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А. Н. ГОРЯ ГА, Л. А. СКИПЕТРОВА 

МАГНИТНОЕ СОСТОЯНИЕ ИОНОВ V3+ 
В ФЕРРИТАХ СО СТРУКТУРОЙ ШПИНЕЛИ 

Известно, что ионы V3+(3d2) в силу своей электронной конфигура-
ции могут располагаться в соединениях со структурой шпинели только 
в октаэдр'ических узлах (В-узлы), где кристаллическое поле имеет 
тригональную симметрию. Согласно теории кристаллического поля у 
ионов переходных металлов с четным числом ^-электронов орбитальный 
триплет T2g расщепляется тригональным полем таким образом, что ос-
новным состоянием является орбитальный синглет. Следовательно, для 
иона V | + основным состоянием должен быть синглет 3Лг, что подтверж-
дается экспериментами по парамагнитному резонансу [1]. В этом слу-
чае у ионов V3 + орбитальный момент должен быть полностью заморо-
жен и, следовательно, ферриты-ванадаты не должны обладать как 
большой магнитострикцией, так и большой магнитной анизотропией. 
Однако Бляссе [2] считает, -гто введение ионов V 3 + в ферриты со 
структурой шпинели будет влиять на их магнитную анизотропию . так 
же, как и введение ионов Co2+(3<i7), у которых в кристаллическом поле 
тригональной симметрии основным состоянием является орбитальный 
дублет 3Eg. 

Представляло интерес провести такие исследования ферритов-вана-
датов, которые позволили бы выяснить характер магнитного состояния 
ионов V s + и вклад от этих ионов в магнитную анизотропию ферритов. 
С этой целью необходимо было бы исследовать монокристаллические 
образцы. Однако процесс получения не только моно-, но и поликристал-
лических ферритов-ванаДатов довольно сложен, так как ион V 3 + хими-
чески неустойчив. В настоящей работе были проведены исследования 
поликристаллических образцов системы NiFe2-x^»;04, где х = 0 , 0 0 ; 0,25; 
0,50; 0,67; 0,80; 1,00. Более высокое замещение ионов Fe3* ионами V3 + 

было нецелесообразным, так как согласно результатам работы [3] на-
чиная с состава х=\ ионы Ni2 + выходят в тетраэдрические А-места, 
где основным состоянием у них становится орбитальный триплет и, 
следовательно, они будут оказывать существенное влияние на магнит-
ную анизотропию ферритов. Таким образом, в выбранных нами соста-
вах, кроме ионов V3+, все другие магнитные катионы (Fe 3 / , F e | + , N i | + ) 
будут иметь основным состоянием орбитальный синглет, т. е. вклад от 
них в магнитную анизотропию будет мал. 

Синтез образцов был проведен по керамической технологии. В ка-
честве исходных материалов были взяты следующие окислы: РегОз, 
NiO, V203 . Окись V2O3 была восстановлена из V2O5 путем нагревания 
порошка до 1000°С в атмосфере водорода. Отжиг и окончательное спе-
кание образцов проводились в вакууме Ю - 5 мм рт. ст. в течение 10 ч 
при температуре 1100°С. Рентгенофазовый анализ, проведенный при 
7 ВМУ, № 5, физика , 
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комнатной температуре, показал, что все образцы представляют собой 
однофазные шпинели. 

Д л я того чтобы выяснить, каков вклад от ионов V3 + в магнитную 
анизотропию, мы 'воспользовались формулой 

|/Сэфф| = 4 л / 5 Я с , ( 1 ) 

где l s — самопроизвольная намагниченность; Я с — коэрцитивная сила. 
Поэтому для всех исследованных образцов нами были определены зна-
чения I s и Я с и по формуле (1) для Т—80К вычислены эффективные 
значения константы магнитной анизотропии |Кэфф| (см. табл.) . 

Катионное распределение и эффективное значение 
константы магнитной анизотропии | | при 80 К для 

образцов системы Ni Fe2_^Vx04 

X Катионное распределение 1^эфф'-'0-3. эрг/см* 

0 ,00 Fe [NiFe] 0 4 6 4 ± 3 

0 ,25 Fe[NiFe 0 , 7 5 V 0 ) 2 5 ]O 4 1 8 ± 1 

0 ,50 Fe [Ni Fe0,5 V 0 , J 0 4 4 7 ± 3 

0 ,67 Fe [Ni Fe0>33 V0 , e 7] 0 4 7 3 ± 4 

0 , 8 0 Fe[Ni F e 0 , 2 V 0 ) i ] O 4 1 0 2 ± 5 

1 ,00 Fe [Ni V] 0 4 3 3 0 ± 1 6 

Из сравнения полученных нами при 80К значений |ДЭ<$>Ф| ДЛЯ 
NiFe 20 4 со значениями /Ci==— 87-10+3 эрг/см3 работы [4] для монокрис-
таллического образца никелевого феррита видно, что наша величина 
|-Кэфф| близка к абсолютному значению к величине \Ki \ . На основании 
этого мы считаем, что полученные значения КЭФФ ДЛЯ образцов системы 
NiFe2-xVx04 заслуживают внимания. 

Из таблицы и рисунка видно, что по мере увеличения содержания 
ионов V34"|/Сэфф | сначала уменьшается, а потом растет. Известно, что 
вклад в магнитную анизотропию от ионов Fes+ имеет отрицательный 
знак, а от ионов Fe^+—'Положительный и в 2 раза меньше, чем от 
ионов F e | + Что касается ионов Ni | + , то от них вклад в магнитную 
анизотропию мал и, как правило, им пренебрегают. Из катионного рас-
пределения системы NiFe2-xVx04 видно, что с увеличением х количест-
во ионов Fe3+ в тетраэдре остается постоянным (см. табл.) . Следова-
тельно, изменение величины | /Сэфф| вызвано изменением катионного со-
става в В-подрешетке. Если бы характер зависимости | /СЭфф| (л:) был 
обусловлен только уменьшением количества ионов F e ^ , то это привело 
бы к тому, что рост КЭфф{х) имел бы место для составов с ял :0 ,50 . 
Однако в системе NiFe2-xVx04 рост |/СЭфф| имеет место для составов с 
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* > 0 , 5 0 . На основании этого мы считаем, что на характер зависимости 
|Лэфф|(-*:) оказывают существенное влияние и ионы V | + . Таким обра-
зом, можно сделать вывод, что вклад в магнитную анизотропию от ио-
нов Vs+ имеет положительный знак и по порядку величины равен 
вкладу от ионов Fe3+. 

Основываясь на том, что вклад в магнитную анизотропию от ионов 
Ув~ мал, мы пришли к заключению, что в кристаллическом поле три-
гональной симметрии октаэдрического 
комплекса у ионов V 3 + орбитальный 
триплет расщепляется таким образом, 
что низшим становится орбитальный 
синглет, т. е. полученные нами резуль-
таты находятся в согласии с выводами 
теории кристаллического поля. 

Если принять во внимание, что при 
произвольной ориентации поля и при 
отсутствии внешних напряжений 
для поликристаллических образцов 
| / < э ф ф | ~ / ( 1 [ 5 ] , то можно построить 
зависимость Ki(x) для образцов на-
шей системы (см. рис.). Видно, что 
эта зависимость носит линейный ха-

Kr'rtvUK^i-w-'w/c*' 
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рактер и изменение знака происходит 
в области составов л; ~ 0,35. 

Зависимость констант магнитной 
анизотропии | /Сэфф [ и Дл от со-
держания ионов V 3 + в системе 

NiFe 2 -xVx0 4 при 80 К 
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