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Монокристаллы кобальтового пиробората Co2B2O5 получены методом спонтанной кристаллизации

из раствора-расплава. Измерения порошковой рентегновской дифракци выявили триклинную симмет-

рию P1 с параметрами решетки a = 3.1666(7) Å, b = 6.1543(6) Å, c = 9.2785(12) Å, α = 104.240(5)◦ ,

β = 90.841(14)◦ , γ = 92.064(16)◦ , V = 175.10(5) Å3. Магнитные свойства изучены в интервале темпера-

тур 4.2–300 К и магнитных полях до 90 кЭ путем измерения статической намагниченности и молярной

теплоемкости. Обнаружен переход в антиферромагнитное состояние, TN = 45K. В сильных магнитных

полях образец испытывает спин-флоп переход.
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Введение. В последенее время бораты и окси-

бораты переходных металлов активно иссследуются

на предмет использования в качестве источников Li-

(LIBs) и Na- (SIBs) ионных батарей [1, 2, 3]. Мно-

гообразие полианионных комплексов, построенных

из плоскотреугольных (BO3)
3− и/или тетраэдриче-

ских (BO4)
5− групп, открывает возможность получе-

ния новых материалов, обладащих неординарными

магнитными, оптическими, магнито-оптическими и

магнито-электрическими свойствами. Наиболее изу-

ченными являются бораты со структурами кальцита

Me3+BO3 [4–6], варвикита Me2+Me3+BO4 [7–10], лю-

двигита Me2+2 Me3+BO5 [11-14] и хантита Me3+4 (BO3)4
[15–17], где Me2+, Me3+ = 3d и 4f ионы. Маг-

нитные трансформации, связанные с упорядочени-

ем различных спиновых подсистем, структурные и

электронные переходы, сопровождающиеся зарядо-

вым упорядочением, спин-переориентационные пе-

реходы, вызванные проявлением сильной магнито-

кристаллической анизотропии, а также эффекты

фрустраций магнитных взаимодействий широко ис-

следовались в данных материалах на протяжении

нескольких десятилетий.

1)e-mail: nat@iph.krasn.ru

Вместе с тем, пиробораты с общей формулой

Me2+2 B2O5 исследованы гораздо хуже. Источниками

магнетизма в данных материалах являются двухва-

лентные ионы переходных металлов. На сегодняш-

ний день получены и частично изучены пиробораты

на основе Mn [18, 19], Co [19] и Fe [20, 21]. Установ-

лено, что гомометаллические пиробораты Mn2B2O5,

Co2B2O5 и Fe2B2O5 являются низкотемпературны-

ми антиферромагнетиками, с температурами Нееля

TN = 24, 45 и 70 К, соответственно. Пиробораты

кристаллизуются в триклинной симметрии P1. Ме-

таллические ионы занимают две кристаллографи-

чески неэквивалентные позиции М1 и М2 (позиции

2i по Вайкоффу), находящиеся в центре кислород-

ных октаэдров (рис. 1). Через общие ребра октаэд-

ры объединяются в ряд M1-M2-M2-M1 и распро-

страняются вдоль короткого кристаллографического

направления, формируя ленты. Ленты объединяют-

ся в трехмерный каркас посредством тригональных

групп B1O3 и B2O3, конденсированных в полиани-

онный комплекс (B2O5)
4−.

С точки зрения магнетизма, наиболее изученным

является марганцевый пироборат. В Mn2B2O5 поле-

вая зависимость намагниченности M(H) демонстри-

рует каскад спин-переориентационных переходов в
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Кристаллическая структура

пиробората Co2B2O5. Цифрами показаны кристалло-

графически неэквивалентные позиции кобальта. Зеле-

ные и синие треугольники показывают неэквивалент-

ные позиции бора B1 и B2

интервале полей 20–50 кЭ. Низкополевой спин-флоп

переход (Hsf = 25 кЭ) был приписан переориентации

магнитных моментов Mn2+ по всему объему. Спи-

новая конфигурация Mn2B2O5, предложенная на ос-

нове расчета распределения электронной плотности

с помощью метода максимальной энтропии [22], по-

казала распределение электронной плотности в об-

ластях между лентами. Согласно предложенной мо-

дели, все копланарные ленты в Mn2B2O5 являются

ферромагнитными, а антиферромагнитное поведе-

ние обусловлено антипараллельной магнитной ори-

ентацией между соседними лентами.

Данная работа посвящена исследованию кобаль-

тового пиробората Co2B2O5. Впервые его кристалли-

ческая структура была изучена в работе [23] и далее

детально решена в работе [24]. Влияние магнитно-

го (Co2+ → Mn2+) и немагнитного (Co2+ → Zn2+)

замещений на кристаллическую структуру изучено

в работах [25, 26], соответвенно. Частичное замеще-

ние ионов кобальта на марганец приводит к уве-

личению параметров решетки и объема в соответ-

ствии с ионными радиусами r(Co2+) = 0.745 Å и

r(Mn2+) = 0.83 Å [27]. По нашим данным имеется

только одна работа [19], посвященная изучению маг-

нитных и электронных свойств кобальтового пиро-

бората, в которой приведены данные магнитной вос-

приимчивости, измеренной в поле 10 кЭ. Эффектив-

ный магнитный момент, определенный из подгонки

высокотемпературной части восприимчивости, най-

ден равным 4.96µB на ион Co2+. Край оптическо-

го поглощения ∼ 4.15 эВ был определен из спектров

диффузного отражения. Поведение намагниченно-

сти Co2B2O5 в магнитном поле осталось не иссле-

дованным. Тем не менее, по аналогии с марганце-

вым пироборатом можно ожидать, что Co2B2O5 бу-

дет демонстрировать индуцированные полем спин-

переориентационные переходы.

Синтез образцов и экспериментальные

методики. Монокристаллы Co2B2O5 были полу-

чены с помощью раствор-расплавного метода в

режиме спонтанной кристаллизации. Соотношение

компонентов исходной системы имело следующий

вид: Bi2Mo3O12 : 1.08Na2B4O7 : 4.82CoO : 0.8B2O3.

Раствор-расплав готовился путем последователь-

ного сплавления исходных окислов в платиновом

тигле (V = 100 см3) при температуре T = 1100 ◦C.

Приготовленный раствор-расплав гомогенизиро-

вался в течение 3 ч при температуре наплавления

T = 1100 ◦C. После этапа гомогенизации темпе-

ратура в печи сначала понижалась быстро, со

скоростью dT/dt = 100 ◦C/ч, до T = 880 ◦C, затем

медленно, со скоростью dT/dt = 4 ◦C/сут. Через 48

часов тигель извлекался из печи, раствор-расплав

выливался. Монокристаллы отделяли травлением

в 20 %-ном водном растворе азотной кислоты. Об-

разцы имели форму плоских удлиненных призм

розово-сиреневого цвета, вытянутых вдоль корот-

кого кристаллографического направления (a) с

поперечным сечением в форме параллелограмма.

Типичные размеры образцов 0.01× 0.5× 1.0мм3.

Рентген-дифракционный анализ проводил-

ся с помощью порошкового дифрактометра

PANalyticalX’PertPRO (CoKα, Нидерланды), съем-

ка выполнялась в интервале углов 2θ = 5–100◦.

Уточнение параметров кристаллической решетки

выполнено по полному профилю дифрактограммы

с применением метода минимизации производной

разности [28].

Измерения статической намагниченности и теп-

лоемкости проведены в интервале температур 4.2–

300 К и в магнитных полях до 90 кЭ с использо-

ванием коммерческой платформы PPMS Quantum

Design (Красноярский региональный центр коллек-

тивного пользования ФИЦ КНЦ СО РАН и Центр

коллективного пользования Физический институт

им. П. Н. Лебедева РАН). Для магнитных измере-

ний был отобран монокристалл массой 0.43 мг. Внеш-

нее магнитное поле было ориентировано параллель-

но оси кристалла (вставка к рис. 2). Измерения про-

водись в двух режимах: охлаждение во внешнем маг-

нитном поле (FC) и нулевом магнитном поле (ZFC).

Измерения теплоемкости выполнены на монокри-

сталлических образцах общей массой 2 мг.

Результаты. Измерения рентгеновской дифрак-

ции показали, что полученные образцы кристал-

лизуются в триклинной симметрии P1. Парамет-

ры решетки a = 3.1666(7) Å, b = 6.1543(6) Å, c =
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Таблица 1. Магнитные параметры кобальтовых боратов, определенные из подгонки высокотемпературной восприимчивости

n
Co2+

/ф.ед. χ0 [Гс см3/моль] C [Гс см3К/моль] θ [K] µeff [µB/ф.ед.] µeff [µB/Co2+]

Co3BO∗
5 [29] 2 1.3± 0.3 · 10−3 4.0± 0.1 11± 2 5.7± 0.1 4.0

Co5/3Nb1/3BO5 [30] 1.67 1.6± 0.2 · 10−3 3.8± 0.1 −8.9± 2.4 5.5± 0.1 4.3

Co3B2O6 [31] 3 1.8± 0.9 · 10
−3

7.8± 0.5 −60.4± 8.3 7.9± 0.2 4.6

Co2B2O∗∗
5 2 1.5± 0.3 · 10−3 6.0± 0.1 27.9± 1.6 6.9± 0.1 4.9

∗Предполагается, что ионы Co3+ находятся в низко-спиновом состоянии (S = 0) и не дают вклада в магнитный момент.

∗∗Данная работа.

Рис. 2. (Цветной онлайн) Температурные зависимости

магнитной восприимчивости монокристалла Co2B2O5,

измеренные в магнитных полях 500 Э и 90 кЭ. Стрел-

ка показывает возрастание магнитного момента в силь-

ном магнитном поле. На вставке показана зависимость

обратной магнитной восприимчивости от температуры

в поле 500 Э (символы) и обработка по закону Кюри–

Вейсса (1) (сплошная линия). Фото монокристалла пи-

робората Co2B2O5. Направление внешнего магнитного

поля показано стрелкой

= 9.2785(12) Å, α = 104.240(5)◦, β = 90.841(14)◦,

γ = 92.064(16)◦, V = 175.10(5) Å3 находятся в хо-

рошем согласии с ранее опубликованными данны-

ми [19, 23, 24].

На рисунке 2 приведены температурные зависи-

мости магнитной восприимчивости χ(T ) = M/H , из-

меренные в магнитных полях 500 Э и 90 кЭ. Видно,

что FC и ZFC кривые накладываются друг на дру-

га во всем температурном интервале, показывая чет-

кий максимум вблизи TN = 46K. Найденная темпе-

ратура антиферромагнитного перехода близка к до-

ложенной в работе [19]. Ниже температуры перехода

намагниченность быстро уменьшается, приближаясь

к значению, наблюдаемому при комнатной темпера-

туре. Подобное поведение присуще антиферромагне-

тику в случае, когда внешнее поле направлено вдоль

оси антиферромагнетизма (χ‖). Магнитная воспри-

имчивость χ‖ (4.2 K)= 0.04 Гс см3/моль для монокри-

сталла в два раза меньше χpoly, найденной в по-

ликристаллическом образце [19], что свидетельству-

ет о наличии магнитной анизотропии в исследуе-

мом пироборате. В сильном магнитном поле (90 кЭ)

аномалия, связанная с магнитным переходом, по-

прежнему хорошо определена, но смещена в низ-

кие температуры ∼ 40K. При переходе через TN вос-

приимчивость слегка уменьшается и затем медленно

растет ниже T = 25К. Такое поведение χ(T ) отража-

ет сильно нелинейную зависимость магнитного мо-

мента от поля. Резкое различие в поведении кривых

χ(T ) в магнито-упорядоченной фазе, измеренных в

сильном и слабом полях, типично для антиферромаг-

нетика, испытывающего спин-переориентационный

переход. Таким образом, в магнитном поле 90 кЭ вос-

приимчивость характерна для спин-флоп фазы (χ⊥),

когда вектор антиферромагнетизма ориентируется

перпендикулярно внешнему полю.

Применив подход, который ранее был исполь-

зован для анализа магнитной восприимчивости ко-

бальтовых оксиборатов [29–31], мы обработали тем-

пературную зависимость магнитной восприимчиво-

сти Co2B2O5 модифицированным законом Кюри–

Вейсса:

χ(T ) = χ0 +
C

T − θ
, (1)

где χ0 – температурно-независимый терм, C – посто-

янная Кюри–Вейсса, θ – парамагнитная температура

Кюри. Обработка в интервале 150–300 К дает удовле-

творительный результат с параметрами, приведен-

ными в табл. 1. Величина магнитного момента, при-

ходящегося на один ион Co2+, равная 4.9 µB, пред-

полагает высокоспиновое состояние с небольшим ор-

битальным вкладом и хорошо согласуется с экспе-

риментально обнаруженными значениями для иона

Co2+ (S =3/2) в октаэдрическом окружении [29–34].

Признаки спин-флоп перехода четко обнаружи-

ваются на полевых зависимостях намагниченности

(рис. 3a). В полях ниже 30 кЭ имеет место линейный

вклад. Вблизи Hsf = 75 кЭ намагниченность испы-

тывает скачок и далее, выше 80 кЭ, более медлен-

ный рост. Наблюдаемое магнитное поведение указы-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) (а) – Изотермы намагни-

ченности монокристалла Co2B2O5, измеренные в ин-

тервале 4.2–100 К. (b) – Полевая зависимость пер-

вой производной ∂M/∂H . На вставке: фазовая диа-

грамма Co2B2O5. Границы фазы определены из дан-

ных магнитной восприимчивости χ(T ), производной

∂M/∂H(H) и теплоемкости C(T ). AFM, SF и PM – ан-

тиферромагнитная, спин-флоп и парамагнитная фазы,

соответственно

вает на процесс переориентации магнитных момен-

тов ионов Co2+ и переход типа спин-флоп. На произ-

водной ∂M/∂H данный переход проявляется в виде

интенсивного максимума при Hsf (рис. 3b). Измере-

ния обратного хода не выявили гистерезис во всем

интервале полей. Спин-флоп переход в Co2B2O5 зна-

чительно растянут по полю по сравнению с Mn2B2O5

и в полях ∼ 90 кЭ процесс спиновой переориентации

еще не завершен. С ростом температуры аномалия,

связанная со спин-флоп переходом, размывается и

смещается в область малых полей (вставка к рис. 3b).

Температурная зависимость молярной теплоем-

кости Co2B2O5 приведена на рис. 4. Основной осо-

Рис. 4. (Цветной онлайн) Температурная зависимость

молярной теплоемкости Co2B2O5 (символы), измерен-

ная в нулевом магнитноим поле. Сплошная линия –

фононный вклад, расчитанный в приближении Дебая–

Эйнштейна. Верхняя вставка – энтропия как функция

температуры. Пунктиром показана энтропия, выделя-

ющаяся при магнитном переходе, ∆Sm(TN1). Нижняя

вставка показывает смещение магнитной аномалии во

внешнем магнитном поле

бенностью, наблюдаемой в Cp(T ) при µ0H = 0, яв-

ляется аномалия λ-типа при TN = 45K, указываю-

щая на фазовый переход второго рода. В магнитном

поле λ-аномалия размывается и смещается в сторо-

ну более низких температур, так что сингулярность

при фазовом переходе идентифицируется при 40 K

для µ0H = 90 кЭ (нижняя вставка к рис. 4). При

комнатной температуре удельная теплоемкостьCp не

достигает термодинамического предела решеточно-

го вклада в энтропию 3Rz = 224.37Дж/моль K, где

R – универсальная газовая постоянная, а z- коли-

чество атомов на формульную единицу. Для оценки

аномального вклада в теплоемкость фононный вклад

Clatt был обработан, используя приближение Дебая–

Эйнштейна. В обработку были включены интервалы

температур вдали от области аномалии. Полученная

температура Дебая ΘD = 428± 20K находится в хо-

рошем согласии с величинами, найденными для дру-

гих родственных боратов: 493 K (Co3BO5 [29]), 356 К

(Co1.67Nb0.33BO4 [30]), 299 K (Mn2BO4 [9]), 360 K

(V2BO4 [10]).

Обсуждение. В работе [22], была проведена

оценка энергий обменных взаимодействий |J | =

= 1.85 · 10−16 эрг/ион и магнито-кристаллической

анизотропии D = 2.15 · 10−17 эрг/ион для пиро-

бората Mn2B2O5. Подобные оценки для Co2B2O5

дают значения |J | = 8.28 · 10−16 эрг/ион и D =

= 4.33 · 10−17 эрг/ион. Таким образом, при замене

иона Mn2+ ионом Co2+ происходит усиление как об-
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менных, так и анизотропных взаимодействий. Это

согласуется с увеличением температуры магнитно-

го перехода в Co2B2O5 по сравнению с Mn2B2O5.

Усиление магнито-кристаллической анизотропии в

Co2B2O5 является ожидаемым, поскольку одноион-

ная анизотропия иона Co2+ значительно больше, чем

Mn2+. Для иона Mn2+ с электронной конфигураци-

ей 3d5 угловой момент равен нулю (S = 5/2, L = 0)

и это приводит к тому, что он обладает малой одно-

ионной анизотропией. В то же время, основное состо-

яние иона Co2+, находящегося в искаженном октаэд-

рическом поле, с учетом спин-орбитального взаимо-

действия можно описать двумя крамерсовскими дуб-

летами, разделенными примерно 100 см−1. При высо-

ких температурах система ведет себя как эффектив-

ный спин S = 3/2 с небольшим орбитальным вкла-

дом, который дает эффективный момент ∼ 4.9 µB.

При низких температурах заселяется самый нижний

крамерсовский дублет. Орбитальный вклад от бли-

жайшего уровня приводит к большой анизотропии

в значении g-фактора, если симметрия кристалличе-

ского поля отличается от кубической. Действитель-

но, анализ локальных искажений на металлических

узлах Co1 и Co2 в Co2B2O5 показал, что ионы ко-

бальта находятся в центре сильно искаженных кис-

лородных октаэдров [21, 24].

Аномальная энтропия достигает насыщения при

100 К и составляет 17.6 ± 0.2Дж/моль K (верхняя

вставка к рис. 4). Величина энтропии в точке маг-

нитного перехода ∆Sm(TN) = 11.9 ± 0.2Дж/моль K.

В теории среднего поля величина аномальной эн-

тропии, связанная с установлением дальнего поряд-

ка nCo2+ = 2 магнитных ионов Co2+, обладающих

спиновым магнитным моментом S, определяется со-

отношением ∆Sm = nCo2+ · R · ln (2S + 1). Экспери-

ментальное значение полной энтропии, приходящей-

ся на один ион равно ∆Sion/R = 0.719, которое хоро-

шо согласуется с величиной ∆Sion/R = ln 2 = 0.692,

связанной с упорядочением иона Co2+, основным со-

стоянием которого является крамеросовский дублет

(S = 1/2).

Обработка экспериментальных данных магнит-

ной восприимчивости без учета параметра χ0 при-

водит к значениям θ = 18 ± 1К и C = 6.62 ±

± 0.02Гс см3/моль, что соответствует эффективно-

му магнитному моменту µeff = 5.15 µB/Co2+. Таким

образом, магнитные параметры, полученные при из-

мерениях на монокристалле, показывают небольшое

увеличение по сравнению с теми, что определены ра-

нее на поликристаллическом образце тем же путем:

θ = +7.7К и µeff = 4.96 µB/Co2+ [19]. Причиной

этого может быть магнитная анизотропиия, прису-

щая данным боратом, которая неизбежно вызывает

зависимость магнитных параметров от ориентации

внешнего поля относительно осей кристалла [29–31].

Примером такого поведения является кобальтовый

людвигит Co3BO5, в котором температура θ, най-

денная при измерениях вдоль трех кристаллографи-

ческих направлений, отличается как по абсолютной

величине, так и по знаку. Положительная величина

парамагнитной температуры Кюри, найденная как в

наших, так и в предыдущих исследованиях Co2B2O5

и Fe2B2O5 [19, 21] указывает на конкуренцию маг-

нитных взаимодействий разного знака. В литерату-

ре можно найти примеры подобного поведения, когда

антиферромагнитные материалы обладают положи-

тельной величиной θ. Например, безводные дибро-

миды, дихлориды (Me2+Br2 и Me2+Cl2, Me2+ = Fe,

Co [35]), и ильмениты (Me2+TiO3, Me2+ =Fe, Co,

Ni [36]), в которых магнитные ионы формируют слои

гексагонального типа, разделенные слоями немаг-

нитных атомов (галогенидов или Ti4+). Эти соедине-

ния испытывают антиферромагнитный переход при

низких температурах в структуры, в которых маг-

нитные моменты в металлическом слое связаны фер-

ромагнитно, тогда как между слоями связь антифер-

ромагнитная.

Магнитная структура пироборатов также может

быть рассмотрена как чередование магнитных слоев,

сформированных двухвалентными ионами, и немаг-

нитных слоев, состоящих из атомов бора (рис. 1).

В свою очередь, магнитный слой построен из по-

чти гексагонально упорядоченных магнитных ионов

внутри ленты. Дальний магнитный порядок по кри-

сталлу достигается за счет антиферромагнитной свя-

зи. Это согласуется с наблюдением λ-типа аномалии

в измерениях молярной теплоемкости. В тоже время,

небольшая, но положительная величина θ отража-

ет наличие ферромагнитных взаимодействий. Высо-

кое значение магнитного момента, наблюдаемое при

4.2 К в поле 90 кЭ (∼ 2.76µB/ф.ед.), которое состав-

ляет почти половину от ожидаемой величины насы-

щения Ms = nCo2+gSµB, предполагает, что энергия

внешнего магнитного поля становится соизмеримой

с энергией магнитного взаимодействия.

Исследование магнитной структуры пиробората

Co2B2O5, в том числе с применением методов ней-

тронной дифракции, требует продолжения.

Выводы. Монокристаллы кобальтового пиробо-

рата получены методом спонтанной кристаллизации

из раствора-расплава. Измерения рентгеновской ди-

фракции показали, что материал кристаллизуется

в триклинной симметрии P1. Параметры решетки

близки к ранее доложенным в литературе. Изме-
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рения статической намагниченности и теплоемко-

сти, проведенные в интервале температур 4.2–300 К

и в магнитных полях до 90 кЭ, обнаружили, что

Co2B2O5 испытывает переход в антиферромагнит-

ное состояние при TN = 45К. Величина эффективно-

го магнитного момента 4.9µB предполагает высоко-

спиновое состояние ионов Co2+. Образец испытыва-

ет спин-флоп переход в полях Hsf (4.2K) = 75 кЭ.

Анализ магнитных параметров показал, что значи-

тельное смещение спин-флоп перехода в Co2B2O5 по

сравнению с Mn2B2O5 происходит вследствие усиле-

ния обменных взаимодействий и магнитокристалли-

ческой анизотропии. Переход в антиферромагнитное

состояние является хорошо-определенным фазовым

переходом и проявляется на кривой молярной теп-

лоемкости Cp(T ) в виде λ-аномалии при TN . Темпе-

ратура Дебая, определенная в приближении Дебая–

Эйнштейна, равна ΘD = 428± 20 K.
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