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С О С Т А В Л Я Ю Щ И Е  Д И Э Л Е К Т Р И Ч Е С К О Й  П РО Н И Ц А Е М О С ТИ  
Х Р О М О З А М Е Щ Е Н Н Ы Х  Ф Е Р Р И Т О В  Ж Е Л Е З А

Сегнетомагнитные и сегнетоэлектрические свойства ферритов и соеди­
нений на их основе обнаружены сравнительно давно [I,  2]. Однако до 
настоящего времени не выделены основные вклады в диэлектрическую 
проницаемость е такого рода веществ,  что затрудняет анализ получае­
мых результатов.  В данной работе на основе температурных и частотных 
зависимостей е и расчета некоторых диэлектрических характеристик 
оцениваются вклады упругих электронных и ионных смещений в изме­
ряемую е и описываются типы релаксационных составляющих поляриза­
ции в хромозамещенных ферритах железа .

е Ч О - 3

Рис. I. Температурная зависимость диэлектрической проницае­
мости шпинелей Fe3-XCr1CU:

I — X =  1.2; 2 — X =  1,3; 3 — х  =  1.4; 4 — X =  1,5; 5 — х  =  1,6
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Рис. 2. Частотная зависимость диэлектрической проницаемости Fe3- xCrx04 : 
1 — х =  1,2; 2 — X =  1.3; 3 — х  =  1.4; 4 — х  =  1,5; 5 — х =  1.6

Образцы Fe3-^-CrvO4 ( я =  1,2; 1,3; 1,4; 1,5; 1,6) изготовлены из окислов 
FcO,  F e 2O 3 и Cr2O3 по обычной керамической технологии спеканием на 
воздухе при I 573 К в течение трех часов.  Рентгенографический анализ 
показал  на наличие в синтезированных образцах  только шпинельной 
фазы.

Температурная зависимость емкости С образцов и сопротивления по­
терь R p измерялась на частоте I кГц с помощью полуавтоматического 
моста В М 5 0 9  фирмы «Тесла» ,  частотная зависимость С и фактора по­
т е р ь —  импедансметром В М 50 7  и измерителем добротности ВМ 56 0  
той ж е  фирмы. В М 5 0 7  измеряет модуль комплексного сопротивления 
Z =  І/соС и фазовый угол <p, В М 5 6 0  —  емкость и добротность Q образца.  
Компоненты г' и е"  комплексной проницаемости е*  =  г'-\-іг" определя­
ли после исключения краевой емкости Ck и емкости подводящих прово­
дов С„:

I С — Ck — Cn . „ С — Ck — Cn . . .
е = -------     sin ф, е = -------^  -coscp,  ( I )

р' __ (F 1 C2) Ck Cn „   F 1 (Q, — Q2) ,
F 0 ’ 6 ”  (C1 - C 2)Q 1Q2 8 ’ W

где Co —  геометрическая емкость образца,  Ci и Qi —  резонансные значе­
ния емкости и добротности контура без измеряемого конденсатора,  C2 
и Q2 — аналогичные параметры с исследуемым конденсатором.

Температурный ход е' представлен на рис. I, радиочастотные спек­
т р ы — на рис. 2. В интервале 77— 135 К е', изменяясь от концентрации,
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Диэлектрические характеристики шпинелей Fe3-T C r1-O4

е
1,2 1,3 1,4 1,5 1,6

8 IOO к 13,1 12,1 I M 10,0 10,7

8 IO МГц 22,1 16,8 19,5 12,0 15,2

8 эл 4 ,9 2 4,86 4,83 4,82 4 ,89

8HOH 3, 12 3,00 2 ,93 2 ,85 2,87

8ЭЛ ~Г 6HOH г 8 ,04 7 ,86 7 ,76 7 ,6 7 7,76

,. _ 1-Smax 2400 7510 2470 1250 1800

П р и м е ч а н и я :  е 100К — низкотемпературный, е J 0 МГц — высокочастотный пре-

- вычисление значения электронной,

висимости е.

составляет  10— 13 единиц (см. таблицу) и не зависит  от температуры. 
Бли зк а я  к этим значениям величина г' устанавливается  на крайнем пре­
деле высокочастотного диапазона и при комнатной температуре.

Полученные величины низкотемпературной и высокочастотной г' 
можно интерпретировать как сумму упругих составляющих проницаемо­
сти, обусловленных смещениями электронных оболочек ионов относи­
тельно ядер и смещениями катионов F e2+, F e 3+, Cr3+ и анионов О2- отно­
сительно друг друга.  В  статическом пределе эти составляющие описыва­
ются формулами Лоренц —  Лорентца и Сигети:

„   I +  (8л/3) S 1- N і Oij „ „ ( е эл +  2 \ 2  0?*)2 < Р
I (4я/3) 2 ;  IVj a j ’ ион  ̂ 3 ]  U2qt M kM А ’ 1 '

Здесь  Ni и а,- — числа ионов t-го типа и их электронные поляризуемости;  
q*  —  эффективный ионный заряд;  Na —  число Авогадро;  р —  плотность 
образца;  со0т—  среднее значение квадрата частоты поперечных оптиче­
ских фононов октаэдрически- и тетраэдрически связанных ионов; Mh — 
усредненная относительная атомная масса  катиона;  Ma —  м асс а  аниона.

Ni определяли по заданному химическому составу и постоянной кри­
сталлической решетки а:

4̂ 1Ni =  N iFeo „сг, .о4) =  8 / а 3. ^
3—X

Поляризуемость катионов вычисляли по формуле Кирквуда

2  <г Ь
к

( 5)

Значения <rf> взяты из таблиц Банд и Трж асковской [3]. При этом 
допускали,  что для  ионов F e 3+ можно использовать  <r l )  иона Mn2+. 
Поляризуемость 0 2~ взята  из [4, 5]. Частоты и от определяли линейной 
интерполяцией данных для  F e 3O4 [6] и CoCr2O 4 [7], что, как можно су­
дить на основании [8], може т  быть оправдано для  бинарных твердых рас­
творов шпинелей.

Измеренные и вычисленные проницаемости соединений F e3-XCr1O4 
приведены в таблице.  Небольшое падение е' при замещении F e 3+ иона­
ми Cr3+ можно связать  с тем, что электронная поляризуемость со3+ мень­
ше поляризуемости иона F e 3+ (принятые при расчете е ' л и е 'он поляризуе­
мости составили 2,78;  0,535;  0 ,729 и 0,517 единиц 10~24 см3 соответствен­
но).  Падению е' при замещении способствует и уменьшение числа м аг ­
нитных обменных связей.  Вычисление е '  и E 1J 011 через величину поляри­
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зуемости,  приходящуюся на одну связь a m=1 =  0 , 2 - IO-24 с м 3 [9], и число 
связей т  дает  результаты,  близкие приведенным в таблице.

Таким образом,  на высоких частотах и при низких температурах 
в шпинелях F e 3-^ Cr xO4 в пределах концентраций ионов хрома от 1,2 до 
1,6 действуют два  основных механизма поляризации:  I)  упругие см ещ е­
ния орбитальных электронов и 2) упругие смещения ионов. Соответст­
вующие им значения проницаемостей находятся в пределах бэ'л =  ( 5 — 7) ±  
±  I и е'ои =  ( 3 , 5 - 4 , 5 )  ±  0,7.

При комнатной температуре,  начиная с частот порядка IO5 Гц и ниже, 
к указанным двум составляющим е добавляются  релаксационные со ­
ставляющие,  достигающие в максимуме нескольких тысяч единиц. Их 
частотная зависимость мо же т  быть описана дебаевскими формулами

лишь при предположении о большом наборе времен релаксации т, ,  что 
можно св язать  с большой микроструктурной неоднородностью образцов.  
Поведение этих составляющих в области сильного температурного п а ­
дения е имеет черты, схожие с зависимостью типа Кюри —  Вейсса для 
сегнетоэлектриков при приближении к сегнетоэлектрической точке Кюри.
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В. Г. Ш Е П Е Л Е В И Ч

С ТР У К ТУ РА  И Э Л Е К Т Р И Ч Е С К И Е  С В О Й С Т В А  
Б Ы С Т Р О З А К А Л Е Н Н Ы Х  ИЗ Р А С П Л А В А  Ф О Л Ь Г  

С П Л А В О В  С У Р Ь М А - М Ы Ш Ь Я К

В последние годы активно ведутся исследования структуры, механи­
ческих и физических свойств материалов,  получаемых в виде фольг, че­
шуек или пластинок быстрой закалкой из расплава.  Благ ода ря  ук аз а н­
ному методу можно формировать такую структуру в сплаве,  которую не­
возможно создать  другими известными видами термической обработки 
[I]. Полуметаллы,  к которым относится и сурьма,  а т а к ж е  их сплавы 
находят  применение в технике. Известно [2], что сурьма только с висму­
том и мышьяком мо же т  об разовы вать  непрерывный ряд твердых раство­
ров. Исследования быстрозакаленных фольг сплавов сурьма-висмут 
показали,  что с увеличением концентрации висмута наблюдается  снача­
л а  увеличение, а затем уменьшение концентраций электронов и дырок
[3]. В данной работе приведены результаты исследования структуры и
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