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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ФЕРРИТОВ СО СТРУКТУРОЙ  
МАГНЕТОПЛЮМБИТА Sr0,75(1–х)Сa0,25(1–х)LaxFe12–хСохO19 

In this paper the samples of strontium-calcium ferrites Sr0,75(1–х)Сa0,25(1–х)LaxFe12–хСохO19 with 
the structure of magnetoplumbite were prepared by ceramic method. It was determined that the samples 
of the ferrites with 0 ≤ x ≤ 0,2 had admixture of Fe2O3 in small amounts. The samples of ferrites with 
0,3 ≤ x ≤ 0,5 contained small amounts of CoFe2O4 phase. Curie temperature of the investigated ferrites 
decreased from 725 K to 700 K at x increase from 0 to 0,5. It was determined that ferrites electrical 
conductivity of n-type decreased at x increase. 

 

0BВведение. В настоящее время среди магни-
тотвердых ферритовых материалов широкое 
применение получили ферриты бария, строн-
ция со структурой магнетоплюмбита. 

В работе [1] были изучены магнитные свой-
ства твердых растворов Sr1–xLaxFe12–xZnxO19, по-
лученных на основе феррита стронция 
SrFe12O19. Авторы работы [1] установили, что 
замещение ионов Sr2+ ионами La3+ и ионов Fe3+ 
ионами Zn2+ (х = 0,3) в феррите SrFe12O19 при-
водит к увеличению намагниченности, незна-
чительному уменьшению температуры Кюри 
(Тс) и коэрцитивной силы. Анизотропные по-
стоянные магниты, изготовленные из твердого 
раствора Sr0,7La0,3Fe11,7Zn0,3O19, обладают вели-
чиной энергетического произведения 
(ВН)макс = 41 кДж/м3, что значительно больше 
величины (ВН)макс = 30 кДж/м3 магнитов, изго-
товленных из феррита SrFe12O19. 

Частичное замещение ионов Sr2+ ионами 
La3+ и ионов Fe3+ ионами Со2+ в феррите 
SrFe12O19 приводит к уменьшению намагничен-
ности, но одновременно с этим происходит 
увеличение поля анизотропии [2]. Это позволя-
ет получать из твердого раствора 
Sr0,8La0,2Fe11,8Со0,2O19 анизотропные постоянные 
магниты с величиной (ВН)макс = 38,4 кДж/м3. 

В системе СаО − Fe2O3 соединение 
СаFe12O19 со структурой магнетоплюмбита от-
сутствует [3]. Однако, если добавить 2,5 мас. % 
оксида лантана La2О3 в смесь порошков  
СаСО3 + 6Fe2O3, то образуется феррит кальция 
СaFe12O19 со структурой магнетоплюмбита [4]. 
Анизотропные постоянные магниты, изготов-
ленные из данного феррита, имеют величину 
(ВН)макс = 27,6 кДж/м3. 

При частичном замещении ионов Sr2+ в фер-
рите SrFe12O19 ионами Сa2+ образуются твердые 
растворы Sr1–хСaхFe12O19 при значениях х ≤ 0,4 [5]. 
Добавление 2,5 мас. % La2О3 к смеси порошков 
SrСО3 + СаСО3 + 6Fe2O3 приводит к полной вза-
имной растворимости ферритов стронция и каль-
ция со структурой магнетоплюмбита [6]. 

Настоящая работа посвящена синтезу и изуче-
нию физико-химических свойств ферритов Sr0,75(1–

х)Сa0,25(1–х)LaxFe12–хСохO19 (0 ≤ х ≤ 0,5), образующих-
ся при частичном замещении ионов Sr2+, Сa2+ в 
феррите Sr0,75Сa0,25Fe12O19 ионами La3+ и эквива-
лентного количества ионов Fe3+ ионами Со2+. 

Методика эксперимента. Синтез поликри-
сталлических образцов исследуемых ферритов 
Sr0,75(1–x)Ca0,25(1–x)LaxFe12–xCoxO19 (х = 0; 0,1; 0,2; 
0,3; 0,4; 0,5) проводили по керамической тех-
нологии. 

Исходная шихта состояла из оксидов Fe2O3, 
La2O3, Co3O4  и карбонатов стронция и кальция 
SrCO3 и СаСО3 марки ч.д.а. Оксид лантана перед 
взвешиванием прокаливался для удаления кон-
ституционной воды при Т = 1273 К в течение 3 ч. 

Тщательно перемешанные в планетарной 
мельнице Puluerizette 6 фирмы Fritsch смеси окси-
дов и карбонатов прессовали в таблетки диамет-
ром 19 мм и высотой 5–7 мм. Для улучшения 
прессуемости в шихту добавляли этиловый спирт. 
После этого таблетки сушили на воздухе в течение 
1–2 ч при 373−473 К для удаления спирта, а затем 
обжигали на воздухе при 1473 К в течение 5 ч. Ох-
лаждение образцов проводили в печи после ее вы-
ключения путем естественного охлаждения. 

После первого предварительного обжига 
полученные образцы перетирались, прессова-
лись в таблетки и подвергались повторному 
обжигу при температуре 1543 К в течение 5 ч. 

Дифрактограммы исследуемых образцов 
были записаны на рентгеновском дифрактомет-
ре ДРОН-3 (излучение Cu – Kα, Ni-фильтр) при 
комнатной температуре. 

Электропроводность образцов измеряли на по-
стоянном токе на воздухе в интервале температур 
300–1020 К четырехзондовым методом с ис-
пользованием серебряных электродов, нане-
сенных тонким слоем на торцевые поверхности 
брусков размером 5×5×30 мм3 путем вжигания 
серебряной пасты. 

Термическое расширение (относительное 
удлинение) керамических образцов исследова-
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ли дилатометрическим методом на кварцевом 
дилатометре с индикатором часового типа 
(точность шкалы индикатора ±0,001 мм). 

Удельная намагниченность порошкообраз-
ных образцов в магнитном поле 8,6 кЭ измеря-
лась методом Фарадея в интервале температур 
77–800 К. 

Инфракрасные спектры синтезированных 
ферритов в интервале частот 300–1500 см –1 за-
писывали в таблетированных смесях с KBr (х.ч.) 
на приборах Specord 75 IR, Specord M80 и Nexus 
фирмы Nicolet. 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов 
ферритов системы Sr0,75(1–х)Сa0,25(1–х)Fe12–хСохO19: 
х = 0 (1); 0,1 (2); 0,2 (3); 0,3 (4); 0,4 (5); 0,5 (6); 

* – рентгеновская линия фазы α-Fe2O3 
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Рис. 2. Температурная зависимость удельной 
 намагниченности образцов ферритов системы  

Sr0,75(1–х)Сa0,25(1–х)Fe12–хСохO19: 
х = 0 (1); 0,1 (2); 0,2 (3); 0,3 (4); 0,4 (5); 0,5 (6) 

Т  , К
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Результаты и их обсуждение. На рентге-
новских дифрактограммах, полученных для об-
разцов синтезированных ферритов при степени 
замещения х = 0 и х = 0,1 (рис. 1, кривые 1, 2), 
помимо рефлексов фазы феррита со структурой 
магнетоплюмбита, присутствует дифракцион-
ный максимум (2θ = 33,05°, d = 2,7030 Å), при-
надлежащий наиболее интенсивному рефлексу 
оксида α-Fe2O3 (d = 2,6968 Å [7]). На дифракто-
граммах образцов ферритов со значением степе-
ни замещения х ≥ 0,2 (рис. 1, кривые 3–6) линия 
α-Fe2O3 отсутствует. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Однако на рентгеновских дифрактограммах 

образцов ферритов при степенях замещения 
х = 0,3; 0,4; 0,5 (рис. 1, кривые 4–6) имеются 
раздвоенные дифракционные максимумы при 
2θ ≈ 42° и 2θ ≈ 62°, один из которых принадле-
жит рефлексу феррита кобальта CoFe2O4 
(d = 2,099; 1,4830 Å [8]). Присутствие фазы 
феррита кобальта CoFe2O4 в образцах получен-
ных ферритов Sr0,75(1–х)Сa0,25(1–х)LaxFe12–хСохO19 
со степенью замещения 0,3 ≤ х ≤ 0,5 показыва-
ют и температурные зависимости удельной на-
магниченности (рис. 2). На этих зависимостях 
видно, что в образцах ферритов со значением 
х ≥ 0,3, кроме ферромагнитной фазы с темпера-

турой Кюри 710–700 К, присутствует и вторая 
магнитная фаза, температура Кюри которой 
равна температуре Кюри феррита CoFe2O4 
(Тс = 793 К [9]). Это согласуется с данными ра-
боты [10], в которой установлено, что ферриты 
системы Sr1−xLaxFe12−xCoxO19 при значениях 
х ≥ 0,4 содержат в небольшом количестве фазу 
CoFe2O4. 
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Анализ полученных температурных зави-

симостей удельной намагниченности ферритов 
Sr0,75(1–х)Сa0,25(1–х)LaxFe12–хСохO19 (рис. 2, таблица) 
показывает, что увеличение степени замещения 
х от 0 до 0,3 приводит к постепенному росту 
удельной намагниченности при температуре 
Т = 77 К (σ77) от значения σ77 = 60,6 Гс⋅см3/г для 
феррита Sr0,75Сa0,25Fe12O19 (рис. 2, кривая 1), 
содержащего некоторое количество немагнитной 
фазы α-Fe2O3, до значения σ77 = 72,1 Гс⋅см3/г для 
образца феррита Sr0,525Ca0,175La0,3Fe11,7Co0,3O19 
(кривая 4, х = 0,3), в котором фаза α-Fe2O3 отсут-
ствует, но присутствует в небольшом количестве 
фаза CoFe2O4. 

2θ 

Сравнение инфракрасных спектров феррита 
Sr0,75Сa0,25Fe12O19 и ферритов Sr0,75(1–х)Сa0,25(1–х) 
LaxFe12–хСохO19 (х = 0,1–0,5) показывает, что в ис-
следуемом интервале волновых чисел 300–750 
см−1 они схожи между собой и с ИК-спектрами 
ранее изученных нами ферритов систем Sr1–

хLaхFe12–хMхO19 (M – Co, Mn, Cd, (Mn0,5Zn0,5)) [11]. 
При этом частичное замещение ионов Sr2+ и Ca2+ 
ионами лантана La3+, а ионов железа Fe3+ ионами 
Со2+ в феррите Sr0,75Сa0,25Fe12O19 не приводит к су-
щественному изменению частот и интенсивностей 
спектральных полос поглощения. Проведенные в 
интервале температур 300–1100 К измерения 
удельной электропроводности (рис. 3) и термо-
ЭДС (рис. 4) ферритов Sr0,75(1–х)Сa0,25(1–х)Fe12–хСохO19 
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Рис. 3. Логарифмическая зависимость
й электропроводности от обратной  

температуры образцов ферритов системы 
Sr0,75(1–х)Сa0,25(1–х)Fe12–хСохO19: 

удельно

х = 0 (1); 0,1 (2); 0,2 (3); 0,3 (4); 0,4 (5); 0,5 (6)  
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показали, что электропроводность исследованных 
ферритов является полупроводниковой n-типа. 
Наибольшую величину удельной электропровод-
ности имеет образец феррита Sr0,75Сa0,25Fe12O19, у 
которого при 850 К æ850 = 173,7 См·см–1. Частич-
ное замещение ионов Sr2+, Ca2+ в феррите 
Sr0,75Сa0,25Fe12O19 ионами La3+ и ионов Fe3+ ионами 
Co2+ приводит к уменьшению величины удельной 
электропроводности, и образцы ферритов со сте-
пенью замещения х = 0,4; 0,5 имеют наименьшую 
величину удельной электропроводности при 850 К 
(æ850 = 8,8; 9,2 См·см–1) (таблица). 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Для всех исследованных ферритов на зависи-

мостях ln æ от 1 / T (рис. 4) можно выделить два 
прямолинейных участка с различным наклоном к 
оси обратных температур, переходящих один в 
другой вблизи температуры Кюри. Для этих уча-

стков определены значения энергии активации 
электропроводности, которые приведены в таб-
лице. Энергия активации электропроводности, 
определенная в области температур ниже темпе-
ратуры Кюри, обозначается как ЕА,1, а определен-
ная в области температур существования пара-
магнитной фазы – как ЕА,2. 
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Рис. 4. Температурная зависимость  
коэффициента термо-ЭДС для образца 

феррита Sr0,525Ca0,175La0,3Fe11,7Co0,3O19 (х = 0,3) 
 
Для базового феррита Sr0,75Сa0,25Fe12O19 вели-

чины ЕА,1, ЕА,2 равны 0,71; 0,26 эВ соответствен-
но, т.е. энергия активации электропроводности 
этого феррита в парамагнитном состоянии мень-
ше, чем в ферромагнитном. Для остальных иссле-
дованных ферритов Sr0,75(1–х)Сa0,25(1–х)Fe12–хСохO19 
ЕА,2 – ЕА,1 > 0, и в зависимости от степени за-
мещения х эта разница изменяется незначи-
тельно (таблица). 

 
Таблица 

Значения Тс, σ77, æ850, ЕА,1, ЕА,2 ферритов Sr0,75(1–x)Ca0,25(1–x)LaxFe12–xCoxO19* 
ЕА, эВ 

х Тс, К σ77, Гс·см3/г æ850·103, См·см–1 
ЕА,1 ЕА,2 ΔЕ=ЕА,2 – ЕА,1

0 725 60,6 173,7 0,71 0,26 –0,45 
0,1 714 62,3 9,5 0,68 0,88 0,20 
0,2 707 68,4 63,2 0,50 0,62 0,12 
0,3 710 72,1 35,2 0,48 0,80 0,32 
0,4 709 68,0 8,8 0,70 0,93 0,23 
0,5 700 66,0 9,2 0,65 0,96 0,31 
* Tc – температура Кюри; σ77 – удельная намагниченность при 77 К; æ850 – удельная электропроводность 

при 850 К; ЕА,1, ЕА,2 – энергия активации электропроводности в области температур парамагнитного и ферро-
магнитного состояния. 
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Зависимость величины относительного 
удлинения Δl / l0 от температуры для образца 
Sr0,75Сa0,25Fe12O19 практически линейна, что 
говорит об отсутствии фазовых переходов у 
феррита данного состава в исследованном 
интервале температур. Линейный коэффици-
ент термического расширения α этого образ-
ца равен 12,0 ⋅ 10– 6 К –1. Для образца феррита 
Sr0,325Ca0,125La0,5Fe11,5Co0,5O19 на зависимости 
Δl / l0 − 1 / T имеется излом при T = 597 К. 
Рассчитанные по этой зависимости коэффи-
циенты линейного термического расширения 
равны: 6,35 ⋅ 10–6 К –1 в интервале температур 
350−597 К и 14,1 ⋅ 10–6 К –1 в интервале тем-
ператур 597−1000 К. Из полученных данных 
следует, что величина КЛТР образца феррита 
Sr0,325Ca0,125La0,5Fe11,5Co0,5O19 (х = 0,5) в ин-
тервале температур 350−597 К в 2 раза мень-
ше, а при температурах выше 597 К примерно 
на 17 % больше по сравнению с величиной 
КЛТР исходного феррита Sr0,75Сa0,25Fe12O19 
(х = 0). 

Заключение. В работе керамическим мето-
дом впервые получены образцы ферритов со 
структурой магнетоплюмбита общего состава 
Sr0,75(1–х)Сa0,25(1–х)Fe12–хСохO19 при степенях за-
мещения х ионов Sr2+ и Ca2+ ионами La3+ и эк-
вивалентного количества ионов Fe3+ ионами 
Co2+, равных 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5. Рентгено-
фазовый анализ показал, что при степенях за-
мещения 0 ≤ х ≤ 0,2 кроме основной фазы маг-
нетоплюмбита Sr0,75(1–х)Сa0,25(1–х)Fe12–хСохO19 в 
небольших количествах присутствует фаза  
α-Fe2O3, а при 0,3 ≤ х ≤ 0,5 присутствует фаза 
феррита кобальта CoFe2O4.  

Установлено, что увеличение степени за-
мещения х от 0 до 0,3 приводит к постепенному 
росту удельной намагниченности от 60,6 до 
72,1 Гс·см3/г, а при дальнейшем увеличении х 
до 0,5 удельная намагниченность уменьшилась 
до 66 Гс·см3/г. Частичное замещение ионов Fe3+ 
ионами Co2+ при увеличении степени замеще-
ния х до 0,5 приводит к постепенному умень-
шению температуры Кюри от 725 до 700 К. 

Установлено, что полупроводниковая элек-
тропроводность n-типа при увеличении степени 
замещения х приводит к уменьшению электропро-
водности и для исследованных кальций содержа-
щих ферритов энергия активации электропровод-

ности в парамагнитной фазе на 0,20–0,32 эВ боль-
ше энергии активации в ферромагнитной фазе. 
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