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Исследовано влияние концентрации гидроксид-ионов (OH−) на фазовый состав порошков гексаферрита

бария BaFe12O19, синтезированных гидротермальным методом. Установлено, что для формирования фазы

гексаферрита без примесей необходим значительный избыток щелочи в реакционной смеси (соотношение
OH/NO3 > 16). С помощью метода сканирующей электронной микроскопии показано, что образующийся

порошок состоит из тонких субмикронных пластинок с четко выраженными гранями. При этом установ-

лено, что внутреннее строение частиц несовершенно, что отражается на рентгеновских дифрактограм-

мах, мёссбауэровских спектрах и магнитных характеристиках порошка (Ms = 18 emu/g, Mr = 3.7 emu/g,

Hc = 0.35 kOe). Показано, что отжиг частиц приводит к устранению дефектов и повышению магнитных

параметров (Ms = 60 emu/g, Mr = 24 emu/g, Hc = 3.6 kOe). Продемонстрировано, что одноосное прессование

полученного порошка BaFe12O19 приводит к формированию текстуры типа (001). После отжига при 900 ◦C

спрессованный феррит характеризуется анизотропией магнитных свойств, проявляющейся в двукратной раз-

нице коэффициентов прямоугольности петель магнитного гистерезиса, снятых при приложении магнитного

поля параллельно (0.3) и перпендикулярно (0.61) плоскости образца.
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1. Введение

Гексаферрит бария BaFe12O19 (BaM) является извест-

ным соединением, обладающим уникальным набором

свойств, в особенности магнитных: высокой коэрцитив-

ной силой, умеренной намагниченностью насыщения,

большой константой анизотропии, высоким значением

частоты ферромагнитного резонанса, химической устой-

чивостью. Эти свойства определяют основные практиче-

ские приложения BaM: постоянные магниты, приборы

СВЧ-электроники, устройства хранения информации.

В последнее десятилетие активно исследуется зави-

симость функциональных характеристик гексаферрита

бария от его химического состава (BaFe12−xMexO19,

где Me — катионы различных металлов [1–5]), метода
и условий синтеза [6], формы получаемого материала

(нано- и микродисперсные порошки [7], пленки [8],
изотропная и анизотропная керамика [9,10]). Интерес

к гексаферритам обусловлен необходимостью решения

актуальных задач по разработке материалов для 5G

и 6G устройств связи, более миниатюрных или даже

планарных СВЧ-устройств, постоянных магнитов, не

содержащих редкоземельных элементов, а также маг-

нитной памяти с высокой плотностью записи. Материал

для таких применений должен прежде всего обладать

анизотропией магнитных свойств. Анизотропные гекса-

ферриты могут быть получены благодаря использованию

различных принципов и приемов, включая эпитаксиаль-

ный рост [11], ориентацию частиц в магнитном поле [12],
самотекстурирование под нагрузкой [13].

Равновесной формой зерен гексаферрита бария явля-

ется шестиугольная пластинка. При этом кристаллогра-

фическая ось c , совпадающая с осью легкого намагни-

чивания, направлена по нормали к плоскости пластинки.

Гипотетически, такое строение позволяет относительно

просто получать анизотропные керамические образцы

гексаферритов спеканием частиц, предварительно ори-

ентированных посредством приложения давления, маг-

нитного поля или их одновременного действия. Прак-

тически, реализация такого подхода затрудняется осо-

бенностями реальной морфологии частиц (отклонени-
ем формы от равновесной, размерами, соотношением
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диаметра к толщине), а также самопроизвольной агре-

гации (вследствие агломерации и магнитного диполь-

дипольного взаимодействия).
Для получения текстурированных гексаферритов

предпочтительно использовать порошки, состоящие из

дискретных кристаллитов с большим значением отноше-

ния диаметра к толщине. Получить гексаферрит бария в

таком состоянии на данный момент проще всего исполь-

зуя метод гидротермального синтеза. Эта технология да-

ет возможность синтезировать различные твердофазные

вещества из раствора [14–18], что позволяет кристал-

литам принимать форму, близкую к равновесной и не

зависящую от морфологии частиц исходных реагентов,

как в случае синтеза по твердофазным реакциям.

Для получения гексаферрита бария чаще всего гидро-

термальной обработке подвергают смесь раствора солей

железа и бария с раствором сильного основания. Сущ-

ность методики представляется достаточно простой, но

большое количество возможных параметров синтеза —

температура, время, тип реагентов, их концентрации и

соотношения, объем автоклава — не всегда позволяет

быстро подобрать оптимальный режим и получить же-

лаемый результат. В некоторых случаях целевую фазу

(гексаферрит) практически не удается получить без

последующего высокотемпературного отжига [19,20].
На данный момент широко распространена следую-

щая гипотеза формирования гексаферрита в гидротер-

мальных условиях. Сначала при смешивании растворов

Fe3+ и OH− образуется ферригидрит. Cчитается, что в

гидротермальных условиях он растворяется с образо-

ванием комплексных ионов [Fe(OH)4]
−, которые взаи-

модействуют друг с другом и с ионами бария, форми-

руя молекулу BaFe12O19 [21]. Растворение ферригидрита
происходит при взаимодействии его активных поверх-

ностных позиций с ионами/молекулами растворителя.

Эти же позиции способны адсорбировать свободные

катионы металлов [22,23]. В связи с этим в работе [24]
сделано предположение, что ионы бария могут адсор-

бироваться на ферригидрите и блокировать доступ рас-

творителя к его активным позициям, что препятствует

растворению и дальнейшему образованию гексаферрита

бария. Анализируя условия удачного гидротермального

синтеза BaM, можно предположить, что для
”
разблоки-

ровки“ поверхностных позиций требуются повышенные

температуры или повышенные концентрации гидроксид-

ионов. Действительно, во многих работах использу-

ется большой избыток гидроксид-анионов (отношение

OH/NO3 = 15−30 [25–28]). С другой стороны, некото-

рым удается получить гексаферрит используя меньшие

количества щелочи (OH/NO3 = 2−5 [29–31]). В данной

работе непосредственно исследуется влияние концентра-

ции OH− на фазовый состав порошков, получаемых гид-

ротермальной обработкой раствора Fe3+, Ba2+ и OH−.

Демонстрируется, что повышение количества свободных

гидроксид-анионов в растворе (при постоянстве прочих

условий синтеза) действительно приводит к образова-

нию гексаферрита бария в гидротермальных условиях.

Кроме того, показывается, что при прессовании получа-

емых порошков BaM в заготовках образуется текстура,

приводящая к анизотропии магнитных свойств.

2. Экспериментальная часть

Исследуемые порошки были получены методом гидро-

термального синтеза. В качестве прекурсора использова-

лась смесь водного раствора нонагидрата нитрата железа

Fe(NO3)3 · 9H2O и нитрата бария Ba(NO3)2 с водным

раствором гидроксида натрия NaOH в соотношении

40ml/40ml, соответственно. Растворы изготавливались с

расчетом на то, что в конечном объеме (80ml) концен-

трация ионов железа составит 0.1mol/l, а соотношение

Fe3+/Ba2+ — 9 (как оптимальное для получения гекса-

феррита [32]). Количества NaOH рассчитывались таким

образом, чтобы соотношение OH/NO3 составляло 2.5, 5,

8, 12 и 16. В соответствие с этим соотношением образцы

маркируются как BaM-2.5, BaM-5 и т. д. Полученные рас-

творы смешивали в тефлоновом стакане объемом 100ml,

который загружался в автоклав. Автоклав помещался в

муфельную печь, нагревался до 180 ◦C в течение 1 h и

выдерживался при этой температуре 4 h. Полученный

осадок тщательно промывался дистиллированной водой

на установке вакуумной фильтрации, а затем сушился

в термостате при 90 ◦C в течение 8 h, после чего

перемалывался. Для дополнительных исследований из

порошка BaM-16 на гидравлическом прессе с усилием

4 t изготавливалась таблетка диаметром 12mm. Полу-

ченная таблетка, а также часть порошка отжигались

на воздухе при 900 ◦C в течение 1 h (скорость нагрева

составляла 15◦/min, охлаждение не контролировалось).
Фазовый анализ полученных образцов проводился

на рентгеновских дифрактометрах Bruker D8 Advance

(излучение CuKα, λ = 0.154 nm) и Bruker D2 PHASER.

Полученные дифрактограммы обрабатывались методом

Ритвельда в программе Profex [33]. Магнитные па-

раметры измерялись с помощью вибромагнетометра

JDAW-2000D. Для изучения микроструктуры порошка

использовался сканирующий электронный микроскоп

Hitachi TM3030. Мёссбауэровские спектры образцов

были получены на установке EM MS-1104 с источником

Co57 в родиевой матрице.

3. Результаты и обсуждение

Рентгеновские дифрактограммы полученных порош-

ков представлены на рис. 1. По результатам рентгенофа-

зового анализа можно заключить, что образцы BaM-2.5

и BaM-5 состоят из ферригидрита, а BaM-12 и BaM-16

из гексаферрита бария. В образце BaM-8 наблюдаются

рефлексы обеих фаз. Это позволяет заключить, что со-

отношение OH/NO3 является одним из ключевых пара-

метров гидротермального синтеза BaM и для формиро-

вания целевой фазы необходим существенный избыток

щелочи. Также на дифрактограммах образцов BaM-2.5 и

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 1
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы порошков, полученных при разных соотношениях OH/NO3.

100 nm 200 nm

Рис. 2. Электронные микрофотографии образца BaM-16.

BaM-5 присутствует аморфное гало на 31◦ . Оно может

быть связано с наличием в образцах ферригидрита

особенно мелкой фракции. По количеству рефлексов

на дифрактограмме исследователи выделяют два
”
вида“

ферригидрита — 2-линейчатый и 6-линейчатый. Счита-

ется, что в основном различие между этими видами

обусловлено размерами частиц [34]. Таким образом,

можно предположить, что в образцах присутствуют

частицы различных размеров, что и приводит к та-

кому виду дифрактограмм. При этом центр наиболее

интенсивного пика (гало) 2-линейчатого ферригидрита

ожидается обнаружить на 35◦ . Однако, допирование

различными элементами способно вызывать смещение

центра гало, в том числе и на несколько градусов [35].
Так как в растворе присутствует большое количество

ионов бария, можно предположить, что они попадают в

структуру ферригидрита. Этим можно объяснить сдвиг

гало 2-линейчатого ферригидрита в сторону меньших

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 1
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углов, а также изменение соотношений интенсивностей

рефлексов 6-линейчатого ферригидрита (по сравнению с

литературными данными).
Ширины различных рефлексов гексаферрита неоди-

наковы, что свидетельствует об анизотропной форме

частиц. Это особенно заметно в диапазоне углов 2θ

от 30 до 35◦ : рефлекс (110) является наиболее узким,

(107) — наиболее широким, а (114) занимает промежу-

точное положение. Такая конфигурация отражает пла-

стинчатую форму кристаллитов, при которой кристалло-

графическая ось c направлена по нормали к плоскости

пластинки, а оси a и b лежат в ней. Это согласуется

с электронными микрофотографиями образца BaM-16,

представленными на рис. 2. Полученные пластинчатые

кристаллиты гексаферрита имеют толщину не более

20 nm и ширину от 20 до 200 nm.

Несмотря на то что дифрактограммы образцов

BaM-12 и BaM-16 практически идентичны, фактиче-

ски фазовый состав этих порошков может отличаться.

Известно, что метод рентгеновской дифракции имеет

ограничения, связанные с размерами области когерент-

ного рассеяния и степенью кристалличности образцов.

Так, крайне малые частицы ферригидрита со слабо-

упорядоченной структурой могут не проявляться на

дифрактограммах. Поэтому для уточнения фазового со-

става порошков использовалась мёссбауэровская спек-

троскопия, имеющая большее разрешение, нежели метод

рентгеновской дифракции.

Мёссбауэровские спектры образцов представлены на

рис. 3, а их параметры — в таблице. Спектр образ-

ца BaM-2.5 представляет собой дублет с параметра-

ми, соответствующими спектру ферригидрита (изомер-
ный сдвиг IS = 0.35mm/s, квадрупольное расщепление

QS = 0.67mm/s) [36]. Спектры порошков BaM-12 и

BaM-16 обладают сверхтонкой магнитной структурой,

очевидно, обусловленной ионами железа в решетке

BaM. Спектры были разложены на 7 секстетов, что

отличается от количества, необходимого для спектра

чистого BaFe12O19 [37]. Кроме того, параметры полу-

ченных секстетов отличаются от известных в литера-

туре [37]: особенно выделяются более низкие значе-

ния магнитных полей на ядрах 57Fe. Также следует

отметить относительно большую ширину линий ком-

понент. Все эти особенности могут быть обусловлены

двумя факторами. Во-первых, малыми размерами частиц

и, соответственно, большим вкладом поверхности. Во-

вторых, наличием существенного количества дефектов

кристаллической решетки. Действительно, размеры об-

ласти когерентного рассеяния, рассчитанные по ширине

рентгеновских рефлексов, составляют 23 и 7 nm в на-

правлениях [100] и [001], соответственно. Это значитель-

но меньше реальных размеров кристаллов, наблюдаемых

на рис. 2. Такое несоответствие является признаком вы-

сокой степени дефектности кристаллической структуры,

которая влияет на вид рентгеновских дифрактограмм

и мёссбауэровских спектров. Среди 7 секстетов по

изомерному сдвигу можно однозначно определить, что
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компонента C2 относится к железу в позиции 4 f 1.

Судя по величинам магнитных полей (Heff), секстеты C1

и C3 соответствуют железу в позициях 2a/4 f 2. С одной

стороны, секстет C3, как характеризующийся меньшей

величиной Heff, следует отнести к позиции 2a , а C1 —

к 4 f 2. С другой стороны, в этом случае возникает несо-

ответствие по относительным площадям: теоретическое

значение для 2a составляет 8.3%, а для 4 f 2−16.7%.

Это противоречие не позволяет однозначно установить

соответствие секстетов C1 и C3 позициям 2a и 4 f 2. Сек-

стеты C4 и C5 в соответствие с их параметрами следует

отнести к неэквивалентным положениям позиции 12k .

Секстеты C6 и C7 являются плохо разрешенными, а так-

же характеризуются нестандартными для гексаферрита

значениями параметров, в силу чего их интерпретация

затруднительна. Также из-за сильного перекрытия с

другими компонентами в спектре не удалось выделить

секстет, соответствующий позиции 2b.

Кроме секстетов, в спектрах образцов BaM-12 и

BaM-16 также присутствует дублет. Интенсивности дуб-

лета — главное отличие между данными спектрами.

В случае BaM-12 дублет можно выделить явно, и он

вносит значительный вклад в спектр (6.8%). Напротив,
площадь дублета в образце BaM-16 пренебрежимо мала

(< 1%). Параметры дублета в спектре BaM-12 соот-
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Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы образца BaM-16 после прессования и отжига.

ветствуют таковым для BaM-2.5. Таким образом можно

заключить, что в образце BaM-12 присутствует фракция

ферригидрита, неразличимая на рентгеновских дифрак-

тограммах. В случае BaM-16 параметры дублета отли-

чаются. С одной стороны, это может быть обусловлено

неточностью подгонки вследствие низкой интенсивности

резонансных линий. С другой стороны, возникновение

такого дублета может быть вызвано не присутствием

ферригидрита, а вкладом от наиболее дефектных об-

ластей у поверхности частиц гексаферрита. Так или

иначе, из результатов мёссбауэровской спектроскопии

следует, что образец BaM-16 содержит гораздо большее

количество гексаферрита по сравнению с BaM-12.

В связи с полученными результатами для дальнейших

экспериментов использовался образец BaM-16. На рис. 4

представлены дифрактограммы порошка BaM-16 до

прессования, а также спрессованной из него таблетки

до и после ее отжига при 900 ◦C. Как можно заметить,

прессование приводит к существенному преобразованию

дифрактограммы. В первую очередь следует отметить

появление рефлекса (006). Далее, выравниваются ин-

тенсивности рефлексов (110) и (107). Интенсивности

остальных рефлексов по отношению к (107) заметно

снижаются, а часть рефлексов пропадает. Все эти из-

менения свидетельствуют об упорядочении частиц и

образовании текстуры (00l).

Отжиг феррита, по-видимому, способствовал устра-

нению дефектов и увеличению области когерентного

рассеяния, что привело к сужению рентгеновских ре-

флексов. Это позволило оценить соотношение интенсив-

ностей различных пиков и более достоверно охарактери-

зовать текстуру образца.

В порошковой дифрактограмме изотропного гекса-

феррита наиболее интенсивными являются рефлексы

(114) и (107). В случае пика (114) можно сказать, что

его наличие и интенсивность отражают изотропность

образца. Пик (107) нельзя оценивать аналогично, так как
в случае текстуры типа (00l) он может быть обусловлен

кристаллитами, отклоненными на небольшой угол от

оси ориентировки. Стоит отметить, что такие зерна

все равно будут вносить вклад в анизотропию маг-

нитных свойств. В исследуемом образце присутствуют

оба пика, но в отличие от изотропного порошка, в

котором интенсивности этих рефлексов должны быть

практически равны, в данном случае рефлекс (114)
практически в 3 раза слабее, чем (107). Для демон-

страции несоответствий на дифрактограмму образца

наложена штрих-дифрактограмма изотропного порошка

гексаферрита бария, нормированная по рефлексу (114).
Можно заметить, что интенсивности некоторых других

пиков также отличаются от ожидаемых для изотропно-

го образца. Так, отношения интенсивностей рефлексов

(006) и (008) к интенсивности (107) для изотропного

порошка составляют порядка 0.1 и 0.17 соответственно.

В полученном образце эти значения возрастают до 0.55

и 0.76 соответственно. Это позволяет считать образец
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частично текстурированным и ожидать проявления ани-

зотропии его магнитных свойств.

На рис. 5, a представлены петли магнитного гистере-

зиса порошка BaM-16 до и после отжига при 900 ◦C.

Магнитные параметры отожженного порошка хорошо

согласуются с известными значениями для гексаферри-

та бария (намагниченность насыщения Ms = 60 emu/g,

остаточная намагниченность Mr = 24 emu/g, коэрцитив-

ная сила Hc = 3.6 kOe). Феррит, полученный непосред-

ственно из автоклава, несмотря на то, что проявляет

магнетизм, значительно уступает по всем параметрам

отожженному образцу: Ms = 18 emu/g, Mr = 3.7 emu/g,

Hc = 0.35 kOe. По-видимому, такие различия обуслов-

лены большим количеством дефектов кристаллической

решетки гидротермально синтезированного феррита, о

чем свидетельствуют уширение рентгеновских рефлек-

сов и мёссбауэровских пиков, а также наличие допол-

нительных компонент мёссбауэровского спектра. Отжиг

устраняет дефекты, что приводит к значительному уве-

личению магнитных характеристик.

На рис. 5, b представлены петли магнитного гисте-

резиса полученной из порошка BaM-16 таблетки, ото-

жженной при 900 ◦C. Измерения проводились в магнит-

ном поле, приложенном перпендикулярно и параллельно

Параметры мёссбауэровских спектров полученных образцов ∗

OH/NO3
Компонента IS, QS, Heff, S, Ŵ,

спектра mm/s mm/s kOe % mm/s

BaM-2.5 Ферригидрит 0.35 0.67 − 100 0.58

C1 — 2a/4 f 2 0.35 0.07 492 12.1 0.49

C2 — 4 f 1 0.28 0.07 462 20.3 0.56

C3 — 2a/4 f 2 0.35 0.03 430 16.5 0.56

BaM-12
C4 — 12k 0.35 0.13 401 15.6 0.53

C5 — 12k-2 0.38 −0.04 373 15 0.7

C6 0.22 −0.02 325 7 0.87

C7 0.05 −0.38 231 6.7 0.87

Ферригидрит 0.33 0.66 − 6.8 0.67

C1 — 2a/4 f 2 0.36 0.06 490 11.4 0.48

C2 — 4 f 1 0.29 0.05 460 21.9 0.58

C3 — 2a/4 f 2 0.34 0.02 431 14.2 0.52

BaM-16
C4 — 12k 0.36 0.08 402 21.7 0.62

C5 — 12k-2 0.35 −0.02 371 15.3 0.66

C6 0.24 0.03 327 8.5 0.87

C7 0.1 −0.31 242 6.2 0.87

Дублет 0.17 0.4 − 0.8 0.34

∗ IS, QS, Heff, Ŵ и S соответственно изомерный сдвиг, квадрупольное

расщепление, эффективное магнитное поле на ядрах Fe57, ширина

линии и относительная площадь компоненты.
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Рис. 5. Петли магнитного гистерезиса: a — порошка BaM-16

до и после отжига; b — порошка и таблетки BaM-16 после

отжига.

плоскости таблетки. Для сравнения, на рис. 5, b показа-

на петля гистерезиса отожженного порошка. Различия

представленных петель гистерезиса являются свиде-

тельством анизотропного характера магнитных свойств

образца. В частности, петля порошка, который в первом

приближении можно считать изотропным, характеризу-

ется коэффициентом прямоугольности 0.4. В случае таб-

летки это значение зависит от положения образца отно-

сительно приложенного поля и составляет 0.3 или 0.61

для параллельной или перпендикулярной ориентации,

соответственно. Аналогично изменяется коэрцитивная

сила: у порошка она составляет 3.6 kOe, а у таблетки

3.96 или 3.06 kOe. Полученные результаты демонстриру-

ют, что в таблетке BaM-16 есть ось легкого намагничи-

вания, направленная по нормали к плоскости образца, и

ось трудного намагничивания, параллельная плоскости

образца. Эти данные согласуются со сделанными выше

выводами о наличии в таблетке гексаферрита текстуры,

наведенной одноосным прессованием порошка.
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4. Заключение

Экспериментально подтверждено, что соотношение

OH/NO3 является критическим параметром гидротер-

мального синтеза гексаферрита бария. Формирование

однофазного порошка BaFe12O19 происходит только при

значительном избытке щелочи (OH/NO3 > 16).
В результате комплексного анализа методами рент-

геновской дифракции, мёссбауэровской спектроско-

пии, магнитометрии и электронной микроскопии уста-

новлено, что образец, полученный при значении

OH/NO3 = 16, состоит из нанопластинок гексаферрита

бария толщиной до 20 nm и диаметром от 20 до

200 nm с высокой степенью дефектности кристалличе-

ской структуры. Отжиг при 900 ◦C устраняет дефекты

и значительно улучшает магнитные характеристики по-

рошка: намагниченность насыщения повышается с 18 до

60 emu/g, остаточная намагниченность с 3.7 до 24 emu/g,

а коэрцитивная сила с 0.35 до 3.6 kOe.

Установлено, что одноосное прессование полученного

порошка гексаферрита бария приводит к частичной

ориентации пластинчатых частиц и формированию в

заготовке текстуры типа (00l). Образец, полученный

одноосным прессованием данного порошка с последую-

щим отжигом, демонстрирует выраженную анизотропию

магнитных свойств. При измерении в направлении, пер-

пендикулярном плоскости таблетки, наблюдаются повы-

шенные значения коэрцитивной силы (3.96 kOe) и коэф-

фициента прямоугольности петли гистерезиса (0.61) по

сравнению с измерением в параллельном направлении

(3.06 kOe и 0.31) и с порошком (3.6 kOe и 0.4).
Таким образом, в работе продемонстрирована эффек-

тивность представленного подхода к получению анизо-

тропной керамики BaFe12O19, заключающегося в гидро-

термальном синтезе дискретных частиц с пластинчатой

морфологией, их последующем уплотнении одноосным

прессованием и отжигом. Полученные результаты от-

крывают перспективы для создания новых материалов

на основе гексаферрита бария для постоянных магнитов

и СВЧ-устройств.
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