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В Л И Я Н И Е ЗА КА Л КИ  НА М А ГН И Т Н Ы Й  М О М ЕН Т И ТЕіуШ ЕРАТУРУ КЮ РИ Н И К Е Л Ь -К О Б А Л Ь Т О В Ы Х  Ф ЕРРИ ТО ВБинарная система NІ1-xСоxРе204 является удобным объектом для изу­чения изменения магнитных свойств, обусловленного перераспределе­нием катионов между тетраэдрическими А и октаэдрическими В  пози­циями решетки шпинели при изменении температуры. Крайние компо­ненты этой системы — ЫіРегОі и СоРегОі — являются обращенными шпинелями. В равновесных условиях при низкой температуре катионы N 12+ I, со 2+ в этих ферритах занимают только В позиции, а катионы Ре^ распределены поровну между А н В позициями. Энергия предпочтения ДЕ, к октаэдрическому окружению ЫР+ существенно больще Л Е. ионов С о ^  (22,8 и 2,1 ккал/моль [1]), поэтому способность к статистическому распределению катионов по А н В позициям при высоких температурах, когда в свободной энергии Р —У —ТЗ становится преобладающим энтро­пийный член, должна быть больше у феррита кобальта и в твердых раст­ворах на его основе, по сравнению с ферритом никеля и твердыми раство­рами на его основе.Распределение ионов по Л и Е  позициям (или подрешеткам) шпинели характеризуется коэффициентом б:Ре?+,М е|+ 1Ре?4:,Ме?+,1 О ,.- ^  Им ^
А в

( 1)

6=1 соответствует нормальной шпинели, 6 = 0  — обращенной. У  смешан­ной шпинели со статистическим распределением катионов 6=1/3. Для феррита заданного состава б зависит от температуры [1]:
6 0 ± 5 . - е — (2)Используя (2), получаем, что в СоРегОі при 1100®С 6=0,226, или 67,8% статистического. Это дает, согласно (1), прирост спонтанного маг­нитного момента гпо=\тоА—тов\ на «молекулу» СоРегОі около 0,7 рв при закалке от 1100®С на комнатную температуру. (Здесь Шоа — сум­марный магнитный момент подрешетки Л; Шов — то же для подрешет­ки В).  Экспериментально такое изменение Шо можно получить при усло­вии, что высокотемпературное распределение ионов при быстром охлаж­дении полностью сохраняется, а при медленном подвижность катионов при низких температурах достаточна для получения равновесного рас­пределения за время охлаждения печи (около 10 ч).

Для ЫіРегОі при 1100®С 6=0,00023, что не дает достаточного для измерения обычным индукционным методом приращения гпо при за­калке.Таковы оценочные результаты о влиянии состава в системе Ыіі-зеСохРегОі на возможность изменения магнитного момента при закалке.Для экспериментального изучения влияния состава и закалки на изменение магнитных свойств мы синтезировали 11 составов системы Ыіі-хСохРегО* (х= 0 ; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0). Образцы в форме параллелепипедов приготовлены спеканием (предварительно тщательно смешанных и спрессованных при давлении 3,92- 10®Н/м2) окис­лов при 1250 ®С. Скорость закалки от 1100 до 600 ®С составляла при­мерно 200®С/с. Намагниченность измерена по методу Штеблейна в по­лях от 500 до 12000 Э; точки Кюри определены из температурной зависи­мости магнитной проницаемости; то получали делением намагниченности насыщения на число «молекул» МеРегОі в единице объема, которое определяли по постоянной решетки и заданному хйм^іческому составу.



магнитного момента т о  системы К іі_*С о *Р е204 от температуры закал­ки Г®:
а — расчет: б — экспериысмт; х  — Нсэака- лсиныП образец. Цифры у кривых — вели­чина X

Рис. 2. Магнитный момент Шо, изменение его при закалке Л/По и температура Кюри 0  системы Nі|_*СоxРса04:прямая д т ,( х )  — расчет; точки — эксперимент: / — неэакаленные об­разцы; 2. 3. 4 — закаленные от 700, 900 и I I 00” СПересчет то на рентгеновски плотные образцы вели при аддитивном учете пористости.На рис. 1 приведены рассчитанные по (1) и (2) и экспериментально измеренные зависимости Шо от температуры нагрева под закалку Гз. При расчете принималось Ш о(Ре^)=5цв, то(Со2+) =3цв, Шо(Ыі2+) = 2, 1цв [2], т. е. значения магнитных моментов ионов при ОК- Результирующие то ферритов измерялись при комнатной температуре, поэтому при сравне­нии с эксперименто'м вычисленные то уменьшались на величину то-(А///о), обусловленную температурным разупорядочением спонтан­ной намагниченности. Здесь Д/ — уменьшение спонтанной намагничен­ности феррита при увеличении температуры от ОК до комнатной, /о — спонтанная намагниченность при ОК- Д///о для ферритов никеля и ко­бальта известны [2], а для их твердых растворов определялись линейной интерполяцией. Вычисленная для СоРегОі б в твердых растворах умень­шалась прямо пропорционально уменьшению доли ионов С о ^  в твердом растворе данного состава от их полного количества в феррите кобальта.Подтверждаются ожидаемые результаты о влиянии энергии предпоч­тения на изменение то при закалке. Феррит никеля и твердые растворы с х < 0 ,1  практически не изменяют то в исследованном интервале Гз. Это связано с большой, по сравнению с /?Г, величиной энергии предпочтения N{2+ к В позициям и малым количеством ионов С о ^  в указанных ферри­тах. Феррит кобальта и твердые растворы с дг>0,2 увеличивают то с рос­том Гз.Для изменения ^пи{То)=то (закаленного) — то (незакаленного) имеется не только качес/твенное, но и удовлетворительное количественное согласие расчета и эксперимента (рис. 2). Однако согласие Дто рассчи­танного и экспериментального получается, если взять Д т о = т о (7 'э )-- —то (600 °С ). Это связано с тем, что ниже 500—600 ®С подвижность ионов в ферритах очень мала [1]. Температура 600 °С для ферритов рав­на примерно 0,4 абсолютной температуры плавления. Известно, что, на­чиная именно с этой температуры, подвижность атомов в твердых телах становится достаточно большой, чтобы за время порядка 10̂ — 10* с полу­чились заметные изменения структуры, связанные со смещениями атомов из положений равновесия. Для исследуемых ферритов, закаленных от 700, 800, 900, 1000 и 1100®С на комнатную температуру, характерно9



почти такое же изменение магнитного момента, как и при закалке на 600 °С. Ниже этой температуры подвижность катионов становится недо­статочной, чтобы за время охлаждения печи (в наших экспериментах примерно 10 ч) получить равновесное распределение катионов, соответ­ствующее соотношению (2). Магнитный момент даже при таком медлен­ном охлаждении получается завышенным и соответствует распределе­нию при '^600®С, поэтому, например, закалка СоРсгОі от 1100®С на комнатную температуру дает Дшо=0,2цв, что соответствует, согласно (1) II (2), изменению перераспределения катионов при переходе от 1100 к 600 ®С.концентрационная зависимость то исследуемой системы (см. рнс. 2) как медленно охлажденных, так и закаленных образцов в целом хорошо описывается аддитивной зависимостьюШ о ( х )  = т о ( N і Р е 2 0 4 )  ( 1 — х ) + ^ о ( С о Р е 2 0 4 ) -х , (3)вытекающей из теории Нееля для антипараллельно ориентированных магнитных подрешеток А м В при линейном изменении или постоянстве б(дг) II малых изменениях количества магнитных ионов в подрешетках при изменении х (в нашей системе последняя величина постоянна)*.Изменение температуры Кюри 0  при закалке (см. рис. 2) коррели­рует с изменением то. Наибольшее изменение 0  при закалке наблю­дается в феррите кобальта и в твердых растворах, содержащих большое его количество. Минимальное изменение 0  имеют феррит никеля и твер­дые растворы на его основе. У всех составов закалка уменьшает 0 . Отно­сительное уменьшение 0  СоРег04 при закалке от 1100Х  составляет 50 К/813 К =  0,062. Расчетное изменение количества ионов Р с^  в А под­решетке при такой же закалке (0,827—0,744)/(0,827) =0,064. Хорошее соответствие между уменьшением количества ионов Р е^  в А подрешетке и 0  отмечается и для других составов, заметно изменяющих 0  при за­калке. Можно предположить поэтому, что изменение 0  при закалке вы­звано в основном перераспределением катионов: обеднением А подре- шеткн нонами Р с^  со значительно большим числом неспаренных спинов по сравнению с числом неспаренных спинов в замещающих их ионах Со-+ (5 н 3 соответственно). Относительный прирост количества неском- пенсированных спинов в В подрешетке при пере.ходе туда равного коли­чества ионов Р е^ значительно меньше, так как в ней вдвое больше маг­нитных ионов по сравнению с А подрешеткой. Так как температура Кюри определяется в основном обменным взаимодействием между подрешет­ками, перераспределение катионов, имеющее место при закалке, должно снижать температуру Кюри, что и наблюдается в действительности.
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