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Ìàòåðèàëû íà îñíîâå ôåððèòîâ íàõîäÿò øèðîêîå
ïðèìåíåíèå â ïðèáîðîñòðîåíèè, ðàäèîýëåêòðîíèêå,
ýëåêòðîòåõíè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè è â äðóãèõ îò-
ðàñëÿõ íàóêè è òåõíèêè. Ïîñòîÿííîå ðàñøèðåíèå îá-
ëàñòåé ïðèìåíåíèÿ ôåððèòîâ è ïîâûøåíèå òðåáîâà-
íèé ê ðàçðàáàòûâàåìûì íà èõ îñíîâå óñòðîéñòâàì
îïðåäåëÿþò àêòóàëüíîñòü ïîèñêà ïóòåé óëó÷øåíèÿ
ñâîéñòâ ñóùåñòâóþùèõ è ñîçäàíèÿ íîâûõ ôåððèòî-
âûõ ìàòåðèàëîâ, èçûñêàíèÿ ýôôåêòèâíûõ ïóòåé óïðàâ-
ëåíèÿ èõ ñâîéñòâàìè, ñòàáèëüíîñòüþ è âîñïðîèçâî-
äèìîñòüþ ýòèõ ñâîéñòâ, à òàêæå ðàçðàáîòêè íîâûõ òåõ-
íîëîãè÷åñêèõ ïðèåìîâ èçãîòîâëåíèÿ ôåððèòîâûõ èç-
äåëèé. Îäíèì èç ìåòîäîâ óëó÷øåíèÿ ñòðóêòóðíûõ è
ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ôåððèòîâ ÿâëÿåòñÿ õèìè÷åñêèé ìå-
òîä: ââåäåíèå â ñîñòàâ áàçîâîé ñèñòåìû ðàçëè÷íîãî
ðîäà äîáàâîê, ñïîñîáñòâóþùèõ ôîðìèðîâàíèþ äîïè-
ðîâàííûõ ñòðóêòóð. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ñîçäàíèÿ ôåððè-
òîâ ñ íîâûìè ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè, áîëüøîé èíòå-
ðåñ ïðåäñòàâëÿåò èçó÷åíèå âëèÿíèÿ çàìåùåíèÿ ÷àñ-
òè èîíîâ æåëåçà Fe3+ èîíàìè äðóãèõ òðåõâàëåíòíûõ
ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè õðîìà. Íàèáîëåå ïðîñòî ýòî ìîæ-
íî îñóùåñòâèòü ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ñàìîðàñïðîñòðà-
íÿþùåãîñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà (ÑÂÑ), êî-
òîðûé îáåñïå÷èâàåò áåçîòõîäíûé ñèíòåç øèðîêîãî
êðóãà íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, â òîì  ÷èñëå ôåð-
ðèòîâ, ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùå-
íèÿ. Îáû÷íûå ïå÷íûå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ôåððèòîâ
ÿâëÿþòñÿ âåñüìà ýíåðãîåìêèìè, äëèòåëüíûìè è  çà-
÷àñòóþ íå îáåñïå÷èâàþò íóæíîå êà÷åñòâî ìàòåðèàëà,
îñîáåííî íà ñòàäèè ïåðâè÷íîé ôåððèòèçàöèè. Äðóãèì
ýôôåêòèâíûì ïóòåì óëó÷øåíèÿ ìàãíèòíûõ è ñòðóêòóð-
íûõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëîâ ïðåäñòàâëÿåòñÿ èñïîëü-
çîâàíèå ðàçëè÷íûõ ôèçè÷åñêèõ âîçäåéñòâèé êàê â ïðî-
öåññå ãîðåíèÿ, òàê è íà ñòàäèè îñòûâàíèÿ ïðîäóêòîâ

ñèíòåçà ïðè ôîðìèðîâàíèè èõ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû. Îñîáåííî èíòåðåñíî â ýòîì ñìûñëå èñïîëüçî-
âàíèå ïîñòîÿííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, êîòîðîå ïîçâîëÿ-
åò áåñêîíòàêòíûì ñïîñîáîì ìåíÿòü óñëîâèÿ ðåàëèçà-
öèè ÑÂÑ-ïðîöåññîâ è âëèÿòü íà ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà
ïîëó÷àåìûõ ìàòåðèàëîâ.

ÑÂÑ ôåððèòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ

Ïðè ñèíòåçå ôåððèòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (ÙÌ)
íåîáõîäèìûå òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ âåëèêè (~1500 Ê),
÷òî ïðèâîäèò, ïðè ìíîãîñòàäèéíîì îòæèãå èñõîäíûõ
ðåàãåíòîâ, ê ïîòåðÿì îêñèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, îò-
ëè÷àþùèõñÿ çàìåòíîé ëåòó÷åñòüþ ïðè äàííûõ òåì-
ïåðàòóðàõ. Â ñâÿçè ñ ýòèì íåîáõîäèì ïðåäâàðèòåëü-
íûé îáæèã øèõòû ïðè òåìïåðàòóðàõ íà 200 - 300 Ê
íèæå òåìïåðàòóðû ñèíòåçà. Èìåííî ñ ýòîé òî÷êè çðå-
íèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôåððèòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ öå-
ëåñîîáðàçíî ïðèìåíåíèå ìåòîäà ÑÂÑ � ââèäó âûñî-
êîé ñêîðîñòè è áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðû ïðîöåññà.
Ñèíòåç ôåððèòîâ ÙÌ âñåõ òèïîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ íà
âîçäóõå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïåðîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé
ýòèõ ìåòàëëîâ â êà÷åñòâå òâåðäûõ îêèñëèòåëåé è ïî-
ðîøêà æåëåçà â êà÷åñòâå ãîðþ÷åãî ïî îáùåé ñõåìå:
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Â êà÷åñòâå ïîñòàâùèêîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (Me)
â ïðîöåññàõ ñèíòåçà ïðèìåíÿþòñÿ ïåðîêñèäû è íàä-
ïåðîêñèäû íàòðèÿ (õ = 1 èëè 2), êàëèÿ (õ = 1) è ëèòèÿ (õ
= 2). Âûáîð îêèñëèòåëÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèìè
ôàêòîðàìè.
◆ Ïîðîøîê æåëåçà Ð-10 ïåðåõîäèò â ðåàêöèîííîñïî-
ñîáíîå ñîñòîÿíèå ïðè Ò ~ 470 Ê. Â ñèñòåìå Fe � O2

èíòåíñèâíîå îêèñëåíèå ïîðîøêà æåëåçà ïðîòåêàåò â
òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 530 - 920 Ê ñ ìàêñèìóìîì
ïðè 720 Ê. Ïðîöåññ ñèëüíî ýêçîòåðìè÷íûé è ñîïðî-
âîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ìàññû øèõòû, ÷òî ñîîòâåò-
ñòâóåò ïðîòåêàíèþ â ñèñòåìå ðåàêöèè Fe + 0,5O

2
 → FeO.

Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî 1520 Ê ïðè-
âîäèò ê óìåíüøåíèþ ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ âñëåäñòâèå
îáðàçîâàíèÿ Fe2O3 è ïîÿâëåíèÿ ôèëüòðàöèîííûõ çà-
òðóäíåíèé ïðè ïîñòàâêå êèñëîðîäà â øèõòó.
◆ Èñïîëüçîâàíèå ïåðîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé ÙÌ â ïðî-
öåññàõ ãîðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì â ñðàâ-
íåíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì îêñèäîâ èëè êàðáîíàòîâ, ïðè-
ìåíÿåìûõ â êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè. Ïåðîêñèäû

ÑÂÑ ÔÓÍÊÖÈÎÍÀËÜÍÛÕ ÔÅÐÐÈÒÎÂÛÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ

Ì.Â.ÊÓÇÍÅÖÎÂ, êàíä. õèì. íàóê;
Þ.Ã.ÌÎÐÎÇÎÂ, êàíä. ôèç.-ìàò.íàóê

In the conferring the effects of applying of chemical
and physical actions are considered at deriving ferrites
by the method of self-propagating high-temperature
synthesis (SHS). The advantages of SHS-technology,
as contrasted to by other expedients of synthesis of
similar compounds were discussed. Is reviewed of
features of embodying of the mechanism of reactionary
interaction in SHS-systems for production of different
classes of ferrites. The results of examination of the
magnetic properties of SHS-ferrites are resulted.



ÍÀÓÊÀ - ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÓ. 2001. ¹10 (48)46

ÈÑÌÀÍ

ñîäåðæàò çíà÷èòåëüíî áîëüøåå êîëè÷åñòâî ëàáèëüíîãî
êèñëîðîäà â ñòðóêòóðå â ñðàâíåíèè ñ îêñèäàìè. Êðî-
ìå òîãî, èõ èñïîëüçîâàíèå èñêëþ÷àåò ïîïàäàíèå â
êîíå÷íûé ïðîäóêò óãëåðîäñîäåðæàùèõ ïðèìåñåé �
ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ êàðáîíàòîâ.
◆ Õàðàêòåðíûå òåìïåðàòóðû ïðîöåññîâ äåñîðáöèè:
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èìååò ìåñòî çíà÷èòåëüíûé òåìïåðàòóðíûé ãðàäèåíò â
ñèñòåìå � óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû íà íåñêîëüêî ñî-
òåí ãðàäóñîâ Êåëüâèíà â ïåðâûå 1-2 ñ, ÷òî îáåñïå÷è-
âàåò áûñòðîå ðàçëîæåíèå ïåðîêñèäîâ ñ áîëüøèì âû-
äåëåíèåì êèñëîðîäà. Òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ ïåðîê-
ñèäîâ ïåðåêðûâàþò òåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü îêèñëå-
íèÿ æåëåçà. Îñíîâíîé ïðîöåññ âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà
ïðîòåêàåò â çîíå ïðîãðåâà ïåðåä ôðîíòîì ãîðåíèÿ, ÷òî
îáåñïå÷èâàåò åãî ïðèòîê â çîíó ðåàêöèè è ïðîòåêàíèå
ïðîöåññà â ðåæèìå ñàìîðàñïðîñòðàíåíèÿ. ×àñòè÷íîå
ðàçáàâëåíèå æåëåçà Fe

2
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 (ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö

1,3 ìêì) ïðåñëåäóåò öåëü îïòèìèçàöèè òåìïåðàòóðû
è ñêîðîñòè ãîðåíèÿ. Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïî-
êàçûâàåò â êîíå÷íûõ ïðîäóêòàõ èññëåäîâàííûõ ñèñ-
òåì íàëè÷èå òîëüêî ñëåäóþùèõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ
ôàç: êóáè÷åñêîé K

2
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0,5

Fe
2,5

O
4 
ïðîöåññ ãîðåíèÿ ïðîòå-

êàåò ïðè òåìïåðàòóðå íèæå òî÷êè Êþðè íå òîëüêî èñ-
õîäíûõ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèè, íî è êîíå÷íîãî ïðîäóê-
òà. Ýòî äåëàåò âîçìîæíûì èñïîëüçîâàíèå ìàãíèòíûõ
ïîëåé, ïðèëîæåííûõ ê çîíå ðåàêöèè, â öåëÿõ óïðàâëå-
íèÿ ïðîöåññîì ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ è, ñîîòâåòñòâåí-
íî, ñâîéñòâàìè êîíå÷íîãî ïðîäóêòà â ðàçëè÷íûõ ñèñ-
òåìàõ, ñîäåðæàùèõ ìàãíèòíûå ñîñòàâëÿþùèå. Êðî-
ìå òîãî, âûñîêèå çíà÷åíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè íàñûùå-
íèÿ è îòíîñèòåëüíî íåâûñîêèå òåìïåðàòóðû ïðîöåñ-
ñîâ ãîðåíèÿ äåëàþò ôåððèò ëèòèÿ Li
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4
 íàèáîëåå

ïîäõîäÿùèì ñîåäèíåíèåì äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåñ-
ñîâ èçîâàëåíòíîãî çàìåùåíèÿ â ôåððèòîâûõ ñòðóêòó-
ðàõ øïèíåëüíîãî òèïà, ñîäåðæàùèõ ùåëî÷íûå ìåòàë-
ëû. Îáùàÿ ôîðìóëà ñòðóêòóð øïèíåëüíîãî òèïà èìå-
åò âèä
[Me2+

(1-L)
Fe3+
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L
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4
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ãäå L � ïàðàìåòð îáðàùåííîñòè. Ó íîðìàëüíîé øïè-
íåëè L = 0, à ó îáðàùåííîé L = 1. Êóáè÷åñêèå ôåððèòû
ñî ñòðóêòóðîé îáðàùåííîé øïèíåëè, ê êîòîðûì è îò-
íîñèòñÿ ôåððèò ëèòèÿ, øèðîêî èçâåñòíû êàê îáúåêòû
ëàáîðàòîðíûõ èññëåäîâàíèé è ïðîìûøëåííûå ïðîäóê-
òû ââèäó ïåðñïåêòèâíîñòè èõ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷å-
ñòâå êîìïîíåíòîâ óñòðîéñòâ, ðàáîòàþùèõ â ìèêðîâîë-
íîâîì äèàïàçîíå, ýëåìåíòîâ ïàìÿòè è òåëåôîêóñèðîâ-
êè, à òàêæå â âûñîêî÷àñòîòíûõ ñîòîâûõ òåëåôîíàõ è ò.ä.

Ïðîöåññû ñèíòåçà äîïèðîâàííûõ õðîìîì ñòðóêòóð
îñóùåñòâëÿþòñÿ íà âîçäóõå ñ ïðèìåíåíèåì òâåðäûõ
îêèñëèòåëåé íàïðèìåð ïî ñõåìå:
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Ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé â ïðîöåññå ñèíòåçà ÿâëÿ-
åòñÿ ñòàäèÿ îêèñëåíèÿ ïîðîøêà æåëåçà êèñëîðîäîì.
Äîïîëíèòåëüíûé êèñëîðîä, íåîáõîäèìûé äëÿ ôîðìè-
ðîâàíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñòðóêòóðû, äèôôóíäèðó-
åò â çîíó ðåàêöèè èç âîçäóõà.

Ïðîöåññû ãîðåíèÿ îñóùåñòâëÿþòñÿ âî âñåõ ñèñ-
òåìàõ êàê â îòñóòñòâèå ïîëÿ (I), òàê è â ìàãíèòíîì ïîëå
ñ èíäóêöèåé 1,1 Òë (II) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîñòîÿííîãî
ìàãíèòà öèëèíäðè÷åñêîé ôîðìû (ñì. òàáëèöû). Ïðî-
öåññû ãîðåíèÿ â äàííîì êëàññå ñëîæíûõ îêñèäíûõ
ìàòåðèàëîâ îòíîñÿòñÿ ê íèçêîòåìïåðàòóðíûì è íèçêî-
ñêîðîñòíûì. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ïðî-
öåññå ñèíòåçà òåìïåðàòóðû è ñêîðîñòè ãîðåíèÿ ñóùå-
ñòâåííî óâåëè÷èâàþòñÿ. Â ìàãíèòíîì ïîëå ÷àñòèöû
ìàãíèòíûõ êîìïîíåíòîâ âìåñòå ñ ðàçáàâèòåëÿìè âû-
ñòðàèâàþòñÿ âäîëü ñèëîâûõ ëèíèé ïîëÿ, â ðåçóëüòàòå
÷åãî øèõòà ñòàíîâèòñÿ àíèçîòðîïíîé, è óñëîâèÿ ðàñ-
ïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà ãîðåíèÿ (â ðåçóëüòàòå óâåëè÷å-
íèÿ ýôôåêòèâíîé òåïëîïðîâîäíîñòè è óìåíüøåíèÿ òåï-
ëîïîòåðü) â íàïðàâëåíèè ïîëÿ óëó÷øàþòñÿ. Îáðàçöû
ôåððèòîâ, ïîëó÷åííûå â ìàãíèòíîì ïîëå, ïðîÿâëÿþò
ÿðêî âûðàæåííóþ àíèçîòðîïèþ ñïîíòàííîé íàìàãíè-
÷åííîñòè ïðè çàìåòíîì òåêñòóðèðîâàíèè. Ñòðóêòóðû,
ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ãîðåíèÿ â ìàãíèòíîì ïîëå,
íàñëåäóþò õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ìåòàëëà
ïîñëå èõ ïåðåãðóïïèðîâêè ïîä äåéñòâèåì ìàãíèòíîãî
ïîëÿ. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà ãîðåíèÿ è îñòûâà-
íèÿ íà ìåñòå àíèçîòðîïíî ðàñïðåäåëåííûõ öåïî÷åê
÷àñòèö îñòàþòñÿ îðèåíòèðîâàííûå ýëåìåíòû êàðêàñà
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíà-
ëèçà ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðîäóêòû ÑÂÑ ïîñëå äîïîëíè-
òåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè (â äàííîì ñëó÷àå òåìïåðàòó-
ðà îòæèãà ïîñëå ÑÂÑ 1420 Ê, ïðîäîëæèòåëüíîñòü 2 ÷)
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îäíîôàçíûå êóáè÷åñêèå ñòðóêòó-
ðû øïèíåëüíîãî òèïà (òàáë. 1).

Èçìåðåíèÿ ìàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèê (σ
max

 � ìàêñè-
ìàëüíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü, σ

r
 � îñòàòî÷íàÿ íàìàãíè-

÷åííîñòü è H
c
 � êîýðöèòèâíàÿ ñèëà) ïîêàçûâàþò, ÷òî

ââåäåíèå èîíà-àêòèâàòîðà (õðîìà) â ñòðóêòóðó øïè-
íåëüíûõ ôåððèòîâ îêàçûâàåò ñèëüíîå âîçäåéñòâèå íà
ýòè âåëè÷èíû. Îòìå÷åíî ñèñòåìàòè÷åñêîå óáûâàíèå
îñòàòî÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè è íàìàãíè÷åííîñòè íàñû-
ùåíèÿ ñ óâåëè÷åíèåì õ âñëåäñòâèå ïîÿâëåíèÿ èçìå-
íåíèé â ñòðóêòóðå ìåæàòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Êî-
ýðöèòèâíàÿ ñèëà, íàïðîòèâ, èìååò óñòîé÷èâóþ òåíäåí-
öèþ ê âîçðàñòàíèþ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ õðî-
ìà, ÷òî ñâÿçàíî ñ âîçðàñòàíèåì êîëè÷åñòâà îäíîäî-
ìåííûõ ñòðóêòóð â âèäå êëàñòåðîâ (òàáë. 2).
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ÑÂÑ ôåððèòîâ ìàãíèÿ è öèíêà
Â ðÿäó ôåððèòîâ-øïèíåëåé èíòåðåñ âûçûâàþò íå

òîëüêî ïðîñòûå ôåððèòû ñ îäíèì õàðàêòåðèçóþùèì
ýëåìåíòîì, íî è ñìåøàííûå ôåððèòû, ïðåäñòàâëÿþ-
ùèå ñîáîé òâåðäûå ðàñòâîðû ïðîñòûõ ôåððèòîâ. Îäèí
èç ïðèìåðîâ ñîåäèíåíèé äàííîãî êëàññà � ìàãíèåâî-
öèíêîâûé ôåððèò Mg

1-x
Zn

x
Fe

2
O

4
 (x = 0 - 1,0), ÿâëÿþùèé-

ñÿ òâåðäûì ðàñòâîðîì ôåððèòà ìàãíèÿ ñî ñòðóêòóðîé
ñìåøàííîé øïèíåëè è ôåððèòà öèíêà ñî ñòðóêòóðîé
íîðìàëüíîé øïèíåëè. Ìàêñèìàëüíîé íàìàãíè÷åííî-
ñòüþ íàñûùåíèÿ â ðÿäó ñîåäèíåíèé Mg

1-x
Zn

x
Fe

2
O

4
  îá-

ëàäàåò ñòðóêòóðà Mg
0,5

Zn
0,5

Fe
2
O

4
. Øïèíåëüíûå ôåððè-

òû îáùåé ôîðìóëû MFe
2
O

4
 (M = Mg, Zn, Mg

0,5
Zn

0,5
) ñèí-

òåçèðóþòñÿ ñ ïîìîùüþ ðåàêöèé ãîðåíèÿ â ñìåñÿõ ïî-
ðîøêîâ ìåòàëëîâ ñ ïîðîøêàìè îêñèäîâ íà âîçäóõå è
â àòìîñôåðå êèñëîðîäà âíóòðè ïîñòîÿííîãî ìàãíèòà
(èíäóêöèÿ 1,1 Òë). Óðàâíåíèÿ ðåàêöèé äëÿ ñèíòåçà ðàç-
ëè÷íûõ ñîåäèíåíèé âûãëÿäÿò ñëåäóþùèì îáðàçîì:
MgO + 1,25 Fe + 0,375 Fe

2
O

3
 + 0,9375 O

2
 → MgFe

2
O

4
; (1)

Zn + Fe
2
O

3
 + 0,25 NaClO

4
 → ZnFe

2
O

4
+ 0,25 NaCl; (2)

MO + Fe + 0,5 Fe
2
O

3
 + 0,375 NaClO

4
 → MFe

2
O

4
 +

+ 0,375 NaCl (M = Mg; Zn); (3)
0,5 MgO + 0,5 ZnO + 0,35 Fe

2
O

3
 + 0,15 Cr

2
O

3
 +

+ Fe + 0,375 NaClO
4
 → Mg

0,5
Zn

0,5
Fe

1,7
Cr

0,3
O

4
 +

+ 0,375 NaCl. (4)
Ðåàêöèè â îòñóòñòâèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðîòåêàþò â

âîëíå ãîðåíèÿ îðàíæåâîãî öâåòà ñî ñêîðîñòüþ ~ 2 ìì/ñ
è ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðîé ðåàêöèè ïîðÿäêà 1220 Ê.
Ïðîäóêòû ãîðåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òåìíûå ïîðîø-
êè: ôèîëåòîâî-ñåðûé MgFe

2
O

4
 è îðàíæåâî-êîðè÷íåâûé

ZnFe
2
O

4
. Ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé â ïðîöåññàõ ãîðåíèÿ

ÿâëÿåòñÿ îêèñëåíèå ïîðîøêîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
(Fe, Zn) êèñëîðîäîì èç âíåøíåãî èñòî÷íèêà, èëè ðåàê-
öèîííûì êèñëîðîäîì. Ïåðõëîðàò íàòðèÿ è ïåðõëîðà-
òû äðóãèõ ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ
èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå òâåðäûõ îêèñëèòåëåé â ïðî-
öåññàõ ãîðåíèÿ. Äàííûå ñîåäèíåíèÿ ðàçëàãàþòñÿ ïðè
îòíîñèòåëüíî íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (~ 870 Ê) ñ èí-
òåíñèâíûì âûäåëåíèåì êèñëîðîäà è îáðàçîâàíèåì
ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà ðåàêöèé ãîðåíèÿ � õëîðèäà íàòðèÿ.
Ïîáî÷íûé ïðîäóêò íå îáðàçóåò êàêèõ-ëèáî ñìåøàííûõ
ñîåäèíåíèé ñ ôåððèòîâûìè ìàòåðèàëàìè, à ðàñïëà-
âû õëîðèäîâ ìåòàëëîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ ñèíòåçà ìî-
ãóò èãðàòü ðîëü ñìà÷èâàþùèõ àãåíòîâ, óëó÷øàþùèõ
äèôôóçèþ äðóãèõ ðåàãèðóþùèõ èîíîâ è, ñëåäîâàòåëü-
íî, ñïîñîáñòâóþùèõ ðàñïðîñòðàíåíèþ ÑÂÑ-ðåàêöèè
â ñèñòåìå ïóòåì ïðåîäîëåíèÿ áàðüåðà òâåðäîôàçíîé
äèôôóçèè. Ðåàêöèè â ìàãíèòíîì ïîëå ñ èíäóêöèåé
1,1 Òë õàðàêòåðèçóþòñÿ ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêè-
ìè ñêîðîñòÿìè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ~ 5 ìì/ñ è òåìïåðà-
òóðàìè ~ 1320 Ê. Ïðè ñèíòåçå ïðîñòîãî øïèíåëüíîãî
ôåððèòà öèíêà òåìïåðàòóðà äîïîëíèòåëüíîé òåðìîîá-
ðàáîòêè ñîñòàâëÿëà 1420 Ê â òå÷åíèå 2 ÷. Ïðè ñèíòåçå
ôåððèòîâ ìàãíèÿ, ìàãíèåâî-öèíêîâûõ ôåððèòîâ è çà-

ìåùåííûõ õðîìîì ñòðóêòóð òåìïåðàòóðà îòæèãà ïîä-
íèìàëàñü äî 1670 Ê (2 ÷) èç-çà ïîâûøåíèÿ òåðìîñòà-
áèëüíîñòè ïðîäóêòà ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ õðî-
ìà è áîëåå ñëîæíîãî õàðàêòåðà ðàñïðåäåëåíèÿ àòî-
ìîâ â ïîäðåøåòêàõ ñìåøàííîé øïèíåëè.

Äàííûå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ãîâîðÿò îá îá-
ðàçîâàíèè îäíîôàçíûõ øïèíåëüíûõ ñòðóêòóð â ðåçóëü-
òàòå âñåõ ïðîâåäåííûõ ñèíòåçîâ (ñì. óðàâíåíèÿ (1) -
(4)). Ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà
ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 20 íì ïîñëå ÑÂÑ è 30 - 50 íì
ïîñëå äîïîëíèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè. Â çàìåùåí-
íûõ õðîìîì ñòðóêòóðàõ Mg

0,5
Zn

0,5
Fe

2-x
Cr

x
O

4
 èìååò ìåñ-

òî óáûâàíèå âåëè÷èíû êóáè÷åñêîãî ïàðàìåòðà à ñ óâå-
ëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ õðîìà. Âåëè÷èíà à äëÿ îáðàç-
öîâ ñ îäèíàêîâîé õèìè÷åñêîé êîìïîçèöèåé ñåðèè (I)
áûëà ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì äëÿ îáðàçöîâ ñåðèè (II),
÷òî ñâÿçàíî ñ ýôôåêòîì �êîìïðåññèè� ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè ïðîäóêòà ñèíòåçà â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ ìàã-
íèòíîãî ïîëÿ (ñì. òàáë.1).

Âñå èññëåäîâàííûå ìàòåðèàëû ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé ìàãíèòîìÿãêèå ôåððèòû ñî ñðàâíèòåëüíî âûñîêè-
ìè çíà÷åíèÿìè íàìàãíè÷åííîñòè, íèçêîé êîýðöèòèâ-
íîé ñèëîé è ìèíèìàëüíûì ãèñòåðåçèñîì (ñì. òàáë.2).
Íàìàãíè÷åíîñòü íàñûùåíèÿ ôåððèòà ìàãíèÿ MgFe

2
O

4
,

ïîëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè â ìàãíèòíîì ïîëå,
âîçðàñòàåò íà 14% ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè ñåðèè
(I). Â õðîìçàìåùåííîì ìàòåðèàëå ââåäåíèå Cr3+ îêà-
çûâàåò ñèëüíîå âëèÿíèå íà ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòè-
êè, èçìåðåííûå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ñóùå-
ñòâåííàÿ ðàçíèöà çíà÷åíèé ìàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèê
îáðàçöîâ ñåðèé (I) è (II) (îñîáåííî ïðè õ = 0) ñâÿçàíà
ñî çíà÷èòåëüíûì óëó÷øåíèåì ìàãíèòíîé òåêñòóðèðî-
âàííîñòè îáðàçöîâ â ïðîöåññå ãîðåíèÿ, êîòîðàÿ ñî-
õðàíÿåòñÿ äàæå ïîñëå äîïîëíèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè.

ÑÂÑ ãåêñàôåððèòà áàðèÿ

Ñðåäè ôåððèòîâ ñ ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðîé íàè-
áîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ãåêñàôåððèòû Ì-òèïà
îáùåé ôîðìóëû MFe

12
O

19
 (M = Ba; Sr; Pb) êàê â íåçàìå-

ùåííîé, òàê è â äîïèðîâàííîé ôîðìå. Îíè øèðîêî
èñïîëüçóþòñÿ ïðè èçãîòîâëåíèè çàïèñûâàþùèõ óñò-
ðîéñòâ, òàêèõ, êàê ìàãíèòíûå ëåíòû, êðåäèòíûå êàðòî-
÷êè, ïîñòîÿííûõ ìàãíèòîâ è ò.ä. Ïðè ââåäåíèè õðîìà
â ñòðóêòóðó áàçîâîãî ñîåäèíåíèÿ îáðàçóþòñÿ ñîñòà-
âû òèïà MFe

12-x
Cr

x
O

19
, èñïîëüçîâàíèå êîòîðûõ îáóñëîâ-

ëåíî áîëüøîé âåëè÷èíîé Í
c
, ââèäó íàëè÷èÿ ìàãíèòî-

êðèñòàëëè÷åñêîé àíèçîòðîïèè, âûñîêîäèñïåðñíîé
ñòðóêòóðîé çåðåí è çíà÷èòåëüíîé õèìè÷åñêîé ñòàáèëü-
íîñòüþ. Âìåñòî ñòàäèè ïåðâè÷íîé ôåððèòèçàöèè â
ñòàíäàðòíûõ êåðàìè÷åñêèõ ìåòîäàõ ñèíòåçà ãåêñàãî-
íàëüíûõ ôåððèòîâ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì
èñïîëüçîâàòü ïðîöåññ ÑÂÑ â ñìåñÿõ, ñîäåðæàùèõ
òâåðäûå îêèñëèòåëè � ïåðîêñèäû ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ
ìåòàëëîâ èëè ñâèíöà. Äåòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïðî-
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öåññà çàìåùåíèÿ æåëåçà õðîìîì â äàííîì êëàññå
ôåððèòîâ ïðîâåäåíû íà ïðèìåðå ãåêñàôåððèòà áàðèÿ.
Ïðîöåññ ÑÂÑ îñóùåñòâëÿëñÿ â ñìåñÿõ, ñîäåðæàùèõ
Fe

2
O

3
, Fe, BaO

2
 è Cr

2
O

3
. Èçáûòîê ïåðîêñèäà áàðèÿ ïî

îòíîøåíèþ ê æåëåçó èñïîëüçóåòñÿ äëÿ óìåíüøåíèÿ
êîëè÷åñòâà ïðèìåñåé ãåìàòèòà â ÑÂÑ-ïðîäóêòå. ÑÂÑ-
ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â ðåçóëüòàòå ýêçîòåðìè÷åñêîãî
îêèñëåíèÿ ïîðîøêà æåëåçà êèñëîðîäîì, âûäåëèâ-
øèìñÿ ïðè ðàçëîæåíèè ïåðîêñèäà áàðèÿ â òåìïåðà-
òóðíîì äèàïàçîíå 720 - 920 Ê. Ïðèìåð ïðîöåññà ÑÂÑ
äîïèðîâàííîãî ãåêñàôåððèòà áàðèÿ âûãëÿäèò ñëå-
äóþùèì îáðàçîì:
BaO

2
 + 2,5Fe

2
O

3
 + Cr

2
O

3
 + 5Fe + 3,25O

2
 → BaFe

10
Cr

2
O

19
.

Ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðîöåññà â äàííîì ñëó-
÷àå ÿâëÿåòñÿ äèôôóçèÿ êèñëîðîäà âî âíóòðåííèå îá-

ëàñòè ðåàãèðóþùåé ñìåñè.  Òåìïåðàòóðû ïðîöåññîâ
ñèíòåçà ñîñòàâëÿþò ~ 1270 Ê, à ñêîðîñòè ãîðåíèÿ 1 -
2 ìì/ñ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìàãíèòíûõ ïîëåé ñ èíäóê-
öèåé 1,1 Òë â ïðîöåññàõ ñèíòåçà ñóùåñòâåííî óâåëè-
÷èâàþòñÿ òåìïåðàòóðû è ñêîðîñòè ãîðåíèÿ äî 1470 Ê
è ~ 5 ìì/ñ ñîîòâåòñòâåííî. Áûëè ñèíòåçèðîâàíû äâå
ñåðèè íåçàìåùåííûõ è äîïèðîâàííûõ õðîìîì îáðàç-
öîâ BaFe

12-x
Cr

x
O

19
: ÑÂÑ â îòñóòñòâèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ è

ÑÂÑ â ìàãíèòíîì ïîëå ñ èíäóêöèåé 1,1 Òë ñ äîïîëíè-
òåëüíîé òåðìîîáðàáîòêîé ïðè 1470 Ê (2 ÷).

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîäóêòîâ ñèíòåçà ïîêà-
çûâàåò, ÷òî îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñìåñü ôàç, îñ-
íîâíîé èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ãåêñàôåððèò áàðèÿ
BaFe

12
O

19
. Â ñîñòàâ îáðàçöà, ñèíòåçèðîâàííîãî â ìàã-

Li 0,5Fe2,5-xCr xO4

x (I) a (II) a
0 0,8342 0,8321

0,25 0,8327 0,8302

0,75 0,8303 0,8295

1,25 0,8297 0,8281

1,75 0,8288 0,8275

2,00 0,8285 0,8265

Mg0,5Zn0,5Fe2-xCrxO4

0 0,8416 0,8415

0,3 0,8408 0,8399

0,6 0,8398 0,8379

0,9 0,8375 0,8369

1,2 0,8373 0,8367

1,5 0,8362 0,8334

Y3Fe5-xCrxO12

0 1,2374 1,2365

0,1 1,2366 1,2363

0,2 1,2362 1,2353

0,3 1,2359 1,2345

0,4 1,2347 1,2343

0,5 1,2343 1,2341

Òàáëèöà 1
Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ôåððèòîâ:
Li0,5Fe2,5-xCrxO4 - (I) � ÑÂÑ-ïðîöåññ ñ ïîñëåäóþùåé
òåðìîîáðàáîòêîé ïðè 1420 Ê, 2 ÷; (II) � ÑÂÑ-ïðî-
öåññ â ìàãíèòíîì ïîëå 1,1 Òë ñ ïîñëåäóþùåé
òåðìîîáðàáîòêîé ïðè 1420 Ê, 2 ÷; Mg0,5Zn0,5Fe2-

xCrxO4 � ñåðèè (I) è (II) � 1670 Ê, 2 ÷; Y3Fe5-xCrxO12 �
ñåðèè (I) è (II) � 1720 Ê, 4 ÷

Òàáëèöà 2
Ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòèêè ôåððèòîâ: Li0,5Fe2,5-

xCrxO4 - (I) � ÑÂÑ-ïðîöåññ ñ ïîñëåäóþùåé òåðìî-
îáðàáîòêîé ïðè 1420 Ê, 2 ÷, (II) � ÑÂÑ-ïðîöåññ â
ìàãíèòíîì ïîëå 1,1 Òë ñ ïîñëåäóþùåé òåðìî-
îáðàáîòêîé ïðè 1670 Ê, 2 ÷; Mg0,5Zn0,5Fe2-xCrxO4  �
ñåðèè (I) è (II) � 1670 Ê, 2 ÷; BaFe12-xCrxO19 � ñåðèè (I) è
(II) � 1470 Ê, 2 ÷; Y3Fe5-xCrxO12 � ñåðèè (I) è (II) � 1720 Ê,
4 ÷; LaFe1-xCrxO3 � ñåðèè (I) è (II) � 1670 Ê, 36 ÷

Li 0,5Fe2,5-xCr xO4

(I) (II)

x σmax,

ìêÂá⋅
ì/êã

σr,

ìêÂá⋅
ì/êã

Hc,

êÀ/

ì

σmax,

ìêÂá⋅
ì/êã

σr,

ìêÂá⋅
ì/êã

Hc,

êÀ/ì

0 74,5 3,9 2,9 74,9 1,6 2,1
0,5 40,6 4,8 3,7 44,4 1,8 2,2
1,5 3,0 0,5 5,3 3,5 0,5 4,8
2,0 0,5 0,025 13,1 0,38 0,01 5,2

Mg0,5Zn0,5Fe2-xCrxO4

0 74,8 2,3 1,6 99,9 1,9 1,5
0,3 40,8 1,5 1,2 43,0 1,6 1,2
0,6 1,1 1,3 8,5 22,5 0,88 1,1
1,2 2,6 0,035 1,6 2,8 0,13 2,2

BaFe12-xCr xO19

0 52,8 30,5 220 66,9 29,5 80
2,0 40,1 25,5 348 43,6 26,5 211
4,0 13,6 8,9 370 18,3 11,8 183
6,0 4,8 2,6 251 7,8 5,5 131

Y3Fe5-xCrxO12

0 18,4 1,30 0,39 19,9 1,75 0,33
0,1 19,3 1,62 0,36 20,4 1,93 0,25
0,3 25,5 2,66 0,25 26,6 3,00 0,27
0,5 23,1 2,18 0,45 23,6 2,26 0,37

LaFe1-xCr xO3

0 1,24 0,73 167 0,94 0,63 353
0,10 0,63 0,43 372 0,92 0,63 357
0,40 1,55 0,92 117 2,16 0,98 76,4
1,0 0,14 0,01 12,7 0,10 0,01 18,3
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íèòíîì ïîëå, âõîäÿò äâå ðàçäåëåííûå ìåæäó ñîáîé
÷àñòè. Öåíòðàëüíàÿ ÷àñòü, õàðàêòåðèçóþùàÿñÿ ìåòàë-
ëè÷åñêèì áëåñêîì è áîëüøåé òâåðäîñòüþ, âêëþ÷àåò â
ñåáÿ Fe

2
O

3
, Fe

3
O

4
, BaFe

2
O

4
, BaO è BaO

2
, à ïåðèôåðèéíàÿ

÷àñòü, áîëåå õðóïêàÿ è ëîìêàÿ, ñîñòîèò èç Fe
3
O

4
, Fe

2
O

3

è BaFe
2
O

4
. Âñå ñèíòåçèðîâàííûå ãåêñàôåððèòû îáëà-

äàþò îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-
êè òèïà ìàãíåòîïëþìáèòà (òàáë. 3). Ñ óâåëè÷åíèåì ñî-
äåðæàíèÿ õðîìà â ñòðóêòóðå õ èìååò ìåñòî óìåíüøå-
íèå âåëè÷èí ïàðàìåòðîâ à è ñ, êîòîðîå íîñèò ëèíåé-
íûé õàðàêòåð, à òàêæå ñíèæåíèå ðàçìåðà êðèñòàëëè-
òîâ îò ~ 55 íì ïðè õ ≤ 2,0 äî ~ 40 íì ïðè õ = 6,0. Êðîìå
òîãî, ââåäåíèå õðîìà â ñòðóêòóðó ãåêñàôåððèòà áàðèÿ
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ òåìïåðàòóðû Êþðè äëÿ äî-
ïèðîâàííûõ îáðàçöîâ. Íàèáîëåå âàæíûì àñïåêòîì âîç-
äåéñòâèÿ äîáàâêè Cr íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ÑÂÑ-ôåð-
ðèòîâ ÿâëÿåòñÿ óâåëè÷åíèå ðàçìåðà îäíîäîìåííûõ çå-
ðåí ïðîäóêòà ñèíòåçà ñ ðîñòîì õ. Â äîïèðîâàííûõ õðî-
ìîì ôåððèòàõ ñ ðîñòîì õ ðàçìåð îäíîäîìåííûõ çå-
ðåí óâåëè÷èâàåòñÿ îò ~ 0,8 ìêì ïðè õ = 0 äî 3 ìêì ïðè
õ = 3,0. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çå-
ðåí (ïðè õ = 2,0) è äàëüíåéøåãî ðîñòà õ èìååò ìåñòî
òåíäåíöèÿ óìåíüøåíèÿ ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ. Èñ-
ïîëüçîâàíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ïîìèìî óâåëè÷åíèÿ
çíà÷åíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè, âûçûâàåò òàêæå ñóùå-
ñòâåííûé ýôôåêò ìàãíèòíîãî «ñìÿã÷åíèÿ», ò.å. óìåíü-
øåíèÿ êîýðöèòèâíîé ñèëû ÑÂÑ-ôåððèòîâ (ñì. òàáë. 2).

ÑÂÑ ôåððèòà-ãðàíàòà èòòðèÿ
Ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ôåððèòîâ-ãðàíàòîâ

îïðåäåëÿåòñÿ âîçìîæíîñòüþ âûðàùèâàíèÿ èç ýòèõ
ñîñòàâîâ ìîíîêðèñòàëëîâ, íàëè÷èåì ôåððèìàãíèòíî-
ãî ðåçîíàíñà, îïòè÷åñêèõ àáñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ,
ìàãíèòíîãî âðàùåíèÿ ïëîñêîñòè ïîëÿðèçàöèè è äð. Ñ
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, ýòî � íàëè÷èå êó-
áè÷åñêîé ñèììåòðèè è ïðèñóòñòâèå â ñòðóêòóðå òîëü-
êî òðåõâàëåíòíûõ èîíîâ ìåòàëëîâ. Â ýòîé ñâÿçè èçî-
âàëåíòíîå çàìåùåíèå ÷àñòè èîíîâ Fe3+ èîíàìè Cr3+

ïðåäñòàâëÿåòñÿ âåñüìà ïåðñïåêòèâíûì. Ïðîöåññ ïî-
ëó÷åíèÿ íåäîïèðîâàííîãî è õðîìçàìåùåííîãî èòòðè-
åâîãî ôåððèòà-ãðàíàòà (ÈÔÃ) Y

3
Fe

5-x
Cr

x
O

12
 (0 ≤ x ≤ 0,6) ñ

ïðèìåíåíèåì ÑÂÑ îñóùåñòâëÿåòñÿ íà âîçäóõå è âêëþ-
÷àåò â ñåáÿ äâå ñòàäèè: 1 � ðåàêöèÿ ãîðåíèÿ â ñìåñè,
ñîäåðæàùåé â ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèÿõ  Y

2
O

3
,

Fe
2
O

3
, Fe, Cr

2
O

3
 è NaClO

4
 â ìàãíèòíîì ïîëå c èíäóêöèåé

1,1 Òë èëè â îòñóòñòâèå ïîëÿ; 2 - òåðìîîáðàáîòêà äðîá-
ëåíîãî ïðîäóêòà ïåðâè÷íîé ôåððèòèçàöèè ïðè 1720 Ê
(4 ÷). Ïðèìåð ðåàêöèè ãîðåíèÿ ïðè ñèíòåçå
Y

3
Fe

4,7
Cr

0,3
O

12
:

3Y
2
O

3
 + 1,2Fe

2
O

3
 + 0,3Cr

2
O

3
 + 7Fe  +

+ 2,625NaClO
4 
 →  2Y

3
Fe

4,7
Cr

0,3
O

12
 +  2,625 NaCl.

Õëîðèä ÷àñòè÷íî âîçãîíÿåòñÿ â ïðîöåññå ñèíòåçà,
à îñòàâøàÿñÿ åãî ÷àñòü ìîæåò áûòü ëåãêî óäàëåíà ëþ-
áûìè ðàñòâîðèòåëÿìè èëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.
Òåõíîëîãè÷åñêèé âûèãðûø, ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòàíäàðò-
íûìè êåðàìè÷åñêèìè ìåòîäàìè, ñîñòîèò â óìåíüøå-
íèè âðåìåíè ïåðâè÷íîé ôåððèòèçàöèè ñ 24 ÷ (îòæèã
ïðè 970 - 1120 Ê) äî 10 ñ â óñëîâèÿõ ÑÂÑ.

Ðåíòãåíîâñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà
ïîñëå äîïîëíèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè ïîêàçûâàþò
îäíîôàçíûå êóáè÷åñêèå ñòðóêòóðû (ñì. òàáë. 1).

Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ìàãíèòíûõ ïàðàìåòðîâ õðîì-
çàìåùåííûõ ÈÔÃ îáåèõ ñåðèé ïðèìåðíî îäèíàêîâ,
õîòÿ ó îáðàçöîâ ñ îäèíàêîâîé õèìè÷åñêîé êîìïîçèöè-
åé ïðè ñèíòåçå â ìàãíèòíîì ïîëå óâåëè÷èâàåòñÿ íà-
ìàãíè÷åííîñòü íàñûùåíèÿ è ñíèæàåòñÿ êîýðöèòèâíàÿ
ñèëà (ñì. òàáë. 2).

ÑÂÑ îðòîôåððèòà ëàíòàíà
Îðòîôåððèò ëàíòàíà LaFeO

3
, òàê æå, êàê è îðòîõðî-

ìèò àíàëîãè÷íîãî ñîñòàâà, îòíîñèòñÿ ê àíòèôåððîìàã-
íåòèêàì  ñî ñëàáûì ñïîíòàííûì ìàãíèòíûì ìîìåí-
òîì. Ñòðóêòóðà îðòîôåððèòîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàë-
ëîâ âêëþ÷àåò â ñåáÿ èîíû òîëüêî òðåõâàëåíòíûõ ìå-
òàëëîâ, ÷òî, íàðÿäó ñ ôåððèòàìè-ãðàíàòàìè, äåëàåò
ñîåäèíåíèÿ äàííîãî òèïà ÷ðåçâû÷àéíî ïðèâëåêàòåëü-
íûìè ñ òî÷êè çðåíèÿ èññëåäîâàíèÿ â íèõ ïðîöåññîâ

Òàáëèöà 3
Ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû BaFe12-xCrxO19, ñèíòåçèðîâàííîãî â ðåæèìå ÑÂÑ

ñ ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêîé ïðè 1470 Ê (2 ÷), è ïðîìûøëåííîãî
ãåêñàôåððèòà áàðèÿ, ñèíòåçèðîâàííîãî  ñòàíäàðòíûì êåðàìè÷åñêèì ìåòîäîì

x a, íì c, íì ×èñòîòà, % d, íì

ÑÂÑ

0 0,58899 2,31963 93,7 55,1
1,0 0,58850 2,31728 93,0 56,3
2,0 0,58775 2,31329 92,5 52,6
4,0 0,58618 2,30335 84,9 47,5
6,0 0,58484 22,9549 67,6 41,0

ÑÂÑ â ìàãíèòíîì ïîëå 1,1 Òë

0 0,58879 2,32023 97,7 53,1
1,0 0,58840 2,31713 94,6 48,1
4,0 0,58613) 2,30364 86,5 45,5

Ïðîìûøëåííûé îáðàçåö

0 0,58972 2,32116 100,0 42,0
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Òàáëèöà 4
Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê LaFe1-xCrxO3, ïîëó÷åííîãî â ðåæèìå ÑÂÑ:

(I) � ÑÂÑ-ïðîöåññ ñ ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêîé ïðè 1670 Ê, 36 ÷;
(II) � ÑÂÑ-ïðîöåññ â ìàãíèòíîì ïîëå 1,1 Òë

ñ ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêîé ïðè 1670 Ê, 36 ÷

(I) (II)
x

a, íì b, íì c, íì V, íì
3 a, íì b, íì c, íì V, íì

3

0 0,5560 0,5551 0,7854 0,2424 0,5550 0,5543 0,7843 0,2413

0,10 0,5552 0,5545 0,7839 0,2413 0,5548 0,5539 0,7836 0,2408

0,25 0,5543 0,5530 0,7833 0,2401 0,5540 0,5525 0,7830 0,2397

0,40 0,5530 0,5522 0,7810 0,2385 0,5528 0,5517 0,7802 0,2379

0,55 0,5525 0,5511 0,7801 0,2307 0,5520 0,5509 0,7795 0,2370

0,70 0,5512 0,5504 0,7789 0,2363 0,5510 0,5502 0,7785 0,2360

0,85 0,5508 0,5492 0,7773 0,2351 0,5506 0,5490 0,7770 0,2349

1,00 0,5502 0,5481 0,7761 0,2340 0,5500 0,5479 0,7758 0,2338

èçîâàëåíòíîãî çàìåùåíèÿ. Ñ òåõíîëîãè÷åñêîé òî÷êè
çðåíèÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ èíòåðåñíûì èñïîëüçîâàíèå
äàííûõ ñîåäèíåíèé â óñòðîéñòâàõ ðåçîíàíñíîãî òèïà
äëÿ ðàçëè÷íûõ äèàïàçîíîâ âîëí, â âû÷èñëèòåëüíîé
òåõíèêå â êà÷åñòâå ýëåìåíòîâ ïàìÿòè è ëîãè÷åñêèõ óñ-
òðîéñòâ, à òàêæå â îïòèêå äëÿ ëàçåðíûõ ìîäóëÿòîðîâ
ñâåòà.

Ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ îðòîôåððèòîâ è îðòîôåððèòîâ
-õðîìèòîâ LaFe1-xCrxO3 (0 ≤ x ≤ 1,0) â ðåæèìå ãîðåíèÿ
ÿâëÿåòñÿ äâóõñòàäèéíûì, îñóùåñòâëÿåòñÿ íà âîçäó-
õå è âêëþ÷àåò â ñåáÿ ðåàêöèþ ãîðåíèÿ â ñòåõèîìåòðè-
÷åñêîé ñìåñè La2O3, Fe2O3, Cr2O3, Fe (èëè Cr) è NaClO4,
ðàññ÷èòàííîé èñõîäÿ èç êèñëîðîäíîé ñòåõèîìåòðèè
êîíå÷íîãî ïðîäóêòà, è äîïîëíèòåëüíûé îòæèã ðàçìî-
ëîòîãî ïîðîøêà ïðîäóêòà ïåðâè÷íîé ôåððèòèçàöèè ïðè
1670 Ê â òå÷åíèå 36 ÷. Â ïðîöåññå îòæèãà (ïîñëå 12 ÷)
ïðîìåæóòî÷íûé ïðîäóêò òàêæå ïîäâåðãàåòñÿ äîïîëíè-
òåëüíîìó ïîìîëó. Ðåàêöèÿ ãîðåíèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ â
ñìåñè êàê â îòñóòñòâèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ, òàê è â ïîëå
ñ èíäóêöèåé 1,1 Òë. Òåìïåðàòóðà ãîðåíèÿ è ñêîðîñòü
ãîðåíèÿ â îáåèõ ñèñòåìàõ èìåþò çíà÷åíèÿ ~ 1370 Ê è
~ 4 ìì/ñ ñîîòâåòñòâåííî. Èñïîëüçîâàíèå ðåàêöèè ãî-
ðåíèÿ ñóùåñòâåííî óñêîðÿåò ïðîöåññ ñèíòåçà ïî ñðàâ-
íåíèþ ñî ñòàíäàðòíîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèåé, ãäå
ïðîöåññ ïåðâè÷íîé ôåððèòèçàöèè ïðîòåêàåò ïðè
1270 Ê â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ. Ñõåìà ïîëó÷å-
íèÿ îðòîôåððèòà -õðîìèòà LaFe0,9Cr0,1O3 â ðåæèìå ÑÂÑ
âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:
La2O3 + 1,8Fe + 0,1Cr2O3 +
+ 0,675 NaClO4 → 2LaFe0,.9Cr0,1O3 + 0,675 NaCl .

Ïðîäóêòû ãîðåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êîðè÷íåâûå
èëè çåëåíî-êîðè÷íåâûå ïîðîøêè, êîòîðûå ïîñëå äî-
ïîëíèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îä-
íîôàçíûå îðòîðîìáè÷åñêèå ïåðîâñêèòíûå ñòðóêòóðû.

Óáûâàíèå âåëè÷èí îðòîðîìáè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýëå-
ìåíòàðíûõ ÿ÷ååê à, b è c èìååò ìåñòî ñ óâåëè÷åíèåì
ñòåïåíè çàìåùåííîñòè ïîçèöèé æåëåçà õðîìîì õ è
íîñèò êâàçèëèíåéíûé õàðàêòåð (òàáë. 4). Îáùèé ïðî-
öåíò óìåíüøåíèÿ âåëè÷èí ïàðàìåòðîâ ðàçëè÷åí: äëÿ
îáðàçöîâ ñåðèè (I) â äèàïàçîíå õ 0 - 1,0 ïðîöåíò óìåíü-
øåíèÿ âåëè÷èí a, b, c è V � 1,04; 1,26; 1,18 è 3,45 ñîîò-
âåòñòâåííî, (II) � 0,90; 1,15; 1,08 è 3,11 ñîîòâåòñòâåí-
íî, ÷òî ãîâîðèò îá ýôôåêòå «êîìïðåññèè» ïàðàìåòðîâ
ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ïîä âëèÿíèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ.
Ìèêðîñòðóêòóðà ïðîäóêòà ñèíòåçà â äàííîé ñèñòåìå è
ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ îäíî-
ðîäíîñòè ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä îá îáðàçîâàíèè
ìåëêîäèñïåðñíûõ ñòðóêòóð â ðåçóëüòàòå äîïèðîâàíèÿ
ôåððèòà ëàíòàíà õðîìîì.

Ïåòëè ãèñòåðåçèñà ïðîäóêòîâ ÑÂÑ íà÷èíàÿ ñ õ =
0,1 ÿâëÿþòñÿ çàìêíóòûìè. Ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöè-
ÿõ õðîìà ó îáðàçöîâ îáåèõ ñåðèé íàáëþäàþòñÿ íå ãè-
ñòåðåçèñíûå êðèâûå. Ó îáðàçöîâ îáåèõ ñåðèé èìååò
ìåñòî óâåëè÷åíèå ñëàáîãî ôåððîìàãíåòèçìà, à ìàê-
ñèìàëüíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíè-
åì x è èìååò ìàêñèìóì ïðè õ = 0,40 (òàáë.2). Ïðè õ =
0,70, çíà÷åíèå îñòàòî÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè îáðàçöîâ
ñåðèè I ðàâíî 0,46 ìêÂá⋅ì/êã, ÷òî ñóùåñòâåííî âûøå,
÷åì îñòàòî÷íàÿ íàìàãíè÷åííîñòü îáðàçöîâ, ñèíòåçè-
ðîâàííûõ ïî ñòàíäàðòíîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè
(≈ 0 ìêÂá⋅ì/êã). Â òî æå âðåìÿ äëÿ îáðàçöîâ ñ õ = 0,70
ñåðèè II îñòàòî÷íàÿ íàìàãíè÷åííîñòü áëèçêà ê íóëþ.
Ýòî ïîçâîëÿåò ïóòåì èçìåíåíèÿ ñîäåðæàíèÿ õðîìà è
çíà÷åíèÿ èíäóêöèè ïðèëîæåííîãî â ïðîöåññå ÑÂÑ
ïîëÿ ñ î÷åíü âûñîêîé òî÷íîñòüþ ïîëó÷àòü ôåððèòû ñ
çàðàíåå çàäàííûìè çíà÷åíèÿìè îñòàòî÷íîé íàìàãíè-
÷åííîñòè, ÷òî ñóùåñòâåííî ðàñøèðÿåò îáëàñòü ïðè-
ìåíåíèÿ òàêèõ ôåððèòîâ.


