
1 

 

МИНИСТЕРСТВО НАУКИ И ВЫСШЕГО ОБРАЗОВАНИЯ  

РОССИЙСКОЙ ФЕДЕРАЦИИ  

Федеральное государственное автономное образовательное  

учреждение высшего образования  

«Южно-Уральский государственный университет  

(национальный исследовательский университет)»  

Институт естественных и точных наук  

Факультет  «Химический»  
Кафедра  «Теоретическая и прикладная химия»   

  

РАБОТА ПРОВЕРЕНА           ДОПУСТИТЬ К ЗАЩИТЕ  

Рецензент                                                                    Заведующий кафедрой 

    / А.В. Сенин /                     / О.К. Шарутина /  

«___» _____________20____ г.                    «___» _____________20____ г.  
  
  
  

Электрохимическое поведение гексаферрита бария допированного 

титаном BaFe12-xTixO19 в сульфатных средах 

  

ВЫПУСКНАЯ КВАЛИФИКАЦИОННАЯ РАБОТА   

ЮУрГУ – 04.03.01. 2020. 306-03-031. ВКР   
  
  

                                    Руководитель 

                                                                                                                           

                        ____________/ Е.В.Шарлай /  

                         «____» ____________20____г.  
  

                  Автор   

                                     студент группы ЕТ – 431  

                                    / Д.М. Ярыгина /  
                 «____» ____________20____ г.  
  

             Нормоконтролер, должность  
                        ____________/ О.Н. Груба /   

                 «____» ____________20____ г.  
  
  

  
  
  
  

 

 

 

 

 

Челябинск 2020 



5 
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Гексаферрит бария, допирование титаном, циклическая 

вольтамперометрия, электрохимия полупроводников, раствор серной 

кислоты, раствор сульфата натрия. 

 

Данная работа посвящена изучению электрохимического поведения 

гексаферрита бария допированного титаном. 

Объектом исследования в данной работе являлся гексаферрит бария 

допированный титаном BaFe12-xTixO19.  

Целью данной работы является комплексное изучение электрохимического 

поведения гексаферрита бария допированного титаном в кислой и 

нейтральной сульфатной среде. 

Для достижения цели решены следующие задачи: 

• Изучены литературные данные посвященные влиянию допирования на 

структуру и свойства гексаферрита бария и изучен метод циклической 

вольтамперометрии. 

• Сняты циклические вольтамперограммы на рабочих электродах из 

чистого гексаферрита бария и гексоферрита бария, частично замещенного 

титаном, в кислой и нейтральной сульфатных средах при различных скоростях 

развертки потенциала на разных программах поляризации. 

• Обработаны циклические вольтамперограммы: 

 определена природа лимитирующей стадии выявленных 

процессов; 

 оценен механизм образования анодных продуктов; 

 установлены зависимости электрохимического поведения 

образцов от их состава; 

 проведено сравнение электрохимического поведения образцов в 

нейтральной и кислой средах. 

Результаты данной работы могут быть применены для дальнейшего 

изучения электрохимического поведения образцов гексаферрита и для 

прогнозирования коррозии магнитных материалов, основой которых является 

гексаферрит бария. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Интерес к гексаферриту бария BaFe12O19, открытому в середине 20 века, 

остается повышенным благодаря его уникальным структуре и свойствам. Для 

этого материала характерны высокая анизотропия физико-химических 

свойств, коррозионная и химическая стойкость, высокие значения 

температуры Кюри и намагниченности насыщения. 

Функциональные характеристики гексаферрита бария делают его 

востребованным для изготовления магнитных и магнитооптических 

устройств, а также элементов устройствах электроники сверхвысоких частот 

(ферритовые поглотители электромагнитных волн, антенны, сердечники, 

элементы памяти) [1–4]. В связи с этим растет актуальность получения 

легированных материалов на основе гексаферрита.  

Однако, изучение на глубоком уровне магнитных свойств чистого 

гексаферрита бария и гексаферрита бария допированного титаном не дает 

полных представлений о его свойствах как о материале. 

В настоящее время почти нет работ, посвященных электрохимии и 

коррозии гексаферритов, как и в целом, область электрохимии сложных 

оксидных полупроводников до сих пор остается «белым пятном», хотя 

востребованность данных материалов неизбежно повышает запрос на их 

всестороннее изучение. 

В связи с вышесказанным изучение электрохимического поведения систем 

на основе гексаферрита бария представлялось актуальным.  
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1 Литературный обзор 

 

1.1 Особенности строения и свойств гексаферрита бария 

 

1.1.1 Строение гексаферрита бария 

 

Исследования гексаферрита бария BaFe12O19 показали, что он имеет 

структуру изученного ранее магнетоплюмбита, которая описана в работах [1-

3] и приблизительно соответствует формуле PbFe7,5Mn3,5Al0,5Ti0,5O19. 

Гексаферрит бария является представителем гексагональных ферритов [2], 

которые бывают нескольких типов: 

 М-тип (ферриты BaFe12O19) (рассматриваемый в данной работе);  

 Y-тип (ферриты Ba2Me2Fe12O22);  

 Z-тип (ферриты Ba3Me2Fe24O41);  

 W-тип (ферриты BaMe2Fe16O27);  

 X-тип (ферриты Ba2Me2Fe28O46);  

 U-типа (ферриты Ba4Me2Fe36O60) [4]. 

Решётка гексаферрита бария принадлежит к P63/mmc пространственной 

группе. Параметры кристаллической ячейки гексаферрита бария составляют a 

= 5,88 Å, c = 23,2 Å. Структура гексаферрита бария схематически изображена 

на рисунке 1.  

В элементарной ячейке структуры гексаферрита бария каждый слой 

содержит четыре больших иона. В четырех последовательных слоях 

упомянутыми ионами являются ионы кислорода. Каждый пятый слой наряду 

с тремя ионами кислорода содержит один ион бария. Структуру условно делят 

на R- и S-блоки. S-блок представляет собой шпинель, имеющую состав 

(Fe6O8)
2+. Этот блок содержит два слоя с ионами кислорода. R-блок содержит 

слой с ионом бария, в совокупности с примыкающими сверху и снизу 

соседними слоями, состоящими из ионов кислорода, образует гексагональную 

упаковку и имеет состав (BaFe6O11)
2-. 

Таким образом, кристаллическую структуру можно представить в виде 

чередующихся блоков RSR*S*, где R* и S* представляют собой R- и S-блоки 

соответственно, повёрнутые в пространстве на 180° относительно оси c. В 

подобной структуре ионы железа занимают три различных положения. В 

шпинельной S-структуре находятся два иона в тетраэдрических узлах и четыре 

– в октраэдрических. В гексагональной R-структуре пять ионов железа 

занимают октаэдрические узлы и один ион находится в пространственном 

положении тригональной бипирамиды [2]. 
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Рисунок  1 Структура гексаферрита бария  

М-типа BaFe12O19 [5] 

 
Красные, розовые, серые, синие и желтые сферы представляют 

атомы железа в местах 2a, 4f1, 12k, 4f2 и 2b соответственно. 

Маленькие зеленые сферы представляют атомы кислорода, а 

большие голубые сферы представляют собой атомы бария. 
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1.1.2 Магнитные свойства гексаферрита бария 

 

1.1.2.1 Сверхобменное взаимодействие в структуре гексаферрита бария 

 

Обменное взаимодействие – описание воздействия принципа Паули на 

кулоновское отталкивание электронов. Обменное взаимодействие зависит от 

взаимной ориентации спинов электронов. Обменное взаимодействие бывает 

прямым (связь между квантовыми системами, расположенными так близко, 

что есть перекрытие волновых функций) и непрямым (взаимодействие 

квантовых систем, удаленных настолько, что требуется участие 

посредников) [6]. 

Металлооксидные соединения состоят из ионов металла М, разделенных 

ионами кислорода. В этом случае нет прямого перекрытия орбиталей М – М, 

но есть прямое перекрытие орбиталей металла и кислорода: М – О – М. 

Орбитали металла и кислорода гибридизованы, то есть появляются общие 

электроны у нескольких ионов. Такое взаимодействие называется 

суперобменом через кислород.  

В гексагональных ферритах сверхобменное взаимодействие 

осуществляется через ионы кислорода. Величина обменного взаимодействия 

зависит от расстояния l (Me-O-Me) и соответствующих углов φ [1]. Его 

интенсивность возрастает при стремлении угла Ме1 - О2 - Ме к 180° и с 

уменьшением расстояния Ме1 - О2 - Ме (где Ме1, Ме – катионы в пустотах 

решетки) [3]. В каждом блоке S гексагональной структуры феррита есть два 

иона в тетраэдрических и четыре 

в октаэдрических узлах с 

противоположно 

направленными моментами. В 

блоке R, который занимает 

половину элементарной ячейки 

гексаферрита типа М, 

сверхобменное взаимодействие 

катионов, которые размещены 

вокруг аниона, обозначенного 

буквой р на рисунке 2, приводит 

к антипараллельной ориентации 

магнитных моментов катионов 

1с одной, 2 и 3 – с другой 

стороны. Возникновение такой 

ориентации вызвано тем, что 

взаимодействие по типу  

Fe1
3+ - Op

2- - Fe2
3+ и  

Рисунок 2 – Магнитное взаимодействие 

ионов в блоке R [2] 
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Fe1
3+ - Op

2- - Fe3
3+ имеет угол 140°. Взаимодействие по типу Fe2

3+ - Op
2- - Fe3

3+ – 

80° [2].  

Следовательно, сверхобменное взаимодействие, имеющее больший угол 

связи Ме1 - О 2- - Ме, будет преобладать. Это приведет к ориентации 

магнитных моментов катионов вокруг атома Op
2- .  

Магнитное взаимодействие катионов 1 и 3 с катионом 4, который для 

случая структуры типа М находится в блоке S может происходить по типам 

Fe3
3+ - Oq

2- - Fe4
3+ и Fe1

3+ - On
2- - Fe4

3+. Однако расстояние Fe1
3+ - On

2- равно 2,3 

Å и превышает Fe3
3+ - Oq

2- , взаимодействие Fe3
3+ - Oq 

2- - Fe4
3+ сильнее. Тогда 

ионы 4 и 3 будут иметь антипараллельные направления магнитных моментов. 

По этой схеме сверхобменное взаимодействие распространяется по всему 

кристаллу [1]. 

На рисунке 2 в блоке R направление магнитных катионов указано 

параллельно оси с. Однако, это не совсем очевидно из описанной схемы 

сверхобменного взаимодействия. На практике же соединения, состоящие 

только из блоков R, S (например, гексаферрит М типа – гексаферрит бария) 

обладают осью легкого намагничивания, которая совпадает с осью с [3]. 

 

1.1.2.2 Ферромагнетизм гексаферрита бария 

 

Ферромагнетизм – магнитоупорядоченное состояние вещества, в котором 

большинство атомных магнитных моментов параллельны друг другу, так что 

вещество обладает самопроизвольной (спонтанной) намагниченностью. 

Основная особенность ферромагнитных веществ заключается в наличии у 

них областей, называемых доменами, самопроизвольно (спонтанно) 

намагниченных до насыщения. Во внешнем магнитном поле магнитные 

моменты доменов стремятся повернуться по полю. В результате у 

ферромагнетика возникает большой магнитный момент, который может 

сохраняться и в отсутствии этого поля. 

Спонтанная намагниченность ферромагнетиков обусловлена 

взаимодействием между соседними атомами, которое стремится упорядочить 

их спины (магнитные моменты). Если это взаимодействие настолько сильно, 

что все соседние спины устанавливаются параллельно друг другу, 

намагниченность материала достигает своего максимального значения. 

Возникает так называемый дальний магнитный порядок. Тепловые колебания 

атомов стремятся нарушить спиновое упорядочение. Поэтому 

ферромагнитные свойства в веществе сохраняются лишь до определенной 

температуры. Если ферромагнетик нагревать, способность намагничивания у 

него уменьшается: уменьшаются намагниченность насыщения, коэрцитивная 

сила и другие магнитные характеристики. Выше некоторой температуры, 

носящей название температуры Кюри Тс, самопроизвольная намагниченность 

исчезает, вещество становится парамагнитным [7]. 
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1.1.2.3 Намагниченность насыщения  

 

Намагниченность насыщения – это максимально возможная величина 

намагничивания ферромагнитного материала, которая характеризуется 

параллельной ориентацией всех магнитных моментов внутри материала. 

Результирующий магнитный момент, приходящийся на формульную 

единицу BaFe12O19 равен разности между суммой моментов семи ионов в 

октаэдрических узлах и иона в слое, содержащем барий, и суммой 

противоположно ориентированных моментов двух ионов в октаэдрических и 

двух ионов в тетраэдрических узлах. Ориентация магнитных моментов 

рассматриваемых ионов показана схематически в левой части рисунка 3.  

Рисунок  3  Структура гексаферрита бария [2] 

Стрелками показано направление спинов. Вертикальные линии 

соответствуют осям симметрии третьего порядка. Крестиками отмечены 

положения центров симметрии. Через слои, содержащие ионы бария, 

проходят зеркальные плоскости, обозначенные буквой m.  
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Для гексаферрита бария все ионы имеют магнитный момент, равный пяти 

магнетонам Бора μB, поэтому намагниченность в расчёте на формульную 

единицу равна (3 – 2 + 1 – 2 + 4) ∙ 

5μB = 20μB [2]. 

На рисунке 4 приведена 

температурная зависимость 

намагниченности насыщения для 

BaFe12O19 (кривая, 

соответствующая δ = 0). С 

повышением температуры 

намагниченность насыщения 

уменьшается приблизительно 

линейно в широком интервале 

температур. При Т = 20° С 

удельная намагниченность 

насыщения равна σ = 72 

гаусс·см3/г, что соответствует 

4πMs = 4775 гаусс. Точка Кюри 

лежит при температуре 

450 °С [1]. 

 

1.2.2.4 Кристаллографическая магнитная анизотропия и 

коэрцитивность 

 

Энергия намагничивания ЕС зависит от вектора намагниченности 

относительно оси кристалла.  

Величина энергии 

кристаллографической 

анизотропии может быть 

найдена с помощью 

измерения 

намагниченности 

монокристалла в 

зависимости от поля по 

направлению 

гексагональной оси и 

перпендикулярно ей. 

На рисунке 5 показаны 

результаты измерений 

намагниченности 

монокристалла 

гексаферрита бария по 

направлению, которое 

перпендикулярно оси с.  

Рисунок 4 – Температурная 

зависимость намагниченности насыщения 

ряда соединений со структурой 

магнетоплюмбита [1] 

Рисунок 5 – Кривые намагничивания 

монокристалла BaFe12O19 в направлении, 

перпендикулярном оси с  

при различных температурах [2] 
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При комнатной температуре гексаферрит бария может быть намагничен до 

насыщения в сравнительно слабом поле, направленном по оси с [2]. 

Гексаферрит бария также имеет сильную константу анизотропии, K1 = 

3,3·106 эргсм-3, что дает бариевому гексаферриту большую кристаллическую 

анизотропию 1352 кА/м (17 кЭ) вдоль оси c [1]. Этот одноосный характер дает 

BaFe12O19 большую теоретическую максимальную коэрцитивность 594 кА/м, 

хотя приведенные значения Hc для BaO·6Fe2O3, полученных стандартными 

керамическими методами, являются низкими около 159-255 кА/м из-за 

больших размеров зерен в таких материалах, но Ms = 70 Ам2 /кг, что близко к 

максимальному значению [8]. 

Активное изучение физико-химических свойств гексаферрита бария и 

способов его получения началось в середине 20 века [9]. Свойства основной 

матрицы изучены хорошо. Гексаферрит бария обладает такими параметрами 

как ударостойкость, химическая стабильность, ферромагнетизм. 

Возрастающий в последнее время интерес к этому материалу связан с его 

применимостью в СВЧ-устройствах [4]. 

 

1.1.3 Химические свойства гексаферрита бария 

 

В большинстве случаев химические свойства отдельных оксидов, 

составляющих сложные оксидные системы можно экстраполировать на 

поведение конечного продукта. 

В гексаферрите бария BaFe12O19 ферритобразующей является система 

BaO – Fe2O3. B гексаферрите бария в незначительной степени растворяется 

BaO – Fe2O3; получающийся твердый раствор можно рассматривать как ВаО – 

6Fe2O3 с дефицитом по окиси железа. [3] 

Оксид бария BaO является основным оксидом. При стандартных условиях 

представляет собой бесцветные кристаллы с кубической решёткой. Это 

хорошо растворимое в воде вещество, обладающее высокой химической 

активностью, в отличие от гексаферрита бария.  

Оксид железа(III) Fe2O3 – амфотерный оксид с преобладанием основных 

свойств. Не реагирует с водой. Медленно реагирует с кислотами и щелочами. 

Восстанавливается монооксидом углерода, расплавленным железом. 

Сплавляется с оксидами других металлов и образует двойные оксиды – 

шпинели. В ромбоэдральной альфа-фазе оксид железа является 

антиферромагнетиком ниже температуры 260 К; от этой температуры и до 960 

K α-Fe2O3 – слабый ферромагнетик. Кубическая метастабильная гамма-фаза γ-

Fe2O3 является ферримагнетиком.  

Гексаферрит бария допированный титаном BaTixFe12-2xO19 наряду с 

системой BaO – Fe2O3 содержит в своем составе оксид титана (IV) TiO2. 

Диоксид титана существует в виде нескольких кристаллических 

модификациях – анатаз, рутил и брукит. Диоксид титана является амфотерным 

оксидом и обладает восстановительными свойствами [10]. 
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Вышеизложенное позволяет утверждать, что в данном случае 

экстраполяция свойств отдельных прекурсоров на свойства получаемого 

гексаферрита бария оправдывает себя лишь частично. 

 

1.2 Методы получения гексаферрита бария 

 

Методы синтеза гексагональных ферритов в настоящее время 

многочисленны, к ним можно отнести стандартный керамический метод, 

метод золь-гель, метод химического осаждения и другие [1, 4, 11-13].  

 

Керамический метод 

 

Самым распространенным методом получения бариевых гексаферритов 

являются стандартные керамические методы, заключающиеся в нагреве смеси 

оксидов и карбоната бария в пропорциях, необходимых для получения 

желаемого состава, который, в дальнейшем, может быть размельчен и спечен 

в различные формы. Такой метод, требующий применения высоких 

температур и длительного их действия на начальную смесь, приводит к 

получению образцов со средним размером зерен от 1 до 10 мкм. [4] Точное 

значение температуры обжига (спекания) влияет на то, с какими свойствами 

получается гексаферрит после изготовления. В ходе окончательного обжига 

(спекания) важную роль играет атмосфера газа в печи, поскольку она 

определяет степень окисления синтезированных продуктов, которая влияет на 

магнитные свойства получаемого образца [1]. 

 

Метод химического соосаждения 

 

Метод соосаждения связан с явлением выпадения осадка при вступлении в 

реакцию солей с основаниями. Этот метод позволяет получать гомогенные 

образцы с субмикронным размером зерен, а декантация, заключающаяся в 

отделении твердой фазы от жидкой в центрифуге, приводит к уплотнению 

образцов. Температура спекания продукта с целью его гомогенизации 

варьируется и находится в интервале 750 – 900ºС [4]. 

 

Золь-гель метод 

 

В золь-гель технологии смешиваются частицы прекурсоров, которые могут 

представлять собой неорганические или металлоорганические соединения. 

Когда материал конденсируют в гель эта смесь в коллоидном масштабе 

сохраняется. Этим способом были получены мелкозернистые 

поликристаллические ферриты с узким распределение по размерам. Водный 

раствор солей металлов соосаждался с помощью основания, затем осадки 

обрабатывали с образованием коллоидного золя, который потом может быть 
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сконцентрирован в гель и в дальнейшем обожжён, чтобы получить 

феррит [11]. 

Гидротермальный синтез 

 

В гидротермальном синтезе раствор солей металлов и основания 

автоклавируют под давлением с получением продукта. Продукт часто 

является смешанной фазой, содержащей не прореагировавшие прекурсоры и 

иногда α-Fe2O3, которые удаляются промыванием разбавленной соляной 

кислотой [4]. 

Водно-масляные микроэмульсии 

 

Микроэмульсия представляет собой дисперсию двух несмешивающихся 

жидкостей, стабилизированных межфазной пленкой молекул 

поверхностноактивного вещества, в результате чего образуются 5-10 нм 

домены одной жидкости в другой. В этом случае водные капельки 

диспергируются в органическом растворителе, и они непрерывно 

сталкиваются, объединяются, а затем снова распадаются, смешивая и 

обменивая их растворенное содержимое. Если смешиваются две 

микроэмульсии, которые являются идентичными за исключением того, что 

они переносят разные реактивы в каждой водной фазе, то при столкновении и 

смешивании может происходить химическая реакция получения наночастиц, 

и морфологию обычно можно контролировать лучше, чем при нормальном 

соосаждении [12].  

Этот метод контролируемого осаждения был применен для BaFe12O19 с 

использованием стехиометрического раствора соли металла и раствора 

карбоната аммония/гидроксида натрия в качестве двух водных фаз, чтобы 

получить наноразмерный железо-барий-карбонатный/гидроксидый осадок, 

который затем отделяют, промывают и сушат. BaFe12O19 образовывался при 

свыше 600 °С и является однофазным при 925 °С, с контролем размера зерна 

в диапазоне 120-170 нм [13]. 

 

Цитратный синтез 

 

Ультратонкие частицы гексаферрита бария могут быть синтезированы при 

низких температурах из разложившихся цитратов, причем реакция 

разложения является сильно экзотермической, в результате чего образование 

CO2 приводит к образованию очень пористого продукта с большой площадью 

поверхности. Этот метод получения известен как процесс Печчини. Для 

получения гексаферрита бария стехиометрический раствор солей металлов 

необходимо смешать с лимонной кислотой и добавить амииак для повышения 

значения рН. Полученный гомогенный раствор нагревают до 80 ºС и 

добавляют этанол для образования цитратного комплекса. Полученный 

аморфный продукт имеет очень маленький размер зерна (менее 10 нм) затем 

нагревают до 600 ° С. [4] 
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1.3 Влияние на строение и свойства гексаферрита бария 

различных допантов 

 

Гексаферрит бария является широко востребованным материалом [14-24]. 

Его используют в СВЧ-технике в качестве ферритовых резонаторов [20-22]. 

Для записи, хранения, стирания и воспроизведения звуковых и видеосигналов, 

а также других видов информации применяют магнитные головки на основе 

гексаферрита бария [23]. Новое направление применения гексаферрита бария 

относится к сфере медицины, где его применяют как ферромагнетик, 

обладающий противоопухолевым эффектом [14,15]. В связи с этим 

увеличивается количество работ, связанных с допированием гексаферрита 

бария, которое ведет к улучшению механических, магнитных и физико-

химических свойств начального материала [26-80]. 

К настоящему времени разработан ряд методов получения гексаферрита 

бария, среди которых следует выделить модифицирование путём частичного 

замещения катионов кристаллической решётки исходной матрицы. В 

современной литературе данный термин называют также «легированием» или 

«допированием». Метод частичного замещения позволяет менять физико-

химические свойства исходной матрицы, не внося существенных изменений в 

уже отлаженный процесс синтезирования материала. Замещение также не 

приводит к изменению структуры решётки исходной матрицы. Чем выше 

степень замещения, тем большее изменение свойств материала можно 

ожидать. Допирование может производиться одним или несколькими ионами 

одновременно. В современной отечественной и зарубежной литературе 

увеличивается количество работ, связанных с легированием гексаферрита 

бария. Как правило, большую степень замещения позволяют достичь ионы, 

которые имеют ту же валентность, что и ионы исходной матрицы. Так, 

например, ионы трёхвалентного алюминия Al3+ входят в решётку и замещают 

ионы трёхвалентного железа Fe3+ [25].  

 

1.3.1 Допирование одним допантом 

 

В работе [26] провели синтезирование и изучение свойств легированного 

алюминием гексаферрита бария BaFe12-xAlxO19. Было отмечено, что 

применение керамического метода синтеза позволяет получать образцы с 

высокой степенью замещения (x = 3,5). Из таблицы 1 видно, что увеличение 

концентрации легирующего иона в решётке ведет к уменьшению 

намагниченности насыщения.  

В работе [27] установлено, что при повышении концентрации ионов 

алюминия в матрице гексаферрита бария уменьшаются параметры 

кристаллической ячейки. Как видно по таблице 1, при увеличении x 

намагниченность насыщения уменьшается BaFe12-xAlxO19. Авторы работы 
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[28] провели легирование гексаферрита бария алюминием Al
3+

 в диапазоне x 

от 0,5 до 1,5. Авторы измерили параметры кристаллической ячейки и 

магнитные свойства. При увеличении степени замещения х параметры а и с 

уменьшаются. Сравнение данных показывает, что для одной и той же степени 

замещения x, намагниченность насыщения имеет разные значения. Из 

сравнительной табл. 1 видно, что полученные разными методами материалы с 

одинаковой формулой BaFe12-xAlxO19 проявляют разные физические 

свойства. 

 

 
Таблица 1 –  Магнитные свойства кристаллов BaFe12-xAlxO19 

*эме/г (СГСМ) – электромагнитных единиц на грамм. 

 

В работе [29] проводили исследование кристаллической и магнитной 

структуры BaFe11.4Al0.6O19 в широком интервале температур. Удельная 

намагниченность с повышением температуры уменьшается. Температура 

Кюри на 60 К меньше, чем температура Кюри исходного бариевого феррита 

BaFe12O19 и равна 680 К.  

Влияние замещения алюминием гексаферрита бария при степени 

замещения от x = 0 до x = 2,25 на электрические свойства изучалось в 

работе [30]. При увеличении степени замещения алюминием от 0 до 0,75 

начинает плавно возрастать удельное электросопротивление, однако, после 

этого наблюдается резкий скачок при степени замещения 1,0 с ростом до 1,75 

и последующим снижением удельного электросопротивления при степени 

замещения 2,0. 

Трёхвалентными ионами хрома Cr3+ также активно замещают ионы железа 

Fe3+ в гексаферрите бария [31–35]. Анализ работ показывает, что достижимая 

степень замещения ионами хрома Cr3+ составляет x = 2. В работе [36] золь-гель 

методом были получены кристаллы BaFe12-xCrxO19 (0 ≤ x ≤1). Результаты 

исследования указывают на то, что с ростом x параметры кристаллической 

ячейки уменьшились, так как ионный радиус хрома Cr3+ (0,63 Å) меньше 

Метод 

получения 

Твердофазный 

синтез 

[26] 

Золь-гель 

[27] 

Золь-гель 

[28] 

Исходные 

вещества 

BaCO3, Al2O3,  

Fe2O3 

Ba(NO3)2, Fe(NO3)3·9H2O, 

Al(NO3)3·9H2O 

Fe(NO3)3, BaCl2, 

Al(NO3)3 

х Ms, эме/г* 

0 61,204 38,567 51,43 

0,25 - 32,731 - 

0,5 57,587 30,874 43,21 

0,75 - 25,853 - 

1 - 21,732 38,18 

1,5 49,739 - 28,32 

2,5 42,213 - - 

3,5 28,933 - - 
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ионного радиуса железа Fe3+ (0,67 Å). Введение в решётку парамагнитных 

ионов хрома приводит к существенному уменьшению намагниченности 

насыщения.  

В работе [34] гексаферрит бария, частично замещённый хромом, был также 

получен золь-гель методом, как и в упомянутой выше работе [36]. В качестве 

исходных компонентов применяли другие вещества. Максимальная степень 

замещения составила x = 0,8. В таблице 2 приведены значения 

намагниченности насыщения. 

 
Таблица 2 – Сравнительные данные для намагниченности насыщения BaFe12-xCrxO19 

  

Данные таблицы 2 показывают, что при одинаковой степени замещения x 

разница в свойствах оказывается весомой. Отмечено, что материалы с 

одинаковой формулой BaFe12-xCrxO19, полученные одинаковыми методами, 

могут демонстрировать различные свойства. 

Помимо трёхвалентных ионов также используют двухвалентные 

замещающие ионы. В работах [37–39] в качестве допантов использовали двух- 

Co2+ и трёхвалентные Co3+ ионы кобальта. Было показано, что эти ионы 

замещают в решётке ионы железа и по-разному влияют на свойства матрицы. 

В таблице 3 приведены сравнительные данные для значений коэрцитивной 

силы Hc, остаточной намагниченности σr материалов, полученных одним и тем 

же методом, и параметров кристаллической решетки [39]. Как видно, 

валентность замещающего иона существенно влияет на структуру и свойства 

материалов. 

 
Таблица 3  Сравнительные данные для BaFe12-xCrxO19 

[39] Hc, Г/мг σr, эме/г а, Å с, Å 

BaFe12O19 1082,4 25,0 5,898 23,28 

BaFe11Co(II)O19 275,8 15,0 5,849 23,09 

BaFe12Co(III)O19 800,2 15,4 5,907 23,24 

 

В работах [40, 41] гексаферрит бария допировали галием. Параметры 

ячейки (a и c) уменьшаются линейно и незначительно с увеличением степени 

замещения галием от x = 0,1 до x = 1,2. Незначительное уменьшение 

параметров элементарной ячейки и ее объема обусловлено малым 

расхождением значений ионных радиусов катионов Ga3+ (0,62 Ǻ) и Fe3+ (0,64 

Метод получения Золь-гель 

Исходные вещества 

Ba(NO3)2, 

Fe(NO3)3, 

Cr(NO3)3 

[36] 

BaCO3, 

Fe(NO3)3∙9H2O, 

Cr(NO3)3∙9H2O 

[34] 

x Ms, эме/г 

0 40,443 68 

0,5 36,640 52 

0,75 13,491 - 

0,8 - 43 
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Ǻ). Наблюдается обратная зависимость температуры Кюри от концентрации 

катионов галия: при x = 0,1 T = 646 К, а при x = 1,2 T = 577 К, причем значения 

температуры Кюри значительно ниже, чем у незамещенного гексаферрита 

бария (T = 740 К). При увеличении концентрации катионов Ga3+ отмечается 

снижение остаточной намагниченности и коэрцитивной силы [40]. 

В работе по легированию неодимом гексаферрита бария применяли золь-

гель метод [42]. В качестве исходных компонентов использовали нитраты 

железа, бария и неодима в стехиометрическом соотношении. Температуру 

прокаливания варьировали от 450 до 850 °С. Было показано, что только при 

температуре 850 °С образцы имели структуру магнетоплюмбита. 

Максимальная степень замещения неодимом в BaNdxFe12-xO19 достигла x = 1. 

При этом значении намагниченность насыщения составила 45,09 эме/г. 

Небольшая часть работ посвящена вопросам замещения исходной матрицы 

гексаферрита бария на ионы вольфрама [43-45]. Легирование ионами 

вольфрама в работе [43] привело к тому, что ионы-допанты заместили самый 

крупный ион, в результате получили материал с общей формулой 

Ba0,5W0,5Fe12O19. В работе [45] легированием ионами вольфрама получили 

набор ферритов с формулой BaFe12-xWxO19, где 0,25 ≤ x ≤ 1. В этом случае 

ионы-допанты заместили ионы железа. Интересным является то, что в работе 

[43] использовали золь-гель метод, а в работе [45] – керамический метод. 

 

1.3.2 Допирование несколькими допантами 

 

Большая часть работ по гексаферриту бария посвящена легированию сразу 

несколькими ионами [все ссылки на допирование двумя ионами]. Например, в 

работе [46] изучают влияние ионов Zn2+–Nb4+ на свойства и структуру решётки 

гексаферрита бария. В результате серии экспериментов получили материалы 

с общей формулой BaZnxNbxFe12-2xO19 (0 ≤ x ≤ 0,8). С увеличением x 

увеличиваются параметры кристаллической решётки: а и с. Это связано с тем, 

что ионные радиусы Zn2+ (0,74 Å) и Nb4+ (0,69 Å) больше ионного радиуса 

железа Fe3+ (0,645 Å). Также было отмечено, что намагниченность насыщения 

увеличивается, а коэрцитивная сила немонотонно уменьшается с ростом 

степени замещения. Авторы исследований связывают это с тем, что 

легирующие ионы металлов находятся на разных участках решетки. 

Существенное влияние легирующих пар элементов на температуру Кюри 

изучалось в работе [47]. В исследовании проводили замещение ионов железа 

Fe3+ на ионы (Co2+, Zr4+) и (Ni2+, Zr4+). В результате получили набор материалов 

с общими формулами Ba(Co,Zr)2xFe12-2xO19 и Ba(Ni,Zr)2xFe12-2xO19. Результаты 

дифференциального термического анализа образцов отражены в таблице 4 и 

демонстрируют, что с увеличением концентрации легирующих ионов в 

исходной матрице температура Кюри уменьшается. 

 

Таблица 4  Температура Кюри частично замещённого гексаферрита бария 
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Формула TК, (ºC) Формула TК, (ºC) 

Ba(Co,Zr)0.4Fe11.6O19 426 Ba(Ni,Zr)0.4Fe11.6O19 434 

Ba(Co,Zr)0.8Fe11.2O19 391 Ba(Ni,Zr)0.8Fe11.2O19 400 

Ba(Co,Zr)1.2Fe10.8O19 330 Ba(Ni,Zr)1.2Fe10.8O19 374 

Ba(Co,Zr)1.6Fe10.4O19 305 Ba(Ni,Zr)1.6Fe10.4O19 343 

Ba(Co,Zr)2.0Fe10.0O19 295 Ba(Ni,Zr)2.0Fe10.0O19 315 

 

В работе [48] так же проводили синтезирование гексаферрита бария, 

частично замещенного ионами магнитного Co2+ и немагнитного Zr4+. Для 

этого применяли золь-гель метод. Максимально достижимая степень 

замещения составила x = 1. При x = 1,2 авторы получили негомогенный 

материал с несколькими фазами. Было отмечено, что замещение ионами Co–

Zr сначала приводит к небольшому увеличению намагниченности насыщения 

Ms, а затем к её уменьшению.  

В работе [49] методом микроэмульсии были получены микроразмерные 

частицы замещённого гексаферрита бария Ba(Co,Sn)2xFe12-2xO19. 

Максимальная степень замещения составила x = 1. Рентгенографическое 

исследование показало наличие небольшого количества фазы α-Fe2O3, помимо 

основной ферритовой фазы.  

Авторы работ [48, 49] наблюдали тенденцию к увеличению параметров 

кристаллической ячейки из-за того, что ионные радиусы Co2+, Zr4+ и Sn4+ 

больше ионного радиуса Fe3+.  

В работе [50] проводили комплексное замещение двумя ионами Co–Cd 

методом соосаждения. Рентгеноструктурный анализ показал, что полученные 

образцы с общей формулой Ba0,5Co0,5-xFe12CdxO19, имеют структуру феррита 

M-типа. Как видно, ионы Co замещают ионы Ba, а ионы Cd замещают ионы Fe.  

Небольшое количество работ посвящено легированию лантаноидами и 

самим лантаном La [51–53]. Интересным фактом является то, что применение 

различных методов замещения может привести к существенным 

противоречиям. Так, в работах [51,52] проводили легирование ионами La–Co. 

Метод соосаждения привёл к замещению лантаном бария:  

Ba1-yLayFe12-xCoxO19 [52]. Применение же керамического метода привело к 

замещению железа: BaFe12–2x(La,Co)xO19 [45]. В обеих работах было показано, 

что полученные микрокристаллические материалы имели единственную фазу. 

Решётка материалов соответствовала решётке гексаферрита бария BaFe12O19 

[52,53]. Таким образом, можно сделать вывод, метод получения материала, а 

также параметры выращивания (температура, давление, концентрация 

основных компонентов) оказывают существенное влияние на свойства и 

структуру экспериментальных образцов.  

В работе [54] для соблюдения электронного баланса авторы применяли 

одновременно три замещающих иона. Методом соосаждения были получены 

ультрадисперсные частицы BaFe12-xCox/2Znx/2SnxO19 (0 ≤ x ≤2). Исследование 
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показало, что решётка сложного соединения осталась гексагональной даже 

при большой степени замещения x = 2. Изучение магнитных свойств показало, 

что намагниченность имеет максимальное значение при степени замещения x 

= 0,3. Это объясняется тем, что ионы Co2+ и Sn2+ замещают ионы Fe3+ в 

положении 2b, 4f и 12k, что увеличивает общий магнитный момент. 

В качестве замещающих ионов в работе [55] использовали никель, кобальт 

и цирконий, а получение замещенного гексаферрита бария проводили золь-

гель методом. Авторы исследовали влияние термической обработки образца 

BaFe10Ni0,5Co0,5Zr1,0O19 на коэрцитивную силу и намагниченность насыщения 

и выяснили, что эти показатели увеличиваются после термической обработки 

при 1100 ºС в течение 4 часов. 

Авторы работы [56] в качестве допантов использовали марганец, кобальт и 

цирконий. Получение легированного феррита так же проводилось золь-гель 

методом. Термическая обработка образца BaMn0.5Co0.5Zr1.0Fe10O19 при 1100 ºС 

в течение 8 часов привела к сильному уменьшению коэрцитивности. 

 

1.3.3 Допирование титаном в чистом виде и совместно с другими 

ионами 

 

Авторы работ [57-61] в качестве допанта использовали ионы титана. 

Анализ экспериментальных результатов показал, что ионы Ti4+ входят в 

решетку гексаферрита бария, не вызывая сильных искажений в 

кристаллической структуре. [57] Значение температуры Кюри допированного 

гексаферрита значительно меньше, чем у незамещенного и составляет при x = 

0,5 T = 378 ºС [59], а при x = 1 T = 331 ºС [60].  

В работе [61] в результате проведенной серии предварительных 

экспериментов по изучению влияния замещения железа титаном в 

кристаллической решетке гексаферрита бария  

BaFe12-xTixO19 при х от 0 до 1,25 установлено, что даже небольшая 

концентрация титана резко снижает значение величины сопротивления 

материала.  

Большое количество работ посвящено комплексному легированию ионами 

титана Ti4+ совместно с другими ионами [62-75]. Так, например, работы [62-

68] посвящены получению монокристаллов феррита бария, легированного 

ионами кобальта Co2+ и титана Ti4+. Анализ структур полученных материалов 

в работе [63] показывает, что замещающие ионы Ti4+ и Co2+ изменяют 

параметры кристаллической ячейки по-разному, и это отражено в таблице 5. 

Как видно из таблицы 5 средний размер частиц уменьшается при увеличении 

степени замещения легирующими ионами. 

 

 

Таблица 5 – Размеры частиц и параметры кристаллической ячейки золь-гель-

производной системы BaCoxTixFe12-2xO19 (x = 1,0–6,0) 

Степень замещения, x Средний размер частиц (± 50 Å) a (Å) c (Å) 
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1.0 1070,0 5,893 23,226 

2.0 1595,0 5,89 23,22 

3.0 629,0 5,895 23,31 

4.0 920,0 5,85 22,98 

5.0 441,0 5,89 23,11 

6.0 402,0 5,917 23,19 

 

Авторы статей [63,66] исследовали магнитные свойства замещенного 

гексаферрита бария. Анализ таблицы 6 показывает, что с увеличением степени 

замещения намагниченность насыщения уменьшается. Следует отметить, что 

при одинаковой степени замещения (x = 1,0) намагниченность насыщения 

имеет неодинаковые значения из-за использования разных методов для 

синтеза легированных материалов. 

 

Таблица 6 –  Изменение намагниченности насыщения материалов с разной 

степенью замещения Co-Ti 

Степень замещения Co-Ti, 

x [66] 

Твердофазный синтез 

Ms, 

эме/г 

Степень замещения Co-Ti, x 

[63] 

Золь-гель метод 

Ms, 

эме/г 

0,9 60,2 1,0 42,3 

1,0 53,6 2,0 22,6 

1,1 45,3 3,0 23,0 

1,2 59,5 4,0 16,0 

1,3 46,5 5,0 1,8 

1,4 36,5 6,0 - 

 

Множество работ посвящено комплексному замещению гексаферрита 

бария ионами Zn–Ti [69–75]. В таблице 7 приведены сравнительные данные 

для намагниченности насыщения из разных источников [69,70,74]. При 

увеличении концентрации легирующих ионов в решётке гексаферрита бария 

намагниченность уменьшается с увеличением x в формуле Ba(Zn,Ti)xFe12-xO19.  

 

Таблица 7 – Намагниченность насыщения монокристалла BaFe12-2x(Zn,Ti)xO19 

x 0 0,2 0,6 1 

Ms, эме/г [74] 

Керамический метод 
49,08 - - 43,46 

Ms, эме/г [69] 

Метод кальцинирования 
60,9 60,1 56,0 - 

Ms, эме/г [70] 

Золь-гель метод 
60,9 61 54,15 51,5 

 

В работе [76] исследовали влияние легирования гексаферрита бария тремя 

ионами: Mn2+, Cu2+ и Ti4+. В результате серии экспериментов получили 
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материал с общей формулой BaFe12-x(Mn0,5Cu0,5Ti)x/2O19 (x = 1,2,3). Анализ 

рентгенограмм полученных образцов показал, что материалы имели одну 

гексагональную фазу. Пики для легированного феррита бария появляются в 

том же положении, что и для нелегированного феррита, но с различной 

интенсивностью. Так же было выявлено, что при увеличении x уменьшается 

намагниченность насыщения.  

Применяя керамический метод, в работе [77] было получено вещество с 

формулой BaFe10Mg0.5Co0.5Ti1.0O19. В результате комплексного легирования в 

полученном материале помимо основной фазы гексаферрита было найдено 

небольшое количество вещества другой немагнитной фазы. Также авторы 

обратили внимание на то, что не все частицы являлись гомогенными и имели 

гексагональную форму.  

В работе [78] исследовали структурные особенности Ba0.7Sr0.3Fe12-2xCoxTixO19. 

Анализ дифрактограмм показал, что при термообработке при Т = 1073 К 

однофазными являются образцы Ba0.7Sr0.3Fe12–2xCoxTixO19 со структурой 

магнетоплюмбита с х = 0.3–1. Образцы с х = 0–0.2 характеризуются наличием 

трех фаз: гексаферрита бария, твердого раствора SrFe2O4 в ВаFe2O4 со 

структурой шпинели и гематита (α-Fe2O3). При более высокотемпературной 

обработке (Т = 1170 К) промежуточные фазы шпинели и гематита 

наблюдаются только на дифрактограммах базового образца (х = 0), что 

указывает на увеличение активности карбонатно-гидроксидных прекурсоров, 

содержащих кобальт и титан, которые использовались для синтеза образцов. 

Авторы также указывают, что с увеличением степени замещения объем 

кристаллической решетки образцов увеличивается. 

В работе [79] проводили легирование сразу четырьмя ионами и получили 

набор материалов с общей формулой BaFe12-4xCoxTi2xMgx/2Mnx/2O19 (0≤x≤0,5). 

Для синтеза образцов использовали метод соосаждения.  Исследования 

показали, что намагниченность насыщения имела немонотонный характер: 

сначала она увеличивалась и, достигнув максимального значения при x = 0,2, 

затем стала уменьшаться. Параметры кристаллической ячейки увеличивались 

с увеличением степени замещения x. 

Авторы работы [80] занимались получением сразу нескольких новых 

материалов. Ионы железа Fe3+ в решётке замещали ионами Mn–Ti, Cu–Zr и 

Co–Ti. Были проведены эксперименты с частичным замещением ионов бария 

Ba2+ на ионы Sr2+, La3+ и Na+ с одновременным замещением ионов железа Fe3+ 

ионами марганца и титана Mn4+ –Ti2+. В последнем случае получили вещество 

с формулой Ba0,7Sr0,1La0,1Na0,1Fe10MnTiO19. Рентгенографические 

исследования показали, что все полученные материалы имели структуру 

феррита M-типа. Это говорит о том, что в решётку может входить 

одновременно пять различных видов ионов, которые занимают различные 

положения.  
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1.4 Электрохимические методы исследования полупроводниковых 

материалов 

 

1.4.1 Классификация методов 

 

Электрохимические методы анализа основаны на исследовании процессов, 

протекающих на поверхности электрода или в приэлектродном пространстве. 

Аналитическим сигналом служит электрический параметр (потенциал, сила 

тока, сопротивление и т.д.), функционально связанный с концентрацией 

определяемого компонента раствора и поддающийся правильному 

измерению. 

Согласно общей классификации, предложенной ИЮПАК, 

электрохимические методы анализа подразделяются на методы, в которых 

возбуждаемый электрический сигнал постоянен ли равен нулю и на методы, в 

которых возбуждаемый сигнал меняется во времени. Классификация 

электрохимических методов представлена ниже. 

 Вольтамперометрические (I ≠ 0, E = f(t)); 

 Потенциометрические (I = 0); 

 Амперометрические (I ≠ 0, E = const); 

 Хронопотенциометрические (I = const, E = f(t)); 

 Импедансные или кондуктометрические – имерения, использующие 

наложение переменного напряжения малой амплитуды; 

 Другие, комбинированные методы (спектроэлектрохимические и 

т.д.) [81]. 

 

1.4.2 Циклическая вольтамперометрия 

 

1.4.2.1 Теоретические основы вольтамперометрии 

 

Вольтамперометрия – это совокупность электрохимических методов 

исследований и анализа, основанных на изучении зависимости силы тока в 

электролитической ячейке от потенциала погруженного в анализируемый 

раствор индикаторного электрода, на котором реагирует исследуемое 

электрохимически активное (электроактивное) вещество. В ячейку помещают 

помимо индикаторного вспомогательный электрод со значительно большей 

поверхностью, чтобы при прохождении тока его потенциал практически не 

менялся (неполяризующийся электрод). Разность потенциалов индикаторного 

и вспомогательного электродов E описывается уравнением: 

E = U – IR, (1) 

где  U – поляризующее напряжение; 

   R – сопротивление раствора. 

В анализируемый раствор вводят в большой концентрации 

индифферентный электролит (фон), чтобы, во-первых, уменьшить величину R 
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и, во-вторых, исключить миграционный ток, вызываемый действием 

электрического поля на электроактивные вещества (деполяризаторы). При 

низких концентрациях этих веществ омическое падение напряжения IR в 

растворе очень мало. Для полной компенсации омического падения 

напряжения применяют потенциостатирование и трехэлектродные ячейки, 

содержащие дополнительно электрод сравнения. В этих условиях E ≈ U [82]. 

В качестве индикаторных микроэлектродов используют стационарные и 

вращающиеся – из металла (ртуть, серебро, золото, платина), углеродных 

материалов (например, графит), а также капающие электроды (из ртути, 

амальгам галлия), из которых по каплям вытекает жидкий металл.  

Вольтамперометрию с использованием капающих электродов, потенциал 

которых меняется медленно и линейно, называют полярографией. 

Электродами сравнения служат обычно электроды второго рода, например, 

каломельный или хлоридсеребряный. Кривые зависимости 

(вольтамперограммы) I = f(E) или I = f(U) регистрируют специальными 

приборами – полярографами разных конструкций [83]. 

Вольтамперограммы, полученные с помощью вращающегося или 

капающего электрода при монотонном изменении (линейной развертке) 

напряжения, имеют вид, представленный схематически на рисунке 5. Участок 

увеличения тока называют волной. Волны могут быть анодными, если 

электроактивное вещество окисляется, или катодными, если оно 

восстанавливается. Когда в растворе присутствуют окисленная (Ox) и 

восстановленная (Red) формы вещества, достаточно быстро (обратимо) 

реагирующие на электроде, то на вольтамперограмме наблюдается 

непрерывная катодно-анодная волна, пересекающая ось абсцисс при 

потенциале, соответствующем окислительно-восстановительному потенциалу 

системы Ox/Red в данной среде. Если электрохимическая реакция на 

микроэлектроде медленная (необратимая), то на вольтамперограмме 

наблюдается анодная волна окисления восстановленной формы вещества и 

катодная волна восстановленной формы (при более отрицательном 

потенциале).  

Образование площадки предельного тока на вольтамперограмме связано 

либо с ограниченной скоростью массопереноса электроактивного вещества к 

поверхности электрода путем конвективной диффузии (предельный 

диффузионный ток, Id), либо с ограниченной скоростью образования 

электроактивного вещества из определяемого компонента в растворе. Такой 

ток называют предельным кинетическим, а его сила пропорциональна 

концентрации этого компонента. Если скоростьопределяющей стадией 

электрохимического процесса является диффузия электроактивного вещества 

к поверхности электрода, то возникающий при этом ток называется 

диффузионным.  

При постоянной концентрации электроактивного вещества сила 

диффузионного тока зависит от потенциала электрода. Различают 

стационарное и нестационарное состояние диффузионного слоя. 
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Стационарное состояние характеризуется тем, что толщина диффузионного 

слоя δ в течение всего времени регистрации вольтамперной кривой остается 

постоянной. В нестационарном состоянии толщина диффузионного слоя со 

временем увеличивается.  

Стационарное состояние диффузионного слоя устанавливается, когда одна 

из двух фаз электрода находится в движении (при перемешивании раствора 

или при вращении электрода). В это случае толщина диффузионного слоя δ в 

течение всего периода протекания реакции переноса заряда остается 

постоянной, а под действием конвекции в диффузионный слой поступают все 

новые частицы электроактивного вещества на место прореагировавших. 

Число прореагировавших частиц за единицу времени (скорость реакции) 

зависит от потенциала электрода. При любом потенциале концентрация 

электроактивного вещества Са в диффузионном слое с уменьшением 

расстояния до поверхности электрода по линейному закону. Если цепь 

разомкнута, то концентрация у поверхности электрода равна концентрации в 

растворе (Сs = Са). C уменьшением потенциала (в случае процесса 

восстановления) или с увеличением потенциала (в случае процесса окисления) 

скорость электродной реакции возрастает и Сs, становится меньше Са.  

Нестационарное состояние наблюдается, если обе фазы электрода 

находятся в покое. В этом случае подвод электроактивного вещества 

осуществляется только путем диффузии, которая не может полностью 

компенсировать убыль его концентрации в приэлектродной области 

вследствие протекания электрохимической реакции. B результате при 

постоянном потенциале толщина диффузионного слоя со временем 

увеличивается. 

Ток, протекающий в момент времени t через ячейку вследствие 

электрохимической реакции, в соответствии с законом Фарадея может быть 

выражен как 

 

𝐼 = 𝑛𝐹
𝑑𝑁

𝑑𝑡
. (2) 

Величина тока, таким образом, определяется числом частиц 

электроактивного вещества, претерпевающих превращение на электроде в 

единицу времени. 

Зависимость силы тока от толщины диффузионного слоя δ и величины 

градиента концентрации 
𝑑𝐶

𝑑𝑥
 может быть получена при помощи законов 

диффузии. В простейшем случае можно использовать первый закон Фика, 

описывающий связь между числом диффундирующих частиц в единицу 

времени и градиентом концентрации в диффузном слое   

 
𝑑𝑁

𝑑𝑡
= 𝐷𝑆

𝑑𝐶

𝑑𝑥
, (3) 

 

где N – число молей вещества, которое пересекает в единицу времени 

плоскость, расположенную перпендикулярно направлению диффузии; 
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D – коэффициент диффузии (коэффициент пропорциональности); 

S – площадь поверхности. 

При стационарном состоянии диффузионного слоя производную 
𝑑𝐶

𝑑𝑥
 можно 

заменить на 
С𝑎−𝐶𝑠

𝛿
 и получим выражение для силы тока I в момент времени t: 

 

𝐼(𝑡) = 𝐷𝑛𝐹𝑠
𝑐𝑎−𝑐𝑠

𝛿
. (4) 

 

Величина Id называется предельным диффузионными током, она прямо 

пропорциональна концентрации электроактивного вещества в растворе и 

поэтому может быть использована для ее определения [84].  

С увеличением потенциала концентрация электроактивного вещества Сs у 

поверхности электрода непрерывно уменьшается и при некотором потенциале 

все частицы, поступающие к электроду за единицу времени, полностью 

восстанавливаются или окисляются и у поверхности электрода Сs становится 

равно нулю, тогда выражение преобразуется:  

 

𝐼𝑑(𝑡) = 𝐷𝑛𝐹𝑠
𝑐𝑎

𝛿
. (5) 

Если скорость электрохимической реакции определяется не только 

скоростью диффузии, но и скоростями химических реакций, протекающих в 

приэлектродном пространстве, то возникающие при этом токи носят название 

кинетических. 

В случае кинетических токов химическая реакция может протекать как до, 

так и после стадии переноса заряда. В связи с этим различают механизмы СЕ 

(химическая реакция предшествует переносу заряда) и ЕС (реакция идет после 

переноса заряда).  

Если химическая реакция предшествует, то из исходной электро-

неактивной формы образуется электроактивная форма, которая затем 

восстанавливается или окисляется. Возникающий ток является кинетическим, 

и сила тока Ikin зависит от константы скорости химической реакции k. 

Если химическая реакция следует за электродной, то это может 

происходить различным образом: продукт электродной реакции может 

реагировать с одним из компонентов раствора с образованием 

электрохимически неактивного продукта или исходной электрохимически 

активной формы. Кинетические токи, усиливающиеся благодаря протеканию 

последующей химической реакции, называются каталитическими. Наиболее 

известны каталитические токи водорода. Причина их возникновения состоит 

в снижении перенапряжения выделения водорода на поверхности ртутного 

электрода под действием различных веществ, в частности белков, алкалоидов, 

серосодержащих соединений и солей платиновых металлов. Каталитическое 

действие этих веществ проявляется в смещении потенциала выделения 

водорода к более положительным значениям. Процесс связан, как правило, с 

образованием волн или пиков, величины которых пропорциональны 
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концентрации определяемого вещества, вызывающего их появление. 

Полярографические волны, обусловленные каталитическими токами, 

называются каталитическими волнами. 

Использование кинетических и каталитических токов позволяет 

значительно увеличить чувствительность полярографического и 

вольтамперометрического анализа [84]. 

Форма волны для обратимой электрохимической реакции описывается 

уравнением: 

E = E1∕2 +
RT

nF
𝑙𝑛

𝐼𝑑−𝐼

𝐼
, (6) 

 

где E1∕2 – потенциал полуволны, то есть потенциал, соответствующий 

половине высоты волны 
𝐼𝑑

2
 (рисунок 6); 

R – газовая постоянная; 

T – абсолютная температура. 

 
Рисунок 6 – Вольтамперограмма, получаемая с помощью вращающегося 

дискового электрода [83] 

 

Значение E1∕2 характерно для данного электроактивного вещества и 

используется для его идентификации. Когда электрохимической реакции 

предшествует адсорбция определяемого вещества на поверхности электрода, 

на вольтамперограммах наблюдаются не волны, а пики, что связано с 

экстремальной зависимостью адсорбции от потенциала электрода. На 

вольтамперограммах, зарегистрированных при линейном изменении 

(развертке) потенциала со стационарным электродом или на одной капле 

капающего электрода (осциллографической программе), также наблюдаются 

пики, нисходящая ветвь которых определяется обеднением приэлектродного 

слоя раствора электроактивным веществом. Высота пика при этом 

пропорциональна концентрации электроактивного вещества. В полярографии 

предельный диффузионный ток (в мкА), усредненный по времени жизни 

капли, описывается уравнением Ильковича: 

 

𝐼𝑑 = 607𝑛𝐶𝐷1/2𝑚2/3𝑡1/6, (7) 
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где n – число электронов, участвующих в элементарной электрохимической 

реакции; 

C – концентрация электроактивного вещества, мМ; 

D – его коэффициент диффузии (см2/с); 

m – скорость вытекания ртути, мг/м; 

t – время жизни ртутной капли, с [83]. 

 

В вольтамперометрии с вращающимся дисковым электродом предельный 

диффузионный ток рассчитывают по уравнению: 

 

𝐼𝑑 = 0,62𝐹𝑛𝐶𝑆𝐷2/3𝑤1/2𝑣−1/6, (8) 

 

где F – число Фарадея (Кл/моль); 

S – площадь поверхности электрода (см2); 

w – круговая частота вращения электрода (рад/с); 

v – кинематическая вязкость раствора, (см2/с). 

 

Наиболее общая экспериментальная установка для регистрации 

циклических вольтамперограмм состоит из электрохимической ячейки с тремя 

электродами – противоэлектрода (вспомогательного электрода, ВЭ), 

электрода сравнения (ЭС), рабочего электрода (РЭ), которые погружены в 

раствор и связаны с потенциостатом. Потенциостат позволяет контролировать 

разность потенциалов между электродом сравнения и рабочим электродом с 

минимальным влиянием омического падения напряжения IR в растворе. Ток, 

текущий через электрод сравнения, так же является минимальным; электрод 

сравнения практически не поляризуется, и, следовательно, разность 

потенциалов между рабочим электродом и электродом сравнения всегда 

постоянна. 

Расположение электрода сравнения вблизи рабочего электрода позволяет 

минимизировать омическое падение между электродом сравнения и рабочим 

электродом, обусловленное сопротивлением раствора [85]. 

 

Электроды, используемые  

в циклической вольтамперометрии 

 

1. Электрод сравнения. Чаще всего используется водный хлоридсеребряный 

электрод Ag/AgCl или каломельный электрод. Иногда используются 

псевдоэлектроды сравнения типа серебряной или платиновой проволоки, 

погруженные в раствор вещества, имеющего внутренний потенциал, 

например, ферроцена. 

2. Вспомогательный электрод. Это инертный электрод с большой 

поверхностью. Обычно это платиновая сетка, титановая проволока или 

графитовый электрод. 
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3. Рабочий электрод. В качестве рабочего электрода наиболее часто 

используются дисковые электроды из платины, золота, графита. Могут 

использоваться конструкции с соответствующей модификацией для целей 

анализа [85].  

Типичная жидкая фаза в электрохимическом эксперименте состоит из 

растворителя, содержащего растворенное вещество, которое нужно изучить, и 

соли индифферентного электролита, который обеспечивает требуемую 

электропроводность, и, следовательно, минимизирует омическое падение 

потенциала. При достаточной концентрации индифферентного электролита 

внешняя граница двойного электрического слоя на рабочем электроде 

находится на расстоянии примерно 1 нм от поверхности электрода. 

Расстояние, на которое простирается диффузионный слой в фазе раствора, 

зависит от концентрации электролита.  

В обычных экспериментальных условиях толщина диффузионного слоя на 

несколько порядков больше соответствующей величины для диффузного слоя. 

С началом изменения потенциала электрода концентрация исследуемого 

вещества у поверхности электрода уменьшается, и граница ее изменения 

непрерывно смещается в фазу раствора в течение времени t, необходимого для 

достижения δдиф, которое можно найти из зависимости: 

 

𝛿диф = √
4𝐷𝑡

𝜋
, (9) 

где D – коэффициент диффузии. 

Нулевая линия тока при сканировании в прямом направлении является 

базовой линией для определения величины тока анодного пика. При 

сканировании в обратном направлении линия, проведенная из точки 

пересечения линии тока при развертке в прямом направлении с линией тока 

обратного направления (содержит дополнительные емкостные 

составляющие), служит базовой линией для определения величины тока 

катодного пика [85]. 

Большинство из методов изучения кинетики электродных процессов 

основывается на прямых электрохимических измерениях, как правило, на 

химическом анализе продуктов электролиза. В стадии изучения кинетики 

электрохимических реакций входит определение природы различных стадий 

процесса, состава промежуточных частиц и образовавшихся продуктов 

реакции, изучение изотерм адсорбции для всех адсорбирующихся частиц и 

констант скоростей для каждой стадии, в том числе и для процессов 

пассивации [86].  

 

1.4.3 Особенности электрохимического поведения 

полупроводниковых материалов 

 

Основное отличие полупроводников от металлов заключается в том, что в 

них на много порядков величины меньше концентрация свободных носителей 



32 

 

тока. Концентрация их может сильно изменяться под действием вводимых в 

полупроводник примесей.  

В соответствии с двумя механизмами перемещения электронов под 

действием электрического поля, в полупроводнике различают два типа 

свободных носителей тока: электроны в зоне проводимости и дырки в 

валентной зоне. Дырка - это тот узел кристаллической решетки, в котором не 

хватает электрона; электрон может в него перескочить из соседнего узла; это 

эквивалентно тому, что дырка передвигается в направлении, обратном 

направлению перескока электрона. 

В полупроводнике малая концентрация носителей тока, так же, как в 

растворе электролита малая концентрация свободных носителей тока - ионов, 

приводит к диффузности соответствующей обкладки двойного слоя.  

Скорость электрохимических процессов на полупроводнике зависит не только 

от концентрации реагирующих ионов и энергии активации перехода их через 

гельмгольцевский двойной электрический слой, как на металлах, но и от 

поверхностной концентрации носителей тока, участвующих в реакции, как 

правило, свободных электронов в случае реакций восстановления или дырок в 

случае реакций окисления, так как их концентрация в полупроводниках 

невелика. Эта концентрация зависит от скачка потенциала в области 

пространственного заряда у поверхности полупроводника. Следовательно, 

скачок потенциала в диффузной части двойного слоя в полупроводнике (т. е. 

в области пространственного заряда) влияет на скорость соответствующих 

электродных процессов на полупроводнике в таком же смысле, как скачок 

потенциала в диффузной части двойного слоя на границе металла с раствором 

влияет на скорость электрохимических процессов на металлах [87]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 Экспериментальная часть 

 

2.1 Методика снятия вольтамперограмм 

 

Для изучения электрохимических свойств был выбран метод циклической 

вольтамперометрии. Измерения проводились с помощью потенциостата IPC-
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Pro L, программное обеспечение к которому позволяло регистрировать и 

обрабатывать данные в автоматическом режиме. Потенциостат был 

подключен в трехэлектродной ячейке объемом 25 мл, которая вмещала 

рабочий электрод (образец гексаферрита бария, залитого в эпоксидную 

смолу), вспомогательный электрод (цилиндр из спектрально чистого графита) 

и электрод сравнения (насыщенный хлоридсеребряный). Схема прибора 

представлена на рисунке 7. Ячейка представлена на рисунке 8.  

 

 

 

 

 

 

Рисунок 7 –Схема прибора: 

1 – электрохимическая ячейка; 

2 – вспомогательный электрод; 

3 – персональный компьютер; 

4 – потенциостат IPC-Pro L;  

5 –электрод сравнения; 

6 – рабочий электрод. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 8 – Трехэлектродная  

электрохимическая ячейка: 

1 – электрод сравнения; 

2 – рабочий электрод; 

3 – вспомогательный электрод; 

4 – раствор электролита. 

 

 

 

Регистрация вольтамперограмм проводилась на ПК в программе IPC2000. 

Перед каждой съемкой вольтамперограмм проводилась очистка рабочей 

поверхности рабочего электрода при помощи смоченного водой заточного 

алмазного бруска. Далее поверхность промывали дистиллированной водой и 

осушали на фильтровальной бумаге. 

4 

2

1

3
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Измерения проводились при температуре 17 … 26 °С. 

Использовались следующие программы поляризации: 

 Анодные, мВ:  0  5000  0  –5000  0 (АД);  

                          0  2000  0  –2000  0 (АК); 

 Катодные, мВ: 0  –5000  0  5000  0 (КД);  

                          0  –2000  0  2000  0 (КК). 

 

 

2.2 Оборудование, реактивы, приготовление растворов 

 

Рабочий электролит (раствор серной кислоты 0,05 М) готовился путем 

разбавления концентрированного раствора серной кислоты в 

дистиллированной воде. 

Рабочий электролит (раствор сульфата натрия 0,05 М) готовился 

растворением в дистиллированной воде навески, взятой на аналитических 

весах с точностью до четвертого знака после запятой.  

Рабочие электроды изготавливались путем погружения в эпоксидную 

смолу выточенных брусков гексаферрита бария 0,5 х 0,5 см в поперечнике и 

средней длиной 3 см, площадью рабочей поверхности 0,25 см2. После 

отверждения проводилась очистка рабочей торцевой поверхности. 

  

2.3 Получение BaFe12-2xTixO19  

 

Готовые образцы для исследований были предоставлены научно-

исследовательской группой НОЦ «Нанотехнологии» ЮУрГУ под 

руководством Винника Д.А. 

В случае твердофазного высокотемпературного синтеза из простых 

оксидов исходные компоненты шихты – порошки Fe2O3, BaCO3, и TiO2  

смешивают при помощи шаровой мельницы. Перемолотые порошки прессуют 

в таблетки. Прессование проводится при помощи металлической пресс-формы 

и гидравлического пресса. Спекание проводят в трубчатой печи. Синтез 

использованных в данной работе образцов проводили при температуре 1350 

°С в течение 3 ч.  

Согласно экспериментальным данным рентгеновской дифрактометрии 

исходные образцы имеют следующие степени замещения: BaFe11,5Ti0,5O19, 

BaFe11,25Ti0,75O19, BaFe11Ti1O19, BaFe10,5Ti1,5O19, BaFe10Ti2O19. 

 

 

3 Обсуждение результатов 

 

3.1 Общие закономерности электрохимического поведения  

гексаферрита бария, частично замещенного титаном 
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3.1.1 Типичные вольтамперограммы незамещенного и замещенного 

титаном гексаферрита бария 

 

На рисунке 9 представлен общий вид циклической вольтамперограммы 

(ЦВА), снятой в растворе 0,05 М серной кислоты на электроде из образца 

недопированного гексаферрита бария BaFe12O19 в интервале потенциалов от 

выделения кислорода до выделения водорода. Ассиметричная форма кривой 

прямо указывает на присутствие как нефарадеевских токов заряжения 

поверхности, так и слабо выраженной фарадеевской составляющей, 

обусловленной, скорее всего анодным растворением оксида железа из состава 

гексаферрита (размытый пик 1а в области 700…1200 мВ). Этот процесс 

необратим, что подтверждается отсутствием каких-либо пиков в катодной 

области. 

 

 
Рисунок 9 – ЦВА, снятая на электроде из гексаферрита бария состава 

BaFe12O19 в 0,05 М H2SO4 на анодной короткой программе (23 °С, 150 мВ/с) 

 

Вольтамперограмма (ВАГ) рисунка 10, полученная в аналогичных 

условиях для образца гексаферрита бария, допированного титаном, 

принципиально отличается от предыдущего случая. Во-первых, токи в данном 

случае больше на два порядка (допирование титаном увеличивает 

электропроводность материала и его электрохимическую активность). Во-

вторых, на ЦВА четко различаемы анодный и катодный пики (возможно, 
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составные), которые отстоят друг от друга более чем на 1,5 В, что говорит о 

необратимости процессов, им соответствующих. В-третьих, количество 

электричества, прошедшее через систему во время катодного участка 

циклирования в два раза превышает количество, зафиксированное во время 

анодного пути, хотя высоты пиков 1а (1600 мВ; 0,7 мА) и 1к (–50 мВ; 0,55 мА) 

связаны обратно. Последний факт может быть связан с тем, что помимо 

частичного восстановления анодных продуктов при потенциалах пика 1к уже 

начинается активное выделение водорода, тогда как выделение кислорода 

идет с большим перенапряжением. 

 

 
Рисунок 10 – ЦВА, снятая на электроде из допированного титаном 

гексаферрита бария состава BaFe11Ti1O19 в 0,05 М H2SO4 на анодной 

короткой программе (22 °С, 150 мВ/с) 

 

Исходя из данных рисунка 11 можно сделать вывод о том, что в целом 

увеличение скорости развертки потенциала удаляет систему от состояния 

обратимости в еще большей степени, поскольку анодные и катодные пики 

смещаются в области более положительных и отрицательных потенциалов 

соответственно. 
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а б 

в г 

Рисунок 11 – ЦВА, снятые для образцов BaFe12O19 и BaFe10,5Ti1,5O19  

в 0,05 М H2SO4 в диапазоне υ = 25 … 150 мВ/с (22 °С): 

а, б – короткие анодные программы; в, г – длинные анодные программы 

 

Как показали исследования, исходное направление поляризации 

(выбранная программа) гексаферрита бария и его допированной титаном 

модификации практически не влияет на вид получаемых ЦВА (рисунок 12) в 

случае узких пределов поляризации (–800…1200 мВ). Максимальный же 

применяемый диапазон (–4000…4000 мВ), т.е. глубокая поляризация в 

областях выделения кислорода и водорода обнаружил лишь незначительное 

уменьшение электрохимической активности образца в случае катодной 

программы, обнаруживаемое по разнице в высоте пика 2а – дополнительного 

экстремума, который проявляет себя исключительно на длинных программах 

в области потенциалов 150…200 мВ. Пик 2к в области –1200…–1050 мВ также 
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появляется на длинных программах поляризации и явно соответствует пику 2а. 

Природа этих экстремумов не ясна, но их положение может указывать на 

взаимосвязь с процессами неравновесной сорбции/десорбции выделяющегося 

в данной области потенциалов водорода. 

 

а б 

Рисунок 12 – ЦВА, снятые для образца BaFe10,5Ti1,5O19  

в 0,05 М H2SO4 на различных программах поляризации  

(υ = 125 мВ/с, 22 °С): а – длинная программа; б – короткая программа 

 

3.1.2 Изучение природы стадии, контролирующей скорость процессов, 

соответствующих анодному и катодному пикам 

 

Природу стадии, контролирующей скорость процесса при потенциале 

анодного или катодного максимума можно определить по зависимости силы 

тока экстремума от корня квадратного из скорости наложения потенциала. Это 

следует из классического уравнения Рэндлса–Шевчика, описывающего 

диффузионно контролируемые процессы:  

 𝐼𝑝 =  ±0,446𝑛𝐹𝑆𝐶√
𝑛𝐹𝑣𝐷

𝑅𝑇
, 

или, в краткой форме: 

𝐼𝑝 =  𝐾√𝑣. 

Здесь 𝐼𝑝 – максимальная сила тока пика, n – число переносимых электронов в 

элементарной электрохимической стадии, F – постоянная Фарадея, S – 

площадь рабочей поверхности электрода, С – концентрация электроактивного 

вещества в растворе, D – коэффициент диффузии, 𝑣 – скорость развертки 

потенциала. Отрицательный знак необходим тогда, когда расчет ведется для 

процесса восстановления [85]. 

Таким образом, если найденная возрастающая зависимость линейна, то 

процесс контролируется диффузионно, чем более она нелинейна 

(логарифмический вид зависимости), тем более вероятно, что процесс идет в 
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кинетической либо смешанной диффузионно-кинетической области. При этом 

возможно осложнение основного процесса сопутствующими химическими 

и/или адсорбционными стадиями.  

Соответствующие зависимости были построены для пиков 1а и 1к всех 

изученных образцов, допированных титаном 0,5…2 (рисунок 13, для образца 

BaFe11,25Ti0,75O19 показана линейная аппроксимация и коэффициент 

корреляции). Как видно из рисунка, зависимости носят практически линейный 

характер, из чего можно сделать заключение, что процессы, осуществляемые 

при потенциалах пиков 1а и 1к, контролируются диффузией. 

 

а б 

в г 

Рисунок 13 – Зависимость силы тока максимума пиков 1а (а, б) и 1к (в, г)  

от корня квадратного скорости развертки потенциала для образцов 

гексаферрита бария со степенью замещения титаном от 0,5 до 2 на 

различных программах поляризации: а, в – анодная; б, г – катодная 

 

Прологарифмировав обе части уравнения Рэндлса–Шевчика, мы получим: 

 lg(𝐼𝑝) =  
1

2
lg( 𝑣) +  lg (𝐾). 

Таким образом, при диффузионном контроле лимитирующей стадии, 

имеющей место при потенциале определенного экстремума должна 
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получиться линейная зависимость логарифма пикового тока от логарифма 

скорости наложения потенциала с коэффициентом наклона равным 0,5. Этот 

способ определения контролирующей стадии был назван критерием Семерано 

[88]. 

Применение критерия Семерано к полученным данным пиков 1а и 1к 

(рисунок 14, для образца BaFe11,25Ti0,75O19 показана линейная аппроксимация 

и коэффициент корреляции) показало, что диффузионно контролируемые 

лимитирующие стадии процессов при потенциалах экстремумов осложняются 

химическими, либо адсорбционными процессами, т.к. численное значение 

значительно превышает 0,5. 

 

а б 

в г 

Рисунок 14 – Логарифмическая зависимость силы тока максимума пиков 1а 

(а, б) и 1к (в, г) от скорости развертки потенциала для образцов 

гексаферрита бария со степенью замещения титаном от 0,5 до 2 на 

различных программах поляризации: а, в – анодная; б, г – катодная 
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3.1.3 Оценка природы образования анодных продуктов 

 

Пути пассивации различных материалов в электролитах на водной основе 

могут быть разными. Может происходить формирование на границе раздела 

фаз как адсорбционных слоев (хемосорбция), так и фазовых. Пассивация при 

этом вызывается образованием пленки либо оксидов, либо солей.  

Оценка природы образования анодного осадка (фазовая, адсорбционная) 

производилась в данной работе по способу, описанному в литературе [86, 89] 

с помощью построения зависимостей потенциала анодного максимума ЦВА 

от корня квадратного скорости развертки потенциала. Линейная зависимость 

в данном случае указывает на фазовую природу осадка, нелинейная 

(логарифмический вид) – на его адсорбционную природу.  

Как видно из рисунка 15 (для образца BaFe11,25Ti0,75O19 показана линейная 

аппроксимация и коэффициент корреляции), анодные продукты, 

образующиеся при потенциале пика 1а, имеют фазовую природу, т.е. на 

границе раздела электрод-электролит имеет место твердофазный процесс 

химического превращения поверхностных слоев гексаферрита. 

 

 
 

Рисунок 15 – Зависимость потенциала максимума пика 1а от квадратного 

корня скорости развертки потенциала для образцов гексаферрита бария со 

степенью замещения титаном от 0,5 до 2 

(анодная короткая программа поляризации) 
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3.2 Изменение электрохимической активности частично замещенного 

гексаферрита бария с увеличением степени замещения 

 

По экспериментальным данным, полученным при обработке пиков 1а и 1к, 

были построены зависимости максимальной силы тока от степени замещения 

исходного гексаферрита бария титаном (рисунок 16, 17). 

На графиках четко видно, что в интервале составов χ(Ti) = 0…1 

электрохимическая активность допированного гексаферрита возрастает почти 

в 10 раз, тогда как при большей степени замещения резко падает, вплоть до 

крайнего изучаемого в работе образца BaFe10Ti2O19. Данный факт может быть 

связан с тем, что рентгенофазовый анализ образцов в области составов χ(Ti) = 

1…2 дал неоднозначный результат, показав возможное присутствие второй 

фазы – рутила TiO2. Известно, что вольтамперометрия является методом 

исследования гетерогенных систем, который очень чувствителен по 

отношению к фазовому составу, наличию примесей и дефектов 

кристаллической решетки рабочего тела. Кроме того, в случае 

полупроводников доказано, что допирование даже малыми количествами 

различных компонентов существенно влияет на их поведение [90].  

Таким образом, ЦВА можно применять в паре с методом РФА для более 

тщательного анализа фазового состава полупроводников. 

 

 
 

Рисунок 16 – Зависимость силы тока максимума пика 1а от степени 

замещения железа титаном в гексаферрите бария  

(анодная короткая программа) 
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Рисунок 17 – Зависимость силы тока максимума пика 1к от степени 

замещения железа титаном в гексаферрите бария  

(анодная короткая программа) 

 

3.3 Сравнение электрохимического поведения частично замещенного 

гексаферрита бария в кислой и нейтральной средах 

 

В данной работе было проведено сравнение электрохимической 

активности образца BaFe10,5Ti1,5O19 в среде 0,05 М H2SO4 и 0,05 М Na2SO4 при 

прочих равных условиях. 

Сравнение графиков на рисунках 18 и 19 позволяет сделать следующие 

заключения. 

1. В растворе соли процессы выделения водорода и кислорода идут менее 

активно (меньший угол наклона ЦВА). На потенциал начала выделения 

кислорода среда влияния не оказывает, водород начинает выделяться при 

более отрицательных потенциалах. 

2. Процессы, происходящие при потенциалах анодных (1а, 2а) и катодных 

пиков (1к, 2к), скорее всего, имеют одинаковую природу. 

3. Исходное направление поляризации (вид программы) практически не 

влияет регистрируемые кривые. 
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Рисунок 18 – ЦВА образца состава BaFe10,5Ti1,5O19  

в 0,05 М H2SO4 (▬) и 0,05 М Na2SO4 (▬) на длинных анодных (а, в)  

и катодных (б, г) программах: (а, б – 25 мВ/с; в, г – 150 мВ/с) 

 

4. В растворе соли процессы окисления/восстановления компонентов 

гексаферрита идут активнее (исходя из соотношений количества 

электричества анодной и катодной части кривых) 

5. В растворе соли нет четкого разделения на области активного 

растворения и пассивации, все пики размыты и не поддаются обработке, что 

тоже говорит о более активном анодном растворении исследуемого материала. 
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Рисунок 19 – ЦВА образца состава BaFe10,5Ti1,5O19  

в 0,05 М H2SO4 (▬) и 0,05 М Na2SO4 (▬) на коротких анодных (а, в)  

и катодных (б, г) программах: (а, б – 25 мВ/с; в, г – 150 мВ/с) 
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Выводы 

 

Обнаружено, что допирование гескаферрита бария титаном резко 

увеличивает (примерно в 100 раз) электрохимическую активность образцов. 

Направление поляризации образцов почти не сказывается на их 

электрохимической активности. 

Процессы, имеющие место при потенциалах анодного и катодного пиков 

контролируются смешанно, с преобладанием диффузионного контроля. 

Окисление образцов при потенциале анодного максимума происходит по 

фазовому механизму. 

В интервале составов, соответствующем степени замещения по титану 0...1 

электрохимическая активность образцов растет, тогда как при большей 

степени замещения падает. Скорее всего это связано с тем, что в данной 

области составов появляется вторая фаза, не регистрируемая с должной 

точностью методом РФА. 
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ABSTRACT 

 

 

 

Yarygina D.M, Electrochemical 

behavior of barium hexaferrite doped 

with titanium BaFe12-xTixO19 in sulfate 

media – Chelyabinsk: SUSU, ЕТ–431, 

2020. – 54 p., 19 fig., 7 table, 90 

references. 

 

 

 

Barium hexaferrite, doping with titanium, cyclic voltammetry, electrochemistry 

of semiconductors, sulfuric acid solution, sodium sulfate solution. 

 

The research object is titanium doped barium hexaferrite BaFe12-xTixO19. The aim 

of the study is the electrochemical behavior of barium hexaferrite doped with 

titanium. 

In order to achieve the research, aim the following objectives have been met: 

 to compile the literature review in the research area; 

 to carry out an electrochemical analysis with using cyclic voltammetry, 

 to describe cyclic voltamperograms. 

The field of application includes: the obtained data can be used for further basic 

researches and for corrosion prediction of magnetic materials with a base of barium 

hexaferrite.  

 


