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Измерены магнитные свойства твердых растворов Fe1–xCoxCr2S4 (0 < x < 1) в интервале температур 
5–300 К в переменном магнитном поле. Динамические свойства измерялись при частотах 100, 1000 
и 10 000 Гц и амплитуде, увеличенной до 15 Э, что позволило четко отследить температуры пере-
ходов, а также определить характер магнитных переходов при пониженных температурах. На ос-
новании измеренных динамических свойств построена магнитная фазовая диаграмма системы  
FeCr2S4–CoCr2S4. Показано, что основное поле занимают парамагнетик, ферримагнетик и  воз-
вратное спиновое стекло. Найдено, что все образцы являются ферримагнетиками с температура-
ми Кюри, увеличивающимися от 185 К (x = 0) до 223 К (x = 1) с ростом концентрации вводимого  
кобальта.
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ВВЕДЕНИЕ

Задачей нашего исследования было изу-
чение магнитных свойств твердого раствора 
Fe1−xCoxCr2S4 в  системе FeCr2S4–CoCr2S4 дина-
мическими методами, а  также построение маг-
нитно-фазовой диаграммы.

Оба граничных соединения являются ферри-
магнетиками с температурами Кюри ТС = 223 К 
(CoCr2S4) [1–3], 177–185 К (FeCr2S4) [1, 4] и име-
ют структуру нормальной шпинели.

Интерес к  хромхалькогенидным шпинелям 
обусловлен тем, что соединения обладают уни-
кальными свойствами, такими как колоссальное 
магнитосопротивление  [5, 6], высокие магни-
тоэлектрические параметры  [7–10], гигантское 
вращение Керра  [11, 12]. FeCr2S4 обнаруживает 
при  низких температурах необычное магнит-
ное поведение, известное как комплексное ор-
битальное состояние  [7–10, 13–16]. Указанные 
свойства частично присущи и  твердым раство-
рам на основе FeCr2S4 [17–19]. 

По  своим свойствам тетрасульфид дихро-
ма железа (FeCr2S4) является ферримагнетиком 
(ТС  =  177–185 К) со  структурой нормальной 

шпинели, пр. гр. Fd3m. Магнитные моменты 
ионов Fe2+ и Cr3+ в FeCr2S4 при Т = 4.2 К равны 
4.2 и 2.9 μВ [1, 20]. Величина магнитного момен-
та на  молекулу FeCr2S4, равная 1.6 μВ, хорошо 
согласуется с расчетным моментом для простой 
коллинеарной ферримагнитной структуры [1, 21, 
22]. Температурная зависимость обратной пара-
магнитной восприимчивости соединения также 
указывает на  ферримагнитный характер упоря-
дочения.

Ниже температуры Кюри, при  Т  <  100 К, 
в  FeCr2S4 наблюдается необратимый ход намаг-
ниченностей σ(Т)ZFC, σ(Т)FC и  аномалии σ(Т) 
в районе Т = 70 К из-за резкого увеличения кон-
станты магнитной анизотропии. Со  снижением 
температуры при Т < 70 К обнаруживается спад 
и  последующий разнонаправленный ход ZFC- 
и  FC-кривых намагниченности  — структурный 
переход при Т = 9 K, связанный с орбитальным 
упорядочением [13, 14, 23].

Существование в  FeCr2S4 фазового перехода 
при  температуре, близкой к  60 К, подтверждено 
методами просвечивающей электронной микро-
скопии, измерениями статической и  динамиче-
ской магнитной восприимчивости [17–19, 21–24].
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Второй крайний состав исследуемых твердых 
растворов, ферримагнитный тиохромит CoCr2S4, 
имеет структуру нормальной шпинели [3] с ионом 
Со2+ в тетраэдрическом узле. Его семь d-элект
ронов в  eg

4t2g
3-состоянии обеспечивают чисто 

спиновое значение магнитного момента, рав-
ное 3 μВ. Так как магнитный момент иона Cr3+  
с  d3-электронной конфигурацией тоже равен 
3  μВ, то  при  наличии двух ионов хрома чисто 
спиновое значение магнитного момента моле
кулы CoCr2S4 в  результате ферримагнитного 
упорядочения моментов А- и  В-подрешеток 
также будет составлять 3  μВ. Эксперимент для 
магнитного момента CoCr2S4 дает значение 
~2.02–2.55 μВ/ф.ед. 

CoCr2S4 характеризуется гигантскими эффек-
тами Керра и  фарадеевского вращения в  ближ-
нем ИК-диапазоне  [11, 12, 25], обусловленны-
ми внутрицентровыми переходами в  ионе Co2+ 
в  поле лигандов тетраэдрической симметрии. 
Пики вращения магнетика при Т = 80 К равны  
F ≈ 106 град/см и по величине сравнимы с фара-
деевским вращением для EuO. Это говорит о пер-
спективности использования CoCr2S4 в качестве 
ИК-модулятора или среды для магнитооптиче-
ской записи информации [12]. 

Ранее  [4, 26–28] были изучены некоторые 
кристаллографические, магнитные и электриче-
ские свойства, а также месбауэровская спектро-
скопия ряда образцов Co1−xFexCr2S4. Показано, 
что между FeCr2S4 и  СоCr2S4 образуется непре-
рывный ряд твердых растворов. При этом все об-
разцы являются ферримагнетиками. 

Однако исследование магнитных свойств 
твердых растворов Fe1−xCoxCr2S4 (CoCr2S4– 
FeCr2S4), выполненное в [28] только в рамках ста-
тического метода, столкнулось с рядом проблем, 
связанных с тем, что переход, отвечающий за со-
стояние спинового стекла при пониженных тем-
пературах, был обнаружен лишь в ограниченном 
интервале концентраций x = 0–0.5 и не наблю-
дался в области, прилегающей к составу CoCr2S4. 

В  нашей работе изучение динамических 
свойств и  построение магнитной диаграммы 
твердых растворов в  системе FeCr2S4–CoCr2S4 
проводили в  три этапа с  учетом особенностей 
составляющих ее компонентов. Причем вначале 
измеряли свойства образцов, составы которых 
прилегают к граничным соединениям. 

На  первом этапе статическим и  динамиче-
ским методами были изучены магнитные свой-
ства твердого раствора (x  =  0–0.5) со  стороны 
шпинели FeCr2S4  [29]. Были определены тем-
пература Кюри (ТС) для этих образцов, которая 
росла с  увеличением концентрации кобальта 

от 185 К (x = 0) до 218 K (x = 0.5), а также темпе-
ратура каспа (Tf), отвечающая за существование 
условно возвратного спинового стекла, умень-
шающаяся от 75 К (x = 0) до 50 К (x = 0.5). Также 
для составов Fe1−xCoxCr2S4 (x = 0–0.5) обнаружен 
переход при температуре Т00 ≈ 12 К, которая для 
нелегированного тетрасульфида дихрома железа 
считается температурой дальнего орбитального 
упорядочения за  счет ян-теллеровского перехо-
да [13–16].

На  втором этапе исследована магнитная  
восприимчивость ферримагнетика Fe1−xCoxCr2S4  
(x  =  0.6–1) для составов, прилегающих 
к СоCr2S4 [30]. Определены температуры и при-
рода магнитных превращений в  системе. Впер-
вые динамическими методами для составов 
с x = 0.6–1 обнаружено существование фрустри-
рованного состояния в  виде локального спино-
вого стекла, подтвержденное сдвигом макси-
мумов на  кривых температурной зависимости 
мнимой части динамической восприимчивости. 
До этого, при исследовании магнитных свойств 
твердых растворов Fe1−xCoxCr2S4  [28] в  рамках 
статического метода, наличие перехода, отвеча-
ющего за  состояние спинового стекла при  по-
ниженных температурах, было обнаружено 
лишь в  ограниченном интервале концентраций 
x = 0–0.5 и не наблюдалось в области, прилегаю-
щей к составу CoCr2S4.

Как на первом, так и на втором этапах дина-
мическую восприимчивость твердого раствора 
Fe1−xCoxCr2S4 измеряли в  нулевом постоянном 
магнитном поле НDC = 0 Э в температурном ин-
тервале 4–300 K при амплитуде НАС = 1 Э и ча-
стотах переменного поля  — ν  = 10, 100, 1000 
и 10 000 Гц.

В  работе  [31] было отмечено, что при  иссле-
довании магнитных свойств хромхалькогенид-
ных шпинелей значение Тf, полученное из χ″(Т), 
больше, чем полученное из статических зависи-
мостей σ(T)ZFC. Это объясняется тем, что величи-
на и положение пика магнитных потерь подвер-
жены влиянию не только внешнего постоянного, 
но  и  переменного модулирующего поля. Ранее 
в основном измерения проводили при амплитуде 
1 Э, и увеличение амплитуды переменного поля 
от 1 до 15 Э позволило бы значительно сблизить 
эти значения Тf. При этом температуры переходов 
парамагнетик–ферримагнетик остаются преж-
ними. Поэтому на третьем этапе в целях постро-
ения магнитно-фазовой диаграммы мы измеряли 
динамические свойства при тех же условиях, что 
и  раньше, т.е. в  нулевом постоянном магнит-
ном поле НDC = 0 Э в температурном интервале  
4–300 K и  частотах переменного поля ν  = 100, 
1000 и 10 000 Гц, но при амплитуде НАС= 15 Э. 
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Данная работа посвящена изучению магнит-
ной фазовой диаграммы шпинельных твердых 
растворов, образованных ферримагнетиками 
FeCr2S4 (185 K) и CoCr2S4 (ТC = 223 К), построен-
ной при  использовании динамической магнит-
ной восприимчивости, позволяющей в  отличие 
от  статического метода наблюдать магнитные 
превращения не только для составов, прилегаю-
щих к тиохромиту железа (x < 0.5), но и во всей 
области концентраций вплоть до x = 1. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходными веществами для получения твер-
дых растворов Fe1−xCoxCr2S4 служили порошко-
образные Co (99.99%), Fe (99.99%) и Cr (99.8%) 
производства Koch Light и S (“ос. ч.”) с содержа-
нием серы не менее 99.999%. Образцы получали 
методом твердофазных реакций по схеме, приве-
денной в [30].

Рентгенограммы снимали на  дифрактомет
ре Bruker D8 ADVANCE (CuKα-излучение, 2θ = 
=  10°–100°, шаг 0.02°) в  центре коллективного 
пользования ИОНХ РАН. Полученные данные 
сравнивали со  спектрами из  базы данных кар-
тотеки JCPDS для подтверждения фазового со-
става. Обсчет спектров однофазных образцов 
проводили с помощью программы ORIGIN. Па-
раметр решетки для кубической сингонии опре-
деляли методом наименьших квадратов при по-
мощи специальной программы с  точностью 
0.001–0.003 Ǻ. 

Магнитные измерения однофазных образ-
цов проводили на  приборе Quantum Design 
PPMS-9 в  температурном интервале 5–300 К   
по  преимуществу в  переменном (100, 1000 
и  10  000 Гц) магнитном поле. ZFC-охлажде-
ние вели до  температуры жидкого гелия в  от-
сутствие магнитного поля, затем, медленно 
поднимая температуру, измеряли динамиче-
скую восприимчивость образца при  различ-
ных частотах переменного магнитного поля. 
Температуру ферримагнитного упорядочения 
находили по  максимуму производной намаг-
ниченности, а  температуру замораживания 
спинов — по каспу на температурной зависи-
мости мнимой части динамической магнитной 
восприимчивости.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Для проведения исследования были синтези-
рованы образцы твердых растворов Fe1−xCoxCr2S4 
во всем интервале концентраций с шагом x = 0.1.

Дифрактограммы всех изученных в  данной 
работе образцов приведены ранее  [29, 30]. Все 
они, по данным рентгенофазового анализа, были 

Рис. 1. Зависимость параметра решетки Fe1−xCoxCr2S4 
от состава.

однофазными. С  ростом концентрации кобаль-
та параметр элементарной ячейки уменьшался, 
подчиняясь правилу Вегарда (рис.  1), от  9.993  
(х = 0) до 9.924 Å (x = 1), поскольку rCo

2+ < rFe
2+.

На  рис.  2а–8а приведены температурные за-
висимости действительной части динамической 
магнитной восприимчивости χ′(Т) твердых рас-
творов Fe1−xCoxCr2S4 с x = 0, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8 
и 1 в интервале от 300 до 5 К при частотах 100, 
1000 и  10  000 Гц переменного магнитного поля 
напряженностью НАС = 15 Э. Из рис. 1а–7а вид-
но, что резкие изломы на кривых действительной 
части восприимчивости для этих образцов на-
блюдаются практически при тех же температурах, 
что и на σ(T) в постоянном магнитном поле [29], 
а именно: при ТC = 185 (x = 0), 177 (x = 0.2), 184 
(x = 0.4), 195 (x = 0.5), 198 (x = 0.6), 212 (x = 0.8), 
221 K (x = 1) (табл. 1). Приведенные на χ′(Т) из-
ломы типичны для магнетиков, претерпевающих 
переход из  парамагнитного состояния в  упоря-
доченное (ферримагнитное). 

Для этих же составов на χ′(Т) при Т ≈ 50–70 К, 
в отличие от χ′(Т), измеренных при HAC = 1 Э [29, 
30], просматривается уже не  только выражен-
ный перегиб, но  и  явный сдвиг χ′(Т) (вставка 
на  рис.  2а–8а), зависящий от  частоты, который 
свидетельствует о присутствии магнитоактивной 
фазы, похожей на  спиновое стекло. При  этом 
температура точки перегиба на  χ′(Т) с  увеличе-
нием частоты (рис.  2а–8а, вставки) сдвигает-
ся в сторону более высоких температур, как это 
можно наблюдать в случае кластерных спиновых 
стекол [32].

На рис. 2б–8б приведены температурные зави-
симости мнимой части динамической магнитной 
восприимчивости χ″(Т) для образцов с  x  =  0–1 
при частотах 100–10 000 Гц и амплитуде НАС = 15 Э. 
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Рис. 2. Температурные зависимости действительной части магнитной восприимчивости χ′(Т) для FeCr2S4 при ча-
стотах переменного магнитного поля 10, 100, 1000 и 10 000 Гц и амплитуде 17 Э, на вставке — выделенная область 
возле Tf (а); температурные зависимости мнимой части магнитной восприимчивости χ″(Т) для FeCr2S4 при частотах 
10–10 000 Гц и амплитуде 17 Э, на вставках — выделенные области возле Too и Tf (б).
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Рис.  3. Температурные зависимости действительной части магнитной восприимчивости твердого раствора  
Fe1−xCoxCr2S4 с x = 0.2 при частотах переменного магнитного поля 100, 1000 и 10 000 Гц и амплитуде 15 Э, на вставке — 
выделенная область возле Tf (а); температурные зависимости мнимой части магнитной восприимчивости χ″(Т) для 
Fe1−xCoxCr2S4 с x = 0.2 при частотах 100–10 000 Гц и амплитуде 15 Э, на вставках — выделенные области при низких 
температурах и возле Tf (б).
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Рис.  4. Температурные зависимости действительной части магнитной восприимчивости твердого раствора  
Fe1−xCoxCr2S4 с x = 0.4 при частотах переменного магнитного поля 100, 1000 и 10 000 Гц и амплитуде 15 Э, на вставке — 
выделенная область возле Tf (а); температурные зависимости мнимой части магнитной восприимчивости χ″(Т) для 
Fe1−xCoxCr2S4 с x = 0.4 при частотах 100–10 000 Гц и амплитуде 15 Э, на вставках — выделенные области при низких 
температурах и возле Tf (б).
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Рис.  5. Температурные зависимости действительной части магнитной восприимчивости твердого раствора  
Fe1−xCoxCr2S4 с x = 0.5 при частотах переменного магнитного поля 100, 1000 и 10 000 Гц и амплитуде 15 Э, на вставке — 
выделенная область возле Tf (а); температурные зависимости мнимой части магнитной восприимчивости χ″(Т) для 
Fe1−xCoxCr2S4 с x = 0.5 при частотах 100–10 000 Гц и амплитуде 15 Э, на вставках — выделенные области при низких 
температурах и возле Tf (б).
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Рис.  6. Температурные зависимости действительной части магнитной восприимчивости твердого раствора  
Fe1−xCoxCr2S4 с x = 0.6 при частотах переменного магнитного поля 100, 1000 и 10 000 Гц и амплитуде 15 Э, на вставке — 
выделенная область возле Tf (а);	температурные зависимости мнимой части магнитной восприимчивости χ″(Т) для 
Fe1−xCoxCr2S4 с x = 0.6 при частотах 100–10 000 Гц и амплитуде 15 Э, на вставках — выделенные области при низких 
температурах и возле Tf (б).
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Рис.  7. Температурные зависимости действительной части магнитной восприимчивости твердого раствора  
Fe1−xCoxCr2S4 с x = 0.8 при частотах переменного магнитного поля 100, 1000 и 10 000 Гц и амплитуде 15 Э, на встав-
ке — выделенная область возле Tf (а); температурные зависимости мнимой части магнитной восприимчивости χ″(Т) 
для Fe1−xCoxCr2S4 с x = 0.8 при частотах 100–10 000 Гц и амплитуде 15 Э, на вставке — выделенная область возле Tf (б).
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Рис.  8. Температурные зависимости действительной части магнитной восприимчивости твердого раствора  
Fe1−xCoxCr2S4 с x = 1 при частотах переменного магнитного поля 100, 1000 и 10 000 Гц и амплитуде 15 Э, на вставке — 
выделенная область возле Tf (а); температурные зависимости мнимой части магнитной восприимчивости χ″(Т) для 
Fe1−xCoxCr2S4 с x = 1 при частотах 100–10 000 Гц и амплитуде 15 Э, на вставке — выделенная область возле Tf (б).
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Для каждого образца, помимо перехода при ТС, 
наблюдался касп, отвечающий, как предпола-
гается, за  спин-стекольный переход. На  встав-
ках к  рис.  2а–8а в  увеличенном виде показаны 
положения максимумов на  зависимости мни-
мой части восприимчивости χ″(Т). Как видно, 
максимумы в  спиновых стеклах обнаруживают 
сильную частотную зависимость, смещаясь с ча-
стотой в сторону более высоких температур, что 
может служить подтверждением вероятного су-
ществования спинового стекла. Такая частотная 
зависимость, проявляющаяся для всех приведен-
ных образцов твердого раствора Fe1−xCoxCr2S4, 
указывает на то, что спиновые стекла образуются 
не отдельными спинами, а кластерами ферромаг-
нитного типа. При этом размеры ферромагнит-
ных кластеров, которые в  Fe1−xCoxCr2S4 образу-
ют возвратное спиновое стекло, увеличиваются 
с  увеличением частоты. Температуры максиму-
мов на  зависимостях χ″(Т) находятся в  том  же 
самом температурном интервале, что и  переги-
бы на  кривых действительной части магнитной 
восприимчивости χ′(Т), подтверждая реальность 
существования последних.

Температура каспа уменьшалась с  увеличе-
нием концентрации введенного кобальта от  45 
(x  =  0), 44 (x  =  0.2), 34 (x  =  0.3), 30 K (x  =  0.4) 
до 30 (x = 0.5), 33 (x = 0.6), 27 (x = 0.8), 22 K (x = 1) 
(рис. 2б–8б и табл. 1).

Рассмотрим более подробно изменение тем-
пературы Ткасп при действии увеличенной ампли-
туды для изученных образцов сначала на приме-
ре FeCr2S4.

На  рис.  2а и  2б показаны температурные за-
висимости действительной χ′ (а) и мнимой χ″ (б) 
частей динамической магнитной восприимчиво-
сти FeCr2S4 при частотах 10, 100, 1000 и 10 000 Гц  

переменного магнитного поля с  амплитудой  
НАС  = 17 Э.  Авторы  [23] отмечают, что отличие 
в  поведении динамической восприимчивости 
при  разных амплитудах может зависеть от  пин-
нинга доменной стенки. Тогда, сопоставляя дан-
ные  [24] для χ′ FeCr2S4, измеренные при  тех  же 
частотах, но при меньшей амплитуде НАС = 1 Э, 
и  данные для χ′ при  НАС  = 17 Э (рис.  2а), мож-
но наблюдать, как переменное поле при  увели-
ченной до  НАС  = 17 Э амплитуде преодолевает 
эффект пиннинга, практически приближая зна-
чение Ткасп, полученное при измерении динами-
ческой восприимчивости, к значению, получен-
ному в постоянном магнитном поле.

Этот результат согласуется с  поведением ди
намической магнитной восприимчивости мни-
мой части χ′′, поскольку для более сильных мо-
дулирующих полей блокировка доменных стенок 
происходит при  более низких температурах. 
С  увеличением амплитуды переменного поля 
от  НАС  =  1  Э (Ткасп  = 75 K) до  НАС  = 17 Э мак-
симум восприимчивости χ′′ (рис.  2б) для каспа 
смещается в  сторону понижения температуры, 
достигая Ткасп = 45 К (табл. 1). 

Таким образом, из  рис.  2а видно, что касп 
на χ′(Т) в действительности существует, но в ра-
ботах [24, 29, 30] при динамических измерениях 
восприимчивости c НАС = 1 Э для его наблюде-
ния не  было достаточной амплитуды. И  только 
когда амплитуда переменного поля была увели-
чена и достигла НАС = 17 Э, касп на рис. 2а уже 
стал отчетливо виден при практически той же са-
мой температуре 45 К, где он ранее наблюдался 
при  статических измерениях намагниченности 
(табл. 1, столбцы 4 и 8) [29]. 

На  рис.  2б данному переходу соответству-
ет пик магнитных потерь, величина и  положе-

Таблица 1. Магнитные свойства твердого раствора Fe1−xCoxCr2S4 

х a, Å TC, K
Tкасп, K

FC
Too, K 

Tкасп, К
AC
1 Э 

100 Гц

ф 
1 Э 

100–10 000 Гц

Tкасп, К
AC

15 Э 
100 Гц

ф
15 Э 

100–10 000 Гц

0 9.990 185 45 12 75 0.0058 45.2 0.0076
0.2 9.9806 176 40 12 70 0.012 43.8 0.0015
0.3 9.9717 180 30 13 77 0.011 34 0.0319
0.4 9.9651 185 29 13 65 0.013 30 0.0507
0.5 9.958 195 17 13 59 0.011 30 0.0579
0.6 9.9475 197 – 13 51 0.051 33 0.0461
0.8 9.9375 204 – 36 0.084 27 0.0402
0.9 9.935 213 – 30 0.098 25 0.087
1.0 9.924 221 22 36 0.078 22 0.098
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ние которого подвержены влиянию не  только 
внешнего постоянного, но  и  переменного мо-
дулирующего поля. Рис. 2б и данные для χ′′(T) 
(табл.  1) показывают, что пик на  зависимости 
χ′′(T), располагавшийся ранее при  амплитуде 
НАС  = 1  Э при  значении Ткасп  = 75 К  [24, 29], 
смещается на 30 К и находится при Ткасп = 45 К  
в  случае увеличения амплитуды переменного 
поля до НАС = 17 Э.

Аналогичные смещения температуры кас-
па на  χ′′(T) при  воздействии повышенной ам-
плитуды происходили и  для остальных образ-
цов твердого раствора Fe1−xCoxCr2S4 (рис. 2–8). 
При  этом температура каспа уменьшалась 
с  увеличением концентрации введенного ко-
бальта от 45 (x = 0) до 22 K (x = 1). 

Анализ сдвига максимумов для каспа на за-
висимостях χ″(Т) дает информацию о  микро-
скопической природе поведения спинового 
стекла. Одним из методов, позволяющих проа-
нализировать зависимость максимума χ″ от ча-
стоты, является параметр Мидоша  [31], кото-
рый является эмпирическим и рассчитывается 
по формуле

φ =
( )
( ) −













∗ ( )
( )













T f

T f f

f

g high

g low high

low

1
1

ln

Измерения в переменном поле при частотах 
flow = 100 Гц и fhigh = 10 000 Гц для Tg = Tкасп на на-
ших образцах показали, что значения параме-
тра Мидоша (приведенные в  табл.  1) в  основ-
ном находятся в интервале 0.01 < ϕ < 0.1, и это 
подтверждает вывод о  том, что обнаруженный 
переход в фрустрированную фазу для образцов 
с  x  >  0.2 является переходом из  ферримагнит-
ной фазы в фазу кластерного спинового стекла. 
Образцы FeCr2S4 и Fe0.8Co0.2Cr2S4, судя по пара-
метру Мидоша, скорее всего, проявляют свой-
ства идеального спинового стекла, т.к. для них 
значения ϕ меньше 0.01.

Значения восприимчивости χ′(Т) и  χ″(Т) 
в области низких температур почти не изменя-
ются, но начиная с температур выше 13 К про-
исходит достаточно заметное их  увеличение. 
Температура перегиба на  этих зависимостях 
соответствовала Тoo — температуре дальнего ор-
битального упорядочения за счет ян-теллеров-
ского перехода.

Такой перегиб в  низкотемпературной об-
ласти ниже Tкасп наблюдался как на  χ′(Т), так 
и  на  χ″(Т) для части исследуемых образцов 
Fe1−xCoxCr2S4. Этот эффект, присутствовавший 
в нелегированном FeCr2S4 (x = 0) [24], распро-
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странился в  интервале x  =  0–0.6 и  на  образцы 
твердого раствора Fe1−xCoxCr2S4 (вставки для 
низкотемпературной области в интервале 2–15 К 
на рис. 2б–8б).

На  основании измеренных в  данной работе 
динамических свойств и  опубликованных ра-
нее измерений в  постоянном магнитном поле 
(табл. 1) построена магнитная фазовая диаграм-
ма системы FeCr2S4–CoCr2S4 (рис.  9), согласно 
которой имеются четыре магнитно активные 
области: парамагнитная, ферримагнитная, ус-
ловная область возвратного спин-стекольного 
состояния и  ограниченная область орбитально-
го спинового упорядочения. Ферримагнитные 
составы Fe1−xCoxCr2S4 занимают наибольшую 
после парамагнитной области площадь. С  по-
нижением температуры здесь наблюдаются 
возвратный спин-стекольный переход, а  также 
переход при Т00 = 12–13 К в новую орбитально 
упорядоченную фазу. 

Рис.  9. Магнитная фазовая диаграмма системы 
FeCr2S4–CoCr2S4.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для образцов твердого раствора Fe1−xCoxCr2S4 
были сняты температурные зависимости дейст
вительной и мнимой частей динамической маг-
нитной восприимчивости в интервале от 300 до 5 К  
при частотах переменного магнитного поля 100, 
1000 и 10 000 Гц с амплитудой HAC = 15 Э.

Показано, что с  понижением температуры 
происходят переходы парамагнетик–ферри-
магнетик и  вероятный переход в  фрустриро-
ванное состояние ферримагнетик–возвратное 
спиновое стекло. Также для исследованных со-
ставов Fe1−xCoxCr2S4 (x < 0.6) обнаружен переход 
при  Тoo  =  12–13 К.  Эта температура, присущая 
граничному соединению FeCr2S4, считается тем-
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пературой дальнего орбитального упорядочения 
за счет ян-теллеровского перехода и проявляется 
в системе FeCr2S4–CoCr2S4 вплоть до x < 0.6.

При измерении статической и динамической 
магнитной восприимчивости в  ранее исследо-
ванных нами твердых растворах на основе FeCr2S4 
в  системах FeCr2S4–Cu0.5A0.5Cr2S4 (A  =  Ga, In), 
в  исследованиях  [4, 5] по  массивному FeCr2S4, 
а  также спин-резонансных исследованиях  [19], 
ультразвуковом зондировании  [20] и  просвечи-
вающей электронной микроскопии  [21] было 
получено экспериментальное доказательство 
существования в нелегированном поликристал-
лическом FeCr2S4 фазового перехода при темпе-
ратуре, близкой к 60 К (Ткасп). Чтобы объяснить 
наблюдаемые необычные свойства FeCr2S4, были 
предложены разные модели, в том числе модель 
понижения симметрии соединения от  кубиче-
ской до триклинной, существования возвратного 
спин-стекольного поведения или же переориен-
тации магнитных доменов. 

Магнитный спин-переориентационный пере-
ход при Ткасп, обусловленный наличием в FeCr2S4 
конкурирующих спин-орбитального и ян-телле-
ровского взаимодействий, сейчас отождествля-
ется с началом ближнего орбитального порядка. 
Следует заметить, что как CoCr2S4, так и FeCr2S4, 
а также их твердые растворы при понижении тем-
пературы начиная от ТС и до температуры около 
80–90 К соответствуют коллинеарной ферри-
магнитной структуре, хотя и с некоторым спи-
новым беспорядком. Однако ниже ~50–60 К для 
твердых растворов на основе FeCr2S4, вероятно, 
при Tf (Ткасп) начинает реализовываться процесс 
образования ближнего орбитального порядка, 
который заменяет собой дальний спиновый по-
рядок, существующий ниже точки Кюри.

Возникновение каспа (магнитной аномалии) 
при Тoo в FeCr2S4 в настоящее время чаще всего 
связывают с  низкотемпературной структурной 
аномалией, поскольку считают его результатом 
перехода системы в  орбитально упорядоченное 
состояние из-за статического кооперативного 
эффекта Яна–Теллера. А  для Fe1−xCoxCr2S4 этот 
структурный переход простирается в глубь систе-
мы вплоть до x < 0.6. Однако такое предположе-
ние можно было распространить только на часть 
магнитной фазовой диаграммы, поскольку 
мы практически не видим вероятного структур-
ного перехода в области, прилегающей к тиохро-
миту кобальта.

В  [33] при  изучении структурных свойств 
CoCr2S4 (граничного состава в системе FeCr2S4–
CoCr2S4) методом синхротронной рентгено-
графии показано, что изменения симметрии 
при понижении температуры в области 300–15 К  

не  наблюдается в  отличие от  FeCr2S4, однако 
происходит неравномерное изменение расстоя-
ний dCr-S и dCo-S. При этом dCr-S ниже 100 К ста-
новится не  зависимым от  температуры и  резко 
уменьшается ниже температуры сегнетоэлек-
трического перехода (28 К), в то время как dCo-S 
сначала практически не зависит от температуры, 
но аномально быстро увеличивается ниже 80 К. 

Такое значительное структурное искаже-
ние предположительно согласуется с  наличи-
ем спин-орбитальной связи в CoCr2S4. И в этом 
смысле эффект при  Ткасп, охарактеризованный 
нами как возвратное спиновое стекло, в CoCr2S4 
мог  бы трактоваться, вероятно, как спин-орби-
тальный переход. Правда в  отличие от  FeCr2S4 
для CoCr2S4 установлено, что в  температурном 
интервале 300–15 К он не связан со структурным 
переходом, а  только с  изоструктурным искаже-
нием.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Существование вероятного возвратного спи-
нового стекла для Fe1−xCoxCr2S4 подтверждается 
сдвигом максимумов на  кривых температурной 
зависимости мнимой части динамической вос-
приимчивости, а также существенным смещени-
ем точки перегиба на χ′(Т) в сторону более высо-
кой частоты.

На  основании измеренных динамических 
свойств построена магнитная фазовая диаграмма 
системы FeCr2S4–CoCr2S4. В  ней отражены ха-
рактер магнитных превращений, протекающих 
в  исследуемой системе, а  также температурные 
интервалы, в  рамках которых они происходят. 
Помимо приведенных зависимостей, благодаря 
диаграмме существует возможность наблюдать 
полную картину магнитных явлений, корректно 
трактовать свойства синтезируемых образцов, 
устанавливать новые физико-химические зако-
номерности.

Показано, что основное поле занимают че-
тыре магнитные области: парамагнитная, фер-
римагнитная, условно область “возвратного 
спинового стекла” и область орбитального спи-
нового упорядочения. Найдено, что все образцы 
являются ферримагнетиками с  температурами 
Кюри, увеличивающимися от 185 (x = 0) до 223 К  
(x  =  1) с  ростом концентрации вводимого ко-
бальта. При этом температура каспа уменьшает-
ся с увеличением концентрации введенного ко-
бальта от Ткасп = 45 K (x = 0) до Ткасп = 22 K (x = 1). 
Температура орбитального замораживания Тoo 
в системе мало изменяется (12–13 К), она соот-
ветствует температуре структурного перехода, 
которая в  свою очередь может зависеть от  кон-
центрации введенного кобальта. Но для каждого 
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состава образца Тoo будет одинаковой независимо 
от амплитуды, при которой она измерялась. Она 
не будет зависеть от амплитуды модулирующего 
поля (HAC = 1 или 15 Э), поскольку при Тoo проис-
ходит структурный переход, который не подвер-
жен влиянию внешнего магнитного поля.

Изучение магнитной фазовой диаграммы 
шпинельных твердых растворов, образованных 
ферримагнетиками FeCr2S4 и  CoCr2S4, постро-
енной при  использовании динамической маг-
нитной восприимчивости, позволило в отличие 
от  статического метода наблюдать магнитные 
превращения для образцов всех составов вплоть 
до x = 1, а не только для составов, прилегающих 
непосредственно к тиохромиту железа, как в [29].

Результаты, полученные в  данной работе 
по  магнитным свойствам и  особенностям ука-
занной системы, восполняют пробел, оставлен-
ный после измерений магнитных свойств только 
статическими методами, поскольку являются 
более полными из-за использования динамиче-
ского метода измерения восприимчивости в пе-
ременном магнитном поле.
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