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Проведены комплексные исследования структурных, статических магнитных и резонансных свойств нового

магнетика LiCuFe2(VO4)3, полученного методом твердофазного синтеза. На температурной зависимости

восприимчивости обнаружено наличие аномалии при температуре Tmax = 9.6K. В области высоких

температур образец LiCuFe2(VO4)3 находится в парамагнитном состоянии, описываемом при T > 50K

законом Кюри–Вейсса и определяемом главным образом ионами железа с эффективным магнитным

моментом µeff(exp) = 8.6µB на формульную единицу. При низких температурах обнаружено установле-

ние дальнего магнитного порядка в магнитной подсистеме образца, характеризуемой преимущественно

антиферромагнитным обменным взаимодействием и высоким уровнем фрустрации. Выполнена оценка

параметров обменных взаимодействий в шестиподрешеточном представлении магнетика LiCuFe2(VO4)3.
Показано, что соединение LiCuFe2(VO4)3 является антиферромагнетиком с сильными внутрицепочечными и

фрустрирующими межцепочечными обменными взаимодействиями.

1. Введение

Интерес к магнетикам с конкурирующими обменными

взаимодействиями растет в связи с поиском новых функ-

циональных материалов для спинтроники. Фрустрации

обменного взаимодействия, которые могут возникать в

таких соединениях, могут привести к формированию

необычных магнитных структур [1–3], привлекающих

внимание исследователей интересными статическими и

динамическими свойствами и открывающих перспек-

тивы новых практических приложений. Например, в

фрустрированных соединениях с пирохлорной кристал-

лической решеткой обнаружено образование коллектив-

ного магнитного состояния типа спинового льда [1,4,5].
Изучение свойств новых соединений с конкурирующими

обменными взаимодействиями и непростой спиновой

архитектурой представляется одной из актуальных задач

современной физики конденсированного состояния.

Многокомпонентные ванадаты, в том числе с об-

щей формулой ABFe2(VO4)3, где A — одновалентные

щелочно-земельные элементы, B — двухвалентные эле-

менты (Cu2+), являются оксидными соединениями со

сложными магнитной и анионной структурами и могут

послужить основой для поиска новых материалов с

конкурирующими обменными взаимодействиями.

Рентгеноструктурное исследование неорганического

соединения LiCuFe2(VO4)3 [6] показало, что при ком-

натной температуре кристаллическая структура описы-

вается триклинной пространственной группой симмет-

рии P1. Элементарная ячейка включает две формульные

единицы (Z = 2).

Особенности кристаллической структуры соединения

LiCuFe2(VO4)3, а также наличие двух магнитных ионов

(Cu2+ и Fe3+), находящихся в неэквивалентных кристал-

лографических позициях, позволяют предполагать суще-

ствование конкурирующих обменных взаимодействий и,

как следствие, непредсказуемых магнитных свойств. Это

послужило мотивацией для проведения исследования

ванадата LiCuFe2(VO4)3.
В настоящей работе представлены результаты рент-

геноструктурных, магнитных и резонансных измерений

LiCuFe2(VO4)3.

2. Синтез образцов и техника
эксперимента

Образцы LiCuFe2(VO4)3 приготовлены методом твер-

дофазного синтеза из смеси оксидов Fe2O3, Li2CO3,

CuO и V2O5, взятых в соответствии со стехиометрией

соединения, с отжигом в две стадии (с промежуточным

помолом) при температурах T1 = 650◦C, T2 = 680◦C

и времени выдержки τ1 = τ2 = 24 h на воздухе. Хими-

ческий и фазовый состав образцов контролировался

методом рентгеноструктурного анализа.

Порошковая рентгенограмма поликристаллического

образца LiCuFe2(VO4)3 при комнатной температуре по-

лучена на дифрактометре D8 ADVANCE фирмы Bruker

с использованием линейного детектора VANTEC и

CuKα-излучения. Шаг сканирования по углу 2θ ра-

вен 0.016◦, экспозиция 0.6 s на шаг.

Статические магнитные характеристики образцов

определялись на СКВИД-магнитометре конструкции
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Рис. 1. Рентгенограмма поликристаллического соединения LiCuFe2(VO4)3 при температуре T = 300K.

Института физики им. Л.В. Киренского СО РАН в

интервале температур 4−300K в магнитном поле

H = 0.05 T [7].
Спектры электронного магнитного резонанса измере-

ны на спектрометре Bruker Elexsys E580 в X -диапазоне

в интервале температур 110−300K. При записи спек-

тров использованы следующие параметры: мощность

СВЧ 0.63mW, амплитуда модуляции 0.7 G, частота мо-

дуляции 100 kHz, ширина развертки магнитного по-

ля 5000G, время развертки 40 s.

Спектры ядерного гамма-резонанса регистрирова-

лись на спектрометре МС-1104Ем Института физики

им. Л.В. Киренского СО РАН при комнатной темпе-

ратуре с источником Со57(Cr) на порошках толщиной

5−10mg/cm2 по естественному содержанию железа.

Величины химических сдвигов приведены относитель-

но α-Fe.

3. Экспериментальные результаты

3.1. Д а н ны е с т р у к т у р ны х и с с л е д о в а н и й.

Порошковая рентгенограмма соединения LiCuFe2(VO4)3
при комнатной температуре приведена на рис. 1.

Согласно данным рентгеноструктурного анализа,

синтезированы однофазные образцы, на рентгенограмме

исследуемого соединения не обнаружено рефлексов,

соответствующих фазам примесей. Поскольку структура

соединения LiCuFe2(VO4)3 ранее была решена в

работе [6], она была использована в качестве исходной

модели уточнения Ритвельда в программе TOPAS 4.2 [8].

Уточнение шло стабильно и дало низкие факторы

недостоверности (табл. 1). Координаты атомов и

тепловые параметры LiCuFe2(VO4)3 сведены в табл. 2.

Отметим, что значения параметров элементарной

ячейки исследуемого нами образца (табл. 1) близки

Таблица 1. Основные параметры рентгеновского эксперимен-

та и результаты уточнения кристаллической структуры соеди-

нения LiCuFe2(VO4)3 (пр. гр. P1)при комнатной температуре

Параметр Значение

a ,�A 8.1489(2)
b,�A 9.8047(2)
c,�A 6.6341(1)
α,◦ 103.811(2)
β,◦ 102.370(2)
γ,◦ 106.975(2)
V,�A 468.74(2)

Интервал углов 2θ,◦ 5−120

Число рефлексов 1406

Число уточняемых 92

параметров

Rwp,% 1.99

R p,% 1.51

RB , % 0.78

χ2 1.29

Прим е ч а н и е . a , b, c, α, β, γ — параметры ячейки; V — объем

ячейки; факторы достоверности: Rwp — весовой профильный, R p —

профильный, RB — интегральный, χ2 — качество подгонки.
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Рис. 2. Кристаллическая структура соединения

LiCuFe2(VO4)3 (a) и цепочка . . .−Fe(2)−Fe(2)−Cu−Fe(1)
−Fe(1)−Cu−Fe(2)−Fe(2)− . . . с характерными межатомными

расстояниями (b).

к данным, полученным в работе [6]: a = 8.1484(5)�A,
b = 9.8024(7)�A, c = 6.6355(4)�A, α = 103.832(3)◦ ,
β = 102.353(3)◦ , γ = 106.975(3)◦ .
Кристаллическая структура соединения

LiCuFe2(VO4)3 представлена на рис. 2, a. Согласно

результатам работы [6] и данным проведенных нами

рентгеноструктурных исследований синтезированного

образца, ионы Fe3+ в кристалле LiCuFe2(VO4)3
находятся в октаэдрическом кислородном окружении

и занимают две кристаллографически неэквивалентные

позиции в элементарной ячейке: Fe(1) и Fe(2). Два

октаэдра Fe(1)O6 имеют общее ребро, таким образом

формируя димеры. Аналогично димерное образование

октаэдров Fe(2)O6. Двухвалентные ионы меди находятся

в кислородном окружении, образующем тригональные

бипирамиды CuO5. Димеры имеют общие ребра с

полиэдрами CuO5 и выстраиваются в цепочки, вытяну-

тые вдоль направления b-c (рис. 2, b). В свою очередь

димерные кластеры окружены тетраэдрами VO4, при

этом формируются образования Fe(1)2V8 и Fe(2)2V10,

создающие трехмерную структуру (каркас) [Fe4V6О24]∞.

В пустотах этого каркаса находятся ионы Li: образова-

ния Li(1)O6 и Li(2)O10, связанные через общую грань,

образуют бесконечные зигзагообразные цепочки вдоль

кристаллографического направления b-c.

Для оценки состояния железа в LiCuFe2(VO4)3 про-

ведено мессбауэровское исследование. Мессбауэровский

спектр при комнатной температуре представляет собой

сумму квадрупольных дублетов c различной интенсив-

ностью (рис. 3, a). Расшифровка спектра проведена в

два этапа. На первом этапе определено распределение

квадрупольных расщеплений P(QS) в эксперименталь-

ном спектре (рис. 3, b). Это распределение получено при

подгонке двух групп затравочных дублетов, различаю-

щихся значениями химических сдвигов. Максимумы и

особенности на распределении P(QS) свидетельствуют

о наличии возможных неэквивалентных позиций железа

в образце. На втором этапе расшифровки модельный

спектр, построенный на основе информации, извле-

ченной из P(QS), подгонялся к экспериментальному

спектру при варьировании всех параметров сверхтонкой

структуры. Результаты расшифровки сведены в табл. 3.

Величины химических сдвигов соответствуют катио-

нам железа, находящимся в трехвалентном (Fe3+) и

высокоспиновом (S = 5/2) состоянии. Отнесение месс-

Таблица 2. Координаты атомов, изотропные тепловые пара-

метры B iso и заселенность кристаллической структуры соеди-

нения LiCuFe2(VO4)3 при температуре T = 300K

Атом x/a y/b z/c B iso,�A
2 Заселен-

ность

Cu 0.7854(10) 0.2932(8) 0.2696(12) 0.7(3) 1

Fe(1) 0.4487(12) 0.1086(10) 0.3838(17) 0.2(3) 1

Fe(2) 0.7025(11) 0.5146(9) 0.0411(15) 0.2(2) 1

V(1) 0.6051(12) 0.8407(10) 0.1201(18) 0.9(3) 1

V(2) 0.2306(11) 0.3754(9) 0.4097(15) 0.8(3) 1

V(3) 0.1608(11) 0.7706(9) 0.2225(15) 0.5(3) 1

Li(1) 0 0 0 2 1

Li(2) 0.03(3) 0.00(4) 0.48(5) 2 0.5

O(1) 0.016(4) 0.241(3) 0.298(5) 2 1

O(2) 0.524(4) −0.090(3) 0.334(5) 2 1

O(3) 0.293(4) 0.489(3) 0.249(5) 2 1

O(4) 0.334(4) 0.247(3) 0.429(5) 2 1

O(5) 0.245(4) 0.755(3) 0.483(6) 2 1

O(6) 0.585(3) 0.648(3) 0.085(4) 2 1

O(7) 0.828(4) −0.075(3) 0.154(4) 2 1

O(8) 0.510(4) 0.143(3) 0.124(6) 2 1

O(9) 0.774(4) 0.341(3) 0.006(5) 2 1

O(10) 0.716(4) 0.493(3) 0.341(5) 2 1

O(11) 0.177(4) −0.043(3) 0.231(4) 2 1

O(12) −0.061(4) 0.674(3) 0.184(5) 2 1

Таблица 3. Мессбауэровские параметры LiCuFe2(VO4)3

IS,mm/s QS,mm/s W , mm/s A |Vzz |,
Позиция

(±0.05) (±0.02) (±0.02) (±0.03) e/�A3

0.380 0.55 0.27 0.43 0.408 Fe(1)
0.381 0.75 0.31 0.53 1.150 Fe(2)
0.315 1.29 0.18 0.02 0.234 Li(2)
0.472 2.63 0.20 0.02 0.604 Li(1)

Прим е ч а н и е . IS — изомерный химический сдвиг относитель-

но α-Fe, QS — квадрупольное расщепление, W — ширина линий

поглощения, A — долевая заселенность позиции железом, Vzz —

градиент электрического поля, e — элементарный заряд.
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Рис. 3. Мессбауэровский спектр при комнатной температуре (а) и распределение вероятности квадрупольных расщеплений (b)
в LiCuFe2(VO4)3.

бауэровской позиции к кристаллографической позиции

выполнено путем сравнения величин квадрупольного

расщепления и градиента электрического поля, созда-

ваемого кислородным полиэдром и вычисленного на

основе рентгеновских данных в рамках модели точечных

зарядов. Кроме основных позиций Fe(1) и Fe(2) в

спектре обнаружено малое количество (∼ 2%) дополни-

тельных позиций железа. Величины химических сдвигов

этих позиций соответствуют относительно большому

координационному числу по кислороду (6 и выше). Воз-
можно, эти позиции принадлежат железу, занимающему

в решетке позиции лития. Не исключено также, что их

можно отнести к межузельным катионам внедрения.

3.2. Р е з у л ь т а т ы р е з о н а н с ны х и с с л е д о в а -

н и й. Для характеризации свойств материала

LiCuFe2(VO4)3 использовались также результаты

измерений, полученные методом электронного парамаг-

нитного резонанса (ЭПР). Как показали исследования,

в интервале температур 110−300K в X -диапазоне в

соединении LiCuFe2(VO4)3 наблюдается сигнал ЭПР,

представляющий собой одиночную резонансную линию

лоренцевой формы. Рис. 4, a иллюстрирует регистри-

руемый спектр ЭПР при температуре 300K. Основные

параметры наблюдаемой первой производной сигнала

ЭПР поглощения имеют следующие значения: резонанс-

ное поле (поле, соответствующее пересечению контура

производной dχ′′/dH с нулевой линией) Hres = 3376Oe,

ширина линии (расстояние по полю между экстре-

мумами на кривой производной линии поглощения)
1H = 846Oe. Результаты исследования температурных

зависимостей амплитуды A (расстояние между экстрему-

мами по оси ординат на кривой dχ′′/dH), резонансного
поля Hres, ширины 1H наблюдаемой линии производной

ЭПР-поглощения приведены на рис. 4, b–d. Видно, что

резонансное поле в интервале температур 110−300K

не изменяется (рис. 4, c). При понижении температуры

ширина линии сигнала магнитного резонанса монотонно

увеличивается (рис. 4, d), последнее может быть связано

с ростом локальных полей на магнитных ионах образца.

Применение метода ЭПР для исследования соедине-

ния LiCuFe2(VO4)3 со структурой говардэвансита позво-

лило определить величину фактора спектроскопическо-

го расщепления Ланде g = 2.005. Величина g-фактора,
близкая к 2, свидетельствует о том, что наблюдаемая

резонансная линия соответствует сигналу от ионов с

чисто спиновым моментом (L = 0), что характерно для

трехвалентных ионов железа.

3.3. Р е з у л ь т а т ы м а г н и т н ы х и з м е р е н и й и

а н а л и з о бм е н ны х в з а им о д е й с т в и й в с о е д и -

н е н и и Li CuFe 2(VO4)3. Представляет интерес иссле-

дование статических магнитных свойств поливанадата

LiCuFe2(VO4). На рис. 5, а приведена экспериментальная

температурная зависимость магнитного момента M(T )
соединения LiCuFe2(VO4)3, измеренная в магнитном

поле 0.05 Т на образце, охлажденном до температу-

ры 4K в нулевом магнитном поле. Изучение осо-
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Рис. 4. Спектр ЭПР соединения LiCuFe2(VO4)3 в X -диапазоне при комнатной температуре (a) и температурные зависимости

параметров ЭПР-сигнала для образца LiCuFe2(VO4)3 : амплитуды (b), резонансного поля (c), ширины линии (d).

бенностей намагничивания соединения LiCuFe2(VO4)3
показывает, что изменение режима охлаждения образ-
ца (охлаждение без магнитного поля и охлаждение в

магнитном поле 0.05 Т) не влияет на температурную
зависимость M(T ). Видно, что в области низких темпе-

ратур на температурной зависимости магнитного момен-

та при температуре Tmax = 9.6K наблюдается аномалия,
свидетельствующая, по-видимому, о магнитном фазовом

переходе из парамагнитного состояния в состояние с
дальним магнитным порядком при температуре TN = 7K

(рис. 5, а). Наличие широкого максимума на температур-
ной зависимости магнитного момента (величина отно-

шения TN/Tmax = 0.73 < 1) позволяет сделать предполо-

жение о низкомерном характере магнитной структуры,
реализуемой в области низких температур в соединении

LiCuFe2(VO4)3.
Зависимость обратной магнитной восприимчиво-

сти χ−1 от температуры в магнитном поле H = 0.05Т

для ванадата LiCuFe2(VO4)3 приведена на рис. 5, b. Изу-
чение температурного хода обратной магнитной воспри-

имчивости χ−1(T ) показало, что в высокотемпературной
области (T > 50K) его можно описать законом Кюри–
Вейсса. Асимптотическая температура Нееля, опреде-

ляемая как точка пересечения оси T с асимптотой к

кривой χ−1(T ) в области высоких температур, имеет

отрицательное значение (2 = −81K и свидетельствует

о преимущественно антиферромагнитных обменных вза-

имодействиях в сложной магнитной подсистеме образца,

формируемой магнитными ионами железа и меди.

Определенная экспериментально константа Кюри−
Вейсса C = 0.0176K соответствует значению эффек-

тивного магнитного момента (молярное значение)
µeff(exp) = 8.6µB. Расчетное значение эффективного маг-

нитного момента формульной единицы LiCuFe2(VO4)3
µeff(calc) = 8.5µВ (µFe3+

eff(calc) = 5.91µB и µCu2+

eff(calc) = 1.73µВ).

Согласно результатам работ [9,10], уровень магнит-

ных фрустраций f в образце можно оценить, используя

соотношение |2|/Tc = f , где Tc(≡ TN) — критическая

температура, ниже которой устанавливается магнитный

порядок. Для изучаемого соединения LiCuFe2(VO4)3
индекс f ≈ 12 и соответствует высокому уровню фруст-

рации. Отметим, что для нефрустрированного антифер-

ромагнетика типичное значение |2|/Tc = 2−4.5 [10].
В данном контексте представляет интерес анализ

обменных связей и магнитных взаимодействий в со-
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Рис. 5. Температурные зависимости магнитного момента (а)
и обратной магнитной восприимчивости (b) для соединения

LiCuFe2(VO4)3, измеренные в магнитном поле H = 0.05 Т,

масса образца m = 0.07 g.

единении LiCuFe2(VO4)3. Магнитная подсистема образ-

ца формируется, во-первых, магнитными ионами Fe3+

(электронная конфигурация 3d5, спин S = 5/2), находя-
щимися в двух неэквивалентных кристаллографических

позициях с октаэдрическим кислородным окружением,

а во-вторых, магнитными ионами Cu2+ (электронная
конфигурация 3d9, спин S = 1/2), занимающими един-

ственную позицию в кристаллической структуре с кис-

лородным окружением, образующим тригональные би-

пирамиды CuO5. Минимуму энергии магнитной систе-

мы соответствует спиновая конфигурация, определяемая

совокупностью обменных взаимодействий в образце.

Рассмотрим обменные взаимодействия в LiCuFe2(VO4)3
в рамках простой модели косвенной связи [11,12].
Эта модель позволяет качественно оценить абсолютные

значения интегралов обмена и описать соотношения

между межподрешеточными взаимодействиями. В при-

ближении ближайших соседей можно выделить два

типа обменных взаимодействий. Взаимодействия внутри

зигзагообразных цепочек осуществляются по коротким

косвенным связям Fe−O−Fe и Fe−O−Cu. Межцепочеч-

ные взаимодействия происходят по протяженным связям

Fe−O−V−O−Fe, Fe−O−V−O−Cu и Cu−O−V−O-Cu.

Внутрицепочечные взаимодействия описываются инте-

гралами

J(Fe−Fe) = −
4

25
c

(

8

3
b + c

)

UFe, (1)

J(Fe−Cu) = −
1

5
c
[

b(UFe + UCu)
]

−

(

13

3
b + 2c

)

J in, (2)

межцепочечные взаимодействия описываются интегра-

лами:

J(Fe−V−Fe) = −
4

25
a2

(

8

9
b2 + c2

)

(UFe + UCu)

× cos θ1 cos θ2, (3)

J′(Fe−V−Fe) = −
2

5
a2

[

8

9
b2(UFe + 2UV + UCu) − c2J in

]

× cos θ1 cos θ2, (4)

J′′(Fe−V−Cu) = −
1

5
a2

[

4

9
b2(UFe + 2UV + UCu)

− (b2 + 2c2)J in

]

cos θ1 cos θ2, (5)

J′(Cu−V−Cu) = −
32

9
a2b2(UCu + UV) cos θ1 cos θ2, (6)

J′′(Cu−V−Cu) = −
2

3
a2b2

[

1

3
(UCu + UV) − J in

]

× cos θ1 cos θ2. (7)

Отметим, что мы имеем по два выражения — (4), (5)
и (6), (7) — для интегралов межцепочечного обме-

на J′ и J′′, описывающих взаимодействия Fe−V−Cu и

Cu−V−Cu. Они обусловлены различной взаимной ори-

ентацией главных осей лигандных полиэдров, содержа-

щих взаимодействующие катионы. В выражениях для об-

менных интегралов содержатся следующие обозначения:

a — параметр электронного переноса лиганд–катион в

тетраэдре VO4, b — параметр электронного переноса

лиганд–катион по σ -связи в октаэдрах и бипирамидах,

c — параметр электронного переноса лиганд–катион по

π-связи (эти параметры представляют собой квадраты

параметров примешивания в выражениях связывающих

молекулярных орбиталей), UFe, UCu и UV — энергии

электронного возбуждения лиганд–катион для соответ-

ствующих катионов; J in — интеграл внутриатомного

взаимодействия (интеграл Хунда) для Cu2+, cos θ1 и

cos θ2 призваны описывать угловую зависимость пара-

метров обменного взаимодействия.

Используя значения параметров ковалентности для

простых окислов UV = 7 eV, UFe = 4.2 eV, UCu = 2.3 eV,

J in = 1.5 eV, a = 0.09, b = 0.02 и c = 0.01 [13,14], мож-
но оценить величины катион-катионных косвенных об-

менных взаимодействий. Значения констант обменно-

го взаимодействия существенно меняются по величине
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Таблица 4. Вычисленные интегралы межподрешеточных обменных взаимодействий и обменные поля в LiCuFe2(VO4)3 (значения,
соответствующие упорядочивающим обменным взаимодействиям, выделены жирным шрифтом; значения, отвечающие разупорядо-

чивающим (фрустрирующим) обменным взаимодействиями, обозначены курсивом; относительная ориентация магнитных моментов

катионов показана стрелками)

Магнитная
Fe(1) ↑ Fe(1) ↓ Fe(2) ↑ Fe(2) ↓ Cu ↑ Cu ↓

подрешетка
J intra, J inter, J intra, J inter, J intra, J inter, J intra, J inter, J intra, J inter, J intra, J inter H+

e , H−

e ,

K K K K K K K K K K K K K K

Fe(1) ↑ 0 −0.04 −4.94 −0.03 0 −0.10 0 −0.11 0 −0.17 −0.70 −0.09 13.09 0.44

Fe(1) ↓ −4.94 −0.03 0 −0.04 0 −0.11 0 −0.10 −0.70 −0.09 0 −0.17 13.09 0.44

Fe(2) ↑ 0 −0.11 0 −0.13 0 −0.08 −4.94 −0.05 0 −0.40 −0.70 −0.19 13.24 0.68

Fe(2) ↓ 0 −0.13 0 −0.11 −4.94 −0.05 0 −0.08 −0.70 −0.19 0 −0.40 13.24 0.68

Cu ↑ 0 −0.17 −0.70 −0.09 0 −0.40 −0.70 −0.19 0 −1.16 0 −0.85 4.37 2.00

Cu ↓ −0.70 −0.09 0 −0.17 −0.70 −0.19 0 −0.40 0 −0.85 0 −1.16 4.37 2.00

для различных пар катионов и видов промежуточных

ионов. Таким образом, разбивая магнитную систему

LiCuFe2(VO4)3 на шесть подрешеток, заметим, что отно-

сительно сильные отрицательные внутрицепочечные вза-

имодействия формируют антиферромагнитную цепочку

спинов, вытянутую вдоль направления b–c, а относитель-
но слабые межцепочечные взаимодействия формируют

трехмерную магнитную систему. С учетом чисел косвен-

ных связей z i j вычисленные значения межподрешеточ-

ных обменных взаимодействий
∑

z i j J i j представлены в

табл. 4. В ней выделены в отдельные колонки внутрице-

почечные обменные взаимодействия J intra и межцепочеч-

ные обменные взаимодействия J inter. В двух последних

столбцах табл. 4 приведены положительный H+
e и от-

рицательный H−

e вклады в обменное поле, действующее

на каждый подрешеточный узел. Таким образом, табл. 4

иллюстрирует соотношение величин меж- и внутрипод-

решеточных взаимодействий и стремление магнитных

моментов катионов ориентироваться относительно друг

друга.

Анализ обменных взаимодействий показывает, что ре-

зультирующие межцепочечные взаимодействия оказыва-

ются разупорядочивающими для всех катионов данного

соединения: −0.08K для Fe(1), −0.22K для Fe(2) и

−0.60K для Cu.

Таким образом, в рамках модели косвенной связи

соединение LiCuFe2(VO4)3 представляется антиферро-

магнетиком с сильными внутрицепочечными и фрустри-

рующими межцепочечными обменными взаимодействи-

ями. Такое соотношение обменных взаимодействий в

магнитной системе образца обусловливает значительное

различие магнитной и парамагнитной температур Нееля.

Магнитная структура, обозначенная в табл. 4 стрелка-

ми, выведена в коллинеарном приближении. Согласно

теории Яфета–Киттеля [15], когда отношение внутри-

подрешеточных взаимодействий к межподрешеточным

больше отношения подрешеточных намагниченностей,

магнитные моменты сильной подрешетки могут испы-

тывать скос, приводящий к треугольному упорядочению.

При дальнейшем увеличении фрустрирующих взаимо-

действий система может вернуться к коллинеарному

антиферромагнитному упорядочению. Возможно, вви-

ду сильных фрустрирующих эффектов мы имеем дело

именно с такой ситуацией. Таким образом, реальная

магнитная структура зависит не только от соотношения

внутри- и межподрешеточных взаимодействий, но и от

соотношения величин магнитных моментов подреше-

ток, катионного распределения и степени упорядочения

катионов по кристаллографическим позициям. Опреде-

ленный вклад в магнитное поведение вносит степень

низкомерности магнитной системы.

4. Заключение

Методом твердофазной реакции синтезировано соеди-

нение LiCuFe2(VO4)3. С помощью рентгеноструктурного

анализа подтверждена фазовая чистота полученных об-

разцов.

Комплексное исследование структурных, статиче-

ских магнитных и резонансных свойств поливанадата

LiCuFe2(VO4)3 позволяет характеризовать соединение и

сделать следующие выводы.

Кристаллическая симметрия LiCuFe2(VO4)3 опи-

сывается триклинной пространственной группой P1̄.
Элементарная ячейка характеризуется параметрами

a = 8.1489(2)�A, b = 9.8047(2)�A, c = 6.6341(1)�A,
α = 103.811(2)◦ , β = 102.370(2)◦ , γ = 106.975(2)◦ и

содержит две формульные единицы, что находится в

согласии с данными рентгеноструктурных исследований,

проведенных в работе [6].
Исследование магнитных свойств оксида

LiCuFe2(VO4)3 показало, что при температурах выше

температуры Нееля TN = 7K данное соединение явля-

ется парамагнетиком с эффективным магнитным момен-

том µeff(exp) = 8.6µB. Парамагнитная восприимчивость в

области высоких температур (T > 50K) следует закону

Кюри–Вейсса с асимптотической температурой Нееля

2 = −81K. Отрицательное значение 2 свидетельствует

о преобладающей роли антиферромагнитных обменных

взаимодействий в магнитной подсистеме образца

LiCuFe2(VO4)3. С учетом изложенного выше можно
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отметить, что соединение LiCuFe2(VO4)3 является ква-

зинизкомерным магнетиком. Ниже температуры Нееля

образец находится в магнитоупорядоченном состоянии,

определяемом конкуренцией обменных взаимодействий

с высоким индексом магнитной фрустрации f ≈ 12.

В ходе проведенных исследований также установ-

лено, что основные позиции железа в поливанадате

LiCuFe2(VO4)3 по данным гамма-резонансных измере-

ний имеют химические сдвиги IS = 0.380 и 0.381mm/s

относительно α-Fe и квадрупольные расщепления

QS = 0.55 и 0.75mm/s. Эти параметры соответствуют

катионам трехвалентного железа, которые находятся в

октаэдрическом окружении ионов кислорода. Отметим,

что эти результаты согласуются с данными рентгено-

структурных исследований.

Обнаружено, что регистрируемый в парамагнитной

области оксида LiCuFe2(VO4)3 сигнал ЭПР содержит

одну линию поглощения с величиной фактора расщеп-

ления Ланде g = 2, характерной для ионов железа Fe3+.

Таким образом, ЭПР-спектр показывает, что магнитные

свойства соединения LiCuFe2(VO4)3 определяются глав-

ным образом ионами железа Fe3+.

Оценка обменных взаимодействий в рамках модели

косвенной связи приводит к выводу, что LiCuFe2(VO4)3
является антиферромагнетиком с относительно сильны-

ми антиферромагнитными внутрицепочечными и фруст-

рирующими межцепочечными взаимодействиями. Экспе-

рименты по рассеянию нейтронов могли бы проверить

адекватность сделанных выводов.
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