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В данной работе сообщается об исследованиях минерала ледневита Cu[PO3(OH)] ·H2O методом
ядерного магнитного резонанса. Температурное поведение скорости ядерной спин-решеточной релак-
сации (1/T1) демонстрирует признаки одномерного поведения, характерного для жидкости Томонаги–
Латтинжера. В частности, в широком диапазоне температур оно согласуется с теоретическими пред-
сказаниями для жидкости Томонаги–Латтинжера: 1/T1T (T ) ∼ T (1/2K)−2, с параметром Латтинжера
K = 0.27(3) и отрицательным показателем степени – характерной чертой спиновой динамики жидкости
Томонаги–Латтинжера. Данный результат представляет микроскопическое доказательство необычной
квазиодномерной проводимости в минерале ледневит.
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Введение. Одномерные (1D) коррелированные

электронные системы не подчиняются стандартной

модели Ферми-жидкости и, как предполагается, об-

разуют жидкость Томонаги–Латтинжера (TLL), ха-

рактеризующуюся разделением спина и заряда и

универсальным степенным законом убывания корре-

ляций. Свойства одномерной проводимости в первую

очередь характерны для наноструктур, таких как

атомные или молекулярные цепочки на изолирую-

щих поверхностях (квантовые провода) [1], углерод-

ные нанотрубки [2–5], полупроводниковые нанопро-

волоки [6–8] и тонкие пленки [9]. Напротив, объем-

ные материалы, демонстрирующие одномерную про-

водимость, в основном представлены органическими

солями с переносом заряда [10–14]. Неорганические

объемные материалы, демонстрирующие одномер-

ную проводимость, встречаются крайне редко, к ним

относятся синяя бронза (A0.30MoO3 (A= K, Rb)) [15],

пурпурная бронза Li0.9Mo6O17 [16, 17], NbSe3 и TaS3

[18], K2Pt(CN)4Br0.3 · 3H2O [19]. Признаки одномер-

ной физики также встречаются в некоторых сверх-

проводящих системах [20]. Однако теоретические мо-

дели, основанные на модели TLL, чаще применяются

для анализа спиновой подсистемы в различных од-

номерных магнитных цепочках [21–25], включая хол-

дейновские магнетики [26, 27], чем для изучения про-

водимости в этих соединениях. Поэтому поиск и ис-
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следование новых неорганических одномерных про-

водников является актуальной задачей современной

физики конденсированного состояния.

Первоначальной целью данной работы был

синтез легированного медью свинцового апатита

Pb9Cu(PO4)6O и его подробное исследование мето-

дом ядерного магнитного резонанса (ЯМР) на ядрах
31P (ядерный спин I = 1/2) в качестве информа-

тивного локального зонда. Это соединение вызвало

большой интерес в 2023 г. благодаря статье Lee [28],

в которой сообщалось о возможной сверхпроводи-

мости с критической температурой (Tc) ∼ 400K

при атмосферном давлении. К сожалению, этот

эффект был опровергнут, а наблюдаемые явления

были объяснены падением удельного сопротивления

примеси Cu2−xSOx [29] и наличием мягких ферро-

магнитных компонентов [30]. Ранее Ding с соавто-

рами исследовали соединение Pb10−xCux(PO4)6O

методом ЯМР на ядрах 31P, хотя сомневались в

том, что медь вошла в кристаллическую структуру

образца [31].

Неожиданно, воспроизведя метод синтеза из

статьи Lee [28], мы получили несколько фаз, в

том числе соответствующую минералу ледневит

Cu[PO3(OH)] ·H2O, открытому группой Касаткина

в 2023 г. [32], и это была единственная фаза в

полученном продукте, содержащая фосфор. Лед-

невит является моногидратом гидрофосфата меди,

структура которого состоит из тетраэдров [PO4]
3−
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и октаэдров [CuO4(H2O)2]
6−, связанных общими

ребрами и образующих цепи вдоль оси c, имеет

моноклинную сингонию и пространственную группу

P21/a со следующими параметрами элементарной

ячейки: a = 8.624(3) Å, b = 6.345(2) Å, c = 6.820(3) Å,

α = γ = 90.00◦ и β = 94.22◦ [32]. Кристаллическая

структура ледневита представлена на рис. 1.

Упомянутые выше цепочки Cu–O являются

возможными кандидатами для реализации ква-

зиодномерной физики, включая транспортные и

термодинамические свойства. Однако до настоя-

щего времени не было опубликовано исследований

физических свойств ледневита, за исключением

единственной работы, посвященной изучению его

кристаллической структуры [32]. Таким образом,

Cu[PO3(OH)] ·H2O представляет значительный

интерес и требует всестороннего изучения на микро-

скопическом уровне, в частности, такими методами,

как ЯМР-спектроскопия.

Экспериментальная часть.

Синтез и химическая характеризация. Так как

методика Lee, описанная в работе [28], не соответ-

ствует стехиометрии заявленного продукта, мы ре-

шили провести синтез двумя методами – в соответ-

ствии с методикой, указанной в [28], без привязки к

стехиометрии конечного продукта, и непосредствен-

но с ориентацией на целевой состав, указанный в дан-

ной статье. Первый образец был синтезирован путем

реакции смеси ланаркита Pb2OSO4 и фосфата меди

(I) Cu3P, взятых в мольном соотношении 1:1. Реаген-

ты были смешаны, спрессованы в таблетки и поме-

щены в трубки из кварцевого стекла. Трубки были

вакуумированы, запаяны и выдержаны при темпера-

туре 925 ◦C в течение 10 ч; второй образец был синте-

зирован путем взаимодействия порошкообразных ор-

тофосфата свинца (II) Pb3(PO4)2 и оксида меди (II)

CuO, взятых в мольном соотношении 1:1 и смешан-

ных в вибрационной шаровой мельнице, остальные

стадии были идентичны стадиям первого варианта

синтеза. В результате первого варианта синтеза, яв-

ляющегося воспроизведением корейского метода, мы

получили несколько фаз – зеленую стекловидную и

темно-серую порошкообразную массы. Полученная

смесь была разделена, и отделенный темно-серый по-

рошок был схож на продукт синтеза, описанный в

работе [28]. В результате синтеза по второму мето-

ду мы получили такой же темно-серый порошок (да-

лее – конечный продукт), но в иной пропорции отно-

сительно зеленой стекловидной массы.

Элементный анализ итогового продукта был вы-

полнен методом рентгенофлуоресцентной спектро-

скопии (РФС) при помощи универсального рентгено-

флуоресцентного спектрометра Clever C-31 (ускоря-

ющее напряжение 45 кВ, ток пучка 200 мкА). Анализ

полученных зависимостей был выполнен при помо-

щи программы “SmartXRF”.

Результат анализа методом РФС представлен на

рис. 2. Содержание элементов составляет 49.36, 25.50,

22.42 и 2.72 ат. % для Cu, Pb, S и P соответственно.

Рентгенофазовый анализ (РФА) продуктов син-

теза был выполнен при помощи рентгеновского ди-

фрактометра Rigaku Miniflex 600 (излучение Co Kα,

диапазон 2Θ от 10◦ до 80◦). Анализ рентгенограмм

был выполнен при помощи программы “Match!”. Ре-

зультат РФА представлен на рис. 3. Основным ре-

зультатом РФА является тот факт, что в полученной

смеси представлена только одна фаза, содержащая

фосфор, а именно, ледневит Cu[PO3(OH)] ·H2O.

Ядерный магнитный резонанс. Исследование ме-

тодом ЯМР проводилось на ядрах 31P в постоян-

ном магнитном поле 5.5033 Тл с использованием ме-

тода спинового эха Хана. Благодаря относительно

узкому распределению интенсивности вся резонанс-

ная линия возбуждалась на одной частоте без ис-

пользования развертки. Спектры получали Фурье-

преобразованием второй половины спинового эха.

Скорость ядерной спин-решеточной релаксации из-

мерялась методом восстановления после насыщения:

интенсивность эха I(τ) измерялась при временной

задержке τ после последовательности насыщающих

импульсов. В качестве ЯМР-стандарта для ядер 31P

использовался 85 % водный раствор H3PO4 [33 ЯМР-

свойства ядра 31P].

Результаты и обсуждение. Во всем темпера-

турном диапазоне от 17 до 320 K ЯМР-спектр на яд-

рах 31P представляет собой синглетную лоренцевую

линию (рис. 4). Отрицательный химический сдвиг σ

примерно −37 ppm относительно ларморовской час-

тоты 31P в пределах погрешности практически не из-

меняется с температурой. Ширина аппроксимирую-

щей лоренцевой линии экспериментальных спектров

слабо меняется с температурой, демонстрируя ши-

рокий минимум в диапазоне температур от 150 до

220 K, оставаясь в диапазоне от 9 до 11 кГц. Посколь-

ку ядра 31P со спином I = 1/2 не чувствительны

к квадрупольным эффектам, наблюдаемое ушире-

ние имеет исключительно магнитную природу и мо-

жет быть связано с неоднородностью распределения

электронного спина в Cu[PO3(OH)] ·H2O.

Для изучения динамических свойств электронной

подсистемы мы измерили скорость ядерной спин-

решеточной релаксации (NSLR) 31P в широком тем-

пературном диапазоне и представили результат в

виде графика 1/T1(T ) на рис. 5. Кривые восстанов-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Кристаллическая структура минерала ледневит Cu[PO3(OH)] ·H2O, пространственная груп-
па P21/a: (a) – элементарная ячейка, вид вдоль оси a, показаны тетраэдры [PO4]

3−; (b) – показаны цепи из октаэдров
[CuO4(H2O)2]

6−. Атомы меди показаны медно-коричневым цветом, атомы фосфора – зеленым, кислорода – красным

Рис. 2. (Цветной онлайн) Данные анализа конечного
продукта синтеза методом РФС

ления I(τ) показали явное отклонение от простого

экспоненциального закона (правая нижняя вставка

на рис. 5, красная пунктирная линия), особенно вы-

раженное при понижении температуры, напоминая

растянутую экспоненту, описываемую уравнением:

I(τ) = Isat(1− exp[−(τ/T1)
β ]), (1)

где Isat – равновесная ядерная намагниченность,

а β – так называемый коэффициент растяжения

[34–36]. Действительно, аппроксимация уравнением

(1) демонстрирует значительно лучшее согласие с

экспериментом (синяя сплошная линия на правой

нижней вставке рис. 5). Коэффициент растяжения

β < 1 объясняется распределением скоростей релак-

сации и может рассматриваться как свидетельство

некоторого внутреннего беспорядка в системе. Значе-

ние β увеличивается с температурой (левая верхняя

вставка на рис. 5), проходя через широкий максимум

в диапазоне 150–220 К, что согласуется с широким

минимумом лоренцевской ширины линии в том же

температурном диапазоне (вставка на рис. 4). Стоит

отметить, что наблюдаемая скорость релаксации до-

вольно высока для оксидных соединений, что указы-

вает на существенную спиновую плотность на пози-

ции фосфора в исследуемом образце и может свиде-

тельствовать о выраженных проводящих свойствах.

Полученная зависимость 1/T1T (T ) демонстриру-

ет слабый рост при понижении температуры, т.е.

увеличение скорости спин-решеточной релаксации

1/T1(T ) с температурой происходит медленнее, чем

линейно (см. рис. 6). Такое поведение исключает

преобладающий механизм релаксации через фоно-

ны и указывает на наличие какого-то другого ме-

ханизма релаксации. Более того, оно также откло-

няется от обычного закона Корринги для трехмер-

ных металлических проводников, 1/T1T (T ) = const,

что указывает на незначительную роль электро-

нов проводимости или, по крайней мере, на неко-

торое усложнение этого механизма. Действитель-

но, системы с сильно анизотропными транспортны-

ми свойствами могут проявлять свойства жидкости

Томонаги–Латтинжера (TLL) [37]. Скорость ядер-

ной спин-решеточной релаксации в в таких систе-

мах часто отклоняется от закона Корринги, и ее

температурное поведение описывается как: 1/T1T ∼

∼ T (1/2K)−2, где K – параметр TLL [21]. В нашем

эксперименте наблюдается степенной закон 1/T1T ∼

∼ T−(0.18±0.03) в диапазоне температур почти в од-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Данные РФА конечного продукта синтеза: рентгенограмма образца (синяя линия) и штрих-
диаграммы компонентов смеси (из базы данных PDF-2). Штрих-диаграмма ледневита представлена голубым цветом.
Наиболее интенсивные пики ледневита представлены в районах 2Θ ≈ 20.3◦, 22.3◦ и 27.9◦. Коды представленных
штрих-диаграмм указаны в легенде на рисунке

Рис. 4. (Цветной онлайн) ЯМР-спектры на ядрах 31P
Cu[PO3(OH)] ·H2O, измеренные при температурах 320,
150 и 17 K. Красная пунктирная линия – аппрокси-
мация экспериментального спектра при температуре
320 K лоренцевой функцией. Серая вертикальная ли-
ния – ларморовская частота ядер 31P в магнитном по-
ле 5.5033 Тл, определенная путем измерения спектра
ЯМР-стандарта. Вставка: температурная зависимость
ширины ЯМР-линии 31P из аппроксимации экспери-
ментальных кривых лоренцевой функцией

ну декаду ∼ 30–220 К, что характерно для состояния

TLL. Из линейной аппроксимации эксперименталь-

ных данных 1/T1T (T ), построенных в двойном лога-

рифмическом масштабе (красная сплошная линия на

рис. 6), получено значение K = 0.27(3). Оно кажется

вполне реалистичным, поскольку это значение очень

близко к значению K = 0.23, полученному Horvatic

с соавторами для данных 1/T1(T ) в квазиодномер-

ной спиновой системе BaCo2V2O8 [21], хотя и замет-

Рис. 5. (Цветной онлайн) Температурная зависимость
1/T1 на ядрах 31P в Cu[PO3(OH)] ·H2O. Вставка слева
вверху: коэффициент растяжения β как функция тем-
пературы. Вставка справа внизу: типичная кривая вос-
становления ядерной релаксации, полученная при 50 К
(черные квадраты), в сравнении с простой экспоненци-
альной аппроксимацией (пунктирная красная линия)
и аппроксимацией, растянутой экспонентой (сплошная
синяя линия)

но ниже, чем K = 0.37, полученное Ihara из измере-

ний ЯМР 13C на однослойных углеродных нанотруб-

ках [3]. Стоит отметить, что в работе [3] для анали-

за данных релаксации также использовалась модель

растянутой экспоненты (уравнение (1)).

Заключение. В данной работе мы показали, что

минерал ледневит Cu[PO3(OH)] ·H2O может быть

синтезирован с помощью обычного твердофазного

синтеза, по крайней мере, в виде примесной фазы,
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Рис. 6. (Цветной онлайн) Температурная зависимость
1/T1T для 31P в двойном логарифмическом масштабе
(синие сферы) и ее аппроксимация степенным законом
1/T1T (T ) ∼ T−0.18 (красная линия)

что может послужить стимулом для поиска путей

оптимизации метода синтеза данного соединения.

Минерал ледневит впервые исследован методом

ЯМР 31P. Спектры ЯМР описываются одиночной

функцией Лоренца, ширина линии которой слабо ме-

няется с температурой и составляет от 9 до 11 кГц.

Поскольку ядра 31P характеризуются ядерным спи-

ном I = 1/2 и нулевым квадрупольным моментом,

наблюдаемое уширение обусловлено исключительно

магнитной природой и указывает на неоднородность

распределения электронного спина в исследуемом

образце. Данный вывод подтверждается кривой вос-

становления ядерной намагниченности, описываемой

растянутой экспонентой.

Скорость ядерной спин-решеточной релаксации

указывает на одномерное поведение, характерное

для жидкости Томонаги–Латтинжера. Было пока-

зано, что во всем исследованном диапазоне темпе-

ратурная зависимость скорости релаксации согла-

суется с теоретическими предсказаниями для TLL:

1/T1T (T ) ∼ T (1/2K)−2, с параметром Латтинжера

K = 0.27(3) и отрицательным показателем степе-

ни. Это характерно для спиновой динамики TLL.

Данные результаты предоставляют микроскопиче-

ское свидетельство квазиодномерной проводимости

в минерале ледневит.

Финансирование работы. Данная работа фи-

нансировалась за счет средств бюджета института

(Федеральное государственное бюджетное учрежде-

ние науки Физический институт им. П. Н. Лебедева

Российской академии наук (ФИАН)). Никаких до-

полнительных грантов на проведение или руковод-

ство данным конкретным исследованием получено не

было.
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Study of the Quasi One Dimensional Conductor
K2Pt(CN)4Br0.3 3H2O under Pressure”, Solid
State Commun. 16, 655 (1975); doi:10.1016/0038-
1098(75)90445-7.

20. H.Z. Zhi, T. Imai, F. L. Ning, J.-K. Bao, and G.-H. Cao,
“NMR Investigation of the Quasi-One-Dimensional
Superconductor K2Cr3As3”, Phys. Rev. Lett. 114,
147004 (2015); doi:10.1103/PhysRevLett.114.147004.
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Induced Phases in a Model S = 1 Haldane Chain
System”, arXiv:2601.10489 (2026).

28. S. Lee, J .Kim, S. Im, S. An, Y.-W. Kwon, and
K.H. Auh, “Consideration for the Development of
Room-Temperature Ambient-Pressure Superconductor
(LK-99)”, Journal of the Korean Crystal
Growth and Crystal Technology 33, 61 (2023);
doi:10.6111/JKCGCT.2023.33.2.061.

29. P.K. Jain, “Superionic Phase Transition of
Copper(I) Sulfide and Its Implication for Purported
Superconductivity of LK-99”, J. Phys. Chem. C 127,
18253 (2023); doi:10.1021/acs.jpcc.3c05684.

30. K. Guo, Y. Li, and S. Jia, “Ferromagnetic Half
Levitation of LK-99-like Synthetic Samples”, Sci.
China Phys. Mech. Astron. 66, 107411 (2023);
doi:10.1007/s11433-023-2201-9.

31. Q.-P. Ding, Y. Sun, Q. Hou, W. Wei, X. Zhou,
X. Wang, Z. Shi, and Y. Furukawa, “Microscopic
Characterization of Pb10−xCux(PO4)6O by 31P and
63/65Cu NMR Measurements”, J. Compos. Sci. 9, 377
(2025); doi:10.3390/jcs9070377.

32. А.В. Касаткин, Н.В. Зубкова, В.В. Гуржий, Р. Шко-
да, Ф. Нестола, А.А. Агаханов, Н.В. Чука-
нов, Д.И. Белаковский, Д. Вшиянски, Ледневит
Cu[PO3(OH)] ·H2O – новый минерал из Мурзинско-
го золоторудного месторождения, Алтайский край,
Записки Российского минералогического общества
CLIII(2), 71 (2024) [A.V. Kasatkin, N.V. Zubkova,

Письма в ЖЭТФ том 124 вып. 5 – 6 2026



486 С. В. Журенко, А. В. Ткачёв, К. С. Перваков, Ал. А. Гиппиус, А. А. Гиппиус

V.V. Gurzhiy, R. Škoda, F. Nestola, A.A. Agakhanov,
N.V. Chukanov, D. I. Belakovskiy, and D. Všianský,
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