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Вследствие разницы в значениях радиусов rCu+ 
и rIn3+ (а также электроотрицательностей) анионные 
тетраэдры в Cu0.5In0.5Cr2S4 с центрами из катионов 
Сu+ и In3+, не являются эквивалентными. Для опи-
сания положения анионов в решетке следует брать 
в расчет два параметра — расстояния Сu+-S и In3+ -S, 
различающиеся между собой. В итоге симметрия 
точечной группы октаэдрических узлов в 
Cu0.5In0.5Cr2S4 будет не 3m– (как для шпинели), а 3т, 
так как окта-узел, находившийся ранее (при Oh — 
симметрии) на одинаковом расстоянии r0 от бли-
жайших соседей, делится теперь на два узла с 
расстояниями до соседей, равными r0(1 ± Δ0).

В этом случае центральный ион Cr3+ в соеди-
нениях A1+

0.5А
3+
0.5Cr2X4 будет расположен ближе к 

одной тройке своих ближайших соседей — ионов 
Cr3+ на расстоянии r0(1 – Δ0), чем к другой тройке 
ближайших соседей — ионов Cr3+на расстоянии 
r0(1 + Δ0). Со спинами ионов Cr3+, расположенных 
на расстоянии r0(1 + Δ0), данный ион будет взаимо-
действовать ферромагнитно, а с результирующей 
спинов, расположенных на расстоянии r0(1 – Δ0), — 
антиферромагнитно.

Если каждую результирующую четырех маг-
нитных моментов ближайших ионов Сr3+, которые 
взаимодействуют ферромагнитно в составе тетраэ-
дра, заменить на один магнитный момент, локали-
зованный в его центре, то такие суммарные момен-
ты образуют в Cu0.5In0.5Cr2S4 ниже TN простую 
магнитную гранецентрированную решетку Бравэ с 
антиферромагнитным упорядочением первого рода.

Другому крайнему составу исследуемой систе-
мы Cu0,5Fe0,5–xInxCr2S4, а именно Cu0,5Fe0,5Cr2S4, со-

ВВЕДЕНИЕ
В настоящей работе изучена магнитная фазовая 

диаграмма системы Cu0,5Fe0,5–xInxCr2S4, представ-
ляющей собой твердые растворы двух полупрово-
дниковых со единений:  ферримагнетика 
Cu0.5Fe0.5Cr2S4 и антиферромагнетика Cu0.5In0.5Cr2S4. 
Оба этих магнитных полупроводника принадлежат 
к широкому классу шпинельных соединений типа 
A1+

0.5А
3+
0.5Cr2X4 (X = S, Se), где тетраэдрические 

А-узлы заняты равными количествами одно- и трех-
валентных катионов.

А-узлы в шпинельной структуре образуют две 
эквивалентные гранецентрированные решетки 
Браве, где каждый узел одной решетки окружен 
четырьмя узлами другой такой же решетки [1—2]. 
Для разновалентных ионов A1+

 и А3+ в соединениях 
A1+

0.5А
3+
0.5Cr2X4 это обусловливает возможность упо-

рядочения в тетраэдрической подрешетке по типу 
1 : 1.

Свойства соединений A1+
0.5А

3+
0.5Cr2X4 (A

1+ = Li1+, 
Cul+, Agl+; А3+ = Al3+, Ga3+, In3+) исследованы в ра-
ботах [3—12]. Наиболее подробно изучен крайний 
состав обсуждаемой нами системы Cu0,5Fe0,5–xInxCr2S4, 
а именно Cu0.5In0.5Cr2S4, который согласно данным 
нейтронной дифракции является антиферромагне-
тиком (TN = 35 K [5]) с четырьмя магнитными под-
решетками, намагниченности которых направлены 
вдоль пространственных диагоналей куба из ионов 
Сr3+. Магнитная структура соединения соизмерима 
с его кристаллической структурой, при этом маг-
нитные моменты ионов Сr3+ в четырех В-узлах 
одного октанта Cu0.5In0.5Cr2S4 принадлежат разным 
магнитным подрешеткам.
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гласно данным нейтронографии свойственен кол-
линеарный ферримагнетизм, как при комнатной, 
так и при гелиевой температурах с Тc = 341—347 К 
[7—9]. При х = 0 валентное и катионное распреде-
ление в твердом растворе отвечают общей форму-
ле соединений A1+

0.5А
3+
0.5Cr2S4 с упорядочением ионов 

меди и железа в тетраэдрических позициях шпи-
нельной решетки по типу 1 : 1 [8].

В этом случае, подобно Cu0.5In0.5Cr2S4, тетраэ-
дрическая и анионная подрешетки по отдельности 
разбиваются на две неэквивалентные подрешетки 
[4], в которых тетраэдрические ионы Fe3+ коорди-
нированы с серой S1, а тетраэдрические ионы Cu+ 
– с серой S2. Длины связей Fe–S1 короче длин 
связей Cu–S2 в соответствии со значениями ионных 
радиусов RFe3+ = 0,63 Å и RCu+ = 0,74 Å. Структура 
Cu0,5Fe0,5Cr2S4 аналогично Cu0.5In0.5Cr2S4 образуется 
из бесконечных цепей CrS6-октаэдров, вершины 
которых соединяются с вершинами тетраэдров FeS4 
(InS4) и CuS4, чередующихся в правильном поряд-
ке [7].

В соответствии со строением и химической 
формулой рассмотренных выше соединений в пя-
терном твердом растворе Cu0,5Fe0,5–xInxCr2S4, объ-
екте данного исследования, происходит статисти-
ческое замещение в тетраэдрических узлах пара-
магнитных ионов Fe3+ на диамагнитные ионы In3+. 
Выявлению образующихся при этом магнитных 
структур и построению магнитной фазовой диа-
граммы твердых растворов Cu0,5Fe0,5–xInxCr2S4 по-
священа данная работа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходными веществами для получения твер-

дых растворов Cu0,5Fe0,5–xInxCr2S4 служили элемен-
ты: In-000 (99,999 %), S (ос. ч.) с содержанием серы 
не менее 99,999 %, карбонильное Fe (99,99 %), по-
рошкообразные Cu (99,99 %) и Cr (99,8 %) произ-
водства Koch Light. Синтезы проводили методом 
твердофазных реакций в кварцевых ампулах, от-
качанных до 10–2 Па.

Рентгенофазовый анализ образцов осуществля-
ли на дифрактометре Rigaku D/MAX 2500 с вра-
щающимся Cu-анодом и максимальной мощностью 
рентгеновской трубки 18 кВт. Съемку выполняли 
при 2θ = 20—70°. Полученные спектры сравнива-
ли со спектрами из базы данных PDF2, для обра-
ботки спектров РФА использовали программу 
WinXpow(STOE). Точность измерения параметра 
решетки в среднем составляла 0,002—0,006 Å.

Были синтезированы образцы Cu0,5Fe0,5–xInxCr2S4 
следующих составов: х = 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,42; 

0,45; 0,46; 0,48; 0,5. По данным РФА в системе 
Cu0,5Fe0,5Cr2S4 — Cu0.5In0.5Cr2S4 существует непре-
рывный ряд твердых растворов, что обусловлено 
достаточно близкими значениями параметров ре-
шетки граничных составов, кристаллизующихся в 
одной и той же структуре F 4–3m. Линейный харак-
тер концентрационной зависимости параметра 
решетки по закону Вегарда свидетельствовал в 
пользу образования твердых растворов замещения 
по схеме In ↔ Fe (rIn3+ = 0,76 Å; rFeз+ = 0,63 Å).

Магнитные свойства синтезированных твер-
дых растворов измеряли с помощью сквид-
магнитометра MPMS 5P Quantum Design в МТЦ 
СО РАН в температурном интервале 5—300 К в 
слабом (50 Э) и сильном (40 кЭ) магнитных полях. 
Температурную зависимость намагниченности 
определяли двумя способами, различающимися 
друг от друга тем, что исследуемый образец охлаж-
дается в нулевом и ненулевом магнитном поле. В 
первом случае – ZFC-охлаждение проводили до 
температуры жидкого гелия в отсутствие магнит-
ного поля, а затем включали небольшое измери-
тельное поле порядка 50 Э и медленно поднимали 
температуру, регистрируя значения намагничен-
ности. Во втором случае — FC-методика измере-
ний отличалась тем, что образец сразу начинали 
охлаждать в ненулевом измерительном магнитном 
поле при одновременном снятии показаний. Изо-
термы намагниченности измеряли вплоть до зна-
чений напряженности магнитного поля Н = 40 кЭ. 
Температуру замораживания спинов находили по 
максимуму на температурной зависимости на-
чальной намагниченности образцов, охлажденных 
в нулевом поле.

На рис. 1 показаны температурные зависимости 
намагниченности σ (Т ) — ZFC и FC-твердого раство-
ра с х = 0,3 (состав Cu0,5Fe0,2In0,3Cr2S4) в интервале 
от комнатной до гелиевой температуры в слабом 
магнитном поле H = 50 Э. Как видно, зависимость 
σ (Т ) — ZFC для данного образца характеризуется 
двумя максимумами производной намагниченности 
по температуре, первый из которых отвечает пере-
ходу твердого раствора из парамагнитного состояния 
в ферримагнитное состояние с температурой Кюри 
Тс = 120 К. Второй максимум отвечает переходу из 
ферримагнитного состояния в локальное состояние 
возвратного спинового стекла с температурой за-
мораживания спинов Тf ≈ 30 К. На вставке к рис. 1 
для этого же состава приведены полевые зависи-
мости намагниченности при температурах Т = 4, 
50, 150 и 300 К. Здесь на себя обращает внимание 
то, что наклон кривой σ (Н ) к оси температур при 
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Т = 4 К под влиянием образовавшегося спинового 
стекла характеризуется большей величиной угла, 
чем в случае кривой σ (Н ) при Т = 50 К, когда спи-
новое стекло в системе еще не образовалось.

На рис. 2 представлены температурные зави-
симости намагниченности σ (Т ) — ZFC и FC-
твердого раствора с х = 0,4 (состав Cu0,5Fe0,1In0,4Cr2S4) 
в интервале от комнатной до гелиевой температуры 
также в слабом магнитном поле H= 50 Э. По срав-
нению с рис. 1, зависимость σ (Т ) в данном случае 
имеет совсем иной характер и наиболее отвечает 
магнитному переходу типа «парамагнетик — спи-
новое стекло» с температурой замораживания 
спинов Тf = 40 К. На вставке к рис. 2 для указанно-
го состава приведены полевые зависимости намаг-
ниченности σ (Н ) при температурах Т = 4, 50, 150 и 
300 К, которые свидетельствуют в пользу образо-
вания в системе кластерного спинового стекла 
коллективного ферронного типа. В частности, об 
этом говорят значительная остаточная намагничен-
ность σ  (Н ) при Т = 5 К в условиях спин-стекольного 
состояния и быстрое возрастание зависимости σ (Т ) 
при температурах ниже 20 К.

Температурные зависимости намагниченности 
(ZFC и FC) соединения Cu0,5In0,5Cr2S4, являющего-
ся граничным составом твердого раствора 
Cu0,5Fe0,5–xInxCr2S4 (х = 0,5), при сильном магнитном 
поле H = 40 кЭ показаны на рис. 3. Представленные 
зависимости σ (Т ) говорят о том, что синтезирован-
ное соединение является однородным антиферро-
магнетиком с температурой Нееля TN ≈ 28 K. Об 
этом же на вставке к рис. 3 свидетельствуют по-

левые зависимости намагниченности σ (Н ) данно-
го соединения, которые сохраняют линейный ха-
рактер при всех температурах измерения (Т = 4, 50, 
150 и 300 К).

На рис. 4 и 5 приведены температурные зави-
симости намагниченности (ZFC и FC) твердых 
растворов с х = 0,42 (состав Cu0,5Fe0,08In0,42Cr2S4) и 
х = 0,46 (состав Cu0,5Fe0,04In0,46Cr2S4) в слабом маг-
нитном поле H = 50 Э для интервала температур 
от комнатной до гелиевой. Образец с х = 0,46 
(рис. 4) располагается в достаточной близости к 
граничному составу с х = 0,5, являющемуся одно-

Рис. 1. Температурные зависимости намагниченности 
твердого раствора Cu0,5Fe0,2In0,3Cr2S4 в магнитном поле 
H = 50 Э. На вставке приведены полевые зависимости 
намагниченности этого же состава при Т = 4, 50, 150 и 
300 К

Рис. 2. Температурные зависимости намагниченности 
твердого раствора Cu0,5Fe0,1In0,4Cr2S4 в магнитном поле 
H = 50 Э. На вставке приведены полевые зависимости 
намагниченности этого же состава при Т = 4, 50, 150 и 
300 К

Рис. 3. Температурные зависимости намагниченности 
соединения Cu0,5In0,5Cr2S4 в магнитном поле H = 40 кЭ. 
На вставке приведены полевые зависимости намагничен-
ности этого же соединения при Т = 4, 50, 150 и 300 К
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родным антиферромагнетиком, и сохраняет с ним 
много общих черт, хотя и обнаруживает заметную 
величину остаточной намагниченности. Это видно 
по вставке к рис. 4, где для данного состава при-
ведены полевые зависимости намагниченности при 
различных температурах Т = 4, 50, 150 и 300 К.

Образец с х = 0,42 (рис. 5) находится вблизи 
границы устойчивости антиферромагнитной фазы. 
Как видно из рис. 5, в районе данной концентрации 
происходит разрушение в твердом растворе даль-
него антиферромагнитного порядка, свойственно-
го для Cu0,5In0,5Cr2S4, и начинается переход к спин-
стеклообразной фазе, которая обычно ассоцииру-
ется с ближним магнитным порядком. Однако даже 
в таких условиях распада структуры можно при-
ближенно оценить для образца значения критиче-
ских температур TN и Tf .

Проведенное экспериментальное исследование 
позволило построить магнитную фазовую диа-
грамму твердых растворов Cu0,5Fe0,5-xInxCr2S4, по-
казанную на рис. 6. Помимо составов, которые 
были рассмотрены выше, на диаграмме простав-
лены некоторые точки из ферримагнитной области, 
которым в силу ограничений формата в тексте не 
уделено достаточного внимания. Наибольшую 
площадь, как и в случае [11], на диаграмме зани-
мают ферримагнитные составы на основе 
Cu0,5Fe0,5Cr2S4, в которых с понижением температуры 
наблюдается возвратный переход в спин-стекольное 
состояние. Далее с возрастанием содержания индия 
в твердых растворах происходят переходы из пара-

магнитной области в спин-стекольное и антиферро-
магнитное состояния.

Кроме этих температурно-зависимых переходов 
в Cu0,5Fe0,5-xInxCr2S4 с ростом х имеют место концен-
трационные переходы: «ферримагнетик — парамаг-
нетик» и «парамагнетик — антиферромагнетик», а 
также переходы типа «ферримагнетик — спиновое 
стекло» в районе х ≈ 0,37 и «спиновое стекло–анти-
ферромагнетик» в районе х ≈ 0,42. На магнитной 
фазовой  диаграмме  твердых растворов 
Cu0,5Fe0,5–xInxCr2S4 (рис. 6), таким образом, присут-
ствуют четыре области: ферримагнитная, парамаг-
нитная, антиферромагнитная и область спинового 
стекла.

Рис. 4. Температурные зависимости намагниченности 
твердого раствора Cu0,5Fe0,04In0,46Cr2S4 в магнитном поле 
H = 50 Э. На вставке приведены полевые зависимости 
намагниченности этого же состава при Т = 4, 50, 150 и 
300 К

Рис. 5. Температурные зависимости намагниченности 
твердого раствора Cu0,5Fe0,08In0,42Cr2S4 в магнитном поле 
H = 50 Э. На вставке приведены полевые зависимости 
намагниченности этого же состава при Т = 4, 50, 150 и 
300 К

Рис. 6. Магнитная фазовая диаграмма твердых раство-
ров Cu0,5Fe0,5–xInxCr2S4
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Во введении отмечалось, что из соединений 

типа A1+
0.5А

3+
0.5Cr2X4 к числу наиболее изученных от-

носится антиферромагнетик Cu0,5In0,5Cr2S4, крайний 
со став нашей системы Cu 0,5Fe 0,5Cr 2S 4 —
Cu0.5In0.5Cr2S4. Ранее для этого вещества методом 
нейтронографии было показано [5], что выше ТN = 
35 К дальний антиферромагнитный порядок в со-
единении исчезает, но вплоть до Т = 85 К сохраня-
ется ближний магнитный порядок, ответственный 
за вероятное возникновение в данном интервале 
температур спин-стекольного состояния. По мне-
нию [5 и др.], состояние спинового стекла вызыва-
ется фрустрацией магнитных связей, которая 
свойственна для некоторых типов кристаллических 
решеток. Гранецентрированная решетка, аналогич-
ная Cu0,5In0,5Cr2S4, с антиферромагнитными взаи-
модействиями между ближайшими соседями, 
много большими, чем взаимодействия с соседями, 
следующими за ближайшими, является одной из 
таких решеток.

Кроме того, другая особенность соединений 
типа A1+

0.5А
3+
0.5Cr2X4 и, в частности, Cu0,5In0,5Cr2S4, 

заключается в том, что здесь каждому иону Сr3+, 
видимо, свойственны как 90-градусное ферромаг-
нитное сверхобменное взаимодействие с тремя 
соседями на расстоянии r0(1 + Δ0), так и антифер-
ромагнитное прямое d-d обменное взаимодействие 
с тремя соседями на расстоянии r0(1 – Δ0). Форми-
рование такой необычной магнитной структуры в 
соединениях A1+

0.5А
3+
0.5Cr2X4 можно объяснить преи-

мущественным взаимодействием каждого иона Сr3+ 
с шестью ближайшими соседями, тогда как взаи-
модействие с более удаленными соседями не пре-
вышает нескольких процентов [5].

Приведенные соображения служат обоснова-
нием повышенной склонности обсуждаемых сое-
динений к переходу в спин-стекольное состояние. 
Определение температуры Нееля для Cu0,5In0,5Cr2S4, 
выполненное при Н = 10—110 кЭ [5], дало вели-
чину ТN = 35 К, тогда как максимуму отражения 
(100) на нейтронограмме соответствовала темпе-
ратура Т = 29 К, практически совпадающая с на-
шими магнитными измерениями (TN = 28 К, рис. 3). 
Автору [5] не удалось с помощью использованных 
методов определить температуру перехода соеди-
нения Cu0,5In0,5Cr2S4 в спин стеклообразное состоя-
ние. Эта задача и сейчас является трудно решаемой 
вследствие имеющего место перекрытия пиков 
антиферромагнитного и спин-стекольного пере-
ходов и т.п. Стандартный метод определения тем-
пературы замораживания спинов по максимуму на 

температурной зависимости начальной намагни-
ченности в слабом поле не полностью устраняет 
возникающие трудности, включая также те, кото-
рые связаны с неконтролируемыми примесями и 
нестехиометрией образцов или частичной раском-
пенсацией спинов. В подобных ситуациях весьма 
желательными являются измерения динамических 
температурных и полевых зависимостей намагни-
ченности при различных значениях Н и Т.

ВЫВОДЫ
Построена магнитная фазовая диаграмма твер-

дых растворов ферримагнетика Cu0.5Fe0.5Cr2S4 и 
антиферромагнетика Cu0.5In0.5Cr2S4, кристаллизую-
щихся в структуре F 4–3m (T 2d ). В процессе иссле-
дования синтезированы образцы Cu0,5Fe0,5–xInxCr2S4 
в области составов х = 0—0,5 и измерены их маг-
нитные свойства в широком интервале полей и 
температур.
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