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МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ТВЕРДОГО РАСТВОРА Fe1 – xCoxCr2S4 
В ОБЛАСТИ, ПРИЛЕГАЮЩЕЙ К FeCr2S4
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В работе статическим и динамическим методами исследована магнитная восприимчивость твердо-
го раствора Fe1 – xCoxCr2S4 в системе FeCr2S4–СоCr2S4 для составов, прилегающих к FeCr2S4. Магнит-
ные измерения проводили в температурном интервале 5–300 K в постоянном (50 Э и 45 кЭ) и перемен-
ном магнитных полях при амплитуде НАС = 1 Э и частотах переменного поля ν = 100, 1000 и 10000 Гц.
Определены температуры и природа магнитных превращений в системе. Показано, что температура
ферримагнитного перехода (ТС) в Fe1 – xCoxCr2S4 увеличивается с увеличением концентрации кобальта.
Для составов с x = 0–0.5 обнаружено существование спинового стекла, подтвержденное сдвигом макси-
мумов на кривых температурной зависимости мнимой части динамической восприимчивости.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящей работе в качестве граничных соеди-
нений изучаемой системы твердых растворов взяты
тетрасульфид дихрома-железа FeCr2S4 (ферримаг-
нетик, ТС ≈ 170–185 K) и тетрасульфид дихрома-
кобальта CoCr2S4 (ферримагнетик, ТС ≈ 223 K).

Повышенное внимание практиков к этим ве-
ществам обусловлено их уникальными свойства-
ми: колоссальным магнитным сопротивлением,
высокими магнитоэлектрическими и магнитоем-
костными параметрами и др. [1–11].

По данным нейтронографии, в FeCr2S4 маг-
нитные моменты ионов Fe2+ и Cr3+ при Т = 4.2 K
равны 4.2 и 2.9 μВ [12] соответственно. Величина
магнитного момента на молекулу FeCr2S4, получен-
ная из измерений намагниченности, равна 1.6 μВ,
что хорошо согласуется с расчетным моментом для
простой коллинеарной ферримагнитной структу-
ры [13–16]. Характер температурной зависимости
обратной парамагнитной восприимчивости так-
же указывает на ферримагнитный тип упорядоче-
ния в FeCr2S4. Закон Кюри–Вейса при этом вы-
полняется с асимптотической температурой Кю-
ри θр = –260 K. При понижении температуры ниже
≈60 K намагниченность σ FeCr2S4 уменьшается. Од-
новременно обнаруживаются явления необрати-

мости, напоминающие спин-стекольное состоя-
ние [3].

Кроме того, в FeCr2S4 при T > 10 K существует
динамический эффект Яна–Теллера [17, 18], ко-
торый при дальнейшем понижении температуры
переходит в статический. Предполагается, что
упорядочение искажений локальной симметрии
для ионов Fe2+ при этом носит антиферродистор-
сионный характер. Насыщение намагниченно-
сти для FeCr2S4 достигается лишь в больших по-
лях (Н > 120 кЭ) или при низких температурах
(Т = 4.2 и 20 K) из-за роста кристаллографиче-
ской анизотропии при низких температурах [19].
Однако вплоть до температуры жидкого гелия в
FeCr2S4 не обнаружен переход от кубической к
тетрагональной симметрии.

Крайние составы исследуемых твердых рас-
творов Fe1 – xCoxCr2S4 – ферримагнитные тиохро-
миты CoCr2S4 и FeCr2S4 – имеют структуру нор-
мальной шпинели [20–22].

CoCr2S4 характеризуется гигантскими эффек-
тами Керра и фарадеевского вращения в ближнем
ИК-диапазоне [23, 24]. Пики вращения магнети-
ка при Т = 80 K равны F ≈ 106 град/см и по вели-
чине сравнимы с фарадеевским вращением для
оксида европия EuO. Это говорит о перспектив-
ности использования CoCr2S4 в качестве ИК-мо-
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дулятора или среды для магнитооптической запи-
си информации.

Высокая точка Кюри в CoCr2S4 (ТС = 220–235 K)
объясняется наличием сильного A–S–B-сверхоб-
менного взаимодействия, равного ~17 K. Пара-
магнитная восприимчивость вещества следует за-
кону Нееля с большим отрицательным значением
константы Кюри–Вейса θр = –390–480 K [15].

В отличие от FeCr2S4, методы мессбауэровской
и рентгеновской спектроскопии в СоCr2S4 не об-
наруживают никаких искажений решетки вплоть
до 4.2 К [17, 25]. Изучение магнитокристаллической
анизотропии для монокристаллов СоCr2S4 выявило
наличие только кубической магнитной анизотро-
пии с константой  равной 3.45 × 105 эрг/см3 при
Т = 77 K [26].

Ранее [27–29] были изучены кристаллографиче-
ские, магнитные и электрические свойства, а также
мессбауэровская спектроскопия Fe1 – xCoxCr2S4.
Показано, что в системе СоCr2S4–FeCr2S4 образу-
ется непрерывный ряд твердых растворов, прояв-
ляющих ферримагнитные свойства с ТC, убываю-
щей по мере увеличения концентрации введен-
ного железа.

Однако исследование магнитных свойств твер-
дых растворов Fe1 – xCoxCr2S4, выполненное в [28]
в рамках статического метода, показало, что пе-
реход, отвечающий, как предполагается, за состо-
яние возвратного спинового стекла при пони-
женных температурах, имеет место лишь в огра-
ниченном интервале концентраций 0 < x < 0.5 и
не наблюдается в области, прилегающей к соста-
ву CoCr2S4. Помимо этого, ранее не было прове-
дено исследование динамических свойств твер-
дых растворов, что позволило бы подтвердить
вероятное существование спинового стекла в
исследуемой температурной и концентрацион-
ной области их существования.

Интерес к системе CoCr2S4–FeCr2S4 связан с
особенностями и своеобразием исходных компо-
нентов. С целью уточнения роли и влияния послед-
них с учетом их низкотемпературных свойств, а
также подробного изучения магнитных свойств
образуемых ими твердых растворов были синте-
зированы и исследованы поликристаллические
образцы Fe1 – xCoxCr2S4 в области, прилегающей к
тиохромиту железа (0 < x < 0.5).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходными веществами для получения твер-

дых растворов Fe1 – xCoxCr2S4 служили элемен-
ты: S (99.999%), Fe (99.9%), порошкообразный
Cr (99.8%) производства Koch Light и Co (99.9%).
Навеска составляла 2–3 г. Синтезы проводили
методом твердофазных реакций в кварцевых ам-
пулах, откачанных до 10–2 Па, температуру медлен-

,Kv

но, в течение 2–3 сут, поднимали до 600°C, выдер-
живали 1–2 сут, затем так же медленно повышали
до 900°C и выдерживали в течение 7–10 дней при
этой температуре, после чего медленно охлажда-
ли. Для получения однофазных образцов требо-
валось провести две серии отжигов с промежуточ-
ным перетиранием.

Рентгенограммы снимали на дифрактометре
Rigaku D/MAX 2500 (Япония) при 2θ = 10°–100° с
шагом 0.013°. Полученные спектры сравнивали со
спектрами из базы данных PDF2 для подтвержде-
ния фазового состава. Обработку спектров одно-
фазных образцов выполняли с помощью опции
Index&Refine программы WinXpow (STOE). Точ-
ность определения параметра решетки составля-
ла 0.001–0.003 Å.

Магнитные измерения проводили на приборе
Quantum Design PPMS-9 в температурном интер-
вале 5–300 K в постоянном (50 Э) и/или перемен-
ном (10, 100, 1000 и 10000 Гц) магнитных полях. В
первом случае охлаждение проводили до темпе-
ратуры жидкого гелия в отсутствие магнитного
поля, а затем включали небольшое измеритель-
ное поле напряженностью 50 Э и медленно под-
нимали температуру, регистрируя значения ZFC
(Zero Field Cooling) намагниченности, после чего
в этом же поле образцы охлаждали, регистрируя
значения FC (Field Cooling) намагниченности. Во
втором случае методика отличалась тем, что по-
сле охлаждения до температуры жидкого гелия
измеряли динамическую восприимчивость об-
разца при различных частотах переменного изме-
рительного магнитного поля. Изотермы намаг-
ниченности измеряли вплоть до напряженности
магнитного поля Н = 45 кЭ. Температуру замора-
живания спинов находили по максимуму на темпе-
ратурной зависимости начальной намагниченности
образцов, охлажденных в нулевом поле, а также по
каспу на температурной зависимости действитель-
ной части динамической магнитной восприимчи-
вости. Температуру Тоо (температура дальнего орби-
тального упорядочения) находили по резкому пере-
гибу на зависимости χ''(Т) в области 4–20 K.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Были синтезированы образцы Fe1 – xCoxCr2S4 с

x = 0, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5. На рис. 1 приведены дифрак-
тограммы этих образцoв. Рентгенофазовый анализ
показал, что все они однофазны. Зависимость пара-
метра решетки от состава a(x) подчинялась закону
Вегарда (вставка на рис. 1) по уравнению a = 9.993–
0.070x. В соответствии с соотношением 
параметр a закономерно уменьшался при увеличе-
нии в твердом растворе концентрации ионов ко-
бальта.

В задачу настоящей работы входило изуче-
ние низкотемпературных магнитных аномалий

2 2Fe Cor r+ +>
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в FeCr2S4 и прилегающих к нему составах твердо-
го раствора Fe1 – xCoxCr2S4.

На рис. 2 показаны температурные зависимо-
сти намагниченности σ(Т)ZFC для Fe1 – xCoxCr2S4
(x = 0, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) в интервале до гелиевой
температуры в слабом магнитном поле Н = 50 Э.
Как видно из рис. 2, твердый раствор характери-
зуется температурами перехода из парамагнитно-
го в ферримагнитное состояние, при этом ТС уве-
личивается от 185 K (x = 0) до 195 K (x = 0.5). Од-
новременно на этих же кривых присутствуют
подъемы с максимумами (каспы), отвечающие, как
будет показано позже, за состояние, близкое к
спинстекольному. Температуры перехода Тf умень-
шаются с увеличением концентрации кобальта от
50 K (x = 0) до 20 K (x = 0.5). При больших концен-
трациях кобальта (x > 0.5) эффекты, связанные с Тf,
на σ(Т)ZFC не проявляются, что скорее всего связано
с увеличением разбавления FeCr2S4.

На рис. 3а–7а приведены температурные зави-
симости действительной части магнитной вос-
приимчивости Fe1 – xCoxCr2S4 с x = 0, 0.2, 0.3, 0.4,
0.5 в интервале температур от 5 до 250 K при ча-
стотах переменного магнитного поля 100, 1000 и
10000 Гц и амплитуде 1 Э. Видно, что резкие изло-

мы (пики) на кривых действительной части вос-
приимчивости для образцов Fe1 – xCoxCr2S4 на-
блюдаются практически при тех же температурах,
что и на зависимости σ(T), а именно: при ТС = 185 K
(x = 0), 177 K (x = 0.2), 180 K (x = 0.3), 185 K (x = 0.4)
и 195 K (x = 0.5). Приведенные на χ'(Т) пики яв-
ляются типичными для магнетиков, претерпева-
ющих переход из парамагнитного состояния в
упорядоченное (ферримагнитное).

Действительная и мнимая части динамической
магнитной восприимчивости FeCr2S4 и твердых
растворов Fe1 – xCoxCr2S4 в интервале температур
30–90 K обнаруживают выраженную частотную
зависимость для частот 100–10000 Гц. Такую же
частотную зависимость намагниченности обыч-
но демонстрируют либо кластерные спиновые
стекла, либо суперпарамагнетики. Однако для гра-
ничного соединения FeCr2S4 и твердых растворов
системы FeCr2S4–CoCr2S4 мы все же имеем дело с
более сложным состоянием, которое проявляет
признаки кластерного спинового стекла. И если
природа низкотемпературных аномалий крайне-
го соединения FeCr2S4 достаточно изучена, то на
его твердые растворы мы можем лишь распро-
странить вероятность аналогичного поведения,

Рис. 1. Дифрактограммы образцoв Fe1 – xCoxCr2S4 с x = 0, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5; на вставке – зависимость параметра решетки
а от состава х.
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особенно учитывая введение не диамагнитных, а
парамагнитных катионов. Выяснение природы
низкотемпературных аномалий в твердых раство-
рах Fe1 – xCoxCr2S4 не входило в задачу нашего ис-
следования. Поэтому полученные образцы, про-
являющие частотную зависимость намагничен-
ности, будут рассматриваться как условно спин-
стекольные.

 Для Fe1 – xCoxCr2S4 характерен немонотонный
ход зависимости χ'(Т): вначале кривая охлажде-
ния начиная от ТС быстро падает почти по ли-
нейному закону до температуры порядка 90–
100 K, а потом процесс замедляется вплоть до
~20–30 K, после чего ход зависимости χ'(Т) уже
мало меняется.

В то же время для образцов с x = 0.2–0.5 (рис. 4а–
7а) на зависимостях χ'(Т) вблизи ≈60–80 K про-
сматриваются слабо выраженные перегибы, ко-
торые могут свидетельствовать о присутствии
следовых количеств магнитоактивной фазы, по-
хожей на спиновое стекло. Для каждого из этих

образцов точка перегиба на χ'(Т) с увеличением
частоты немного сдвигается в сторону более вы-
соких температур, как это можно наблюдать в
случае кластерных спиновых стекол. Также тем-
пературы, полученные для этих перегибов путем
пересечения прямых отрезков до и после места пе-
региба, хорошо коррелируют со значениями макси-
мумов на температурной зависимости мнимой ча-
сти магнитной восприимчивости χ''(Т): Т = 75 K
(x = 0), Т = 74 K (x = 0.2), Т = 78 K (x = 0.3), Т = 70 K
(x = 0.4), Т = 65 К (x = 0.5) (вставки на рис. 4а–7а);
температуры приведены для частоты 100 Гц).

Уменьшение наклона зависимости χ'(Т)
вплоть до Т ≈ 30 K связано с образованием спин-
стекольной фазы, которая в свою очередь явно
проявляется на зависимости χ''(Т) в виде макси-
мума (рис. 3б–7б).

На рис. 3б–7б приведены температурные зави-
симости мнимой части магнитной восприимчи-
вости χ''(Т) для образцов Fe1 – xCoxCr2S4 с x = 0–
0.5 при частотах 100–10000 Гц и амплитуде 1 Э.

Рис. 2. Температурные зависимости намагниченности σ(Т)ZFC для Fe1 – xCoxCr2S4 (x = 0, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) в магнитном
поле Н = 50 Э.
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Рис. 3. Температурные зависимости действительной (а) и мнимой (б) частей магнитной восприимчивости для FeCr2S4
при частотах переменного магнитного поля 10, 100, 1000 и 10000 Гц и амплитуде А = 1 Э; на вставках – выделенные области
возле Тf (а), возле Too и Тf (б).
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Рис. 4. Температурные зависимости действительной (а) и мнимой (б) частей магнитной восприимчивости твердого
раствора Fe1 – xCoxCr2S4 с x = 0.2 при частотах переменного магнитного поля 100, 1000 и 10000 Гц и амплитуде 1 Э; на
вставках – выделенные области возле Тf (а), при низких температурах и возле Тf (б).
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Для каждого образца, помимо перехода при ТС, на-
блюдался касп, отвечающий за спин-стекольный
переход. Подтверждением существования спино-
вого стекла может служить присутствие на темпе-

ратурных зависимостях мнимой части магнитной
восприимчивости Fe1 – xCoxCr2S4, отвечающей за
магнитные потери, широких максимумов в райо-
не 50–75 K (вставки на рис. 3б–7б). На вставках к

Рис. 5. Температурные зависимости действительной (а) и мнимой (б) частей магнитной восприимчивости твердого
раствора Fe1 – xCoxCr2S4 с x = 0.3 при частотах переменного магнитного поля 100, 1000 и 10000 Гц и амплитуде 1 Э; на
вставках – выделенные области возле Тf (а), при низких температурах и возле Тf (б).
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Рис. 6. Температурные зависимости действительной (а) и мнимой (б) частей магнитной восприимчивости твердого раство-
ра Fe1 – xCoxCr2S4 с x = 0.4 при частотах переменного магнитного поля 100, 1000 и 10000 Гц и амплитуде 1 Э; на вставках –
выделенные области возле Тf .
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рис. 3б–7б в увеличенном виде показаны положе-
ния максимумов на χ''(Т), снятые при частотах пе-
ременного магнитного поля 100, 1000 и 10000 Гц.

Как видно, максимумы обнаруживают сильную ча-
стотную зависимость, смещаясь с частотой в сторо-
ну более высоких температур, что является при-

Рис. 7. Температурные зависимости действительной (а) и мнимой (б) частей магнитной восприимчивости твердого рас-
твора Fe1 – xCoxCr2S4 с x = 0.5 при частотах переменного магнитного поля 100, 1000 и 10000 Гц и амплитуде 1 Э; на встав-
ках – выделенные области возле Тf (а), при низких температурах и возле Тf (б).
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знаком спиновых стекол. Такая частотная зави-
симость, характерная для всех приведенных
образцов, может указывать на то, что спиновые
стекла образуются не отдельными спинами, а
кластерами ферромагнитного типа. Помимо это-
го, она может свидетельствовать об увеличении с
частотой размеров ферромагнитных кластеров,
которые в Fe1 – xCoxCr2S4 образуют спиновое стекло.
Температуры максимумов на зависимостях χ''(Т)
находятся в том же самом температурном интер-
вале, что и перегибы на кривых χ'(Т), подтвер-
ждая реальность существования последних.

При этом температура каспа уменьшалась с
увеличением концентрации введенного кобальта
от Тf = 73 K (x = 0), 70 K (x = 0.2), 77 K (x = 0.3), 65 K
(x = 0.4) до Тf = 59 K (x = 0.5). Оказалось, что Тf, по-
лученная из χ''(Т), больше, чем Tf, полученная из
статических зависимостей σ(T)ZFC.

Такое отличие может быть объяснено тем, что
величина и положение пика магнитных потерь
подвержены влиянию не только внешнего посто-
янного, но и переменного модулирующего поля.
Из-за этого пик на зависимости мнимой части
динамической восприимчивости χ''(T), ранее рас-
полагавшийся при амплитуде НАС = 1 Э, при опре-
деленном значении Тf может сместиться и, как по-
казали исследования [3, 30], действительно смеща-
ется в сторону уменьшения Тf при увеличении
амплитуды переменного поля до 15–20 Э, при-
ближаясь к значениям, полученным из σ(T)ZFC. Из-
мерения динамических свойств в Fe1 – xCoxCr2S4 при
тех же частотах, но c увеличенной амплитудой, бу-
дут продолжены в следующей работе.

Анализ сдвига максимума на зависимостях
χ''(Т), соответствующего переходу, дает инфор-
мацию о микроскопической природе поведения
спинового стекла. Одним из методов, позволяю-
щих проанализировать зависимость максимума
χ'' от частоты является параметр Мидоша [31, 32].
Этот параметр является эмпирическим и рассчи-
тывается по формуле

Для наших образцов при измерении в пере-
менном поле при частотах flow = 100 Гц и fhigh =
= 10000 Гц получены следующие значения парамет-
ра Мидоша: при x = 0.2 φ = 0.0124, при x = 0.3 φ =
= 0.0113, при x = 0.4 φ = 0.0134, при x = 0.5 φ = 0.0328.

Для истинных/каноничных спиновых стекол
типичное значение параметра Мидоша меньше
0.01, для кластерных спиновых стекол больше 0.01
и меньше 0.1. При φ > 0.1 наблюдается суперпара-
магнитное состояние. По полученным значениям
параметра Мидоша для исследуемых образцов
можно сделать вывод о том, что обнаруженный пе-

( )
( )

11 .
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реход в фрустрированную фазу является перехо-
дом из ферримагнитной фазы в фазу кластерного
спинового стекла, поскольку все полученные
значения находятся в интервале 0.01 < φ < 0.1.

Кроме того, при вхождении ионов кобальта в
структуру железной хромхалькогенидной шпине-
ли на температурных зависимостях χ''(Т) наблю-
даются изгибы при температурах порядка 25–50 K,
имеющие явно выраженную зависимость от ча-
стоты. С увеличением частоты поля температура
изгиба повышается, что свидетельствует в пользу
спин-стекольной природы этих эффектов. Одна-
ко эти слабые эффекты проявляются при относи-
тельно невысоких концентрациях кобальта, по-
степенно нивелируются с увеличением концен-
трации кобальта и исчезают при x > 0.5. Мы
предполагаем, что появление таких эффектов, ве-
роятнее всего, связано с некоторой незначитель-
ной неоднородностью распределения легирующего
компонента (кобальта) в матрице FeCr2S4, что мо-
жет происходить при введении небольших коли-
честв легирующей добавки. Также, вследствие не-
большой концентрации ионов кобальта, вероятно,
еще окончательно не сформирована магнитная
подрешетка, образованная ионами кобальта, и
вследствие этого магнитная структура фрустри-
рована. Кроме того, и это будет показано в следую-
щей работе, измерение χ''(Т) при амплитуде 15 Э
уже показало отсутствие этих эффектов для всех
приведенных концентраций. Увеличение ампли-
туды в принципе действует как увеличение при-
ложенного поля, и тогда вполне объяснимо ис-
чезновение этих эффектов, отвечающих за ло-
кальное спиновое примесное состояние, под
действием увеличенной амплитуды.

Также на зависимостях χ'(Т) и χ''(Т) исследуе-
мых образцов Fe1 – xCoxCr2S4 (x = 0–0.5) наблю-
дался эффект при температурах около 13 K, при-
сутствующий в нелегированном FeCr2S4 (x = 0) и
распространившийся на все исследованные соста-
вы твердого раствора Fe1 – xCoxCr2S4. Низкотем-
пературный рентгеновский анализ в [5] показал,
что для FeCr2S4 наблюдаются уширения всех брэг-
говских рефлексов. Причем максимум уширения
практически совпадал с температурой около 10 K,
отвечающей орбитальному переходу. Такая струк-
турная аномалия при температуре орбитального
упорядочения говорит о сжатии кристаллической
решетки для FeCr2S4 в соответствии с антиферро-
дисторсионным расположением FeS4-тетраэдров
в основном состоянии. Таким образом, для син-
тезированных образцов Fe1 – xCoxCr2S4 (x = 0–0.5)
обнаружен переход при температуре Тoo = 10–14 K,
которая считается температурой дальнего орби-
тального упорядочения за счет ян-теллеровского
перехода.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Статическим и, в основном, динамическим ме-

тодами исследована магнитная восприимчивость
Fe1 – xCoxCr2S4 для составов x = 0–0.5, прилегаю-
щих к составу тиохромита железа. Определены
температуры и природа магнитных превращений
в системе. Показано, что с понижением темпера-
туры происходят переходы парамагнетик–ферри-
магнетик и ферримагнетик–возвратное спиновое
стекло. Существование возвратного кластерного
спинового стекла подтверждается сдвигом макси-
мумов на температурных зависимостях мнимой ча-
сти динамической восприимчивости и расчетом па-
раметра Мидоша, а также смещением точки пере-
гиба для χ'(Т) в сторону более высокой частоты.

Показано, что температуры ТС и Тf зависят от
концентрации введенного кобальта. При этом ТС
увеличивается, а Тf уменьшается с увеличением
концентрации введенного кобальта.

Полученные результаты по магнитным (свой-
ствам) аномалиям и особенностям указанной си-
стемы восполняют пробел, оставленный измерени-
ями магнитных свойств только статическими мето-
дами, поскольку являются более полными из-за
использования динамического метода измерения
восприимчивости в переменном магнитном поле.
Также для исследованных образцов Fe1 – xCoxCr2S4
обнаружен переход при Тoo = 13–14 K, которая
считается температурой дальнего орбитального
упорядочения, происходящего за счет ян-телле-
ровского перехода.
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