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Введение 
Первый простейший вид феррита – магнетит 

(магнитный железняк) известен человечеству бо-
лее 2500 лет. В середине XIX века П. Лист опре-
делил химический состав магнитных окислов – 
МеО (Ме – Mg, Mn, Zn, Ni, Cu) и Fe2O3. М.Т. Вейс 
измерил магнитные свойства магнетита: опреде-
лил величину магнитного насыщения и темпера-
туры точки Кюри. В начале XX века Гильперт за-
регистрировал первый объект интеллектуальной 
собственности – патент – на применение этих ма-
териалов для высокочастотных сердечников [1].  

К настоящему времени известен ряд ферри-
магнитных структур: шпинели, гексагональные 
ферриты (магнетоплюмбиты), гранаты, перовски-
ты (ортоферриты). В таких структурах анионом 
является кислород. При описании их кристалличе-
ской решетки можно использовать принцип плот-
нейшей упаковки анионов, так как размеры кисло-
рода в большинстве случаев значительно больше 
катионов. Анионы могут образовывать плотней-
шую упаковку по одному из возможных типов. 
Катионы располагаются в образованных анионами 
пустотах [2]. 

Ферриты со структурой шпинели. Формула 
шпинели в общем виде имеет вид MeFe2O4 (где Ме – 
это Co2+, Fe2+, Ni2+, Zn2+, Mg2+, Mn2+ или комбина-
ция Li+ + Fe3+ в равных атомных долях. Эти фер-
рита кристаллизуются в кубической кристалличе-
ской решетке, пространственная группа Fd3m. 

Ферриты со структурой граната. Формула 
ферритов с кристаллической решеткой, изотроп-
ной гранату Сa3Fe2(SiO4)3 или 3СaO·Fe2O3·3SiO2, 
имеет вид Me3Fe2(FeO4)3, где Ме – ион иттрия 3+ 
или одного из лантаноидов. Ферриты со структу-
рой граната имеют кубическую кристаллическую 
решетку, пространственную группу Ia3d.  

Ферриты со структурой перовскита. Форму-
ла этого типа ферритов RFeO3, где R – РЗЭ. Их также 
называют ортоферритами. Они имеют ромбиче-
скую структуру типа искаженной структуры мине-
рала перовскита CaTiO3. Пространственная груп-
па Pcmn. Структура ферритов типа перовскита, как 
и другие ферриты других структур, позволяет соз-
давать изоморфные замещения в достаточно ши-
роких диапазонах концентраций. Ортоферриты – 
антиферромагнетики и только при очень низких 
температурах (несколько градусов К и ниже) ста-
новятся ферримагнетиками. 

Ферриты со структурой магнетоплюмбита. 
Природный магнетоплюмбит имеет формулу 
PbFe7,5Mn3,5Al0,5Ti0,5O19. Структуру такого типа 
имеет только один гексагональный феррит – гекса-
феррит бария/стронция, химическая формула ко-
торого в общем виде имеет вид МеFe12O19, где Ме – 
Ba, Sr. Ферриты со структурой магнетоплюмбита 
имеют гексагональную кристаллическую решетку, 
пространственную группу группа Р63/mmс. 

Гексагональные ферриты были открыты в 50-х 
годах XX века. Интерес к этим материалам остает-
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ся высоким и особенно возрос в последние годы. 
Усилия ученых направлены на разработку новых 
методов получения магнитных материалов и на 
модифицирование структур известных кристалли-
ческих матриц. Установлено, что функциональные 
свойства ферритов бария могут быть значительно 
изменены путем частичного или полного замеще-
ния катионов примесными атомами. Такое изме-
нение структуры позволяет значительно варьиро-
вать свойства ферритов бария, в частности изме-
нить степень одноосной магнитной анизотропии, 
величину коэрцитивной силы, температуру точки 
Кюри [3–16]. 

Ферриты бария нашли применение в различ-
ных отраслях науки и техники в качестве магни-
тотвердых материалов для постоянных магнитов и 
магнитных композитов, устройств хранения ин-
формации, магнитооптических устройств [17–19]. 
В последние годы гексагональные ферриты все 
чаще находят применение в устройствах милли-
метрового, суб-терагерцового диапазонов частот. 
Такими устройствами являются, например, пере-
страиваемые резонаторы [7, 20–25], изоляторы [25] 
и радиопоглощающие покрытия, в которых гекса-
ферриты бария применяют как в виде пленок, так 
и в виде объемных материалов [7]. 

К настоящему времени разработано множество 
способов, обеспечивающих получение ферритов 
бария в разной форме. Например, для получения 
тонких пленок применяют жидкофазную эпитак-
сию [26], импульсное лазерное осаждение [27–28], 
трафаретную печать [29], осаждение металлоорга-
ничеких соединений [5]. Основными способами по-
лучения нано- и микрочастиц являются методы хи-
мического соосаждения [30], гидротермальный [31], 
золь-гель [32], метод окисления в расплаве [4], 
спекание [33], механотермическая обработка [34] и 
метод микроэмульсии [35]. Объемные монокри-
сталлы получают методами зонной плавки [36] 
или из раствора [37–38]. Наиболее подробно гек-
сагональные ферриты рассмотрены в обзорной 
статье [39]. 

Автором данной публикации ранее была про-
ведена серия экспериментов по росту монокри-
сталлов гексагональных ферритов – гесаферрита 
бария и структур на их основе – из растворов на 
основе оксида натрия; в составе авторских коллек-
тивов опубликован ряд работ [40–47]. Поиск аль-
тернативных и более эффективных растворителей 
обусловлен в первую очередь необходимостью 
создания в процессе роста кристаллов физико-

химических условий, обеспечивающих достиже-
ние максимальной степени замещения при выра-
щивании легированных монокристаллических 
матриц. Результаты работы по получению моно-
кристаллической матрицы гексаферрита бария 
свинца представлены в данной работе. 

 
Экспериментальная часть 
Для проведения экспериментальной работы 

по получению монокристаллов гексаферрита ба-
рия свинца использовали резистивную печь к пре-
цизинный ПИД-регулятором температуры. Мак-
симальная рабочая температура составляла 1300 °С. 
Печь позволяла использовать тигли объемом до 
30 мл. Более подробная информация об установке 
приведена в [48]. 

Для выращивания монокристаллов гексафер-
рита бария свинца Ba1–хPbxFe12O19 в качестве ис-
ходных компонентов использовали оксиды свин-
ца, железа и карбонат бария. Вещества были пред-
варительно просушены в сушильном шкафу при 
температуре 400 °С в течение 6 ч. Затем шихту 
перетирали в агатовой ступе и засыпали в плати-
новый тигель объемом 30 мл. Вес шихты состав-
лял 20 г. Затем тигель помещали в резистивную 
печь и нагревали до температуры 1260 °C при ско-
рости 200 °C/ч. Для гомогенизации раствора сис-
тему выдерживали в течение 3 ч. При реализации 
спонтанной кристаллизации включали охлаждение 
со скоростью 4,5 °C/ч. При температуре 900 °С 
печь отключали. Полученные кристаллы отделяли 
от растворителя кипячением в азотной кислоте. 
Состав исходной шихты приведен в табл. 1. 

В результате проведенных экспериментов бы-
ли получены черные кристаллы с характерной гек-
сагональной огранкой размером до 3 мм. Для про-
ведения исследования порошковых образцов от-
бирали единичные наиболее ограненные монокри-
сталлы (не более пяти из каждого эксперимента), 
перетирали в агатовой ступе.  

Порошковые образцы исследовали методами: 
1) растровой электронной микроскопии (Jeol 

JSM7001F с энергодисперсионным спектрометром 
Oxford INCA X-max 80 для элементного анализа); 

2) порошковой дифрактометрии (Rigaku Ulti-
ma IV; измерения проводили в диапазоне углов от 
10 до 80° со скоростью до 2 °/мин с использовани-
ем излучения CuKα);  

3) дифференциального термического анализа 
(Netzsch 449C Jupiter; образцы в платиновом тиг-
ле нагревали на воздухе со скоростью 2 °C/мин  

Таблица 1 
Состав исходной шихты 

№ Состав, ат. % Состав, мас. % 
BaCO3 Fe2O3 PbO BaCO3 Fe2O3 PbO 

1 5,714 34,286 60 5,640 27,383 66,977 
2 4,286 25,714 70 4,110 19,957 75,933 
3 2,857 17,143 80 2,665 12,939 84,396 
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от 25 до 600 °C; температуры Кюри определяли 
как среднее арифметическое температур пиков на 
кривой нагрева и охлаждения). 

В табл. 2 приведены значения параметров ре-
шетки порошковых образцов выращенных моно-
кристаллов, а также значение температуры Кюри. 
Из приведенных данных видно, что увеличение 
концентрации свинца в кристаллах не оказывает 
существенного влияния на магнитные свойства – 
температуру Кюри Значения же параметров ре-
шетки снижаются с ростом концентрации свинца, 
что можно объяснить отличием радиусов свинца 
и бария (для случая КЧ = 6, r(Ba2+) = 1,35 Å; 
r(Pb2+) = 1,19 Å [49]). 

С помощью энергодисперсионного спектро-
метра установлен химический состав полученных 
кристаллов. Определены химические формулы об-
разцов – Ba0,20(3)Pb0,80Fe12O19, Ba0,56(2)Pb0,44Fe12O19, 
Ba0,77(2)Pb0,23Fe12O19. Видно, что при увеличении 
концентрации оксида свинца в растворе происхо-
дит увеличение его содержания в кристаллах, так 
как гексаферрит бария M-типа имеет структуру 
Pb-содержащего минерала магнетоплюмбит [50]. 
Атомы свинца распределены по шести расщеплен-

ным позициям 12j с заполнением 1/6. Эти позиции 
находятся в плоскости ab и не оказывают влияния 
на симметрию [51]. 

 
Выводы 
В результате проведенной экспериментальной 

работы установлен комплекс физико-химических 
параметров, обеспечивающий стабильное образо-
вание фазы гексаферрита бария Ba1–хPbхFe12O19 со 
степенью замещения х до 0,8. Установлено влия-
ние замещения на параметры решетки состава. 
Так, для состава Ba0,2Pb0,8Fe12O19 параметры ре-
шетки равны: a = 5,8917(12) Å, c = 23,173(3) Å,  
V = 696,60(19) Å3. Проведены исследования полу-
ченных образцов с помощью дифференциальной 
сканирующей калориметрии. Значительного влия-
ния замещения бария свинцом на свойства матри-
цы гексаферрита бария не обнаружено. Таким об-
разом данная методика может быть использована 
для получения частично замещенных по железу 
монокристаллических структур на основе гекса-
феррита бария свинца. 

 
Исследование поддержано Российским фондом 

фундаментальных исследований, проект N 16-08-01043. 

Таблица 2 
Данные о структуре и свойствах образцов Ba1–xPbxFeO19 

№ x a/Å c/Å V/Å³ TC/°C 
[40] 0 5,8929(4) 23,1943(1) 697,54(7) 455 

1 0,23 5,8962(4) 23,1927(1) 698,28(6) 448 
2 0,44 5,8948(3) 23,1780(8) 697,51(4) 449 
3 0,80 5,8917(12) 23,173(3) 696,60(19) 451 
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The results of the research of the hexaferrite single crystal growth from the PbO barium lead flux by spon-
taneous crystallization are presented. For the growth experiments the resistive furnace with the PID temperature 
controller was used. Single crystals of the Ba1–xPbxFe12O19 composition at х = 0.2; 0.45; 0.8 have typical hexa-
gonal shape and sizes up to 3 mm. The grown crystals were tested with the scanning electron microscopy.  
An X-ray analysis of the samples was done and cell parameters were calculated. The differential scanning calo-
rimeter was used to obtain the temperature of the phase transformation. The influence of the Pb substitution  
on the structure and properties was detected. For the Ba0.2Pb0.8Fe12O19 composition cell parameters are  
a = 5.8917(12) Å, c = 23.173(3) Å, V = 696.60(19) Å3. The influence of lead substitution on the barium ferrite 
properties is not high. According to these results the presented method can be used for the growth of partially 
substituted single crystalline materials based on Ba1–xPbxFe12–yMeyO19. 

Keywords: barium ferrite; single crystal growth; magnetic materials. 
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