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Подробные исследования динамической магнитной восприимчивости твердых растворов
Fe1 – xAgxCr2S4 (x = 0–0.15) показали, что поликристаллический тиохромит железа, легированный
серебром, характеризуется наличием переходов из парамагнитного в ферримагнитное состояние с
температурами переходов, зависящими от степени замещения железа серебром: ТС = 194–212 K для
x = 0.05–0.15, а также переходами в спин-стекольное состояние Tf = 80–115 K для х = 0.05–0.15. Уве-
личение температур переходов с ростом концентрации серебра может быть обусловлено эффектом
диамагнитного разбавления. Наличие каспа в районе 50 К, связанного с низкотемпературной
структурной аномалией для твердого раствора Fe1 – xAgxCr2S4, было подтверждено по данным тем-
пературной зависимости мнимой части динамической магнитной восприимчивости χ"(Т) при уве-
личении амплитуды модуляции до 15 Э. Обнаружен эффект, связанный с дальним орбитальным
упорядочением за счет ян-теллеровского перехода, при температурах Тоо = 10–15 К.
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ВВЕДЕНИЕ
Недавно нами было проведено исследование

магнитного поведения тиохромита железа в ста-
тическом режиме (методом статической магнит-
ной восприимчивости) [1]. По результатам иссле-
дования были определены условия синтеза, а также
получены твердые растворы Fe1 – xAgxCr2S4 (0 <
< x < 0.5), образованные при легировании сереб-
ром тиохромита FeCr2S4. Установлена граница
области гомогенности твердых растворов, лежа-
щая при x = 0.22 [1]. Магнитные свойства твердо-
го растворов Fe1 – xAgxCr2S4, изученные в статиче-
ском режиме (в постоянном магнитном поле),
показали, что однофазные образцы с ростом кон-
центрации вводимого серебра остаются ферри-
магнетиками. При этом температуры Кюри уве-
личиваются от 185 К (x = 0) до 203 К (x = 0.22).

Исходное соединение FeCr2S4 имеет структу-
ру нормальной шпинели, пр. гр. Fd3m, обладает
такими уникальными свойствами, как колос-
сальное магнитосопротивление [2, 3], мульти-
ферроичность [4–7], сильные эффекты спин-
фононной связи [8–11].

FeCr2S4 – полупроводник с дальним магнит-
ным порядком и температурой упорядочения

ТС = 170–185 К. Согласно порошковой нейтроно-
графии [12, 13] при Т = 300 и 4.2 K, соединение
имеет кубическую сингонию вплоть до низких
температур и является коллинеарным ферримаг-
нетиком с антиферромагнитно выстроенными
ферромагнитными Fe- и Cr-подрешетками, мо-
менты которых равны μFe = 4.2μB и μCr = 2.9μB. Тем-
пературная зависимость обратной парамагнитной
восприимчивости соединения также подтверждает
ферримагнитный характер упорядочения. Закон
Кюри–Вейсса при этом выполняется с асимптоти-
ческой температурой Кюри Θp = –(260 ± 40) K [11].

Измерениями статической и динамической
магнитной восприимчивости, а также методами
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) и
просвечивающей электронной микроскопии бы-
ло показано присутствие в FeCr2S4 фазового пере-
хода при температуре ~60 К [14–17].

В работе [18] для исследования природы спи-
нового порядка в поликристаллическом FeCr2S4
был использован метод прецессии/релаксации по-
ложительных мюонов (μSR), который показал, что
в тиохромите железа при температуре ниже 50 К
реализуется несоизмеримое модулированное не-
коллинеарное расположение спинов, а выше 50 К

Т. Г. Аминов
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спектры μSR обусловлены коллинеарным ферри-
магнетизмом, но со спиновым беспорядком в мас-
штабах нескольких постоянных решетки.

Мессбауэровские измерения FeCr2S4 показали
наличие ненулевого квадрупольного сдвига сверх-
тонкой структуры, указывавающего на отклонение
от кубической симметрии в тетраэдрических узлах
тиохромита железа [19–22], и его структурного пе-
рехода при Т = 10 К. В настоящее время аномалия
при 10 K [23–25] рассматривается в FeCr2S4 как ко-
оперативный ян-теллеровский переход, вызван-
ный антиферродисторсионной связью между ян-
теллеровскими ионами.

Вышеописанные эффекты также проявляются
на температурной зависимости скорости звука в
монокристаллах FeCr2S4 [26] при Т = 176, ~60 и
~15 К, где высокая температура отвечает темпера-
туре Кюри, средняя – структурному переходу, а
низшая – замораживанию орбитального момента
по данным удельной теплоемкости [27].

Чтобы объяснить наблюдаемые свойства неле-
гированного FeCr2S4, были предложены разные
модели, связанные с понижением симметрии со-
единения от кубической до триклинной, с нали-
чием возвратного спин-стекольного поведения,
или с переориентацией магнитных доменов.

Есть вероятность, что магнитные и структур-
ные переходы соединения FeCr2S4 могут распро-
страняться и на его твердые растворы.

Основой для настоящей работы послужили из-
мерения магнитной восприимчивости на перемен-
ном токе, которые могут дать дополнительную ин-
формацию о магнитных свойствах твердых раство-
ров Fe1 – xAgxCr2S4, полученных при использовании
статического метода исследования [1].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения твердых растворов Fe1 – xAgxCr2S4
использовали элементы: Ag (99.999%), S (99.999%),
Fe (99.98%) и Cr (99.8%). Синтез проводили мето-
дом твердофазных реакций по схеме [1]. Там же
опубликованы рентгенограммы и параметры твер-
дых растворов Fe1 – xAgxCr2S4. Исследования маг-
нитных свойств проводили для образцов с х = 0.05,
0.10, 0.15.

Магнитные свойства измеряли с помощью ав-
томатизированного комплекса PPMS-9 Quantum
Design с опцией измерения статической χDC и ди-
намической χAC магнитной восприимчивости в
интервале температур 2–300 K при напряженно-
сти внешнего магнитного поля до Hmax = 9 Тл. Из-
мерения динамической магнитной восприимчи-
вости проводили в нулевом постоянном магнит-
ном поле НDC = 0 в интервале температур 4-230 K.
Величина амплитуды модуляции составляла

НАС = 1 и 15 Э; частота переменного поля ν = 10,
100, 1000 и 10000 Гц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты рентгеновского анализа показа-

ли однофазность всех исследуемых образцов
Fe1 – xAgxCr2S4 в диапазоне x = 0.05–0.15. Также
методом РФА подтверждено, что при х = 0.05–
0.15 твердые растворы Fe1 – xAgxCr2S4 кристалли-
зуются в структуре шпинели с параметром эле-
ментарной ячейки a = 9.990, 9.993, 9.996 и 10.002 Å
для x = 0, 0.05, 0.10 и 0.15 соответственно.

На рис. 1а–3а приведены температурные зави-
симости действительной (χ') части динамической
магнитной восприимчивости Fe1 – xAgxCr2S4 (x =
= 0.05–0.15) при частотах 10, 100, 1000 и 10000 Гц
переменного магнитного поля при амплитуде мо-
дуляции НАС = 1 Э. Как видно, поликристалличе-
ские образцы Fe1 – xAgxCr2S4 характеризуются
температурами перехода из парамагнитного в
ферримагнитное состояние ТС = 194, 207 и 212 K
при x = 0.05, 0.10 и 0.15 соответственно. Увеличе-
ние температуры ферримагнитного перехода в
исследуемых соединениях с ростом концентра-
ции серебра может быть обусловлено уменьше-
нием негативного влияния антиферромагнитных
взаимодействий между подрешетками железа и
хрома вследствие замещения ионов железа диа-
магнитными ионами серебра. Температуры Кю-
ри, полученные с использованием метода дина-
мической магнитной восприимчивости, немного
превышают ТС, полученные из измерений стати-
ческой магнитной восприимчивости σ(T) в рабо-
те [1], что, видимо, обусловлено фактом влияния
напряженности внешнего магнитного поля на
положение магнитных переходов.

Температурные зависимости мнимой χ''(Т) ча-
сти динамической магнитной восприимчивости,
связанной с магнитными потерями (рис. 1б–3б),
подтверждают значения температуры перехода
(TC) из парамагнитного в ферримагнитное состо-
яние, полученные по результатам анализа зави-
симостей χ'(Т) (рис. 1а–3а). В дополнение к это-
му на зависимостях χ''(Т) проявляются отчетли-
вые пики локального состояния кластерного
спинового стекла при температурах Тf = 80, 105 и
115 К для x = 0.05, 0.10 и 0.15 соответственно. Вид-
но, что “температура заморозки” спинового стек-
ла растет с увеличением концентрации введенно-
го серебра. Подтверждением того, что указанные
состояния подобны спин-стекольному, служит
тот факт, что наблюдается сдвиг положения мак-
симумов пиков для разных частот (вставки на
рис. 1б–3б). Следует отметить, что температуры
спин-стекольного перехода на χ''(Т) и χ'(Т) прак-
тически совпадают с температурами переходов,
измеренными методом статической магнитной
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восприимчивости, данные для которых приведе-
ны на вставках к рис. 1а–3а.

Подтверждением перехода твердых раство-
ров Fe1 – xAgxCr2S4 в состояние спинового стек-

ла с характеристическими температурами замо-
розки Tf = 45–120 К, которые были обнаружены в
постоянном магнитном поле из σ(Т), может слу-
жить не только увеличение Tf при росте концен-

Рис. 1. Температурные зависимости действительной χ' (а) и мнимой χ" (б) частей динамической магнитной воспри-
имчивости образца Fe0.95Ag0.05Cr2S4 при частотах 10, 100, 1000 и 10000 Гц переменного магнитного поля с амплитудой
модуляции НАС = 1 Э; на вставках: а – температурная зависимость статической магнитной восприимчивости FC этого
образца в поле Н = 100 Э, б – увеличенная область каспа.
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трации серебра, но и его постепенное размыва-
ние. Последний факт может быть связан с тем,
что происходит ослабление антиферромагнитно-
го обменного A–S–B-взаимодействия, которое
приводит к уменьшению эффективного объема

спин-стекольных кластеров в ферримагнитной
матрице. На зависимостях динамической магнит-
ной восприимчивости наличие перехода в состо-
яние кластерного спинового стекла для всех об-
разцов подтверждается изменением положения

Рис. 2. Температурные зависимости действительной χ' (а) и мнимой χ" (б) частей динамической магнитной воспри-
имчивости образца Fe0.90Ag0.10Cr2S4 при частотах 10, 100, 1000 и 10000 Гц переменного магнитного поля с амплитудой
модуляции НАС = 1 Э; на вставках: а – температурная зависимость статической магнитной восприимчивости FC этого
образца в поле Н = 100 Э, б – увеличенная область каспа.
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максимумов при разных частотах (рис. 1б–3б,
вставки). При этом как на статических σ(Т)
(рис. 1а–3а, вставки), так и на динамических за-
висимостях χ"(T) (рис. 1б–3б) наблюдаемые пики
Тf отчетливо проявляются в виде максимумов.

На рис. 4–6 приведены температурные зависи-
мости действительных (χ') (а) и мнимых (χ'') (б)
частей динамической магнитной восприимчиво-
сти Fe1 – xAgxCr2S4 (x = 0.05–0.15) при частотах 10,
100, 1000 и 10000 Гц переменного магнитного по-

Рис. 3. Температурные зависимости действительной χ' (а) и мнимой χ" (б) частей динамической магнитной воспри-
имчивости образца Fe0.85Ag0.15Cr2S4 при частотах 10, 100, 1000 и 10000 Гц переменного магнитного поля с амплитудой
модуляции НАС = 1 Э; на вставках: а – температурная зависимость статической магнитной восприимчивости FC этого
образца в поле Н = 100 Э, б – увеличенная область каспа.
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ля с заметно большей амплитудой модуляции пе-
ременного магнитного поля НАС = 15 Э. Из срав-
нения зависимостей χ'(Т) (рис. 4а–6а) с данными
χ'(Т) на рис. 1а–3а следует, что разница в поведе-
нии динамической магнитной восприимчивости
может быть связана с проявлением эффекта пин-

нинга доменной стенки. Это подтверждается тем,
что переменное магнитное поле с большей ам-
плитудой преодолевает эффект пиннинга, что
видно из рис. 4б–6б. Такой результат согласуется
с данными на температурной зависимости мни-
мой компоненты динамической магнитной вос-

Рис. 4. Температурные зависимости действительной χ' (а) и мнимой χ" (б) частей динамической магнитной воспри-
имчивости образца Fe0.95Ag0.05Cr2S4 при частотах 10, 100, 1000 и 10000 Гц переменного магнитного поля с амплитудой
модуляции НАС = 15 Э.
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приимчивости χ"(Т). В частности, при больших
значениях амплитуды модуляции блокировка до-
менных стенок происходит при более низких
температурах. Увеличение амплитуды перемен-
ного поля с 1 до 15 Э привело к смещению макси-
мума на температурной зависимости χ" в сторону
уменьшения температуры от Ткасп = 45 К (х = 0.05)

до Ткасп = 35 К (х = 0.15) (рис. 4б–6б), что подтвер-
ждает влияние величины напряженности магнит-
ного поля на наблюдаемые значения температур
магнитных переходов.

На температурных зависимостях намагниченно-
сти в постоянном магнитном поле σ(Т) поликри-
сталлических твердых растворов Fe1 – xAgxCr2S4 [1]

Рис. 5. Температурные зависимости действительной χ' (а) и мнимой χ" (б) частей динамической магнитной воспри-
имчивости образца Fe0.90Ag0.10Cr2S4 при частотах 10, 100, 1000 и 10000 Гц переменного магнитного поля с амплитудой
модуляции НАС = 15 Э.
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при увеличении концентрации серебра наблюда-
лось постепенное повышение температуры фер-
римагнитного перехода: ТС = 185, 191, 195, 201 и
203 К для x = 0, 0.05, 0.10, 0.15 и 0.20 соответственно.

Для нелегированного тиохромита железа (x = 0)
при понижении температуры от ТС на кривых на-

блюдаются расщепление температурных зависи-
мостей намагниченностей σ(Т)ZFC и σ(Т)FC и появ-
ление около Т ≈ 50 К магнитной аномалии – каспа.
Эта аномалия (Ткасп) при измерении динамической
магнитной восприимчивости с амплитудой моду-
ляции НАС = 1 Э отсутствует. При дальнейшем

Рис. 6. Температурные зависимости действительной χ' (а) и мнимой χ" (б) частей динамической магнитной воспри-
имчивости образца Fe0.85Ag0.15Cr2S4 при частотах 10, 100, 1000 и 10000 Гц переменного магнитного поля с амплитудой
модуляции НАС = 15 Э.
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охлаждении FeCr2S4 на кривых σ(Т) обнаруживает-
ся ступенчатое уменьшение намагниченностей
при температуре Тoo ≈ 10 K, которая считается
температурой дальнего орбитального упорядоче-
ния вследствие перехода Яна–Теллера.

Наблюдающийся для нелегированного FeCr2S4
при измерениях в постоянном магнитном поле
касп при Т ≈ 50 К относится к числу интересных
магнитных явлений. Сообщалось, что, хотя на
кривых динамической восприимчивости при
НАС = 1 Э касп не наблюдается, он был зафикси-
рован в работе [17] при увеличении амплитуды
модуляции до 17 Э. Аналогичный результат был
получен и для легированного серебром тиохро-
мита железа в условиях, указанных на рис. 4б–6б,
а именно: появление каспа при использовании
большей амплитуды НАС = 15 Э прибора PPMS-9
при прежних частотах переменного поля ν = 10,
100, 1000 и 10000 Гц.

Происхождение каспа в FeCr2S4 в последнее
время связывают с низкотемпературной струк-
турной аномалией из-за перехода системы в орби-
тально упорядоченное состояние вследствие стати-
ческого кооперативного эффекта Яна–Теллера.
При этом магнитный спин-переориентационный
переход, обусловленный наличием в FeCr2S4 кон-
курирующих спин-орбитального и ян-теллеров-
ского взаимодействий, отождествляется с нача-
лом ближнего орбитального порядка.

Температура положения каспа Ткасп – это тем-
пература, при которой ближний орбитальный по-
рядок в FeCr2S4 начинает играть заметную роль на
фоне дальнего спинового порядка, существующего
в образце FeCr2S4 ниже точки Кюри ТС. Процесс
“разрушения” ферримагнетизма для твердых рас-
творов Fe1 – xAgxCr2S4 начинается при температуре
~50 К (Ткасп) и проявляется уменьшением воспри-
имчивости на рис. 4б–6б. Тот факт, что ближний
порядок (область орбитального упорядочения) в
FeCr2S4 начинается при Т < 60 К, подтвержден ра-
нее ультразвуковыми исследованиями [24].

На рис. 7 приведены зависимости χ"(T) для x =
= 0.05–0.15 при частоте 100 Гц в интервале 4–30 К,
на которых показан переход при температуре Тoo =
= 10–15 К.

Модель Нееля для твердых растворов
Fe1 – xAgxCr2S4 не реализуется не только в районе
критической точки TС, но и при понижении тем-
пературы от Tf до Ткасп = 50 К и ниже, когда начи-
нается орбитальное замораживание орбитальной
жидкости. Процесс замораживания заканчивает-
ся в случае твердых растворов Fe1 – xAgxCr2S4 при
Т = 10–15 К и характеризуется переходом в новую
орбитально-упорядоченную фазу. Как структур-
ный переход указанное орбитальное заморажива-
ние изменяется с увеличением концентрации се-
ребра, поскольку сама температура структурного

Рис. 7. Температурные зависимости χ" для Fe1 – xAgxCr2S4 (x = 0.05, 0.10, 0.15) при частоте 100 Гц переменного магнит-
ного поля с НАС = 1 Э в интервале 0–30 К.
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перехода зависит от содержания легирующей до-
бавки.

Как видно из проведенных исследований
магнитного поведения легированного сереб-
ром тиохромита железа, эффекты соединения
FeCr2S4 распространяются и на его твердые
растворы Fe1 – xAgxCr2S4. При этом наблюдается
изменение температур эффектов вследствие диа-
магнитного разбавления ионами серебра.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые измерены температурные зависи-

мости действительной (χ') и мнимой (χ'') частей
динамической магнитной восприимчивости
Fe1 – xAgxCr2S4 (x = 0.05–0.15) при частотах 10,
100, 1000 и 10000 Гц переменного магнитного по-
ля с амплитудами НАС = 1 и 15 Э. Поликристалли-
ческие твердые растворы Fe1 – xAgxCr2S4 характе-
ризуются ростом как температуры Кюри (TC), так
и температуры спин-стекольного состояния (Tf) с
ростом концентрации серебра.

Наличие каспа в районе ≈50 К, связанного с
низкотемпературной структурной аномалией
Fe1 – xAgxCr2S4, было подтверждено измерением
температурной зависимости мнимой части дина-
мической магнитной восприимчивости χ"(Т) при
увеличении амплитуды до 15 Э. Разница в поведе-
нии динамической восприимчивости может быть
связана с проявлением пиннинга доменной стенки.
Это подтверждается при применении более сильно-
го переменного поля с амплитудой НАС = 15 Э, кото-
рое преодолевает эффект пиннинга. Также для
Fe1 – xAgxCr2S4 обнаружен переход при температу-
ре Тoo = 10–15 К, которая считается температурой
дальнего орбитального упорядочения вследствие
эффекта Яна–Теллера.
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