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СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ ГЕКСАФЕРРИТОВ BaFe12–2хСох{Si, Sn, Ti}хO19±γ М-ТИПА

Методами рентгенофазового анализа, мессбауэровской спектроскопии и магнитных измерений
изучено влияние модифицирующих добавок (Со2+ +{Si, Sn, Ti}4+) на кристаллохимические осо-
бенности и магнитные свойства модифицированных гексаферритов бария М-типа, полученных
при термообработке гидроксидно-карбонатных осадков. Показана возможность регулирования
магнитных свойств ГФБ М -типа (уменьшение коэрцитивной силы (Н с) при увеличении намагни-
ченности (M s)) путем гетеровалентного замещения 2Fe3+→ Со2 +{Si, Sn, Ti}4+.

ВВЕДЕНИЕ. Гексаферрит бария известен как
материал для производства постоянных магни-
тов [1—3], систем высокоплотной записи и хра-
нения информации [4, 5], для различных совре-
менных СВЧ-устройств [6], для поглощения
электромагнитной энергии в диапазоне сверх-
высоких частот [7—9]. Отмечена также перспе-
ктивность ГФБ для биомедицинского  примене-
ния в качестве индукторов гипертермии [10, 11].

В зависимости от области применения ГФБ,
требования к величине коэрцитивной силы (Нс)
существенно различаются. Так, для постоянных
магнитов характерны значения Нс =480—640 и
более кА/м, для магнитной записи Нс =200—280
кА/м, а для биомедицинского применения — ми-
нимальные значения Нс. При этом величина на-
магниченности (M s) независимо от области при-
менения ГФБ должна быть высокой. Поэтому
проблема получения ГФБ с высоким уровнем
M s и регулируемой Нс является актуальной.

Решение этой проблемы в последнее время
осуществляется путем гетеровалентного замеще-
ния ионов Fe3+ по схеме 2Fe3+ → Ме2+ + Ме4+, где
Ме2+ и Ме4+ — ферромагнитный и немагнитный
ионы соответственно [12—19]. Такое замещение
обеспечивает электронейтральность кристалли-
ческой решетки ГФБ. Известно [1, 2], что при
замещении магнитного иона на немагнитный
наряду с существенным уменьшением коэрци-
тивной силы, как правило, уменьшается величи-
на намагниченности. Для ферримагнетиков, в
частности для ГФБ, намагниченность опреде-
ляется разницей между суммой магнитных мо-

ментов ионов в позициях 12k, 2а, 2b и в позици-
ях 4f1, 4f2, в соответствии с уравнением: M s = M s
(12k +2a +2b) – M s (4f1 +4f2) [2]. Таким образом,
можно ожидать, что одновременное суммарное
повышение магнитного момента и снижение ве-
личины коэрцитивной силы можно осуществить
путем заселения в позициях 4f1 и (или) 4f2  не-
магнитного иона, склонного к тетраэдрической
координации. В качестве таких немагнитных
ионов, с учетом размерного фактора, рассмат-
ривали ионы кремния, олова и титана. Магнит-
ным ионом был выбран ион кобальта. Это обу-
словлено близостью значений величин констан-
ты магнитокристаллической анизотропии (К), а
также совпадением  направлений осей легкого
намагничивания (с) кобальта и ГФБ, что обес-
печивает  плавное  снижение Нс.

Цель данной работы — исследование влия-
ния гетеровалентного замещения ионов Fe3+ по
схеме  2Fe3+→ Со2+ +{Si, Sn, Ti}4+ на  кристалло-
химические особенности и магнитные свойства
ГФБ М-типа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исследова-
ли образцы, отвечающие составу BaFe12–2хСох
{Si, Sn, Ti}хO19 ± γ  (x  =0—1).

В качестве прекурсора использовали гидрок-
сидно–карбонатные осадки Ba(II), Fe(III), Co(II),
Si(IV), Sn(IV) и Тi(IV) . Осадки получали методом
двухстадийного соосаждения компонентов из во-
дных растворов солей. Исходными реагентами
были выбраны Ba(NO3)2, Fe(NO3)3, Co(NO3)2,
(C2H5O)4Si, SnCl4⋅5H2O и TiCl4. Осаждение ком-
понентов проводили при постоянном строго
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контролируемом рН, обеспечивающем полно-
ту их осаждения. Контроль рН  осуществляли с
помощью иономера И-160МИ (точность ± 0.05),
а регулирование рН  — с помощью блока авто-
матического титрования БАТ-15. На первой ста-
дии соосаждали гидроксиды Fe(III)—Si(IV), Fe
(III)—Sn(IV) и Fe(III)—Тi(IV) раствором 25 %-го
NH4OH. Затем осадки отмывали от NH4

+-ионов
и при перемешивании соосаждали на них кар-
бонаты Ba(II) и Co(II) раствором Nа2СО3 . Полу-
ченные осадки фильтровали, отмывали дистил-
лированной водой до отсутствия в них ионов
NO3

–, сушили при температуре 390 К  и прока-
ливали при 1273 К в течение 2 ч.

Образцы исследовали методами рентгено-
фазового анализа (РФА) на дифрактометре
ДРОН-3М  (СuКα-излучение, съемка в каждой
точке 10 с). В качестве внешних стандартов
применяли SiO2 (стандарт 2θ) и сертифициро-
ванный стандарт интенсивности Al2O3 [20]. Для
РФА использовали базу данных JСРDS. Струк-
турные параметры образцов были рассчитаны
на основании результатов РФА.

Мессбауэровские спектры (МС) получали
на спектрометре динамического  типа, работаю-
щем в режиме постоянных ускорений. В качес-
тве источников γ-квантов использовали 57Co в
матрице Cr. Измерение выполняли при комнат-
ной температуре. Калибровку шкалы скоростей
проводили по положению линий поглощения
α-Fe. Компьютерную обработку спектров выпо-
лняли с использованием программы Univvem-2,
реализующей метод наименьших квадратов. При
аппроксимации спектров суммой секстетов зе-
емановского расщепления допускалось попар-
ное равенство интенсивностей линий 1–6, 2–5,
3–4 и полуширин всех линий секстетов. Магнит-
ные свойства порошков определяли на баллис-
тическом магнетометре при комнатной темпе-
ратуре в диапазоне полей Н  =0—10 кЭ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. В табл. 1 при-
ведены параметры мессбауэровских спектров про-
каленных (Т =1273 К) образцов BaFe12–2xCoxSix-
O19 ± γ в области их гомогенности (х  = 0—0.3)
[21]. Отнесение выделенных компонент МС к
структурным позициям катионов железа в струк-
туре ГФБ проведено в соответствии с моделью,
используемой в работах [22, 23]. Согласно этой
модели, каждая из пяти структурных позиций
катионов железа в структуре ГФБ описывается

отдельным резонансным секстетом магнитного
взаимодействия. Эта модель позволяет оценить
заселенность ионами Fe3+ всех структурных по-
зиций однофазного ГФБ с хорошо сформирован-
ной структурой. Параметры МС исследуемых
образцов соответствуют высокоспиновым ио-
нам Fe3+ с октаэдрической (12k, 4f2 и 2a), тетра-
эдрической (4f1) и бипирамидальной (2b) коор-
динациями. На рис. 1 приведены зависимости
концентрации ионов железа С(Fe3+) от степени за-
мещения Fe3+ в области гомогенности (х  =0—
0.3). Как видно, при замещении ионов Fe3+ на ио-
ны Co2+ и Si4+ наблюдается уменьшение концен-
трации ионов железа в позициях 12k и 4f1 , что
указывает на заселенность в них ионов Co2+ и
Si4+ соответственно. Коэрцитивная сила (Нс) об-
разцов BaFe12–2xCoxSixO19 ± γ с увеличением х так-
же уменьшается и равняется 378, 104 и 96 кА/м

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  1
Параметры мессбауэровских спектров гексаферри-
тов бария BaFe12–2xCoxSixO19 ± γ 

Образец Ион
(позиция)

H эф,
кЭ

И .С. К .Р. Г
S , %

мм/с

х  =  0    Fe3+(12k) 416 0.37 0.40 0.47 52.4
  Fe3+(4f1) 487 0.29 0.16 0.39 23.4
  Fe3+(4f2) 512 0.45 0.18 0.26 12.1
  Fe3+(2a) 509 0.30 0.07 0.31   9.1
  Fe3+(2b) 404 0.28 2.12 0.28   3.0

х  =  0.1   Fe3+(12k) 417 0.35 0.41 0.41 50.2
  Fe3+(4f1) 489 0.28 0.19 0.36 19.8
  Fe3+(4f2) 514 0.47 0.07 0.29   9.3
  Fe3+(2a) 511 0.30 0.02 0.31 16.2
  Fe3+(2b) 403 0.29 2.18 0.27   4.5

х  =  0.3   Fe3+(12k) 417 0.37 0.41 0.41 46.1
  Fe3+(4f1) 487 0.29 0.21 0.38 17.6
  Fe3+(4f2) 513 0.50 0.02 0.30 11.5
  Fe3+(2a) 513 0.31 –0.02 0.34 20.4
  Fe3+(2b) 403 0.30 2.19 0.29   4.4

П  р и м е ч а н и я. Н эф — эффективное магнитное
поле на ядре 57Fe; И .С. — изомерный сдвиг относи-
тельно металлического железа; К .Р. — квадрупольное
расщепление; Г — ширина линии поглощения на поло-
вине высоты; S  — относительная площадь компоненты.
Ошибки измерения: Н эф – ± 5 кЭ, И .С., К .Р. и Г –
0.04  мм/с, S  – 6 %.
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для х  = 0, 0.1 и 0.3 соответственно (табл. 2). Уме-
ньшение Нс можно объяснить снижением конс-
танты магнитокристаллической анизотропии (К)
образцов BaFe12–2xCoxSixO19 ± γ по сравнению с К
образцов BaFe12O19 ± γ . Очевидно, что данное уве-
личение намагниченности модифицированных ГФБ
(табл. 2) связано с увеличением концентрации фер-
ромагнитных  ионов (Fe3+ и Со2+) в положительной
составляющей M s =M s (12k +2a +2b) и уменьше-
нием ионов Fe3+ в отрицательной составляющей
M s (4f1 +4f2) (рис. 1).

Исследование системы BaFe12–2xCoxSnxO19 ±γ
(х =0—0.3) проводили аналогично предыдущей.
Методом РФА было установлено, что однофаз-
ные образцы всех исследуемых составов обра-
зуются при термообработке (Т =1523 К). Увели-
чение объема кристаллической решетки (V) в ис-
следуемой области х  при замещении ионов Fe3+

(rFeк.ч.6, HS
3+  =0.645 Ao ) на  ионы Со2+–Sn4+ со сред-

ним радиусом ( r = 0.670 Ao ) соответствует пра-
вилу Вегарда, что подтверждает образование тве-
рдых растворов замещения (рис. 2, a).  Анализ маг-
нитных параметров образцов системы BaFe12–2x-
CoxSnxO19±γ (х =0—0.3) показал, что намагничен-
ность (M s) гексаферритов BaFe12–2xCoxSnxO19±γ
уменьшается в интервале x = 0—0.05 и увеличи-
вается в интервале x  = 0.05—0.3 (табл. 2). Коэр-
цитивная сила (Hc) существенно уменьшается в
интервале х  = 0.05—0.3 (табл. 2). Уменьшение ре-
зультирующей M s в интервале х  = 0.01—0.05,

Рис. 1. Зависимости концентрации ионов железа С(Fe3+)
в неэквивалентных позициях BaFe12–2xCoxSixO19 ± γ от
степени замещения 2Fe3+ → Со2++Sі4+ (х  = 0, 0.1, 0.3).

Т а б л и ц а  2
Результаты магнитных измерений гексаферритов
BaFe12–2хСох{Si, Sn, Ti}хO19 ± γ

Образец x Н с, кА/м М s, Ам
2/кг

BaFe12–2xCoxSixO19 ± γ 0  280 56.7
0.1 104 58.5
0.3   96 60.1

 BaFe12–2xCoxSnxO19 ± γ 0  334 60.0
  0.03 382 56.0
  0.05 318 55.7
  0.08 199 58.0

0.1 127 58.6
0.2   94 59.7
0.3   87 61.8

BaFe12–2xCoxTixO19 ± γ 0  362 56.0
0.2 278 58.0
0.3 208 59.7
0.5 188 61.2
1.0     8.0  62.7

Рис. 2. Концентрационная  зависимость объема элемен-
тарной ячейки образцов BaFe12–2xCoxSnxO19±γ (a) и
BaFe12–2xCoxTixO19±γ (б), прокаленных при 1523 (а) и
1273 K (б).

а

б
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возможно, связано с увеличением отрицатель-
ной составляющей M s (позиции 4f1 и 4f2). Это
может быть реализовано при условии замеще-
ния ионов Fe3+ в позициях, которые определя-
ют положительную составляющую M s (12k , 2a
и 2b), на ионы Со2+ и Sn4+ и, учитывая выше ска-
занное, переселения их (Fe3+) в позицию 4f2.
Увеличение результирующей M s в интервале х  =
=0.05 —0.3, вероятно, связано с перераспреде-
лением катионов, которое приводит к уменьше-
нию отрицательной составляющей M s (пози-
ции 4f1 и 4f2). Это может быть реализовано при
замещении в этих позициях ионов Fe3+ на Со2+

(электромагнитный момент Fe3+= 5 µВ, а Со2+

= 3 µВ [24]) и (или) на немагнитный ион Sn4+.
Результаты РФ-анализа образцов систе-

мы BaFe12–2xCoxTixO19 (х  = 0.15—1) указывают
на образование однофазных образцов всех ис-
следуемых составов при термообработке (Т =
=1273 К). Показано, что замещение ионов Fe3+

на комбинацию ионов Co2+–Ti4+ соответствует
правилу Вегарда, что подтверждает образова-
ние твердых растворов замещения во всем ис-
следуемом интервале х  (рис. 2, б). Установлено,
что замещениe 2Fe3+→ Со2++Ti4+  способствует уве-
личению намагниченности (M s) гексаферритов
и снижению величины Нс (табл. 2). Увеличение
результирующей M s в исследуемом интервале
х  =0.15—1 может быть связано с замещением
ионов Fe3+ в позициях 4f1 и 4f2 на ионы Со2+ и
(или) Ti4+.

Таким образом, в данной работе исследо-
вано влияние модифицирующих добавок (Со2+

+{Si, Sn, Ti}4+) на кристаллохимические особен-
ности и магнитные свойства ГФБ М-типа. По-
казана возможность регулирования магнитных
свойств ГФБ М-типа путем его модифицирова-
ния. При гетеровалентном замещении в под-
решетке Fe3+ удалось увеличить магнитный мо-
мент и снизить коэрцитивную силу. Показано,
что наиболее эффективное снижение коэрцитив-
ной силы наблюдается при замещении 2Fe3+→
Со2++Ti4+.

РЕЗЮМЕ. Методами рентгенофазового аналізу,
месбауерівської спектроскопії та магнітних вимірю-
вань вивчено вплив модифікуючих добавок (Со2+

+{Si, Sn, Ti}4+) на кристалохімічні особливості та ма-
гнітні властивості модифікованих гексаферитів барію

М-типу, отриманих при термообробці гідроксид-
но-карбонатних осадів. Показана можливість регу-
лювання магнітних властивостей ГФБ М-типу (змен-
шення коерцитивної сили (Н с) при збільшенні на-
магніченості (M s)) шляхом гетеровалентного замі-
щення 2Fe3+→ Со2++{Si, Sn, Ti}4+.

SUMMARY. Using X-ray powder diffractions,
Mossbauer spectroscopy, and magnetic measurements,
the effect of dopants (Со2++{Si, Sn, Ti}4+) on the fine
structure and magnetic properties of M-type bari- um
hexaferrite prepared by hydroxide and carbonate preci-
pitations has been studied. It has been shown that the
magnetic properties of M-type barium hexaferrite can
be controlled by heterovalent substitution 2Fe3+→
Со2++{Si, Sn, Ti}4+.
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