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в общем, является необходимым условием широко-
го применения любых магнитных материалов [5].

Одним из путей решения подобных вопросов 
является создание посредством легирования в 
антиферромагнитном полупроводнике особых 
микрообластей с повышенным ферромагнитным 
порядком, которые с ростом концентрации лига-
туры увеличивались бы в своих размерах вплоть 
до взаимного перекрывания, образуя высокотем-
пературный ферромагнитный бесконечный кла-
стер [6—7]. Помимо практики, данный подход 
представляет значительный интерес для физиче-
ской химии твердого тела, и, в частности, для 
выяснения природы спин-стеклообразного со-
стояния и роли s-d-обмена в магнитных полупро-
водниковых материалах.

Антиферромагнетик CuCr1,5Sb0,5Cr2S4 (TN ≈ 
23 K), называемый иногда ради простоты флорен-
совитом, обычно получают путем твердофазной 
реакции как крайний состав твердых растворов 
CuCr2–xSbxS4 при замещении сурьмой хрома в струк-
туре ферромагнитной квазиметаллической шпине-
ли CuCr2S4 (ТС = 367 К). Расчетная граница образо-
вания твердого раствора для модели катионного 
распределения: Сu+[Cr3+

1+xСr4+
1–2xSbx

5+
 ]S

2–
4 лимитирует-

ся исчезновением четырехвалентного хрома при 
значении x = 0,5, что соответствует составу флорен-
совита. Следует отметить, что этот результат может 
указывать на наличие в материале односторонней 
области гомогеннности.

С точки зрения физики магнитных явлений 
синтез флоренсовита крайнего состава твердого 
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группы халькогенидных шпинелей хрома извест-
ны сравнительно давно. Последние вместе с моно-
оксидом и халькогенидами европия являются 
классическими магнитными полупроводниками — 
материалами, для которых характерна сильная 
взаимосвязь электрических и магнитных свойств 
с участием электронов проводимости [1]. В 
1989 году данное семейство пополнилось — был 
обнаружен флоренсовит [2], новый минерал 
Cu+[Cr3+

1,5Sb5+
0,5]S4

2– ZnCr2S4, относящийся к антифер-
ромагнитным халькогенидным шпинелям, и это 
событие не прошло незамеченным.

Под его влиянием были проведены исследова-
ния родственных твердых растворов CuCr2–xSbxS4 
(х = 0 ÷ 0,5), показавшие, что тип упорядочения в 
образцах изменяется с составом от ферромагнит-
ного (x = 0) до антиферромагнитного (x = 0,5) через 
промежуточную стадию спинового стекла [3—4]. 
Металлический характер проводимости тетрасуль-
фида дихрома меди при этом меняется на полупро-
водниковый.

Полученные результаты стимулировали про-
ведение новых работ, к примеру, данного исследо-
вания, посвященного анион-замещенным твердым 
растворам CuCr1,5Sb0,5S4–xSex как перспективным 
антиферромагнитным полупроводниковым мате-
риалам. Актуальность подобных исследований 
обусловлена потребностями техники в новых маг-
нитно полупроводниковых функциональных мате-
риалах с достаточно высокими точками Кюри, что, 
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раствора CuCr2–xSbxS4 (x = 0,5) можно рассматривать, 
как изоморфное диамагнитное разбавление ферро-
магнетика CuCr2S4. В случае малых значений х 
магнитные свойства CuCr2–xSbxS4 описываются про-
стым диамагнитным разбавлением CuCr2S4. Однако 
при дальнейшем росте х происходит разрушение 
дальнего ферромагнитного порядка, и твердые рас-
творы переходят в миктомагнитное состояние 
кластерного спинового стекла. В них наблюдаются 
размытие фазового перехода, нелинейная зависи-
мость обратной магнитной восприимчивости c–1(Т ), 
уменьшение парамагнитной температуры Кюри. По 
достижении предельного разбавления размеры 
антиферромагнитно взаимодействующих между 
собой кластеров резко уменьшаются, и твердый 
раствор CuCr2–xSbxS4 при х = 0,5 становится анти-
ферромагнетиком с ТN ≈ 23 К и q = –180 К.

В CuCr2–xSbxS4 крайние составы х = 0 и 0,5 яв-
ляются однородными магнетиками, но их твердые 
растворы представляет собой неупорядоченные 
магнетики, в которых атомы разного сорта случай-
ным образом размещены в узлах кристаллической 
решетки. Хаотическое расположение магнитных 
атомов вызывает флуктуации как величины, так и 
знака обменных взаимодействий между ними. 
Поэтому магнитная структура таких неупорядо-
ченных веществ типа CuCr2–xSbxS4 часто оказыва-
ется более сложной, чем в случае магнитно упо-
рядоченных систем.

Настоящее исследование посвящено антифер-
ромагнитным анион-замещенным твердым раство-
рам CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, где крайними составами 
являются флоренсовит CuCr1,5Sb0,5S4 и селеношпи-
нель CuCr1,5Sb0,5Se4, которые, в принципе, должны 
быть однородными магнетиками. Последнее 
утверждение нуждается в экспериментальном под-
тверждении, так как практическая однородность 
магнитного материала часто зависит от присут-
ствия неконтролируемых дефектов и отклонения 
состава от стехиометрии, связанных с чистотой 
исходных веществ и термодинамическими усло-
виями синтеза. Что же касается твердых растворов 
CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, то они неоднородны по опреде-
лению и для подобных неупорядоченных систем 
из 5-компонентов вполне можно ожидать услож-
нения магнитной структуры или новых свойств по 
сравнению с магнитно однородными образцами. 
Сказанное подтверждается, например, исследова-
нием анион-замещенных твердых растворов Cu-
Cr2S4–хSex, где обнаружена сильная нелинейная 
зависимость магнитного момента и температуры 
Кюри от состава [8].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
При синтезе новых антиферромагнитных фаз 

на основе анион-замещенных твердых растворов 
CuCr1,5Sb0,5S4–xSex в качестве исходных веществ ис-
пользовали элементы: порошкообразные медь 
(99,9 %) и хром (99,9 %) фирмы Koch Light, сурьму 
(99,999 %), селен осч 17-3 (99,999 %), серу осч 16-5 
(99,9999 %). На рис. 1—4 и в табл. 1 представлены 
результаты исследования твердых растворов 
CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, полученных методом твердофаз-
ных реакций в вакуумированных кварцевых ампу-
лах при температуре 560—600 °C в течение 10—17 
суток.

Контроль фазового состава полученных поли-
кристаллических образцов осуществляли методом 
рентгенофазового анализа (РФА). Дифрактограммы 
снимали на установках ДРОН-1 и Rigaku, Cu-Ka 
излучение, Ni-фильтр. Межплоскостные расстоя-
ния исследуемых образцов сравнивали с эталон-
ными в системе Cu-Cr-Sb-S-Se, а также с данными 
картотеки JCPDS. Уточнение параметра решетки 
для кубической сингонии осуществляли методом 
наименьших квадратов с помощью специально 
составленной программы. Однофазными при усло-
виях опыта были составы с х = 0; 0,5; 3,5 и 4.

Измерения магнитных свойств образцов были 
проведены в МТЦ СО РАН на СКВИД-магнетометре 
MPMS Quantum Design в интервале температур 
5—300 К и магнитных полях до 10 кЭ. Темпера-
турные зависимости намагниченности измеряли в 
слабом (50 Э) и сильном (10 кЭ) полях при охлаж-
дении в поле и без поля.

ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 показаны температурные зависимо-
сти обратной магнитной восприимчивости c–1(Т ) 
в поле Н = 10 кЭ образцов CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, где 
х = 4,0 (1), 3,5 (2), 0,5 (3) и 0 (4). Значения пара-
магнитных температур Кюри θР, найденные экс-
траполяцией прямолинейной части кривой c–1(Т ) 
до ее пересечения с осью температур, приводятся 
в табл. 1. Как видно из таблицы, величины θР из-
меняются от θР = –104 К (х = 0) до θР = +34,8 К 
(х = 4), при этом скорость изменения парамагнит-
ной температуры с составом ΔθР /Δх для интерва-
ла х = 0 ÷ 4 равна 34,7 (К/ат.Х). Если же рассма-
тривать каждый состав по отдельности, то изме-
нение величины ΔθР /Δх для интервала х = 0 ÷ 0,5 
будет 59,2 (К/ат.Х), для интервала х = 0,5 ÷ 3,5 бу-
дет 15,5 (К/ат.Х) и для интервала х = 3,5 ÷ 4 будет 
125,6 (К/ат.Х).
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Здесь просматриваются две тенденции. Во-
первых, зависимость ΔθР /Δх = f (x) проходит через 
минимум, то есть парамагнитная температура 
Кюри изменяется с концентрацией наиболее бы-
стро у крайних составов. Во-вторых, изменение θР 
с составом CuCr1,5Sb0,5S4–xSex в положительном на-
правлении имеет тенденцию к ускорению с ростом 
величины х, связанной с замещением атомов серы 
атомами селена.

Последний факт объясняется характером и 
величиной магнитного взаимодействия ионов Cr3+ 

с шестью его ближайшими соседями, которое в 
сильной степени зависит от размера диамагнитно-
го аниона. В самом деле, именно размер диамаг-
нитного аниона является главным фактором, 
определяющим расстояние между ионами Cr3+. Как 
видно из таблицы, эти расстояния в полученных 
твердых растворах CuCr1,5Sb0,5S4–xSex с ростом кон-
центрации селена от х = 0 до х = 4 увеличиваются 
от 3,539 Å до 3,709 Å.

При анализе результатов магнитных измерений 
обычно берут в расчет два параметра: параметр J1, 
который отвечает за антиферромагнитный прямой 
обмен между ионами Cr3+–Cr3+, и параметр J2, от-
вечающий за ферромагнитный 90-градусный 
сверхобмен Cr3+–Х–Cr3+через диамагнитный ани-
он. С возрастанием расстояния между ближайши-
ми соседями Cr3+ при переходе от аниона О2– к 
аниону S2– и далее к аниону Sе2– параметр J1 умень-
шается быстрее, чем параметр J2, поэтому суммар-
ный интеграл J в этом ряду будет менять знак, 
превращаясь из антиферромагнитной константы в 
ферромагнитную. Соответственно, как видно из 
таблицы, в интервале составов х = 3,5 ÷ 4 изменя-
ется знак парамагнитной температуры Кюри θР, 
величина которой определяется суммой обменных 
взаимодействий, имеющих место в кристалле.

Здесь, однако, важно указать, что независимо 
от знака и величины θР все исследованные составы 
CuCr1,5Sb0,5S4–xSex однозначно являются антифер-

Рис. 1. Температурные зависимости обратной магнитной 
восприимчивости в поле Н = 10 кЭ твердых растворов 
CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, где х = 4,0 (1), 3,5 (2), 0,5 (3) и 0 (4)

Рис. 2. Полевые зависимости намагниченности при 
Т = 5 К твердых растворов CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, где х = 4,0 
(1), 3,5 (2) и 0,5 (3)

Таблица. 1. Магнитные и кристаллохимические параметры твердых растворов CuCr1,5Sb0,5S4–xSex

№
п/п

Состав
(х)

Параметр 
решетки (Å)

Расстояния 
Cr–Cr (Å)

Магнитный 
момент (μB)

Парамагнитная 
т-ра Кюри (K)

Температуры магнитных 
переходов TN и Tf (K)

1 0 10,010 3,539 3,77 –104 TN = 21

2 0,5 10,044 3,551 3,69 –74,4 TN = 24
Tf = 37

3 3,5 10,419 3,683 3,98 –28 TN = 29
Tf = 40

4 4,0 10,492 3,709 3,81 +34,8 TN = 30
Tf = 47
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ромагнетиками. Это подтверждается, например, 
линейным характером полевой зависимости на-
магниченности образцов CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, где 
х = 4,0 (1), 3,5 (2) и 0,5 (3), измеренных при темпе-
ратуре Т = 5 К (рис. 2). К сожалению, магнитная 
структура исследуемых соединений, в том числе 
флоренсовита, до сих пор не установлена. Воз-
можно, что этот материал обладает антиферромаг-
нитной структурой, близкой к шахматной. Но 
также не исключено, что в данном соединении 
имеет место более сложная магнитная структура, 
в которой преобладают антиферромагнитные взаи-
модействия.

В пользу последнего предположения свиде-
тельствуют температурные зависимости прямой и 
обратной магнитных восприимчивостей в поле 
Н = 10 кЭ образцов CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, снятые при 
охлаждении без поля и в поле. Почти все указан-
ные кривые в интервале температур от 50 до 250 
К имеют выраженный релаксационный характер, 
и в них наблюдается температурный гистерезис, 
затрудняющий определение величины θР с доста-
точной точностью. Значение парамагнитной тем-
пературы Кюри поэтому сильно зависит от на-
правления проводимого измерения: при подъеме 
или снижении температуры. В таблице представ-
лены значения θР, полученные на образцах, охлаж-
денных без поля, при подъеме температуры. Этим 
фактом, помимо выбранного температурного ин-
тервала проводимых измерений, объясняется по-
ниженная, по сравнению с данными других авто-
ров [9], величина θР для состава х = 0. Тем не менее 
практически все значения эффективных магнит-
ных моментов, рассчитанные из константы Кюри, 
оказались очень близкими к теоретическому мо-
менту 3,87 μВ иона Cr3+ в невырожденной d 3-элек-
тронной конфигурации с суммарным спином 
S = 3/2, изменяясь от 3,69 до 3,98 μВ для интервала 
составов х = 0 ÷ 4.

Эксперимент, таким образом, свидетельствует 
о различном характере концентрационной зависи-
мости для эффективного магнитного момента и 
парамагнитной температуры при полном замеще-
нии атомов серы во флоренсовите на атомы селена. 
Для объяснения этого результата надо учитывать 
два фактора, а именно: конкуренцию тепловой и 
магнитной энергии, отражаемую законом Кюри, и 
антиферромагнитную природу исследуемых соеди-
нений. Независимость магнитного момента от 
состава твердого раствора говорит о приоритете 
первого фактора, положенного в основу уравнения 
Ланжевена, и незначительном влиянии второго 

фактора, связанного с обменными антиферромаг-
нитными взаимодействиями, на величину μэфф. или 
ход зависимости c–1(Т ) при Т = 100 ÷ 250 К. Тем не 
менее, с ростом содержания серы в образцах уси-
ливаются отрицательные обменные взаимодей-
ствия подобно тому, как при снижении температу-
ры в системе возникают антиферромагнитные 
кластеры, которые потом, укрупняясь и контакти-
руя один с другим, образуют бесконечный анти-
ферромагнитный кластер — магнитоактивную 
фазу. Как видно из таблицы, баланс в образцах по-
ложительных и отрицательных взаимодействий 
находит свое адекватное отражение в концентра-
ционном поведении парамагнитной температуры 
Кюри.

Бесконечный антиферромагнитный кластер — 
исследуемую магнитоактивную фазу — иногда 
удобно рассматривать как матрицу, содержащую 
конечные кластеры другой природы. Такая ситуация 
изображена на рис. 3 и 4, где представлены темпе-
ратурные зависимости намагниченности в слабом 
(50 Э) и сильном (10 кЭ) магнитном полях образцов 
CuCr1,5Sb0,5S4–xSex с х = 4,0 (1), 3,5 (2) и 0,5 (3). Тон-
кими вертикальными линиями на рис. 3 показаны 

Рис. 3. Температурные зависимости намагниченности 
в слабом магнитном поле Н = 50 Э твердых растворов 
CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, где х = 4,0 (1), 3,5 (2) и 0,5 (3). Тонки-
ми вертикальными линиями показаны температуры 
перехода в спин-стекольное состояние (Tf), равные 47 K 
(для х = 4,0), 40 К (для х = 3,5) и 37 К (для х = 0,5)
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температуры перехода в локальное состояние спи-
нового стекла (Tf ), равные 47 K (для х = 4,0), 40 К 
(для х = 3,5) и 37 К (для х = 0,5). Такие состояния 
обычно возникают в образце, когда нарушена сте-
хиометрия, присутствуют антиструктурные или 
другие кластеризующиеся дефекты. Наконец, это 
могут быть отдельные кластеры матричного анти-
ферромагнетика, не вошедшие в бесконечный 
кластер и ведущие себя суперпарамагнитно в силу 
нескомпенсированности магнитных моментов ма-
лой антиферромагнитной частицы.

Проблема, часто встречающаяся и тесно свя-
занная с изложенной ситуацией, состоит в том, что 
пики антиферромагнитного и локального спин-
стекольного переходов обычно близко располага-
ются друг от друга вплоть до частичного или 
полного перекрытия. В таких случаях для разделе-
ния переходов иногда дополнительно проводят 
эксперименты с использованием переменного из-
мерительного поля. В нашем случае для решения 
проблемы оказалось достаточным проведения 
опытов в сильном магнитном поле (рис. 4). Как 
видно из этого рисунка, пики зависимостей σ(Т) в 
поле Н = 10 кЭ сильно размыты, что свойственно 
для спин-стекольного состояния и не свойственно 
для антиферромагнетика (если он не метамагне-
тик). Антиферромагнетик на рисунке идентифици-
руется по низкотемпературному спаду намагничен-
ности, а спин-стекольный переход — совмещением 
графиков σ (Т ), снятых в сильном и слабом магнит-
ных полях. Стрелками на рис. 4 отмечены темпе-
ратуры Tf перехода в состояние спинового стекла 
в слабом поле Н = 50 Э, равные 47 K (для х = 4,0), 
40 К (для х = 3,5) и 37 К (для х = 0,5).

Температуры Нееля, представленные на рис. 4 
и таблице, — это важнейшие характеристики анти-
ферромагнетика, связанные с переходом материала 
в магнитно упорядоченное состояние. Чаще всего 
TN определяют по характерному пику на темпера-
турной зависимости прямой или обратной воспри-
имчивости. Размытость этих пиков, которая видна 
на рис. 4 для всех анион-замещенных составов, за 
исключением х = 0, говорит о магнитной неодно-
родности исследуемых рентгеновски однофазных 
образцов. Это вполне естественное явление, так 
как критерий магнитной однородности требует, 
чтобы одинаковые магнитные атомы находились в 
эквивалентных атомных узлах правильной кри-
сталлической решетки. Между тем наши образцы, 
будучи твердыми растворами двух, хоть и близких, 
но разных ферромагнитных веществ, представляют 
собой простейшие неупорядоченные магнетики, в 

которых атомы разного сорта случайным образом 
размещены в узлах кристаллической решетки. Как 
говорилось выше, лишь состав с х = 0 по отсут-
ствию размытия пика на кривой σ(Т ), а также от-
сутствию локальных спин-стекольных пиков, 
удовлетворяет критерию однородного магнетика. 
Состав с х = 4, который в принципе должен был бы 
быть похож на состав с х = 0, по-видимому, в на-
стоящей партии нестехиометричен. В общем же 
полученные в работе экспериментальные резуль-
таты убедительно свидетельствуют о возможности 
мягкого регулирования магнитных свойств фло-
ренсовита при получении материала с заданным 
набором рабочих свойств.
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ВЫВОДЫ
Синтезированы шпинельные твердые растворы 

CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, где х = 0; 0,5; 3,5 и 4, и измерены 
их магнитные свойства в интервале температур 
5—300 К. Установлено, что все исследованные 

Рис. 4. Температурные зависимости намагниченности 
в сильном магнитном поле Н = 10 кЭ твердых растворов 
CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, где х = 4,0 (1), 3,5 (2) и 0,5 (3). Стрел-
ками показаны температуры перехода в спин-стекольное 
состояние (Tf) при Н = 50 Э, равные 47 K (для х = 4,0), 40 
К (для х = 3,5) и 37 К (для х = 0,5)
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образцы являются антиферромагнетиками, под-
чиняющимися закону Кюри в интервале темпера-
тур 100—250 К с эффективными магнитными 
моментами от 3,69 до 3,98 магнетона Бора.
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