
SUMMARY. Соnditions of synthesis of the CdS se-
miconductor nanoparticles in matrix of ionic liquid crystal
depending on length of alkanoate-anion chain, kind of in-
jection S2– (tiourea) into "nanoreactor", reaction time and
medium have been improved. Size of CdS nanoparticles
have been estimated by electron spectroscopy.
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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ СИНТЕЗА НА ФРАКТАЛЬНУЮ СТРУКТУРУ 
И СВОЙСТВА НАНОДИСПЕРСНОГО ГЕКСАФЕРРИТА БАРИЯ М-ТИПА

Исследовано влияние рН  осаждения на  фрактальную структуру прекурсора  BaCO3—11.6F eOOH и фер-
ритообразование. Определена оптимальная фрактальная структура для получения нанодисперсного  гек-
саферрита бария.

ВВЕДЕНИЕ. В последнее время возрос инте-
рес к нанодисперсному гексаферриту бария (ГФБ)
со структурой магнетоплюмбита (М-типа) в свя-
зи с возможностью его использования для получе-
ния на его основе материалов для постоянных маг-
нитов нового поколения [1], систем высокопло-
тной записи и хранения информации [2], разли-
чных современных СВЧ-устройств [3] и для мате-
риалов, используемых в медицине (в частности
для гипертермии). Такие материалы могут быть
получены только в мягких условиях (методом оса-
ждения, золь-гель синтезом).

Многие прекурсоры нанодисперсных мате-
риалов являются объектами с фрактальной стру-
ктурой. Известно [4, 5], что процессы фракталь-
ной агрегации определяют микроструктуру и сво-
йства конечного продукта и напрямую зависят от
условий получения прекурсора [6, 7]. Поэтому, что-

бы управлять процессом синтеза, важно исследо-
вать влияние условий получения прекурсоров на
их фрактальную структуру и свойства ГФБ.

В частности, карбонатно-гидроксидный пре-
курсор ГФБ, полученный методом осаждения из
растворов, может представлять значительный ин-
терес вследствие простоты метода получения, до-
ступности и дешевизны исходных реагентов, а
также возможности управления структурой и сво-
йствами осадков. Исследованию фрактальной агре-
гации различных материалов посвящено большое
количество работ [5, 8—10], однако сведения о фра-
ктальной структуре ГФБ ограничены.

Поэтому целью данной работы является ис-
следование влияния условий получения системы
ВаСО3—11.6FeOOH (различные рН  осаждения и
термообработки осадков) на фрактальную струк-
туру прекурсора и фазовые превращения при син-
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тезе нанодисперсного ГФБ.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исходные

осадки получали методом последовательного оса-
ждения карбоната бария на предварительно оса-
жденный гидроксид железа (III) из водных раст-
воров их солей в соотношении, отвечающем фор-
муле BaFe11.6O19 ± γ . Использовали 1 М  растворы
Fe(NO3)3 и BaCl2 марки ч.д.а. Гидроксид желе-
за осаждали водным раствором аммиака, а кар-
бонат бария — аммиачно-карбонатным осадите-
лем. Осаждение компонентов проводили при по-
стоянном строго контролируемом рН , обеспечи-
вающем полноту осаждения Fe(III) и Ba, при па-
раллельной подаче соответствующих солей и оса-
дителей в реактор. FeOOH oсаждали в пределах
рН  3—9, а BaCO3 во всех экспериментах — при
рН  9. Контроль рН проводили с помощью ионо-
метра И-160МИ  с точностью ± 0.05, а регулиро-
вание рН  — с помощью блока автоматического
титрования БАТ-15. Полученные осадки созрева-
ли в течение 20 ч. Затем их фильтровали, отмыва-
ли дистиллированной водой до отсутствия в них
ионов NO3

– и Cl–, сушили на воздухе при 291 К
(серия I) и в сушильном шкафу при 353 К (серия
II), а затем прокаливали в камерной печи в интер-
вале температур 973—1373 К с изотермической вы-
держкой в течение 2 ч (серия III).

Образцы исследовали методами рентгенофа-
зового (РФА) и полнопрофильного рентгенофазо-
вого анализа на дифрактометре ДРОН-3М (СuКα-
излучение, съемка в каждой точке 10 с). В качес-
тве внешних стандартов применяли SiO2 (стан-
дарт 2θ) и сертифицированный стандарт интенси-
вности Al2O3 [11]. Для РФА использовали базу
данных JСРDS. Фрактальную структуру образ-
цов изучали методом малоуглового рассеяния
рентгеновских лучей (МУР). Кривые МУР полу-
чали в вакуумной камере типа Кратки в излуче-
нии медного анода, монохроматизированном пол-
ным внутренним отражением и никелевым филь-
тром [12]. Съемку проводили в режиме много-
кратного шагового сканирования сцинтилляци-
онного детектора в диапазоне углов рассеяния от
0.03о до 4.0о, что соответствует величинам волно-
вого вектора q = 0.022—2.86 нм–1 (q = 4πsinθ/λ).
При этом обеспечивается возможность изучения
микрогетерогенных образований с размерами (оп-
ределяемыми как 2π/q) от 2 до 380 нм. Предвари-
тельную обработку кривых МУР осуществляли с
применением программы FFSAXS [13, 14]. При
этом использовали процедуры удаления паразит-

ного рассеяния камерой и материалом окон кю-
веты, нормировки рассеянной интенсивности к аб-
солютным единицам и введения коллимационной
поправки. Для проведения рентгенографических
экспериментов исследуемые материалы в виде мел-
кодисперсных порошков помещали в кюветы тол-
щиной 0.1—0.2 мм с окнами из лавсана толщиной
17 мкм.

Для моделирования профилей кривых МУР
применяли метод глобальных унифицированных
экспоненциально-степенных функций, разрабо-
танный G. Beaucage [13, 14]. Уравнение, описыва-
ющее произвольное число взаимосвязанных стру-
ктурных уровней, имеет вид:

I(q) =  ∑ 
i=1

n

(G iexp(–q2R 2
gi/3) + B i⋅exp(–q2R 2

gi+1/3)⋅

⋅{[erf(qR gi/61/2)]3/q}–P i) ,

где Gi — коэффициент при соотношении Гинье для
уровня i; Bi — коэффициент при факторе Порода
для степенной зависимости логарифма интенси-
вности от логарифма волнового вектора; Pi —
экспонента, определяющая фрактальную размер-
ность агрегатов на уровне і (для поверхностных
фракталов — 3<Р<4, для массовых фракталов
— 1<Р<3). Фрактальная размерность массового
фрактала Df = Р, а фрактальная размерность по-
верхностного фрактала Ds = 6 – Р. Rgi — радиус
вращения фрактального агрегата на уровне і.

Коэффициент фильтрации осадков BaCO3—
11.6FeOOH определяли по методике, описанной
в работе [15]. Удельную поверхность воздушно-
сухих осадков (ксерогелей) определяли методом
низкотемпературной адсорбции и тепловой де-
сорбции азота БЭТ. 

Размер частиц ГФБ оценивали по уширению
рентгеновских рефлексов 110 и 220. В качестве эта-
лона использовали ГФБ, прокаленный при темпе-
ратуре 1673 К в течение 5 ч. Линейное уширение 
линий β вычисляли по формуле β =√B2−b2 , где
B — общее линейное уширение исследуемой ли-
нии до внесения поправки b. Размер частиц рас-
считывали по формуле Шерера:

D =  0,9λ/βnkl ⋅ cosθnkl .

РЕЗУЛЬТАТЫ  И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ. Данные
исследования влияния рН осаждения FeOOH на ко-
эффициент фильтрации осадков (Кф) и удельную
поверхность (Sуд) воздушно-сухих (Т=291 К) ксеро-
гелей, отвечающих составу BaCO3 —11.6FeOOH,
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приведены на рис. 1. Как видно, наибольшее зна-
чение Кф достигается при рН, равном 4.3. Удель-
ная поверхность с увеличением рН уменьшается.
Причем уменьшение Sуд в пределах рН  3—4.5
незначительно по сравнению с резким ее умень-
шением (в 4—5 раз) в интервале рН 4.5—9. Хими-
ческий состав исследуемых образцов отвечает за-
данному.

На рис. 2 представлены кривые МУР воздуш-
но-сухих (I) и просушенных при 353 К (II) ксеро-
гелей. Результаты моделирования кривых МУР
приведены в табл. 1. Из рис. 2 видно, что все кри-
вые МУР образцов серии II (д–з) и кривые образ-
цов серии I (а,в,г) характеризуются двухуровневой
фрактальной организацией частиц. Только для об-
разца б серии I характерна трехуровневая фрак-
тальная организация. По величине угла наклона
линейных областей (указаны на рисунке) опреде-
ляли тип фрактальной агрегации для каждой об-
ласти и фрактальную размерность (D). Из приве-
денных результатов (рис. 2 и табл. 1) видно, что
фракталы первого структурного уровня агрегации
(область максимальных значений q и, соответст-
венно, минимальных значений размеров) для всех
ксерогелей I (а–г) и II (д–з) являются массовыми.

Последовательность типов фрактальной агре-
гации ксерогелей I (начиная с низкого уровня) име-
ет вид: M → S, M → M → S, M → S, M → M со-
ответственно для образцов а (рН  3.5), б (рН 4.3), в

(рН  6), г (рН 9) (рис. 2, табл. 1). Последователь-
ность типов фрактальной агрегации ксерогелей II
следующая: M → S, M → S, M → S, M → M соот-
ветственно для образцов д (рН  3.5), е (рН 4.3), ж
(рН  6), з (рН  9).

Размеры первичных частиц образцов I и II,
образующих массово-фрактальные агрегаты пер-
вого структурного уровня, практически не зависят
от рН осаждения FeOOH и колеблются в пре-
делах 6—7 нм. Размеры массово-фрактальных
агрегатов, образующих агломераты более высо-
кого структурного уровня, для образцов I в зави-
симости от рН находятся в пределах 23—40 нм, а
для образцов II —  40—80 нм (см. рис. 2 и табл. 1).

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Зависимость коэффициента  фильтрации Кф (1)
и удельной поверхности Sуд (2) воздушно-сухих (Т=
=221К) осадков BaCO3—11.6FeOOH от рН  осаждения
FeOOH.

Т а б л и ц а  1
Структурные параметры, полученные подгонкой унифи-
цированных функций кривых МУР ксерогелей BaCO3
—11.6FeOOH

Условия
синтеза образца

Уро-
вень
агре-
гации

Тип
фрак-
тала

s D
Rg dsph

рН Т , К нм

3.5 291 1 M   1.4    1.4 27     7.0
2 S   3.7    2.3 12.6 32.5 

3.5 353 1 M   2.9    2.9 2.5 6.5 
2 S   3.5    2.5 20.9 53.9 

4.3 291 1 M   1.3    1.3 2.7 7.0 
2 M   2.2    2.2 8.9 23.1 
3 S   3.7    2.3 25.1 64.7 

4.3 353 1 M   2.0    2.0 2.5 6.5 
2 S   3.7    2.3 31.4 81.0 

6.0 291 1 M   1.96    1.96 2.4 6.2 
2 S   3.15    2.85 8.9 23.1 

6.0 353 1 M   2.45    2.45 2.8 7.4 
2 S   3.18    2.82 20.9 54.1 

9.0 291 1 M   2.0    2.0 2.6 6.7 
2 M   2.6    2.6 15.7 40.5 

9.0 353 1 M   2.5    2.5 2.2 5.8 
2 M   2.8    2.8 15.7 40.5 

П р и м е ч а н и е.  М  — массовый, S — поверхностный
фрактал; рН  — при осаждении F eOOH; T  — темпера-
тура сушки образца; s — наклон скейлингового участ-
ка кривой МУР, представленной в двойных логариф-
мических координатах; D — фрактальная размерность;
Rg — радиус вращения фрактального агрегата; dsph —
диаметр частицы в приближении ее сферической фор-
мы, dsph = Rg⋅2.58.
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При термообработке данной системы (BaCO3
—11.6FeOOH) образование ГФБ проходит через
стадию термического разложения карбоната ба-
рия и образования промежуточной фазы моно-
феррита бария согласно уравнениям:

BaСO3 → BaO +  CO2↑ ;

BaO +  Fe2O3 → BaF e2O4 ;

BaFe2O4 + 5F e2O3 → BaFe12O19 .

Следовало бы ожидать, что наибольшая ско-
рость образования ГФБ может быть реализована
при термообработке наиболее высокодисперсно-
го прекурсора, полученного при рН 3.5 (рис. 1). Од-
нако при прокаливании прекурсоров, получен-
ных при рН  3.5, 4.3, 6 и 9 при температуре 1073 К ,

выход ГФБ составляет 41, 64, 49 и 26 %, а одно-
фазность достигается при температурах 1273, 1223,
1373 и 1473 К соответственно (табл. 2). То есть
наиболее активным из исследуемых образцов яв-
ляется прекурсор, полученный при рН  4.3. Оче-
видно, что такое различие в активности прекур-
соров (к ферритообразованию) обусловлено раз-
личием их фрактальной структуры. На основании
анализа результатов РФА (табл. 2) и параметров
фрактальной структуры прекурсоров (табл. 1) на-
ми установлена корреляция выхода ГФБ (актив-
ности прекурсора) с фрактальной размерностью
фракталов первого структурного уровня. Это хо-
рошо демонстрируют приведенные на рис. 3 за-
висимости выхода ГФБ C, % (Т  = 1223 и 1273 К),
размера частиц ГФБ d, нм (Т  = 1223 и 1273 К) и

Рис. 2. Кривые малоуглового  рассея-
ния рентгеновских лучей воздушно-
сухих I (а–г) и просушенных при Т=
=353 К ксерогелей II (д–з) BaCO3—
11.6FeOOH. Образцы а, д; б, е; в, ж;
г, д — осаждение F eOOH при рН  3.5;
4.3; 6 и 9 соответственно. I — интен-
сивность, q — волновой вектор.
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фрактальной размерности (Df) прекурсоров от рН
осаждения FeOOH.

Известно [16], что фрактальная размерность
D является фундаментальной характеристикой
фрактальной агрегации. Из величины D можно
получить информацию о построении агрегатов
фрактального объекта. Фрактальная размерность
массового фрактала Df изменяется в пределах
1<Df<3. Чем больше Df, тем компактнее фрак-
тальный объект. Фрактальная размерность поверх-
ностного фрактала (Ds) изменяется в пределах
2<Ds<3. Чем выше Ds, тем более грубой является
поверхность фрактального объекта.

Как следует из рис. 3, максимум на кривых
С—рН  отвечает минимуму на кривых Df—рН
при рН 4.3. Минимальные значения Df указы-
вают на  то , что массово-фрактальные агрегаты
данного прекурссора (рН  4.3) по сравнению с та-
кими же (массовыми) фракталами других прекур-
соров характеризуются наиболее рыхлой структу-
рой (по всему объему фрактала) со слабыми свя-
зями между частицами [16, 17]. Такая фрактальная
структура является благоприятной для твердофаз-
ного синтеза при температурах, для которых уси-
ливается роль диффузионных процессов. Рыхлость

фракталов и малое сцепление меж-
ду частицами способствует взаим-
ному скольжению частиц относите-
льно друг друга, что делает возмо-
жным механизм прямого перемеще-
ния частиц [4] как в пределах одно-
го фрактала, так и между фрактала-
ми. Это приводит к ускорению фер-
ритообразования. В рыхлых струк-
турах снижается сопротивление по-
граничному скольжению частиц и их
ориентационной подстройке, кото-
рые являются основными механи-
змами роста и уплотнения частиц
(зерна) при сравнительно низких
температурах [4, 18]. Вероятно, поэ-
тому максимум на кривых С—рН
(рис. 3, а, кривые 1,2) совпадает с
максимумом на кривой d—рН  (рис.
3, б, кривая 1). Из рис. 3, б видно,
что с увеличением температуры про-
каливания прекурсоров от 1223 (кри-
вая 1) до 1273 К (кривая 2) происхо-
дит укрупнение частиц для прекур-
соров, полученных при рН 3.5, 6 и
9. Рост размера частиц при термооб-

работке прекурсора, полученного при рН 4.3, види-
мо, заканчивается при 1223 К — температуре
достижения однофазности (табл. 2). Уменьшение
размера частиц этого образца с повышением тем-
пературы, вероятно, можно связать с уплотнени-
ем частиц за счет удаления остаточного СО2. Зави-
симость Df—pH (рис. 3) коррелирует с зависимо-
стью Кф—рН  (рис. 1, кривая 1). Минимум на
кривой Df—pH отвечает максимуму на кривой
Кф—рН также при рН 4.3. Полученные при этих
условиях осадки очень хорошо фильтруются.
Увеличение Кф в 4 раза по сравнению с осадками,
полученными при рН  3.5, не только ускоряет
процесс фильтрации, но и существенно (прибли-
зительно в 2.8—3 раза)  уменьшает расход дистил-
лированной воды при промывке осадков. Полу-
ченные ксерогели и прокаленные порошки отли-
чаются слабыми связями между частицами. Это
проявляется в эффекте их рассыпчатости (при
легком нажатии агрегаты рассыпаются).

Таким образом, нами исследовано влияние ус-
ловий получения карбонатно-гидроксидных пре-
курсоров (рН осаждения FeOOH и условий термо-
обработки) на их фрактальную структуру и физи-
ко-химические свойства, а также фазовые превра-
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Т а б л и ц а  2
Влияние рН осаждения FeOOH на фазовые превращения при термооб-
работке осадков BaCO3—11.6FeOOH (по данным РФА)

Т , К
рН  осаждения

3.5 4.3 6.0 9.0

  973 α-Fe2O3,
BaFe2O4,
ВаСО3

α-Fe2O3,
BaFe2O4,
ВаСО3

α-Fe2O3,
BaFe2O4,
ВаСО3

α-Fe2O3,
BaF e2O4, ВаСО3

1073 α-Fe2O3 (43)*,
ГФБ (41),

BaFe2O4 (16)

ГФБ (64),
α-Fe2O3 (28.8),
BaFe2O4 (7.2)

ГФБ (48.8),
α-Fe2O3 (27.9),
BaFe2O4 (23.3)

α-Fe2O3 (49.4),
BaFe2O4 (25.9),
ГФБ (24.7)

1173 ГФБ (84.3),
α-Fe2O3 (10.8),
BaFe2O4 (4.9)

ГФБ  (100) ГФБ (76.2),
α-Fe2O3 (23.8)

ГФБ (69.9),
α-Fe2O3 (19.3),
BaFe2O4 (10.8)

1273 ГФБ  (100) ГФБ  (100) ГФБ (85),
α-Fe2O3 (15)

ГФБ (73.7),
α-Fe2O3 (13.8),
BaFe2O4 (12.5)

1373 ГФБ  (100) ГФБ  (100) ГФБ  (100) ГФБ  (92),
α-Fe2O3 (8)

* В скобках — содержание фаз, %.
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щения при синтезе гексаферрита бария М-типа.
Установлено, что ксерогели ВаСО3—11.6⋅FeOOH
в зависимости от рН осаждения FeOOH характе-
ризуются сложной структурой типа М  → S, M →
М  → S, М  → М. Установлена коррелляция фрак-
тальной размерности массовых фракталов Df
первого структурного уровня прекурсоров с их
физико-химическими свойствами и кинетикой об-
разования ГФБ и роста частиц при термообработ-
ке. Показано, что для оптимизации синтеза ГФБ
необходима определенная структура прекурсора, а
именно — массово-фрактальная с минимальной
величиной фрактальной размерности.

РЕЗЮМЕ. Досліджено вплив рН  осадження на фра-
ктальну структуру прекурсору BaCO3—FeOOH та фери-
тоутворення. Визначено оптимальну фрактальну струк-
туру для одержання нанодисперсного гексафериту барію.

SUMMARY. The effect of precipitation pH on the
fractal structure of precursor BaCO3—F eOOH and for-
mation ferrite has been analysed. The optimal fractal struc-
ture for producing nanosize M-type barium hexaferrite
has been determined.
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Рис. 3. Зависимость выхода ГФБ  — С, % (1, 2), фрак-
тальной размерности ксерогелей — Df (3, 4) (а) и разме-
ра частиц — d, нм (1, 2) (б) от рН  осаждения FeOOH.
1, 2 — температура прокалки образцов 1223 и 1273 К ;
3, 4 — температура сушки 291 и 393 К соответственно.
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