Особенности магнитного упорядочения в твердых растворах Ga(0.67-0.67x)CoxCr2S4 (x=0.5-0.8)
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Широкий спектр магнитных явлений в хромхалькогенидных шпинелях ACr2X4 (A–Me2+, X–S/Se2-) обусловлен особенностями кристаллической структуры. Если рассматривать структуру шпинели как набор нескольких подрешеток, то ионы Me2+, образуют алмазоподобный каркас, тогда как ионы Cr3+ образуют каркас пирохлорного типа (связанные между собой тетраэдры), для которых возможна магнитная фрустрация [1]. Соединение Ga0.67Cr2S4 характеризуется катионным упорядочением в тетраэдрической подрешетке, а CoCr2S4 является ферримагнетиком с TC ≈ 220 K [2]. Цель работы — синтез и исследование твердых растворов Ga(0.67-0.67x)CoxCr2S4 (x = 0.5–0.8) для изучения эволюции их кристаллической структуры и магнитных свойств.
Поликристаллические образцы получены твердофазным синтезом из простых веществ в вакуумированных кварцевых ампулах при ступенчатом нагреве до 850°C. Фазовый состав и кристаллическая структура исследованы методом порошковой рентгеновской дифракции (РФА) с уточнением по методу Ритвельда. Магнитные измерения выполнены на PPMS-9 в интервале температур 2–300 K в полях до 40 кЭ.
РФА подтвердил однофазность образцов. Для составов x = 0.5–0.7 зафиксированы рефлексы (200) и (420), указывающие на упорядочение катионов (Ga, Co) и вакансий в позициях 4d, что понижает симметрию до пр. гр. F-43m. При x = 0.8 упорядочение исчезает (пр. гр. Fd-3m). Параметр решетки линейно растет с x от 9.9036(2) до 9.9177(4) Å, подчиняясь правилу Вегарда.
Магнитные измерения выявили ферримагнитный переход с TC = 204–218 K, возрастающей с увеличением x. Коэрцитивная сила снижается с 2201 Э (x = 0.5) до 588 Э (x = 0.8), что соответствует переходу от жестких к полужестким магнетикам. Намагниченность насыщения и остаточная намагниченность при этом растут. Для составов x = 0.6–0.8 при низких температурах (TRSG ≈ 20–26 К) обнаружен дополнительный переход, идентифицированный как переход в состояние возвратного спинового стекла (BСС). Анализ частотных зависимостей мнимой части AC-восприимчивости с использованием закона Фогеля–Фульчера и степенного закона дал значения параметра zv = 1.5–2.3, характерные для ВСС и кластерных спиновых стекол [3]. Выполнение условия T0>Ea/kB указывает на сильное межкластерное взаимодействие. Значения параметра Мидоша (Ω) для полученных составов находилось в диапазоне 
Ω = 0.048–0.097.
Впервые синтезированы и охарактеризованы твердые растворы Ga(0.67-0.67x)CoxCr2S4 
(x = 0.5–0.8). Показано, что замещение галлия кобальтом позволяет управлять типом магнитного упорядочения, приводя к сосуществованию ферримагнетизма и возвратного спинового стекла при x ≥ 0.6.
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