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Синтезированы твердые растворы Fex(Cu0.5In0.5)1 – xCr2S4 и изучены температурные зависимости их
намагниченности и динамической восприимчивости в интервале от комнатной до гелиевой темпе-
ратуры в слабом магнитном поле Н = 100 Э и Н~ = 1 Э при частотах 10, 100, 1000 и 10000 Гц. На ос-
новании полученных данных построена магнитная диаграмма системы FeCr2S4–(Cu0.5In0.5)Cr2S4.
Наибольшую площадь на диаграмме занимает поле ферримагнетика FeCr2S4 (х = 0.28–1), в котором
существуют два типа возвратных спиновых стекол – RSG1 и RSG2. Следующую по размеру площадь
на диаграмме занимает спиновое стекло SG1 (х ≈ 0.03–0.28). Наименьшая площадь на диаграмме
принадлежит составам на основе антиферромагнетика (х = 0–0.2).
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ВВЕДЕНИЕ

В работе изучены магнитные свойства твердых
растворов шпинелей Fex(Cu0.5In0.5)1 – xCr2S4, обра-
зованных между ферримагнетиком FeCr2S4 (TC =
= 170 K) и антиферромагнетиком Cu0.5In0.5Cr2S4
(TN = 28 K) во всем интервале составов.

Среди соединений Cr2X4 (A+ = Li+, Cu+,
Ag+; А3+ = Al3+, Ga3+, In3+) наиболее подробно
изучен сульфид Cu0.5In0.5Cr2S4 [1–7], ограничива-
ющий изучаемую систему Cu0.5In0.5Cr2S4–Fe-
Cr2S4. Магнитная структура соединения соизме-
рима с его кристаллической структурой и харак-
теризуется четырьмя магнитными подрешетками,
намагниченности которых направлены вдоль про-
странственных диагоналей куба из ионов Сr3+, при
этом магнитные моменты ионов Сr3+ в четырех В-
узлах одного октанта Cu0.5In0.5Cr2S4 принадлежат
разным магнитным подрешеткам. По данным
нейтронной дифракции дальний антиферромаг-
нитный порядок в Cu0.5In0.5Cr2S4 исчезает при
ТN = 35 К, но вплоть до температуры Т = 85 К все
еще сохраняется ближний магнитный порядок, для
которого характерно существование магнитных со-
стояний, сходных со спин-стекольным. Для соеди-
нения Cu0.5In0.5Cr2S4 достаточно часто используют
температуру Нееля ТN = 35 К. Но при этом нужно
отметить, что максимуму отражения 100 на нейтро-
нограмме отвечает температура ТN = 29 К.

Соединение FeCr2S4 имеет структуру шпине-
ли, его отличают такие уникальные свойства, как
колоссальное магнитосопротивление [8], мульти-
ферроичность, сильные эффекты спин-фонон-
ной связи [9–14].

FeCr2S4 является коллинеарным ферримагне-
тиком с антиферромагнитно выстроенными фер-
ромагнитными Fe- и Cr-подрешетками. При по-
нижении температуры от Ткасп = 70 К намагни-
ченность σ(Т) в FeCr2S4 начинает уменьшаться,
обнаруживая при этом явления необратимости,
сходные со спин-стекольным состоянием. Кроме
того, около Тоо = 9 К удельная теплоемкость со-
единения показывает четкий пик λ-аномалии –
перехода, связанного с орбитальным упорядоче-
нием. Мессбауровские данные говорят о струк-
турной трансформации шпинели при Т = 10 К.
Кроме этого, просвечивающая электронная мик-
роскопия выявила при Т ~ 60 К переход от куби-
ческой к триклинной симметрии. При той же
температуре Т ≈ 60 К в FeCr2S4 наблюдался касп
на кривых температурной зависимости намагни-
ченности, что могло быть следствием возвратного
спин-стекольного состояния.

В данной работе изучение магнитной диаграм-
мы твердых растворов Fex(Cu0.5In0.5)1 – xCr2S4 про-
водили в три этапа с учетом особенностей составля-
ющих ее компонентов – вначале измеряли свойства
образцов, которые прилегают к граничным соеди-
нениям: антиферромагнетику Cu0.5In0.5Cr2S4 (соста-
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вы 0 > x > 0.3) [15] и ферримагнетику FeCr2S4 (соста-
вы 0.6 < x < 1) [16].

В антиферромагнитной области образцы
Fex(Cu0.5In0.5)1 – xCr2S4 (х = 0.05, 0.1 и 0.15) при Т =
= 4 К суперпарамагнитны. Поэтому было пред-
положено, что причиной наблюдаемого хода на-
магниченности может быть неоднородность маг-
нитных наночастиц, обусловленная собственным
разупорядочением или неравномерным распре-
делением ферримагнитной присадки в однород-
ной антиферромагнитной матрице Cu0.5In0.5Cr2S4.

Повышенные температуры Кюри ТC = 66 К
(х = 0.05), 53 К (х = 0.1), 51 К (х = 0.15), прису-
щие крупным ферромагнитным кластерам в
Fex(Cu0.5In0.5)1 – xCr2S4, свидетельствуют о неод-
нородности в синтезированных образцах; их
значения уменьшались с ростом концентрации
FeCr2S4 до х = 0.2. При дальнейшем росте х про-
блема равномерного распределения в матрице ле-
гирующей добавки лишается смысла, так как при
указанной критической концентрации происходит
разрушение антиферромагнетика Cu0.5In0.5Cr2S4. В
результате начиная с состава х ≈ 0.2 в системе от-
сутствуют в качестве бесконечного кластера как
ферримагнетик FeCr2S4, так и антиферромагне-
тик Cu0.5In0.5Cr2S4, игравший роль его разбавите-
ля. Возникает и существует вплоть до х ≈ 0.3 новая
магнитоактивная фаза – идеальное спиновое
стекло. Для этой новой фазы наблюдалась отчет-
ливая частотная зависимость линейной магнит-
ной восприимчивости, что является характерным
признаком спиновых стекол, образованных маг-
нитными кластерами.

На втором этапе были изучены магнитные свой-
ства твердых растворов Fex(Cu0.5In0.5)1 – xCr2S4 (со-
ставы 0.6 < x < 1) со стороны шпинели FeCr2S4
[16]. Были определены: температура Кюри для
этих образцов, которая росла с увеличением кон-
центрации железа от 144 К (x = 0.6) до 185 K (x = 1),
а также температура каспа, колеблющаяся около
50 К. Появление каспа для этих концентраций
связано с проявлением ближнего порядка новой
кристаллической фазы, существующей при тем-
пературе орбитального упорядочения Тоо = 10 К.

Задачами данного исследования на третьем
этапе являлись изучение магнитных свойств
ранее не изученных средних концентраций
Fex(Cu0.5In0.5)1 – xCr2S4 (0.3 > x > 0.6); уточнение
магнитного состояния части образцов, прилегаю-
щих к Cu0.5In0.5Cr2S4 (x = 0.05–0.15) после третьего
отжига, позволившего более равномерно распре-
делить малые присадки тиохромита железа в мат-
рице Cu0.5In0.5Cr2S4 и, следовательно, уточнить
состав первой трикритической точки парамагне-
тик–спиновое стекло–антиферромагнетик. А так-
же на основании всей суммы магнитных свойств
построить магнитную фазовую диаграмму твердых

растворов Fex(Cu0.5In0.5)1 – xCr2S4 в системе FeCr2S4–
Cu0.5In0.5Cr2S4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходными веществами для получения твер-
дых растворов Fex(Cu0.5In0.5)1 – xCr2S4 служили
элементы: In-000 (99.999%), S (“ос. ч.”) с содер-
жанием серы не менее 99.999%, порошкообраз-
ные Fe (99.99%), Cu (99.99%) и Cr (99.8%) произ-
водства Koch Light. Образцы получали методом
твердофазных реакций. Навеска составляла 3 г.
Вещества помещали в кварцевые ампулы, отка-
чивали до остаточного давления 10–2 Па. Чтобы
избежать разрушения ампул из-за резкого повы-
шения давления паров серы, температуру в тече-
ние 2–3 суток медленно поднимали до 600°С, вы-
держивали 1–2 суток, затем ее так же медленно
повышали до 900°С и выдерживали в течение 7–
10 суток до полного протекания твердофазной ре-
акции. Далее температуру снижали до 550–600°С
в течение 2–3 суток. Заключительное охлаждение
вели в режиме выключенной печи. Ампулы вскры-
вали, образцы перетирали, откачивали и повторно
отжигали по вышеизложенной схеме. Для получе-
ния однофазных образцов требовалось провести
две серии отжигов. Для малых присадок железа
потребовался третий дополнительный отжиг.

Рентгенограммы снимали на дифрактометре
Bruker D8 ADVANCE (CuKα-излучение, в диапа-
зоне 2θ = 10°–100° с шагом 0.02°) в Центре кол-
лективного пользования ИОНХ РАН. Полученные
данные сравнивали со спектрами из базы данных
картотеки JCPDS для подтверждения фазового со-
става. Обсчет спектров однофазных образцов про-
водили с помощью программы ORIGIN. Параметр
решетки для кубической сингонии определяли ме-
тодом наименьших квадратов при помощи специ-
альной программы с точностью ±0.001 Å.

Магнитные измерения проводили на приборе
Quantum Design PPMS-9 в температурном интерва-
ле 5–300 К в постоянном магнитном поле 0.1–40 кЭ.
Для этого образец охлаждали до температуры жид-
кого гелия в отсутствие магнитного поля, а затем
включали небольшое измерительное поле напря-
женностью 100 Э и медленно поднимали температу-
ру, регистрируя значения намагниченности. Изотер-
мы намагниченности измеряли вплоть до значений
напряженности магнитного поля Н = 40 кЭ. Дина-
мическую восприимчивость измеряли при раз-
личных частотах переменного магнитного поля на-
пряженностью 1 Э. Температуру замораживания
спинов находили по максимуму на температурной
зависимости начальной намагниченности образ-
цов, охлажденных в нулевом поле, а также по каспу
на температурной зависимости действительной ча-
сти динамической магнитной восприимчивости.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Были синтезированы образцы

Fex(Cu0.5In0.5)1 – xCr2S4 составов: х = 0, 0.05, 0.10,
0.15, 0.2, 0.23, 0.3, 0.36, 0.40, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9 и
1. Все они, по данным РФА, являлись однофаз-
ными (рис. 1а). С ростом концентрации железа
параметр элементарной ячейки уменьшался от
10.065 Å (х = 0) до 9.995 (x = 1), подчиняясь пра-
вилу Вегарда (рис. 1б).

Для более однородного распределения малых
присадок железа в (Cu0.5In0.5)Cr2S4 проводили до-
полнительный (третий) отжиг образцов в услови-
ях, идентичных первым двум. В результате, как
будет показано ниже, на кривых σ(Т)ZFC размы-
тые максимумы переходили в острые пики Tf = 24 K
(x = 0.05), 25 K (x = 0.1) и 30 K (x = 0.15), отвечаю-
щие состоянию спинового стекла (рис. 2, 3а). Соот-
ветственно, сильное поле их подавляло, формируя
антиферромагнитные максимумы (рис. 3б) при
температурах: ТN = 13 К (x = 0.05), 11 К (x = 0.1), 9 К
(x = 0.15).

На рис. 2 и 3а показаны температурные зави-
симости намагниченности σ(T)ZFC твердых рас-
творов Fex(Cu0.5In0.5)1 – xCr2S4 c х = 0.05, 0.10 и 0.15
в интервале от комнатной до гелиевой температу-
ры в слабом магнитном поле Н = 100 Э, снятые по-
сле проведения синтеза (кривые 1) и после допол-
нительного отжига (кривые 2). Образец с х = 0.05
наиболее близок по свойствам к нелегированной
шпинели Cu0.5In0.5Cr2S4, которая была изучена
рядом авторов [2–7]. Нами она изучалась в усло-
виях, указанных выше. Речь идет прежде всего о
кривой 1, характеризующейся значительной сте-
пенью размытости. Определить точно темпера-
туру магнитного перехода образца в таких случа-
ях бывает трудно, хотя само наличие перехода не
вызывает сомнений. Обычно поступают следую-
щим образом: более высокую температуру Кюри
определяют по правому крылу кривой 1, а более
низкую температуру точку замораживания спи-
нов находят по левому крылу той же кривой 1.
Применение этого правила в случае образца с
х = 0.05 дало эффективную температуру Кюри
ТС = 66 К (рис. 2а). Напомним, что для нелегиро-
ванного Cu0.5In0.5Cr2S4 эффективная температура
Кюри ТС = 67 К [15]. И, наконец, в случае образца
с х = 0.10 получили эффективную температуру
Кюри ТС = 53 К (рис. 2б). Тот факт, что для состава
х = 0.15 эффективная температура Кюри оказалась
равной 56 К (рис. 3а), будет рассмотрен ниже.

Прежде чем приступить к анализу получен-
ных результатов, следует обсудить ситуацию с
нелегированным соединением Cu0.5In0.5Cr2S4.
Надо уточнить, каким образом оно стало вдруг
проявлять парамагнетизм и даже ферромагне-
тизм, будучи изначально однородным антифер-
ромагнетиком. Конечно, можно предположить,

что дело в наличии неконтролируемых примесей
по преимуществу ферромагнитного характера.
Но если в образцах присутствуют неконтролиру-
емые примеси, тогда возникает вопрос, почему
они ведут себя одинаково в образцах всех соста-
вов, рассмотренных выше (табл. 1, колонка 3).
Такую одинаковость можно получить лишь в слу-
чае контролируемых примесей, и ее невозможно
получить для неконтролируемых примесей. Что-
бы дополнительно убедиться в одинаковом пове-
дении примесей для образцов с х = 0.05 и 0.1, до-
статочно взглянуть на значения их максимальной
намагниченности, которые практически одина-
ковы: 446 и 450 Гс см3/моль (табл. 1, колонка 3).
Более того, даже в случае совсем другого антифер-
ромагнитного соединения Cu0.5Ga0.5Cr2S4 [17–20]
наблюдается сходная картина.

Объяснение данному явлению, известному как
раскомпенсация спинов, было дано Неелем и дру-
гими авторами [21–26]. Согласно [21, 22], наноча-
стицам антиферромагнетика размером ~5 нм свой-
ственно нарушение полной компенсации спинов
магнитных подрешеток. Поэтому они проявляют
особые магнитные свойства, а именно: начинают
вести себя как ферромагнитные частицы, находя-
щиеся в суперпарамагнитном состоянии. Анало-
гично ведут себя и более крупные антиферромаг-
нитные частицы (кластеры) размером ~10 нм, если
их магнитная структура характеризуется нечетным
числом ферромагнитных плоскостей.

Зависимости σ(Т) для Cu0.5In0.5Cr2S4 в слабом
поле H = 100 Э свидетельствуют о наличии в дан-
ном образце нестехиометрии или раскомпенса-
ции спинов, образующих небольшое количество
локального спинового стекла возвратного типа.
По своим магнитным параметрам составы с х = 0
и х = 0.05 почти неотличимы друг от друга. Это
свидетельствует о том, что введение FeCr2S4 (х =
= 0.05) в соединение Cu0.5In0.5Cr2S4 практически
никак не отражается на его магнитных свойствах.
Этого нельзя сказать про образец с х = 0.15, где
начавшееся изменение величин ТС и Тf отражает
влияние новых типов кластеров, связанных не
только с нарушением стехиометрии, но и с введе-
нием в антиферромагнитную матрицу ферримаг-
нитного компонента.

Рассмотрим подробнее эффективные темпе-
ратуры Кюри в образцах с х = 0, 0.05, 0.10, равные
соответственно 67, 66 и 53 К. Эти температуры
принадлежат наиболее крупным ферромагнит-
ным кластерам, присутствующим в образце. При
этом чем крупнее кластер, тем менее регулярно рас-
пределена примесь в матрице, и наоборот. Сказан-
ное относится не только к вводимым внешним при-
садкам, но и к собственным, или автодефектам,
возникающим в результате деструкции образца
по тем или иным причинам, например по модели
Нееля [21, 22].
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Априорно нерегулярное распределение при-
месей в матрице представляется наиболее убеди-
тельным в случае внешних присадок, но в случае
автодефектов оно не кажется справедливым. На-
против, в последнем случае вполне допустимо ре-

гулярное распределение примесей в таком одно-
родном магнетике, каким является исходный ан-
тиферромагнетик Cu0.5In0.5Cr2S4. В нашем случае
для выяснения был использован повторный от-
жиг синтезированных образцов. Как известно,

Рис. 1. Дифрактограммы (а) и концентрационная зависимость параметра решетки (б) образцов Fex(Cu0.5In0.5)1 – xCr2S4.
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Рис. 2. Температурные зависимости намагниченности σ(T)ZFC образцов (Cu0.5In0.5)0.95Fe0.05Cr2S4 (а),
(Cu0.5In0.5)0.90Fe0.10Cr2S4 (б) в слабом магнитном поле Н = 100 Э: 1 – после синтеза, 2 – после дополнительного отжи-
га; на вставках – полевые зависимости намагниченности образцов.
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Рис. 3. Температурные зависимости намагниченности σ(T)ZFC образца (Cu0.5In0.5)0.85Fe0.15Cr2S4 в слабом магнитном
поле Н = 100 Э: 1 – после синтеза, 2 – после дополнительного отжига; на вставке – полевые зависимости намагничен-
ности этого образца (а), а также намагниченности σ(T) образцов (Cu0.5In0.5)1 – xFexCr2S4 с x = 0.05 (1), 0.10 (2), 0.15 (3)
в сильном магнитном поле Н = 40 кЭ.
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отжиг помогает гомогенизировать образцы, до-
стичь большей их однородности по составу, полу-
чить нормальное распределение кластеров по
размерам в объеме имеющегося вещества.

Результаты проведенных дополнительных от-
жигов образцов с х = 0.05, 0.10 и 0.15 представле-
ны на рис. 2 и 3а. Они демонстрируют то большое
влияние, которое оказал дополнительный отжиг
на температурный ход намагниченности матери-
ала. Остановим внимание на образце с х = 0.05
(рис. 2а), содержащем минимальное количество
тиохромита железа и потому наиболее близкого
по составу к однородному антиферромагнетику
Cu0.5In0.5Cr2S4. Как видно, предположение об из-
начально регулярном распределении ферромаг-
нитных кластеров по Неелю здесь не оправдыва-
ется: после отжига размытая кривая 1 переходит в
более равновесную кривую 2. При этом возврат-
ный спин-стекольный переход, определяемый
ранее по левому крылу кривой 1, замещается кри-
вой 2 с острым максимумом при той же темпера-
туре замораживания спинов Tf = 24 K.

При переходе к следующему составу твердого
раствора х = 0.10 (рис. 2) в образце уменьшается
относительное количество тиохромита меди-ин-
дия и увеличивается содержание тиохромита же-
леза. Это приводит к тому, что эффективная тем-
пература Кюри уменьшается до ТС = 53 К при со-
хранении того же значения Tf = 25 K возвратного
спин-стекольного перехода. Уменьшение эффек-
тивной температуры Кюри при переходе от об-
разца с х = 0.05 к образцу с х = 0.10 (табл. 1, колон-

ка 6) говорит об уменьшении размеров ферро-
магнитных кластеров. К такому же результату
приводит дополнительный отжиг образцов: от
ТС = 66 К до Tf = 24 К (х = 0.05), от ТС = 53 К до
Tf = 25 K (х = 0.10), от ТС = 56 К до Tf = 32 K (х =
= 0.15). Эти результаты, представленные в табл. 1
(колонки 5 и 6), позволяют приблизительно оце-
нить относительное уменьшение размеров кла-
стеров, которое происходит при дополнительном
отжиге. Для этого можно использовать уравнение
Аррениуса в виде 25kT = KvV где k – константа
Больцмана, Kv – константа магнитокристалличе-
ской анизотропии, V – объем магнитной наноча-
стицы. Взяв в качестве температуры найденные
значения ТС и Tf, мы установили, что при отжиге
относительный диаметр ферромагнитной нано-
частицы уменьшился в 1.4 раза (х = 0.05), 1.28 раза
(х =0.10) и 1.19 раза (х = 0.15). Полученные значе-
ния уменьшаются синхронно с ТС при возрастании
х, что говорит об уменьшении размеров кластеров и
в этом направлении. Следует отметить, что пред-
ставленные выше закономерности справедливы
лишь для составов, лежащих в области существова-
ния антиферромагнетика Cu0.5In0.5Cr2S4. Рост тем-
ператур до ТС = 56 К и Tf = 32 К в случае х = 0.15
говорит о появлении в системе новых кластеров
на основе тиохромита железа, что также подтвер-
ждается ростом намагниченности образца (табл. 1,
колонка 3).

На рис. 4а представлены температурные зави-
симости намагниченности σ(T)ZFC твердых рас-

Таблица 1. Магнитные данные образцов (Cu0.5In0.5)1 – xFexCr2S4

x a, Å
σнас,

Гс см3/моль
TN, K Tf,K  K Tкасп, K Tоо, K μs, μB

Тип магнитного 
упорядочения

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0 10.065 0 28 67 0 AF
0.05 10.060 446 13 24 66 0.08 AF + SG1
0.1 10.059 450 11 25 53 0.08 AF + SG1
0.15 10.056 670 9 32 56 0.12 AF + SG1
0.2 10.052 2350 35 0.42 SG1
0.23 10.050 2800 35 0.50 SG1
0.3 10.044 3560 35 68 0.637 FiM + RSG1
0.36 10.040 5010 36 91 0.897 FiM + RSG1
0.4 10.037 5305 39 102 0.950 FiM + RSG1
0.5 10.029 8825 30 128 1.58 FiM + RSG1
0.6 10.024 9500 144 7 1.7 FiM + RSG2
0.7 10.019 12570 155 55 8 2.25 FiM + RSG2
0.8 10.011 12120 165 55 7 2.17 FiM + RSG2
0.9 10.005 11530 175 45 7 2.065 FiM + RSG2
1.0 9.995 10500 185 50 10 1.88 FiM

,eff
CT
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творов (Cu0.5In0.5)0.77Fe0.23Cr2S4 (кривая 1) и
(Cu0.5In0.5)0.70Fe0.30Cr2S4 (кривая 2) в интервале от
комнатной до гелиевой температуры в слабом
магнитном поле Н = 100 Э. В отличие от предыду-
щих составов в случае образца c х = 0.23 на графи-
ке присутствует лишь один спин-стекольный пик
с температурой Tf = 35 К. Это свидетельствует о
том, что данный состав (так же как и ранее изме-
ренный для x = 0.2 в [15]) располагается в области
идеального спинового стекла. В подтверждение
сказанному на рис. 4б приводятся температурные
зависимости действительной (χ') части магнит-
ной восприимчивости образца с х = 0.23 при ча-
стотах 10, 100, 1000 и 10000 Гц переменного маг-
нитного поля силой 1 Э, а на вставке – область
пика кривой χ' показана в увеличенном виде. Как
и должно быть в случае кластерного спинового
стекла, с возрастанием частоты измерения мак-
симум χ' сдвигается вниз и смещается к более вы-
соким частотам. Образец с х = 0.30 на рис. 4а, с
более высоким содержанием тиохромита железа,
демонстрирует быстрое возрастание намагничен-
ности и, по-видимому, располагается близко к
границе между спин-стекольной и ферримагнит-
ной фазами.

На рис. 5 показаны температурные зависимо-
сти намагниченности σ(T)ZFC и σ(Т)FC твердого
раствора (Cu0.5In0.5)0.50Fe0.50Cr2S4 в интервале от
комнатной до гелиевой температуры в слабом
магнитном поле Н = 100 Э и температурные зави-
симости действительной части (χ') магнитной
восприимчивости этого же образца при частотах
10, 100, 1000 и 10 000 Гц переменного магнитного
поля напряженностью 1 Э. Кривая σ(T)ZFC в этом
случае сильно размыта из-за присутствия различ-
ных магнитных кластеров в образовавшемся беско-
нечном кластере FeCr2S4. Температура ферримаг-
нитного перехода, найденная по правому крылу
кривой σ(T)ZFC, в этом случае составила ТС = 128 К,
а температура возвратного спин-стекольного пе-
рехода Tf = 30 К. Температурная зависимость дей-
ствительной (χ') части магнитной восприимчиво-
сти образца (рис. 4б) однозначно свидетельствует
о кластерной природе возвратного спинового
стекла с Tf ~ 32 К, существующего в бесконечном
кластере FeCr2S4.

В образцах с x = 0.36 и x = 0.4 зависимости на-
магниченности σ(T)ZFC и σ(Т)FC твердых раство-
ров Fex(Cu0.5In0.5)1 – xCr2S4 в интервале от комнат-
ной до гелиевой температуры в слабом магнит-
ном поле Н = 100 Э и температурные зависимости
χ'(T) при частотах 10–10000 Гц переменного маг-
нитного поля напряженностью 1 Э имеют вид,
сходный с аналогичными зависимостями для об-
разца с x = 0.5. Температуры переходов для них
сведены в табл. 1.

Магнитные данные для Fex(Cu0.5In0.5)1 – xCr2S4,
приведенные в табл. 1, помимо построения соот-
ветствующей диаграммы, позволяют сделать неко-
торые обобщения. Так, можно уверенно сказать,
что завершением эволюции составов, прилегаю-
щих к антиферромагнетику Cu0.5In0.5Cr2S4, можно
считать твердый раствор Cu0.4In0.4Fe0.2Cr2S4, для
которого на кривой намагниченности σ(Т)ZFC от-
сутствуют пики, отвечающие переходам пара-
магнетик–ферримагнетик с соответствующими
эффективными температурами Кюри, характер-
ные для крупных и особо крупных ферромагнит-
ных кластеров в антиферромагнитной матрице
Cu0.5In0.5Cr2S4. То есть при концентрации FeCr2S4
х ≈ 0.2 в твердом растворе Fex(Cu0.5In0.5)1 – xCr2S4
не только достигается равномерное распределе-
ние в матрице легирующей добавки, но и отсут-
ствует сама антиферромагнитная матрица, кото-
рая разрушилась по достижении критической
концентрации х ≈ 0.2 с образованием спинового
стекла.

На участке магнитной фазовой диаграммы 0 <
< x < 0.28 сосуществуют три магнитные фазы: па-
рамагнитная, антиферромагнитная и спиновое
стекло. При этом переход парамагнетик–антифер-
ромагнетик наблюдался лишь в узкой, до x ≈ 0.03,
области концентраций. С дальнейшим увеличе-
нием концентрации железа до x ≈ 0.20 при пониже-
нии температуры проявлялся возвратный переход
спиновое стекло–антиферромагнетик. Трикрити-
ческая точка парамагнетик–антиферромагнетик–
спиновое стекло лежит при x ≈ 0.03. Вторая трикри-
тическая точка парамагнетик–спиновое стекло–
ферримагнетик находится при x ≈ 0.28.

Матрицей в этом случае является сама спин-
стекольная фаза, в которой размещаются ферро-
или антиферромагнитные кластеры различного
состава в зависимости от величины х, являю-
щейся параметром пространственных флуктуа-
ций системы.

При увеличении х будет происходить рост чис-
ла и размеров ферромагнитных кластеров в бес-
конечном спин-стекольном кластере до достиже-
ния второй критической концентрации и проте-
кания ферримагнитной жидкости со сменой типа
матрицы от спин-стекольной до ферримагнит-
ной. Начало этого процесса регистрируется при
спин-стекольной фазе Cu0.36In0.36Fe0.28Cr2S4 (вто-
рая трикритическая точка).

Итак, при х > 0.3 (с состава x = 0.36) начинает-
ся новый этап исследуемой системы. Он заключа-
ется в том, что возникает новая ферримагнитная
фаза на основе FeCr2S4 с дальним магнитным по-
рядком, которая вначале проявляется уширением
или размытием пика на кривой σ(Т). Для образ-
цов с x = 0.36, 0.4 и 0.5 точки Кюри изменяются от
76 К (x = 0.36) и 100 К (x = 0.4) до 125 K (x = 0.5).
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Рис. 4. Температурные зависимости намагниченности σ(T)ZFC твердых растворов (Cu0.5In0.5)0.77Fe0.23Cr2S4 (1) и
(Cu0.5In0.5)0.70Fe0.30Cr2S4 (2) в слабом магнитном поле Н = 100 Э; на вставке – полевые зависимости намагниченности
этих образцов (а), а также действительной части (χ') магнитной восприимчивости образца (Cu0.5In0.5)0.77Fe0.23Cr2S4
при частотах 10, 100, 1000 и 10000 Гц переменного магнитного поля; на вставке – участок в увеличенном виде (б).
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Рис. 5. Температурные зависимости намагниченности σ(T)ZFC и σ(Т)FC образца (Cu0.5In0.5)0.50Fe0.50Cr2S4 в слабом
магнитном поле Н = 100 Э; на вставке – полевые зависимости намагниченности этого образца (а), а также действи-
тельной части (χ') магнитной восприимчивости этого образца при частотах 10, 100, 1000 и 10000 Гц переменного маг-
нитного поля; на вставке – участок в увеличенном виде (б).
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При этом с понижением температуры ниже ТС

они проявляют свойства возвратного ферримаг-
нетика, обнаруживая переход к спиновому стек-
лу. При x > 0.6, для образцов с x = 0.7, 0.8, 0.9 и 1,
изученных нами ранее [16], кривые σ(Т)ZFC при-
обретают демагнетизационный вид, а образец с
x = 0.8 характеризовался наличием каспа, связан-
ного с ближним порядком новой кристалличе-
ской фазы, существующей при температуре орби-
тального упорядочения Тоо = 10 К [24]. Ткасп – это
температура магнитного перехода из коллинеар-
ной феримагнитной фазы в неколлинеарную не-
соизмеримую магнитную фазу спирального типа
[25]. Температура Кюри для этих образцов растет с
увеличением концентрации железа от 144 К (x = 0.6)
до 185 K (x = 1). Температура каспа, которую мы
связываем с условным спиновым стеклом, колеб-
лется в районе 50 К.

На рис. 6 показана магнитная фазовая диаграм-
ма системы FeCr2S4–Cu0.5In0.5Cr2S4, построенная на
основании измеренных магнитных свойств, све-
денных в табл. 1. На диаграмме представлены сле-
дующие области: парамагнитная, ферримагнитная,
антиферромагнитная, область чисто спинового
стекла (SG1) и две области возвратного спинового
стекла. При этом одна, прилежащая к чисто спино-
вому стеклу (RSG1), является возвратным спино-
вым стеклом, и ее температура с увеличением кон-
центрации железа уменьшается, а другая (RSG2) по
сути лишь условно является возвратным спиновым

стеклом, и ее температура колеблется около Ткасп
нелегированного тиохромита FeCr2S4, ответствен-
ного за этот переход.

Наибольшую площадь (0.28 < х < 1) на диа-
грамме после парамагнитной области занимают
твердые растворы на основе ферримагнитного
FeCr2S4 (ТС = 185 K). В этой области концентра-
ций, где существует бесконечный ферримагнит-
ный кластер, также имеются “бесконечные” спин-
стекольные кластеры, называемые возвратными,
или локальными, спиновыми стеклами. Они обра-
зуются при перколяции спин-стекольной жидко-
сти по достижении пороговой концентрации (x =
= 0.28) в пределах бесконечного ферримагнитного
кластера в области, граничащей с чисто спиновым
стеклом, возникшим из парамагнитной области
диаграммы при понижении температуры.

Кроме “бесконечных” спин-стекольных кла-
стеров в бесконечном ферримагнитном кластере,
в интервале составов, примыкающих к FeCr2S4,
располагаются конечные антиферромагнитные и
спин-стекольные кластеры среднего и малого
размеров, не оказывающие заметного влияния на
баланс разграниченных фаз магнитной диаграм-
мы. Эти антиферромагнитные и спин-стеколь-
ные кластеры непрерывно переходят друг в друга,
растут или даже деградируют. При уменьшении
размеров они смещаются по оси составов в сторо-
ну FeCr2S4, в то время как при росте размеров они
смещаются в сторону границы с истинным спи-

Рис. 6. Магнитная фазовая диаграмма системы Cu0.5In0.5Cr2S4–FeCr2S4.
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новым стеклом (при х = 0.28). Возможность пере-
хода в чисто спин-стекольное состояние существу-
ет как через перколяционную стадию, так и при
понижении температуры образца соответствую-
щего состава. Для антиферромагнитной фазы на
основе шпинели Cu0.5In0.5Cr2S4 (расположенной в
интервале составов 0 < x < 0.20) также существуют
при понижении температуры два варианта маг-
нитного перехода: при 0.03 < x < 0.20 из чистого
спин-стекольного состояния и при x < 0.03 из па-
рамагнитной области.
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