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СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫ Е ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ФЕРРИТОВ S r(0,5-x/2)Ca(o,5-x/2)l-̂ .vFe12̂ Zn.vO , 9 (х = 0- 0,5)

The Sr(0,5̂ /2 )Ca(o,5 .a/2 )LaxFe12̂ Zn^Ot9(jc = 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5) solid solutions were prepared by 
ceramic method and examined by X-ray analysis and IR spectroscopy. The temperature dependences of 
electroconductivity and relative lengthening value were studied.

Введение. Вещества, обладающие большой 
величиной константы магнитной анизотропии, 
имеют высокие значения коэрцитивной силы и из 
них изготавливаются постоянные магниты, кото­
рые широко используются в различных отраслях 
науки и техники. К ним относятся ферриты бария 
и стронция со структурой магнетошпомбита 
[1-6]. Теоретически коэрцитивная сила этих маг­
нитов может иметь величину порядка 19 кЭ. На 
практике по ряду причин она не превышает 3 кЭ. 
В связи с этим во многих научных центрах про­
водятся исследования, направленные на повыше­
ние коэрцитивной силы материалов на основе 
этих ферритов, которые имеют ряд преимуществ 
по сравнению с высоко коэрі ап и в ным и сплавами. 
Сюда в первую очередь следует отнести значи­
тельно более низкую стоимость постоянных маг­
нитов из ферритов бария и стронция по сравне­
нию с дорогими магнитами, содержащими ко­
бальт и редкоземельные металлы.

Значительное влияние на значение коэрци­
тивной силы постоянных магнитов из ферри­
тов бария и стронция оказывают различные 
добавки и величина частиц исходных порош­
ков [7-8]. Недавно появилось сообщение о 
том, что частичное замещение стронция на 
лантан и эквивалентное замещение железа на 
цинк в феррите стронция позволяет повысить 
магнитную энергию феррита стронция [9], од­
нако при этом происходит значительное 
уменьшение температуры Кюри, что отрица­
тельно сказывается на других характеристиках 
постоянных магнитов, в том числе на их тер­
мостабильности, то есть на изменении магнит­
ных свойств при изменении температуры.

В связи с этим целью работы являлся синтез 
твердых растворов на основе феррита строн­
ция-кальция Sr0,5Cao,5Fei2Oi9, в котором прове­
дено частичное замещение ионов стронция и 
кальция ионами лантана, а эквивалентное 
количество ионов железа ионами цинка. При 
таком гетеровалентном замещении ионов со­
став феррита стронция выражается формулой 
Sr(o,5-*Q)Ca(o,5-x/2)LaxFei2-*Zn*Ol9, где х = 0; 0, 1; 0,2; 
0,3; 0,4; 0,5. Проведен рентгенофазовый анализ 
порошков синтезированных систем ферритов и 
получены ИК-спектры. Исследованы темпера­
турная зависимость электрической проводимости 
и линейного коэффициента термического рас­
ширения синтезированных ферритов.

Методика эксперимента. Синтез образцов 
изучаемых ферритов Бг^-^С доу j/2)LaxFе j 2_j.Zn<0 19 
(х = 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5) на основе феррита 
стронция-кальция Sro^Ca^sFenOi? осуществляли 
керамическим методом. В качестве исходных ком­
понентов для синтеза использовали оксиды La20 3, 
Z11O, Fe20 3 и карбонаты СаСОз, SrC03. Смеси ис­
ходных реагентов, взятых в соответствующем сте­
хиометрическом соотношении, тщательно мололи с 
добавлением этилового спирта в планетарной 
мельнице Puluerizette 6 фирмы Fritsch, используя 
размольные стаканы и мелющие шары из оксида 
циркония. Из перетертых порошков прессовали 
таблетки диаметром 19 мм и толщиной 4—10 мм и 
после прессования таблетки высушивали в печи на 
воздухе в течение 0,5 ч при температуре 373 К для 
удаления спирта и отжигали 4 ч на воздухе при 
температуре 1493 К. Затем обожженные таблетки 
дробили в стильной ступке и мололи в планетарной 
мельнице в среде этилового спирта в течение 3 ч. 
Измельченные образіды прессовали в бруски разме­
ром 5 х 5 х 30 мм3, которые окончательно спекали 
на воздухе в течение 2 ч при температуре 1473 К. 
Охлаждение образцов проводили в выключенной 
печи в атмосфере воздуха.

Изучение фазового состава обожженных образ­
цов проводили на установке ДРОН-3 в СііКа- 
излучении (Ni фильтр, скорость записи 1 град/мин). 
Вычисление параметров кристаллической ре­
шетки и объема элементарной ячейки твердых 
растворов было проведено с помощью соответ­
ствующего программного обеспечения.

Инфракрасные спектры синтезированных 
соединений в интервале частот 300-1500 см 1 
записывали в таблетированных смесях с КВг 
(«х. ч.») на приборах Specord 75 IR, Specord М80 
и Nexus фирмы Nicolet.

Электропроводность образцов измеряли при 
постоянном токе на воздухе в интервале темпера­
тур 293-1100 К чегырехзондовым методом с ис­
пользованием серебряных электродов. Нагрев осу­
ществляли в печи сопротивления, измерения про­
водили в динамическом режиме со средней скоро­
стью нагрева и охлаждения 3 К/мин. Значение 
энергии активации элекгрическоой проводимости 
рассчитывали по линейным участкам зависимостей 
1ше =Д  1 /  2) в интервале температур 300-1000 К.

Термическое расширение керамических об­
разцов исследовали дилатометрическим методом 
на кварцевом дилатометре с индикатором часо­
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вого типа (точность шкалы индикатора ±0,001 
мм). Для всех образцов измерение термическо­
го расширения проводили в температурном ин­
тервале 293-1100 К при постепенном повыше­
нии или понижении температуры со скоростью 
3-5 К • мин'1. Нагрев и охлаждение осуществ­
ляли на воздухе в печи сопротивления. Темпе­
ратуру контролировали откалиброванной хро- 
мель-алюмелевой термопарой, расположенной 
в непосредственной близости от образца, при 
помощи потенциометра Р 363/3.

Результаты и их обсуждение. Анализ 
дифрактограмм показал, что синтезированные 
ферриты Sr№.5-^)Ca(o,5-xa>LaIFei2-iZntOi9 (х = 0; 
0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5) имеют структуру магнетоп- 
люмбита. Однако, как видно из рис. 1, кроме пи­
ков (рефлексов), соответствующих фазе твердого 
раствора со структурой магнетоплюмбита, на 
дифрактограммах присутствует пик, который, 
вероятнее всего, относится к фазе оксида железа 
и ферритам кальция 2СаО • Fe20 3, СаО • Fe203 и 
СаО • 2Fe203, рефлексы которых накидываются 
друг на друга. Присутствие этих соединений свя­
зано с тем, что в двойной системе C a O - F e ^  
отсутствует соединение СаО ■ 6Ре20 3. Как пока­
зано в работе [ 10], по этой причине в квазидвой- 
ной системе SrO ■ 6Fe20 3 -  СаО • 6Fe20 3 замеще­
ние Sr2" ионами Са2+ происходит при содержании 
Са2" не более 40 мол. %. Однако в присутствии 
2,5 мол. % La20 3 и более в указанной двойной 
системе наблюдается полное взаимное растворе­
ние компонентов [11]. Поскольку в исследуемой 
нами системе присутствуют ионы La3", то логич­
но было бы ожидать, что увеличение степени 
замещениях ионов Sr2" и Са'" ионами La3+будет 
приводить к увеличению содержания Са2+ в твер­
дом растворе Spi-yxCa^LatFen-xZrbOig и к 
уменьшению содержания примесных фаз не со 
структурой магнетоплюмбита. Это, как видно из 
рис. 1, и наблюдается в действительности.

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы 
ферритов системы Sr(0,5-i/2)Ca(oi5-x/2)LatFеП-х2пх 

при различном значении х

Полученные ИК-спектры образцов ферритов 
Sr(oj5-̂ /2)Ca<o,5-x/2)La^Fe 12_,ZnxO 19 со структурой
магнетоплюмбита приведены на рис. 2. Сравне­
ние полученных ИК-спектров ферритов изучае­
мой системы Sr(o,5-x/2)Ca(0,5-x/2)LaxFei2_xZnxOi9 и 
системы Sri_xLaxFei2 xCoxOi9 (0 < х < 0,5), синте­
зированной авторами [12], показывает, что в ис­
следованном интервале волновых чисел ЗОО- 
ООО см 1 они схожи между собой. При этом час­
тичное замещение ионов Sr24 и Са2’ ионами 
La3+, а ионов Fe3+ ионами Zn2" в феррите 
Sro sCao^FenOig, а также наличие примесных фаз 
не приводит к сущеетвенному изменению частот 
и интенсивностей полос поглощения, как и ана­
логичное замещение ионов Sr2" и Fe3+ в феррите 
SrFei20i9 ионами La3" и Со2".

Частота 553 см- полосы поглощения ва­
лентных колебаний и частота 338 см”1 полосы 
поглощения деформационных колебаний фер­
рита Sr(o,5-x/2)Ca(o,5-x/2)LaxFei2̂ xZnxOi9 не меня­
ются при увеличении степени замещения х от 
0 до 0,5. Частоты 450 и 362 см”1 полос погло­
щения деформационных колебаний феррита 
Sro,5Cao,5Fei2Oi9 (х = 0) изменяются: первая 
уменьшается на 7 см”1, а вторая возрастает на 
6 см”1. Наибольшие изменения наблюдаются у 
полосы поглощения деформационных колеба­
ний феррита с частотой 398 см”1, которая при 
увеличении степени замещения х до 0,5 увели­
чивается на 19 см”1. Однако интенсивность этой 
полосы поглощения существенно уменьшается, 
и для составов с х = 0,4-0,5 она становится слабо 
выраженной.

Частота 307 см 1 полосы поглощения дефор­
мационных колебаний при увеличении х до 0,2 
постепенно увеличивается на 5 см”1, а затем так 
же, как и в случае полосы с частотой 398 см”1, 
сглаживается и становится незаметной. Следо­
вательно, из шести полос поглощения деформа­
ционных колебаний (500-300 см”1) лишь частота 
одной полосы поглощения феррита 
Sro,5Cao,5Fei2Oi9 (V = 398 см”1) при увеличении 
степени замещения ионов стронция Sr2+ и каль­
ция Са2" ионами лантана La3+, а ионов железа 
Fe3" ионами цинка Zn2+ заметно увеличивается 
соответственно от 398 (х = 0) до 417 см”1 (х = 0,5), 
а интенсивность этой полосы поглощения по­
степенно уменьшается вплоть до полного сгла­
живания. Следует отметить хорошую корреля­
цию результатов спектрального анализа нашей 
системы и данных, полученных авторами [ 12] по 
ИК-спектрам систем Sri_xLaxFel2̂ CoxO ,9 и 
Sri_xLaxFe]2_xC 4 0 19 (0 < х  < 0,5).

Измерение температурной зависимости элек­
трической проводимости керамических образцов 
ферритов системы S t y ^ ^ C a ^ x/2)LaxFe i2_xZnxO t9 
позволило установить, что с ростом темпера­
туры удельная электропроводность аз образ­
цов увеличивается. Это свидетельствует о 
том, что электропроводность исследованных
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образцов является полупроводниковой. Как 
видно из рис. 3, увеличение степени заме­
щения х от 0 до 0,2 приводит к росту элек­
тропроводности при 1050 К, а при дальней­
шем увеличении х до 0,5 электропровод­
ность при этой температуре уменьшается, 
но остается несколько выше электропро­
водности базового феррита Sro.sCao.sFe^Oig. 
М аксимальное увеличение электропровод­
ности после 950 К наблюдается для образ­
цов со степенью замещения ионами La5” и 
Zn2+ базовой фазы х =  0,2—0,3, а сама вели­
чина as при этой и более высокой темпера­
туре имеет для данных образцов макси­
мальное значение.

о, СМ’1
Рис. 2. ИК-спектры ферритов системы 

Sr(0,5 -.x/2 )Ca(o,5 -x/2 )LaxFe12̂ Zn  ̂ при значениях х, 
равных 0 (/); 0,1 (2); 0,2 (3); 0,3 (О; 0,4 (5); 0,5 (б)

Отметим, что для всех образцов наблюда­
ется отсутствие гистерезиса на кривых темпе­
ратурной зависимости электрической прово­
димости при нагревании и охлаждении, что 
свидетельствует о равновесном состоянии об­
разцов в ходе проводимого эксперимента.

Установлено, что практически на каж­
дой кривой логарифмической зависимости 
электрической проводимости от обратной 
температуры можно выделить два прямоли­
нейных участка. При этом точка перегиба 
лежит в области более высоких температур, 
чем температура перехода из пара- в ферро­
магнитное состояние. Для каждого из пря­
молинейных участков на кривых были рас­
считаны значения энергии активации элек­
тропроводности Еа с использованием урав­
нения ае = ае0[ехр(£'а / RT)\. Следует отметить, что

только для Sro^Cao.osLao.iFen^Zno.iOig энергия 
активации в области 700-1100 К была мень­
ше, чем в интервале 300-500 К, а для ос­
тальных образцов исследуемой системы
Sr(0,5-j/2)Ca(o,5-x/2)La,Fei2-xZnjOi9 энергия актива­
ции Е3 в парамагнитной фазе была больше, 
чем в ферромагнитной.

Рис. 3. Температурная зависимость удельной 
электропроводности ферритов системы

Sr(0,5 -x/2 )Ca{o,5 -x/2 )LaxFel2_xZnxOi9 при значениях х, 
равных 0 (/); 0,1 (2); 0,2 (3); 0,3 (О; 0,4 (5); 0,5 (б).

Результаты дилатометрических исследова­
ний образцов составов Sro^CagsFenOig и 
Sro,25Ca0>25Lao,5Fen,5Zno,50i9 представлены на рис. 4. 
Зависимость относительного удлинения от тем­
пературы для образцов указанного состава прак­
тически линейна, что говорит об отсутствии фа­
зовых переходов у данных образцов в исследуе­
мом интервале температур.

А/ / /0 - 103

Г, К

Рис. 4. Температурная зависимость 
относительного удлинения АI /  /0 

образцов ферритов
Si'o,5Cao,5Fei203(7, 2) и Sro^sCao^sLao^Fe] i^Zno^Ois 

(3, 4)■. 1 ,3  — нагрев; 2 , 4 -  охлаждение
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Для обоих образцов на кривых «нагрев- 
охлаждение» в интервале температур 300— 
1100 К наблюдается незначительный гистерезис, 
что свидетельствует о низкой скорости установ­
ления термического равновесия в условиях ди­
намического нагрева или охлаждения. Заметных 
аномалий на кривых не наблюдается.

Рассчитаны значения линейных коэффици­
ентов термического расширения (ЛКТР) по ли­
ниям нагревания, которые составили 1,28 ■ 10“5и 
1,08 ■ 10~5 К -1 для Sro,5Ca0,5F ei2O i9 и 
Sro,25Cao,25Lao.5Feii,5Zn0j50i9 соответственно.

В ы воды . Керамическим методом син­
тезированы образцы ферритов системы 
Sr(o,5-x̂ )Ca(o,5-X3)Laj:Fei2_jZn^Oi9 со степенью за­
мещения х = 0; 0,1; 0,3; 0,4; 0,5. Установлено, что 
керамические образцы содержат примесную фа­
зу, количество которой при увеличении степени 
замещения х (увеличении содержания ионов 
Са2+ в изучаемом феррите) уменьшается.

Показано, что замещение в указанных пре­
делах не приводит к существенному измене­
нию частот и интенсивностей полос поглоще­
ния по сравнению с базовым ферритом 
SroyCaoyFenOig.

Установлено, что электропроводность син­
тезированных ферритов в интервале темпера­
тур 293-1100 К носит полупроводниковый ха­
рактер. Показано, что замещение в кристалли­
ческой решетке твердого раствора ионов 
стронция и кальция на ионы лантана (в коли­
честве 50 %) и ионов железа на ионы цинка (в 
количестве 50 %) приводит к уменьшению ве­
личины Ж Т Р  на ~15 %.
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