
Физика твердого тела, 1998, том 40, № 6

Температурные зависимости высокополевой намагниченности
разбавленных фрустрированных ферримагнитных шпинелей

© Н.Н. Ефимова, С.Р. Куфтерина

Харьковский государственный университет,
310077 Харьков, Украина

(Поступила в Редакцию 4 августа 1997 г.
В окончательной редакции 29 декабря 1997 г.)

Представлены результаты исследования магнитных свойств разбавленных фрустрированных ферримагнит-
ных шпинелей Li0.5Fe2.5−xGaxO4 (x = 0.8−1.2), характеризующие основные параметры ферримагнитного
состояния и свидетельствующие о наличии локального нарушения коллинеарного спинового упорядочения и
фрустраций. В частности, измерены концентрационные зависимости магнитного момента n0(x) и точки Кюри
Tc(x), изотермы намагниченности σT(H) при T = 4.2 K и H 6 10 kOe, а также низко- и высокополевые
политермы намагниченности σH(T). Установлено, что при x > 0.8 в полях, бо́льших поля технического
насыщения Hs ∼ 2 kOe, температурные зависимости высокополевой намагниченности σH(T) в интервале
температур 4.2–230 K не могут быть описаны законом Блоха T3/2, тогда как для неразбавленной Li-шпинели
(x = 0) этот закон выполняется. Во всем интервале температур (4.2–230 K) экспериментальные кривые
σH(T) могут быть аппроксимированы соотношениями σH(T) = σ0(1 − AT3/2 − BT5/2) для x = 0.8−1.0
и σH(T) = σ0[1 − CT3/2 exp(µ(H − H0)/kBT)] для x = 1.1, 1.2, где µH0 ∼ 15 K — внутреннее поле,
обусловленное конкуренцией обменных взаимодействий и фрустрациями.

В растоящей работе представлены результаты иссле-
дования магнитных свойств разбавленных двухподре-
шеточных ферримагнитных шпинелей Li0.5Fe2.5−xGaxO4

(x = 0.8−1.2) с одним сортом магнитных ионов — Fe3+.
Основное внимание уделено выяснению вопроса о харак-
тере температурных зависимостей высокополевой намаг-
ниченности σH , т. е. намагниченности в полях, бо́льших
поля технического насыщения H > Hs, и, в частности, о
возможности их описания законом Блоха T3/2, который
для коллинеарных ферро- и ферримагнетиков может
выполняться вплоть до температур ∼0.8Tc [1,2].

При рассматриваемых концентрациях немагнитных
ионов Ga3+ Li–Ga шпинели являются слабо фрустри-
рованными гейзенберговскими ферримагнетиками. При
x = 0.8, 0.9 во всем интервале температур T = 4.2 K−Tc

(точка Кюри) реализуется ферримагнитное (ФМ) состо-
яние, а интервал x = 1.0−1.2 соответствует возвратной
(reentrant) области x− T-диаграммы [3]. В нулевом
или слабом магнитном поле при понижении темпера-
туры здесь последовательно происходит два перехода:
парамагнетик–ферримагнетик (ПМ–ФМ) в точке Кюри
Tc и ферримагнетик–ферримагнитное спиновое стекло
(ФМ–ФСС) при температуре замерзания Tf < Tc. Для
x = 1.0−1.2 значения Tf составляют 10–12 K [4].

Влияние конкуренции обменных взаимодействий и
фрустраций на спектр магнитных возбуждений перво-
начально рассматривалось главным образом в контек-
сте проблемы неупорядоченных состояний типа СС [5].
Хотя в последние годы ситуация изменилась и воз-
рос интерес непосредственно к изучению различного
рода моделей фрустрированных магнетиков [6,7], для
экспериментальных исследований по-прежнему наибо-
лее перспективными являются системы, в которых при
изменении концентрации компонент происходит переход
в СС-состояние.

1. Образцы и методика измерений

Поликристаллические образцы шпинелей
Li0.5Fe2.5−xGaxO4 (x = 0.8−1.2) были синтезированы
путем реакции в твердой фазе аналогично [3].
Однофазность контролировалась рентгенографическим
методом.

Во избежание недоразумений нужно отметить, что в
отличие от [4] в настоящей работе использованы образцы
с x = 0.9, которые не имеют перехода в ФСС-состояние.

Для исследования магнитных свойств применялись
методы и установки, аналогичные [3,4]. Политермы
низкополевой намагниченности в интервалах температур
4.2–200 K, 77–300 K и 300–950 K были измерены индук-
ционным методом на трех баллистических магнетоме-
трах с чувствительностями 10−3, 10−2 и 10−2 G·cm3 ·g−1

соответственно. Изотермы σT(H) в полях до 10 kOe,
а также высокополевые политермы намагниченности
σH(T) измерялись на баллистическом (4.2 6 T 6 230 K)
магнитометре. При измерениях зависимостей σH(T) шаг
по температуре составлял 3–5 K. Температура измеря-
лась углеродным термометром сопротивления ТСУ-2.

2. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

1) В л и я н и е д и а м а г н и т н о г о р а з б а в л е н и я
н а м а г н и т н ы е с в о й с т в а. Влияние диамагнитного
разбавления на макроскопические параметры ферримаг-
нитного состояния иллюстрируют данные рис. 1, где
приведены концентрационные зависимости точки Кюри
Tc(x) и магнитного момента при T = 4.2 K − n0(x).
Значения Tc были определены двумя методами: Белова–
Арротта [1] и посредством экстраполяции к оси T высо-
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Рис. 1. Концентрационные зависимости точек Кюри Tc(x) и
магнитного момента n0(x) шпинелей Li0.5Fe2.5−xGaxO4.

Рис. 2. Политермы низкополевой намагниченности σH(T)
разбавленных шпинелей Li0.5Fe2.5−xGaxO4 (x = 0.0, 0.9, 1.1
и 1.2). H = 50 Oe.

котемпературных участков кривых σH(T), соответству-
ющих максимальному значению производной (∂σ/∂T)
(рис. 2). В пределах точности обоих методов (±2 K)
полученные величины Tc совпадали.

В таблице представлены сведения о катионном рас-
пределении, рассчитанном с использованием значений
n0 (рис. 1), как в [8]. Основанием для использования
такого приближения послужили результаты исследова-
ния намагничивания σT(H), подобные представленным
на рис. 3 для T = 4.2 K. Для x = 0.8−1.1 насыщение
достигается при H = Hx ∼ 2 kOe. Низкотемпературный
парапроцесс, являющийся признаком неколлинеарности

спинового упорядочения [1], при M > Ms наблюдается
лишь для образцов с X = 1.2.

Однако при x = 0.8 немагнитными ионами Ga3+

замещено уже 32 mol.% ионов Fe3+, и в слабых полях
или H = 0 коллинеарная в макроскопическом смысле
ФМ-структура имеет локальные нарушения — кантинг
спинов в окрестностях магнитных вакансий (Ga3+) [3,9].
Качественным подтверждением наличия областей ло-
кальной неколлинеарности (ОЛН) могут служить ре-
зультаты, показанные на рис. 2, где представлены по-
литермы низкополевой намагниченности σH(T), соот-
ветствующие различной предыстории образцов: ZFC —
предварительное охлаждение до T = 4.2 K в отсут-
ствие поля, а FC — при H 6= 0. Видно, что во
всех случаях, за исключением X = 0 (незамещенная
Li-шпинель), имеет место необратимость хода политерм:
σZFC(T,H) 6= σFC(T,H). Отсутствие эффекта для
Li-шпинели показывает, что он не связан с особенностя-
ми поликристаллической структуры образцов. В полях
∼ 1 Oe необратимые явления наблюдаются в интервале
температур примерно 4.2–100 K, а при H > 100 Oe —
только для x = 1.2 в низкотемпературной области. В
целом же наблюдающиеся во всей области концентраций
x = 0.8−1.2 эффекты необратимости (с учетом их
зависимости от x, T,H) хорошо согласуется с моде-
лью формирования ФСС-состояний [9], предполагающей
образование ОЛН на предшествующей по концентрации
(T = 0) или температуре (T > Tf ) стадии.

Поскольку существование фрустраций связано с ОЛН,
из факта наличия (x> 1.0) или отсутствия (x = 0.8, 0.9)
низкотемпературных ФСС-состояний, а также по поведе-
нию в слабых и сильных полях (рис. 2, 3) исследуемые
образцы можно подразделить на группы, которые ориен-
тировочно соответствуют одинаковому уровню фрустра-
ций. По мере возрастания это будет: 1) x = 0.8, 0.9;
2) x = 1.0, 1.1; 3) x = 1.2.

Рис. 3. Изотермы намагниченности σT(H) Li–Ga-шпинелей с
x = 0.0, 0.8 – 1.2 при T = 4.2 K.
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2) Т е м п е р а т у р н ы е з а в и с и м о с т и в ы с о к о-
п о л е в о й н а м а г н и ч е н н о с т и. На рис. 4 показаны
экспериментальные зависимости σH(T), измеренные в
поле H = 5 kOe. Для сравнения на этом же рисунке
приведена кривая для незамещенной Li-шпинели (x = 0).

На рис. 5 экспериментальные результаты σH(T) пред-
ставлены в координатах σH(T3/2). Из этих данных
отчетливо видно, что для x = 0.8−1.0 зависимости
σH(T3/2) хорошо аппроксимируются двумя линейными
участками, плавно сменяющими друг друга. Изменение
хода наблюдается при T ∼ 100 K, т. е. в той области
температур, где, согласно результатам низкополевых ис-
следований, начинают проявляться эффекты, связанные
с возмущением обмена: понижение χ′(T) [4] и необра-
тимость хода политерм (см. п. 1 настоящего раздела).
При T → 0 K для образцов с x = 1.1 и 1.2, у которых
на кривых σH(T) соответственно наблюдается плато
(при T < 30 K) или слабый размытый максимум (при
T < 50 K), закон T3/2, естественно, не выполняется.
Однако при более высоких температурах, как видно из
данных рис. 5, для x = 1.1 (T > 30 K) также можно
выделить два линейных участка с разными наклонами,
в то время как для x = 1.2 существует лишь один
линейный участок — в области T > 50 K.

Наклон прямых σH(T3/2) определяется коэффициен-
том A в законе Блоха

σs(T) = σs0
(
1− AT3/2

)
, (1)

где σs0 и σs(T) — значения спонтанной намагниченности
при T = 0 и T > 0 K. В нашем случае в качестве σs

и σs0 использованы соответственно значения σH(T) в
поле H = 5 kOe и σs0, полученные экстраполяцией к 0 K
прямых σH(T3/2).

Значения коэффициентов A из (1), определенные
по низко- (T < 100 K) и высокотемпературному
(T > 100 K) участкам зависимостей σH(T3/2) (соответ-
ственно ALT и AHT), представлены в таблице. Так же

Рис. 4. Политермы высокополевой намагниченности в поле
H > Hs (H = 5 kOe) для шпинелей Li0.5Fe2.5−xGaxO4

(x = 0.0, 0.8–1.2). Сплошные линии — кривые, рассчитанные
в соответствии с (2) (x = 0.8−1.0) и (4) (x = 1.1, 1.2).

Рис. 5. Политермы рис. 4, представленные в координа-
тах σ − T3/2.

для сравнения приведен этот коэффициент для незаме-
щенной Li-шпинели, а также для случая использования
уравнения (1) с A = const во всем интервале температур.
Из этих данных следует, что исследуемые образцы под-
разделяются на группы, причем те же самые, что были
выделены ранее (см. п. 1 настоящего раздела).

Рассматриваемые порознь концентрационные измене-
ния коэффициентов ALT и AHT вполне закономерны [10].
Изменение же A с температурой, т. е. ALT 6= AHT , было бы
оправданным, например, при наличии фазового перехода.
Однако в соответствующей температурной области мы
не обнаружили типичных для этого особенностей низко-
полевой динамической восприимчивости, тогда как при
T = Tc и T = Tf зависимости χ′(T) имеют характерные
максимумы [4,11]. Особенности хода σH(T3/2) для
рассматриваемых объектов нельзя объяснить также с
позиций зависимости D от температуры за счет взаимо-
действия спиновых волн (СВ) с двухуровневыми систе-
мами [12], так как этот механизм предполагает наличие
плато или максимума на зависимости D(T) в интервале
Tc < T < Tf и заметное понижение величины D при
T → Tf . Такое поведение явно не согласуется с получен-
ными в работе экспериментальными результатами. Таким
образом, для аппроксимации экспериментальных зави-
симостей σH(T) двумя линейными участками σH(T3/2)
нет сколько-нибудь убедительных физических причин. В
связи с этим, применив математическую обработку экс-
периментальных кривых σH(T), мы рассмотрели вопрос
о возможности их описания едиными функциональными
зависимостями во всем интервале температур.

3) В ы б о р а п п р о к с и м и р у ю щ и х ф у н к ц и й.
Предполагая, что для зависимостей σH(T) выполняется
спин-волновое приближение, мы использовали разложе-
ние Дайсона [13]

σs(T) = σs0
(
1− A2T3/2 − BT5/2

)
, (2)

а также различные аппроксимации, учитывающие нали-
чие щели в спектре СВ [14]. Первоначально отбор за-
служивающих внимания функциональных приближений

Физика твердого тела, 1998, том 40, № 6



1078 Н.Н. Ефимова, С.Р. Куфтерина

Катионное распределение в системе разбавленных шпинелей Li0.5Fe2.5−xGaxO4 (x = 0.8−1.2) и коэффициенты A в законе Блоха
для намагниченности (1), A2 и B в разложении Дайсона (2), коэффициент C и величина щели ∆ (3). NA и NB — числа магнитных
ионов (Fe3+) в тетраэдрических и октаэдрических подрешетках

x
Примечание

0 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

NA ± 0.05 1 0.49 0.52 0.50 0.51 0.47
NB ± 0.05 1.5 1.21 1.08 1.00 0.89 0.83
ALT · 105, K−3/2 10.0± 0.7 10.0± 0.7 18.1± 1.2 17.4± 1.4
AHT · 105, K−3/2 7.0± 0.7 7.0± 0.7 10.0± 1.2 9.5± 1.4 15.50± 1.4 (1)

A · 105, K−3/2 1.4± 0.10 8.00± 0.11 8.00± 0.11 13.00± 0.32 13.00± 0.30 15.00± 0.13 (1)

«χ2» 0.202 0.198 0.293 0.396 0.197
A2 · 105, K−3/2 11.03± 0.36 11.7± 0.43 19.76± 0.71 17.84± 1.12 17.6± 0.66 (2)

B · 107, K−5/2 1.58± 0.20 1.69± 0.24 4.18± 0.41 2.71± 0.63 1.15± 0.31
«χ2» 0.071 0.072 0.060 0.154 0.141
C · 105, K−3/2 8.00± 0.75 8.00± 0.64 12.00± 2.00 12.00± 0.46 14.00± 0.12 (3)
∆, K −9.4± 27.3 −16.2± 29.6 −5.80± 12.02 −15.20± 0.13 −14.80± 1.23
«χ2» 0.178 0.176 0.259 0.378 0.168

производился с учетом значений коэффициента корре-
ляции R, а также с точки зрения физичности значений
расчетных параметров, в частности щелевого — ∆. В
итоге для анализа были оставлены только закон Бло-
ха (1), разложение Дайсона (2) и соотношение (3),
предполагающее наличие щели ∆ в спектре СВ,

σs(T) = σ0

[
1−CT3/2 exp(−∆/kBT)

]
, (3)

где kB — константа Больцмана. Во всех этих случаях
были получены коэффициенты корреляции R> 0.99. Да-
лее в качестве критерия достоверности рассматривался
”критерий χ2”. Из сопоставления данных таблицы (с
учетом ”критерия χ2” и соответственно ошибки в опре-
делении ∆ видно, что для концентраций x = 0.8−1.0
предпочтение следует отдать уравнению Дайсона (2),
где ”χ2” имеет минимальное значение, а ошибка в
определении ∆ значительно превышает ее величину. Для
x = 1.1 и 1.2 ситуация сложнее: при x = 1.2 величи-
ны ”χ2”, соответствующие аппроксимирующим функци-
ям (2) и (3), близки, а для x = 1.1 отличаются более
чем вдвое. Однако, несмотря на то что аппроксимация
экспериментальных кривых σH(T) уравнением Дайсона
соответствует R = 0.99 и наиболее низким значениям
”χ2”, она явно ”не работает” при низких температурах.
Вместе с тем эти участки кривых σH(T) до температур
T = 4.2 K хорошо описываются уравнением (3). Кривые
σH(T), рассчитанные по (2) для x = 0.8 и по (3) для
x = 1.1 и 1.2, показаны сплошными линиями на рис. 3.
Таким образом, если руководствоваться задачей описа-
ния экспериментальных кривых σH(T) во всем интервале
температур (T = 4.2 − 230 K) одной функциональной
зависимостью, то с учетом низкотемпературного пове-
дения более предпочтительным для образцов с x = 1.1
и 1.2 является уравнение (3), а для x = 0.8−1.0 —
уравнение (2).

Для щелевого параметра ∆ получены отрицательные
значения, причем близкие по величине к значениям
температур замерзания Tf (см. выше). Это согласуется
с результатами работ [15–17], где рассмотрена щель в
спектре возбуждения вида ∆ = µ(H − H0). Поскольку
в нашем эксперименте H = 5 kOe, µ = 5µB для Fe3+ и
µH ∼ 0.3 K, щель практически определяется внутренним
полем, т. е. ∆ = −µH0. Такой вид щели обусловлен тем,
что разупорядочение спинов и фрустрации способствует
появлению возбуждений в магнитной подсистеме, тогда
как магнитное поле их подавляет [17]. Отметим, что
независимо от результатов расчета [14], щель такого
типа получена на основании экспериментальных данных
по исследованию теплоемкости в сильных магнитных
полях для возвратных и спин-стекольных образцов си-
стемы (Eu–Sr)S [15,16]. Таким образом, в общих чертах
результаты настоящей работы согласуются с имеющими-
ся данными, полученными для других фрустрированных
систем [15–19].

Таким образом, результаты исследования магнит-
ных свойств разбавленных шпинелей Li0.5Fe2.5−xGaxO4

(x = 0.8−1.2) показали, что этот интервал концентраций
немагнитных ионов Ga3+ подразделяется на области, от-
личающиеся степенью насыщенности фрустрациями. По-
следнее определяет не только тип низкотемпературных
состояний в нулевом магнитном поле (ФМ или ФСС),
но и особенности поведения температурной зависимости
высокополевой намагниченности σH(T) в полях, превы-
шающих поле технического насыщения ФМ.

Установлено, что для рассматриваемых фрустрирован-
ных ФМ зависимости σH(T) в интервале температур
4.2–230 K не следуют закону Блоха T3/2, который вы-
полняется при отсутствии фрустраций (незамещенная
Li-шпинель). В случае если при наложении внешнего
поля H > Hs восстанавливается коллинеарное фер-
римагнитное упорядочение, зависимости σH(T) могут
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быть описаны с помощью приближения Дайсона, вклю-
чающего члены T3/2 и T5/2, — уравнение (2). При
этом роль члена T5/2 возрастает по мере увеличения
температуры. При сохранении в поле H > Hs локальных
нарушений коллинеарной ФМ-структуры и фрустраций
зависимости σH(T) также могут быть описаны в рам-
ках спин-волнового приближения, но со щелью типа
∆ = µ(H − H0) в спектре возбуждений.
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