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Проводимая в рамках работ по изучению возможности получения поликомпонентных 
оксидных фаз, характеризующихся высоким значением конфигурационной энтропии сме
шения, настоящая работа направлена на исследование возможности получения методом 
твердофазного синтеза поликомпонентной фазы со структурой магнетоплюмбита в систе
ме B aO-Fe2O3-T iO2—AI2O3—1П2О3—1GH2O3—1СГ2О3.

Шихта для синтеза образцов соответствовала формулам: BaFe2Ti2Al2In2Ga2Cr2Oi9, 
BaFe4Ti1>6Al1>6In1>6Gai>6Cr1>6° 19, BaFe6Tii,2Al1,2In1,2Ga1,2Cr1,2O19*

Для экспериментов использовали следующие реактивы: BaCO3, Fe2O3, TiO2, In2O3, 
Cr2O3, Ga2O3, Al2O3 -  с квалификацией не ниже, чем «ч.д.а.».

Исследование образцов, полученных спеканием предварительно измельчённой и тща
тельно перемешанной многокомпонентной шихты при 1350 °С в течение 5 часов в атмо
сфере воздуха, методами рентгеноспектрального микроанализа и рентгенофазового анали
за продемонстрировало возможность образования микрокристаллов требуемого состава и 
структуры. Полученные данные показывают, что стабильная многокомпонентная кристал
лическая структура типа магнетоплюмбита может быть получена в системе BaO-Fe2O3-  
TiO2-Al2O3-In2O3-Ga2O3-Cr2O3 даже в случае, если величина конфигурационной энтропии 
смешения в рамках подрешётки, образованной Fe, Ti, Al, In, Ga и Cr, несколько меньше 
1,5R.

Средний состав высокоэнтропийных фаз в полученных образцах может быть описан
формулами: BaFe2,70Ti0.67Al1,69In1,61 Ga2,66Cr2.67O19, BнFe4,56Ti0.86Al1,66In1,27Ga1,94Cr1.71O19,
BaFe6,06Ti1,08Al1,20In1,16Ga1,25Cr1,25O19.

Полученные данные свидетельствуют о том, что в условиях эксперимента заметная до
ля титана не переходит в состав высокоэнтропийной фазы. Это необходимо учесть в ходе 
последующих экспериментальных работ по созданию гомогенных образцов синтезирован
ных фаз, необходимых для исследования их электрических и магнитных характеристик.

Ключевые слова: высокоэнтропийные оксиды, состав, структура магнетоплюмбита, 
твердофазный синтез.

Введение
С начала XXI века в науке о материалах одним из актуальных является направление, связан

ное с разработкой и применением высокоэнтропийных систем [1, 2]. Чаще всего речь идет о вы
сокоэнтропийных металлических сплавах, однако и в направлении изучения неметаллических 
высокоэнтропийных систем в последние годы достигнуты значительные успехи.

Примером могут служить работы, описывающие результаты исследований, направленных на по
лучение и изучение свойств оксидных высокоэнтропийных систем [3-12]. В ходе проведе нных ранее 
работ внимание исследователей в первую очередь привлекалось к простым оксидным системам, об
разованным двухвалентными металлами (Mg, Co, Ni, Cu, Zn, например, в работах [5, 8, 9]) или трех
валентными металлами [10, 11]. Наряду с этим ведутся исследования, посвященные созданию и изу
чению высокоэнтропийных оксидных систем с более сложной кристаллической структурой.

Авторами работы [13] получены тонкие пленки, состав которых соответствует формуле 
(Al,Cr,Ti)FeCoNiOx. Такие пленки имеют более сложную кристаллическую структуру, чем систе
мы, образованные только оксидами трехвалентных или двухвалентных металлов. В работе [14]
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получена высокоэнтропийная оксидная фаза со структурой шпинели. Авторами работ [15-16] 
получены высокоэнтропийные фазы с перовскитной структурой.

Цель проводимых нами работ [17-19] -  изучение возможности получения оксидных поликомпо
нентных фаз, характеризующихся высоким значением конфигурационной энтропии смешения.

Гексаферриты со структурой магнетоплюмбита получили широкое применение в различных 
отраслях науки и техники, прежде всего в устройствах хранения и записи информации, а также 
при изготовлении постоянных магнитов. В последние десятилетия благодаря таким их свойствам, 
как химическая инертность, твердость, высокие значения температуры Кюри, коэрцитивной силы 
и поля анизотропии, интерес к гексаферритам возрос. Они находят применение в электронике: в 
магнитооптике, акустоэлектронике, в устройствах СВЧ-диапазона, в устройствах хранения и пе
резаписи информации высокой плотности.

Если ранее в качестве материалов для упомянутых выше применений рассматривали в пер
вую очередь стехиометрические гексаферриты одного элемента (чаще всего бария -  BaFe12O19, а 
также стронция и свинца), исследования, проводимые в последние десятилетия, позволили обна
ружить, что управление свойствами гексаферритов возможно путем замещения части атомов же
леза атомами других элементов [20-21]. Показано, в частности, что часть заместителей повышает 
анизотропию кристаллов гексаферритов и повышает частоту ферромагнитного резонанса. Другие 
могут понижать эти характеристики. Таким образом, получение материала, включающего более 
одного элемента-заместителя, приводит к возможности плавного регулирования его частоты 
ферромагнитного резонанса и пропускной способности за счет изменения количественного со
става материала.

Настоящая работа направлена на исследование возможности получения методом твердофаз
ного синтеза поликомпонентной фазы со структурой магнетоплюмбита в системе BaO-Fe2O3-  
ТЮ2-А 12Оз-1п2Оз-Оа20 3-С г2Оз, характеризующейся высоким значением конфигурационной эн
тропии смешения. Предполагается, что высокая энтропия смешения может позволить стабилизи
ровать многокомпонентные твердые растворы со структурой магнетоплюмбита.

Методика проведения экспериментов
На данном этапе исследования работы проводились с системой, качественный и количест

венный состав которой отражает следующая формула: Ba(Fe,Ti,A1,In,Ga,Cr)120 19. Очевидно, что 
максимум конфигурационной энтропии в подрешетке, образованной элементами Fe, Ti, Al, In, Ga 
и Cr, достигается в случае равенства концентраций этих элементов. Однако в нашей работе мы 
исследовали и составы (представленные в табл. 1), в которых железа несколько больше, чем дру
гих элементов вида B (в формуле AB12O19). Увеличение содержания железа приведет к некоторо
му уменьшению конфигурационной энтропии в подрешетке B (ASconf,B), однако составы с завы
шенным содержанием железа представляют интерес с точки зрения прикладного применения по
лученных материалов.

Исходные составы образцов
Таблица 1

Номер
состава Формула

От
|B]/(|Fe]

ношение количеств 
+[Ti]+[A1]+[In]+[Ga]+[Cr] ASconf,B

Fe Ti Al In Ga Cr
1 BaFe2Ti2Al2In2Ga2Cr2O19 1/6 1/6 1/6 1/6 1/6 1/6 1,792R
2 BaFe4Ti1,6Al1,6In1.6Ga1.6Cr1.6O19 1/3 2/15 2/15 2/15 2/15 2/15 1,709R
3 BaFe6Ti12Al12In12Ga12Cr12O19 1/2 1/10 1/10 1/10 1/10 1/10 1,498R

В соответствии с данными табл. 1 рассчитаны компоненты шихты для синтеза образцов, 
представленные в табл. 2 .

Для экспериментов были использованы следующие реактивы: BaCO3, Fe2O3, TiO2, In2O3, 
Cr2O3, Ga2O3,Al2O3 -  с квалификацией не ниже, чем «ч.д.а.». В ходе эксперимента навески тща
тельно перемешанной и измельченной шихты нагревали и выдерживали в лабораторной печи при 
температуре 1350 °С в атмосфере воздуха в течение 5 часов. По окончании термообработки спе
ченные материалы разламывали, полученные таким способом образцы исследовали с помощью 
сканирующего электронного микроскопа Jeol JSM 7001F, снабженного рентгеновским спектромет
ром Oxford INCA X-max 80 для элементного анализа образцов.
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Рассчитанные составы шихты
Таблица 2

Номер
состава

Fe2O3, 
масс. %

TiO2, 
масс. %

AI2O3, 
масс. %

1П2О3, 
масс. %

Ga2O3, 
масс. %

Cr2O3, 
масс. %

BaCOs, 
масс. %

1 12,92209 12,92549 8,25059 22,46634 15,16786 12,29892 15,96872
2 26,18451 10,47656 6,68739 18,20975 12,29408 9,96871 16,17901
3 39,80089 7,96227 5,08247 13,83956 9,3436 7,5763 16,39491

Также с целью подтверждения структуры полученные образцы исследовали методом рентге
нофазового анализа с помощью рентгеновского порошкового дифрактометра Rigaku Ultima IV.

Результаты и их обсуждение
На рис. 1 представлены примеры микрокристаллов, в большом числе обнаруживаемых в ис

следуемых образцах. Преобладающая часть образцов состоит из кристаллов такого типа. Резуль
таты микрорентгеноспектрального анализа некоторых участков обнаруживаемых микрокристал
лов и результаты обработки измерений представлены в табл. 3-9.

а)

в)

б)

Рис. 1. Микрофотография гексагональных кристаллов, обнаруживаемых: 
а -  в образце 1; б -  в образце 2; в -  в образце 3

В табл. 3, 5, 7 приведены сами составы. В табл. 4, 6, 8 составы представлены в виде среднего 
числа атомов элементов, приходящегося на 13 атомов металла в структуре изученных кристал
лов. Из представленных данных видно, что отношение между числом атомов вида B и числом 
атомов бария во всех образцах близко к 12. Это соотношение, а также данные рентгенофазового 
анализа, представленные на рис. 2, свидетельствуют в пользу того, что в процессе твердофазного 
синтеза удалось получить высокоэнтропийные кристаллы со структурой магнетоплюмбита.
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Таблица 3
Составы гексагональных кристаллов в избранных точках объема образца 1 (ат. %)

Название спектра 0 А1 Ti Cr Fe Ga In Ba Сумма
Спектр 1 58,5 4,75 1,98 8,53 8,82 9,05 4,97 3,39 100
Спектр 2 55,05 5,05 2,43 9,46 9,58 9,36 5,44 3,64 100
Спектр 3 59,з 5,44 2,16 8,43 8,4 8,1 4,95 3,22 100
Спектр 4 бз,84 7,35 1,72 6,6 6,61 6,48 4,6 2,8 100
Спектр 5 44,2з 4,62 2,97 12,04 12,27 12,05 7,12 4,7 100

Таблица 4
Результат обработки составов кристаллов в избранных точках объема образца 1 (среднее число 

атомов элементов, приходящееся на 13 атомов металла в структуре изученных кристаллов)

Fe
B

Ba EB Fe+EB
Ti Al In Ga Cr

2,76 0,62 1,49 1,56 2,84 2,67 1,06 9,17 11,94
2,77 0,70 1,46 1,57 2,71 2,74 1,05 9,18 11,95
2,68 0,69 1,74 1,58 2,59 2,69 1,03 9,29 11,97
2,38 0,62 2,64 1,65 2,33 2,37 1,01 9,62 11,99
2,86 0,69 1,08 1,66 2,81 2,81 1,10 9,04 11,90

Таблица 5
Составы гексагональных кристаллов в избранных точках объема образца 2 (ат. %)

Название спектра 0 Al Ti Cr Fe Ga In Ba Сумма
Спектр 6 51,35 4,85 3,13 6,62 18,15 7,75 4,19 3,95 100
Спектр 7 67,87 5,03 2,24 3,74 10,74 4,8 3,34 2,23 100
Спектр 8 61,15 5,24 2,85 5,31 13,26 5,27 3,77 3,15 100
Спектр 9 63,38 4,89 2,39 4,89 12,99 5,27 3,36 2,84 100

Спектр 10 53,87 5,32 2,76 6,22 16,03 7,2 4,96 3,64 100

Таблица 6
Результат обработки составов кристаллов в избранных точках объема образца 2 (среднее число 

атомов элементов, приходящееся на 13 атомов металла в структуре изученных кристаллов)

Fe
B

Ba EB Fe+EB
Ti Al In Ga Cr

4,85 0,84 1,30 1,12 2,07 1,77 1,06 7,09 11,94
4,35 0,91 2,04 1,35 1,94 1,51 0,90 7,75 12,10
4,44 0,95 1,75 1,26 1,76 1,78 1,05 7,51 11,95
4,61 0,85 1,74 1,19 1,87 1,74 1,01 7,38 11,99
4,52 0,78 1,50 1,40 2,03 1,75 1,03 7,46 11,97

Таблица 7
Составы гексагональных кристаллов в избранных точках объема образца 3 (ат. %)

Название спектра 0 А1 Ti Cr Fe Ga In Ba Сумма
Спектр 11 66,5 3,36 2,96 3,06 15,48 3,14 2,95 2,54 100
Спектр 12 46,98 2,59 4,72 5,36 25,57 6,08 4,46 4,24 100
Спектр 13 66,61 3,54 2,39 2,95 15,71 3,07 3,16 2,57 100
Спектр 14 71,36 3,47 2,17 2,64 12,85 2,59 2,69 2,22 100
Спектр 15 51,58 2,84 4,38 5,01 23,6 4,69 3,92 3,99 100
Спектр 16 70,42 3,52 2,46 2,91 13,1 2,63 2,67 2,29 100

В табл. 9 представлен средний состав (мольные доли) подрешетки, образованной атомами B, 
в изученных образцах, а также опирающиеся на эти данные результаты расчета конфигурацион
ной энтропии в подрешетках B. Полученные данные показывают, что стабильная многокомпо
нентная кристаллическая структура типа магнетоплюмбита может быть получена в системе 
Ba0 -F e20 3-T i02-A l203-In 203-G a203-C r20 3 даже в случае, если величина конфигурационной эн
тропии смешения в рамках подрешетки В несколько меньше 1,5R.
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Таблица 8

Результат обработки составов кристаллов в избранных точках объема образца 3 (среднее число 
атомов элементов, приходящееся на 13 атомов металла в структуре изученных кристаллов)

Fe
B

Ba EB Fe+EB
Ti Al In Ga Cr

6,oi 1,15 i,3o 1,15 1,22 1,19 o,99 6,oi 12,oi
6,27 1,16 o,64 1,o9 1,49 1,31 1,o4 5,69 11,96
6,12 o,93 1,38 1,23 1,2o 1,15 i,oo 5,88 12,oo
5,83 o,99 1,58 1,22 1,18 1,2o i,o i 6,16 11,99
6,33 1,18 o,76 1,o5 1,26 1,34 1,o7 5,59 11,93
5,76 1,o8 1,55 1,17 1,16 1,28 i,o i 6,24 11,99

Таблица 9
Средний состав (мольные доли) подрешетки, образованной атомами B в изученных образцах

Номер состава |Bl/( |Fel+[Til+[All+[Inl+[Gal+[Crl)
^ Sconf,BFe Ti Al In Ga Cr

1 o,2251 o,o556 o,14o7 o,1343 o,222o o,2222 1,7io3R
2 o,3797 o,o721 o,1388 o,io55 o,1614 o,1426 1,64o7R
3 o,5o53 o,o9oi o,ioo2 o,o962 o,io43 o,io4o 1,4886R

Средний состав высокоэнтропийных фаз в полученных образцах может быть описан 
формулами: BaFe2,7oTio.67Ali,69Ini,6iGa2,66Cr2.670i9, B aF e^seT ioseA li^In i^G ai^C ri^iO ^,
BaFe6>o6T i1.Q8A l1>2oIn1>16Gai>25Cr1>250i9.

Полученные данные свидетельствуют о том, что в условиях эксперимента заметная доля ти
тана не переходит в состав высокоэнтропийной фазы. Этот факт необходимо учесть в ходе по
следующих экспериментальных работ по созданию гомогенных образцов синтезированных фаз, 
необходимых для исследования их электрических и магнитных характеристик. Вероятно, опти
мальным составом шихты для синтеза образцов следует считать составы, соответствующие ко
личественному составу образовавшихся фаз.

Заключение
В процессе исследования в системе B a0 -F e20 3- T i0 2-A l20 3-In 20 3-G a20 3-C r20 3 методом 

твердофазного спекания получены кристаллические образцы высокоэнтропийных фаз со струк
турой магнетоплюмбита. Средний состав высокоэнтропийных фаз в полученных образцах может
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быть описан формулами: BaFe2,7oTio.67Ali,69Ini,6iGa2,66Cr2.67Oi9, BaFe4,56Tio.86Ali,66Ini,27Gai,94Cri.7iOi9, 
BaFe6,o6Tii.o8Ali!2oIni!i6Gai!25Cri!25Oi9.

Сделаны выводы о возможных направлениях корректировки составов шихты для получения 
гомогенных образцов.

Исследование выполнено при поддержке Российского научного фонда (проект № 18-73
10049).
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The present study, in the context of general research of multicomponent oxide phases with 
high configuration entropy of mixing, aims at investigation of possibilities of multicomponent 
phaseproduction with the magnetoplumbite structure by the solid-phase synthesis in the BaO- 
Fe2O3-TiO 2-A l2O3-In2O3-G a2O3-Cr2O3 system.

The batch for the sample synthesis conformed to formulas: BaFe2Ti2Al2In2Ga2Cr2Oi9,
BaFe4Til,6Al1,6Inl,6Gal,6Crl,6O19, BaFe6Ti1,2Al1,2In1,2Ga1,2Cr1,2O19.

The experiments were carried out with the use of the following reagents: BaCO3, Fe2O3, 
TiO2, In2O3, Cr2O3, Ga2O3, Al2O3with analytical grade of purity or better.

The study of the samples obtained by sintering of the preground and thoroughly mixed mul
ticomponent batch at 1350 °C for 5 hours in the air atmosphere, by the X-ray phase analysis has 
demonstrated the possibility of formation of microcrystals with the necessary composition and 
structure. The presented data show that a stable multicomponent crystal structure of magnetop- 
lumbite type can be obtained in the BaO-Fe2O3-TiO 2-A l2O3-In2O3-G a2O3-Cr2O3 system even 
in the case when the value of configuration entropy of mixing within a sublattice formed by Fe, 
Ti, Al, In, Ga, and Cr, is somewhat lower than 1.5R.

The average composition of high-entropy phases in the obtained samples can be described 
by formulas:BaFe2,70Ti0.67Al1,69In1,61Ga2,66Cr2.67O19, BaFe4,56Ti0.86Al1,66In1,27Ga1,94Cr271O19,
BaFe6,06Ti1.08Al1,20InU6Ga1,25Cr1,25°19.

The data testify that at the experimental conditions a noticeable fraction of titanium in not 
transferred into the high-entropy phase. It is necessary to take into account during the following 
experimental research in production o f homogeneous samples of the synthesized phases for in
vestigation of their electric and magnetic characteristics.

Keywords: high-entropy oxides, composition, magnetoplumbite structure, solid-phase syn
thesis.
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