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СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА МОДИФИЦИРОВАННЫХ
ГЕКСАФЕРРИТОВ BaFe12–2хСохSiхO19±γ

Исследовано влияние модифицирующих добавок на структуру и магнитные свойства ГФБ  М -типа. Уста-
новлена концентрационная область существования твердых растворов системы BaFe12–2xСохSixO19±γ.

ВВЕДЕНИЕ. Гексаферрит бария со структурой
магнетоплюмбита (ГФБ М-типа) обладает уника-
льными магнитными свойствами, а именно высо-
кими значениями магнитокристаллической ани-
зотропии и коэрцитивной силы, относительно вы-
сокими значениями магнитного момента, а также
отличной химической стабильностью и корро-
зионной устойчивостью [1—6]. В связи с этим он
является перспективным для получения на его ос-
нове материалов для постоянных магнитов ново-
го поколения [7], для систем высокоплотной запи-
си и хранения информации [8], различных совре-
менных СВЧ-устройств [9].

Часто для различных технических примене-
ний ГФБ М-типа требуется регулировать магнит-
ные характеристики, а для некоторых областей,
например, для магнитной записи, необходимо зна-
чительное снижение коэрцитивной силы (Нс) и
повышение при этом магнитного момента (M s).
Именно в связи с этим особое внимание уделяется
мофицированию гексаферритов бария, которое по-
зволяет управлять их электрофизическими свойс-
твами [10—12].

Структура ГФБ М-типа состоит из кубичес-
кого блока S , имеющего структуру шпинели, и
гексагонального блока R , содержащего ионы
бария Ba2+ (рис. 1). Гексагональная элементарная
ячейка такой структуры состоит из десяти слоев
ионов кислорода О2–. В ней ионы железа Fe3+

занимают пять различных кристаллографических
позиций: тетраэдрическую (4f1), октаэдрические (12k,
2а, 4f2) и позицию, образованную пятью ионами
кислорода с центрами при вершинах тригональ-
ной бипирамиды (2b) [13]. В магнитно упорядочен-
ном состоянии спины молекулы ГФБ (BaFe12O19)
в позициях 12k, 2а, 2b направлены параллельно
оси легкого намагничивания, в то время как в
позициях 4f1 и 4f2 — антипараллельно [14]. Ре-
зультирующий магнитный момент определяется
разницей между суммой магнитных моментов

ионов в позициях 12k, 2а, 2b и в позициях 4f1, 4f2
[15], в соответствии с уравнением: M s = M s (12k +
2a + 2b) –  M s (4f1 + 4f2).

В работе [16] было показано, что в ГФБ 50 %
ионов Fe3+ занимают октаэдрические позиции 12k,
а остальные распределяются между оставшими-
ся позициями статистически с существенным пред-
почтением тетраэдрической координации 4f1. Та-
ким образом, можно предполагать, что одновре-
менное суммарное повышение магнитного момен-
та и снижение величины коэрцитивной силы мож-
но осуществить путем размещения в позициях 4f1
немагнитного иона, склонного к тетраэдрической
координации. В качестве такого немагнитного ио-
на рассматривали ион кремния Si4+. Для сохране-
ния условия электронейтральности замещение ио-
нов железа ионами кремния проводили по схеме:
2Fe3+ → Со2+ + Si4+. Поэтому цель данной рабо-
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Рис. 1. Кристаллическая структура гексаферрита ба-
рия М-типа: S  — шпинельный; R  — гексагональный
блок; S*, R* — блоки, полученные путем поворота S
и R  на  180о.
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ты — исследование свойств гексаферритов бария
BaFe12–2xСохSixO19±γ .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В качестве ис-
ходных реагентов использовали растворы нитра-
тов железа (III), бария (II) и кобальта (II), а также
100 %-й раствор тетраэтоксилана марки ч.д.а. Оса-
дки получали методом последовательного осаж-
дения из водных растворов солей. На предвари-
тельно осажденные гидроксиды железа (III) и крем-
ния (IV) осаждали карбонаты бария (II) и кобаль-
та (II). Для выбора оптимального рН осаждения гид-
роксида железа (III) FeOOH сперва исследовали ба-
зовую систему BaFe12O19. Гидроксиды железа оса-
ждали водным раствором NH4OH при рН  3.5, 4.3,
6 и 9, а гидроксиды кремния — при контролируе-
мом рН 4.3, после чего осадки тщательно промыва-
ли дис.тиллированной водой до отсутствия в них
иoнов аммония. Карбонаты бария и кобальта оса-
ждали раствором Na2CO3 при рН  9. Контроль рН
проводили с помощью ионометра И-160МИ  с точ-
ностью ± 0.05, а регулирование рН  — с помощью
блока автоматического титрования БАТ-15. Полу-
ченные осадки созревали в течение 20 ч. Затем их
фильтровали, отмывали дистиллированной водой
до отсутствия в них ионов NO3

–, а после этого про-
каливали в камерной печи в интервале температур
900—1100 К с изотермической выдержкой в тече-
ние 2 ч. Исследовали образцы составов BaFe12–2x-
СохSixO19±γ (х  = 0, 0.005, 0.007, 0.01, 0.03, 0.05, 0.1,
0.3, 0.5).

Образцы исследовали методами рентгенофа-
зового анализа (РФА) на дифрактометре ДРОН-
3М  (СuКα-излучение, съемка в каждой точке 10 с).
В качестве внешних стандартов применяли SiO2
(стандарт 2θ) и сертифицированный стандарт ин-
тенсивности Al2O3 [17]. Для РФА использовали
базу данных JСРDS. Структурные параметры
образцов были рассчитаны на основании резуль-
татов РФА.

Химический анализ на содержание ионов на-
трия был проведен методом пламенной фотомет-
рии. Микрофотографии получены на просвечиваю-
щем электронном микроскопе ПЭМ-125K фирмы
Selmi. Магнитные свойства порошков определяли
на баллистическом магнетометре при комнат-
ной температуре в диапазоне полей Н  = 0—10 кЭ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ  ОБСУЖДЕНИЕ. Осадки,
полученные при осаждении гидроксида железа
(рН  3.5, 4.3, 6 и 9), исследовали методом малоуг-
лового рентгеновского рассеяния [18]. Было пока-
зано, что при рН  осаждения гидроксида железа

(FeOOH) 3.5, 6 и 9 образуются двухуровневые
фрактальные структуры типа M → S, M → S, M
→ M соответственно, а при рН  4.3 — трехуровне-
вая фрактальная структура типа М  → М  → S. Та-
кая структура характеризуется слабыми связя-
ми между частицами и является благоприятной для
твердофазного синтеза при температурах, для кото-
рых усиливается роль диффузионных процессов. Это
связано с тем, что малое сцепление между частица-
ми способствует взаимному скольжению частиц от-
носительно друг друга, что делает возможным ме-
ханизм прямого перемещения частиц как в преде-
лах одного фрактала, так и между фракталами [19].

Результаты электронной микроскопии дан-
ных образцов, прокаленных при 1000 оС, пред-
ставлены на рис. 2. Как видим, при рН  осажде-
ния FeOOH, равном 4.3, наблюдается образова-
ние наименее агломерированных монодиспер-
сных наночастиц (60—65 нм). Поэтому, исходя из
изложенного выше , именно эти условия были вы-
браны для синтеза модифицированных гексафер-
ритов бария, где на первом этапе синтеза гидрок-
сиды  железа и кремния осаждались при рН 4.3.

Результаты рентгенофазового анализа образ-
цов системы BaFe12–2xСохSixO19±γ (х  = 0—0.5),
прокаленных при температурах 900—1100 oС,
приведены в табл. 1. При температуре прокалива-
ния  1100 oС (рис.3) в области х  = 0—0.3 образцы
являются однофазными и характеризуются гекса-
гональной структурой типа магнетоплюмбита (пр.
гр. Р63/mmc) М-типа. При увеличении х  до 0.5 наб-

Рис. 2. Микрофотографии прокаленных при 1000 оС об-
разцов, полученных при различных рН  осаждения желе-
за (ІІІ): 3.5, 4.3, 6 и 9 (a–г) соответственно.
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людается появление дополнительной фазы BaFe18O27.
На основании полученных результатов можно сде-
лать вывод об образовании в системе BaFe12–2x-
СохSixO19±γ твердых растворов.

На рис. 4 представлены концентрационные
зависимости магнитных характеристик образцов
системы BaFe12–2xСохSixO19±g (х  = 0.1 и 0.3). Как
видно, при увеличении значения х  от 0 до 0.3,
коэрцитивная сила понижается, а магнитный мо-
мент увеличивается. Так, для образцов при х  = 0
магнитные характеристики (M s и Hc) составляют
43.7 Ам2/кг и 5.3 кЭ, а при х  = 0.1 и 0.3 — 49.5

Ам2/кг, 1.3 кЭ и 60.1 Ам2/кг, 1.2 кЭ со-
ответственно.

В табл. 2 приведена сравнительная
характеристика магнитных свойств чи-
стого гексаферрита бария (х  = 0) и мо-
дифицированных материалов на его оc-
нове (х  = 0.1 и 0.3).

На основании полученных результатов мож-
но сделать вывод, что замещение ионов железа
Fe3+ на немагнитные ионы кремния Si4+ происхо-
дит в тетраэдрической подрешетке 4f1. Это способ-
ствует повышению результирующего магнитного мо-
мента и понижению при этом коэрцитивной силы.

Таким образом, в данной работе исследовано
влияние модифицирующих добавок (Со2++Si4+) на
структуру и магнитные свойства ГФБ М-типа. Ус-
тановлена концентрационная область существо-
вания твердых растворов системы BaFe12–2xСох-
SixO19±γ (х  = 0—0.3). Показана возможность регу-
лирования магнитных свойств ГФБ М-типа пу-
тем его модифицирования. При гетеровалентном
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Рис. 3. Дифрактограммы прокаленных при 1100 оС пре-
курсоров системы BaFe12–2xCoxSixO19±γ. х  =  0.005 (1),
0.007 (2), 0.01 (3), 0.03 (4), 0.05 (5), 0.1 (6), 0.3 (7), 0.5 (8).

Т а б л и ц а  1
Результаты рентгенофазового анализа образцов BaFe12–2xCoxSixO19±γ ,
прокаленных при различных температурах

x 900 oC 1000 oC 1100 oC

0.005 ГФБ , α-Fe2O3, BaFe2O4 ГФБ , α-Fe2O3 ГФБ
0.007 ГФБ , α-Fe2O3, BaFe2O4 ГФБ , α-Fe2O3 ГФБ
0.01 ГФБ , α-Fe2O3, BaFe2O4 ГФБ , α-Fe2O3 ГФБ
0.03 ГФБ , α-Fe2O3, BaFe2O4 ГФБ , α-Fe2O3 ГФБ
0.05 ГФБ , α-Fe2O3, BaFe2O4 ГФБ , α-Fe2O3 ГФБ
0.1  ГФБ , α-Fe2O3, BaFe2O4 ГФБ , α-Fe2O3 ГФБ
0.3  ГФБ , α-Fe2O3, следы  ГФБ ГФБ
0.5  ГФБ , α-Fe2O3, следы   ГФБ , α-Fe2O3,

BaFe18O27

ГФБ ,
BaFe18O27

Т а б л и ц а  2
Результаты магнитных измерений образ-
цов системы BaFe12–2xCoxSixO19±γ

x M s, Ам
2/кг H c, кЭ

0 43.7 5.3
0.1 49.5 1.3
0.3 60.1 1.2

Рис. 4. Концентрационные зависимости намагниченно-
сти насыщения  и коэрцитивной силы образцов системы
BaFe12–2xСохSixO19± γ  при х  =  0.1 (1) и 0.3 (2), прокален-
ных при 1100 oС. 
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замещении в подрешетке Fe3+ удалось увеличить
магнитный момент и снизить коэрцитивную силу.

РЕЗЮМЕ. Досліджено вплив модифікуючих доба-
вок на структуру та магнітні властивості ГФБ  М -типу.
Встановлено концентраційну область існування твердих
розчинів системи BaFe12–2xСохSixO19±γ.

SUMMARY. The effect of modifying additives on
the structure and magnetic properties of BHF M-type has
been analysed. The concentration range of existence of
solid solutions BaFe12–2хСохSiхO19± γ has been established.
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А.В. Бричка, И.Б. Янчук, Л.Ю. Котел, Т.В. Чернявская, С.Я. Бричка

ФОРМИРОВАНИЕ НАНОЧАСТИЦ ОКСИДА ЦЕРИЯ (IV) НА ПОВЕРХНОСТИ 
УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК

Получены наночастицы оксида церия размером 6—10 нм на многослойных углеродных нанотрубках (УНТ)
по химической реакции между Се(NО3)3 и NaOH. Нанокомпозиты УНТ/СеО2 охарактеризованы с помощью
методов трансмиссионной электронной микроскопии (ТЭМ), электронографии и КР-спектроскопии.

ВВЕДЕНИЕ. Модифицирование материалов
приводит к изменению их физических и химичес-
ких свойств и, как следствие, к созданию новых ма-
териалов [1, 2]. Оксиды церия обладают каталити-
ческими свойствами в реакции окисления СО в
СО2, используемой для обезвреживания выхлоп-
ных газов и в других технологических процессах

очистки газов от монооксида углерода. Они эф-
фективны и в реакции окисления NO [3, 4]. Успе-
шный пример каталитического действия оксида
церия для производства Н2, СО из горючих иско-
паемых описан в работе [5]. Оксид церия внедря-
ют в топливные элементы [6]. В работе [7] синте-
зировали адсорбенты на основе оксида церия для
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