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Измерена магнитострикция ряда медьсодержащих ферритов-шпинелей. Обнаружено, что для всех ис-
следованных ферритов ниже комнатной температуры происходит уменьшение величины |λ‖|. Сделано
предположение, что такое уменьшение |λ‖| связано с увеличением степени ковалентности между ионами
Cu2+–O2−, что в свою очередь понижает спин-орбитальное взаимодействие этих ионов.

В ферритах-шпинелях большая величина магнито-
стрикции обусловлена спин-орбитальным взаимодей-
ствием 3d-катионов, входящих в состав феррита, у ко-
торых основным состоянием в кристаллическом поле ку-
бической симметрии является орбитальный триплет. При
этом рост магнитострикции может возникать только при
температурах, сравнимых с энергией спин-орбитального
взаимодействия.

Вместе с тем значительная магнитострикция может
быть и у ферритов, имеющих в своем составе 3d-ионы,
основным состоянием которых является орбитальный
дублет, в случае если к низшему дублетному орбиталь-
ному состоянию катиона может примешиваться верхнее
триплетное состояние [1]. Такое примешивание было
установлено с помощью ЭПР для ионов Cu2+, распо-
ложенных в октаэдрических узлах решетки шпинели [1].

Образование ковалентной связи, благодаря которой
спин электрона больше не локализован на центральном
ионе, не влияет на величину спинового момента [2], но с
орбитальным моментом дело обстоит иначе. В [2] показа-
но, что наличие ковалентной связи приводит к уменьше-
нию матричных элементов орбитального момента, что
изменяет при учете ковалентности вид спектра спин-
орбитального взаимодействия. Поэтому не исключено,
что изменение степени ковалентности между лигандом
O2− и 3d-катионом, приводящее к изменению орбиталь-
ного состояния катиона, должно отражаться на вкладе в
магнитострикцию от этих 3d-катионов.

Согласно рентгеновским исследованиям, проведенным
в работе [3], было установлено, что феррит CuFe2O4

обладает наибольшей степенью ковалентности среди

Параметры образцов

Образец c, A b, A a, A c/a b/a λ‖ · 106

CuFe2O4 8.536 − 8.260 1.034 − −27.6
Cu1.2Ge0.2Fe1.6O4 8.570 8.328 8.085 1.060 1.030 −4.67
CuFe1.8Al0.2O4 8.504 8.332 8.124 1.047 1.027 −4.15
CuFe1.7Al0.3O4 8.488 8.312 8.180 1.038 1.016 −10.2
CuFe1.8Cr0.2O4 8.579 − 8.259 1.038 − −16.0
CuFe1.7Cr0.3O4 8.568 − 8.259 1.037 − −6.6
CuGa0.2Al0.2Fe1.6O4 8.599 8.221 8.211 1.047 1.001 −5.2
CuGa0.3Al0.3Fe1.4O4 − − 8.299 − − −11.25

простых ферритов: CuFe2O4, CoFe2O4, ZnFe2O4 и
MnFe2O4.

Ранее нами для поликристаллического тетрагонально-
искаженного феррита CuFe2O4 было обнаружено ано-
мальное поведение магнитострикции: при понижении
температуры ниже 350 K магнитострикции λ⊥ и |λ‖|
сначала резко возрастают, а при T ≤ 250 K наблюдается
их значительное уменьшение [4]. Основываясь на этих
результатах, мы предположили, что для медного феррита
при Tt2 = 240 ± 5 K имеет место фазовый переход,
вызванный увеличением степени ковалентности между
ионами Cu2+ и O2−, что в свою очередь приводит к более
сильному сжатию кристаллической решетки [5].

В настоящей работе для проверки этого предполо-
жения мы исследовали поведение магнитострикции ря-
да медьсодержащих ферритов со структурой шпинели.
В таблице приведены составы изученных нами ферри-
тов. Все образцы были приготовлены по керамической
технологии. Первый отжиг проводился при температуре
750◦C, а второй — при температуре 900◦C с после-
дующим медленным охлаждением. Оба отжига были
проведены на воздухе. Рентгеноструктурный анализ, вы-
полненный при комнатной температуре, показал, что
все образцы являются однофазными, параметры решетки
и отношение тетрагональных осей указаны в таблице.
Намагниченность измерялась баллистическим методом
в интервале температур 80–650 K, а магнитострикция —
тензометрическим методом в магнитных полях до 12 kOe
в интервале температур от 80 до 100 K. Максимальная
величина продольной магнитострикции каждого образца
λ‖ также приведена в таблице.
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Рис. 1. Температурные зависимости спонтанной намагничен-
ности σs, продольной λ‖ и поперечной λ⊥ магнитострикций
для феррита CuFe2O4, снятые в поле H = 10.25 kOe.

Рис. 2. Температурные зависимости спонтанной намагничен-
ности σs, продольной λ‖ и поперечной λ⊥ магнитострикций
для феррита Cu1.2Ge0.2Fe1.6O4, снятые в поле H = 12 kOe.

На рис. 1 представлены температурные зависимости
спонтанной намагниченности σs, продольной λ‖ и попе-
речной λ⊥ магнитострикций для CuFe2O4 (данные взяты
из работы [5]). Видно, что ниже комнатной температуры
продольная магнитострикция |λ‖| резко возрастает по ве-
личине, однако с дальнейшим понижением температуры
величина |λ‖| уменьшается.

Поскольку ион Ge4+ обладает большой энергией пред-
почтения к занятию тетраэдрических узлов, катион-
ное распределение германийзамещенного феррита меди
должно быть Ge0.2Fe0.8[Cu1.2Fe0.8]O4. Таким образом,
введение четырехвалентного иона Ge4+ вместо трехва-
лентных ионов Fe3+ в состав образца CuFe2O4 приводит
к увеличению количества двухвалентных ионов Cu2+

B в

октаэдрических узлах феррита Cu1.2Ge0.2Fe1.6O4. На
рис. 2 приведены температурные зависимости σs, λ‖ и
λ⊥ для данного феррита. Видно, что в районе 300 K
магнитострикции |λ‖| и λ⊥ резко возрастают по вели-
чине, однако с дальнейшим понижением температуры
величина |λ‖| уменьшается. Интересно отметить, что
на температурной зависимости σs(T) никаких аномалий
обнаружено не было. Из сравнения рис. 1 и 2 видно, что
у образца Cu1.2Ge0.2Fe1.6O4 характер поведения σs(T),
λ‖(T) и λ⊥(T) (H = 12 kOe) аналогичен поведению этих
характеристик для феррита меди CuFe2O4.

Следует отметить, что параметр решетки a для образ-
ца с германием значительно меньше, чем у чистого
медного феррита CuFe2O4. Поэтому отношение те-
трагональных осей c/a для Cu1.2Ge0.2Fe1.6O4 больше,
чем для CuFe2O4 (см. таблицу), тогда как абсолютная
величина магнитострикции |λ‖| для образца, у которо-
го увеличено количество ионов Cu2+ в узлах B-узлах
решетки шпинели, стала в 6 раз меньше. При этом в
районе 300 K максимальная величина производной маг-
нитострикции по температуре |∆λ‖|/∆T для феррита
Cu1.2Ge0.2Fe1.6O4 составляет ≈ 1.4 · 10−6 K−1, а для
CuFe2O4 |∆λ‖|/∆T ≈ 0.21 · 10−6 K−1, что почти в
7 раз меньше. На основании этого мы считаем, что рез-
кое уменьшение абсолютного значения магнитострикции
|λ‖| у феррита Cu1.2Ge0.2Fe1.6O4 может быть связано
только с увеличением степени ковалентности при пони-
жении температуры.

Аналогичные результаты были получены нами при
измерении магнитострикции феррита CuFe1.7Al0.3O4, для
которого ранее были измерены параметры решетки в
интервале температур от 10 до 290 K [6]. Рентге-
нографическое исследование образцов CuFe1.7Al0.3O4 и
Cu1.2Ge0.2Fe1.6O4, проведенное в работе [6], показало,
что они имеют орторомбически искаженную структуру
шпинели (см. таблицу). Было установлено, что у фер-
рита CuFe1.7Al0.3O4 поведение параметров решетки с
изменением температуры имеет анизотропный характер:
наиболее сильное изменение длины происходит вдоль
оси a, в то время как по оси c в исследованном ин-
тервале температур никаких изменений не наблюдается.
Анизотропия теплового расширения приводит к тому,
что степень отклонения кристаллической структуры от
кубичности c/a и b/a также является функцией темпе-
ратуры, причем если отношение c/a монотонно умень-
шается при повышении температуры, то отношение b/a
начинает заметно уменьшаться лишь выше 150 K. На
основании этого также можно сделать вывод о том, что
у феррита CuFe1.7Al0.3O4 усиление ковалентной связи
катион–анион приводит к более сильному сжатию кри-
сталлической решетки.

Температурные зависимости продольной λ‖ и попе-
речной λ⊥ магнитострикций для феррита CuFe1.7Al0.3O4,
снятые в поле H = 12 kOe, приведены на рис. 3. Видно,
что, как и в случае чистого медного феррита CuFe2O4,
резкий рост абсолютного значения |λ‖| прекращается
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Рис. 3. Температурные зависимости продольной λ‖ (1, 3) и поперечной λ⊥ (2, 4) магнитострикций для ферритов
CuFe1.7Al0.3O4 (1, 2) и CuFe1.8Al0.2O4 (3, 4), снятые в поле H = 12 kOe.

при охлаждении образца ниже комнатной температуры.
Аналогичное поведение температурных зависимостей
продольной |λ‖| и поперечной λ⊥ магнитострикций было
обнаружено нами и для феррита CuFe1.8Al0.2O4 (рис. 3).
Однако абсолютное значение |λ‖| для этого состава
стало в 2 раза меньше, чем у феррита CuFe1.7Al0.3O4.
При этом из таблицы видно, что по мере замещения
ионов Fe3+ ионами Al3+ параметры c и b и отношения
осей c/a и b/a уменьшаются.

Следует заметить, что величина максимального абсо-
лютного значения продольной магнитострикции |λ‖| на-
ходится в прямой зависимости от степени тетрагональ-
ного искажения решетки образцов. Так, для составов
CuFe2O4, CuFe1.7Al0.3O4 и CuFe1.8Al0.2O4 отношения c/a
при комнатной температуре соответственно равны 1.034,
1.038 и 1.047, величины же |λ‖|max составляют 27.6 ·10−6,
10.2 · 10−6 и 4.15 · 10−6.

Полученные результаты подтверждают сделанное на-
ми предположение о влиянии степени ковалентности
на величину магнитострикции медьсодержащих ферри-
тов. Очевидно, что при увеличении степени искажения
решетки происходит большее перекрытие eg-орбиталей
(а именно dx2−y2 -орбиталей) иона Cu2+, приводящее к
усилению ковалентной связи, что в свою очередь пони-
жает спин-орбитальное взаимодействие этих ионов.

Аналогичные зависимости продольной и попереч-
ной магнитострикций от температуры получены при
исследовании ферритов-хромитов меди CuFe1.8Cr0.2O4

и CuFe1.7Cr0.3O4. Для галлатов-алюминатов меди
CuGa0.2Al0.2Fe1.6O4 и CuGa0.3Al0.3Fe1.4O4 также наблю-
дается уменьшение величины |λ‖|max с увеличением сте-
пени искажения параметров решетки (см. таблицу) [7].

В состав всех исследованных медьсодержащих фер-
ритов входят октаэдрические ионы Cu2+

B , у которых

орбитальный дублет расщепляется на два синглета ни-
же температуры ян-теллеровского перехода в медном
феррите (Tc ≈ 630 K). Поэтому в первом приближении
орбитальные моменты у ионов Cu2+

B должны быть пол-
ностью заморожены кристаллическим полем, и, следо-
вательно, спин-орбитальное взаимодействие практически
отсутствует. Однако, как показывают данные ЭПР [1],
у ионов Cu2+

B спин-орбитальная связь подмешивает к
основному дублетному состоянию некоторые из три-
плетных состояний. Это вызывает не только отклонение
g-фактора от чисто спинового значения, но и его ани-
зотропию: так, g⊥ ∼ 2.1, а g‖ ∼ 2.4. Следовательно,
основываясь на данных ЭПР, можно считать, что у иона
Cu2+

B орбитальный момент заморожен не полностью, т. е.
спин-орбитальное взаимодействие не равно нулю.

Известно, что ферриты со структурой шпинели явля-
ются ионными соединениями с достаточной примесью
ковалентной связи катион–анион. В ионных соединениях
образование ковалентной связи не влияет на величину
его спинового магнитного момента, в то время как его
орбитальный момент уменьшается [2]. Следователь-
но, изменение степени ковалентности должно оказывать
влияние на величину спин-орбитального взаимодействия.
Основываясь на полученных результатах по магнито-
стрикции, мы предположили, что у медного феррита при
T ≤ Tt2 происходит увеличение степени ковалентности
между ионами Cu2+

B и O2−, что в свою очередь понижает
спин-орбитальное взаимодействие этих ионов.

На основании полученных экспериментальных резуль-
татов по исследованию магнитострикции медьсодержа-
щих ферритов можно сделать вывод о том, что для полу-
чения материалов с большой величиной магнитострик-
ции надо подбирать такие составы, у которых степень
ковалентности 3d-ионов с кислородом незначительна.
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