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Выполнены прецизионные исследования кристаллической и магнитной структуры замещенных гексафер-

ритов бария M-типа BaFe12−xAlxO19 (0.1 ≤ x ≤ 1.2) методом порошковой дифракции нейтронов в интервале

температур 300−730K. Исследованы электрическая поляризация и намагниченность, а также магнито-

электрический эффект рассматриваемых составов в электрическом (до 110 kV/m) и магнитном (до 14 T)
полях при комнатной температуре. Установлено сохранение коллинеарной ферримагнитной структуры с

замещением. Обнаружено наличие спонтанной поляризации и сильной взаимосвязи диэлектрической и

магнитной подсистем при комнатной температуре. Величина магнитоэлектрического эффекта составляет

в среднем около 5%, несколько увеличиваясь с ростом концентрации катионов алюминия. Прецизионные

структурные исследования позволили установить причину и механизм возникновения спонтанной поляриза-

ции в замещенных гексаферритах бария M-типа BaFe12−xAlxO19 (x ≤ 1.2) с коллинеарной ферримагнитной

структурой.
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1. Введение

До недавнего времени феррит бария с гексагональной

структурой магнетоплюмбита (M-тип) BaFe12O19 широ-

ко использовался только в качестве постоянных магни-

тов [1] и в магнитных носителях записи информации

высокой плотности с перпендикулярным намагничива-

нием [2]. Однако в последнее время гексаферрит бария

M-типа привлекает все большее внимание как муль-

тиферроик — материал, проявляющий существенную

взаимосвязь магнитных и диэлектрических свойств [3,4].
Такие материалы найдут широкое применение в новом

направлении микроэлектроники — спинтронике [5].
Для практических задач спинтроники, в частности

для создания электрически управляемых магнитов, тре-

буются мультиферроики с большими значениями на-

магниченности и коэрцитивной силы в области ком-

натных температур. Характерно, что известные сегодня

высокотемпературные мультиферроики обладают слабы-

ми магнитными свойствами. Так, один из интенсивно

исследуемых в настоящее время мультиферроиков —

перовскитный феррит висмута BiFeO3 — обладает се-

рьезным недостатком. Он характеризуется несоразмер-

ной пространственно-модулированной магнитной струк-

турой циклоидного типа, из-за чего линейный маг-

нитоэлектрический эффект отсутствует, а проявляется

только менее интенсивный квадратичный [5]. Поэтому

претендентами на роль мультиферроиков, перспектив-

ных для применения при комнатной температуре, могут

быть соединения, созданные на базе гексагональных

ферритов.

Гексаферриты обладают довольно сложной кристал-

лической структурой, которая представляется в виде

некоторой последовательности шпинельных и гексаго-

нальных блоков, чередующихся вдоль оси c и содер-

жащих довольно большое число катионов железа [6].
Среди большого числа типов гексаферритов с раз-

личными кристаллическими структурами простейшим

является M-тип. Модель магнитной структуры барие-

вых гексаферритов M-типа, предложенная Гортером [7],
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предполагает, что для одной формульной единицы маг-

нитоактивные катионы Fe3+ расположены в пяти неэк-

вивалентных кристаллографических позициях, которые

имеют октаэдрическое (Fe1 — 2a , Fe4 — 4 f VI, Fe5 —

12k), пентаэдрическое (бипирамидальное) (Fe2 — 2b) и

тетраэдрическое (Fe3 — 4 f IV) кислородное окружение.

Ниже температуры Кюри 740K [1] двенадцать катионов

Fe3+, образующие пять магнитных подрешеток, упорядо-

чиваются антипараллельно (1 · Fe1 ↑, 2 · Fe2 ↓, 1 · Fe3 ↑,
2 · Fe4 ↓, 6 · Fe5 ↑) и при 0K дают суммарный магнитный

момент, равный 20µB на одну формульную единицу [8].
Впервые спонтанная поляризация в исходном поли-

кристаллическом BaFe12O19 при комнатной температуре

была зафиксирована недавно в работе [4], a более интен-

сивные мультиферроидные свойства — чуть позже (в об-
разцах, полученных по модифицированной керамической

технологии в работах [9,10]). Еще раньше магнитоэлек-

трический эффект, хотя и более слабый, при комнатной

температуре был обнаружен в Sc-замещенных монокри-

сталлах BaFe12−xScxMgδO19 (x = 1.6, 1.7; δ = 0.05) [3]
и (x = 1.3−1.7; δ = 0) [11]. Хотя замещенные и ис-

ходные образцы имеют почти идентичные химический

состав и кристаллическую структуру, наличие спонтан-

ной поляризации было интерпретировано для них по-

разному.

Обе группы гексаферритов относятся к мультиферро-

икам типа II, т. е. зарядовое упорядочение ионов O2−

и Fe3+ является следствием существования магнитного

упорядочения [12]. И если для замещенных гексафер-

ритов поляризация объясняется спонтанным переходом

из коллинеарной ферримагнитной одноосной фазы в

конусную структуру при понижении температуры [3,11],
то для исходных образцов такое объяснение невозможно.

Для последних объяснение найдено в искажении кисло-

родного октаэдра [4,9,10], однако подробной структур-

ной информации не приведено.

Наибольший интерес у исследователей гексаферри-

тов вызывает случай диамагнитных замещений [13–15].
Замещение ионов железа диамагнитными ионами мо-

жет приводить к увеличению спонтанной намагни-

ченности в зависимости от предпочтения занимаемых

ими кристаллографических позиций [16] и увеличению

спонтанной поляризации в случае образования пусты-

ми d-оболочками сильной несимметричной ковалентной

связи с окружающими анионами кислорода [17]. Та-

кое замещениe также может приводить к конкуренции

обменных взаимодействий и возникновению конусных

магнитных структур [18]. Кроме того, замещение ма-

лыми количествами диамагнитных катионов способно

значительно повысить удельное электросопротивление

гексаферрита [3,11]. Существенная роль величины удель-

ного электросопротивления при регистрации магнито-

электрического эффекта в магнитных материалах отме-

чается во многих работах [19]. К образованию неколли-

неaрной магнитной структуры может приводить также

наномасштабное фазовое расслоение [20].
Цель настоящей работы состоит в поиске новых

интенсивных мультиферроиков, перспективных для при-

менения при комнатной температуре, и уточнении меха-

низма спонтанной поляризации в гексаферритах бария

M-типа, замещенных диамагнитными катионами алю-

миния (BaFe12−xAlxO19, x ≤ 1.2). Недавно нами уже

были исследованы структура и магнитные свойства

гексаферритов бария, замещенных катионами алюми-

ния, при комнатной температуре [21–24]. Одним из

методов, использованных в настоящей работе, являет-

ся метод порошковой дифракции нейтронов, основным

достоинством которого является комплексность анали-

за. В одном эксперименте была получена информация

об изменениях как кристаллической, так и магнитной

структуры, а также данные о поведении микроструктуры

образца. Данная информация позволила внести ясность

в механизм формирования ферроэлектрических свойств

гексаферритов.

2. Методика эксперимента

Поликристаллические образцы твердых растворов

BaFe12−xAlxO19 были получены из оксидов Fe2O3, Al2O3

и карбоната BaCO3 (все квалификации ОСЧ), взятых в

строго стехиометрическом соотношении. Расчeты масс

составных компонентов образцов и формирование на-

весок производились в соответствии со стехиометриче-

ским соотношением общего уравнения реакции

BaCO3 + {(12− x)/2} · Fe2O3 + {x/2} ·Al2O3

→ BaFe12−xAlxO19 + CO2 ↑ . (1)

Смешанные в стехиометрическом соотношении по-

рошки подвергались мокрому помолу с добавлением

этилового спирта на шаровой мельнице в течение 2 h.

После помола и сушки исходные смеси порошков прес-

совались на гидравлическом прессе в цилиндрической

форме (диаметр 10mm, высота 5mm). Компактирован-
ные составы подвергались синтезирующему обжигу на

воздухе при 1200◦C в течение 6 h, а затем (после проме-

жуточного помола) — в течение 0.5 h, образцы вновь

компактировались и спекались при 1200◦C в течение

3 h. После спекания образцы медленно охлаждались со

скоростью ∼ 100◦C/h.

Методика исследования морфологии образцов дана

в [23]. Предварительный структурный и качественный

фазовый анализ полученных образцов был проведен при

комнатной температуре на рентгеновском дифрактомет-

ре ДРОН-3M в CuKα-излучении с шагом сканирова-

ния 0.05◦ .

Прецизионное исследование кристаллической и маг-

нитной структур было выполнено методом порошковой

дифракции нейтронов в широком диапазоне температур

от 300 до 730K на Фурье-дифрактометре высокого

разрешения (ФДВР) [25]. ФДВР представляет собой

времяпролетный дифрактометр на импульсном реакторе

ИБР-2М (Дубнa) с относительно большой (∼ 21.131m)
пролетной базой от замедлителя до детектора и облада-

ет исключительно высокой разрешающей способностью
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Рис. 1. Общий вид нейтронограмм гексаферрита BaFe12−xAlxO19 с x = 0.1 (a, b) и 0.9 (c, d), измеренныx на ФДВР при комнатной

(300K) (a, c) и высокой (730K) (b, d) температурах и обработанныx по методу Ритвельда. Пояснения даны в тексте.

(1d/d ≈ 0.001), которая практически не зависит от

межплоскостного расстояния в широком интервале dhkl .

Нейтронограммы высокого разрешения измерялись де-

текторами, расположенными при средних углах рассея-

ния ±152◦, в интервале межплоскостных расстояний от

0.6 до 3.6�A.

Расчет экспериментальных времяпролетных нейтро-

нограмм выполнялся методом полнопрофильного ана-

лиза Ритвельда [26] с помощью программных пакетов

MRIA и FullProf [27] с использованием встроенных

таблиц для длин когерентного рассеяния и магнитных

формфакторов. Разрешение ФДВР определялось в ходе

отдельного эксперимента по эталону Al2O3 при комнат-

ной температуре. Параметры микроструктуры определя-

лись по уширению отдельных дифракционных пиков.

Высоковольтная электрическая поляризация измеря-

лась при температуре 300K с помощью установки,

детали которой описаны в работе [28]. Использовалась

конфигурация электрического поля в виде биполярных

импульсов (пилообразного биполярного напряжения),
подаваемых на измеряемый конденсатор. Для проведе-

ния измерения электрической поляризации применялись

электроды на основе серебряной пасты. Электрический

отклик регистрировался с помощью высокоомного опе-

рационного усилителя, данные с которого через аналого-

цифровой преобразователь фиксировались с помощью

персонального компьютера. Перед измерением образцы

подвергались закорачиванию.

Исследования удельной намагниченности были выпол-

нены с помощью универсальной криогенной высокопо-

левой измерительной системы (Liquid Helium Free High

Field Measurement System by Cryogenic Ltd, London, UK)

при температуре 300K в полях до 14 Т [29]. Магнитные

измерения проводились на поликристаллических образ-

цах со средним размерoм 2× 3× 5mm. Спонтанная

намагниченность определялась по полевой зависимости

линейной экстраполяцией к нулевому полю. Для прове-

дения измерения удельной намагниченности в постоян-

ном электрическом поле использовались электроды на

основе серебряной пасты. В качестве источника тока

применялся
”
Source Meter Keithley 2400“. Направление

электрического поля было перпендикулярно направле-

нию магнитного поля (E ⊥ B). Магнитоэлектрический

коэффициент рассчитывался по формуле

Kme = Ms(0) − Ms (E)/Ms (0) · 100%,

где Ms (0) — спонтанная намагниченность в нулевом

внешнем электрическом поле, Mx (E) — спонтанная на-

магниченность во внешнем электрическом поле 60 kV/m.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

3.1. К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т у р а. Синтезиро-

ванные образцы гексаферрита бария, замещенного ка-

тионами алюминия (BaFe12−xAlxO19 0.1 ≤ x ≤ 1.2),
представляли собой керамику с плотностью выше 98%

и средним размером кристаллита ∼ 1µm [23]. Для опи-

сания кристаллической структуры была использована

пространственная группа P63/mmc (№ 194). Высокая
разрешающая способность ФДВР позволила выполнить

прецизионное уточнение атомной структуры и опреде-

ление параметров кристаллической решетки. Примеры
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Рис. 2. Температурные зависимости параметров a (a), c (b)
и объема V (c) элементарной ячейки для гексаферрита

BaFe12−xAlxO19 с x = 0.1 (темные символы) и 0.9 (светлые
символы).

нейтронограмм, полученных при комнатной (300K) и

высокой (730K) температуре и обработанныx по методу

Ритвельда для образцов с x = 0.1 и 0.9, приведены

на рис. 1. Большое число хорошо разделенных пиков

обеспечилo хорошую сходимость процесса минимиза-

ции. В расчете учитывались тепловые колебания ато-

мов в изотропном приближении, магнитная структура

гексаферрита в коллинеарном приближении. На рис. 1

показаны экспериментальные точки (крестики), расчет-
ная кривая (верхняя линия) и разностная функция (ниж-
няя линия), нормированная на статистическую ошибку.

Вертикальными штрихами обозначены рассчитанные по-

ложения дифракционных пиков для кристаллической и

магнитной структур бариевого гексаферрита. На нейтро-

нограмме, измеренной при 730K, магнитной фазы нет.

Параметры и объем элементарной ячейки с ростом

температуры увеличивались почти линейно (рис. 2). Для
образца с x = 0.1 параметр a возрастал от 5.889�A

(300K) до 5.912�A (730K). Параметр c увеличивался

от 23.194�A (300K) до 23.343�A (730K). Объем V
возрастал от 696.61�A (300K) до 706.73�A (730K).
С pостом концентрации катионов алюминия соответ-

ствующие параметры несколько уменьшались. Так, для

образца с x = 0.9 параметр a возрастал от 5.881�A

(300K) до 5.904�A (730K). Параметр c — от 23.169�A

(300K) до 23.306�A (730K), a oбъем V — от 693.96�A

(300K) до 703.43�A (730K). Такое поведение параметров
элементарной ячейки объясняется увеличением энергии

теплового колебания катионов для фиксированной кон-

центрации катионов алюминия, а также уменьшением

среднего ионного радиуса подрешетки железа с ростом

концентрации катионов алюминия.

Хорошо известно, что катион железа обладает

бо́льшим ионным радиусом, чем катион алюминия,

для одной и той же валентности и координации [30].
В исследованном температурном интервале структур-

ных превращений не было обнаружено ни для одного

из образцов. Коэффициенты теплового расширения за-

висят от направления и составляют αa = 5.35 · 10−5 K−1

(x = 0.1 и 0.9) и αc = 3.47 · 10−4 K−1 (x = 0.1) и

αc = 3.19 · 10−4 K−1 (x = 0.9) в интервале 300−730K.

Согласно результатам наших структурных исследова-

ний, наиболее высокая вероятность расположения за-

мещающих катионов алюминия в октаэдрических кри-

сталлографических позициях Fe5(12k). Такой результат

хорошо согласуется с выводами теоретической рабо-

ты [31], в которой на основе расчета энергий образо-

вания дефектов показано предпочтительное заполнение

катионами Al3+ октаэдрических кристаллографических

позиций Fe1(2a) и Fe5(12k) в гексаферрите бария

M-типа BaFe12−xAlxO19 (0.5 ≤ x ≤ 1.2). Более подроб-

ная информация о кристаллической структуре рассмат-

риваемых образцов дана в работах [21–24].
3.2. М а г н и т н а я с т р у к т у р а. На нейтронограм-

мах, полученных при комнатной температуре, наблюда-

лось только увеличение интенсивности существующих

ядерных рефлексов и отсутствовали дополнительные

рефлексы. Такая картина указывает на наличие кол-

линеарной магнитной структуры при комнатной тем-

пературе. Низкие значения величины χ2 = 1.61−1.92

и других параметров соответствия: Rwp = 10.92−13.56,

Rexp = 4.56−8.63, Rmag = 17.31−19.52 — указывают на

хорошее согласие расчетной модели и эксперимента.

Следует особо отметить, что использование модели

с неколлинеарной магнитной структурой не привело

к уменьшению параметров соответствия по сравне-

нию с коллинеарной моделью. На этом основании

можно утверждать, что синтезированные образцы гек-

саферрита бария, замещенного катионами алюминия

(BaFe12−xAlxO19, 0.1 ≤ x ≤ 1.2), обладают коллинеар-

ной магнитной струтурой.

Для рассматриваемых гексаферритов при переходе

через Tc магнитные пики накладываются на структур-

ные. Несмотря на ферримагнитную структуру, в дан-

ном случае волновой вектор k = [0, 0, 0], что указывает

на совпадение кристаллической и магнитной структур.

Поэтому магнитная составляющая влияет только на

интенсивность пиков, причем магнитные пики сильнее

проявляются при больших dhkl, а при уменьшении

значений dhkl их вклад существенно уменьшается. Если

бы наблюдалось отклонение от коллинеарной одноос-

ной ферримагнитной структуры, то на нейтронограммах
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появлялись бы дополнительные пики, не связанные со

структурными, при переходе в магнитоупорядоченное

состояние. Однако никаких дополнительных пиков не

наблюдается.

Для всех образцов BaFe12−xAlxO19 (0.1 ≤ x ≤ 1.2)
определен магнитный момент во всех неэквивалентных

кристаллографических позициях (рис. 3). При 300K

для образца с x = 0.1 магнитный момент для

Fe1(2a) равен 3.822µB, для Fe2(2b) — 4.072µB, для

Fe3(4 f IV) — 3.654µB, для Fe4(4 f VI) — 4.092µB, для

Fe5(12k) — 3.590µB. В случае образца с x = 0.9

магнитный момент для Fe1(2a) равен 3.244µB, для

Fe2(2b) — 3.144µB, для Fe3(4 f IV) — 3.389µB, для

Fe4(4 f VI) — 3.530µB, для Fe5(12k) — 3.036µB.

Отсюда следует, что диамагнитное замещение осу-

ществляется в октаэдрическую позицию Fe5(12k). Сум-
марный магнитный момент всех пяти неэквивалентных

позиций железа с учетом их ферримагнитного упоря-

дочения при 300K составляет 10.713µB (x = 0.1) и

10.766µB (x = 0.9). Следует отметить, что соответству-

ющие магнитные моменты при одинаковых темпера-

турах уменьшаются с ростом концентрации катионов

алюминия. Это указывает на ослабление внутриподре-

шеточного обменного взаимодействия.

3.3. Д л и ны с в я з е й. Интересные особенности мож-

но обнаружить при тщательном анализе изменения бли-

жайших длин связи Fei−O j (1 ≤ i, j ≤ 5), представлен-
ных на рис. 4.

Для большинства неэквивалентных кристаллографи-

ческих позиций длины связи между катионами желе-

за и анионами кислорода возрастают с увеличением

температуры, что ожидаемо ввиду увеличения энергии

теплового колебания ионов. Однако можно выделить

ряд характерных особенностей. Так, для фиксированного

значения уровня замещения x = 0.9 для тетраэдриче-

ской позиции 4 f IV, пентаэдрической 2b и октаэдри-

ческой 12k наблюдается уменьшение некоторых длин

связи, причем если для тетраэдрической позиции 4 f IV

обе длины связи Fe3−O2 и Fe3−O4 уменьшаются с

ростом температуры (позиция уплотняется), то для

пентаэдрической 2b и октаэдрической 12k наблюдается

разнонаправленный характер изменения длин связи. Это

указывает на нецентросимметричное, полярное искаже-

ние полиэдров. Так, для октаэдрической позиции 12k
с ростом температуры наблюдается увеличение длин

связи Fe5−O1, Fe5−O2 и Fe5−O4, в то время как длина

связи Fe5−O5 уменьшается [32]. При уровне замещения

x = 0.1 число убывающих с ростом температуры длин

связей меньше. Изменения в основном касаются пен-

таэдрической позиции 2b: Fe2−O1 и Fe2−O3. Эти две

длины связи меняют тип температурной зависимости на

противоположный с ростом уровня замещения. Данный
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факт указывает на существенное влияние уровня заме-

щения на полярное искажение полиэдров.

Таким образом, результаты нейтронографических ис-

следований указывают на наличие в структуре замещен-

ных гексаферритов M-типа BaFe12−xAlxO19 (0.1 ≤ x1.2)
нецентросимметрично-искаженного, полярного октаэд-

ра вокруг позиции Fe5(12k). Этот факт может быть

следствием как существования коллинеарной ферри-

магнитной структуры, так и образования пустыми

d-оболочками катиона Al3+ сильной несимметричной

ковалентной связи с окружающими анионами кислорода.

3.4. Д и э л е к т р и ч е с к а я п о л я р и з а ц и я. На рис. 5

представлены петли электрического гистерезиса по-

ляризации при комнатной температуре для образцов

BaFe12−xAlxO19 (x = 0.1 и 0.9). Максимальное значение

электрического поля, которого удалось достичь без воз-

никновения электрического пробоя, составило 110 kV/m.

В этом поле спонтанная поляризация для образца с

x = 0.9 равнялась 5.8mC/m2.

Это значение спонтанной поляризации приблизитель-

но на два порядка меньше значения, полученного в

работах [4,9,10], и на три порядка больше, чем в

работах [3,11]. Причиной такого результата являлись

существенные токи утечки, имеющие место из-за низ-

кого удельного электросопротивления образцов. В ра-

ботах [9,10] достигались максимальные электрические

поля, приблизительно в 3 раза бо́льшие. Поскольку

при регистрации поляризации в магнитных материалах

существенную роль играет величина удельного элек-

тросопротивления, модификацией технологии получения

образцов в будущем можно добиться ее значительного

увеличения [9]. В поле 110 kV/m спонтанная поляриза-

ция для образца с x = 0.1 равнялась 5.1mC/m2. С воз-

растанием уровня замещения x от 0.1 до 1.2 величина

спонтанной поляризации увеличивалась приблизительно

на 10%.

С целью получения мелкозернистой структуры и вы-

сокоомной прослойки между зернами необходимо после

операции сухого помола в шихту получаемой гексафер-

ритовой керамики добавлять оксид бора в количестве

0.5wt.%. B2O3, который имеет температуру плавления

450◦С, в процессе нагрева шихты преобразуется в жид-

кость и,
”
обволакивая“ частицы образующихся зерен,

ограничивает их рост, делая структуру мелкозернистой.

Являясь хорошим диэлектриком, оксид бора в виде

прослоек существенно уменьшает электрическую про-

водимость между зернами и таким образом позволяет

получать в гексаферритовой керамике высокое удельное

сопротивление.

Следует согласиться с авторами работы [9], что

существованию спонтанной поляризации способствуют

фиксация 180◦ доменных стенок на границах зерен

гексаферрита, образованных диэлектрической прослой-

кой B2O3, и возникновение электрической поляризации

в направлении, перпендикулярном поверхности искрив-

ленной стенки. Тем не менее принципиальным резуль-
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феррита BaFe12−xAlxO19 с x = 0.1 (a) и 0.9 (b).

татом нашего исследования является наличие ненулевой

спонтанной поляризации.

С увеличением концентрации замещения катионами

алюминия спонтанная поляризация немного (до 10%)
возрастает. Это связано с возрастанием концентрации

пустых d-оболочек и образованием сильных несиммет-

ричных ковалентных связей в кристаллографической

позиции 12k . Кроме того, так как катион Al3+ имеет

ионный радиус меньше, чем катион Fe3+, увеличение

концентрации замещения вызывает локальные искаже-

ния и микронапряжения кристаллической решетки. Это

также способствует увеличению спонтанной поляриза-

ции. Говорить что-либо о величинах диэлектрической

постоянной и тангенсе угла потерь, а также об их

концентрационной, температурной и частотной зависи-

мостях пока рано. Но, как следует из работы [33], с

возрастанием концентрации замещения алюминием x от

0.5 до 3.5 при комнатной температуре диэлектрическая

постоянная и тангенс угла потерь убывают для одной и

той же частоты переменного тока.

3.5. М а г н и т н ы е с в о й с т в а и м а г н и т о э л е к -

т р и ч е с к и й э ффе к т. На рис. 6 представлена полевая

зависимость удельной намагниченности при комнатной

температуре.

Исследуемые образцы характеризуются полем насы-

щения, приблизительно равным 2Т [34]. Для образ-

ца с x = 0.9 спонтанная намагниченность составила

22.7 emu/g, что соответствует спонтанному атомному

магнитному моменту 4.4µB/f. u. При приложении внеш-

него электрического поля 60 kV/m спонтанная намаг-

ниченность возрастает примерно на 5% до 23.9 emu/g

(4.8µB/f. u.). Эта величина магнитоэлектрического эф-

фекта практически совпадает с величиной, полученной

в работах [9,10,32]. Этот эффект может быть объяснен

увеличением степени поляризации локальных спинов

Fe3+ при добавлении в систему энергии электрического

поля. Интересно заметить, что поликристалл на основе

незамещенного SrFe12O19, полученного по аналогичной

технологии, обладает примерно такой же величиной маг-

нитоэлектрического эффекта [35]. Для образца с x = 0.1

спонтанная намагниченность была больше и составила

52.6 emu/g, что соответствует спонтанному атомному
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Рис. 6. Полевые зависимости удельной намагниченности,

измеренные во внешнем электрическом поле 60 kV/m и без

поля при комнатной температуре (300K) для гексаферрита

BaFe12−xAlxO19 с x = 0.1 (a) и 0.9 (b). Вставка демонстрирует

изменение удельной намагниченности в увеличенном виде.
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Рис. 7. Концентрационные зависимости спонтанной поляри-

зации (a), спонтанной намагниченности (b) и магнитоэлектри-

ческого эффекта (c) при комнатной температуре (300K) для

гексаферритов BaFe12−xAlxO19 (0.1 ≤ x ≤ 1.2).

магнитному моменту 10.4µB/f. u. Во внешнем электри-

ческом поле 60 kV/m спонтанная намагниченность воз-

растает примерно на 4% до 54.7 emu/g (11.1µB/f. u.).
Концентрационные зависимости спонтанных поляри-

зации и намагниченности, а также магнитоэлектриче-

ского коэффициента при комнатной температуре для

образцов BaFe12−xAlxO19 (0.1 ≤ x ≤ 1.2) представлены

на рис. 7.

Видно, что с ростом уровня замещения катионами

алюминия спонтанная поляризация и магнитоэлектриче-

ский коэффициент немного возрастают, в то время как

спонтанная намагниченность уменьшается. Это можно

объяснить возрастанием концентрации пустых d-оболо-
чек и образованием сильных несимметричных ковалент-

ных связей в кристаллографической позиции 12k .
Bне всякого сомнения величина спонтанной поля-

ризации, зависящая от электросопротивления образца,

влияет на величину и точность измерения магнитоэлек-

трического эффекта. Величина поля пробоя ограничи-

вает величину спонтанной поляризации, а также вели-

чину магнитоэлектрического эффекта в ненасыщенном

состоянии. При достижении поляризации насыщения

величина магнитоэлектрического эффекта не должна

возрастать. Поскольку величина магнитоэлектрического

эффекта, установленная в настоящей работе, практиче-

ски совпадает с величиной, полученной в работах [9,10],
скорее всего, взаимосвязь спонтанной поляризации и

магнитоэлектрического эффекта нелинейная.

Объяснить механизм возникновения спонтанной по-

ляризации в замещенных гексаферритах BaFe12−xAlxO19

(0.1 ≤ x ≤ 1.2) в данном случае формированием некол-

линеарной магнитной структуры невозможно. Oбъясне-

ние следует искать в зарядовом упорядочении. Иде-

альный центросимметричный кислородный октаэдр с

малым катионом железа в центре характеризуется ну-

левым вектором поляризации. Нецентросимметричное,

полярное искажение этого октаэдра, возникающее при

смещении катиона железа к одному из анионов кис-

лорода, приводит к появлению ненулевого дипольного

электрического момента и, как следствие, к спонтанной

поляризации.

4. Заключение

Таким образом, в результате выполнения настоящей

работы получен новый класс мультиферроиков, перспек-

тивных для применения при комнатной температуре,

на основе замещенных гексаферритов бария M-типа

BaFe12−xAlxO19 (0.1 ≤ x ≤ 1.2) с коллинеарной фер-

римагнитной структурой. Прецизионные структурные

исследования позволили установить причину и механизм

возникновения спонтанной поляризации при комнатной

температуре в исследованных образцах. Поляризация

является следствием нецентросимметричного, полярно-

го искажения кислородного октаэдра вокруг катиона

железа в кристаллографической позиции 12k . Искажение

возникает при смещении катиона железа к одному из

анионов кислорода, что приводит к появлению ненуле-

вого дипольного электрического момента. Установлена

также сильная взаимосвязь магнитной и диэлектриче-

ской подсистем в замещенных гексаферритах бария

M-типа BaFe12−xAlxO19 (0.1 ≤ x ≤ 1.2). Эта взаимосвязь
несколько усиливается с увеличением уровня замещения

катионами алюминия.
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