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Методами синхротронной порошковой рентгеновской дифракции исследована структура твердых рас-

творов Ni1−xCоxCr2O4 в температурном интервале 90− 350K для составов с x = 0; 0.005; 0.01; 0.015;

0.02; 0.1; 0.5; 0.8 и проведено уточнение их структур с помощью полнопрофильного анализа Ритвельда.

На основе полученных данных построена T -x -фазовая диаграмма для твердых растворов в исследованном

диапазоне температур и концентраций. Обнаруженные структурные фазовые переходы объяснены с

точки зрения теории кристаллического поля и кооперативного эффекта Яна−Теллера. Оценена величина

искажений полиэдров, являющихся причиной структурного фазового перехода. Обсуждается применимость

феноменологической теории Ландау и возможность использования в качестве параметра порядка величины

спонтанных деформаций.

Работа проведена в рамках реализации госконтракта Министерства образования и науки № 14.А18.21.0740,

и грантов РФФИ № 12-02-00151-а, 13-02-12416-офи_м2.

1. Введение

Материалы, в которых сосуществует несколько типов

упорядочения, представляют огромный интерес, как для

фундаментальных исследований, так и с точки зрения

их практического применения [1]. Взаимодействие спи-

новой, орбитальной и фононной подсистем в оксидных

соединениях переходных металлов приводит к прояв-

лению таких кооперативных эффектов, как искажение

Яна−Теллера [2].

Оксидные системы, относящиеся к структурному ти-

пу нормальной шпинели AСr2O4, представляют собой

пример материалов, в которых присутствуют искаже-

ния кристаллической структуры, вызванные кооператив-

ным эффектом Яна−Теллера. Этот эффект предполагает

наличие вырождения электронных d-орбиталей иона

в тетраэдрической позиции A. Локальное понижение

симметрии, вызванное искажением координационного

полиэдра, снимает указанное вырождение. Поскольку

в оксидных шпинелях ионы кислорода создают слабое

кристаллическое поле, следует рассматривать только

низкоспиновые конфигурации d-орбиталей, и искажения

следует ожидать, когда тетраэдрическую позицию A
занимает d5, d6, d8 или d9 катион переходного металла.

Известные примеры подобного поведения — хромиты

никеля [3–6] и меди [5–6]. В результате снятия вырож-

дения энергетических уровней электронов у Ni2+ (d8) в

тетраэдрическом поле, происходит удлинение полиэдра,

приводящее к искажению кристаллической структуры

хромита в целом. Для иона Сu2+ (d9) ситуация выглядит
иначе: снятие вырождения способствует сжатию тетра-

эдра. В твердом растворе Ni1−xCuxCr2O4 конкуренция

между этими двумя типами искажений приводит к появ-

лению орторомбической фазы в составе с концентрацией

x = 0.15 при комнатной температуре [7].

Хромит кобальта — ферримагнитное соединение со

структурой нормальной шпинели, обладающее двумя

взаимодействующими друг с другом магнитными под-

системами и рядом магнитных фазовых превращений

при температурах ниже 100K [8–10]. При этом для

иона Co2+ (d7) в тетраэдрическом окружении ионов

кислорода эффект Яна−Теллера не ожидается и струк-

тура CoCr2O4 остается кубической вплоть до 5K. Таким

образом, информация о фазовых превращениях твердых

растворов Ni1−xCoxCr2O4, в которых реализуется иной

тип конкуренции, представляет практический интерес

с точки зрения понимания роли кооперативного эф-

фекта Яна−Теллера в сложном взаимодействии между

спиновой, орбитальной и фононной подсистемами в

структурах типа шпинели.
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2. Методика эксперимента

Керамические образцы твердых растворов

Ni1−xCoxCr2O4 получены в результате стандартной

твердофазной реакции. Гомогенизированная смесь

оксидов, x · CoO + (1− x) ·NiO + Cr2O3, отжигалась

при температуре 1670K три часа, после чего

прессовалась в таблетки и подверглась повторному

отжигу при температуре 1820K в течение двух часов.

В результате получены поликристаллические образцы с

параметром x = 0; 0.005; 0.01; 0.015; 0.02; 0.1; 0.5; 0.8.

Порошковые рентгенограммы были получены на

Швейцарско-Норвежской линии Европейского центра

синхротронного излучения (BM01A-SNBL, ESRF, Гре-

нобль, Франция). Тщательно измельченный образец в

стеклянном капилляре диаметром 0.2mm помещался в

монохроматизированный пучок синхротронного излуче-

ния с длиной волны λ = 0.682396�A, ограниченный ще-

лями в поперечном сечении до размеров 300 × 300µm2.

Двумерная дифрактограмма регистрировалась плоским

пиксельным детектором Pilatus2M (Dectris). Темпера-

тура образца менялась от 350 до 90K с помощью

открытой системы Oxford Cryostream700+ со скоростью

360 градусов в час. Регистрация двумерных порошко-

вых дифракционных картин происходила в непрерывном

режиме в интервале 2θ = 1−56◦. Время экспозиции

составляло 10 секунд, вращение капилляра за время

экспозиции — 10 градусов. Типичный температурный

шаг 1T между экспозициями составил 1.4K в диа-

пазоне 120−350K. В диапазоне 90−120K охлаждение

образца постепенно замедлялось, в связи с чем па-

раметр 1T уменьшался. Расстояние между образцом

и детектором, наклон плоскости детектора и длина

волны монохроматизированного излучения уточнялись с

помощью эталонного порошкового образца LaB6 (NIST).
Полученные двумерные дифрактограммы интегрирова-

лись и переводились в одномерный вид с помощью

программы FIT2D [11], стандартные отклонения изме-

ренной интенсивности учтены с помощью программы

SNBL Tool Box package [12]. Структура порошковых

образцов уточнялась полнопрофильным анализом Рит-

вельда с помощью программного пакета FullProf [13].
Аппроксимация дифракционного профиля осуществля-

лась с помощью аналитической функции псевдо-Войта,

представляющей собой комбинацию функции Лоренца

L(2θ) и Гаусса G(2θ)

pV (2θ) = ηL(2θ) + (1− η)G(2θ), (1)

где η —
”
коэффициент смешения“. Часть геометри-

ческих расчетов выполнена с помощью программы

VESTA [14].

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Р е н т г е н о с т р у к т у р ны е и с с л е д о в а н и я

т в е р ды х р а с т в о р о в. На основе данных порошковой

Рис. 1. T − x -фазовая диаграмма для твердых растворов

Ni1−xCoxCr2O4 в интервале температур 90−350K. C — ку-

бическая фаза Fd3̄m, T — тетрагональная I41/amd. Об-

ласть концентраций x = 0.1−0.8 не показана, т. к. во всем

исследованном температурном диапазоне эти составы имеет

кубическую структуру и не испытывают структурных фазовых

превращений.

рентгеновской дифракции установлено, что все образцы

принадлежат к структурному типу нормальной шпинели

AB2O4. Образец Ni0.98Co0.02Cr2O4 содержит порядка

1.3% примеси NiO. Образец Ni0.5Co0.5Cr2O4 содержит

около 0.6% примеси Сr2O3.

Выше 310K структура NiCr2O4 описывается про-

странственной группой симметрии Fd3̄m. В результате

фазового перехода при понижении температуры куби-

ческая элементарная ячейка превращается в тетраго-

нальную, и структура описывается центросимметричной

пространственной группой симметрии I41/amd .
Анализ полученных дифрактограмм позволил по-

строить фазовую диаграмму для твердых растворов

Ni1−xCoxCr2O4 в области температур 90−350K, пред-

ставленную на рис. 1. Так, состав NiCr2O4 при тем-

пературе около 310K испытывает фазовый переход

из кубической сингонии в тетрагональную, вызванный

кооперативным ян-теллеровским искажением кислород-

ных тетраэдров. Температура TC = 310K структурного

фазового перехода для NiCr2O4 согласуется с данны-

ми, приведенными в [3–7]. По мере замещения ак-

тивного с точки зрения эффекта Яна−Теллера иона

Ni+2 в тетраэдрических позициях (A) на ЯТ-неактивный

ион Сo+2 температура фазового перехода понижается.

При x > 0.02 линия фазового перехода на диаграмме

резко смещается в область низких температур, и для

состава Ni0.9Co0.1Cr2O4 в области исследованных темпе-

ратур фазового перехода не наблюдается.

Результат полнопрофильного анализа Ритвельда для

состава NiCr2O4 при температурах 350 и 90K представ-
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Рис. 2. Полнопрофильный анализ дифракционной картины для состава NiCr2O4, полученной при температуре 350K (точки —

эксперимент, сплошная линия — симуляция). Показаны также расчетные положения брэгговских рефлексов и разностная кривая.

Рис. 3. Полнопрофильный анализ дифракционной картины для состава NiCr2O4, полученной при температуре 90K (точки —

эксперимент, сплошная линия — симуляция). Показаны также расчетные положения брэгговских рефлексов и разностная кривая.

лен на рис. 2 и 3 соответственно. Полученные в ре-

зультате уточнения структурные параметры содержатся

в табл. 1 и 2. Следует отметить, что в обоих приве-

денных случаях R-фактор оказывается довольно велик.

На рис. 2 и 3 можно увидеть специфические отклонения

разностной кривой в области брэгговских отражений,

Физика твердого тела, 2014, том 56, вып. 4
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Таблица 1. Координаты атомов, заселенность позиций и изотропный фактор Дебая−Валлера для кубической структуры (Fd3̄m)
NiCr2O4 с параметром решетки a = 8.324847�A при температуре 350K

Атом x y z Заселенность B iso

Ni 3/8 3/8 3/8 1 0.29385(17)
Cr 0 0 0 1 0.11166(16)
O 0.23935(25) 0.23935(25) 0.23935(25) 1 0.48650(46)

R p = 4.42, Rwp = 4.51, Rexp = 0.34

Таблица 2. Координаты атомов, заселенность позиций и изотропный фактор Дебая−Валлера для кубической структуры (I41/amd)
NiCr2O4 с параметрами решетки a = 5.789646�A, c = 8.551414�A при температуре 90K

Атом x y z Заселенность B iso

Ni 0 1/4 3/8 1 0.17247(15)
Cr 0 0 0 1 0.07562(14)
O 0.00000 0.51552(48) 0.23284(30) 1 0.22645(36)

R p = 4.32, Rwp = 5.70, Rexp = 0.33

вызванные асимметрией рефлексов. Вообще, причинами

асимметрии могут быть как аппаратные особенности ди-

фрактометра, так и наличие дефектов в структуре образ-

цов. Однако, поскольку эталонный образец LaB6 имеет

симметричные пики во всем исследованном диапазоне

углов 2θ, следует отнести наблюдаемую асимметрию

на счет мезоскопической структуры образцов. Анализ

особенностей микроструктуры и дефектов структуры,

приводящих к несимметричной форме пиков, не входил

в наши задачи и не проводился.

На рис. 4, a−d приведены температурные зависимости

параметров элементарных ячеек для нескольких соста-

вов (x = 0; 0.005; 0.02 и 0.1) исследованных твердых рас-

творов. Как было сказано ранее, переход из кубической

фазы в тетрагональную в шпинелях типа ACr2O4 обус-

ловлен искажением тетраэдров AO4, при условии, что

позицию A занимает ион, для которого ожидается эф-

фект Яна−Теллера. Для Ni2+, имеющего конфигурацию

орбиталей t42g e4g для d-электронов в тетраэдрическом

поле, энергетическая стабилизация происходит за счет

понижения симметрии кристаллического поля путем

удлинения полиэдра. Ион Co2+ не является активным

с точки зрения эффекта Яна−Теллера.

Для оценки степени удлинения были рассчитаны ко-

эффициенты искажения для AO4 полиэдров с помощью

методов, предложенных в [15–16]

D(OTO) =

( 6
∑

i=1

|OTOi − OTOm|
)

/

(6 · OTOm) , (2)

где D — показатель искажения, OTOi — i-й тетраэд-

рический угол (O-Ni-O в нашем случае), OTOm — угол

правильного тетраэдра, равный 109.47◦ ;

〈λ〉 =
1

n

n
∑

i=1

(

li

l0

)2

, (3)

а 〈λ〉 — показатель квадратичного удлинения, n — число

граней полиэдра, li — расстояние от центрального иона,

до i-го координирующего иона l0 - расстояние от центра

до вершины правильного тетраэдра того же объема.

Результаты расчетов для NiCr2O4 и Ni0.98Co0.02Cr2O4

представлены в табл. 3.

Как видно из полученных данных, полиэдры AO4 в

кубической фазе являются правильными, в то время как

в тетрагональной фазе они искажены, и с уменьшением

температуры степень искажения растет. При замещении

Таблица 3. Температурная зависимость степени искажения

тетраэдров для составов NiCr2O4 и Ni0.98Co0.02Cr2O4

Состав T , K D 〈λ〉

NiCr2O4 350 0 1

310∗ 0 1

300∗∗ 0.02208 1.0020

90 0.03797 1.0057

Ni0.98Co0.02Cr2O4 350 0 1

259∗ 0 1

249∗∗ 0.02128 1.0018

90 0.03225 1.0041

∗ Наименьшая температура, при которой наблюдается только кубиче-

ская фаза Fd3̄m.
∗∗ Температура, ниже которой наблюдается только тетрагональная

фаза I41/amd.
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Рис. 4. Температурные зависимости параметров решетки и объема элементарной ячейки для а) NiCr2O4, b) Ni0.995Co0.005Cr2O4,

c) Ni0.98Co0.02Cr2O4, d) Ni0.9Co0.1Cr2O4 в интервале 90−350K. C — кубическая фаза Fd3̄m, T — тетрагональная I41/amd.
Параметр a для тетрагональной ячейки умножен на коэффициент

√
2. Объем элементарных ячеек нормирован на число

формульных единиц Z, приходящихся на одну ячейку Бравэ: Z = 8 для кубической ячейки и Z = 4 для тетрагональной. Для

лучшего восприятия показана лишь каждая третья точка зависимостей. Погрешность определения параметров меньше размеров

точек.

ионов никеля на ионы кобальта степень искажения

уменьшается.

Таким образом, конкуренция между ионами Ni2+ и

Сo2+ в позициях A шпинели типа ACr2O4 приводит

к существенному уменьшению искажений кристалличе-

ской структуры, вызванных кооперативным эффектом

Яна−Теллера. Уже для концентрации ионов кобальта

x = 0.1 искажения тетраэдров при данных температурах

отсутствуют.

3.2. Ф е н ом е н о л о г и ч е с к и й п о д х о д. Независи-

мо от микроскопического механизма, который в слу-

чае изучаемых шпинелей связан с ян-теллеровскими

искажениями кристаллической структуры, наблюдаемый

фазовый переход можно классифицировать как собствен-

ный сегнетоэластический, указывая на его свойства как

ферроика. Во-первых, изменение структуры сопровожда-

ется возникновением спонтанной деформации, вызван-

ной различиями в кристаллической структуре между

высокосимметричной и низкосимметричной фазами. Во-

вторых, количество формульных единиц в примитивной

ячейке при переходе не изменяется, то есть переход

является ферродисторсионным. Таким образом, спонтан-

ные деформации могут рассматриваться как параметр

порядка (ПП) для данного собственного сегнетоэласти-

ческого фазового перехода.

Спонтанные деформации ui j , связанные с таким ти-

пом фазовых переходов, образуют тензор второго ран-

га, компоненты которого и их поведение могут быть

получены из температурных зависимостей параметров

кристаллической решетки. Из анализа зависимостей ве-

личины спонтанных деформаций от внешних условий,

вызвавших переход, можно сделать вывод о количестве

компонент ПП и необходимой высшей степени раз-

ложения термодинамического потенциала. Для случая
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Рис. 5. Температурная зависимость величины спонтанных

деформаций et1 для некоторых составов твердых растворов

системы Ni1−xCoxCr2O4 . Показана лишь каждая третья точка

зависимостей.

перехода из кубической параэластической фазы в тетра-

гональную сегнетоэластическую ненулевыми становятся

только диагональные элементы тензора спонтанных де-

формаций u1 = u11, u2 = u22, u3 = u33. Компоненты тен-

зора спонтанных деформаций находятся из следующих

соотношений:

u1 = u2 =

√
2 · a
a0

− 1, u3 =
c
a0

− 1, (4)

где a и c — параметры решетки тетрагональной фа-

зы для данной температуры, a0 — параметр решетки

кубической фазы при той же температуре, полученный

линейной экстраполяцией температурной зависимости в

область температур существования сегнетоэластической

фазы. Подобная экстраполяция позволяет однозначно

разделить деформации, соответствующие обычному тер-

мическому расширению/сжатию и возникающие спон-

танно в результате сегнетоэластического фазового пе-

рехода.

Симметризованные нормированные комбинации спон-

танных деформаций

et1 =
1√
6
(2u3 − u1 − u2), et2 =

1√
2
(u1 − u2) (5)

преобразуются по симметричному двумерному непри-

водимому представлению точечной группы симметрии

параэластической фазы m3m и являются параметром

порядка для наблюдаемого фазового перехода. Переход

в тетрагональную фазу 4/mmm требует отличия от

нуля лишь одной из компонент ПП, конкретно в на-

шем случае, et1. Соответствующие феноменологические

модели, учитывающие разложения свободной энергии

по компонентам ПП до высоких степеней, детально

исследованы в работах [17–19].
На рис. 5 приведены температурные зависимости et1

для разных исследованных составов. Как видно из

рисунка, спонтанные деформации нелинейно зависят

от температуры. В теоретических моделях (см., на-

пример, [17–19]) подобная ситуация возникает, прежде

всего, если температурно-зависимыми в потенциале яв-

ляются не только квадратичные члены, но учитывается

и ангармонизм более высоких порядков. Это, в свою

очередь, указывает на необходимость получения для си-

стемы твердых растворов Ni1−xCoxCr2O4 полной экспе-

риментальной фазовой диаграммы. Это обстоятельство

однозначно указывает на необходимость расширения

температурного диапазона исследований, что авторы и

реализуют в настоящее время.

4. Заключение

Методами рентгеноструктурного анализа с примене-

нием синхротронного излучения исследованы твердые

растворы Ni1−xCoxCr2O4. Построена T -x -фазовая диа-

грамма в интервале температур 90−350K. Установлено,

что при замещении 2% ионов никеля происходит замет-

ный сдвиг фазового перехода по температуре. Искаже-

ния тетраэдров, координирующих ионы в позиции A,
при этом уменьшаются. Составы с x ≥ 0.1 не испы-

тывают структурного перехода в диапазоне температур

90 ≤ T ≤ 350K. Наблюдаемые изменения в поведении

структуры твердых растворов связаны с отсутствием

кооперативного эффекта Яна−Теллера в тетраэдриче-

ском кристаллическом поле для замещающих ионов. По-

казаны особенности применения феноменологической

теории к данной системе твердых растворов на основе

анализа зависимости величины спонтанных деформаций

от температуры.
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