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Магнитное состояние соединения GdFeTi2O7
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С целью определения основного магнитного состояния цирконолита GdFeTi2O7 измерены рентгено-

структурные, мессбауэровские, калориметрические и магнитные характеристики. Обнаружен излом на

температурной зависимости магнитного момента при T = 3K, зависящий от магнитной предыстории

образца. Методом мессбауэровской спектроскопии подтверждена неэквивалентность позиций ионов железа

в GdFeTi2O7. Полученные экспериментальные данные позволяют сделать вывод о реализации в соединении

GdFeTi2O7 состояния спинового стекла с температурой замерзания Tf = 3K в соединении GdFeTi2O7.

1. Введение

Изучение соединений, содержащих 3d- и 4 f -элемен-
ты, связано как с синтезом новых материалов для

практического применения, так и с особенностями их

магнитных свойств. Особый интерес при этом представ-

ляет исследование фрустрированных магнитных систем,

в частности систем с магнитным состоянием спино-

вого стекла. В спиновых стеклах ниже определённой

температуры Tf — температуры замерзания — возни-

кает термодинамически неравновесное метастабильное

магнитное состояние, характеризуемое
”
замороженным“

пространственным случайным распределением ориен-

тации спиновых магнитных моментов [1]. Состояние

спинового стекла, обусловленное конкурирующими вза-

имодействиями в магнитной подсистеме образца, прояв-

ляется главным образом в отсутствии аномалий на зави-

симости теплоемкости от температуры, наличии излома

температурной зависимости магнитной восприимчиво-

сти при T = Tf , а также в зависимости намагниченности

от магнитной предыстории образца [1,2].

Известен обширный ряд материалов с магнитным

состоянием спинового стекла, среди которых име-

ются оксидные соединения [1–8]. К спин-стекольным

материалам относятся соединения со структурой ку-

бической шпинели, например СuGa2O4 (простран-

ственная группа Fd3̄m) с температурой замерза-

ния Tf = 2.5K [3]. Соединения со структурой рути-

ла (пространственная группа P42/mnm) СrNbO4 при

температурах ниже 9.3K и FeTaO4 при температу-

рах ниже 25K проявляют свойства спинового стек-

ла [4]. Спин-стекольным поведением характеризуются

соединения со структурой пирохлора, кристаллизую-

щиеся в пространственной группе Fd3̄m), например

(Y,Sm,Gd)2Mо2O7 (Tf = 18, 68, 55K соответственно) [5]

и (Gd,Sm,Y)2Mn2/3Mo4/3O7 (Tf < 10−12K) [6]. Спин-

стекольные свойства при температурах ниже Tf = 8K

проявляет соединение Ba2Fe2GeO7 со структурой мели-

лита Ga2Al2SiO7 (пространственная группа P4̄21m) [7].
Состояние спинового стекла с Tf = 7K реализуется

также в цирконолитах SmFeTi2O7, кристаллизующихся

в пространственной группе Pbcn [8].

Указанные выше соединения характеризуются нали-

чием различных позиций магнитных ионов, что вносит

беспорядок в их магнитную подсистему и, как следствие,

приводит к фрустрации магнитных взаимодействий при

формировании неупорядоченной магнитной структуры.

Представляет интерес дальнейшее исследование Ti-

содержащих оксидных соединений. В настоящей работе

мы приводим результаты рентгеноструктурных, месс-

бауэровских, калориметрических и магнитных исследо-

ваний, проведенных с целью определения магнитного

состояния соединения GdFeTi2O7.

Известно, что кристалл GdFeTi2O7 изоструктурен

соединениям SmFeTi2O7 и GdGaTi2O7 [9]. Согласно

результатам рентгеновского исследования, цирконолит

GdGaTi2O7 при комнатной температуре кристаллизуется

в центросимметричной орторомбической пространствен-

ной группе Pcnb с параметрами ячейки a = 9.7804(3)�A,

Рис. 1. Октаэдр, образованный Ga(Fe)-тетраэдром и Ga′(Fe′),
Ga′′(Fe′′)-пятивершинником [9].
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b = 13.605(4)AA, c = 7.4186(2)�A и объемом элемен-

тарной ячейки V = 987.16(1)�A3 [9]. Она построена из

четырех-, пяти-, шести- и восьмивершинных полиэд-

ров. В восьмивершиннике располагается редкоземель-

ный ион Gd. Галлий (железо) может располагаться в

трех близких, но неэквивалентных кристаллографиче-

ских позициях. Окружение Ga(Fe) представляет собой

октаэдр, составленный из Ga(Fe)-тетраэдра и Ga′(Fe′),
Ga′′(Fe′′)-пятивершинника (pис. 1). Атомы Ga′(Fe′),
Ga′′(Fe′′) расположены вдоль длинной пространственной

диагонали этого октаэдра с расстояниями Ga−Ga′(Ga′′)

0.554(8)�A и Ga′−Ga′′ 1.011(11)�A. Присутствуют в

построении соединения и смешанные позиции Ti−Fe,

полиэдры вокруг которых являются октаэдрами. Tаким

образом, имеет место разупорядочение железа по раз-

личным кристаллографическим позициям.

2. Синтез образцов и техника
эксперимента

Соединение GdFeTi2O7 получено реакцией в твер-

дой фазе из смеси оксидов Fe2O3, Gd2O3 и TiO2.

Образцы в виде таблеток диаметром 10mm и тол-

щиной 1.5−2.0mm, подвергались высокотемпературной

обработке при температурах 1250◦C и нормальном

давлении. Синтез проводился в три этапа с промежу-

точным перетиранием и повторной процедурой прес-

сования. Химический и фазовый состав образцов кон-

тролировался методами рентгеноструктурного анализа и

ядерного γ-резонанса, а также с помощью оптического

микроскопа.

Рентгенографическое исследование поликристал-

лических образцов проведено на дифрактометре

D8-ADVANCE (CuKα-излучение, θ−2θ-сканирование)

с использованием линейного детектора VANTEC и

температурной камеры TTK 450 Anton Paar при

T = 130, 300K. Шаг сканирования по углу 2θ равен

0.016◦ . Параметры ячеек определены и уточнены в ходе

подгонки профилей при помощи программ WTREOR,

DDM [10,11].

Мессбауэровские исследования проведены на спектро-

метре МС-1104Ем Института физики им. Л.В. Киренско-

го СО РАН при комнатной температуре с источником
57Со(Cr) на порошках толщиной 5−10mg/cm2 по есте-

ственному содержанию железа. Изомерные химические

сдвиги измерены относительно металлического α-Fe.

Магнитные измерения осуществлены на магнитомет-

ре MPMS-XL Сибирского федерального университета

в интервале температур 2−300K в магнитном по-

ле 500Oe.

Калориметрические исследования выполнены на уста-

новке Quantum Design PPMS 6000 Центра коллектив-

ного пользования Красноярского научного центра в

интервале температур 2.0−300K.

Рис. 2. Мессбауэровские спектры соединений GdFe(Ge,Ti)2O7

при T = 300K.

3. Экспериментальные результаты

Рентгенографические исследования поликристалличе-

ских образцов при комнатной температуре показали, что

синтезированный материал не содержит примеси, име-

ет ромбическую кристаллическую структуру, простран-

ственную группу Pbcn, и позволили уточнить параметры

ячейки (табл. 1). С понижением температуры до 130K

изменений структуры не обнаружено.

С целью подтверждения неэквивалентности кри-

сталлографических позиций ионов Fe3+ в соединении

GdFeTi2O7 проведены исследования синтезированных

образцов методом ядерного γ-резонанса. На рис. 2

показан мессбауэровский спектр GdFeTi2O7. Для срав-

нения на этом же рисунке приведен спектр соединения

GdFeGe2O7. В GdFeGe2O7, в отличие от GdFeTi2O7,

наблюдаемый квадрупольный дублет обусловлен един-

ственной кристаллографической позицией Fe3+. Табл. 2

Таблица 1. Параметры кристаллической ячейки GdFeTi2O7

Параметр Значение

a , �A 7.4248(2)
b, �A 13.6466(4)
c, �A 9.8455(3)

V , �A3 997.32(5)

Таблица 2. Мессбауэровские параметры образцов

GdFe(Ge,Ti)2O7

Образец
IS, mm/s QS, mm/s W, mm/s A

(позиция железа)

GdFeGe2O7 0.31 1.22 0.3 1

GdFeTi2O7 (1) 0.22 2.42 0.28 0.25

GdFeTi2O7 (2) 0.38 0.78 0.60 0.75
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Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости соединения

GdFeTi2O7.

Рис. 4. Температурная зависимость магнитного момента

GdFeTi2O7 в поле 0.05 T. Охлаждение образца без магнитного

поля (ZFC) и в магнитном поле (FC).

содержит параметры мессбауэровского спектра соеди-

нений GdFe(Ge,Ti)2O7: величины изомерного сдвига IS,

квадрупольного расщепления QS, ширины линии W и

заселенности A. В отличие от германиевых окислов в

титановых окислах обнаруживаются, как минимум, две

неэквивалентные позиции железа (1 и 2) с различной

заселенностью.

Относительно малая величина химического сдвига

(IS = 0.22mm/s) и большая величина квадрупольного

расщепления (QS = 2.42) свидетельствуют о понижен-

ной по сравнению с октаэдром координации окружа-

ющих анионов и сильном искажении локальной сим-

метрии в позиции 1 железа. Параметры позиции 2

характерны для железа, находящегося в октаэдре.

Изучение тепловых свойств соединения GdFeTi2O7

показало, что на зависимости теплоемкости от темпера-

туры, представленной на рис. 3, отсутствуют аномалии,

характерные для магнитного фазового перехода. Таким

образом, можно предположить, что в GdFeTi2O7 отсут-

ствует дальний магнитный порядок в температурном

интервале 2−300K.

Исследованы магнитные свойства соединения

GdFeTi2O7. Зависимость магнитного момента от темпе-

ратуры, измеренная в поле 0.05 T, представлена на рис. 4.

Наблюдается излом магнитного момента на кривой при

охлаждении образца в отсутствие магнитного поля

(ZFC). Характерной особенностью магнитных свойств

является также зависимость магнитного момента от

термической предыстории образца (охлаждение образца

в магнитном поле H = 0.05 T (FC) и без поля H = 0

(ZFC)), наблюдаемая ниже температуры T = 3K.

Результаты магнитных измерений становятся по-

нятными в предположении реализации в соединении

GdFeTi2O7 при температурах ниже 3K состояния спи-

нового стекла, характеризуемого ансамблем случай-

ным образом расположенных и замороженных магнит-

ных моментов. Обе особенности поведения температур-

ной зависимости магнитного момента для соединения

GdFeTi2O7 характерны для систем, в которых основное

магнитное состояние характеризуется как состояние

спинового стекла. Это же подтверждают калориметриче-

ские измерения (отсутствие фазового перехода на тем-

пературной зависимости теплоемкости). Способствует

реализации спин-стекольного состояния беспорядочное

распределение магнитных ионов Fe3+ по различным

кристаллографическим позициям, что показывают рент-

геноструктурные и мессбауэровские исследования.

Таким образом, экспериментальные факты, характери-

зующие свойства соединения GdFeTi2O7, в совокупности

свидетельствуют о магнитном переходе из парамаг-

нитного состояния в состояние спинового стекла при

температуре замерзания Tf = 3K.

4. Заключение

Методом твердофазной реакции синтезировано со-

единение GdFeTi2O7. Проведены рентгеноструктурные,

мессбауэровские, калориметрические и магнитные ис-

следования для определения основного магнитного со-

стояния цирконолита GdFeTi2O7. На основании полу-

ченных экспериментальных данных установлено, что в

соединении GdFeTi2O7 при температуре ниже Tf = 3K

реализуется магнитное состояние спинового стекла.
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