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Моно- и поликристаллические образцы оксиборатов Mg2−xMn1+xBO5 (x = 0.0, 0.2, 0.4) получены
впервые методами спонтанной кристаллизации из раствора–расплава и твердофазной реакцией. Иcсле-
дования рентгеновской дифракции показали, что с ростом концентрации марганца соединения кристал-
лизуются в ряду людвигит (пр.гр. Pbam) – халсит (пр.гр. P2/m) – ортопинакиолит (пр.гр. Pbam) и
относятся к семейству боратов “обойного типа 3 Å”. Общей особенностью материалов является наличие
октаэдрических комплексов (стенок), построенных из четных кристаллографических позиций, запол-
ненных ионами марганца со смешанной валентностью. Исследования статической намагниченности и
теплоемкости соединений состава Mg2−xMn1+xBO5 (x = 0.0, 0.2, 0.4), выполненные впервые, показали,
что при охлаждении возникают магнитные переходы, связанные с упорядочением нескольких магнит-
ных подсистем.
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Введение. Явление зарядового упорядочения
является одним из наиболее интригующих в физике
конденсированного состояния, затрагивающее основ-
ные подсистемы вещества: структурную, электрон-
ную, орбитальную и магнитную [1–3]. Начиная с от-
крытия фазового перехода в магнетите (Fe3O4) [4],
зарядовое упорядочения является объектом интен-
сивных исследований в оксидных (манганиты [5], ва-
надаты [6] и т.д.), а с недавнего времени и в боратных
соединениях.

Людвигит железа Fe3BO5 при охлаждении испы-
тывает каскад фазовых переходов, первый из ко-
торых (Tst = 283K) связан с упорядочением за-
рядовой подсистемы и сопровождается структур-
ным переходом и аномалиями электросопротивле-
ния. Далее происходит последовательное и неза-
висимое упорядочение двух магнитных подсистем
(TN = 110 и 70 K), построенных на неэквивалент-
ных кристаллографических позициях. В результате
возникает неколлинеарное ортогональное упорядоче-
ние спинов. Рентгеновскими, синхротронными, спек-
троскопическими и нейтронными методами экспери-
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ментально установлено, что эффекты зарядового и
структурного упорядочения затрагивают только чет-
ные позиции М2 и М4. В триаде М4–М2–М4 [7] име-
ется один экстра-электрон, который может быть “ло-
кализован” на узле M2, создавая связанные зарядо-
вые состояния Fe3+–Fe2+–Fe3+ или быть “распреде-
лен” между тремя узлами (Fe2.67+–Fe2.67+–Fe2.67+)
(тример) или между двумя узами (Fe2.5+–Fe2.5+–
Fe3+) (димер). Зарядовое упорядочение в Fe3BO5

происходит по типу димеризации спиновой лестни-
цы M4–M2–M4, при котором ион Fe2 смещается в на-
правлении иона Fе4 в триаде, создавая димеры, рас-
пространяющиеся вдоль короткого кристаллографи-
ческого направления. Электронный переход сопро-
вождается изоструктурным переходом Pbam(55) →
→ Pbam(62) с удвоением параметра c. Низкотемпе-
ратурные исследования показали, что полного по-
рядка заряда не возникает вплоть до 2 К [1, 7–10].

Подобное поведение зарядовой и связанной с ней
фононной подсистем можно ожидать и в других изо-
структурных соединениях при замене иона железа
ионами кобальта, марганца или ванадия, проявля-
ющими гетеровалентность. В связи с этим особую
актуальность приобретает поиск людвигитов со сме-
шанной валентностью и исследование в них возмож-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Кристаллические структуры: (а) – Mg2MnBO5 со структурой людвигита; (b) – Mg1.8Mn1.2BO5

со структурой халсита; (c) – Mg1.6Mn1.4BO5 со структурой ортопинакиолита. Октаэдрические комплексы, в которых
ионы разделены наибольшим (d) и наименьшим (e) межионным расстоянием на примере ортопинакиолита. Октаэд-
рические позиции M5, занятые преимущественно ионами Mn3+, обозначены синим цветом.

ных электронных/структурных переходов. В лите-
ратуре имеется одна работа, в которой упоминается
исследование кристаллической структуры марганце-
вого людвигита Mn3BO5 [11]. Наши прямые попыт-
ки синтезировать Mn3BO5 методом спонтанной кри-
сталлизации или твердофазным методом пока оказа-
лись безуспешными. Поэтому людвигит Mg2MnBO5

был выбран в качестве исходного материала с после-
дующим замещением части ионов магния на мар-
ганец. Это позволило получить полиморфные фа-
зы людвигита и пронаблюдать появление смешанно-
валентных состояний ионов марганца, а также впер-
вые исследовать эволюцию магнитных свойств в по-
лученных соединениях.

Синтез образцов и эксперименталь-

ные методики. Монокристаллы оксиборатов
Mg2−xMn1+xBO5 (x = 0.2 и 0.4) были выраще-
ны впервые раствор-расплавным методом, по-
дробно описанном в разделе S1 дополнительных
материалов.

Для синтеза Mg2MnBO5 был применен метод
твердофазной реакции (раздел S2).

В разделе S3 дополнительных материалов приве-
дено описание экспериментальных методик.

Результаты и обсуждение. Рассеяние рентге-
новского излучения монокристаллом Mg1.8Mn1.2BO5

(x = 0.2) показало, что это соединение изострук-
турно минералу халсит и кристаллизуется в моно-
клинной симметрии (P2/m(10)) с параметрами эле-

ментарной ячейки (ПЭЯ) a = 5.3266(4) Å, b =

= 3.0180(2) Å, c ∼ 10.8743(7) Å, β = 95.274(2)◦,
V = 174.1(4) Å3, Z = 1 (табл. S2).

Кристаллы состава Mg1.6Mn1.4BO5 (x = 0.4)
изоструктурны минералу ортопинакиолит, облада-
ют ромбической симметрией (Pbam(55)) с ПЭЯ a =

= 18.3332(14) Å, b = 12.5173(10) Å, c = 3.0385(2) Å,
V = 697.28(9) Å3, Z = 4 (табл. S2).

Изменение симметрии в полной мере отразилось
на морфологии кристаллов (рис. S2). Кристаллы с
более низкой симметрией имели пластинчатую мор-
фологию, близкую к родительской кристаллической
фазе пинакиолита [12] (рис. S2a). В свою очередь,
габитус кристаллов со структурой ортопинакиоли-
та представлял собой удлиненные призмы в форме
игл (рис. S2b). Кристаллы людвигитов, обладающие
такой же пространственной группой симметрии, так-
же характеризуются ярко выраженной анизотропией
формы и похожи на иглы [13, 14].

Исследование порошкообразных образцов
Mg2MnBO5 показало, что материал кристалли-
зуется в ромбической симметрии, пространственная
группа Pbam(55), и изоструктурен минералу людви-
гит (Rw = 2.13%, S = 1.7025). ПЭЯ a = 9.1944(6) Å,
b = 12.4751(7) Å, c = 2.99885(17) Å, V = 343.97(4) Å3,
Z = 2, близки к полученным ранее в работе [15].

Общими кристаллографическими особенностями
полученных материалов являются катионы (Me)
внутри кислородных октаэдров – MeO6 и атомы
бора в планарном окружении кислорода – тре-
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Таблица 1. Факторы заполнения неэквивалентных кристаллографических позиций в Mg2−xMn1+xBO5 (x = 0 [15], 0.2 и 0.4).
Нумерация атомов присвоена на основе структуры людвигита для унификации представлений кристаллических структур

Mg2MnBO5 [15] Mg1.8Mn1.2BO5 Mg1.6Mn1.4BO5

Позиции

Кристал-

лические

позиции

Вайкоффа

Коэффициент

заселенностей
Позиции

Кристал-

лические

позиции

Вайкоффа

Коэффициент

заселенностей
Позиции

Кристал-

лические

позиции

Вайкоффа

Коэффициент

заселенностей

M1 2b 0.86Mg+0.14Mn M1 2e 0.71Mg +0.29Mn M1 4g 0.63Mg+ 0.37Mn

M2 2c 0.65Mg+0.35Mn M2 2m 0.6Mg+0.4Mn M2 4h 0.34Mg+ 0.66Mn

M3 4h 0.9Mg+0.1Mn M3 2n 0.8Mg+0.2Mn M3 4g 0.7Mg+ 0.3Mn

M4 4g 0.27Mg+0.73Mn M4 2m 0.58Mg +0.42Mn M4 2d 0.92Mg+ 0.08Mn

M5 1a 0.09Mg +0.91Mn M5 2b Mn

M6 4h 0.31Mg+ 0.69Mn

M7 4g 0.79Mg+ 0.21Mn

угольные (BO3)3−-группы. Кислородные октаэдры,
объединяясь через общие ребра, образуют стенки
различной формы. Соединяясь вершинными атома-
ми кислорода и посредством BO3-групп, стенки фор-
мируют сложные каркасы кристаллических струк-
тур, как показано на рис. 1a–c. Среди ПЭЯ вы-
деляется параметр ∼ 3 Å, на основании чего, ис-
следуемые соединения можно отнести к семейству
боратов “обойного типа 3 Å” (“wall-paper type”), в ко-
торых основные структурные мотивы, распростра-
няются вдоль короткого кристаллографического на-
правления (рис. 1d и e). Катионы занимают несколь-
ко неэквивалентных кристаллографических позиций
(табл. 1). Часть позиций заняты смесью ионов маг-
ния и марганца. Упорядоченное распределение ка-
тионов вызывает увеличение числа неэквивалентных
позиций и, соответственно, кратное увеличение пара-
метров решетки. Эффект структурного упорядоче-
ния наблюдается на примере ортопинакиолита, кото-
рый, обладая одной той же группой симметрии, что
и людвигит (Pbam(55)), имеет семь неэквивалентных
позиций вместо четырех.

Чтобы унифицировать описание сложных кри-
сталлических структур полученного ряда соедине-
ний, можно выделить основные структурные элемен-
ты и общие структурные комплексы. Во всех иссле-
дуемых структурах имеются нечетные катионные по-
зиции (М1, М3, M5, М7), занятые преимущественно
ионами одного сорта (табл. 1). Концентрация ионов
Mg2+ в позициях M1, M3 и М7 достигает 90, 80, 70 %
для x = 0.0, 0.2 и 0.4 соответственно. Соединяясь
через вершинный атом кислорода с углом связи Me–
O–Me ≈ 120◦, октаэдры M1O6, M3O6 и M7O6 форми-
руют триады M3–M1–M3 (людвигит, халсит) и М7–
М1–М3 (ортопинакиолит) с наибольшим межионным
расстоянием (табл. 2 и рис. 1d). Позиция M5 занята
исключительно ионами Mn3+ (табл. S3) [16]. Таким

образом, металлические ионы в нечетных позициях
формируют катионно-упорядоченный комплекс.

Напротив, четные металлические позиции (М2,
M4, M6) характеризуются высокой степенью кати-
онного беспорядка и заняты смесью ионов магния
и марганца. Ряды из N октаэдров, где N = 3,
5, 7. . .∞, соединенных общим ребром, объединяют-
ся в стенки. В людвигите Mg2MnBO5 стенка состо-
ят из триад М4–М2–М4 (N = 3), в халсите – это
пентада М6–М2–М4–М2–М6 (N = 5). В такеучиите
Mg1.71Mn1.29BO5 [17] данный структурный комплекс
представлен стенкой из семи октаэдров (N = 7) и
формирует гептаду (М8–М6–М4–М2–М4–М6–М8) и,
наконец, в халсите последовательно соединенные ок-
таэдры из позиций М2 и М4 формируют бесконечную
стенку (N = ∞). Внутри стенки катионы разделены
наименьшими межионными расстояниями (табл. 2).

Согласно расчетам, валентное состояние ионов
марганца в четных кристаллографических позици-
ях нецелочисленное (дробное) (табл. S3) [16]. Кон-
центрация таких состояний прогрессивно растет с
ростом содержания марганца (верхняя вставка к
рис. S3). Опираясь на результаты анализа, можно
ожидать появления смешанно-валентных состояний
в людвигите Mn3BO5 при условии полного замеще-
ния ионов Mg2+ ионами Mn2+.

В варвиките Mn2BO4 зарядовое упорядочение
происходит по орбитальному механизму и связано с
пиннингом электронной подсистемы на кристалличе-
ской решетке [18–20]. Поскольку Mn3+ является ян-
теллеровским ионом, вырождение eg-орбиталей сни-
мается, вызывая искажение координационного ок-
таэдра Mn3+O6 на узле М1. Полагается, что удли-
нение связи M1–O напрямую связано с dz2 орби-
талью, ориентированной вдоль нее. Минимизация
энергии деформации вызывает орбитальное упоря-
дочение путем выстраивания длинных осей октаэд-
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Таблица 2. Межионные расстояния в катионно-упорядоченных (нечетные позиции) и неупорядоченных (четные позиции) струк-
турных комплексах в Mg2−xMn1+xBO5 (x = 0 [15], 0.2 и 0.4)

Соединение В нечетных позициях В четных позициях

dM3−M1−M3 , Å dM5−M1−M5 , Å d(M6−)M4−M2−M4(−M6) , Å

Mg2MnBO5
3.4993(14)

N = 3 (триада)

2.7863(11)−2.7863(11)

N = 3 (триада)

Mg1.8Mn1.2BO5
3.4810(12)

N = 3 (триада)
3.0611(2)

2.655(45)−2.675(45)

N = ∞

(бесконечная стенка)

Mg1.6Mn1.4BO5
3.4952(22)

N = 3 (триада)
3.0811(13)

2.7321(32)−2.66664(30)

N = 5 (пентада)

ров M1O6 в двойные цепочки, и сопровождая заря-
довое упорядочение. Такое упорядочение деформа-
ций вызывает понижение симметрии до моноклин-
ной (пр. гр. P21/n (14)). Двойные цепочки форми-
руют периодическое пространственное распределе-
ние заряда, что отвечает минимуму потенциальной
энергии системы, связанной с электрон-фононным и
электрон-электронным взаимодействиями. Посколь-
ку перекрытие с p-орбиталями кислорода гораздо
больше в случае dz2-орбиталей, чем t2g-орбиталей,
такое упорядочение заряда сохраняется при тем-
пературах намного выше упорядочения магнитных
моментов (TN = 26K) и наблюдается вплоть до
1000 К [18]. В t2g-системах, прототипом которых яв-
ляются людвигит Fe3BO5 и варвикит Fe2BO4, ян-
теллеровское расщепление и расщепление кристал-
лического поля слабее и установление магнитного и
зарядового порядков возникают при температурах
одного порядка величины: TN = 110K, TCO = 283K
в людвигите и 150 и 340 K в варвиките [1, 8–10, 21–
23]. Орбитальное упорядочение является не только
источником зарядового упорядочения в Mn2BO4, но
и катионного упорядочения в замещенном MgMnBO4

и, как следствие, дальнего магнитного порядка в по-
следнем [24].

Катионно-упорядоченная позиция М5, вероятно,
является следствием упорядочения локальных ок-
таэдрических деформаций, вызванных присутстви-
ем ян-теллеровского иона Mn3+. Заполнение других
неэквивалентных позиций данными ионами приво-
дит к изменению локальной симметрии координа-
ционных октаэдров. Чем выше концентрация таких
ионов на узле, тем больше октаэдрические искаже-
ния. Экспериментально это проявляется в значитель-
ном аксиальном удлинении октаэдра Mn3+O6, увели-
чении среднего межионного расстояния <Mn3+–O>
и коррелирует с отрицательной величиной главной
компоненты тензора градиента электрического поля
(ГЭП) Vzz [18] (табл. 3, рис. S3). Позиция M5 в хал-

сите и ортопинакиолите является аналогом позиций
М1 в варвикитах Mn2BO4 [18] и MgMnBO4 [24]. По
аналогии с Mn2BO4, можно ожидать, что в исследу-
емых материалах зарядовое упорядочение сохранит-
ся при температурах выше комнатной. Кислородные
октаэдры М1O6, М3O6 и М7O6, преимущественно за-
нятые ионами Mg, аксиально сжаты и показывают
наибольшую регулярность (положительная величи-
на Vzz) (табл. 3).

Кристаллическая структура Mg2MnBO5 была ре-
шена ранее [15], но его магнитные свойства до сих
пор изучены не были. На рисунке 2 показаны тем-

Рис. 2. (Цветной онлайн) Температурные зависимости
намагниченности поликристалла Mg2MnBO5 в поле
H = 10Э. Заполненные и пустые символы обозначают
режимы измерения при охлаждении в поле (FC) и без
него (ZFC). Верхняя вставка: зависимости магнитной
восприимчивости от температуры, измеренные в полях
10 и 600 Э. Нижняя вставка: обратная магнитная вос-
приимчивость как функция температуры, прямая ли-
ния – аппроксимация законом Кюри–Вейсса

пературные зависимости намагниченности поликри-
сталлического образца Mg2MnBO5, измеренные в по-
ле 10 и 600 Э. Ниже 45 К наблюдается резкий рост
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Таблица 3. Главная компонента тензора ГЭП (e/Å3) в кристаллах Mg2−xMn1+xBO5 (x =0 [15], 0.2 и 0.4) со структурами лю-
двигит, халсит, ортопинакиолит соответственно и Mg1−xMn1+xBO4 (x = 0.0 [24], 1.0) со структурой варвикит. Положительный
и отрицательный знаки означают аксиальное сжатие и растяжение координационного октаэдра соответственно. Звездочкой (*)
помечены значения для кристаллографических позиций, которые заняты ионами Mn3+

M1 M2 M3 M4 M5 М6 М7

Mg2MnBO5 [15] 0.0146 −0.1318 0.1642 −0.2205*

Mg1.8Mn1.2BO5 0.0719 0.2041 0.0809 −0.1785 −0.221*

Mg1.6Mn1.4BO5 0.1085 0.1776 0.0818 −0.1307 −0.174* −0.1814 0.1202

Mn2BO4 [18] −0.42* 0.11

MgMnBO4 [24] −0.47* 0.12

магнитного момента и расхождение кривых намагни-
чивания, измеренных при охлаждении в поле (FC) и
без поля (ZFC). При уменьшении температуры FC
намагниченность монотонно растет, ZFC намагни-
ченность показывает два отчетливых максимума при
T1 = 40 и T2 = 29К в (верхняя вставка к рис. 2). Под
действием внешнего магнитного поля 600 Э интен-
сивность низкотемпературного перехода резко воз-
растает, а сам переход слегка смещается в область
малых температур (T2 = 27К для H = 600Э), ин-
тенсивность перехода при T1 меняется слабо и его
положение не зависит от напряженности внешнего
поля (вставка к рис. 2). Таким образом, магнитное
поведение Mg2MnBO5 обнаруживает общие особен-
ности с другими людвигитами [25, 26]. По анало-
гии с ними, переход при T1 можно связать с уста-
новлением дальнего ферри- или антиферромагнит-
ного порядка, тогда как аномалия при T2, предполо-
жительно, связана со спин-ориентационным перехо-
дом, в результате которого появляется слабый маг-
нитный момент (∼ 0.05µB/ф.ед. при = 4.2К в поле
600 Э). Обработка обратной магнитной восприимчи-
вости при температурах T > 60K законом Кюри–
Вейсса 1/χ = C/(T−θ), где C – постоянная Кюри, θ –
температура Кюри–Вейсса (нижняя вставка к рис. 2)
дает параметры магнитной подсистемы, отраженные
в табл. 4. Полученная величина магнитного момента
µeff = 3.99µB/ф.ед. сильно занижена по сравнению
с ожидаемой (4.89µB/ф.ед.), что может быть след-
ствием недостаточно точной обработки данных вви-
ду ограничения температурного интервала измере-
ний.

Температурные зависимости намагниченности
монокристаллов Mg2−xMn1+xBO5 для x = 0.2 и 0.4
показаны на рис. 3a и b, соответственно. Следует
отметить, что в магнитном поле H = 500Э сигнал
от Mg1.8Mn1.2BO5 слаб и сильно зашумлен. По
этой причине измерения выполнены в поле 5 кЭ.
Материал демонстрирует умеренную магнитную
анизотропию. Вблизи T1 = 90К на кривой на-
магничивания перпендикулярно пластине (H⊥),

наблюдается аномалия в виде слабоинтенсивно-
го максимума. Если внешнее поле направлено
параллельно плоскости пластинки (H‖), намаг-
ниченность монотонно растет и при T2 = 30K
становится больше таковой в перпендикулярном
направлении. Это может быть признаком переори-
ентации магнитной подсистемы, индуцированной
как температурой, так и внешним полем. В широком
интервале температур (70 < T < 300K), обратная
магнитная восприимчивость 1/χ монокристалла
Mg1.8Mn1.2BO5 подчиняется закону Кюри–Вейсса
(вставка к рис. 3а). Результаты подгонки приведены
в табл. 4.

В отличие от халсита Mg1.8Mn1.2BO5 ортопи-
накиолит Mg1.6Mn1.4BO5 демонстрирует выражен-
ную магнитную анизотропию, свойственную людви-
гитам [14]. При низких температурах магнитный мо-
мент вдоль оси иголки, которая совпадает с кри-
сталлографическим направлением c (H‖) на поря-
док величины меньше, чем в плоскости, перпенди-
кулярной оси c (H⊥) (рис. 3b). По мере уменьше-
ния температуры соединение испытывает несколь-
ко магнитных переходов, связанных с трансформа-
цией магнитной подсистемы. В поле H = 500Э на-
магниченность показывает слабоинтенсивный мак-
симум при T1 ∼ 90K, за которым следует резкий
рост магнитного момента вблизи T2 = 33К (вставки
к рис. 3b). Ниже этой температуры происходит рас-
хождение кривых FC и ZFC. Наконец, при темпера-
туре T3 = 7.5К обе кривые демонстрируют слабое
изменение магнитного момента. С ростом напряжен-
ности магнитного поля интенсивность перехода при
T2 быстро возрастает и приводит к тому, что в поле
H = 5 кЭ аномалия при T1 становится неразличима
на фоне растущего ферромагнитного вклада. В пара-
магнитной области анизотропия магнитной воспри-
имчивости мала. В отличие от халсита, в ортопина-
киолите корреляции ближнего порядка сохраняются
вплоть до температур 200 K и проявляются в зна-
чительном отклонении обратной магнитной воспри-
имчивости 1/χ от закона Кюри–Вейсса. Обработка
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Температурные зависимости намагниченности монокристаллов Mg1.8Mn1.2BO5 (а) и
Mg1.6Mn1.4BO5 (b) в полях H = 5кЭ и 500 Э соответственно. H‖ и H⊥ соответствуют ориентации внешнего магнитного
поля параллельно и перпендикулярно плоскости пластины или иголки соответственно. Заполненные и пустые симво-
лы обозначают режимы измерения FC и ZFC. Вставка слева: обратная магнитная восприимчивость Mg1.8Mn1.2BO5,
прямая линия – аппроксимация законом Кюри–Вейсса. Вставки справа: области магнитных переходов в увеличен-
ном масштабе. Изотермы намагниченности монокристаллов Mg1.8Mn1.2BO5 (c) и Mg1.6Mn1.4BO5 (d), измеренные при
T = 4.2К в поле, направленном параллельно и перпендикулярно плоскости пластины или иголки соответственно

Таблица 4. Параметры подгонки магнитной восприимчивости монокристаллов Mg1.8Mn1.2BO5 и Mg1.6Mn1.4BO5 для направ-
лений внешнего поля параллельно и перпендикулярно плоскости пластины и иголки, соответственно. Экспериментальное и
теоретическое значение эффективного магнитного момента обозначены как µeff и µth, соответственно. Для образца Mg2MnBO5

представлены данные усредненные по всем направлениям (поликристалл)

θ, K C, Гс · см3/моль µex
eff , µB/ф.ед. µth

eff , µB/ф.ед.

H‖ H⊥ H‖ H⊥ H‖ H⊥

Mg2MnBO5 −19 1.99 3.99 4.89

Mg1.8Mn1.2BO5 −68 −49 3.04 2.93 4.93 4.84 5.57

Mg1.6Mn1.4BO5 −51 −53 3.82 3.81 5.53 5.52 6.16

высокотемпературной части магнитной восприимчи-
вости (200 < T < 300K) дает параметры магнитной
подсистемы, приведенные в табл. 4.

Все изученные образцы демонстрируют отрица-
тельную температуру θ, что указывает на преоб-
ладание антиферромагнитных обменных взаимодей-
ствий. Полагая, что ионы Mn2+ и Mn3+ находятся в
высокоспиновом состоянии, SMn2+ = 5/2, SMn3+ = 2,

и g = 2 (спиновый магнетизм) с ростом концен-
трации магнитных ионов ожидается увеличение эф-
фективного момента, приходящегося на формульную
единицу µth

eff (табл. 4). Экспериментально получен-
ные значения магнитных моментов слегка заниже-
ны по сравнению с ожидаемыми и, действительно,
возрастают по мере замещения немагнитного Mg2+

магнитным Mn2+.
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Зависимость Cp/T от температуры для: (а) – Mg1.8Mn1.2BO5; (b) – Mg1.6Mn1.4BO5, получен-
ные в нулевом магнитном поле и поле 90 кЭ. На вставках показана обработка экспериментальных данных по модели
Дебая–Эйнштейна

На рисунке 3c и d приведены изотермы намагни-
ченности монокристаллов Mg2−xMn1+xBO5 (x = 0.2

и 0.4) измеренные при температуре 4.2 К. Магнит-
ные моменты в поле 90 кЭ далеки от насыщения
и равны 0.7 (x = 0.2) и 1.3 (x = 0.4) µB/ф.ед.,
что значительно меньше ожидаемой величины мо-
мента насыщения Mth

s = g(xSMn2+ + SMn3+) = 5 и
6µB/ф.ед., для x = 0.2 и 0.4 соответственно. Цик-
лы намагничивания монокристалла Mg1.8Mn1.2BO5

представляют собой разомкнутые петли, что явля-
ется признаком сильной зависимости от магнитной
предыстории (рис. 3c). Магнитная кристаллографи-
ческая анизотропия мала. При намагничивании мо-
нокристалла Mg1.6Mn1.4BO5 перпендикулярно c-оси,
кривая M(H) представляет петлю гистерезиса с ве-
личиной коэрцитивного поля Hc = 5 кЭ и остаточной
намагниченностью 0.23µB/ф.ед. (рис. 3d).

В Mg2−xMn1+xBO5 (x = 0.2 и 0.4) обнаружива-
ется ряд аномалий на температурных зависимостях
теплоемкости (рис. 4): вблизи T1 ≈ 90К, T2 = 44 и
33 К и при T3 = 6 и 8 К для x = 0.2 и 0.4 соот-
ветственно. В халсите (x = 0.2) магнитный переход
при T1 обнаруживается в виде хорошо определенной
аномалии λ-типа. В магнитном поле 90 кЭ интенсив-
ность аномалии уменьшается, а сама аномалия сме-
щается в область меньших температур. Заметный из-
лом на кривой Cp/T (T ) вблизи T2 для x = 0.2 ука-
зывает на возможный магнитный переход, который,
тем не менее, явно не проявляется в магнитных изме-
рениях вдоль и перпендикулярно пластине кристал-
ла (рис. 3а). Подобная аномалия теплоемкости при
T2 = 33K наблюдается для x = 0.4 и совпадает
с началом магнитного перехода в направлении H⊥
(рис. 3b). При T3 в обоих кристаллах имеет место

куполообразная аномалия теплоемкости, интенсив-
ность которой зависит от внешнего магнитного поля.

Решеточный вклад в теплоемкость был обработан
с использованием модели Дебая–Эйнштейна (встав-
ка к рис. 4). Термодинамический предел решеточного
вклада в теплоемкость определяется как Cp = 3Rz и
равен 224.37 Дж/моль ·K, где z – количество атомов
на формульную единицу, R – универсальная газовая
постоянная. Экспериментально при T = 300K дости-
гается 70 % этой величины. Обработка решеточного
вклада дает температуры Дебая TD = 551 ± 20К и
564± 20К для x = 0.2 и 0.4 соответственно, которые
согласуются со значениями для людвигитов разных
составов [18, 26, 27].

Учитывая сложность кристаллических структур,
содержащих множество неэквивалентных кристал-
лографических позиций и связанных с ними маг-
нитных подрешеток, можно ожидать, что магнитное
поведение будет определяться величиной и знаком
обменных взаимодействий, которые, как следует из
анализа магнитной восприимчивости, носят преиму-
щественно антиферромагнитный характер.

Выводы. Методом спонтанной кристалли-
зации и твердофазной реакции получены окси-
бораты со структурами людвигит (Mg2MnBO5),
халсит (Mg1.8Mn1.2BO5) и ортопинакиолит
(Mg1.6Mn1.4BO5). Материалы относятся к семейству
боратов “обойного типа 3 Å”, кристаллическая струк-
тура которых построена из двух подсистем. Первая
подсистема является катионно-упорядоченной и
состоит из катионов в нечетных октаэдрических по-
зициях (M1, M3, M5, M7), разделенных наибольшим
межионным расстоянием. Вторая – сформирована
октаэдрами в четных позициях (M2, M4, M6).
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Ряд из N октаэдров (N = 3, 5,. . .∞) формиру-
ет триаду (людвигит), пентаду (ортопинакиолит)
и бесконечную стенку (халсит). Внутри этого
катионно-неупорядоченного комплекса катионы
разделены межионным расстоянием менее 3 Å. Со-
гласно расчетам валентных состояний, позиция М5
в халсите и ортопинакиолите занята ионами Mn3+.
В людвигите увеличение валентности в позиции
Мn4 (2.91+) согласуется с фактором заполнения
трехвалентными ионами (SOF= 73 %). Валентное
состояние ионов марганца в позициях М2 и M4
принимает значения 2.42–2.47 вал. ед. (валентных
единиц), указывая на присутствие ионов Mn2+ и
Mn3+ одновременно. По мере замещения ионов Mg2+

ионами Mn2+ концентрация таких состояний растет.
Наконец, валентность ионов магния лежит внутри
интервала ожидаемых значений (1.93–2.23 вал. ед.).

Таким образом, наряду с людвигитами, бораты
со структурой халсита и ортопинакиолита следует
рассматривать как системы со смешанной валентно-
стью. Большой интерес представляет исследование
данных материалов на предмет структурных фазо-
вых переходов, связанных с упорядочением локаль-
ных октаэдрических искажений. Измерения стати-
ческой намагниченности и теплоемкости выполне-
ны впервые и показали, что все изученные образцы
демонстрируют преобладание антиферромагнитных
обменных взаимодействий. При охлаждении иссле-
дуемые оксибораты испытывают фазовые переходы,
вызванные упорядочением и последующим замер-
занием магнитных моментов в нескольких магнит-
ных подрешетках. В материалах (Mg2−xMn1+xBO5,
x = 0.2 и 0.4) обнаруживаются аномалии теплоемко-
сти, связанные с магнитными переходами.

Измерения кристаллической структуры и маг-
нитных свойств выполнены с использованием обору-
дования Красноярского регионального центра кол-
лективного пользования ФИЦ КНЦ СО РАН.

Измерения теплоемкости проведены на базе Цен-
тра коллективного пользования Физического инсти-
тута им. П.Н. Лебедева РАН (Москва, Россия).

Финансирование работы. Исследование кри-
сталлической структуры поликристаллического об-
разца Mg2MnBO5 выполнено в рамках научной те-
матики Госзадания ИФ СО РАН (Институт физики
им. Л. В. Киренского Сибирского отделения Россий-
ской академии наук).

Синтез, исследования магнитных свойств и
теплоемкости выполнены за счет средств гран-
та Российского научного фонда # 24-12-20012,
https://rscf.ru/project/24-12-20012/ и Красноярского
краевой фонда науки.
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mé, A. Arauzo, V.V. Yumashev, S.Yu. Gavrilkin,
F. Wilhelm, and A. Rogalev, Phys. Rev. B 103, 094445
(2021).

28. D.A. Velikanov, Inorg. Mater. Appl. Res. 11(4), 801
(2020).

Письма в ЖЭТФ том 120 вып. 7 – 8 2024


