co3+Ni2+0.33Co
2+
1.67BO5 (a) и Co3+Ni2+0.59Co

2+
1.41BO5 (b) при

приложении магнитного поля перпендикулярно оси c в режиме охлаждения в поле (FC), нагрева в поле (FH), и охлаждения без

поля и при последующем нагреве в ненулевом поле (ZFC) для полей 200Oe и 1 kOe.

приложении магнитного поля вдоль и перпендикулярно

оси c в режиме охлаждения в поле (FC), нагрева в

поле (FH), и охлаждения без поля с последующим

нагревом в ненулевом поле (ZFC) для полей 200Oe

и 1 kOe. Как видно из рис. 2, температура магнитного

упорядочения увеличивается с увеличением концентра-

ции никеля. Вид кривых очень похож на температур-

ные зависимости намагниченности Co3BO5. При этом

температурные зависимости намагниченности в разных

режимах различаются в обоих исследуемых составах,

также, как и в Co3BO5. На кривых, измеренных в режиме

охлаждения в поле (FC), нагрева в поле (FH) наблю-

даются две особенности: в составе Co3+Ni2+0.33Co
2+
1.67BO5

при 29 и 46K, в составе Co3+Ni2+0.59Co
2+
1.41BO5 при 30

и 48K. Как и в Co3BO5 значительно отличается тем-

пература Кюри−Вейсса: при приложении магнитного

поля вдоль оси c — Tθ = −508 и −616K, при прило-

жении поля перпендикулярно оси c — Tθ = 7 и −8K

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

2+
1.41BO5, соответ-

ственно.

На рис. 3 представлены полевые зависимости намаг-

ниченности обоих составов при различных температурах

при приложении магнитного поля вдоль и перпендику-

лярно оси c . Поведение полевых зависимостей намаг-

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

2+
1.41BO5

аналогично поведению намагниченности в Co3BO5: при

приложении поля перпендикулярно оси c наблюдаются

пели гистерезиса, величина коэрцитивного поля варьи-

руется от 17 до 25 kOe; при приложении поля вдоль

оси c намагниченность практически линейна и в области

магнитного упорядочения наклон кривых не изменяется

в зависимости от температуры.

На рис. 4 представлены температурные зависи-

мости ac намагниченности Co3+Ni2+0.33Co
2+
1.67BO5 и

Co3+Ni2+0.59Co
2+
1.41BO5 при приложении переменного

магнитного поля различной частоты. Как видно из рис. 4,

в отличие от dc намагниченности на кривых в обоих

составах наблюдается только одна особенность, которая

не смещается по температуре в зависимости от частоты

приложенного поля: при 48 и 46K в Co3+Ni2+0.33Co
2+
1.67BO5

и Co3+Ni2+0.59Co
2+
1.41BO5, соответственно.

4. Обсуждение результатов

Магнитные свойства замещенных составов

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

2+
1.41BO5 очень

похожи на свойства Co3BO5. Температуры магнитного

упорядочения в замещенных составах несколько выше

(46−48K), чем у чистого соединения (42K), то есть

внедрение ионов никеля хоть и немного, но усиливает

магнитный порядок. Если отталкиваться от предполо-

жения, что трехвалентные ионы кобальта, занимающие

позицию 4 (см. рис. 1) находятся в низкоспиновом состо-

янии со спином 0 (то есть являются немагнитными) и не

меняют свое спиновое состоянии при замещении в двух-

валентной подсистеме, то магнитными ионами, форми-

рующими магнитный порядок буду только двухвалент-

ные ионы кобальта и никеля (в замещенных составах).
В наших предыдущих работах мы оценивали обмен-

ные взаимодействия в рамках косвенной обменной связи

как для Co3BO5 [12], так и для других соединений

со структурой людвигита, содержащих ионы никеля в

позициях 1, 2 и 3 (см. рис. 1), например, в соединении

Ni2MnBO5 [16]. В случае, если в позиции 4 находится

магнитный ион, в структуре людвигита можно выделить

11 различных обменных взаимодействий. В рассмат-

риваемых нами соединениях в позиции 4 находится

немагнитный ион, таким образом остается всего 5 об-

менных взаимодействий в двухвалентной подсистеме.

Эти обменные взаимодействия приведены в таблице для

соединений Co3BO5 и Ni2MnBO5 [1,16]. Мы можем

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 9
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Рис. 3. Полевые зависимости намагниченности Co3+Ni2+0.33Co
2+
1.67BO5 (a,c) и Co3+Ni2+0.59Co

2+
1.41BO5 (b,d) при различных температурах

при приложении магнитного поля перпендикулярно (a,b) и вдоль (c,d) оси c .
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Рис. 4. Температурные зависимости ac намагниченности Co3+Ni2+0.33Co
2+
1.67BO5 (a) и Co3+Ni2+0.59Co

2+
1.41BO5 (b) при приложении

переменного магнитного поля различной частоты.
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Рис. 5. Магнитное упорядочение в плоскости bc . Антифер-

ромагнитные (зеленые линии) и ферромагнитные (розовые
линии) суперобменные взаимодействия.

Обменные взаимодействия ионов в позициях k и l

(Jk−l) в двухвалентной подсистеме людвигитов Co3BO5

и Ni2MnBO5 [1,16]

J(K) J1−1 J2−2 J3−3 J1−3 J2−3

Co3BO5 3.5 3.5 3.5 −2.9 1.8

Ni2MnBO5 5.5 5.5 5.5 −1.8 5.5

использовать обменные взаимодействия, рассчитанные

для двухвалентной подсистемы Ni2MnBO5 рассматривая

соединение Ni2Co
3+BO5, так как при расчетах, предпо-

лагалось, что ионы никеля занимают позиции 1–3. Для

экспериментальных составов, где cодержание никеля

составляет x = 0.33 и x = 0.59, соединение Ni2Co
3+BO5

является предельным случаем замещения ионов кобаль-

та ионами никеля в двухвалентной подсистеме.

Как видно из таблицы, полное замещение ионов

кобальта ионами никеля в двухвалентной подсистеме

не изменяет характер обменных взаимодействий: ферро-

магнитные взаимодействия остаются ферромагнитными

и усиливаются, а антиферромагнитные взаимодействия

между ионами в позициях 1 и 3, хотя несколько ослабе-

вают, но остаются антиферромагнитными.

Таким образом, даже при полном замещении двух-

валентной подсистемы можно ожидать, что магнитный

порядок останется тем же, что и в Co3BO5, в том

случае, если трехвалентные ионы кобальта останутся в

низкоспиновом состоянии. Однако может измениться на-

правление магнитных моментов, как это наблюдается в

изоструктурных котоитах Ni3B2O6 и Co3B2O6, в которых

ионы никеля и кобальта также в двухвалентном состоя-

нии, поскольку спин-орбитальное взаимодействие ионов

никеля и кобальта разное. Однако размер образцов

не позволил нам провести ориентационные измерения,

разделив направления b и a . Мы не можем определить,

насколько изменилась ориентация магнитных моментов

в плоскости ab.

Так как магнитная ячейка Co3BO5 совпадает с кри-

сталлографической и магнитные ионы занимают три

неэквивалентных позиции, если не учитывать скошен-

ность магнитных моментов относительно оси b, то

можно оценить температуру магнитного упорядочения

в рамках модели трехподрешеточного ферримагнетика

как для Co3BO5, так и для Ni2Co
3+BO5, если предпо-

ложить, что магнитное упорядочение при замещении

кобальта ионами никеля не изменяется [17]. Для оценки

мы использовали обменные взаимодействия из таблицы.

Для трехподрешеточного ферримагнетика кубическое

уравнение для определения Tc дает три корня: Tc = 34.8,

17.5 и 0.2K для Co3BO5 и Tc = 38.6, 7.3 и −1.0K для

Ni2Co
3+BO5. Один из корней для Co3BO5 (Tc = 34.8K)

близок к наблюдаемой температуре магнитного пере-

хода 42K. Также как и в эксперименте, где при уве-

личении концентрации никеля Tc растет, в соединении

Ni2Co
3+BO5 Tc возрастает до 38.6K.

5. Заключение

Исследование магнитных свойств твердых растворов

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

2+
1.41BO5 показало,

что замещение двухвалентных ионов кобальта на ионы

никеля практически не влияет на магнитные свойства,

поведение температурных и полевых зависимостей на-

магниченности схоже на поведением намагниченностей

в Co3BO5. Температура магнитного перехода в замещен-

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

2+
1.41BO5

возрастает до 46 и 48K, соответственно. Оценка темпе-

ратуры магнитного перехода в рамках модели трехподре-

шеточного ферримагнетика с использованием обменных

взаимодействий, полученных в рамках полуэмпириче-

ской модели косвенной обменной связи, качественно

согласуется с экспериментальными данными: усиление

ферромагнитных взаимодействий J1−1, J2−2, J3−3 и J2−3

при замещении ионов кобальта на ионы никеля приво-

дит к небольшому увеличению температуры магнитного

перехода, несмотря на ослабление антиферромагнитных

взаимодействий J1−3.
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