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Введение. Гексагональный феррит стронция SrFe12O19 со структурой магнетоплюмбита (M-типа) 
является магнитотвердым материалом, и из него изготавливают керамические постоянные маг-
ниты, которые широко используются в различных областях науки и техники [1–3]. До середины 
90-х годов ХХ века улучшение магнитных свойств постоянных магнитов из феррита SrFe12O19  
в основном достигалось за счет модификации технологии их изготовления (это направление поч-
ти исчерпано). В настоящее время перспективным направлением поиска новых магнитотвердых 
материалов для изготовления керамических постоянных магнитов с улучшенными магнитными 
характеристиками является изучение твердых растворов на основе феррита SrFe12O19, в котором 
часть ионов Sr2+ замещена ионами редкоземельного элемента Ln3+ (Ln – La, Pr, Nd, Sm) и эквива-
лентное количество ионов Fe3+ замещено ионами M2+ (M – Zn, Co) [4–7]. Однако в литературе 
отсутствуют сведения о физико-химических свойствах твердых растворов, полученных на основе 
феррита SrFe12O19, в котором часть ионов Sr2+ замещена ионами гадолиния Gd3+ и эквивалентное 
количество ионов Fe3+ замещено ионами Co2+.

В связи с этим цель настоящей работы – получение образцов ферритов системы Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 
(0 ≤ x ≤ 0,5) и изучение их кристаллической структуры, электропроводности и теплового расширения.

Методика эксперимента. Керамические образцы ферритов системы Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 (x = 
0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5) синтезированы твердофазным методом из оксидов гадолиния (Gd2O3), же-
леза (Fe2O3), кобальта (Co3O4) и карбоната стронция (SrCO3). Все реактивы имели квалификацию 
ч. д. а. Перемешивание и помол исходных соединений, взятых в необходимом соотношении, про-
водили в планетарной мельнице «Puluerizette 6» фирмы Fritsch с добавлением этанола. Получен- 
ную шихту прессовали под давлением 50–75 МПа в таблетки диаметром 19 мм и высотой 5–7 мм, 
которые затем обжигали при 1473 K на воздухе  в течение 8 ч. После предварительного обжига 
таблетки дробили, мололи, прессовали в таблетки диаметром 9 мм, высотой 2–3 мм и бруски раз-
мером 5×5×30 мм3, которые обжигали на воздухе при 1473 K в течение 4 ч. 

Рентгеновские дифрактограммы образцов ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 (0 ≤ x ≤ 0,5) получены 
на дифрактометре Bruker D8 ADVANCE (излучение CuKα) при комнатной температуре. Пара- 
метры кристаллической решетки полученных ферритов со структурой магнетоплюмбита были 
рассчитаны с помощью рентгеноструктурного табличного процессора RTP. Электропроводность 
образцов измеряли четырехконтактным методом на постоянном токе на воздухе в интервале 
температур 300–1100  K. Тепловое расширение керамических образцов исследовали дилатоме-
трическим методом на кварцевом дилатометре с индикатором часового типа в интервале темпе-
ратур 400–1100 K.
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Результаты и их обсуждение. На рис. 1 приведены 
рентгеновские дифрактограммы полученных образцов 
ферритов системы Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 (x = 0; 0,1; 0,2;  
0,3; 0,4; 0,5). Их анализ показал, что образцы ферритов  
Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 с x  ≥  0,1, кроме основной фазы со 
структурой магнетоплюмбита, содержали примесную 
фазу α-Fe2O3, количество которой постепенно увеличи-
валось при повышении x от 0,1 до 0,5. В образцах с x ≥ 0,2 
в небольшом количестве присутствовала также фаза 
феррита гадолиния Gd3Fe5O12 со структурой граната, ко-
личество которой постепенно повышалось при увеличе-
нии x от 0,2 до 0,5. В образцах с x = 0,3; 0,4; 0,5, кроме 
примесных фаз α-Fe2O3 и Gd3Fe5O12, в небольшом коли-
честве присутствовали фазы GdFeO3, CoFe2O4, а в образ-
цах с x = 0,4; 0,5 – фаза Gd2O3. Можно было предполо-
жить, что присутствие в образцах Sr1–xGdxFe12–xCoxO19  
с x ≥ 0,1 примесных фаз обусловлено незавершенностью 
твердофазных реакций. В связи с этим неоднофазные об-
разцы ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 с х = 0,1; 0,2 дробили, 
мололи, прессовали в таблетки и обжигали дополнитель-
но на воздухе при 1473 К в течение 4 ч. Рентгенофазовый 
анализ этих дополнительно обожженных образцов пока-
зал, что в образце феррита с x = 0,1 (рис. 1, кривая 7) со-
держание фазы α-Fe2O3 уменьшилось, но полностью она 
не исчезла. Дифрактограмма образца Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 
с х  =  0,2 (рис. 1, кривая 8) практически не изменилась. 
Также не изменились и значения параметров кристалли-
ческой решетки a, c фазы со структурой магнетоплюм-
бита в образах ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 с х  =  0,1; 
0,2, обожженных дополнительно при 1473 К в течение 4 ч. 
Это показывает, что предельная величина степени замеще-
ния х ионов Sr2+, Fe3+ ионами Gd3+, Co2+ в феррите SrFe12O19 
при 1473 K чуть меньше 0,1 и она укладывается в законо-

мерность, которая прослеживается при анализе фазового состава образцов ферритов систем Sr1–

xLnxFe12–xMxO19 (Ln – La3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+, Gd3+; M – Zn2+, Co2+). В ряду La3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+, 
Gd3+ постепенно уменьшается ионный радиус редкоземельного элемента и постепенно снижает-
ся предельная величина степени гетеровалентного замещения x от x > 0,4 для Sr1–xLaxFe12–xMxO19 
до 0,3 < x < 0,4 для Sr1–xPrxFe12–xMxO19, 0,2 < x ≤ 0,3 для Sr1–xNdxFe12–xMxO19, и 0,1< x ≤ 0,2 для Sr1–

xSmxFe12–xMxO19, x ≤ 0,1 для Sr1–xGdxFe12–xMxO19 (рис. 2).
В таблице приведены значения параметров кристаллической решетки a, c и объема V элемен-

тарной ячейки ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 со структурой магнетоплюмбита, синтезирован-
ных при температуре 1473 K. Их анализ показывает, что увеличение параметра валового содер-
жания в образцах этих ферритов ионов Gd3+, Co2+ x от 0 до 0,2 приводит к уменьшению параме-
тра кристаллической решетки a от величины 5,8838 Å для SrFe12O19 до 5,8808 Å для образца с x = 
0,2. Дальнейшее повышение параметра x до 0,5 приводит сначала к увеличению параметра a до 
5,8833Å для образца с x = 0,3, а для образцов с x = 0,4; 0,5 он становится равным 5,8827 и 5,8810 Å 
соответственно. Увеличение параметра состава x до 0,1 приводит к уменьшению параметра кри-
сталлической решетки c от величины 23,046 Å для SrFe12O19 до 23,032Å для образца с x = 0,1. 
Дальнейшее повышение параметра состава x ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 приводит к посте-
пенному его увеличению до величины 23,088Å для образца с x = 0,5. Полученные в настоящей 
работе значения параметров кристаллической решетки a, c и объема V для SrFe12O19 лишь незна-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образ-
цов ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19: x = 0 (1); 
0,1 (2); 0,2 (3); 0,3 (4); 0,4 (5); 0,5 (6) и образ- 
цов с x = 0,1 (7); 0,2 (8), дополнительно обож-
женных при 1473 K. o – α-Fe2O3, * – Gd3Fe5O12, 

Δ – GdFeO3, ◊ – CoFe2O4, • – Gd2O3

Рис. 2. Зависимость предельного значения сте-
пени замещения x ионов Sr2+ ионами редко-
земельных элементов La3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+, 
Gd3+ и ионов Fe3+ионами Co2+ в SrFe12O19 от 

ионного радиуса РЗЭ (rиона)
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чительно отличаются от литературных данных для этого феррита (а = 5,8844 Å, с = 23,05 Å, 
V = 691,20 Å3 [8]).

Фотографии поверхности скола образцов ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 (0 ≤ x ≤ 0,5), получен-
ные с помощью сканирующего электронного микроскопа JEOL JSM–5610V (Япония), показали, что 
большинство кристаллитов (зерен) не имеет хорошей огранки и их размер составляет 2–4 мкм. 

Полученные для образцов ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 (0 ≤ x ≤ 0,5) температурные зависи-
мости удельной намагниченности (σуд), измеренной методом Фарадея в магнитном поле 0,86 Тл 
(684,4 кA/м) в интервале температур 77–900 K, позволили определить температуру Кюри (Tc) 
этих ферритов. Установлено, что увеличение параметра состава x образцов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 
сначала приводит к незначительному уменьшению температуры Кюри от 735 K для SrFe12O19 до 
725 K для феррита с x = 0,2, а при дальнейшем увеличении x до 0,5 она немного возрастает и для 
образцов с x = 0,3; 0,4; 0,5 равна 731, 737 и 745 K соответственно.

Значения параметров а, с и объема V кристаллической решетки, средние коэффициенты  
линейного теплового расширения (α), энергия активации электропроводности ниже (EA1)  

и выше (EA2) температуры излома Tизл и величина ΔE = EA2–EA1 ферритов  
Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 (0 ≤ x ≤ 0,5) 

x a, Å c, Å V, Å3 a∙105, K–1 Tизл, K EA1, эВ EA2, эВ ΔE = EA2–EA1, эВ

0 5,8838 23,046 690,957 1,20 870 0,52 0,66 0,14
0,1 5,8822 23,032 690,159 1,17 680 0,84 0,99 0,15
0,2 5,8808 23,058 690,602 1,17 670 0,86 1,02 0,16
0,3 5,8833 23,061 691,296 1,13 680 0,89 1,07 0,18
0,4 5,8827 23,082 691,749 1,26 840 0,86 0,99 0,13
0,5 5,8810 23,088 691,538 1,27 700 0,64 1,05 0,41

Полученные зависимости удельной электропроводности æ от температуры T (рис. 3, а) и lnæ 
от T  –1 (рис. 3, б) для образцов ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 показывают, что электропро- 
водность всех исследованных образцов ферритов с повышением температуры увеличивается  
и является полупроводниковой. При этом увеличение параметра валового состава x ферритов 
Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 от 0 до 0,2 приводит при одинаковых температурах к уменьшению удельной 
электропроводности. Так, например, удельная электропроводность при 950 K (æ 950) для образ-
цов ферритов с x = 0; 0,1; 0,2 равна 20,24×10–3; 6,16×10–3; 3,55×10–3 См×см–1 соответственно. В об-
ласти составов с 0,3  ≤  x  ≤  0,5 удельная электропроводность постепенно увеличивается и при 
950 K для состава с x = 0,5 становится равной 8,66×10–3 См×см-1. Для всех исследованных образ-
цов ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 на прямолинейных зависимостях lnæ от T –1 (рис. 3, б) наблю-
дается излом при температуре Tизл. Как и в системе Sr1–xLaxFe12–xCoxO19 [9], наклон прямых зави-
симостей lnæ от T –1 в области температур T > Tизл больше, чем для области температур T < Tизл. 
Это указывает на более высокое значение энергии активации электропроводности исследован-
ных ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 в области температур T  >  Tизл (EA2), чем для температур 

Рис. 3. Зависимость удельной электропроводности æ от температуры T (а) и lnæ от T –1 (б) ферритов  
Sr1–xGdxFe12–xCoxO19: x = 0 (1); 0,1 (2); 0,2 (3); 0,3 (4); 0,4 (5); 0,5 (6)
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T < Tизл (EA1). Полученные результаты (таблица) показывают, что увеличение параметра валового 
содержания ионов Gd3+, Co2+ x в ферритах Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 от 0 до 0,3 приводит к увеличе-
нию энергии активации электропроводности EA1, EA2: от значений 0,52, 0,66 эВ соответственно 
для феррита SrFe12O19 до величин 0,89, 1,07 эВ соответственно для феррита с x = 0,3. Разница 
между EA2 и EA1 (ΔE = EA2 – EA1) для твердых растворов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 при увеличении x от 
0 до 0,4 изменяется незначительно в интервале значений 0,13–0,18 эВ, но для x = 0,5 она значи-
тельно выше и равна 0,41 эВ. 

Зависимости относительного удлинения (Δl/l0) от температуры для исследованных образцов 
ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 практически линейны (рис. 4), что свидетельствует об отсутствии 
в них структурных фазовых переходов в исследованном интервале температур 400–1000 K. Дан-
ные, приведенные в таблице, показывают, что средние коэффициенты линейного теплового рас-
ширения (α) для ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19, рассчитанные по зависимостям относительного 
удлинения Δl/l0 от T, для различных значений x отличаются незначительно в интервале значений 
(1,13–1,27)·10–5 K–1(таблица).

Заключение. Твердофазным методом на воздухе при температуре 1473 K получены образцы 
ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 (x = 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5). Рентгенофазовый анализ показал, что 
образцы с x ≥ 0,1 были неоднофазными. Образцы с x ≥ 0,2, кроме основной фазы твердых раство-
ров ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 со структурой магнетоплюмбита, содержали примесные фазы 
α-Fe2O3, Gd3Fe5O12. В образцах с x ≥ 0,3 присутствовали также фазы GdFeO3, CoFe2O4, Gd2O3. 
Установлено, что зависимость удельной электропроводности от температуры для всех исследо-
ванных ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 (0 ≤ x ≤ 0,5) является полупроводниковой. Энергия акти-
вации электропроводности ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 (x = 0–0,4) в области температур выше 
температуры излома (Tизл) на зависимостях lnæ от T –1 на 0,13–0,18 эВ больше энергии активации 
электропроводности при температурах ниже температуры излома (Tизл). Коэффициенты линей-
ного теплового расширения (α) для ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 от параметра состава x изме-
няются незначительно в интервале значений (1,13–1,27)·10–5 K–1.
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Рис. 4. Температурные зависимости относительного удлинения Δl/l0 образцов ферритов Sr1–xGdxFe12–xCoxO19:  
x = 0 (1), 0,4 (2) (а); x = 0,1 (3), 0,5 (4) (б)
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Summary

Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 (x = 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5) ferrites have been prepared by solid-state method in air at 1473 K. 
XRD has shown that samples with x ≥ 0,2 contained not only main phase with the magnetplumbite structure, but also the 
α-Fe2O3 and Gd3Fe5O12 phases. There were GdFeO3 and CoFe2O4 phases present in the samples with x = 0,3; 0,4; 0,5, samples with 
x = 0,4; 0,5 also contained Gd2O3 phase. It has been found that the conductivity activation energy for Sr1–xGdxFe12–xCoxO19 
(x = 0–0,4) ferrites at temperatures above the Tfrac lnæ dependence of T –1 is 0,13–0,18 eV higher than the activation energy  
in the temperature range below the Tfrac. The coefficient of linear thermal expansion (α) for Sr1–xSmGdxFe12–xCoxO19 ferrites 
changes slightly in the x range from 1,13·10–5 K–1 to 1,27·10–5 K–1.


