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Методом спонтанной кристаллизации из раствора-расплава получены монокристаллы людвигита

Cu2FeBO5. С помощью рентгеновской дифракции кристаллическая структура решена в деталях. Ка-

тионы структурно-разупорядочены в позициях M2, M3 и M4. Атомы кислорода разупорядочены в одной

из пяти неэквивалентных позиций (O4). Мессбауэровские исследования показали, что ионы Fe3+ занима-

ют четыре неэквивалентные позиции, связанные с различным искажением координационных октаэдров.

В интервале температур 40К 6 T 6 300К спектры представляют собой сумму квадрупольных дублетов.

Измерения статической намагниченности выявили две магнитные особенности при T1 = 35К и T2 = 20К

и спин-стекольные эффекты. Измерения теплоемкости в интервале 4–300К не обнаружили аномалий,

связанных с магнитными переходами.

Статья для специального выпуска ЖЭТФ, посвященного 95-летию Л. А. Прозоровой
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1. ВВЕДЕНИЕ

Исследования низкомерных магнетиков по пра-
ву считаются одним из центральных разделов маг-
нетизма, в развитие которого большой вклад внес-
ла Людмила Андреевна Прозорова [1–3]. Насто-
ящая работа посвящена изучению оксиборатов с
пониженной размерностью магнитной подсистемы.
Аномальное поведение намагниченности, спонтан-
ная поляризация, слабый ферромагнетизм, струк-
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турные, спиновые и электронные переходы и дру-
гие кооперативные явления определяют растущий
научный интерес к данным материалам.

В оксиборатах анионная подсистема состоит из
«связанных» атомов кислорода, принадлежащих
бор-кислородной группе, и «свободных» атомов кис-
лорода. Сильная гибридизация O(2p)–B(2p) внутри
бор-кислородных комплексов BO3 или BO4 обеспе-
чивает структурное упорядочение в связанной ани-
онной подсистеме. В то же время наличие свобод-
ных атомов кислорода открывает возможность для
структурного разупорядочения и связанных с ни-
ми эффектов (структурные и сегнетоэлектрические
фазовые переходы, катион-анионная проводимость
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Рис. 3. (В цвете онлайн) Координационное окружение металлических ионов в статически разупорядоченной подструктуре

Cu2FeBO5: единичная ячейка упорядочена по кислородным позициям O4A (a) и O4B (b). Цветом показано аксиальное

удлинение октаэдров

Таблица 3. Кристаллографические данные и основные параметры уточнения структуры Cu2FeBO5

Химическая формула Cu2FeBO5

Молекулярный вес 273.735

Температура, К 296(2)

Пространственная группа, Z P21/c, 4

a, Å 3.1217(3)

b, Å 12.0292(13)

c, Å 9.4813(10)

β 97.045(2)◦

V , Å3 353.35(6)

ρcalc, г/см3 5.146

µ, мм−1 15.870

Измеренные отражения 7361

Независимые отражения 1964

Отражения с F > 4σ(F ) 1913

2θmax 78.058◦

h, k, l — пределы измерений −5 6 h 6 5; −20 6 k 6 20; −16 6 l 6 16

Rint 0.0460

Обработка F 2 w = 1/[σ2(F 2
0 ) + (0.0221P )2 + 0.3824P ],

где P = max(F 2
0 + 2F 2

c )/3

Число параметров обработки 93

R1[F0 > 4σ(F0)] 0.0286

wR2 0.0709

Goof 1.243

∆ρmax , e/Å3 1.358

∆ρmin , e/Å3 −1.444

(∆/σ)max < 0.001

Коэффициент экстинкции (SHELXL 2014/7) 0.145(5)
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Таблица 4. Координаты атомов, параметры изотропного смещения (Ueq) и фактор заполнения позиций (S.O.F.)

Cu2FeBO5

x y z Ueq S.O.F.

Cu1 0.5000 0.5000 0.5000 0.00664(8) 1

Cu2 0.0000 0.5000 0.0000 0.00643(10) 0.496(13)

Fe2 0.0000 0.5000 0.0000 0.00643(10) 0.504(13)

Cu3 0.45983(7) 0.28020(2) 0.00811(2) 0.00713(8) 0.926(8)

Fe3 0.45983(7) 0.28020(2) 0.00811(2) 0.00713(8) 0.074(8)

Cu4 0.06522(8) 0.61849(2) 0.72898(3) 0.00725(8) 0.328(9)

Fe4 0.06522(8) 0.61849(2) 0.72898(3) 0.00725(8) 0.672(9)

B 0.9623(6) 0.36378(15) 0.7330(2) 0.0070(3) 1

O1 0.5351(5) 0.64474(10) 0.59838(15) 0.0097(2) 1

O2 0.9620(4) 0.46083(10) 0.65647(13) 0.0081(2) 1

O3 0.0149(5) 0.36493(10) 0.87986(14) 0.0089(2) 1

O4A 0.5319(12) 0.4265(3) 0.1035(4) 0.0080(4) 0.503(5)

O4B 0.4201(12) 0.4154(3) 0.1277(4) 0.0080(4) 0.497(5)

O5 0.9084(5) 0.23690(11) 0.16530(14) 0.0094(2) 1

Таблица 5. Параметры анизотропного смещения Cu2FeBO5

U11 U22 U33 U23 U13 U12

Cu1 0.00849(13) 0.00456(13) 0.00626(13) −0.00101(7) −0.00154(9) 0.00044(8)

Cu2 0.00819(15) 0.00445(14) 0.00623(15) −0.00041(8) −0.00076(10) 0.00096(8)

Fe2 0.00819(15) 0.00445(14) 0.00623(15) −0.00041(8) −0.00076(10) 0.00096(8)

Cu3 0.00986(11) 0.00403(11) 0.00664(11) −0.00085(5) −0.00239(7) 0.00098(6)

Fe3 0.00986(11) 0.00403(11) 0.00664(11) −0.00085(5) −0.00239(7) 0.00098(6)

Cu4 0.00954(12) 0.00457(11) 0.00692(11) −0.00110(6) −0.00189(7) 0.00030(6)

Fe4 0.00954(12) 0.00457(11) 0.00692(11) −0.00110(6) −0.00189(7) 0.00030(6)

B 0.0079(6) 0.0056(6) 0.0070(6) 0.0007(5) −0.0010(5) −0.0003(5)

O1 0.0129(5) 0.0044(5) 0.0105(5) −0.0002(4) −0.0042(4) 0.0000(4)

O2 0.0113(5) 0.0041(4) 0.0079(5) 0.0005(3) −0.0024(4) −0.0008(3)

O3 0.0131(5) 0.0063(5) 0.0065(5) −0.0001(3) −0.0021(4) 0.0014(4)

O4A 0.0102(13) 0.0053(8) 0.0075(11) −0.0001(7) −0.0024(7) 0.0007(8)

O4B 0.0102(13) 0.0053(8) 0.0075(11) −0.0001(7) −0.0024(7) 0.0007(8)

O5 0.0147(5) 0.0052(4) 0.0073(5) 0.0002(4) −0.0031(4) 0.0019(4)

ты (A1 = 5%) свидетельствует о нетипичном (слу-
чайном) распределении ионов Fe3+ в данной пози-
ции. Такая компонента наблюдалась ранее в спек-
трах Ni2FeBO5 (QS = 1.93мм/с, A = 6%) [20] и
Co3−xFexBO5, 0.0 < x 6 1.0 (QS = 1.96–1.92мм/с,
A = 20–10%) [21]. Спектральная компонента D4, ха-
рактеризующаяся малым квадрупольным расщеп-
лением QS4 = 0.62мм/с, может быть приписа-
на ионам железа в наиболее регулярном лиганд-

ном окружении. Наиболее вероятное распределение
ионов Fe3+ соответствует умеренно искаженным ок-
таэдрическим узлам с квадрупольным расщеплени-
ем в интервале 0.8–1.2мм/с. В предположении, что
в магнитных диэлектриках валентный вклад в гра-
диент электрического поля мал и лигандный вклад
является основным, квадрупольное расщепление на
ядрах Fe будет пропорционально главной компо-
ненте тензора ГЭП, создаваемого атомами кисло-
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Таблица 6. Основные межатомные расстояния в

Cu2FeBO5

Связь Длина связи, Å

Cu1–O1 2× 1.9719(13)

Cu1–O2 4× 1.9945(12)

Cu2|Fe2–O3 2× 1.9881(13)

Cu2|Fe2–O4A/O4B 2.0253(36)/1.9575(36)

Cu2|Fe2–O4A/O4B 2× 2.0571(39)/2.5132(39)

Cu3|Fe3–O1 1.9180(13)

Cu3|Fe3–O3 2.0081(14)

Cu3|Fe3–O3 2.4570(15)

Cu3|Fe3–O4A/O4B 1.9788(36)/1.9951(37)

Cu3|Fe3–O5 1.9853(14)

Cu3|Fe3–O5 2.4668(16)

Fe4|Cu4–O1 1.9670(14)

Fe4|Cu4–O1 2.0567(16)

Fe4|Cu4–O2 2.0295(12)

Fe4|Cu4–O5 2.0043(14)

Fe4|Cu4–O4A/O4B 1.9767(36)/2.0146(35)

Fe4|Cu4–O4A/O4B 2.6489(40)/2.1939(40)

B–O2 1.3745(22)

B–O3 1.3820(23)

B–O5 1.3713(22)

рода в месте расположения данного иона. Исполь-
зуя расcчитанные величины Vzz для различных ло-
кальных атомных конфигураций, можно приписать
спектральные компоненты кристаллографическим
позициям (табл. 8). Суммарная площадь дублетов
D2 (36 %) и D3 (43 %) близка к фактору заполнения
неэквивалентной позиции M4 атомами Fe, опреде-
ленному из данных рентгеновской дифракции (при-
мерно 67%), и соответствует теоретическому запол-
нению данного узла при статическом беспорядке
(75 %).

В работе [12] сообщалось о заметном ушире-
нии мессбауэровских линий при T < 60К, свя-
занном с эффектами релаксации и с заморажива-
нием магнитных моментов Fe. На рис. 4b приве-
ден спектр Cu2FeBO5, измеренный при T = 40К.
В отличие от результатов работы [12], профиль
исследуемого нами образца по-прежнему описыва-
ется суммой четырех компонент с заселенностями
D1 : D2 : D3 : D4 = 6 : 38 : 42 : 14 и свидетельствует
о парамагнитном состоянии ионов Fe3+ при данной
температуре.

Рис. 4. Мессбауэровские спектры Cu2FeBO5, измеренные

при температурах 300К (a), 40К (b) и 4К (c)

При температуре T = 4К наблюдается зееманов-
ское расщепление линий (рис. 4c). Спектр аппрокси-
мируется суммой трех секстетов. Соотнесение ком-
понент в магнитоупорядоченной области компонен-
там в парамагнитном режиме выполнено с использо-
ванием площадей. В результате секстетам S2, S3, S4
соответствуют заселенности 0.33, 0.53, 0.14. Величи-
ны IS возрастают и типичны для ионов Fe3+. Вели-
чины сверхтонких полей на ядрах железа Hhf = 479

(S1), 459 (S2), 421 (S3) кЭ. Среднее сверхтонкое
поле, наблюдаемое в нашем образце Cu2FeBO5,
〈Hhf 〉 = 460 кЭ близко к величине 469 кЭ, приведен-
ной в работе [12], но значительно меньше найденных
в Co2FeBO5 (508кЭ) [21] или Fe3BO5 (500 кЭ) [22].
Последнее является признаком неполного магнитно-
го насыщения Fe-подрешетки, связанного, вероятно,
с фрустрациями обменных взаимодействий, вызван-
ных катионным беспорядком.

Температурные зависимости намагниченности
Cu2FeBO5, измеренные в поле 200Э, представлены
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Таблица 7. Средняя длина связи, главная компонента тензора ГЭП и валентное состояние ионов железа в неэквивалент-

ных узлах решетки в Cu2FeBO5

M1 M2A M3A M4A M2B M3B M4B

〈Me–O〉, Å 2.1287 2.0235 2.1357 2.1139 2.1529 2.1384 2.0443

Vzz , e/Å
3 −0.440 −0.030 −0.499 −0.271 −0.535 −0.519 −0.087

Валентное состояние Fe 2.84 2.57 2.42 2.73

Таблица 8. Параметры сверхтонкой структуры Cu2FeBO5: IS — изомерный химический сдвиг относительно α-Fe

(±0.005мм/с), Hhf — сверхтонкое поле (±3 кЭ), QS — квадрупольное расщепление (±0.01мм/с), W — ширина линии

на полувысоте (±0.01мм/с), A — площадь спектральной компоненты (±3%), Site — принадлежность кристаллографи-

ческой позиции

T , К Компоненты IS, мм/с Hhf , кЭ QS, мм/с W , мм/с A, % Site

300 D1 0.454 2.04 0.63 5 3

D2 0.356 1.20 0.37 36 4A

D3 0.359 0.81 0.34 43 4B

D4 0.358 0.62 0.29 16 2A

40 D1 0.475 2.74 0.92 6

D2 0.461 1.15 0.54 38

D3 0.501 0.82 0.43 42

D4 0.348 0.50 0.56 14

4 S2 0.467 479 −0.02 0.66 33

S3 0.457 459 0 0.57 53

S4 0.490 421 0.00 0.42 14

Рис. 5. Температурные зависимости намагниченности

Cu2FeBO5, измеренные в поле 200Э в режимах FC и ZFC.

На нижней вставке показана область магнитных переходов

в увеличенном масштабе. Стрелки указывают на магнит-

ные аномалии. На верхней вставке: приведена зависимость

функции (χ− χ0)(T −Θ) от T . Сплошная линия соответ-

ствует постоянной Кюри

на рис. 5. Максимум намагниченности наблюдается
при температуре T1 = 35К, ниже которой FC- и
ZFC-кривые расходятся. При T < T1 FC-намаг-
ниченность стремится к постоянной величине, а
ZFC-кривая показывает изменение угла наклона
при T2 = 20К (нижняя вставка к рис. 5). Две
особенности, подобные тем, что обнаружены в
наших экспериментах, ранее наблюдались в изме-
рениях динамической магнитной восприимчивости
Cu2FeBO5 (TCu

N = 35.7К и T = 20К) [12]. Вы-
сокотемпературная особенность при TFe

N = 63К,
приписанная замерзанию магнитных моментов
Fe-подсистемы [12], не обнаруживается в наших
магнитных измерениях.

При высоких температурах магнитная воспри-
имчивость подчиняется закону Кюри – Вейсса

χ(T ) = χ0 +
C

T −Θ
. (3)

где χ0 — не зависящий от температуры вклад,
C — константа Кюри, Θ — парамагнитная темпе-
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Рис. 6. Температурная зависимость теплоемкости моно-

кристалла Cu2FeBO5. Сплошной линией показана аппрок-

симация решеточного вклада в теплоемкость. На вставке:

энтропия как функция температуры

ратура Кюри. Не зависящий от температуры вклад
χ0 = χdia +χVV представляет сумму диамагнитного
вклада, полученного путем суммирования отри-
цательных констант Паскаля (χdia = −35 · 10−6,
−12 · 10−6, −10 · 10−6 см3/моль для (BO3)

3−,
Cu2+, Fe3+ соответственно [23]) и положительного
ван-флековского вклада, определенного для иона
Cu2+ в кубическом кристаллическом поле как
χVV ≈ 50 · 10−6 см3/моль [24]. Обработка экспери-
ментальных данных при T > 180К с учетом вклада
χ0 = 0.3 · 10−4 см3/моль дает большую по модулю
и отрицательную по знаку температуру Кюри
Θ = −429К. Полученное значение Θ значительно
выше значений, полученных другими авторами
(−178К [12] и −384К [13]). При T < 160К, т. е.
заметно выше температуры магнитного пере-
хода, магнитная восприимчивость отклоняется
от закона Кюри – Вейсса, что свидетельствует
о проявлении корреляций ближнего магнитного
порядка (верхняя вставка к рис. 5). При T < T1
преобладают корреляции с антиферромагнитным
обменным взаимодействием. Значение констан-
ты Кюри C, приведенное на верхней вставке к
рис. 5, дает величину эффективного магнитного
момента µeff = 6.16 µB/форм. ед., которая хорошо
согласуется с теоретическим значением

µeff =
√
2µ2

Cu + µ2
Fe = 6.4µB/форм. ед. (4)

в предположении высокоспиновых состояний ионов
Cu2+ (S = 1/2), Fe3+ (S = 5/2) и g-фактора g = 2.

На рис. 6 приведена температурная зависимость
теплоемкости монокристалла Cu2FeBO5, измерен-
ная в нулевом магнитном поле. Важным экспери-
ментальным наблюдением является то, что магнит-
ные переходы при T1 и T2, найденные из измерений
статической намагниченности, не проявляются ано-
малиями на температурной зависимости теплоемко-
сти, которая представляет собой монотонно меняю-
щуюся функцию во всем интервале измерений.

Величина теплоемкости при комнатной темпе-
ратуре равна 166.4Дж/моль · К, что значительно
ниже термодинамического предела Дюлонга – Пти
3Rz = 224.5Дж/моль · К, где R — универсаль-
ная газовая постоянная, z — число атомов на фор-
мульную единицу. Магнитный вклад в теплоем-
кость получен при вычитании решеточного вкла-
да Clatt , который аппроксимировался функцией Де-
бая – Эйнштейна. Температура Дебая определена
равной ΘD = 398 ± 20К. Насыщение магнитно-
го вклада в энтропию происходит при T ≈ 100К,
Smag ≈ 7Дж/моль · К (вставка к рис. 6), что значи-
тельно ниже теоретического значения

Smag = 2R ln(2SCu + 1) +R ln(2SFe + 1) =

= 24.4Дж/моль · К. (5)

Отсутствие аномалий, связанных с установлением
дальнего магнитного порядка и малая величина
Smag могут свидетельствовать о наличии фруст-
раций обменных взаимодействий и формировании
ближнего порядка при более высоких температурах.

4. ОБСУЖДЕНИЕ

Недавние эксперименты по нейтронной дифрак-
ции на Cu2GaBO5 обнаружили, что при TN = 4.1К в
системе формируется соизмеримый антиферромаг-
нитный порядок с магнитным вектором распростра-
нения qm = (0.45, 0,−0.7) [11]. Магнитная подсисте-
ма состоит из двух подрешеток, первая из которых
сформирована структурно-упорядоченными ионами
Cu2+ в позициях M1 и M3, а вторая — структур-
но разупорядоченными ионами Cu2+ и Ga3+ в по-
зициях M2 и M4. Магниторазбавленная подрешетка
либо не участвует в антиферромагнитном упорядо-
чении, оставаясь в парамагнитном состоянии ниже
TN , либо наследует антиферромагнитные корреля-
ции упорядоченной подрешетки из-за малого числа
обменных связей вследствие катионного беспорядка.
В отсутствие внешнего поля такая неупорядоченная
подрешетка не вносит существенного вклада в маг-
нитную энергию системы, позволяя сформировать
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Таблица 9. Длины связей в катионном окружении атомов кислорода в Cu2FeBO5. Жирным шрифтом показаны средние

длины связей

Связь Длина связи, Å Связь Длина связи, Å Связь Длина связи, Å

O1–Cu1 1.9719(13) O2–Cu1 1.9945(12) O3–Cu2|Fe2 1.9881(13)

O1–Cu3 1.9180(13) O2–Cu1 2.4197(13) O3–Cu3 2.0081(14)

O1–Fe4|Cu4 1.9670(14) O2–Fe4|Cu4 2.0295(12) O3–Cu3 2.4570(15)

O1–Fe4|Cu4 2.0567(16) O2–B 1.3745(22) O3–B 1.3820(23)

〈O1–Cation〉 1.9784 〈O2–Cation〉 1.9546 〈O3–Cation〉 1.9588

O4A–Cu2|Fe2 2.0253(36) O4B–Cu2|Fe2 1.9575(36) O5–Cu3 1.9853(14)

O4A–Cu2|Fe2 2.0571(39) O4B–Cu2|Fe2 2.5132(39) O5–Cu3 2.4668(16)

O4A–Cu3 1.9788(36) O4B–Cu3 1.9951(37) O5–Fe4|Cu4 2.0043(14)

O4A–Fe4|Cu4 1.9767(36) O4B–Fe4|Cu4 2.0146(35) O5–B 1.3713(22)

O4A–Fe4|Cu4 2.6489(40) O4B–Fe4|Cu4 2.1939(40)

〈O4A–Cation〉 2.1374 〈O4B–Cation〉 2.1349 〈O5–Cation〉 1.9569

дальний порядок в структурно- и магнитно-упоря-
доченной подрешетке спинов Cu2+, что подтвержда-
ется наблюдением λ-аномалии на температурной за-
висимости теплоемкости. Во внешнем поле поляри-
зация спинов неупорядоченной подрешетки приво-
дит к подавлению дальнего порядка в упорядочен-
ной подрешетке.

Высокая и отрицательная величина Θ = −429К,
найденная в Cu2FeBO5, указывает на большой мас-
штаб антиферромагнитных взаимодействий. В то
же время отсутствие аномалий теплоемкости, свя-
занных с магнитными переходами, свидетельству-
ет о том, что дальний магнитный порядок не фор-
мируется. Такое поведение указывает на подавле-
ние обменных взаимодействий вследствие, вероят-
но, сильных фрустраций. Сравнение величин Θ для
Cu2FeBO5 и Cu2GaBO5 (−60К) [5, 11] показывает,
что замещение немагнитных ионов Ga3+ магнитоак-
тивными ионами Fe3+ вызывает усиление антифер-
ромагнитных корреляций. Отношение температур
Кюри Θ и магнитного перехода Tcr (Θ/Tcr ≈ 12, 15
для Fe-, Ga-замещенных образцов соответственно)
предполагает, что в обоих случаях источником маг-
нитных фрустраций является структурно- и магнит-
но-неупорядоченная подрешетка M4–M2–M4. Уве-
личение средней намагниченности такой подрешет-
ки за счет магнитного замещения должно вызвать
усиление вклада этой подсистемы в полную магнит-
ную энергию. Ее влияние на упорядоченную подси-
стему возрастает настолько, что дальний порядок
подавляется. Сильная зависимость намагниченно-
сти от режимов охлаждения (FC и ZFC) в малых по-
лях и отсутствие аномалий теплоемкости свидетель-
ствует в пользу того, что в Cu2FeBO5 при T1 = 35К

формируется состояние, подобное спиновому стек-
лу. Увеличение температуры магнитного перехода
T1 по сравнению c TN в Cu2GaBO5 [5,11,13] отража-
ет усиление роли структурно-неупорядоченной под-
решетки. Наличие фрустраций в Cu2FeBO5 приво-
дит к выделению значительной части магнитной эн-
тропии при высоких температурах, что проявляется
в измерениях теплоемкости и магнитной восприим-
чивости.

Таким образом, людвигиты представляют со-
бой пример экспериментальной реализации систем
с сильной взаимосвязью структурного и магнитного
порядков. В связи с этим управление структурным
порядком открывает возможности управления маг-
нитными и электронными свойствами. Разупорядо-
чение в катионной подсистеме может быть вызва-
но разупорядочением в анионной. В структуре лю-
двигита три из пяти симметрийно-неэквивалентных
позиций кислорода входят в состав BO3-треуголь-
ников и принадлежат прочному каркасу анионной
подсистемы. Смещение этих атомов должно вызы-
вать искажение BO3-треугольников, их поворот или
отклонение от bc-плоскости, т. е. кардинальное изме-
нение кристаллической структуры. В то же время
атомы O1 и O4 являются «свободными», из кото-
рых только O4 обладает наибольшей подвижностью
(аномально большой параметр Ueq).

Атомная нестабильность позиции O4 связана с ее
неэквивалентным катионным окружением по отно-
шению к другим кислородным позициям. В табл. 9
приведены межионные расстояния кислород–катион
и средние расстояния 〈O–Cation〉 для каждой по-
зиции. В ближайшем окружении атомов O2, O3,
O5 кроме атома бора имеются три атома метал-
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ла. Эти позиции характеризуются наименьшим рас-
стоянием 〈O–Cation〉 = 1.955, 1.959, 1.957 Å соот-
ветственно. Атом кислорода O1 имеет четыре свя-
зи с металлическими атомами. Длины связей име-
ют высокую однородность, давая среднюю величи-
ну 〈O1–Cation〉 = 1.978 Å. Расщепленная кислород-
ная позиция O4A/O4B координируется наибольшим
числом металлических атомов (пять атомов). При
такой координации анион O2− образует пять связей
со средним усилием 0.4 валентных единиц. Это го-
раздо меньше, чем для кислородных атомов O1, O2,
O3, O5 (среднее усилие 0.5 валентных единиц). По-
этому для атома кислорода в позиции O4 длины свя-
зей 〈O4–Cation〉 лежат в интервале 2.135–2.137 Å,
т. е. они значительно больше, чем для других кис-
лородных атомов. Ослабление взаимодействия, вы-
званное заметным увеличением длины связи, веро-
ятно, является источником атомной нестабильности
этой позиции. Способность атома кислорода O4 сме-
щаться в направлении того или иного металлическо-
го иона приводит к тому, что симметрия кристалли-
ческого поля в месте расположения иона Cu2+ пони-
жается и, наоборот, локальная симметрия октаэдра,
окружающего ионы Fe3+ (S-ион), повышается. Че-
редование зарядов вдоль «упорядоченной» цепоч-
ки ионов M4–M2–M4 должно вызывать уменьшение
полной энергии системы за счет выигрыша в энер-
гии стабилизации, которая минимизируется за счет
упорядочения искажений.

Атомная нестабильность позиции O4 может объ-
яснить беспорядок в катионной подсистеме. Чем
больше атомов кислорода, координирующих метал-
лический ион, являются структурно-разупорядочен-
ными, тем выше структурный беспорядок на дан-
ном металлическом узле. В ближайшем окружении
металлического иона в позиции M2 из шести ато-
мов кислорода четыре разупорядочены по позиции
O4 (отношение δ = 2/3). Для металлических ионов
в позициях M4, M3 это отношение равно δ = 1/3,
1/6 соответственно. Отсюда следует условие кати-
онного беспорядка, который уменьшается в ряду
M2 > M4 ≫ M3 и находится в хорошем согласии
с экспериментально наблюдаемыми факторами за-
полнения, определенными из рентгеноструктурных
и мессбауэровских исследований гетерометалличе-
ских соединений данного семейства (см. табл. 1).

Результаты настоящей работы показывают,
что магнитное состояние людвигитов вообще, и
Cu2FeBO5 в частности, сильно зависит от кати-
онного распределения, которое, в свою очередь,
крайне чувствительно к условиям синтеза (метод
получения, раствор-расплавная система, темпера-

тура кристаллизации, скорость охлаждения и т. д.).
Повышение локальной симметрии октаэдров вслед-
ствие анионного упорядочения может обеспечить
равные потенциалы между занятыми металли-
ческими узлами и вызвать перераспределение
катионных состояний. В связи с этим представляют
интерес исследования кристаллической структуры
и электронных свойств людвигитов при высоких
температурах.

В качестве альтернативного пути управления ка-
тионным и, следовательно, магнитным порядком
может стать наличие в структуре ионов переходных
металлов с незаполненными 4d- и 5d-оболочками
(Nb5+, Ta5+, W6+) так называемых сегнетоактив-
ных ионов. Сильная ковалентная связь такого иона
с окружающими ионами кислорода может обеспе-
чить атомную стабильность кислородных позиций
и, соответственно, структурный порядок в анионной
подсистеме. Примером успешной реализации такого
подхода является недавно синтезированный варви-
кит Co1.33Nb0.67BO4, в котором дальний ферримаг-
нитный порядок достигается посредством двух фа-
зовых переходов [25].

5. ВЫВОДЫ

Методом спонтанной кристаллизации из
раствора-расплава получены монокристаллы
людвигита Cu2FeBO5. С помощью рентгеновской
дифракции решена кристаллическая структура.
Обнаружено структурное разупорядочение атомов
Cu и Fe, которое возникает главным образом в триа-
де M4–M2–M4 и является следствием структурного
разупорядочения атомов кислорода в позиции O4.
Атомное смещение кислорода в позиции O4 вызы-
вает понижение симметрии кристаллического поля
на узле, занятом ионом Cu2+, и ее повышение на
узле, занятом ионом Fe3+. В результате единичная
ячейка содержит два типа триад, Fe(4A)–Fe(2A)–
Cu(4A) и Fe(4B)–Cu(2B)–Fe(4B), в которых атомы
кислорода статически упорядочены. Измерения
эффекта Мессбауэра показали, что ионы Fe3+ нахо-
дятся в высокоспиновом состоянии, октаэдрическом
окружении и занимают четыре неэквивалентных по
локальному окружению позиции. Парамагнитное
состояние ионов железа наблюдается до T = 40К.
При T = 4К спектр аппроксимируется суммой трех
секстетов с величиной среднего сверхтонкого поля
на ядрах железа 〈Hhf 〉 = 460 кЭ. Измерения стати-
ческой намагниченности обнаружили дивергенцию
кривых FC и ZFC в малых полях и две магнитные
особенности при T1 = 35К и T2 = 20К. Отсутствие
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аномалий теплоемкости, связанных с магнитными
переходами, и малая величина магнитной энтропии
Smag ≈ 7Дж/моль · К указывают на доминирую-
щую роль ближнего магнитного порядка и наличие
фрустраций, вызванных разупорядочением в кати-
онной подсистеме. Пути достижения катионного и
дальнего магнитного порядков обсуждаются.
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