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Магнитные характеристики ферритов со структурой шпинели, как пра­
вило, изменяют за счет преобразований в составе катиопной подрешетки. 
Анионная подрешетка прп этом практически остается без изменения. В то 
же время очевидно, что новые возможности варьирования свойств магпит- 
ных материалов связаны с применением ферримагнетиков со смешанными 
анионами. В первую очередь это относится к фторкислородным ферро­
шпинелям. Ионы фтора и кислорода имеют очень близкие радиусы, что 
позволяет проводить замещение кислорода па фтор в широком диапазоне 
концентраций. С другой стороны, фтор значительно более электроотрица­
телен, чем кислород, и это должно приводить к резкому изменению элек­
трофизических свойств ферритов. Имеется ряд сообщений о получении 
фторкислородных шпинелей на основе магнетита, ферритов никеля и ко­
бальта (*, 2). Эти материалы, как и следовало ожидать, обладают соответ­
ственно более низкой электропроводностью, чем исходные матрицы.

* Для феррошпинелей как раз переменного состава общая формула должна быть 
выражена Lio.sFe^.s-xMexOi-aF,,. Однако в данном случае в пределах ошибки опыта 
значения х и у практически совпадают.

В данной работе были получены и исследованы новые фторсодержащпе 
шпинели на основе важного промышленного материала — феррита лптпя. 
Общая формула полученпых соединений Lio,5Fe2,5-xMex04_xFI *.

В качестве двухвалентных металлов были выбраны катионы как с по­
вышенной стабилизацией в октаэдрических (Mg, Ni, Со), так и в тетраэд­
рических узлах (Zn) шпинельной решетки.

Оксифторидные шпинели синтезировали керамической технологией из 
смеси 1л2СОз, Fe2O3, МСО,3 и LiF в стехиометрических соотношениях. В маг- 
нийзамещенных образцах в качестве фторирующего агента использовали 
также и фторид магния. Смеси исходных реагентов, опрессованные в таб­
летки, сначала отжигались при 200° С и далее в течение часа при 1000° С. 
после чего образцы медленно охлаждались вместе с печью.

Химический анализ синтезированных веществ показал, что количество 
фтора в них соответствовало исходному.

Фазовый и структурный анализ препаратов проводился рентгеновским 
методом на дифрактометре ДРОН-1 (излучение СоАа), по методике, при­
веденной в работе (3).

Намагниченность ферримагнитных соединений измерялась баллистиче­
ским методом на образцах в форме кубиков размерами 6X6X6 мм3 в поля?; 
до 10 кэ в температурном интервале 77—293° К. Величина магнитного мо­
мента (;?в) определялась экстраполяцией экспериментальных дапных 
к абсолютному нулю (см. табл. 1). Параметр кристаллической решетки 
твердых растворов Li0 :.1-'е ■. .Ale.r). .Е. во всех системах монотонно увели­
чивается с возрастанием х.

Анализ структурных данных показывает, что частичное замещение 
кислорода на фтор практически не оказывает влияния па характер распре-

146



Магнитный момент и температура Кюри оксифторидпых шпинелей 
Lio ,&Ке2,5 - хМ ехО4 _ х F х

Таблица 1

X Магнитный 
момент, Цр

Т-ра Кюри, 
ск X Магнитный 

момент, Цр
Т-ра Кюри, 

°К

Me=Mg Me=Zn

0.0 2.48 916 0,1 2.95 863
0,2 2.33 866 0.2 3.58 789
0.4 4.77 822 0.3 4,02 ,733
0.6 1.40 724 0.4 3.94 633
0.8 1.19 719 0,5 3.09 ,573
1.0 0,9 633

Me=Ni Ме=Со *

0,1 2.41 945 0,1 2.36 910
0.2 2.36 910 0.2 2.47 902
0,3 2.29 903 0.3 2.29 893
0,4 2.19 890 0,4 2,48 885
0,5 2,16 8771 0,5 2.11 864

* Для Со-замещепных ферритов значения магнитных моментов приводятся 
при 77° К.

деления металлов по катионной подрешетке. Катионы распределяются по 
октаэдрическим и тетраэдрическим позициям в 
принципами, которые были установлены ранее 
лей (4). Действительно, ионы лития 
в оксифторидных фазах, как и в чис­
том феррите лития, заполняют прак­
тически только октаэдрические узлы. 
Приблизительно 10% магния нахо­
дится в тетраэдрической подрешетке, 
а остальное его количество вне зави­
симости от состава распределяется по 
В-положениям. Наибольшую по­
движность проявляют ионы железа, 
распределение которых зависит от 
соотношения других металлов. В цин­
ковых материалах железо концентри­
руется преимущественно в В-узлах, 
так как A-узлы заняты ципком (см. 
табл. 2).

Таким образом, катионная и ани- 
"Нпая подрешетки оказываются в 
первом приближении как бы незави­
симыми. Это может быть использовано 
магнитными, а с другой стороны, электрофизическими параметрами фер­
ритов. Кроме того, введение фтора создает возможность иначе, чем в кис­
лородных ферритах, изменять стехиометрические соотношения между 
металлами. Это, соответственно, проявляется и па магнитных свойствах 
смешанных ферритов.

Рассмотрим более подробно литий-цинковую систему. При небольших 
концентрациях цинка до сг«С0,4 в чисто кислородных материалах зависи­
мость намагниченности от состава определяется в соответствии с моделью 
Нееля выражением

соответствии с теми же 
для кислородных шпипе-

Зависимость магпитпого момеп- 
состава: 1 — Lio,5-o,5xFe2,s_o,5x- 

•ZiixOi; 2 - Lio,5Fe2,5-xZnx04_xFx

для управления, с одной стороны,

wB=2,5+7,5.r, 
а для оксифторидпых шпинелей 

ив=2,5+5.г,

(1)

(2)
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Таблица 2

Распределение катионов в структуре оксифторидных шпинелей Lio,5F2,5-xMI04_xFJ

х Параметр А-узлы В-узлы
решетки,

а, А±0,003 ы м Fe Li М Fe

M=Mg

0 8,331 — 1,0 0,5 —
0,2 8,332 0,01 0.08 0,91 0,49 0,12
0,4 8,345 0.02 0,10 0.91 0,48 0.30
0,6 8,358 0.03 0.10 0,88 0.47 0.50
0,8 8,372 0.04 0,10 0.86 0,46 0,70
1,0 8,383 0,08 0,15 0.77 0.42 0,85

1.5
1.39
1.22
1.03
0,84
0.73

M=Zn

0.1 8,342 0.04 0,08 0.88 0,46 0.02
0,2 8.359 0,05 0,17 0,78 0,45 0.03
0,3 8,373 0.03 0.27 0,70 0.47 0.03
0.4 8.386 0,04 0,39 0,57 0.46 0,01
0.5 8,398

1.32
1.52
1.50
1.53

M=Ni

0.1 8,331 0,02 — 0,98 0.46 0,1
0,2 8,332 0,04 — 0,96 0,48 0.2
0,3 8,333 0,04 — 0,96 0,46 0.3
0.4 8,333 0,06 — 0,94 0,44 0.4
0.5 8,335

1.43
1,34
1,24
1,16

M=Co

0,1 8,335 0,01 — 0.99 0.49 0,1
0.2 8,338 0,03 — 0,97 0,47 0.2
0,3 8,345 0,01 — 0,99 0.49 0,3
0,4 8.352 0,06 — 0.94 0,44 0,4
0,5 8,361 0.02 - 0,98 0,48 0,5

1.41
1,33
1.21
1.16
1.02

т, е. при одном и том же содержании цинка достигается различный эффект. 
Действительно, из сравнения наших данных с результатами работы (5' 
(рис. 1) видно, что рост намагниченности насыщения для оксифторидных 
фаз с добавками цинка происходит медленнее. Причем отношение измене­
ния магнитного момента к изменению состава до ж=0,4 равно 5, как это 
и следует из выражения (2).

Магний в комбинации со фтором оказывается очень эффективным эле­
ментом для получения термостабильных литиевых ферритов с низкой ин­
дукцией. Так, если в отсутствие фтора намагниченность Li — Mg ферритог 
снижается пропорционально 0,5а:, то в оксифторидных ферритах это про­
исходит в два раза интенсивнее. В данном случае влияние Mg аналогич­
но действию алюмппия или скандия в чисто кислородных ферритах (6.7!

Нужно остановиться еще на одном не мепсе интересном явлении. Та­
кие свойства ферритов, как точки Кюри, зависят как от распределения же­
леза по подрешеткам, так и от общего его содержания. В смешанных фтор­
содержащих материалах общее количество железа при одном и том же г 
уменьшается в два раза быстрее, чем в кислородных. С другой стороны, 
точка Кюри в обоих случаях снижается пропорционально содержании 
двухвалентного металла, т. е. в определенном смысле оксифторидные фер­
рошпинели более термостабильны, чем кислородные. Измерение сопротив­
лений получениях ферритов при комнатной температуре показало, чтс 
оксифторидные шпипели обладают более высоким сопротивлением, чем 
кислородные. Так в системе Li0i5Fe2.5-xZnxO4-.xFx сопротивление увеличи­
вается от 10е до 107 ом.
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При больших замещениях кислорода иа фтор магнитные свойства твер­
дых растворов уже не могут быть аппроксимированы простой моделью 
Нееля. Очевидно, это связано с тем, что структуру твердых растворов 
нельзя рассматривать как некоторое статистическое распределение катио­
нов и анионов по узлам кристаллической решетки. Наличие ближнего 
атомного порядка приводит к существенным флуктуациям и в магнитном 
порядке. В кристалле возникают области с различным типом магнитного 
упорядочения. Существование в твердом растворе структурных доменов 
соответственно отражается в общей картине магнетизма. Поэтому простые 
соотношения между статистической кристаллохимической моделью ферри­
тов и реальной магнитной структурой твердых растворов паходятся в зна­
чительном противоречии. В этом случае становится затруднительным уста­
новить количественные связи между содержанием фтора и трансформа­
цией магнитных свойств ферритов. Однако общие закономерности остаются 
неизменными во всем возможном диапазоне замещения кислорода па 
фтор.
Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 7 III 1975
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