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Проведено комплексное исследование магнитных свойcrв ферритов систе

мы CuFe2_",Cr"'04 (х = 0.0,0.2,0.3,1.0,1.4,1.6 и 2.0). Обнаружено, что у ферритов с 

х = 1.0,1.4 и 1.6 температурные зависимости (Та(Т) имеют аномальный характер; убы
вание намагниченности (т. имеет место при более низких температурах чем точка Кюри 

Те. На основании полученных результатов и анализа обменных взаимодейсmий высказа

но предположение, что у ферритов с большим содержанием ионов Сг1+ могут иметь место 
магнитные переходы как во фрустрированную структуру, так и в состояние кластерного 

спинового стекла. 

Система медных ферритов-хромитов CuFe2_xCrx04 изучается уже давно, однако 
экспериментальные исследования в основном связаны с кристаллографическими свой

ствами [1-3], а сведений об исследованиях магнитных и электрических свойств образ
цов данной сисТемы в литературе имеется очень мало. Например, температуры Кюри 
Те определены только для крайних образцов системы СuРе204 и CUCr204 [4]. По

этому представляло интерес провести комплексное исследование магнитных свойств 

(намагниченности, коэрцитивной силы и магнитосопротивления) образцов системы 

CuFe2_xCrx04. 
В качестве объектов исследования были выбраны образцы системы CuFe2_xCrx04 

с х = 0.0,0.2,0.3 (с искажением с/а> 1), х = 1.0 (с/а = 1), х = 1.4,1.6,2.0 (с/а < 1) [3]. 
Образцы были приготовлены по керамической технологии. Первый отжиг проводился 

при температуре 7500С в течение 20 ч, второй - при температуре 900 0 С также в тече

ние 20 ч. OQ.a отжига образцов проводились на воздухе с последующим их медленным 
охлаждением. Проведенные при комнатной температуре рентгеновские исследования 

показали, что образцы являются однофазными шпинелями. 

для измерения намагниченности бьm использован баллистический метод, а для 

измерения магнитосопротивления ..:...- мостовой метод, имеющий более высокую чув
ствительность по сравнению с потенциометрическим. Остаточная намагниченность а r 

И коэрцитивная сила Не бьmи определены из измерения. петли гистерезиса. Контак

ты на образцы были сделаны из индий-галлиевой пасты. Магнитные поля до 10 кЭ 
создавались электромагнитом. 

В результате проведенных измерений бьmо наЙдено, что во всем исследованном 

интервале температур у ферритов-хромитов меди в сильных полях на кривых а(Н) от

сутствует насыщение, т. е. наблюдается парапроцесс (истинное намагничивание). В 

этом случае для каждой температуры величина спонтанной намагниченности а s нахо

дилась путем экстраполяции линейной части кривой а(Н) к Н = О. Определив для 
всех исследованных образцов значения а в, мы построили их температурные зависимо-
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Рис. 1. Температурные зависимости 

спонтанной намагниченности (1" коэр

цитивной силы Не, продольного (АН/ R)II 
и поперечного (АН/ R).1. магнитосопроти
влений в поле Н = 10.5 кЭ для образ
ца CuFeCrO •. Для образца CuFeO .. Crl.60. 
температурная зависимость спонтан

ной намагниченности (1.(1.6) дана штрихо-

вой линией 

сти О'э(Т). Оказалось, что у образцов с большим содержанием хрома (х = 1.0,1.4,1.6 и 
2.0) температурные зависимости О'э(Т) имеют аномальный характер: при повышении 
температуры убывание величины о' s происходит при температурах более низких, чем 

уменьшение коэрцитивной силы Не. 

На рис. 1 приведены результаты измерений спонтанной намагниченности 0'8' ко

эрцитивной силы Но продольного (!J.Rj R)II и поперечного (!J.Rj R).L гальваномагнит
ных эффектов для образца CuFeCr04 в зависимости от температуры. Видно, что когда 
спонтанная намагниченность становится малой величиной, коэрцитивная сила продол

жает оставаться достаточно большой. Что касается гальваномагнитных эффектов, то их 

убывание приходится на ту же температуру, что и уменьшение намагниченности О'э(Т). 

Тот факт, что оба гальваномагнитных эффекта, измеренных в поле Н = 10.5 кЭ, име
ют отрицательный знак и приблизительно равны по величине, также свидетельствует 

о том, что у данного образца в сильных полях наблюдается парапроцесс. Аналогич

ные результаты были получены и для Ферритов-хромитов с х = 1.4 и 1.6. для образца 
CuFe0.4Crl.604 температурная зависимость спонтанной намагниченности О's(l.б) приве
дена на рис. 1 штриховой линией. 

На- основании полученных результатов можно предположить, что у ферритов

хромитов С большим содержанием ионов C~+ имеются два фазовых магнитных пере
хода, т. е. кроме температуры Кюри Т е при более низких температурах происходит еще 
один магнитный переход при Т ::: Tt . Поэтому у этих образцов за температуру Кюри 

Те бралась та температура, при которой намагниченность О', И коэрцитивная сила Не 

обращались в нуль, а значения Tt находились путем экстраполяции линейного участка 
кривой о' s (Т) на ось температур. 

Из рис. 2, где приведены кривые зависимости (О'. j О' .0) (Т jTe) для трех образцов, 
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Рис. 2. Температурные зависимо-

сти относительной спонтанной намаг

ниченносm «(1. / (1.0) (Т/Те) для образ
цов: 1 - CuFe204, 2 - СuFе,.иСГо.204, 

З-СuFеСr04 

видно, что для ферритов CuFe204 и CuFel.SCrO.204 эти кривые ЯWlЯются кривыми Q
типа (по Неелю), тогда как для образца CuFeCr04 зависимость носит аномальный ха
рактер: убывание величины и./(1.0 приходится на температуру, значительно меньшую, 
чем температура Кюри. Следует отметить, что зависимости (и./и.о) (Т/Те) для образ

цов с х = 1.4 и 1.6 на рис. 2 не представлены, так как практически совпадают с такой 
же зависимостью для образца с х = 1.0. 

Проведенные измерения остаточной намагниченности ит для образцов с замеще
нием х = 1.0,1.4 и 1.6 показали, что во всем исследованном интервале температур ве
личина и r не изменяет знак. На основании этоro мы считаем, что у данных образцов 

наблюдаемое уменьшение намагниченности не связано с температурой компенсации, 

а вызвано другой причиной. 

В данной работе бьmа предпринята попытка разобраться, чем обусловлено такое 

аномальное поведение магнитных свойств ферритов-хромитов меди с большим содер

жанием ионов Сг3+. 

В последнее время большое внимание уделяется исследованию материалов с 

фрустрированными магнитными структурами (сперо-, спt<Ри- и асперомагнетики) и 

со структурами типа спиновое стекло. Согласно выводам теоретической работы Ван

Хеммена [5,6] о том, что если в магнитном соединении имеется переход парамагне
тизм - спиновое стекло, то при дальнейшем понижении температуры должен возникать 

ВТОРОЙ'фазовый магнитный переход типа спиновое стекло - смешанная магнитная фа

за. Например, такой фазой может быть либо ферромагнетизм + спиновое стекло, либо 
ферримагнетизм + спиновое стекло. 

Идеальным спиновым стеклом ЯWlЯется такая магнитная структура, когда при 

Н = О отсутствует спонтанная намагниченность. Однако в природе состояние идеаль
ного спиновоro стекла не осущеСТWlЯется, а наблюдается кластерное спиновое стекло. 

В этом случае имеются отдельные спонтанно намагниченные области малого объема, 

которые образованы обменным взаимодействием на ближнем расстоянии, т. е. ближ

ним магнитным порядком. Поэтому соединения, обладающие магнитной структурой 

типа кластерное спиновое стекло, имеют при Н = О спонтанную намагниченность и э, 
величина которой значительно меньше, чем у соединений с фрустрированными маг-
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нитными структурами. Во фрустрированных магнитных структурах спонтанно намаг

ниченные области достаточно велики и образованы дальним магнитным порядком. Со

гласно [7] необходимым условием .для возникновения таких аномальных магнитных 
структур является наличие в них двух и более видов магнитных ионов, между кото

рыми имеют место обменные взаимодействия, отличающиеся как по знаку, так и по 

величине. 

Известно, что ферриты со структурой шпинели, как правило, состоят из двух и бо

лее магнитных катионов, между которыми наряду с косвенными обменными АВ-, ВВ

и АА-взаимодействиями могут иметь место прямые BB-взаимодеЙствия. На основа

нии этого мы считаем, что вероятность возникновения в этих магнитных соединениях 

как фрустрированной магнитной структуры, так и кластерного спинового стекла доста

точно высока. 

Представляло интерес выяснить, есть ли в исследованных ферритах-хромитах ме

ди предпосьmки для образования таких аномальных магнитных структур. Основываясь 

на правилах Гуденафа-Канамори [8-10) и используя катионное распределение, полу
ченное в работе [3] для системы медных ферритов-хромитов, нами была проведена ка
чественная оценка обменных взаимодействий, которые могут иметь место у образцов 

CuFeCr04, CuFeO.6Crl.404 и CuFeO.4Crl.604. 
Согласно правилам Гуденафа-Канамори [8-10] отрицательный обмен между иона

ми Fe~(e~t~g) и Fe;(t~ge~) будет наиболее сильным, так как он происходит с участием 
наполовину заполненных t2g- и eg-орбиталеЙ. Вторым по силе будет положительный 

обмен между ионами Fe~(e~t~g) и CrI;(t~ge~). Так как у ионов Cu;:(e~t~g) и Cu~(t~ge~) 
имеются орбитали, заполненные более чем наполовину, то остальные косвенные АВ

обмены (причем все они являются отрицательными) будут по величине слабее пер

вых двух. В структуре шпинели наряду с отрицательными сильными ~освенными ВВ

взаимодействиями Fe; _02--Fe; и Ре; _02--С.-з; могут иметь место отрицательные 
прямые катион-катионные взаимодействия с.-з;-с.-з; и Fe;-Fe;. Так как в структу
ре шпинели угол между катионами в А-узлах мал, то косвенные АА-взаимодействия 

являются слабыми и их, как правило, в расчет не принимают. 

Из приведенных выше результатов следует, что у данных ферритов-хромитов могут 

возникать как фрустрированные магнитные структуры, так и структуры типа кластерно

го спинового стекла, поскольку в их состав входят три вида магнитных катионов (Fe3+, 
Cr3+ и Cu2+), между которыми имеются обменные взаимодействия, разные по знаку и 
по величине. 

Так как в ферритах со структурой шпинели ответственн'ым за создание ферри
магнитной структуры является отрицательное межподрешеточное АВ-взаимодействие, 

то положительное АВ-взаимодействие и отрицательные ВВ-взаимодействия наоборот 

стремятся разрушить эту магнитную структуру. Поэтому мы предполагаем, что при 

нагревании образца переход в кластерное спиновое стекло при Т ::: Tt происходит 

вследствие того, что сильным отрицательным АВ-взаимодействиям Fe~ _02--Fe; и 
Fe~ _02--Cи~ противоборствуют отрицательные прямые С.-з; -С.-з; и Fe; -Fe~ и от
рицательные косвенные Fe; _02--Fe; и Fe; _02- -С.-з; ВВ-обмены и положительный 
АВ -обмен Fe~ _02- -с.-з;. 

Таким образом, мы считаем, что в ферритах-хромитах меди с большим содержани

ем ионов С.-з+ при температуре Кюри Т с имеет место переход парамагнетизм - кла
стерное спиновое стекло, а при температуре Tt осуществляется переход в смешанную 

(ферримагнетизм + кластерное спиновое стекло) или только в ферримагнитную фазу. 
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Рис. 3. Зависимость Inp(l/T) для образца CuFe0.4Cr,.604 

Рис. 4. Зависимости температуры кристаллографического перехода Ter , температуры Кюри 

Те и температуры магнитного перехода Tt от состава системы CUFe2_",Cr",04 

Известно, что у магнитных соединений, находящихся в состоянии кластерного спи

нового стекла, гальваномагнитный эффект и магнитострикция (четные эффекты) отсут

ствуют. Поэтому мы считаем, что отсутствие при Т > Tt гальваномагнитных эффектов 
- " 

(!J.R/ R)II и (!J.R/ R)J.. у феррита CuFeCr04 (рис. 1) также свидетельствует в пользу обра-
зования магниmой фазы типа кластерное спиновое стекло. 

Хорошим подтверждением наличия двух фазовых переходов в исследованных 

ферритах-хромитах является изменение энергии активации, которое мы обнаружили у 

состава CuFe0.4Crl.604' Мы провели измерение электросопротивления данного образца 
и из кривой Inp(1/T) установили, что при температуре ~ 244 К происходит изменение 
энергии активации с 0.14 до 0.19 эВ, а при температуре ~ 355 К происходит еще один 
скачок энергии активации: с 0.19 до 0.26 эВ (рис. 3). (См. зависимость CТs (I.6)(T) для 
состава с Х = 1.6, представленную на рис. 1.) К сожалению, у образца CuFeCr04 тем
пературы переходов T t и Те достаточно высоки для определения энергии активации с 

использованием индий-галлиевой пасты. 

На рис. 4 для системы ферритов CuFe2_xCrx04 приведены зависимости Tt(x), 
Те(Х) и Тст(с), где ТСТ - температура тетрагонально-кубического перехода, взятая из 
работы [3]. Видно, что наибольшее различие между Те и Tt наблюдается у образцов 

CuFeCr04 (с/а = 1) и CuFeO.6Crl.404 (с/а < 1), тогда как при дальнейшем увеличении 
ионов C~+, вплоть до состава СиСГ204 (с/а < 1), это различие только уменьшается. 
Интересно отметить, что отношение температуры перехода Tt к температуре Кюри Те 

'у = Tt/Te для образцов с х = 1.0,1.4 и 1.6 имеет одинаковую величину ( ...... 0.71 ±О.ОЗ). 
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