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АННОТАЦИЯ 

 

 

 Земцова А.А. Разработка методики 

получения замещенных гексагональных 

ферритов. – Челябинск: ЮУрГУ, П – 436, 

2018. – с. 60, ил. 17, табл. 7, библ. сп. – 48 

наим. 

 

 

В данной выпускной квалификационной работе рассмотрены основные 

типы ферритов бария, их кристаллическая и магнитная структуры, физико-

химические свойства и области, в которых применяется гексаферрит бария. 

Цель работы – синтез гексаферрита бария, частично замещенного титаном. 

Для достижения цели были поставлены и решены следующие задачи: 

 собрана и проанализирована литературная информация о 

получении гексаферрита бария; 

 написан литературный обзор по собранной информации; 

 проведен эксперимент по получению гексаферрита бария, 

частично замещенного титаном; 

 исследован химический состав и изучена кристаллическая 

структура полученных образцов. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Гексаферрит бария нашел свое применение в промышленности в середине 

20 века после исследований магнитных свойств, которые были проведены 

Голландской фирмой (Philips). В последствии эта фирма внедрила вещества с 

такими свойствами в свое производство под названием ферроксдюры [7]. С 

1952 года и по сей день они начали использоваться во многих отраслях 

производства, занимая при  этом высокую позицию в сфере производства 

постоянных магнитов [9]. Неотъемлемыми преимуществами гексаферрита 

бария перед другими материалами, которые используются в производстве 

постоянных магнитов, являются: 

 малый вес – плотность ферритовых магнитов (4,5-5,3∙103 кг/м3) 

почти в 2 раза меньше чем у AlNiCo – 7∙103 кг/м3; NdFeB – 7,5∙103 кг/м3; 

 очень легкая формуемость – прессование ферритной стружки 

позволяет изготавливать магниты различных форм; 

 довольно низкая стоимость за счет дешевых составляющих. 

Также, важнейшей причиной для исследования свойств гексаферрита 

бария и поиска новых областей для применения является их химическая 

стабильность, стойкость к коррозионным разрушениям, возможность 

использования технологических отходов в их производстве (такие 

как, BaCO3). 

Эти материалы можно использовать для работы на частотах от 102 до 

105 МГц без потерь на вихревые токи, благодаря диэлектрическим свойствам 

и наличию высокого удельного сопротивления. Следовательно, гексаферрит 

бария может применяться как активный элемент в резонансных устройствах 

СВЧ-диапазона, а также как поглотитель ВЧ излучений [7]. 
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1. АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

1.1. Кристаллическая структура и типы ферритов бария 

Гексаферрит бария имеет структуру, родственную ферромагнитному 

магнетоплюмбиту PbFe12O19 (PbFe7,5Mn3,5Al0,5Ti0,5O19) [1, 11-14], ячейка 

которого включает в себя 2 формульные единицы и состоит из двух видов 

структурных блоков. Первый блок шпинельный (S), с осью [111], он направлен 

вдоль оси с кристаллической решетки. Второй блок гексагональный (H) [15]. 

Шпинельный блок содержит 8 ионов кислорода и 6 ионов железа. 

Гексагональный блок состоит из 11 ионов кислорода, 6 ионов железа и 1 иона 

Mе2+, в данном случае Ba2+ . Блоки чередуются в структуре по типу SHS*R*, 

блоки, отмеченные *, повернуты на 180о, вокруг оси c (рис. 1.1. а, б). 

Из этого следует, что структура феррита бария состоит из 

плотноупакованных атомов кислорода и распределенных между ними атомов 

железа и бария, образуя октаэдры, тригонально-дипирамидальные группы и 

тетраэдры. 
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а                                       б 

Рис. 1.1. Схема кристаллической решетки: 

а - расположение атомов в элементарной ячейке бариевого гексаферрита 

(голубой – атомы кислорода, красный – атомы железа, желтый – атомы 

бария); б: структура элементарной ячейки, состоящей из совокупности 

октаэдров, бипирамид и тетраэдров 
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По структуре и составу гексаферриты делятся на несколько основных 

типов (рис. 1.2): 

 М-тип (ферриты BaFe12O19); 

 Y-тип (ферриты Ba2Me2Fe12O22) ; 

 Z-тип (ферриты Ba3Me2Fe24O41); 

 W-тип (ферриты BaMe2Fe16O27) ; 

 V-типа (ферриты Ba4Me2Fe36O60). 

 

Рис. 1.2. Химический состав гексагональных и шпинельных соединений 

(S – тип и BaFe2O4) 

На рис. 1.2 отмечена точка A, которая соответствует неферромагнитному 

моноферриту BaFe12O19 (BaO-Fe2O3), такое соединение имеет структуру 

шпинели, также как соединение Me2Fe2O8 (точка S). Соединение 

Ва2Ме2Fе12O22 (2(ВаО∙МеО∙ЗFе2О3)) (точка Y), имеет гексагональную 

структуру, но она отличается от структуры М. Соединения ВаМе2Fе16O27 

(точка W) и Ва3Ме2Fе24O41 (точка Z) также имеют гексагональную 
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структуру. Два соединения являются ферроксдюрами, это BaFe12O19 и 

ВаМе2Fе16O27. Они имеют ось легкого намагничивания. Все остальные 

являются феррокспланами, которые имеют плоскость легкого 

намагничивания. В структурах Y, Z, V появляется гексагональный блок H2 

(табл. 1.1), которые состоят из четырех кислородных слоев. В этом блоке 

ионы бария замещают ионы кислорода в двух средних слоях. Чистый 

гексаферрит бария типа М имеет параметры элементарной ячейки по оси а 

– 5,89 Å, по оси с – 23,17 Å. 

Таблица 1.1. Структуры некоторых гексаферритов 
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1.2. Магнитная структура гексаферрита бария 

Магнитный момент атомов железа влияет на магнитные свойства 

гексаферрита бария. Ионы железа в гексаферрите бария находятся в пяти 

кристаллографических позициях: 

1) 2 октаэдрических; 

2) 2 тетраэдрических; 

3) 1 тригонально-бапирамидальная. 

Взаимодействие между позициями осуществляется ионами кислорода. Оно 

может быть ферромагнитным и антиферромагнитным, в зависимости от длины 

и угловой характеристики связи Me – O – Me (рис. 1.3). 

 

Рис. 1.3. Связи Ме – О – Ме косвенного обменного взаимодействия 

магнитных моментов ионов железа в H - блоке в составе ферроксдюра [15] 

Магнитная структура элементарной ячейки феррита бария определяется 

как 4𝐹𝑒 ⃖   3+ +  2𝐹𝑒     3+ + 𝐹𝑒 ⃖   3+ +  3𝐹𝑒     3+ +  2𝐹𝑒 ⃖   3+, тем самым магнитная 

структура чистого бариевого гексаферрита М – типа может быть представлена 

в виде двух нескомпенсированных магнитных подрешеток (табл. 1.2). Тогда, 

если магнитный момент трехвалентного железа равен 5μB, то намагниченность 

в расчёте на формульную единицу равна {(4-2)+(1+3-2)}·5µв =20µв [2, 7]. 
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Таблица 1.2. Сведения о кристаллической решетке феррита М - типа 

 

1.3. Свойства и применение гексаферрита бария 

Гексаферрит бария один из перспективных магнитных материалов, 

который применяется в радиоэлектронике, поглотителях электромагнитных 

волн, элементах памяти. 

Главными параметрами данного материала являются ударостойкость, 

химическая стабильность, ферромагнетизм. Большой интерес к этому 

материалу связан с его применением в СВЧ – устройствах [16]. Также 

гексаферрит бария применяется в качестве постоянного магнита для нужд 

электроники, микроэлектроники, для создания толстых и тонких 

пленок [17, 18, 19, 20-34]. Пленки используются для продольной и 

перпендикулярной записи информации [29, 35]. Гексаферрит бария 

применяется как материал для специальных магнитных покрытий [30]. Также 

его применяют в микроволновых устройствах с автоматическим смещением: 

циркуляторы, фазовращатели, загрождающие фильтры, устройства записи 

информации, ленточные носители [31, 36-39]. Гексаферрит бария незаменим 

для записи информации высокой плотности, при создании покрытий, которые 

поглощают микроволновое излучение, в приборах, работающих на 

миллиметровых и микрометровых длинах волн [16, 40-42]. Применяется в 

создании устройств, которые работают при постоянном и переменном токе 

[27]. 
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Как уже было сказано выше, большой интерес интерес к гексаферриту 

бария связан с его применением в СВЧ – технике. Здесь ферриты выполняют 

функции резонаторов, нелинейных элементов, гиротропных и замедляющих 

сред. 

Размеры резонаторов меньше длины волны, поэтому их применение 

приводит к миниатюризации систем в СВЧ. Зависимость частоты резонатора 

от напряженности магнитного поля позволяет изменять ее в широких 

пределах. Диапазон перестройки в верхней части не ограничен, но на низких 

частотах внешнее магнитное поле недостаточно для намагничивания феррита 

до насыщения, тогда магнитная структура приводит к дополнительным 

магнитным потерям. В этом случае резонаторы для низких частот должны 

иметь малые поля магнитной анизотропии. Зависимость частоты резонатора 

от магнитной анизотропии приводит к температурной зависимости частоты, 

это компенсируется подбором ориентации прибора. 

Головки на основе ферритов обладают большой твердостью и удельным 

сопротивлением, в сравнении с аналогами. Поэтому их применяют для записи 

и воспроизведения, хранения и стирания звуков и видеосигналов. Головки на 

основе поликристаллических материалов служат очень долго. Магнитные 

головки для записи и воспроизведения информации изготавливают из 

монокристаллических ферритов, что хорошо продлевает срок службы 

прибора. 

Некоторые свойства ферритов позволяют применят их в качестве 

ограничителей мощностей в СВЧ. Такие ограничители пропускают сигналы 

маленькой мощности и ослабляют сигналы большой мощности до 

определенного значения. Ферритовые резонаторы используют как 

ограничители с низкими уровнями мощности на выходе устройства в режиме 

ограничения, это приводит к существенному ограничению затрат на 

электроэнергию. Данные устройства отличаются от аналогов надежностью, 
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частотой избирательности, сроком эксплуатации, малым временем 

восстановления, возможностью регулирования мощности [3]. 

Как было сказано выше, ферриты используются при создании покрытий, 

поглощающих излучение. Эти покрытия важны для эффективного 

функционирования устройств СВЧ. В большом количестве случаев, поля, 

которые создаются излучателями СВЧ – энергии, необходимо локализовать, 

чтобы ослабить или исключить воздействие на чувствительные элементы 

радиоаппаратуры. 

Эффективный способ, который основан на применении экранирующих и 

радиопоглощающих материалов и покрытий, позволит снизить естественные 

и искусственные помехи при работе радиоэлектронных систем до 

приемлемого уровня. Радиопоглощающие материалы являются 

перспективным средством для снижения радиолокационной заметности 

объектов военной техники. Использование радиопоглощающих материалов и 

покрытий расширяет возможности «стелс – технологий», при помощи 

которых создаются объекты с низким уровнем заметности. 

Радиопоглощающие покрытия могут использоваться для защиты 

компьютерных систем от несанкционированного доступа, для поглощения 

электромагнитного излучения, в космических технологиях, в материалах для 

облицовки корпусов. 
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1.4. Способы получения материалов 

Существуют такие методы получения материалов, как: 

- выращивание из жидкой фазы; 

- осаждение из газовой фазы; 

- синтез в твердой фазе. 

1.4.1. Выращивание из жидкой фазы 

Кристаллизация из расплава это наиболее распространенный способ 

выращивания кристаллов. В настоящее время большая часть технически 

важных кристаллов выращивается из расплава. Наиболее подходящими для 

выращивания являются вещества, которые могут плавиться без разложения, 

которые не имеют полиморфных переходов и характеризуются низкой 

химической активностью. Методами кристаллизации из расплава выращивают 

элементарные полупроводники и металлы, оксиды, галогениды, и другие 

вещества. В некоторых случаях из расплава выращиваются кристаллы, в 

составе которых присутствуют пять и более компонентов. При таком методе 

кристаллизации необходимо учитывать процессы, которые влияют на состав 

расплава. 

Зонная плавка 

Метод зонной плавки используется при выращивании монокристаллов 

полупроводников и диэлектриков. При этом методе расплавленная зона делит 

слиток на две твердые части, в сравнении с направленной 

кристаллизацией (жидкая и твердая части) (рис 1.4). Расплавленные зоны 

создаются с помощью высокочастотного индуктора. При движении зоны 

кристалл расплавляется с одной стороны, а с другой стороны кристаллизуется. 

Также на начальных этапах используют монокристаллическую затравку. 
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Рис. 1.4. Получение монокристалла методом зонной плавки: 

а – горизонтальный вариант, б – вертикальный вариант: 1 – кристалл до 

прохода расплавленной зоны; 2 – расплавленная зона; 3 – остывающий 

кристалл с нелинейным распределением примеси по длине; 4 – тигель 

Зонная плавка может быть реализована как в горизонтальной так и в 

вертикальной компоновке оборудования (рис. 1.4 а, б). Также плавка может 

быть бестигельной (только вертикальный вариант, рис. 1.5). Для равномерного 

распределения примеси по сечению в последнем случае можно применять 

вращение растущего кристалла.  

 

Рис. 1.5. Получение монокристалла методом бестигельной зонной плавки: 

1 – держатели растущего монокристалла и поликристаллической заготовки; 

2 – поликристалл до прохода расплавленной зоны; 3 – расплавленная зона; 

4 – остывающий монокристалл с нелинейным распределением примеси по 

длине; 5 – затравка (для более равномерного распределения примеси по 

сечению применяется вращение кристалла) 
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Нагревателем служит высокочастотный индуктор, иногда применяются 

электроннолучевой и лазерный нагрев. В самом начале процесса плавки, на 

границе монокристаллическая затравка – поликристаллическая заготовка 

создается расплавленная зона. Заготовка частично расплавляется. После, за 

счет относительного движения контейнера и индуктора, начинает двигаться 

расплавленная зона к другому концу заготовки, тем самым обеспечивая рост 

и очистку монокристалла. 

В бестигельной плавке загрязнения расплава материалом тигля и 

находящимися в нём примесями за счёт растворения не происходит. В этом 

случае также не возникают дефекты, связанные с разницей коэффициентов 

термического расширения материала тигля и кристалла. 

В процессе очистки идет скопление примесей в жидкой фазе (К < 1) и 

твердой фазе (К > 1). Очистка будет проходить лучше в жидкой фазе, так как 

растворимость в твердом состоянии бывает ограничена, а в жидком не 

всегда [4]. 

Недостатками данного метода являются: большие термические 

напряжения, сложность управления процессом в бестигельном варианте 

плавки. 

Достоинствами зонной плавки является возможность осуществлять 

несколько проходов расплавленной зоны по длине кристалла, тем самым 

повышать степень очистки. Монокристаллический рост для случая зонной 

плавки обычно обеспечивается наличием монокристаллической затравки, 

однако, можно использовать и контейнер с острым углом [5]. 
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Метод Чохральского 

В этом методе кристалл растет на затравке, которая вытягивается из 

расплава (Рис. 1.6). Для хорошего распределения примеси применяется 

вращение тигля и затравки. С помощью этого можно удалить примеси с 

коэффициентом распределения К = 1, так как атомам примеси трудно 

внедряться в кристаллическую структуру основного элемента из-за 

медленного роста монокристалла. Одинакового диаметра кристалла по длине 

добиваются регулировкой температуры расплава и скоростью 

вытягивания [8]. 

 

Рис. 1.6. Схема выращивания монокристалла способом Чохральского: 

1 – механизм вращения и вытягивания; 2 – затравка; 3 – растущий 

монокристалл; 4 – тигель; 5 – расплав (стрелками показано направление 

вращения кристалла, тигля и направление вытягивания) 

Процесс выращивания монокристалла: материал загружается в тигель, где 

начинает расплавляться. Чтобы не внести в расплав загрязнение, материал 

тигля должен быть прочным, должен выдерживать высокие температуры и 

химическую агрессивность веществ, которые участвуют в процессе. Рост 

кристалла проходит в герметичной камере с вакуумом или соответствующей 

атмосфере. Затравочный монокристалл небольших размеров, закрепляется в 

механизм вращения вытягивания и приводится в соприкосновение с 

расплавом. Чтобы кристаллизация происходила от затравочного кристалла, 
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после частичного оплавления конца затравки и достижения определенного 

режима температур начинается вытягивание затравки. 

Кристаллизация обеспечивается вертикальным теплоотводом по затравке 

за счёт небольшого вертикального градиента температур. Этим методом 

выращиваются крупные монокристаллы полупроводников и диэлектриков. 

Главным недостатком метода Чохральского является наличие тигля как 

источника поступления дополнительных примесей [16]. 

Метод Киропулоса 

Метод заключается в выращивании монокристаллов непосредственно в 

расплаве путем плавного снижения температуры. С понижением температуры 

изменяется теплоотвод от кристалла за счет затравочного кристалла. 

Шихту плавят в тигле до температур выше температур плавления, затем в 

расплав вводят затравку. Расплав начинает медленно охлаждаться, затем 

затравка продувается холодным газом. В результате на концах затравки 

начинает кристаллизоваться монокристалл. Процесс кристаллизации 

происходит в самом расплаве, но монокристалл вытягивается из него по мере 

уменьшения расплава. Рост объема расплава происходит в вакууме. В 

результате получаются чистые монокристаллы, которые в дальнейшем 

применяются в определенных отраслях промышленности. 

Главным преимуществом данного метода является его техническая 

простота и надежность. Также он экономически выгоден, так как возможно 

эффективное экранирование источника нагрева, которое будет сводить потери 

тепла к минимуму. 

Недостатком метода является непостоянство скорости выращивания, так 

как теплообмен по мере увеличения массы монокристалла претерпевает 

изменения, которые трудно учесть технически. Именно поэтому скорость 

роста кристаллов задается низкой, чтобы избежать образования в 

монокристаллах различного рода включений. 

Метод Степанова 



44 

Метод Степанова, позволяет получить большую номенклатуру профилей 

кристаллов металлов, полупроводников и диэлектриков постоянного сечения 

и изделий более сложных форм, кристаллизуя их непосредственно из 

расплава. Способ основан на идее капиллярного формообразования. При росте 

кристалла расплав поступает из тигля по капиллярным каналам специальной 

фильеры к ее рабочей поверхности, кромки которой задают контур тонкого 

слоя, заключенного между формообразователем и межфазной границей. 

Поперечное сечение вытягиваемого кристалла определяется геометрией 

кромок формообразователя. 

Вытягиванием через щель, находящуюся на поверхности расплава, 

получают профилированные кристаллы, например трубы, пластины и т.д. 
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Выращивание из раствора 

Главным преимуществом метода является то, что весь процесс проводится 

при значительно низких температурах, чем кристаллизация из чистых 

расплавов. Это позволяет выращивать: кристаллы веществ, которые имеют 

высокую температуру плавления; кристаллы соединений, которые имеют при 

температуре плавления очень высокое давление пара компонентов либо 

компонентов, которые плавятся с разложением. К тому же, низкие 

температуры позволяют получить более чистые и совершенные по структуре 

монокристаллы. 

Исходя из этого растворитель должен: существенно снижать температуру 

процесса выращивания кристалла и иметь достаточно малое давление 

собственных паров; не должен загрязнять кристалл, который выращивают. 

Подобрать такой растворитель, чтобы он удовлетворял этим требованиям, 

довольно сложно. Может быть так, что растворителем будут служить 

вещества, которые не входят в состав выращиваемого кристалла; 

растворителем будет служить один из компонентов выращиваемого 

соединения. 

Для первого варианта выращенные кристаллы содержат в качестве 

примеси все компоненты растворителя, включая остаточные примеси. В этом 

кристаллы будут иметь невысокую степень чистоты. Для второго варианта, 

чистота кристаллов будет определяться чистотой компонентов, которые 

входят в состав раствора. 

Процесс роста кристалла при кристаллизации из раствора складывается из 

растворения исходных компонентов, их диффузия к фронту кристаллизации, 

осаждение на фронте кристаллизации, рассеяние теплоты кристаллизации. 

При выращивании кристаллов из собственного расплава лимитирующей 

стадией процесса является рассеяние теплоты кристаллизации, при росте из 

раствора самый медленный этап – диффузия растворенного 

кристаллизующегося вещества к фронту кристаллизации. Поэтому линейная 
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скорость роста кристаллов из раствора на 102 – 103 порядка меньше скорости 

роста из собственных расплавов. Можно повысить скорость роста 

монокристаллов, интенсифицируя массоперенос в растворе, но при этом 

может ухудшиться качество структуры кристаллов. 

Скорость массопереноса очень мала при низкой растворимости исходных 

компонентов в растворителе, следовательно мала и скорость роста 

монокристалла, что экономически не целесообразно. Из-за этого для 

повышения растворимости кристаллизуемого вещества добавляют 

компоненты, которые будут реагировать с этим веществом. Как правило эти 

компоненты называют минерализаторами. Они повышают растворимость 

благодаря образованию ассоциатов растворенного вещества, отличных от тех, 

что существуют в чистом растворителе. Методы выращивания кристаллов 

проводников и диэлектриков различают по способу создания пересыщения 

кристаллизуемого вещества в растворе. 

Существуют два условия кристаллизации: 

 нестационарные условия, когда пересыщение может создаваться 

изменением температуры или испарением растворителя; 

 стационарные условия, когда пересыщение создается конвекцией или 

путем химической реакции. 

Растворимость – предельная концентрация вещества, способная 

раствориться при данных термодинамических условиях и при данном 

количестве растворителя. 

Приступая к выращиванию кристаллов, нужно иметь кривую 

растворимости и на ее основе приступать к технологии кристаллизации. 

1.4.2. Осаждение из газовой фазы 

Этот способ используется для выращивания как больших кристаллов, так 

и пленок, тонких покрытий, пластинчатых и нитевидных кристаллов. В 

зависимости от материала выбирается конкретный метод выращивания 

кристалла. Для больших кристаллов методы универсальны, для любого 
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вещества может быть подобран процесс, который обеспечит рост 

монокристалла. 

Если выращивание основано на физической конденсации 

кристаллизуемого вещества, то само вещество поступает к кристаллу, который 

растет, в виде пара, состоящего из молекул их ассоциаций – димеров, 

триммеров и т.п. 

Различают 4 основных метода доставки вещества в зону кристаллизации: 

 метод молекулярных пучков в вакууме; 

  метод катодного распыления; 

  метод объемной паровой фазы в замкнутой системе; 

 кристаллизация в потоке инертного газа. 

Метод молекулярных пучков в вакууме основан на нагревании до высоких 

температур контактного источника, который испускает атомы и/или 

молекулы, которые в свою очередь попадают на подложку, где в дальнейшем 

происходит конденсация. Достижение высокой температуры происходит за 

счет электронно-лучевого нагрева вещества. Для этого, с помощью фиксации 

электронного луча, нагревается малый участок на массивном слитке 

испаряемого вещества, иногда доводя его до плавления. Подложка вместе с 

испарителем помещается в камеру с холодными стенками, в которой 

обеспечивается высокий вакуум. Если при этом на пути частиц поместить 

экран с отверстиями, то он будет вырезать отдельные пучки частиц. При 

помощи этого метода можно локализовать кристаллизацию на выбранных 

участках. 

Чтобы повысить совершенство пленок, метод комбинируют с 

химическими методами осаждения 

Метод катодного распыления получил широкое распространение для 

осаждения поликристаллических и монокристаллических пленок. При 

использовании данного метода с тлеющим разрядом между катодом и 

заземленным катодом, на котором находятся подложки, зажигают разряд. 
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Стационарность этого разряда поддерживается динамическим равновесием 

между ионами, которые нейтрализуются на катоде и которые генерируются в 

плазме тлеющего разряда электронами, эмитируемыми с катода. Ионы, 

которые ударяются о катод, выбивают из него атомы путем передачи 

импульса. Такие атомы электрически нейтральны и достигают анода не 

соударяясь с молекулами газа. Данный метод очень гибкий и легко 

управляемый процесс. 

К методам объемной паровой фазы в замкнутой системе и кристаллизации 

в потоке инертного газа также относятся методы химического транспорта, 

разложения соединений и синтеза в паровой фазе. 

В методе химического транспорта, вещество, которое кристаллизуется в 

твердом или жидком виде, взаимодействует с другим веществом , которое 

находится в зоне источника, и превращается в газообразные соединения, 

которые с иной температурой переносятся в зону, где разлагаясь по обратной 

реакции, выделяют исходное вещество. В методе разложения соединений 

вводится летучее соединение в зону кристаллизации, которое разлагается с 

выделением кристаллизуемого вещества под действием высокой температуры 

и газообразного восстановителя. В синтезе в паровой фазе между 

газообразными компонентами в зоне кристаллизации образуется 

кристаллизуемое соединение. 

1.4.3. Синтез в твердой фазе 

Все рекристаллизационные процессы происходят без существенного 

изменения фазового состояния. Фазовые превращения используются в 

процессах перекристаллизации. Кристаллизацией называется получение 

кристаллов из аморфной фазы. 

Главными преимуществами твердофазных методов являются: 

 низкие температуры, при которых происходит процесс, в таком случае 

можно избежать фазовых превращений, разложения фаз, химических 

соединений; 
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 форма кристалла не изменяется в процессе выращивания, она 

определяется заранее; 

 если в процессе присутствуют низкие температуры, значит присутствует 

и низкий коэффициент диффузии, который позволяет сохранить заданное 

распределение примеси даже в тонких слоях. 

К недостаткам можно отнести: 

 высокую плотность центров кристаллизации; 

 проблему управления зародышеобразования; 

 трудность выращивания больших монокристаллов. 

Избыток свободной энергии, который является движущей силой роста 

кристалла в процессах рекристаллизации, вызван: 

a) деформацией; 

b) повышенной поверхностью межзеренных границ; 

c) разной ориентацией зерен. 

Создание текстуры деформации облегчает получение 

монокристаллического образца. В ряде некоторых случаев возможно 

вваривание затравки. Процессы получения монокристаллов посредством 

отжига деформации применяются для металлов. Для полупроводников и 

диэлектриков используется спекание или горячее прессование. В процессах 

перекристаллизации движущей силой служит разница энергий фаз, 

возникающая при переходе через температуру фазового превращения. 

Процесс кристаллизации из аморфного состояния обеспечивается 

повышенной энергией аморфной фазы. Кристаллизация возникает с ростом 

температуры выше некоторого предела, когда становится возможным 

протекание диффузионных процессов [6]. 
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1.5. Способы получения гексагональных ферритов 

Существуют различные способы синтеза ферритов бария. В данном 

разделе будут рассматриваться такие методы синтеза, как: 

 золь-гель метод; 

 стандартный керамический метод; 

 метод соосаждения; 

 метод полимерных комплексов. 

1.5.1. Золь-гель метод 

Данный метод синтеза ферритов бария состоит из трех этапов. Первый этап 

– это образование золя, смешиванием исходных компонентов в растворителе. 

Золь, это раствор жидкой или газообразной среды, в котором распределены 

капельки жидкости, пузырьки газа или твердые частицы дисперсной фазы. 

Второй этап – это высушивание золя до геля. Гель имеет подобие полимерного 

каркаса в отличие от золя 

Второй этап – высушивание золя для образования геля (гель, в отличие от 

золя имеет подобие полимерного каркаса, а значит, обладает такими 

свойствами как пластичность и упругость). Последний этап – получение 

порошка феррита. Данный метод позволяет получить мелкозернистые 

поликристаллические порошки ферритов с узким распределением по 

размерам, что является одним из преимуществ этого метода перед остальными 

[11]. 

Таким методом пользовались авторы в статье [15]. Исходным веществом 

служил нонагидрид нитрата железа (III) (Fe(NO3)3-9H2O), нитрат 

бария (Ba(NO3)2), гексагидраты нитратов кобальта (Co(NO3)2-6H2O) и 

никеля (Ni(NO3)2-6H2O), нитрат марганца (Mn(NO3)2) и бутилат титана, 

которые были взяты в необходимых пропорциях для получения конечного 

состава: Ba(MnNi)0.2Co0.6TiFe10O19 и Ba(MnNi)0.25Co0.5TiFe10O19. Смесь 

растворяли в 100 мл деионизированной воды, потом добавляли 100 мл 65-ти 

процентного раствора лимонной кислоты (C6H8O7), после для нейтрализации 
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раствора до pH = 7, добавляли раствор аммиака (NH3). Потом раствор 

нагревали до 100 °С для образования сухого геля. Последующий нагрев 

приводил к самовоспламенению геля, в результате образовывалось небольшое 

количество коричневого порошка. Этот порошок подвергался температурной 

обработке при температуре 450 °С в течение 4 часов. Фазовый состав 

образцов, который был изучен с помощью метода рентгеновской дифракции, 

не содержал вторичных фаз, что позволило сделать вывод о правомерности 

применения данного метода для получения образцов допированного 

ферроксдюра. Размер частиц, полученных таким способом, колебался от 100 

до 400 нм. 

1.5.2 Стандартный керамический метод 

Данный метод является самым распространенным в получении бариевых 

гексаферритов. Он заключается в нагреве смеси оксидов карбоната бария в 

пропорциях необходимых для получения желаемого состава, который может 

быть размельчен и спечен в различные формы. Такой метод приводит к 

получению образцов со средним размером зерен от 1 до 10мкм. 

Этим методом пользовались авторы статьи [18]. Авторы провели 

исследование влияния модификации метода синтеза на магнитные и 

структурные свойства образцов. Авторами был рассмотрен метод измельчения 

оксидов железа и лантана и карбоната бария в шаровой мельнице, в долях 

необходимых для получения состава Ba1-xLaxFe12O19 и последующим 

нагревании до высоких температур для удаления летучих примесей в 

получившейся смеси. И второй метод, который имел две стадии: на первой, 

путем поддержания температуры в печи 1000 °С в течении 2 часов, из равных 

долей BaCO3, Fe2O3 и La2O3 было получено вещество некоторого состава Ba1-

xLaxFe2O4, затем в это вещество добавляли оксид железа (III) (Fe2O3), в 

соотношении 1:5, измельчали его в шаровой мельнице в течение 3 часов с 

последующим нагреванием при 1250 °С в течение такого же времени. В итоге, 

полученные химические составы этими методами получились одинаковыми. 
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Структурные свойства изучались с помощью рентгеновской дифракции. 

Анализ показал, что образцы, приготовленные обоими методами, имеют 

гексагональную структуру и дал подтверждение единственной фазы, 

изоморфной BaFe12O19. 

Также этот метод применялся авторами в статье [48], где для получения 

бариевых гексаферритов, применяли методику: карбонат бария, оксид 

железа (III), а также оксиды магния и циркония смешивались в необходимых 

пропорциях в шаровой мельнице, далее спекались при 1000 °С в течение 

10 часов. После добавлялся двухпроцентный раствор поливинилового спирта. 

Поливиниловый спирт - полимер, единственным растворителем которого 

служит вода. В конце полученный сплав подвергался ручному измельчению в 

ступке и спрессовывался в таблетки. Дальнейшая обработка образцов 

проходила двумя методами: 

1. первый включает в себя спекание образцов при температуре 1200 °С в 

течение 5 часов; 

2. второй заключался в спекании образцов в микроволновой печи (такая 

методика может позволить уменьшить энергозатраты при производстве) [20]. 

В данном методе спекание проводили при температуре 1100 °С в течение 

10 минут. 

Авторы статьи попытались ввести новый способ микроволнового спекания 

образцов, позволяющий значительно уменьшить время изготовления и 

изучить его влияние на полученные допированные бариевые гексаферриты. 

При рентгеновском анализе образцов было показано наличие гексагональной 

фазы бариевого гексаферрита, но в случае микроволнового спекания были 

обнаружены включения карбоната бария и оксида железа (III), что 

свидетельствует о недостаточности используемой в технологии температуры 

для образования единой фазы. Однако, в целом, авторами статьи метод 

микроволнового спекания был сочтен удовлетворительным для производства 

бариевых гексаферритов. 
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При использовании керамического метода, температура изготовления 

чистых бариевых гексаферритов должна превышать 1000 °С. Но многие 

ученые, в том числе авторы статьи [7], попытались уменьшить температуру с 

1200 до 1000 °С модернизацией печи. Авторами были взяты оксиды металлов 

и карбонат бария, как в стандартных техниках синтеза, но для уменьшения 

температуры спекания был добавлен 1 масс. % оксида бора. Добавление 

данного должно было привести к улучшению и структурных, и магнитных 

свойств. Изучение полученных таким способом образцов с помощью 

рентгеновской дифракции показало, что разработанный авторами статьи 

метод позволяет получать образцы бариевого гексаферрита высокого качества 

с размерами частиц менее 1 мкм, что указывало бы на их однодоменность. 

1.5.3. Соосаждение 

Суть метода состоит в соосаждении солей с основанием, в ходе которого 

выпадает осадок, который содержит компоненты гексаферрита, смешанные на 

ионном уровне. 

Главным отличием данного метода от других является молярное 

соотношение компонентов, которое применяется в нем Fe:Ba = 10 или 11, 

вместо 12, которое применяется в других методах. Этот метод позволяет 

получать гомогенные образцы с субмикронным размером зерен, а декантация, 

которая заключается в отделении твердой фазы от жидкой при помощи 

центрифуги, приводит к уплотнению образцов. 

Данный метод синтеза рассматривается в статье [43]: 

- использованные соли: соли железа (II) и бария; 

- использованное основание: гидроксид натрия (NaOH). 

Исходные соли и основание соосаждаются при pH = 14. Полученный в ходе 

реакции гидроксид окисляется перекисью водорода (Н2О2) и промывается до 

получения нейтрального рН = 7. Высушенный гидроксид нагревается, в 

результате чего получается чистый ВаМ с размером зерна менее 0,1 мкм. 
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Таким образом, была доказана применимость метода соосаждения для 

производства образцов чистого бариевого гексаферрита. 

1.5.4. Метод полимерных комплексов 

Данным методом синтеза оксидов высокой степени гомогенности с 

промежуточным получением полимерного геля пользовались авторы в статье 

[44]. Авторы описывали получение частиц гексаферрита бария микронного 

размера при достаточно низких температурах из разложенных цитратов. В 

результате экзотермической реакции наблюдалось выделение углекислого 

газа, что приводило к пористой структуре образца с большой площадью 

поверхности. Кроме вышеперечисленных методов в статьях различных 

авторов встречаются такие методы как: гидротермальный метод синтеза, 

метод ионного обмена, кристаллизация стекла, метод 

самораспространяющегося высокотемпературного синтеза, высушивание 

спрея. 
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1.6. Методы исследований гексаферрита бария 

Для изучения кристаллической структуры и морфологии образцов 

проводятся различные методы исследования: 

 сканирующая электронная микроскопия (Scanning Electron 

Microscopy, SEM) [48, 2], с использованием энергодисперсионной 

рентгеновской спектроскопии (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy, EDX). 

Она позволяет получать информацию об элементарном составе твердого тела 

[16, 17]; 

 рентгеновская дифракция, порошковая рентгеновская дифракция (X-ray 

diffraction) [13, 14, 15, 7]. С помощью них можно получить информацию об 

атомной структуре вещества, ее размеры и формы симметрии по 

расположению пиков на дифрактограмме; 

 мёссбауэровская спектроскопия [18]. Она заключается в поглощении 

гамма-излучении. Полученный спектр поглощения дает информацию об 

электронной структуре атомов в веществе и о характере их взаимодействия. 

Кроме перечисленных методов используется вибрационная магнитометрия 

[1-2, 7, 12-17, 48], СКВИД – магнитометрия и прочие методы исследования 

магнитных свойств. 

Кроме исследования магнитных и структурных свойств, проводится 

изучение элементного состава образцов методами: 

 дифференциальной сканирующей калориметрии, термического анализа, 

исходя из которых можно говорить о теплофизических характеристиках 

вещества [17, 19]; 

 термогравиметрии. Она эффективна в том случае, когда 

рассматриваются вещества, которые выделяют летучие вещества в ходе 

различных физико-химических процессов [13]. 
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1.6.1. Сканирующий электронный микроскоп с энергодисперсионным 

анализатором 

Сканирующий электронный микроскоп с энергодисперсионным 

анализатором (рис. 1.7) является универсальным прибором для анализа 

микроструктуры твердых тел. Его широкое использование обусловлено тем, 

что при исследовании достигается высокое разрешение больших объектов. В 

серийных приборах это разрешение достигается 10 нм (100 Å). На 

лабораторных приборах реализовано разрешение 2,5 нм (25 Å). 

Основой работы микроскопа является сканирование исследуемой 

поверхности электронным зондом. В ходе взаимодействия зонда с веществом 

образуются токи, которые улавливаются приемниками и преобразуются в 

видеосигнал. Полученный сигнал поступает на телевизионный тракт, где 

усиливается и преобразуется в сигнал, который воспроизводится как 

изображение на экране кинескопа видеоконтрольного устройства. 

Электронный зонд формируется электронной оптической системой 

микроскопа, которая включает в себя: источник электронов, две линзы – 

конденсор и объектив, стигматор, отклоняющую систему. 

 

Рис. 1.7. Внешний вид электронного микроскопа Jeol JSM7001F 

Проходя через электрическое и магнитное поле, идет преломление 

электронной волны. На этом явлении основан принцип действия 
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электромагнитных линз, которые являются основным элементом оптической 

системы. 

Электронный пучок направляется на анализируемый образец. В процессе 

взаимодействия электронного зонда с образцом, генерируются вторичные 

электроны, которые собираются дефектором вторичных электронов. 

Интенсивность сигнала детектора зависит как от природы образца, так и от 

топографии образца в области взаимодействия. Таким образом можно 

получить карту рельефа проанализированной зоны. 

Электронный зонд генерируется электронной пушкой, она играет роль 

источника электронов, и фокусируется электромагнитными или 

электростатическими линзами. Специальные сканирующие катушки 

отклоняют зонд в двух перпендикулярных направлениях, сканируя 

поверхность образца зондом. Источником электронов являются электронные 

линзы и отклоняющие катушки, которые образуют систему электронных 

колонн. 

1.6.2. Рентгеновская дифракция 

Порошковый дифрактометр используется для количественного и 

качественного рентгеноструктурного анализа. 

Порошковый дифрактометр позволяет анализировать широкий спектр 

материалов. Исследования, проводящиеся на рентгеновском дифрактометре:  

 определение фазового состава пробы; 

 количественное определение известных фаз в смеси;  

 кристаллография — уточнение структуры кристаллов; 

 проведение анализа в различных условиях — изменение температуры, 

давления или газовой атмосферы;  

 анализ поверхности и тонких пленок; анализ текстуры. 

Основные области применения: 

- фазовый анализ в геометрии Брег – Брентано с использованием 

фиксированных и программируемых щелей; 
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- определение, уточнение параметров элементарной ячейки; 

- метод Ритвельда; 

- анализ образцов в экстремальных условиях (нагрев/охлаждение) с 

использованием температурных камер Anton Paar; 

- анализ пленок (в параллельно-лучевой геометрии). 

Технические характеристики: 

1. Материал анода: стандартная отпаянная рентгеновская трубка: CuKα; 

2. Размер фокуса – 0,4 x 12 мм; 

3. Номинальный режим работы источника рентгеновского излучения: 

40 кВ /30 мА; 

4. Вертикальный Theta/Theta гониометр, радиус 285 мм; 

5. Метод сканирования θs/θd связанные или θs, θd независимые; 

6. Диапазон углов сканирования 2θ: от - 3 до 162°; 

7. Минимальный шаг сканирования 0,0001; 

8. Детектор отраженных рентгеновских лучей: высокоскоростной 

энергодисперсионный детектор DTEX/ULTRA. 

1.6.3. Мёссбауэроский микроскоп 

Данный метод основывается на эффекте Мёссбауэра, который в свою 

очередь заключается в резонансном поглощении монохроматического γ-

излучения, испускаемого радиоактивным источником. В мёссбауэровской 

спектроскопии образец-поглотитель просвечивается гамма-квантами, 

излучаемые возбужденным железом - 57, иридием - 191 или другими 

изотопами. С помощью детектора, который находится за поглотителем, 

измеряется коэффициент поглощения γ-квантов образцом. В образце должны 

быть те же ядра, что и в изотопах. Возбужденные ядра создаются в источнике 

при распаде соответствующего изотопа. 

В обычных условиях ядро, излучающее гамма-квант, приобретает импульс 

отдачи. Тоже самое с поглощающим ядром, которое захватив гамма-квант, 

также приобретает импульс отдачи. В результате, так называемая «точка 
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настройки» поглотителя и источника сбивается на сотые доли электронвольт, 

что в сравнении с энергией гамма - кванта очень мало, но в сравнении с 

естественной шириной уровня чрезмерно много. Но это не мешает настроить 

ядра в резонанс друг с другом, поместив их в кристаллическую решетку при 

достаточно низкой температуре. Импульс отдачи ядра воспринимается 

кристаллической решеткой образца и источника, в результате доплеровский 

сдвиг гамма - линий становится пренебрежимо малым. Благодаря этому, 

небольшие изменения относительной скорости источника и поглотителя 

позволяют сканировать тонкую структуру уровней ядра, которая в свою 

очередь зависит от его химического окружения. Зависимость коэффициента 

поглощения образца от относительной скорости движения образца и 

источника называется мёссбауэровским спектром поглощения. Он позволяет 

судить об электронной структуре атома в исследуемом веществе, окружающих 

группах и о характере их взаимодействия. 

1.6.4. Вибрационный магнитометр 

Для измерения магнитных свойств ферромагнитных и слабомагнитных 

веществ можно использовать вибрационный магнитометр. 

На рис. 1.8 показано схематическое устройство вибрационного 

магнитометра. 

Образец и постоянный магнит закреплены на тонком стержне. Стержень 

соединен с вибрационной системой и может колебаться с определенной 

частотой в положении перпендикулярному магнитному полю, которое 

создается электромагнитом. Для усиления сигналов и их сравнения 

используется радиотехническая схема. 

При колебании постоянного магнита и образца, находящегося в магнитном 

поле электромагнита, в измерительных катушках возбуждаются ЭДС. 
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Рис. 1.8. Схема вибрационного магнитометра и его электрическая схема: 

1 — образец, 2 — постоянный магнит, 3 — стержень, 4 — электромагнит, 

5 и 6 — измерительные катушки, 7 и 8 — усилители, 9 — фазовращатель, 

10 — сумматор, 11 — катодный повторитель, 12 — индикатор, 

13 — генератор звуковой частоты, 14 — блок питания, 15 — латунный диск, 

16 — динамик, 17 — пластмассовый диск, 18 — вращающийся диск, 

19 — винты, 20 - нагревательные спирали, 22 — стеклянный стакан, 

23 — дьюар с жидким гелием, 24 — дьюар с жидким азотом 

Измерительные катушки 5 ориентируются осями параллельно 

направлению колебания и соединяются последовательно. Для того чтобы 

наводимая в катушках ЭДС не была чувствительна к изменению положения 

образца, сначала его располагают между катушками и намагничивают 

постоянным полем до насыщения. Далее добиваются получения 

максимального значения ЭДС на выходе, вращая катушки вокруг своей оси. 

Для получения минимального сигнала их перемещают в направлении оси х. В 

таком состоянии магнитометр оказывался нечувствительным к небольшим 

изменениям положения образца. Таким же образом устанавливают по 

отношению к постоянному магниту катушки 6. 

Напряжение поступает с измерительных катушек 5 на вход усилителя 8, 

который служит для усиления небольших сигналов. С усилителя 8 сигнал 

подается на сумматор, на который также поступает сигнал от катушек 6. В 
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этих катушках возникает напряжение, которое пропорционально магнитному 

моменту постоянного магнита, которое затем усиливается усилителем 7 и 

поступает на фaзoврaщaтeль для рассогласовывания его по фазе относительно 

сигнала, получаемого от образца. После сигнал, равный разности сигналов от 

измеряемого образца и постоянного магнита, через катодный повторитель 

поступает на индикаторное устройство. Индикаторным устройством может 

служить осциллограф или ламповый вольтметр. Вибрационная система, 

которая крепится на латунном диске, состоит из динамика, к которому 

приклеивают пластмассовый диск, соединенный со стержнем. Динамик 

питается от генератора звуковой частоты. На латунном диске помещен второй 

вращающийся диск 18, с помощью которого катушки 6 могут перемещаться 

по диаметру латунного диска. 

Вибрационный магнитометр позволяет производить исследование 

магнитных свойств в зависимости от напряженности магнитного поля и 

температуры. Для проведения измерений при различных температурах 

образец помещают в нагревательную печь или в криогенное устройство. Перед 

этим проводится градуировка магнитометра по образцам с известными 

магнитными свойствами. 

1.6.5. СКВИД – магнитометрия 

СКВИД - сверхпроводящий квантовый интерферометр, который 

используются для измерения слабых магнитных полей. СКВИД обладает 

высокой чувствительностью, достигающей 5·10 − 33 Дж/Гц. Для длительных 

измерений усредненных значений в течение нескольких дней можно достичь 

значений чувствительности в 5·10 − 18 Тл. 
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Рис. 1.9. Вид и принцип работы простого СКВИД - магнитометра 

Самый простой СКВИД – магнитометр выглядит как сверхпроводящее 

кольцо с двумя джозефсоновскими туннельными контактами (рис. 1.9). 

Существенным в работе СКВИД – магнитометра является наличие волновых 

свойств у электрона. В СКВИДe волна электронов разделяется на две, каждая 

проходит свой туннельный контакт, а затем обе волны снова сводятся вместе. 

В случае, когда отсутствует внешнее поле, обе ветви будут эквивалентны, и 

обе придут без разности фаз. Но если в контуре будет присутствовать 

магнитное поле, будет наводиться циркулирующий сверхпроводящий ток. 

Сверхпроводящий ток вычитывается из постоянного внешнего тока в одном 

из контактов, в другом же будет с ним складываться. Эти две ветви будут 

иметь разные токи, из-за этого между контактами возникнет разность фаз. 

Волны электронов, которые будут проходить через контакты и соединяться, 

будут интерферироваться. Интерференция будет проявляться зависимостью 

критического тока СКВИДa от приложенного внешнего магнитного поля. 

Ступенчатый характер зависимости позволяет чувствовать отдельные кванты 

потока. Ступенчатый вид зависимости возникает из-за наличия условия 
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изменения фазы электронной волны на джозефсоновском контакте на 2𝜋𝑛, где 

n — целое число. 

1.6.6. Дифференциальная сканирующая калориметрия 

Дифференциальная сканирующая калориметрия – метод исследования 

физико – химических процессов, который основан на регистрации тепловых 

эффектов, сопровождающих превращения веществ в условиях 

программирования температуры. Метод позволяет фиксировать кривые 

нагревания и охлаждения исследуемого образца, т.е. изменение температуры 

образца. Когда в каком-либо фазовом превращении первого рода в веществе 

происходит выделение или поглощение теплоты, то на термограмме 

появляются площадка или изломы. 

Измерительная камера дифференциальной сканирующей калориметрии 

состоит из двух ячеек S и R, в одной находится исследуемый образец, в 

другую, ячейку сравнения, помещается эталон. Измерительную камеру 

конструируют максимально симметрично. В данном методе между тиглем и 

термопарой находится теплопроводящая колонка, с помощью которой 

измеряется усредненная температура со всей площади тигля. 

Экспериментально измеряется временная зависимость разницы температур 

между ячейкой с образцом и ячейкой сравнения. Теплота в методе ДСК 

определяется через тепловой поток, производную теплоты по времени. 
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Рис. 1.10. Схема измерений методом ДСК: 

F – печь, S – образец, R – эталон TF, TmS, TmR – температуры печи и спаев 

дифференциальной термопары образца и эталона ФFS, ФFR – тепловые потоки 
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1.6.7. Термогравиметрия 

Термогравиметрический анализ — метод термического анализа, при 

котором происходит регистрация изменения массы образца в зависимости от 

температуры. 

Термоанализатор (рис. 1.11) состоит из высокоточных весов с 

платиновыми тиглями, которые находятся в камере небольшой электропечи. 

В непосредственной близости от образца находится контрольная термопара, 

которая измеряет температуру с высокой точностью. Камера печи может 

заполняться инертным газом для предотвращения окисления и других 

нежелательных реакций. Для управления используется компьютер. 

 

Рис. 1.11. Внешний вид дифференциального термического анализатора 

Netzsch 449C Jupiter 

Результатом данного анализа являются термогравиметрические кривые, в 

которых изменение массы навески зависит от температуры и 

времени (рис. 1.12). Для интерпретации анализа необходима обработка 
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термогравиметрических кривых. В частности, производная от ТГ - сигнала 

(скорость изменения массы), которая представляет собой кривую ДТГ, 

позволяет установить момент времени или температуру, при которой наиболее 

быстро происходит изменение веса. 

Термогравиметрический анализ широко используется в исследовательской 

практике для определения температуры деградации полимеров, влажности 

материалов, доли органических и неорганических компонентов, которые 

входят в состав исследуемого вещества, точки разложения взрывчатых 

веществ и сухого остатка растворенных веществ. С помощью этого метода 

можно определять скорость коррозии при высоких температурах. 

При синхронном ТГ/ДСК анализе одновременно можно измерять 

изменение теплового потока и массы образца как функцию от температуры 

или времени. Для этого используется контролируемая атмосфера. Такой 

анализ не только увеличивает производительность измерений, но и намного 

упрощает интерпретацию результатов, благодаря возможности отделить экзо- 

и эндотермические процессы, которые не сопровождаются изменением массы, 

от тех, при которых происходит изменение массы. 

 

Рис. 1.12. Пример термограммы 
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В процессе всего анализа с постоянной скоростью поднимается 

температура, и записывается изменение массы в зависимости от этой 

температуры. Верхний предел температуры ограничивается возможностями 

аппаратуры, но он может достигать 1500 °C и более. Благодаря хорошей 

теплоизоляции печи температура на ее поверхности невысока и не вызывает 

ожога. 

В методе термогравиметрического анализа разрешение достигается за счет 

наличия петли обратной связи между температурой образца и его весов. 

Нагрев замедляется по мере изменения веса образца, следовательно, можно с 

большой точностью установить температуру при которой изменяется вес.  
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Оборудование для получения материалов 

Гексаферрит бария получают при температурах выше 1200 °C . В данной 

работе для высокотемпературного нагрева использовалась трубчатая печь с 

карбидкремниевыми нагревателями (3), которые обеспечивали максимальную 

температуру в печи 1450 °C. Утепляющим слоем в такой печи является 

каолиновая вата (2), она же использовалась для изготовления заглушек. Для 

отделения рабочего слоя от нагревательных элементов использовалась 

корундовая труба (1). В верхней части печи находится защитный кожух (4). 

Вся конструкция находится на подставке (6). Длина и диаметр рабочей камеры 

составляют 150 мм и 55 мм. 

 

Рис. 2.1. Схема высокотемпературной печи: 

1 – корундовая труба, 2 – каолиновая вата, 3 – карбидкремниевые нагреватели, 

4 – защитный кожух, 5 – платиновая термопара, 6 – подставка 

Для регулирования температуры в данной печи использовалась платиновая 

термопара (5). Она помещалась в непосредственной близости к образцу. 
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2.2. Твердофазный синтез 

Для синтеза BaFe12O19, в шихту был добавлен оксид титана TiO2. Перед 

взвешиванием все компоненты были прокалены в муфельной печи в течение 4 

часов при температуре 500 °C. Было подготовлено 10 навесок 

BaFe12-xTixO19, где x – уровень замещения ионов титаном от 0,25 до 2,5 с шагом 

0,25 (табл. 2.1). Общая масса навесок для каждого эксперимента составляла 15 

г. После взвешивания каждая навеска была перетёрта в агатовой ступе и 

спрессована в форму таблетки, затем таблетки были помещены в платиновый 

тигель для проведения высокотемпературного спекания. 

Таблица 2.1. Навески BaFe12-xTixO19 

1 BaO∙0,25TiO2∙5,875Fe2O3 

2 BaO∙0,5TiO2∙5,75Fe2O3 

3 BaO∙0,75TiO2∙5,625Fe2O3 

4 BaO∙TiO2∙5,5Fe2O3 

5 BaO∙1,25TiO2∙5,375Fe2O3 

6 BaO∙1,5TiO2∙5,25Fe2O3 

7 BaO∙1,75TiO2∙5,125Fe2O3 

8 BaO∙2TiO2∙5Fe2O3 

9 BaO∙2,25TiO2∙4,875Fe2O3 

10 BaO∙2,5TiO2∙4,75Fe2O3 
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Таблица 2.2. Состав шихты для получения гексаферрита бария BaFe12-xTixO19 

№ BaCO3, г Fe2O3, г TiO2, г 

1 2,5617 12,1788 0,2595 

2 2,5616 11,9197 0,5189 

3 2,5615 11,6606 0,7784 

4 2,5615 11,4015 1,0379 

5 2,5614 11,1423 1,2974 

6 2,5613 10,8832 1,5568 

7 2,5613 10,6241 1,8163 

8 2,5613 10,3649 2,0758 

9 2,5612 10,1058 2,3353 

10 2,5611 9,8467 2,5947 

Далее тигель с таблетками помещали в трубчатую печь и нагревали до 

температур порядка 1200 – 1400 °C в течение 3 часов. После спекания, печь 

выключалась и охлаждалась. После охлаждения таблетки отправлялись на 

дальнейшие исследования. 
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2.3. Изучение химического состава образцов 

Для определения состава полученных образцов использовали электронный 

микроскоп Jeol JSM7001F с энергодисперсионным анализатором Oxford INCA 

X-max 80. От каждого образца таблетки было отделено некоторое количество 

материала, которое перетиралось в агатовой ступке до порошка. Затем 

небольшое количество порошка наклеивалось на подложку и помещалось в 

микроскоп. Исследование в отражённых лучах показало наличие только одной 

фазы в образцах. Данные спектров показали равномерное распределение 

элементов (Ba, Fe, Ti, O) по образцам. В результате усреднения по спектрам 

было установлено содержание ионов железа, бария, кислорода и титана (табл. 

2.3). 

Таблица 2.3. Содержание ионов железа, бария, титана, кислорода в образцах 

№ Ba, ат.% Fe, ат.% Ti, ат.% O, ат.% 

1 3,21 34,98 0,623 57,34 

2 3,16 34,08 1,36 60,77 

3 3,036 31,90 1,94 62,49 

4 2,98 30,69 2,73 62,79 

5 2,92 29,01 3,25 64,05 

6 2,99 27,67 3,81 64,37 

7 2,98 26,71 4,53 65,11 

8 2,93 26,26 5,11 64,84 

9 2,92 23,69 5,75 66,69 

10 2,91 22,41 6,31 67,34 

По уровню замещения ионов титаном в образцах был установлен фактический 

уровень замещения ионов x в формуле титан – замещенного гексаферрита 

бария BaFe12-xTixO19 
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Таблица 2.4. Уровень замещения ионов x в формуле титан-замещённого 

гексаферрита бария BaFe12-xTixO19 

№ 
Уровень замещения ионов, х 

план факт 

1 0,25 0,21 

2 0,5 0,46 

3 0,75 0,69 

4 1 0,98 

5 1,25 1,21 

6 1,5 1,45 

7 1,75 1,74 

8 2 1,96 

9 2,25 2,34 

10 2,5 2,64 

На рис. 2.2 показана графическая зависимость уровня замещения ионов х 

гексаферрита бария, замещенного титаном BaFe12-xTixO19, от уровня замещения 

ионов титаном в исходной шихте. 
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Рис. 2.2. Зависимость уровня замещения ионов х гексаферрита бария, 

замещенного титаном BaFe12-xTixO19, от уровня замещения ионов титаном в 

исходной шихте 

Из рисунка видно, что зависимость имеет монотонно возрастающий 

характер. Методом наименьших квадратов с помощью программного пакета 

MS Office была рассчитана функциональная зависимость: 

y = 0,9888x, 

где x – уровень замещения ионов в BaFe12-xTixO19, y – уровень замещения ионов 

в шихте. Коэффициент корреляции равен R = 0,9945, что хорошо согласуется 

с линейным характером зависимости. 
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2.3. Исследование кристаллической структуры образцов 

Исследования кристаллической структуры образцов проводили на 

дифрактометре Rigaku Ultima IV. Был подготовлен мелкодисперсный порошок 

состава 1 – 10, равномерно распределенный тонким слоем на кювете. После 

подготовки, кювету с мелкодисперсным порошком помещали в дифрактометр. 

Рентгенографическое исследование проводили в диапазоне углов 2θ от 15º до 

65º в течение 60 минут. 

Результатом рентгенографического исследования стали рентгенограммы 

образцов состава 1 – 10, которые в дальнейшем сравнивались с 

рентгенограммой BaFe12O19, взятой из справочных данных [45]. 

Изучение полученных рентгенограмм показало, что все материалы имеют 

гексагональную решётку, а их основные пики совпадают с пиками 

нелегированного гексаферрита бария BaFe12O19. Таким образом, проведенный 

рентгенофазовый анализ подтвердил, что полученные образцы соответствуют 

по фазовому составу требуемому – гексаферриту бария. На рис. 2.3 

представлены полученные рентгенограммы образцов с уровнем замещения 

ионов титаном от 0,25 до 2,5 с шагом 0,25. 
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Рис. 2.3. Рентгенограммы образцов с разным уровнем замещения
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2.4. Калориметрическое исследование 

Так как гексаферрит бария является ферромагнетиком, то он имеет точку 

фазового перехода II рода (температура Кюри). При нагреве выше этой точки 

гексаферрит переходит из ферромагнитного в парамагнитное состояние, при 

этом его магнитные свойства снижаются. Можно сказать, что температура 

Кюри накладывает ограничения для тех технологических задач, в которых 

нагревается элемент. 

Измерение температуры Кюри проводили на дифференциальном 

термическом анализаторе Netzsch 449C Jupiter. Перетертый образец помещали 

в платиновый тигель и устанавливали в подставку анализатора. Затем образец 

подвергали нагреву в воздушной среде от 25 до 800 °С со скоростью 5 °C/мин. 

Далее охлаждали с той же скоростью. На рис. 2.4 показана кривая ДСК для 

образца, не замещенного титаном. 

 

Рис. 2.4. Зависимость ДСК от температуры BaFe12O19 
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Опытным путем было установлено значение температуры Кюри только для 

5 образцов. Результаты усредненных значений представлены в табл. 2.5. 

Можно увидеть, что при увеличении концентрации легирующего элемента 

начинает понижаться температура Кюри. В результате исследования 

температура Кюри чистого BaFe12O19 составила 452,2 °C, что соответствует 

литературным источникам, в которых температура Кюри для этого образца 

варьируется от 450 до 460 ºС [46, 47]. 

Таблица 2.5. Температура Кюри полученных образцов BaFe12-xTixO19 

№ Уровень замещения 

ионов, х 

Тк, °C 

1 0 452,2 

2 0,21 428,7 

3 0,46 406,35 

4 0,69 382,85 

5 0,98 356,55 

6 1,21 348,65 

Из рис. 2.5 и табл. 2.5 видно, что значения температуры Кюри монотонно 

уменьшаются при повышении уровня замещения ионов x в решетке. 
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Рис. 2.5. Зависимость температуры Кюри образцов от уровня замещения 

ионов х гексаферрита бария, замещенного титаном BaFe12-xTixO19 

Методом наименьших квадратов с помощью программного пакета MS 

Office была рассчитана функциональная зависимость температуры Кюри от 

уровня замещения ионов x: 

TК = –92,802x + 452,2. 

Коэффициент корреляции составил R = 0,9816. Это говорит об очень 

хорошем теоретическом приближении аналитической зависимости ТК(х). 
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РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ 

1. Проведен сбор и анализ литературных данных о получении 

гексаферрита бария. 

2. Составлен литературный обзор о типах ферритов бария, их 

кристаллической и магнитной структуре, химических свойствах и области их 

применения. 

3. Проведен эксперимент по получению гексаферрита бария, частично 

замещенного титаном BaFe12-xTixO19 при х от 0,25 до 2,5. 

4. Исследован химический состав образцов на электронном микроскопе 

Jeol JSM7001F с энергодисперсионным анализатором Oxford INCA X-max 80. 

Анализом было установлено наличие только одной фазы в образцах и было 

установлено содержание ионов железа, бария, кислорода и титана. 

5. Исследована кристаллическая структура образцов на дифрактометре 

Rigaku Ultima IV. Анализом было установлено, что все образцы имеют 

гексагональную структуру, а основные пики их рентгенограмм совпадают с 

пиками рентгенограммы гексаферрита бария. 

6. Было проведено калориметрическое исследование на 

дифференциальном термическом анализаторе Netzsch 449C Jupiter. Анализом 

была установлена температура Кюри для полученных образцов. Установлено, 

что с ростом уровня замещения происходит монотонное снижение 

температуры Кюри (так, при х = 0,25 температура Кюри 428 °С, при 1,25 – 348 

°С). 
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