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Ãåêñàãîíàëüíûå ôåððèòû Ì-òèïà (â ÷àñòíîñòè, BaFe12O19) — ìàãíèòíûå ìàòåðèàëû, íà
ôóíêöèîíàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè êîòîðûõ âëèÿþò êàê õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, òàê è òåõíîëî-
ãèÿ èçãîòîâëåíèÿ. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ è ñòðóê-
òóðíûõ ñâîéñòâ ãåêñàôåððèòîâ BaFe12 – xCuxO19 (x = 0, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4), ïîëó÷åííûõ ìåòî-
äîì ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà, ïðè ÷àñòè÷íîì çàìåùåíèè æåëåçà ìåäüþ. Ñîñòàâ ñèíòåçè-
ðîâàííûõ îáðàçöîâ àíàëèçèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ìàãíèòíûå õà-
ðàêòåðèñòèêè èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ âèáðàöèîííîãî ìàãíèòîìåòðà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîýð-
öèòèâíàÿ ñèëà èññëåäóåìûõ ïîðîøêîâ çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ìåäè íåìîíîòîííî è ïðè-
íèìàåò ìàêñèìàëüíîå (5629 Ý) è ìèíèìàëüíîå (4698 Ý) çíà÷åíèÿ ïðè x = 0 è x = 0,2.
Òî åñòü ïðèñóòñòâèå ìåäè ïðèíöèïèàëüíî ñíèæàåò êîýðöèòèâíóþ ñèëó, íî ïðè ýòîì åå çíà-
÷åíèÿ îñòàþòñÿ äîâîëüíî âûñîêèìè îòíîñèòåëüíî ðåçóëüòàòîâ àíàëîãè÷íûõ èññëåäîâàíèé.
Ñ ðîñòîì x íàìàãíè÷åííîñòü íàñûùåíèÿ ïîëó÷åííûõ ôåððèòîâ ïîñòåïåííî ñíèæàåòñÿ
(ñ 65,88 äî 60,75 À · ì2/êã ïðè x = 0 è x = 0,4 ñîîòâåòñòâåííî). Ðàñïðåäåëåíèå Cu ïî ïîä-
ðåøåòêàì ôåððèòà èññëåäîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè. Ïîêà-
çàíî, ÷òî â ñòðóêòóðå ãåêñàôåððèòà èîíû ìåäè ïðåäïî÷òèòåëüíî çàíèìàþò ïîçèöèè 12k è
4f1. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî ñíèæåíèå íàìàãíè÷åííîñòè íàñûùåíèÿ ñ ðîñòîì õ ñêîðåå âñåãî
îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì ïîáî÷íûõ íåìàãíèòíûõ ôàç, íàáëþäàåìûõ íà ðåíòãåíîâñêèõ äèô-
ðàêòîãðàììàõ. Âûÿâëåíî òàêæå, ÷òî â ïðîöåññå ñèíòåçà ìåäü ó÷àñòâóåò â îáðàçîâàíèè íà
ïîâåðõíîñòè çåðåí ãåêñàôåððèòà ëåãêîïëàâêèõ ôàç, ñïîñîáñòâóþùèõ àãëîìåðàöèè ÷àñòèö.
Ýòî çíà÷èò, ÷òî ïîëó÷åííûå ïîðîøêè ïîòåíöèàëüíî ìîæíî ñïåêàòü ïðè ïîíèæåííûõ òåì-
ïåðàòóðàõ è, ñëåäîâàòåëüíî, áåç ñóùåñòâåííîãî óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ. Êîýð-
öèòèâíàÿ ñèëà ïðè ýòîì ñîõðàíÿåò èñõîäíûå âûñîêèå çíà÷åíèÿ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ñîçäàíèè ôåððèòîâûõ ïîñòîÿííûõ ìàãíèòîâ ñ óëó÷øåííû-
ìè õàðàêòåðèñòèêàìè.
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Hexagonal ferrites of M-type (in particular, BaFe12O19) are magnetic materials with functional character-
istics affected both by chemical composition and technology of their synthesis. We present the results of
studying the magnetic and structural properties of BaFe12 – xCuxO19 hexaferrites (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)
obtained by hydrothermal synthesis with partial substitution of copper for iron. The composition of the
synthesized samples was analyzed using X-ray diffraction, and the magnetic characteristics were mea-
sured using a vibration magnetometer. It has been revealed that the coercivity of the ferrite powders de-
pends non-monotonically on the copper concentration and reaches the maximum (5629 Oe) and minimum
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(4698 Oe) values at x = 0 and x = 0.2. The presence of copper reduces the coercive force, but at the same
time the values remain rather high compared to the results of similar studies. The saturation magnetiza-
tion of the obtained ferrites gradually decreases (from 65.88 to 60.75 A · m2/kg at x = 0 and x = 0.4, re-
spectively) with increasing. The distribution of Cu over ferrite sublattices was studied using Mössbauer

spectroscopy. It is shown that in the hexaferrite structure, copper ions preferentially occupy 12k and 4f1

sites. Hence, a decrease in the saturation magnetization with increasing x is most likely attributed to the
presence of side non-magnetic phases observed on X-ray diffraction patterns. It is also revealed that dur-
ing synthesis, copper participates in the formation of low-melting phases on the surface of hexaferrite
grains which promotes agglomeration of the particles. Thus, the resulting powders can potentially be
sintered at lower temperatures and, therefore, without a significant increase in the size of crystallites.
Herewith, the coercivity retains its original high values. The results obtained can be used in developing
ferrite permanent magnets with improved characteristics.

Keywords: barium hexaferrite; hydrothermal synthesis; Mössbauer spectroscopy; magnetic measure-
ments; X-ray diffraction.

Ââåäåíèå

Ãåêñàôåððèò áàðèÿ (BaFe12O19) Ì-òèïà (BaM)
èìååò ñòðóêòóðó, èçîìîðôíóþ ìàãíåòîïëþìáè-
òó — ìèíåðàëó ñîñòàâà PbFe12O19 [1]. Âñëåäñòâèå
ñâîèõ óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ BaM èìååò îãðîìíîå
ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå. Òàê, â âèäå êåðàìèêè åãî
ïðèìåíÿþò â êà÷åñòâå àêòèâíîé ñðåäû â ÑÂ×-
óñòðîéñòâàõ, ïðè ïðîèçâîäñòâå íåäîðîãèõ ïîñòî-
ÿííûõ ìàãíèòîâ, â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ èíôîðìà-
öèè â òåõíîëîãèè ìàãíèòíîé çàïèñè è äð. [2 – 4].
Ðàññìàòðèâàþòñÿ òàêæå ïåðñïåêòèâû èçãîòîâëå-
íèÿ ïëàíàðíûõ ÑÂ×-óñòðîéñòâ íà îñíîâå ïëåíîê
ãåêñàôåððèòà áàðèÿ [5, 6]. Â ïîñëåäíèå ãîäû âî-
çîáíîâëÿåòñÿ èíòåðåñ ê íàíîñòðóêòóðíûì ìàòå-
ðèàëàì, â òîì ÷èñëå è ê íàíî÷àñòèöàì BaM, êîòî-
ðûå ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ â ìåäèöèíå äëÿ ïðîâå-
äåíèÿ ìàãíèòíîé ãèïåðòåðìèè [7 – 9].

Ñâîéñòâà ãåêñàôåððèòà ìîæíî ìåíÿòü ïî-
ñðåäñòâîì ðåãóëèðîâàíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è
óñëîâèé ñèíòåçà (íàïðèìåð, ïðè çàìåùåíèè
èîíîâ æåëåçà äðóãèìè êàòèîíàìè) [10, 28]. Ïðè
ýòîì íå ðåäêî äëÿ îäíèõ è òåõ æå ñîñòàâîâ íåêî-
òîðûå ïàðàìåòðû ìîãóò çíà÷èòåëüíî îòëè÷àòüñÿ,
÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ïðèìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ ìåòî-
äîâ è óñëîâèé ñèíòåçà [29, 30].

Ìèêðîñòðóêòóðà (ðàçìåðû è ôîðìà êðèñòàë-
ëèòîâ, íàëè÷èå êðèñòàëëè÷åñêèõ äåôåêòîâ è
âêëþ÷åíèé ñòîðîííèõ ôàç) è êàòèîííîå ðàñïðå-
äåëåíèå âëèÿþò íà ìàãíèòíûå, äèýëåêòðè÷åñêèå
è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà. Â ðåøåòêå
BaM èîíû æåëåçà çàíèìàþò ïÿòü íåýêâèâàëåíò-
íûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïîçèöèé: 12k, 4f1, 4f2,
2a, 2b. Çàìåùàþùèå êàòèîíû ìîãóò ðàñïðåäå-
ëÿòüñÿ ïî ýòèì ïîçèöèÿì ðàâíîâåðîÿòíî, à ìîãóò
èìåòü ïðåäðàñïîëîæåííîñòü ê îïðåäåëåííûì
óçëàì. Ïîäîáíûå ïðåäïî÷òåíèÿ îáóñëîâëåíû êàê
òèïîì êàòèîíà (åãî ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèåé
è ðàçìåðàìè), òàê è îñîáåííîñòÿìè ñèíòåçà.

Ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå êàòèîííîå ðàñïðåäå-
ëåíèå îêàçûâàåò íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ôåððè-
òîâ. Ãåêñàôåððèò áàðèÿ, êàê è áîëüøèíñòâî ôåð-
ðèòîâ, — ôåððèìàãíåòèê. Îáùåïðèíÿòî, ÷òî ñïè-
íû èîíîâ æåëåçà â ïîçèöèÿõ 12k, 2a è 2b íàïðàâ-

ëåíû «ââåðõ», à â ïîçèöèÿõ 4f1 è 4f2 — «âíèç».
Òàêèì îáðàçîì, çàìåíà æåëåçà íà èîíû, íå îá-
ëàäàþùèå ìàãíèòíûì ìîìåíòîì è çàíèìàþùèå
îïðåäåëåííûå ïîçèöèè, ìîæåò ïðèâîäèòü ê
óìåíüøåíèþ è ê óâåëè÷åíèþ ìàãíèòíîãî ìîìåí-
òà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå ìàãíèòíûõ è
ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ Cu-çàìåùåííûõ ãåêñàôåð-
ðèòîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ãèäðîòåðìàëüíîãî
ñèíòåçà.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà, îáîðóäîâàíèå

Ïðèìåíÿåìûé ìåòîä ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèí-
òåçà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôåððèòîâ ìîæåò îáåñïå-
÷èòü óëó÷øåíèå íåêîòîðûõ ñâîéñòâ. Ïðåæäå ïî
ýòîé òåõíîëîãèè ïîëó÷àëè ôåððèòû ñîñòàâà
BaFe12 – xNixO19 (x = 0, 0,1, 0,3, 0,5) [31]. Õîòÿ ëå-
ãèðîâàíèå íèêåëåì íå ïðèâîäèëî ê ïîâûøåíèþ
ìàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèê, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
ñèíòåçèðîâàííûå ôåððèòû ïî êîýðöèòèâíîé
ñèëå ïðåâîñõîäèëè îáðàçöû àíàëîãè÷íîãî ñîñòà-
âà (â òîì ÷èñëå íàíîäèñïåðñíûå ïîðîøêè), ïîëó-
÷åííûå àëüòåðíàòèâíûìè ìåòîäàìè.

Èññëåäîâàëè ïîðîøêè BaFe12 – xCuxO19 (x = 0,
0,1, 0,2, 0,3, 0,4). Â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðà èñïîëüçî-
âàëè ñìåñü âîäíîãî ðàñòâîðà íèòðàòà æåëåçà
(Fe(NO3)3 · 9H2O), íèòðàòà áàðèÿ (Ba(NO3)2) è
ñóëüôàòà ìåäè (CuSO4 · 5H2O) ñ âîäíûì ðàñòâî-
ðîì ãèäðîêñèäà íàòðèÿ (NaOH) â ñîîòíîøåíèè
60 ìë/20 ìë ñîîòâåòñòâåííî. Ðàñòâîðû èçãîòàâ-
ëèâàëè ñ ðàñ÷åòîì íà òî, ÷òî â êîíå÷íîì îáúåìå
(80 ìë) êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ æåëåçà ñîñòàâèò
0,25 ìîëü/ë, ñîîòíîøåíèÿ (Fe3+ + Cu2+)/Ba2+ è
OH NO SO� � �

�( )3 4
2 — 9 è 2,5. Ïîëó÷åííûå ðàñ-

òâîðû ñìåøèâàëè â òåôëîíîâîì ñòàêàíå îáúåìîì
100 ìë, êîòîðûé çàãðóæàëñÿ â àâòîêëàâ. Àâòî-
êëàâ ïîìåùàëè â ìóôåëüíóþ ïå÷ü, íàãðåâàëè äî
180 °C â òå÷åíèå 2 ÷ è âûäåðæèâàëè ïðè ýòîé
òåìïåðàòóðå 4 ÷. Ðàçäåëåíèå ïîëó÷åííîãî îñàäêà
è æèäêîé ôàçû îñóùåñòâëÿëè ïîñðåäñòâîì ïîñëå-
äîâàòåëüíûõ îïåðàöèé äåêàíòàöèè è äîáàâëåíèÿ
äèñòèëëèðîâàííîé âîäû äî òåõ ïîð, ïîêà pH äå-
êàíòàòà íå äîñòèãàë 7. Äàëåå îñàäîê âûñóøèâàëè
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â òåðìîñòàòå ïðè 90 °C â òå÷åíèå 8 ÷. Ñóõîé îñòà-
òîê ïåðåìàëûâàëè â àãàòîâîé ñòóïêå è îòæèãàëè
íà âîçäóõå â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè 900 °C (ñêîðîñòü íà-
ãðåâà — 15 °C/ìèí). Ïîëó÷åííûé ïîðîøîê ïðî-
ìûâàëè 10 %-íûì ðàñòâîðîì HCl äëÿ î÷èñòêè
ôåððèòà îò ïðèìåñåé âîçìîæíûõ ñòîðîííèõ ôàç
(íàïðèìåð, BaCO3 èëè BaFe2O4).

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîðîøêîâ èñïîëüçîâàëè
ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç, ìåññáàóýðîâñêóþ ñïåê-
òðîñêîïèþ è ìàãíèòîìåòðèþ. Ìåññáàóýðîâñêèå
ñïåêòðû ñíèìàëè íà óñòàíîâêå Ms-1104 Em
(óñêîðåíèå ïîñòîÿííîå, ÷èñëî òî÷åê — 512, èñ-
òî÷íèê ã-èçëó÷åíèÿ — 57Co â ìàòðèöå Rh) ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Èçîìåðíûé (õèìè-
÷åñêèé) ñäâèã ðàññ÷èòûâàëè îòíîñèòåëüíî á-Fe.
Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëè íà äèôðàê-
òîìåòðå Bruker D8 Advance (CuKá-èçëó÷åíèå,
ë = 0,154 íì, U = 40 êÂ, I = 40 ìÀ). Ñúåìêó ïðî-
èçâîäèëè ñ øàãîì 0,02° â äèàïàçîíå 2è 15 – 100°.
Äèôðàêòîãðàììû îáðàáàòûâàëè ïî ìåòîäó Ðèò-
âåëüäà ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî ïàêåòà Profex
[32]. Ìàãíèòíûå ïàðàìåòðû îáðàçöîâ èçìåðÿëè
íà âèáðîìàãíèòîìåòðå JDAW-2000D ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ìåòîäèêó ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ óñëîâíî ìîæíî
ðàçäåëèòü íà äâà ýòàïà: ãèäðîòåðìàëüíóþ îáðà-
áîòêó è îòæèã. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ïðåäïî÷òèòåëü-
íåå ïîëó÷àòü ãåêñàôåððèò íåïîñðåäñòâåííî ïî-
ñëå ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè (ýòî ñîêðàùàåò
÷èñëî îïåðàöèé, íåîáõîäèìûõ äëÿ ñèíòåçà), ñ
äðóãîé — ïîäáîð óñëîâèé, íåîáõîäèìûõ äëÿ ðåà-
ëèçàöèè òàêîãî ïîäõîäà, äîñòàòî÷íî òðóäîåìîê.
Òàê, ãåêñàôåððèò áàðèÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ïî-
ñëå ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè èñõîäíîãî ðàñ-
òâîðà ïðè 160 °C [33]. Îäíàêî, âîçìîæíî, ÷òî äëÿ
ýòîãî ïîòðåáóþòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøèå òåì-
ïåðàòóðû è ñóùåñòâåííî áîëüøå âðåìåíè [34].
Ê ñîæàëåíèþ, òàêàÿ íåîäíîçíà÷íîñòü ïðèâîäèò ê
íåîáõîäèìîñòè ïðîâåäåíèÿ ñîáñòâåííûõ ïðåäâà-
ðèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Ïåðåä ñèíòåçîì è èññëåäîâàíèåì îáðàçöîâ
çàìåùåííûõ ôåððèòîâ àíàëèçèðîâàëè âîç-
ìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ BaM íåïîñðåäñòâåííî â ðå-
çóëüòàòå ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè ïðåêóð-
ñîðîâ. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåíòãåíîâñêèå
äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ
ïðè 180 °C â òå÷åíèå 4 ÷ è ïðè 230 °C â òå÷åíèå
12 ÷. Âèäíî, ÷òî îáðàçîâàíèÿ ãåêñàôåððèòà íå
ïðîèçîøëî íè â îäíîì èç ñëó÷àåâ (êàê è ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ïðîìåæóòî÷íûõ çíà÷åíèé âðåìåíè
è òåìïåðàòóðû).

Âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ îáðàáîòêà ïîäîáíûõ
ïîðîøêîâ ñïîñîáíà ïðèâåñòè ê îáðàçîâàíèþ BaM
[33]. Ïîñêîëüêó ñïåêàíèå ÷àñòèö íà÷èíàåòñÿ ïðè
1100 °C, íàãðåâ äî ìåíüøèõ òåìïåðàòóð (íàïðè-

ìåð, äî 1000 °C) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ôåððèò è
ïðè ýòîì ñîõðàíèòü äèñïåðñíîñòü ïîðîøêà [34].

Îòìåòèì, ÷òî ñ ïîìîùüþ òàêîãî ïîäõîäà
óñïåøíî ñèíòåçèðîâàëè íàíîäèñïåðñíûå ïîðîø-
êè BaM, BaFe12 – xNixO19 è BaFe12 – xCoxO19 [31, 35,
36]. Îäíàêî äëÿ Cu-çàìåùåííûõ ôåððèòîâ ïðè-
çíàêè ñïåêàíèÿ âèçóàëüíî íàáëþäàëèñü ïîñëå
òåðìîîáðàáîòêè ïðè 900 °C â òå÷åíèå 1 ÷. Òàê, ïî-
ðîøêè BaM è BaFe12 – xNixO19 ïîñëå òåìïåðàòóð-
íîé îáðàáîòêè ñîõðàíÿëè ñûïó÷åñòü, îáðàçöû æå
BaFe12 – xCuxO19 ôîðìèðîâàëè åäèíûé àãëîìåðàò.
Ïîëó÷åííûå àãëîìåðàòû áûëè êðàéíå õðóïêè è
ïîñëå ïðîìûâêè â êèñëîòå ðàçðóøàëèñü äî ñî-
ñòîÿíèÿ ïîðîøêà.

Îêñèä ìåäè ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå
äîáàâêè, ïîâûøàþùåé ýôôåêòèâíîñòü ñïåêàíèÿ
BaM çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ â ñèñòåìå CuO – BaO
ôàç ñ îòíîñèòåëüíî íèçêîé òåìïåðàòóðîé ïëàâëå-
íèÿ [37]. Äîáàâêà CuO ïîâûøàåò ïëîòíîñòü ñïå-
êàåìîãî BaM [38]. Õîòÿ ïðè 900 °C ïëîòíîñòü
ôåððèòà ñ äîáàâêîé CuO ñîñòàâëÿåò âñåãî îêîëî
65 % îò òåîðåòè÷åñêîé, ýòî íà 15 % áîëüøå, ÷åì
ó îáðàçöà ÷èñòîãî BaM. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè:
â ïåðâîé ñåðèè Cu-çàìåùåííûõ îáðàçöîâ ãåêñà-
ôåððèòîâ, êîòîðûå ãîòîâèëè ïî ñòàíäàðòíîé êå-
ðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè (CuO äîáàâëÿëè íà ñòà-
äèè ïðèãîòîâëåíèÿ øèõòû), ìåäü ëîêàëèçîâàëàñü
íåïîñðåäñòâåííî â çåðíàõ ôåððèòà, à âî âòîðîé, â
êîòîðîé CuO äîáàâëÿëè ê ïîðîøêó ôåððèòà òîëü-
êî íà ñòàäèè ñïåêàíèÿ (â êà÷åñòâå ëåãêîïëàâêîé
äîáàâêè), — â ìåæçåðåííûõ ãðàíèöàõ [39]. Ìîæ-
íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ïðîöåññå ãèäðîòåðìàëü-
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Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâ
BaFe12O19 äî âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè, ïîëó÷åí-
íûõ ïðè ñëåäóþùèõ ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ: à —
180 °C, 4 ÷; á — 230 °C, 12 ÷

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of BaFe12O19 powders
before high-temperature treatment, obtained under hydro-
thermal conditions: a — 180°C, 4 h; b — 230°C, 12 h



íîãî ñèíòåçà îáðàçóþòñÿ îòäåëüíûå ôàçû ñ áîëü-
øèì ñîäåðæàíèåì ìåäè, â ïðîöåññå îòæèãà îáðà-
çóþùèå ñ êîìïîíåíòàìè ôåððèòà ëåãêîïëàâêèå
ñîåäèíåíèÿ, ñïîñîáñòâóþùèå àãëîìåðàöèè ÷àñòèö.
Ýòî ìîæåò îáåñïå÷èòü áîëåå ýôôåêòèâíîå ñïåêà-
íèå ïîëó÷àåìûõ ïîðîøêîâ, íî â òàêîì ñëó÷àå â
ðåøåòêó ãåêñàôåððèòà âîéäåò ìåíüøå ìåäè, ÷òî
èñêàçèò ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà è íåãàòèâíî
îòðàçèòñÿ íà âîñïðîèçâîäèìîñòè äàííûõ.

Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâ
BaFe12 – xCuxO19 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2, ðåçóëü-
òàòû èõ îáðàáîòêè — â òàáë. 1. Âî âñåõ îáðàçöàõ
îñíîâíàÿ ôàçà — BaM. Ïðè ïîâûøåíèè êîíöåí-
òðàöèè ìåäè (x = 0,3, 0,4) â ïðîáàõ ïðèñóòñòâóåò
áàðèò (BaSO4).

Â «ìîêðûõ» ìåòîäàõ ñèíòåçà ãåêñàôåððèòà
áàðèÿ ïðèíÿòî èñïîëüçîâàòü ñîîòíîøåíèÿ Fe/Ba,

çàíèæåííûå ïî ñðàâíåíèþ ñî çíà÷åíèåì, ñîîò-
âåòñòâóþùèì ñòåõèîìåòðèè. Ýòî îáóñëîâëåíî
òåì, ÷òî îáðàçóþùèåñÿ ïðîìåæóòî÷íûå ñîåäèíå-
íèÿ áàðèÿ (÷àñòî ýòî Ba(OH)2) õàðàêòåðèçóþòñÿ
áîëüøåé ðàñòâîðèìîñòüþ, ÷åì ñîåäèíåíèÿ æåëå-
çà (Fe(OH)3). Ôîðìèðóþùèéñÿ âñëåäñòâèå ýòîãî â
òâåðäûõ ïðåêóðñîðàõ èçáûòîê Fe ïðèâîäèò ê
òîìó, ÷òî â êîíå÷íîì ïðîäóêòå — ôåððèòå áàðèÿ
— íàáëþäàåòñÿ ïðèìåñü ãåìàòèòà (á-Fe2O3), ïî-
ýòîìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÷èñòîé ôàçû BaM ïðåêóðñî-
ðû ãîòîâÿò ñ èçáûòêîì áàðèÿ.

Â ïðèìåíÿåìûõ óñëîâèÿõ ñèíòåçà îïòèìàëü-
íîå ñîîòíîøåíèå Fe/Ba, ïðè êîòîðîì â îáðàçöàõ
íàáëþäàåòñÿ íàèìåíüøåå êîëè÷åñòâî âòîðè÷íûõ
ôàç, ðàâíÿåòñÿ 9 [35]. Ïðè ýòîì èçáûòî÷íûå
èîíû áàðèÿ ìîãóò ðåàãèðîâàòü ñ óãëåêèñëûì ãà-
çîì, ðàñòâîðåííûì â âîäå, è îáðàçîâûâàòü íåðàñ-
òâîðèìûé îñàäîê BaCO3. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ êàð-
áîíàò áàðèÿ óäàëÿþò ïðîìûâêîé â ðàñòâîðàõ
êèñëîò (êàê ïðàâèëî, óêñóñíîé èëè ñîëÿíîé).
Î÷åâèäíî, â äàííîì ñëó÷àå èîíû áàðèÿ âñòóïèëè
â ðåàêöèþ ñ ñóëüôàò-àíèîíàìè ðàñòâîðåííîãî
CuSO4. Ñóëüôàò áàðèÿ íå ðàçëàãàåòñÿ ïðè 900 °C
è íå ðàñòâîðÿåòñÿ â ñîëÿíîé êèñëîòå, ïîýòîìó
îñòàåòñÿ â îáðàçöàõ ïîñëå îòæèãà è ïðîìûâêè.

Ïî äàííûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà
îáúåì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè îáðàçöîâ
BaFe12 – xCuxO19 ìåíüøå, ÷åì ó íåçàìåùåííîãî
ôåððèòà (ñì. òàáë. 1). Ïðè ýòîì èîíû ìåäè (Cu2+)
èìåþò áîëüøèé ðàäèóñ ïî ñðàâíåíèþ ñ èîíàìè
æåëåçà (Fe3+) [40]. Äàííîå ïðîòèâîðå÷èå ìîæíî
ðàçðåøèòü, äîïóñòèâ îáðàçîâàíèå êèñëîðîäíûõ
âàêàíñèé, îáåñïå÷èâàþùèõ ýëåêòðîíåéòðàëü-
íîñòü â ñëó÷àå ãåòåðîâàëåíòíûõ çàìåùåíèé. Àíà-
ëîãè÷íîå óìåíüøåíèå ðåøåòêè ôèêñèðîâàëè â
BaFe12 – xCoxO19 è BaFe12 – xNixO19, à òàêæå â Cu-çà-
ìåùåííûõ ãåêñàôåððèòàõ, ïîëó÷åííûõ äðóãèìè
èññëåäîâàòåëÿìè [31, 36, 38, 41].

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ïåòëè ìàãíèòíîãî
ãèñòåðåçèñà ïîðîøêîâ BaFe12 – xCuxO19, îñíîâíûå
ìàãíèòíûå ïàðàìåòðû — â òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî
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Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû ïîëó÷åííûõ ïî-
ðîøêîâ BaFe12 – xCuxO19 (Yobs, Ycalc — ðåíòãåíîâñêèå äèô-
ðàêòîãðàììû, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî è ðàññ÷è-
òàííûå ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà)

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of BaFe12 – xCuxO19 pow-
ders (Yexp, Ycalc — experimental and calculated by the Riet-
veld method X-ray diffraction patterns)

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêòîãðàìì BaFe12 – xCuxO19 ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà

Table 1. Results of Rietveld refinement of X-ray diffraction patterns of BaFe12 – xCuxO19

Ïàðàìåòð
Ñîäåðæàíèå Cu x, ôîðì. åä.

0 0,1 0,2 0,3 0,4

Rwp, % 1,97 2,15 2,10 1,59 1,78

Rexp, % 1,74 1,67 1,63 1,42 1,54

÷2 1,28 1,68 1,66 1,25 1,34

a, Å 5,8939 5,8886 5,8878 5,8874 5,8880

c, Å 23,2139 23,2135 23,2177 23,2125 23,2089

V, Å3 698,34 697,07 697,03 696,76 696,81

Ðàçìåð ÎÊÐ [001], íì 60 78 57 62 63

Ðàçìåð ÎÊÐ [100], íì 99 152 138 121 116

Êîëè÷åñòâî BaSO4, % — — — 4,84 7,56



âíåäðåíèå ìåäè ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ñíèæåíèþ
êîýðöèòèâíîé ñèëû Hc. Ïðè ýòîì çàâèñèìîñòü
Hc(x) íåëèíåéíà. Âîçìîæíî, ðîñò Hc, íàáëþäàå-
ìûé ïðè ïåðåõîäå îò x = 0,2 ê x = 0,4, îáóñëîâ-
ëåí íàëè÷èåì íåìàãíèòíîé ôàçû BaSO4, ïðåïÿò-
ñòâóþùåé âçàèìîäåéñòâèþ ÷àñòèö. Íàìàãíè÷åí-
íîñòü íàñûùåíèÿ Ms ñíèæàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè
x, ÷òî ìîæåò áûòü âûçâàíî çàìåùåíèÿìè æåëåçà
èîíàìè Cu2+ â ïîçèöèÿõ ñî ñïèíîì «ââåðõ». Âìå-
ñòå ñ òåì ñ ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè ìåäè ðàñ-
òåò è êîëè÷åñòâî íåìàãíèòíîé ôàçû BaSO4,
óìåíüøàþùåé Ms.

Äëÿ áîëåå òî÷íîãî óñòàíîâëåíèÿ ïðè÷èíû
ñíèæåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè èñïîëüçîâàëè ìåñ-
ñáàóýðîâñêóþ ñïåêòðîñêîïèþ. Ìåññáàóýðîâñêèå
ñïåêòðû ñèíòåçèðîâàííûõ ôåððèòîâ è èõ ïàðà-
ìåòðû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4 è â òàáë. 3. Îáû÷-
íî ñïåêòð ãåêñàôåððèòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñó-
ïåðïîçèöèþ ïÿòè ñåêñòåòîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì ïîçèöèÿì æåëåçà 12k, 2a,
2b, 4f1 è 4f2. Ïðè çàìåùåíèè Fe3+ íà äðóãèå êà-
òèîíû âîçíèêàþò äîïîëíèòåëüíûå ñåêñòåòû, îáó-
ñëîâëåííûå íàëè÷èåì æåëåçà ñ óìåíüøåííûì
ìàãíèòíûì ïîëåì íà ÿäðå âñëåäñòâèå îáðûâà îá-
ìåííûõ ñâÿçåé Fe–O–Fe. Àíàëèç ïàðàìåòðîâ òà-
êèõ ñåêñòåòîâ â ñîâîêóïíîñòè ñ èíòåðïðåòàöèåé
âñåãî ñïåêòðà ïîìîãàåò óñòàíîâèòü îñîáåííîñòè
êàòèîííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ â ðåøåòêå ôåððèòà.

Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû BaFe12 – xCuxO19

ðàçëàãàëè íà âîñåìü ñåêñòåòîâ. Òðè äîïîëíèòåëü-
íûõ ñåêñòåòà îáîçíà÷àëè êàê 12k–, 12k+ è ÍÝÏ
(íåýêâèâàëåíòíûå ïîëîæåíèÿ). Ñåêñòåòû 12k– è
12k+ îòíîñèëè ê íåýêâèâàëåíòíûì ïîëîæåíèÿì
æåëåçà â ïîçèöèè 12k, ïîñêîëüêó èõ ïàðàìåòðû
äîâîëüíî áëèçêè (ä = 0,35 – 0,38 ìì/ñ; Ä = 0,33 –
0,44 ìì/ñ; Heff � 422, 412 è 390 êÝ äëÿ 12k+, 12k è
12k– ñîîòâåòñòâåííî). Ñåêñòåò ÍÝÏ èç-çà åãî ïà-
ðàìåòðîâ òðóäíî îòíåñòè ê êàêîé-ëèáî êîíêðåò-
íîé ïîçèöèè. Âåðîÿòíî, äàííàÿ êîìïîíåíòà ñïåê-
òðà — ñóïåðïîçèöèÿ íåñêîëüêèõ ñåêñòåòîâ, â
ïîëüçó ÷åãî ñâèäåòåëüñòâóåò åå áîëüøàÿ øèðèíà
ëèíèè (0,53 – 0,71 ìì/ñ).

Ñðåäè îñíîâíûõ ïÿòè ïîçèöèé ñóùåñòâåííîå
óìåíüøåíèå ïëîùàäåé êîìïîíåíò ïðè çàìåùå-
íèÿõ Fe íà Cu ôèêñèðîâàëè ó ñåêñòåòîâ 12k è 4f1,
÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ âõîæäåíèåì èîíîâ
ìåäè íåïîñðåäñòâåííî â ýòè ïîçèöèè. Ìåäü òàê-
æå ìîæåò çàíèìàòü óçëû, ñìåæíûå ñ 12k è 4f1, íî
ïðè ýòîì íà ñïåêòðàõ äîëæíû íàáëþäàòüñÿ äî-
ïîëíèòåëüíûå ñåêñòåòû, ñîîòâåòñòâóþùèå ïîëî-
æåíèÿì Fe12k–O–Cu è Fe4f1–O–Cu. Äåéñòâèòåëüíî,
äëÿ ïîçèöèè 12k íàáëþäàåòñÿ íåñêîëüêî íåýêâè-
âàëåíòíûõ ïîëîæåíèé: 12k, 12k– è 12k+. Òîãäà
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èîíû ìåäè âõîäÿò â ïî-
çèöèè 4f1, ñóïåðîáìåííûå ñâÿçè Fe12k–O–Fe4f1 îá-
ðûâàþòñÿ è îáðàçóþòñÿ íåýêâèâàëåíòíûå ïîëî-
æåíèÿ Fe12k–O–Cu4f1. Îäíàêî ïðè ñóììèðîâàíèè
ïëîùàäåé ñåêñòåòîâ 12k, 12k– è 12k+ âêëàä ýòèõ

ïîçèöèé ñîñòàâëÿåò 44 – 47 %, ÷òî ìåíüøå, ÷åì ó
íåçàìåùåííîãî ôåððèòà (~49 %). Ñ îäíîé ñòîðî-
íû, ñåêñòåò ÍÝÏ ìîæíî îòíåñòè ê ïîçèöèè 12k,
íî â ýòîì ñëó÷àå ñóììàðíàÿ ïëîùàäü äàííûõ ñåê-
ñòåòîâ ñîñòàâèò 51 – 54 %, ÷òî òàêæå íå ñîãëàñó-
åòñÿ ñ îæèäàåìûì çíà÷åíèåì. Êðîìå òîãî, íåâîç-
ìîæíî îáúÿñíèòü íàëè÷èå ÷åòûðåõ íåýêâèâà-
ëåíòíûõ ïîëîæåíèé 12k ïîñðåäñòâîì çàìåùåíèé
òîëüêî â 4f1. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìîæíî äîïóñòèòü,
÷òî çàìåùåíèÿ èìåþò ìåñòî êàê â ïîçèöèè 12k,
òàê è â 4f1. Â òàêîì ñëó÷àå ìîæíî äàòü ñëåäóþ-
ùóþ èíòåðïðåòàöèþ äîïîëíèòåëüíûõ ñåêñòåòîâ:
1) 12k– ñîîòâåòñòâóåò èîíàì æåëåçà â ïîëîæåíèÿõ
Fe12k–O–Cu4f1; 2) 12k+ ñîîòâåòñòâóåò èîíàì æåëå-
çà â ïîëîæåíèÿõ Fe12k–O–Cu12k; 3) ÍÝÏ ñîîòâåò-
ñòâóåò ñóïåðïîçèöèè ïîëîæåíèé Fe4f1–O–Cu12k è
Fe12k–O–Cu12k.

Çàìåòèì, ÷òî çíà÷åíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà
ÿäðàõ æåëåçà Heff â ïîëîæåíèè Fe12k–O–Cu12k

(ñåêñòåò 12k+) áîëüøå, ÷åì â ïîëîæåíèè
Fe12k–O–Fe. Ýòî ÿâëåíèå ìîæíî îáúÿñíèòü ñëå-
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Fig. 3. Magnetic hysteresis loops of BaFe12 – xCuxO19

samples

Òàáëèöà 2. Ìàãíèòíûå ïàðàìåòðû îáðàçöîâ
BaFe12 – xCuxO19

Table 2. Magnetic parameters of BaFe12 – xCuxO19 samples

Ñîäåðæàíèå
Cu x,

ôîðì. åä.

Íàìàãíè-
÷åííîñòü

íàñûùåíèÿ
Ms, À · ì2/êã

Îñòàòî÷íàÿ
íàìàãíè-

÷åííîñòü Mr ,
À · ì2/êã

Êîýðöèòèâ-
íàÿ ñèëà

Hc, Ý

0 65,88 34,25 5629

0,1 65,51 34,75 4913

0,2 62,45 33,22 4698

0,3 61,81 32,87 4799

0,4 60,75 32,36 4874



äóþùèì. Óâåëè÷åíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ÿäðàõ

æåëåçà ôèêñèðîâàëè â ôåððèòå MnFe2 – xGaxO4

ïðè çàìåùåíèè æåëåçà íà äèàìàãíèòíûé ãàëëèé

[42]. Ðîñò Heff áûë îáóñëîâëåí ñîêðàùåíèåì

ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé âñëåäñòâèå çàìåùåíèé

Fe3+ íà Ga3+ ñ ìåíüøèì èîííûì ðàäèóñîì.

Ïîâûøåíèå Heff íà ÿäðàõ æåëåçà òàêæå âûÿâëÿ-

ëè â ã�-Fe4 – xNixN ïðè çàìåùåíèè æåëåçà íà íè-

êåëü, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ ìåíüøèì ìàãíèò-

íûì ìîìåíòîì [43]. Ýòî îáúÿñíÿëîñü èçìåíåíèåì

ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû Fe è ëîêàëüíûìè íåîäíî-

ðîäíîñòÿìè, âûçâàííûìè ïðèñóòñòâèåì Ni.

Óâåëè÷åíèå Heff íà ÿäðàõ Fe â íåýêâèâà-

ëåíòíîì ïîëîæåíèè 12k+ ìîæíî èíòåðïðåòè-

ðîâàòü àíàëîãè÷íûì îáðàçîì: ïðè âíåäðåíèè

ìåäè â ïîçèöèè 12k (à òàêæå ñîïóòñòâóþùåì
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îáðàçîâàíèè êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé), âåðîÿòíî,

ìåíÿåòñÿ ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà èîíîâ æåëåçà â

ñìåæíûõ ïîçèöèÿõ 12k, à òàêæå â öåëîì ìåíÿþò-

ñÿ ìåæúÿäåðíûå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó Fe, â ïîëüçó

÷åãî ñâèäåòåëüñòâóåò óìåíüøåíèå îáúåìà ðåøåò-

êè. Êðîìå òîãî, ñóïåðîáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ

Fe12k–O–Fe12k îòíîñèòåëüíî ñëàáûå [44, 45], ïî-

ýòîìó îáðûâ ýòèõ ñâÿçåé íå äîëæåí ñóùåñòâåííî

ñíèæàòü çíà÷åíèå Heff ïîçèöèè 12k. Âìåñòå ñ òåì

ïðè âõîæäåíèè ìåäè â ïîçèöèè 12k è 4f1 îáðûâà-

þòñÿ ñèëüíûå ñâÿçè Fe12k–O–Fe4f2 è Fe2a–O–Fe4f1,

÷òî äîëæíî íà ñïåêòðàõ ïðèâîäèòü ê óìåíüøå-

íèþ ïëîùàäåé ñåêñòåòîâ 2a è 4f2 è ïîÿâëåíèþ äî-

ïîëíèòåëüíûõ êîìïîíåíò, ñîîòâåòñòâóþùèõ íå-

ýêâèâàëåíòíûì ïîëîæåíèÿì 2a è 4f2. Ýòè ýôôåê-

òû íå íàáëþäàþòñÿ, âåðîÿòíî, âñëåäñòâèå ìàëîãî
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Òàáëèöà 3. Ìåññáàóýðîâñêèå ïàðàìåòðû ñïåêòðîâ BaFe12 – xCuxO19

Table 3. Mössbauer parameters of BaFe12 – xCuxO19 spectra

Ñîäåðæàíèå
Cu x, ôîðì. åä.

Êîìïîíåíòà
ñïåêòðà

Èçîìåðíûé
ñäâèã ä, ìì/ñ

Êâàäðóïîëüíîå
ðàñùåïëåíèå

Ä, ìì/ñ

Ìàãíèòíîå ïîëå
íà ÿäðå Heff, êÝ

Ïëîùàäü
êîìïîíåíò

S, %

Øèðèíà
ëèíèè
Ã, ìì/ñ

0 4f2 0,39 0,19 511 15,4 0,25

2a 0,34 0,02 506 5,8 0,21

4f1 0,27 0,21 486 24,3 0,37

12k 0,36 0,42 410 49,3 0,33

2b 0,27 2,2 398 5,2 0,25

0,1 4f2 0,39 0,2 514 15,5 0,26

2a 0,33 0,01 509 6,4 0,23

4f1 0,28 0,2 489 21,3 0,33

12k 0,35 0,42 412 28,6 0,29

2b 0,29 2,19 401 5,3 0,27

ÍÝÏ 0,4 0,38 435 7,1 0,54

12k– 0,38 0,42 394 6,7 0,44

12k+ 0,36 0,40 420 9,1 0,23

0,2 4f2 0,39 0,21 517 15,2 0,27

2a 0,34 0 511 6 0,22

4f1 0,27 0,2 491 21 0,34

12k 0,36 0,42 414 32,8 0,32

2b 0,28 2,19 403 5,3 0,33

ÍÝÏ 0,35 0,11 451 5,3 0,58

12k– 0,35 0,33 384 4,6 0,45

12k+ 0,35 0,4 423 9,8 0,27

0,3 4f2 0,39 0,21 514 15,6 0,27

2a 0,35 –0,02 508 6,3 0,22

4f1 0,27 0,21 487 19,8 0,33

12k 0,36 0,41 412 34,2 0,30

2b 0,29 2,18 401 4,6 0,26

ÍÝÏ 0,40 0,32 442 7 0,7

12k– 0,37 0,44 391 7,8 0,6

12k+ 0,37 0,39 422 4,7 0,24

0,4 4f2 0,39 0,2 514 15,1 0,26

2a 0,34 0 508 5,3 0,21

4f1 0,28 0,2 489 22,2 0,36

12k 0,35 0,41 412 28,9 0,29

2b 0,27 2,17 401 5,1 0,31

ÍÝÏ 0,39 0,37 437 7,8 0,71

12k– 0,37 0,4 394 8,8 0,5

12k+ 0,36 0,39 422 6,8 0,24



êîëè÷åñòâà æåëåçà â äàííûõ íåýêâèâàëåíòíûõ
ïîëîæåíèÿõ èç-çà íèçêîé êîíöåíòðàöèè ìåäè â
ðåøåòêå. Îòìåòèì, ÷òî òåîðåòè÷åñêè íà ìåäü çà-
ìåùàåòñÿ íå áîëåå 3 % èîíîâ æåëåçà (ïðè x =
= 0,4), ïðàêòè÷åñêè ýòà âåëè÷èíà åùå ìåíüøå,
òàê êàê ÷àñòü ìåäè íå âõîäèò â ñòðóêòóðó ãåêñà-
ôåððèòà. Ïðè ýòîì óìåíüøåíèå ïëîùàäåé ñåê-
ñòåòîâ 12k è 4f1 ïðîÿâëÿåòñÿ íà ñïåêòðå, ïîñêîëü-
êó îíî îáóñëîâëåíî îäíîâðåìåííî è îáðàçîâàíè-
åì íåýêâèâàëåíòíûõ ïîëîæåíèé, è çàìåùåíèÿìè
æåëåçà íà ìåäü. Êðîìå òîãî, ïëîùàäè ñåêñòåòîâ
12k è 4f1 â ïðèíöèïå áîëüøå, ÷åì ó îñòàëüíûõ
êîìïîíåíò, ïîýòîìó îòñëåäèòü èõ èçìåíåíèÿ ñó-
ùåñòâåííî ïðîùå. Ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â ïîëó-
÷åííûõ ôåððèòàõ BaFe12 – xCuxO19 èîíû ìåäè
ïðåäïî÷òèòåëüíî çàíèìàþò ïîçèöèè 12k è 4f1.

Çàêëþ÷åíèå

Ìåòîäîì ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà áûëè ïî-
ëó÷åíû ïîðîøêè Cu-çàìåùåííûõ ãåêñàôåððèòîâ
áàðèÿ BaFe12 – xCuxO19 (x = 0, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4).
Îòæèã ïîðîøêîâ ïîñëå ãèäðîòåðìàëüíîé îáðà-
áîòêè, íåîáõîäèìûé äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìàãíåòîïëþìáèòà, ïðèâîäèë
ê àãëîìåðàöèè ÷àñòèö âñëåäñòâèå ïëàâëåíèÿ
ìåäüñîäåðæàùèõ ôàç. Ïî äàííûì ðåíòãåíîôàçî-
âîãî àíàëèçà, â ïîðîøêàõ, ïîìèìî ãåêñàôåððèòà,
ïðèñóòñòâîâàëî íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî áàðèòà,
îáðàçîâàííîãî â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ êà-
òèîíîâ áàðèÿ ñ ñóëüôàò-àíèîíàìè â ïðåêóðñîðå.
Èç õàðàêòåðà çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ îáúåìà
ðåøåòêè îò êîíöåíòðàöèè ìåäè ñäåëàí âûâîä î
òîì, ÷òî ñîõðàíåíèå çàðÿäîâîãî áàëàíñà ïðè çà-
ìåùåíèÿõ Fe3+ íà Cu2+ äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò îáðà-
çîâàíèÿ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé. Ñ ïîìîùüþ ìåñ-
ñáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåí õàðàê-
òåð ðàñïðåäåëåíèÿ ìåäè ïî ïîäðåøåòêàì ãåêñà-
ôåððèòà — èõ ïðåäïî÷òåíèå ê ïîçèöèÿì 12k è
4f1. Óñòàíîâëåí õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ìàãíèòíûõ
ïàðàìåòðîâ BaFe12 – xCuxO19 â çàâèñèìîñòè îò x.
Íàìàãíè÷åííîñòü íàñûùåíèÿ ñíèæàåòñÿ ñ ðîñ-
òîì x, ÷òî â áîëüøåé ñòåïåíè îáóñëàâëèâàåòñÿ
óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè íåìàãíèòíîãî áàðè-
òà. Íàëè÷èå ìåäè â îáðàçöàõ ïðèâîäèò ê ðåçêîìó
ñíèæåíèþ êîýðöèòèâíîé ñèëû (ñ 5629 äî 4913 Ý)
ïðè ïåðåõîäå îò x = 0 ê x = 0,1. Ïðè äàëüíåéøåì
óâåëè÷åíèè x êîýðöèòèâíàÿ ñèëà íåìîíîòîííî
ìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 4698 – 4874 Ý.

Ôèíàíñèðîâàíèå, áëàãîäàðíîñòè

Ðàáîòà âûïîëíåíà çà ñ÷åò ñðåäñòâ ïðîåêòà
K6-2022-043 (òåìà ¹ Â523004) ïðîãðàììû ðàçâè-
òèÿ ÍÈÒÓ «ÌÈÑÈÑ» íà 2021 – 2030 ãã. ïðè ó÷à-
ñòèè â ïðîãðàììå ñòðàòåãè÷åñêîãî àêàäåìè÷åñêî-
ãî ëèäåðñòâà «Ïðèîðèòåò-2030».
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