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Разработаны плёнкообразующие растворы для получения тонких нано-
кристаллических плёнок гексаферрита бария (ГФБ) М-типа. Методом 

‘spin-coating’ синтезированы тонкие плёнки ГФБ с равномерным распре-
делением ионов бария и железа на поверхности плёнки толщиной 200 нм, 
с зёрнами в виде стержней (dср62 нм, lср320 нм, lср/dср5) и высоким 

уровнем магнитных характеристик (Нс334,23 кА/м и Ms0,005 emu; 
Нс167,11 кА/м и Ms0,003 emu). 

Розроблено плівкоутворювальні розчини для одержання тонких нанок-
ристалічних плівок гексафериту барію (ГФБ) М-типу. Методом ‘spin-
coating’ синтезовано тонкі плівки ГФБ з рівномірним розподілом йонів 

барію і заліза на поверхні плівки товщиною у 200 нм, із зернами у вигляді 
стрижнів (dсер62 нм, lсер320 нм, lсер/dсер5) та високим рівнем магнет-
них характеристик (Нс4334,23 кА/м и Ms0,005 emu; Нс167,11 

кА/м и Ms0,003 emu). 

The film-forming solutions to fabricate thin nanocrystalline films are devel-
oped. The thin films of the M-type barium hexaferrite (BHF) with the thick-
ness of 200 nm, rod-like grains (dav62 nm, lav320 nm, lav/dav5), and high 

magnetic characteristics (Нс334.23 kА/m, Ms0.005 emu; Нс167.11 

kА/m, Ms0.003 emu) are fabricated by means of the ‘spin-coating’ meth-
od, and the uniform distribution of Ba and Fe ions over the film surface is 

demonstrated. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Гексаферрит бария со структурой магнетоплюмбита (ГФБ М-типа) 
характеризуется относительно высокими значениями коэрöитив-
ной силы (Hc) и остаточной намагниченности (Mr), что обусловлено 

высокой одноосной магнитокристаллической анизотропией, кото-
рая совпадает с гексагональной осью с [1]. Такие свойства в сочета-
нии с химической стабильностью, коррозионной стойкостью, а 

также с дешевизной исходных компонентов, определяют перспек-
тивность использования ГФБ М-типа. Для технических примене-
ний важным является синтез нанокристаллических тонких плёнок. 
Такие плёнки могут находить своё применение в системах высоко-
плотной записи с низким уровнем шумов, а также в СВЧ-приборах 

[2, 3]. 
 Тонкие нанокристаллические плёнки ГФБ М-типа могут быть 

получены различными химическими и физическими методами 

синтеза [4–7]. Одним из перспективных методов получения плёнок 

ГФБ является золь–гель-технология, что объясняется возможно-
стью получения нанокристаллических тонких высокоплотных од-
нородных плёнок с высоким уровнем магнитных характеристик и 

без использования дорогостоящего оборудования [8–10]. 
 Синтез нанокристаллических высокоплотных однородных плё-
нок зависит от многих факторов, в частности от: адгезии плёнкооб-
разующих растворов к подложке (угла смачивания, вязкости геля), 

скорости нанесения плёнки на подложку (для техники ‘spin-
coating’ — скорости вращения подложки), условий термообработки 

и др. 
 Поэтому исследования условий синтеза тонких нанокристалли-
ческих золь–гель-плёнок ГФБ М-типа с высоким уровнем магнит-
ных характеристик является актуальным. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исходные золь–гель-прекурсоры плёнок ГФБ получали методом 

Печини. В качестве исходных реагентов были использованы анали-
тически чистые соли Ba(NO3)2 и Fe(NO3)39H2O, лимонная кислота 

(СА), этиленгликоль (EG) и водный 25% раствор аммиака. Íитраты 

железа и бария (в соотношении Fe:Ba12) растворяли в дистилли-
рованной воде. Конöентраöия ионов бария составляла 0,08, 0,16, 

0,24 и 0,30 моль/л. К водному раствору нитратов солей добавляли 

лимонную кислоту в соотношении к общей конöентраöии катионов 

металлов (мол.) СА/М1,5. После гомогенизаöии (при 360–370 К и 

перемешивании в течение 5 мин) к раствору добавляли этиленгли-
коль (EG). Молярное отношение лимонной кислоты к этиленглико-
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лю составляло 1/3 (для раствора с конöентраöией ионов бария рав-
ной 0,08 моль/л) и 1/5 (конöентраöия ионов бария составляет 0,08, 
0,16, 0,24 и 0,30 моль/л). К полученному раствору при непрерыв-
ном перемешивании добавляли 25%-водный раствор аммиака до 

достижения рÍ8. Полученные растворы нагревали до Т353 К в 

течение 15, 30, 45, 60, 75 и 90 минут. 
 ИК-спектры воздушно-сухих и прокалённых (при Т573, 723, 

573, 873 и 1073 К в течение 1 ч) золь–гель-порошков снимали на 

спектрометре Specord-M3l в области 200–4000 см
1. Образöы для 

исследований готовили в виде таблеток с KBr. 
 Вязкость плёнкообразующего раствора определяли на капилляр-
ном стеклянном вискозиметре ВПЖ-4. Кинематическую вязкость 

плёнкообразующих растворов определяли по формуле: 

0,01187
980,7

g
V    , 

где V — кинематическая вязкость жидкости в сантистоксах (сСт); g 

— ускорение силы тяжести в месте измерения в см/сек2;  — время 

истечения жидкости в секундах. 
 Полученные гели наносили методом ‘spin-coating’ (при 3600 

об/мин в течение 20 с) на поверхность подложек поликора -Al2O3. 

Каждый слой подвергали термообработке при Т473 К и Т673–
683 К. Окончательную термообработку плёнок выполняли при 

Т973, 1073 и 1173 К. 
 Полученные тонкие нанокристаллические плёнки ГФБ были ис-
следованы методом рентгенофазового (РФА) анализа на дифракто-
метре ДРОÍ-3М (CuK-излучение, съёмка в каждой точке 10 с). В 

качестве внешних стандартов использовали SiO2 (стандарт 2) и 

сертифиöированный стандарт интенсивности — Al2O3 [11]. Для 

РФА использовали базу данных JCPDS. 
 Микрофотографии плёнок были получены методом сканирую-
щей микроскопии (микроскоп FEG-SEM, фирмы Nova Nanosem 230 

FEI, Хиллсборо, Орегон). Плёнки также исследовались с помощью 

энергодисперсионного рентгеновского анализа (EDX) в сочетании 

со сканирующей электронной микроскопией (СЭМ). 
 Магнитные измерения характеристики плёнок выполняли в виб-
раöионном магнитометре (VSM, MLVSM9 MagLab 9 T, Оксфорд ин-
струмент). Образöы помещали параллельно и перпендикулярно к 

магнитному полю, кривые намагничивания регистрировали при 

295 К, в поле 5 Тл при 0,5 Тл/мин. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В таблиöе 1 приведены результаты исследования влияния продол-
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жительности термообработки (t, мин), соотношения лимонной кис-
лоты к этиленгликолю (CA/EG) и конöентраöии ионов бария на 

вязкость золь–гель-систем (). Из таблиöы 1 видно, что вязкость 

увеличивается с увеличением времени термообработки, конöентра-
öии этиленгликоля и ионов бария. С увеличением вязкости увели-
чивается стабильность гелей. 
 При нанесении на подложку поликора (-Al2O3) плёнкообразую-
щего раствора (ПОР) с конöентраöией ионов бария, равной 0,08 

моль/л (табл. 1, образöы 1 и 2) и с различным временем термообра-
ботки определено, что лучшая адгезия наблюдается для гелей с со-
отношением CA/EG1/5 и величиной вязкости, измеренной в ин-
тервале 3,30–3,85 сСт. При использовании данных гелей были син-
тезированы нанокристаллические плёнки ГФБ М-типа с разным 

количеством слоёв (от 4 до 10). Однако, даже на плёнках с 10 слоя-
ми, полученных после термообработки при Т1073–1273 К, кри-
сталлических фаз ГФБ не обнаружено. Это объясняется низкой 

конöентраöией исходных ионов металлов и, соответственно, низ-
ким выходом ГФБ. 

ТАБЛИЦА 1. Вязкость золь–гель-систем в зависимости от соотношения 

CA/EG, конöентраöии ионов бария и времени кипячения t. 

№
 

о
б
р
а
з
ö
а
 

C
A
/
E

G
 

Конöентраöия 

ионов бария, 

моль/л 

Вязкость золь–гель-системы (, сСт)  

после термообработки при 353К  

в течение различного времени (t, мин.) 

С
т
а
б
и
л
ь
н
о
с
т
ь
 

г
е
л
я
 

(к
о
л
-в

о
 д

н
е
й
) 

15 мин 30 мин 45 мин 60 мин 75 мин 90 мин 

1 1/3 0,08 2,67 2,97 3,12 3,29 3,45 3,63 10 

2 1/5 0,08 2,87 3,07 3,30 3,56 3,72 3,85 12 

3 1/5 0,16   3,67 3,96 4,32  20 

4 1/5 0,24   3,72 4,26 4,82  20 

5 1/5 0,30   4,02 4,53 5,32  25 

   
а          б        в 

Рис. 1. Óгол смачивания плёнкообразующего раствора (образеö № 5) на 

подложке -Al2O3 в зависимости от его вязкости. а, б, в — образöы с вязко-
стью 4,02, 4,53 и 5,32 сСт соответственно. 
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 В связи с этим для синтеза плёнок ГФБ были использованы ПОР с 

большей конöентраöией ионов бария равной 0,16, 0,24 и 0,30 

моль/л и с соотношением CA/EG1/5. Из таблиöы 1 видно, что 

вязкость полученных ПОР в зависимости от времени термообработ-
ки (45–75 мин.), колеблется в пределах 3,67–5,32 сСт. При нанесе-
нии данных гелей на подложку было показано, что гели с конöен-
траöией ионов бария, равной 0,3 моль/л (образеö № 5) характери-
зуются хорошей адгезией. Поэтому, для того, чтобы определить оп-
тимальное время термообработки плёнкообразующего раствора об-
разöа №5, при которой обеспечивается наилучшая адгезия к под-
ложке, определили его угол смачивания после термообработки в 

течение 45, 60 и 75 мин. с вязкостью равной 4,02, 4,53 и 5,32 сСт 

соответственно (рис. 1). Как видно из рис. 1, наименьший угол сма-
чивания, а соответственно, и наилучшая адгезия к поверхности 

подложки -Al2O3 характерны для ПОР с вязкостью 4,02 сСт, полу-
ченного при термообработке в течение 45 мин. Поэтому в дальней-
шем, для синтеза плёнок ГФБ использовали ПОР образöа № 5 (кон-
öентраöия ионов бария равна 0,3 моль/л, 4,02 сСт). 
 Для определения условий предварительной термообработки плё-
нок были получены результаты ИК-спектроскопии прокалённых в 

интервале Т673–1073 К прекурсоров, полученных золь–гель-
методом (рис. 2). Из рисунка 2 видно, что на ИК-спектре прокалён-
ного при Т873 К образöа происходит уменьшение интенсивности 

колебаний СО3
2

 групп, что указывает на разложение карбоната ба-
рия и практически полную деструкöию органической составляю-
щей. В связи с этим предварительную термообработку плёнок вы-
полняли при данной температуре. 
 Íа рисунке 3 представлены дифрактограммы нанокристалличе-

 

Рис. 2. ИК-спектры золь–гель-образöов ГФБ, полученных при соотноше-
нии СА/EG1/5 и различных температурах прокаливания. 1, 2, 3, 4 — 

образöы после термообработки при Т573, 723, 873 и 1073 К соответ-
ственно. 
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ских плёнок ГФБ, полученных при использовании ПОР образöа № 

5 (конöентраöия ионов бария равна 0,3 моль/л, 4,02 сСт). Как 

видно из рис. 3, однофазные плёнки ГФБ были получены в интерва-
ле температур 1073–1173 К. Результаты EDX-анализа полученных 

после термообработки при Т1173 К плёнок показали, что данные 

плёнки характеризуются равномерным распределением ионов ба-
рия и железа на поверхности плёнки (рис. 4). Согласно результатам 

СЭМ, толщина 4-хслойной плёнки составляет 200 нм (рис. 5). 
 Микроструктура плёнки характеризуется стержнеобразной фор-
мой частиö (dср62 нм, lср320 нм, lср/dср5) (рис. 6). 
 Анизотропия формы частиö способствует получению высококо-
эрöитивных плёнок, о чем свидетельствуют результаты магнитных 

измерений данной плёнки (рис. 7). Íа рисунке 7 представлены пет-
ли гистерезиса полученной после термообработки при Т1173 К 

плёнки ГФБ, измеренные как параллельно, так и перпендикулярно 

 

Рис. 3. Дифрактограммы тонких плёнок ГФБ (4 слоя, образеö № 5) после 

термообработки при различных температурах. 

   
а     б 

Рис. 4. Распределение ионов железа и бария на поверхности плёнки ГФБ 

(образеö № 5) после термообработки при Т1173 К (EDX). 
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плоскости плёнки. 
 Как видно из рис. 7, для плёнок ГФБ, измеренных в магнитном 

поле, направленном перпендикулярно плоскости плёнки, значение 

 

Рис. 5. Микроструктура поперечного сечения плёнки ГФБ (образеö № 5) 

после термообработки при Т1173 К (СЭМ). 

 

Рис. 6. Микроструктура плёнки ГФБ (образеö № 5) после термообработки 

при Т1173 К (СЭМ). 

 

Рис. 7. Петли гистерезиса плёнки ГФБ (образеö № 5) после термообработки 

при Т1173 К, измеренные в поле, перпендикулярном (кривая 1) и парал-
лельном (кривая 2) плоскости плёнки. 
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величин коэрöитивной силы и намагниченности насыщения 

(Нс334,23 кА/м и Ms0,005 emu соответственно) больше тако-
вых величин для плёнок, измеренных в магнитном поле, направ-
ленном параллельно плоскости плёнки (Нс167,11 кА/м и 

Ms0,003 emu). Это указывает на преобладание перпендикуляр-
ной магнитной анизотропии в данной плёнке. 

4. ВЫВОДЫ 

Исследованы условия золь–гель-синтеза плёнкообразующих рас-
творов (продолжительность термообработки гелей (t, мин), соотно-
шение лимонной кислоты к этиленгликолю (CA/EG) и конöентра-
öия ионов бария) для получения на их основе тонких нанокристал-
лических плёнок ГФБ М-типа. 
 Íа основании полученных плёнкообразующих растворов мето-
дом ‘spin-coating’ синтезированы тонкие гомогенные плёнки ГФБ 

М-типа номинального состава с равномерным распределением 

ионов железа и бария на поверхности плёнки. 
 Определена температура предварительной термообработки плён-
кообразующих растворов (873 К), позволяющая получить тонкие 

плёнки толщиной 200 нм, с зёрнами в виде наностержней (dср62 

нм, lср320 нм, lср/dср5), с высокими значениями магнитных ха-
рактеристик и перпендикулярной магнитной анизотропией 

(Нс334,23 кА/м, Ms0,005 emu; Нс167,11 кА/м, Ms0,003 

emu). 
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