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ВЛИЯНИЕ ОКСИДНЫХ ДОБАВОК С ПЕРОВСКИТОПОДОБНОЙ СТРУКТУРОЙ  
НА МИКРОСТРУКТУРУ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА МАГНИЙ-ЦИНКОВОГО ФЕРРИТА 

In this work the effect of complex oxide dopes, such as La0,5Li1,5NiOx, Sr1,6Nd0,4NiO4–δ, Sr3Bi0,6Ni1,2O6–δ on the microstructure 
and microwave absorbing properties in the frequency range of 7,0÷8,5 GHz of the Mg0,43Zn0,57Fe1,98O4 ferrite has been studied. 
Sr1,6Nd0,4NiO4–δ, Sr3Bi0,6Ni1,2O6–δ dopes, coating Mg – Zn ferrite particles, restrict their growth and can act as bridges between ferrite 
ones. On the contrary, La0,5Li1,5NiOx dope forms solid solution. The maximum value of attenuation of 14,6 dB at 7,0 GHz for 
Sr3Bi0,6Ni1,2O6–δ doped composites is obtained. However, the minimum point is observed for La0,5Li1,5NiOx and equals – 4,32 dB at 
8,5 GHz. 

С развитием современного общества проблема электромагнитного воздействия становится все бо-
лее и более актуальной из-за широкого применения электромагнитного излучения гигагерцевого диа-
пазона в разных областях беспроводной коммуникации – мобильных телефонах, локальных компью-
терных сетях, телевизионных устройствах и т. д. [1]. Сферы использования электромагнитных волн с 
большими частотами расширяются [2, 3], и поэтому уже сейчас можно говорить об электромагнит-
ном воздействии как особой разновидности загрязнения окружающей среды. 

В настоящее время ведутся масштабные исследования по созданию материалов, которые эффек-
тивно поглощают электромагнитное излучение и обладают широким диапазоном действия. Предло-
жены различные способы улучшения поглощающих свойств имеющихся абсорберов – магнитных и 
металлических частиц, главным образом ферритов, путем частичного замещения в них ионов железа 
ионами других элементов: La3+ [4], Sr2+ [5], Al3+ [6], Cr3+ [7], Co2+ и Ti4+ [8]. Получены композиты на 
основе ферритов, как неорганических ZnO/CoFe2O4 [1], Ni–P/SrFe12O19 [9], Co–Ni–P/SrFe12O19 [10], 
SrFe12O19/ZnFe2O4 [11], так и смешанных, например, композитов Ni/полипирол [12], однородных ко-
ралловидных полианилиновых (PANI), содержащих наночастицы BaFe12O19 [13]. Открыты вещества с 
новой структурой – алоэвидные никелевые нанокристаллы на полых стеклянных сферах [14], угле-
родные нанотрубки, в частности SWNTs (Single-walled carbon nanotubes) и MWNTs (Multiwalled car-
bon nanotubes) [15], полые наносферы и нанолисты цинкового феррита [16]. 

Однако, несмотря на определенные достижения, эффективный микроволновой абсорбер еще не 
создан, поэтому необходимо и дальше исследовать различные факторы, способствующие улучшению 
уже имеющихся и созданию новых материалов, поглощающих электромагнитное излучение. 

Целью данной работы являлось изучение влияния нового вида добавок на микроструктуру и по-
глощающие свойства магний-цинкового феррита. Путем легирования предполагалось улучшить со-
стояние межзеренного пространства готового магний-цинкового феррита, а также поверхностные 
свойства ферритного зерна, не изменяя его структуру, что должно привести к увеличению поглоще-
ния СВЧ-излучения разработанными композитами.  

Материал и методика 
Магний-цинковый феррит состава Mg0,43Zn0,57Fe1,98O4 имеет большую величину намагниченности 

насыщения, что обусловливает высокие значения его магнитной проницаемости в широком диапазо-
не частот. Этот фактор позволяет использовать феррит данного состава в качестве микроволнового 
абсорбера. Помимо перечисленных достоинств, магний-цинковый феррит имеет высокую температу-
ру Кюри (≈ 473,15 K) и, следовательно, может быть использован при повышенных температурах. Для 
исследований были выбраны порошки магний-цинкового феррита, полученные на ОПРУП «Феррит» 
на основе оксида железа, являющегося вторичным продуктом, образующимся при регенерации тра-
вильных растворов на Белорусском металлургическом заводе. 

В качестве добавок использовались сложнооксидные соединения: La0,5Li1,5NiOx (добавка А), 
Sr1,6Nd0,4NiO4–δ (добавка B), Sr3Bi0,6Ni1,2O6–δ (добавка C). Такие добавки имеют перовскитоподобную 
структуру, в состав которой входят элементы, положительно влияющие на поглощение электромаг-
нитного излучения полученных материалов [5], [10, 11]. 

Добавка А представляет собой гетерофазное соединение, состоящее из сложных оксидов – 
La2Ni0,5Li0,5О4 (основная часть), LiNiO2, Li2Ni8O10 (в малых количествах). Добавка B – Sr1,6Nd0,4NiO4–δ – 
является монофазным оксидом со структурой типа K2NiF4, а добавка С – Sr3Bi0,6Ni1,2O6–δ – монофаз-
ным продуктом с тетрагональной объемно-центрированной структурой.  

Синтез соединений La0,5Li1,5NiOx, Sr1,6Nd0,4NiO4–δ, Sr3Bi0,6Ni1,2O6–δ проводился путем твердофазного 
взаимодействия в соответствии с методикой, описанной в работе [17].  
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Синтезированные добавки вводились в феррит в количестве 2 вес. %. Смеси обрабатывались в те-
чение 4 ч (планетарно-шаровая мельница PM400, Retch GmbH). Статическим компактированием с 
использованием пластификатора – поливинилового спирта – прессовались образцы в виде брусков и 
пластинок. Спрессованные изделия подвергались термообработке на воздухе при температуре 
1180 °С в течение 4 ч. 

Фазовый состав и кристаллическая структура композитов определялись с помощью рентгенофазо-
вого анализа на дифрактометре ДРОН-3 в CuKα-излучении. Микроструктурный анализ проводился 
методом сканирующей электронной микроскопии (Hitachi S-806). Усадка и плотность спекаемых об-
разцов были определены традиционным методом. Удельная электропроводность измерялась двух-
зондовым методом с нанесением серебряных контактов. 

Из полученных композитов были изготовлены мишени диаметром 6 см и толщиной 6 мм, которые 
испытывались на поглощение и отражение электромагнитного излучения в диапазоне ν = 7,0÷8,5 ГГц 
на стендовой установке (БГУИР). 

Результаты и их обсуждение 
Как показали результаты рентгенофазового анализа (рис. 1), кроме основных рефлексов шпинели 

у образцов с добавками B и C (рис. 1 в, г) проявляются слабые рефлексы в области углов 2θ ~ 32,3° и 
34,2° (отмечены точками), которые соответствуют наиболее интенсивным линиям фаз B и C. Дифрак-
тограмма образца с добавкой А (рис. 1 б) практически не отличается от исходного. Следовательно, 
можно предположить, что компоненты добавки А вошли в структуру феррита, образовав твердый 
раствор, о чем свидетельствует некоторое смещение рефлексов шпинели на рентгенограмме по срав-
нению с исходной. При использовании оксидных добавок B и C данные соединения, скорее всего, 
локализуются на поверхности ферритового зерна и, возможно, активируют поверхность. В этом слу-
чае смещение линий шпинельной фазы на соответствующих дифрактограммах не наблюдалось.  

Рис. 1. Фрагменты дифрактограмм полученных композитов: а – исходный феррит, б – с добавкой La0,5Li1,5NiOx,  
в – с добавкой Sr1,6Nd0,4NiO4–δ, г – с добавкой Sr3Bi0,6Ni1,2O6–δ 
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Высказанное предположение подтверждают результаты микроструктурного анализа. На рис. 2 
приведены микрофотографии для композитов с добавками А и С (см. рис. 2 а, б). При сравнении с 
исходным составом можно заметить, что зерна феррита образцов с добавкой C (см. рис. 2 б) образуют 
консолидированную структуру, располагаясь более компактно по сравнению с исходным образцом и 
образцом с добавкой A (см. рис. 2 а). Кроме того, зерна феррита, легированного добавкой A, имеют 
четкие контуры, между ними отсутствуют связующие прослойки, в то же время межзеренная про-
слойка наблюдается у образца c добавкой C (см. рис. 2 б). По всей видимости, легкоплавкая добавка 
C, локализуясь на границах ферритных зерен, препятствует дальнейшему  их росту в процессе термо-
обработки. Аналогичное поведение наблюдается и для композита с добавкой B. Известно, что 
уменьшение размера зерен приводит к возрастанию диэлектрических потерь за счет поверхностной и 
межфазной поляризации [18]. 

Т а б л и ц а  1   

Значения плотностей и линейных характеристик композитов 

Длина образца, см Усадка 

Образец Добавка  
(2 вес. %) lo до обжига l после обжига 0

0

l l
l
−

β = ·100 % А,B,С

исх

β
β

 
Плотность  
ρ, г/см3 

Отношение 
плотностей 

А,B,С

исх

ρ
ρ

 

Исходный 
феррит – 1,95±0,01 1,85±0,01 5,13±0,36 1,0±0,1 4,08±0,20 1,00±0,07 

C добавкой 
А La0,5Li1,5NiOx 1,95±0,01 1,86±0,01 4,62±0,36 0,9±0,1 3,99±0,20 0,98±0,07 

C добавкой 
B Sr1,6Nd0,4NiO4–δ 1,95±0,01 1,78±0,01 8,72±0,36 1,7±0,1 4,66±0,23 1,14±0,08 

C добавкой 
C Sr3Bi0,6Ni1,2O6–δ 1,95±0,01 1,77±0,01 9,23±0,36 1,8±0,1 4,63±0,23 1,13±0,08 

 
Как показали эксперименты, использование добавок B и C приводит к значительному уплотнению 

исследуемых образцов, что сказывается на величине плотности и усадки композиционного материа-
ла, значения которых приведены в табл. 1. Видно, что добавка А (рис. 2 а) несколько ухудшает спе-
каемость феррита, а B и C заметно улучшают данную характеристику. Усадка и плотность для ком-
позита с добавкой А меньше, чем для исходного феррита. Усадка образцов с добавками B и C оказа-
лась в 1,7 и 1,8 раза выше соответственно, чем у образца без добавок, при этом и их плотность 
увеличилась на 13÷14 %.  

Т а б л и ц а  2  

Удельная электропроводность композитов 

Образец Добавка  
(2 вес. %) 

σ, Ом–1·см–1 

(плавное охлаждение) 
А,B,C

исх

σ
σ

 σ1, Ом–1·см–1  

(закалка от ~ 700 °С ) 

Исходный 
феррит – (2,32±0,12)·10–7 1,0±0,1  (9,07±0,45)·10–7 

C добавкой А La0,5Li1,5NiOx (1,84±0,09)·10–7 0,8±0,1 (1,84±0,09)·10–7 
C добавкой B Sr1,6Nd0,4NiO4–δ (5,63±0,28)·10–6 2,4±0,2 (3,60±0,18)·10–6 
C добавкой C Sr3Bi0,6Ni1,2O6–δ (9,98±0,05)·10–6 4,3±0,2 (2,63±0,13)·10–6 

 
Образцы с более высокой плотностью показали и лучшие электропроводящие характеристики. 

В табл. 2 сведены значения электропроводности образцов после спекания (охлаждение с печью), 

Рис. 2. Микрофотографии композитов: а – с добавкой La0,5Li1,5NiOx, б – с добавкой Sr3Bi0,6Ni1,2O6–δ, в – исходный феррит 
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а также образцов, прошедших дополнительную термообработку (закалка от ~ 700 °С на воздухе). Ис-
ходя из этих данных, удельная электропроводность образца с добавкой B (σВ) в 2,4 раза, а с добавкой 
С (σС) в 4,3 раза превышала значение электропроводности исходного феррита. В то же время для 
композита с добавкой А удельная электропроводность оказалась ниже и составила 0,8 от исходной 
электропроводности. Очевидно, что межзеренная прослойка выступает в качестве проводящего мос-
тика между ферритовыми зернами, что облегчает перенос заряда и тем самым способствует возраста-
нию диэлектрических потерь [12]. 

Закалка образцов с добавками на воздухе от 700 °С до комнатной температуры практически не по-
влияла на величину удельной электропроводности. Удельная электропроводность исходных образцов 
заметно возросла, что может свидетельствовать о большей устойчивости свойств допированных об-
разцов к термоударам. 

Для описания поглощающих свойств композитов в области 7,0÷8,5 ГГц были использованы вели-
чины ослабления и отражения электромагнитного излучения. На рис. 3 а показана зависимость ос-
лабления электромагнитного излучения от частоты для синтезированных композитов. Под ослабле-
нием Kосл понимают отношение мощности падающей волны Pп к мощности волны, прошедшей через 
материал Pпр, и описывают следующей формулой: 

п
осл

пp

10lg .PK
P

=  

Видно, что ослабление по сравнению с исходным ферритом (см. рис. 3 а, кривая 1) ниже для компо-
зитов с добавками А и В, а с добавкой С заметно выше (см. рис. 3 а, кривые 2–4).  

Поскольку ослабление описывает суммарную поглощающую и отражающую характеристики ве-
щества, то для определения поглощающей составляющей полученных материалов была отдельно 
рассчитана величина отражения. Отражение Kотр определяется как отношение мощности отраженной 
Pотр волны к мощности падающей Pпр согласно формуле 

отр
отр

п

10lg .
P

K
P

=  

Из рис. 3 б видно, что более низкие отражающие способности по сравнению с исходным ферритом 
наблюдаются для композита с добавкой В (см. рис. 3 б, кривая 3) в частотном диапазоне 7,0÷7,7 ГГц 
(величина отражения постоянна и равна –2,80 дБ) и для композита с добавкой А (см. рис. 3 б, кривая 2) 
в диапазоне 8,0÷8,5 ГГц (величина отражения от –2,92 дБ и ниже). 

Cчитается, что одной из причин увеличения степени поглощения электромагнитного излучения 
является оптимальная совместимость комплексных диэлектрических и магнитных потерь. При дисба-
лансе в их соотношении происходит уменьшение поглощения электромагнитного излучения [1, 19]. 
Поэтому слабое отражение для образца с добавкой В по сравнению с исходным ферритом можно 
объяснить не только возрастанием диэлектрических потерь, но и их неплохой совместимостью с маг-

 
Рис. 3. Кривые зависимости ослабления композитами (а) и отражения (б) электромагнитного излучения от частоты  
падающего излучения: 1 – для исходного феррита, 2 – с добавкой La0,5Li1,5NiOx, 3 – с добавкой Sr1,6Nd0,4NiO4–δ,  

4 – с добавкой Sr3Bi0,6Ni1,2O6–δ 
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нитными потерями. Для композита с добавкой C (см. рис. 3 б, кривая 4)  не наблюдается такой со-
вместимости, поэтому степень отражения выше по сравнению с исходным ферритом. Уменьшение 
значения отражения для образца с добавкой А можно связать с возрастанием магнитных потерь [1]. 

Таким образом, появляется возможность использования новых композитных материалов на основе 
магний-цинкового феррита и легирующих добавок для ослабления и поглощения  электромагнитного 
излучения микроволнового диапазона. 
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А.П. ЛУГОВСКИЙ, А.А. ЛУГОВСКИЙ, М.П. САМЦОВ, Е.С. ВОРОПАЙ, Ю.П. ИСТОМИН, Е.А. АЛЕКСАНДРОВА 

СИНТЕЗ И ФОТОДИНАМИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ  
МЕЗОЗАМЕЩЕННЫХ ТРИКАРБОЦИАНИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ  

С ОРТОФЕНИЛЕНОВЫМ МОСТИКОМ В ХРОМОФОРЕ 
Meso-chlorine and meso-fluorine substituted tricarbocyanine dyes with orto-phenylene bridge in chromophore are synthesized. 

Replacement meso-chlorine to meso-fluorine in polyene system of syntone of the received dyes is investigated. A number of the syn-
thesized substances have shown high photodynamic activity in vitro. 

Метод фотодинамической терапии (ФДТ) злокачественных опухолей, основанный на способности 
препаратов-фотосенсибилизаторов накапливаться в опухолевых тканях и приобретать выраженные 
цитотоксические свойства при возбуждении светом [1–3], широко применяется в ряде стран мира. 
В качестве фотосенсибилизаторов для ФДТ используются в основном соединения порфиринового 
ряда – производные гематопорфирина и хлорина е6. Однако используемые в настоящее время в кли-
нике фотосенсибилизаторы не могут обеспечить глубокое проникновение света в биологические тка-
ни в области поглощения пигмента и в результате этого – малая глубина повреждения опухоли после 
фотодинамического воздействия. 

Дальнейшие успехи метода ФДТ связывают с использованием нового поколения фототерапевти-
ческих препаратов, характеризующихся наличием интенсивных полос поглощения света в области 
«фототерапевтического окна» – от 700 до 900 нм, где происходит минимальное рассеивание света 
биологическими тканями и его поглощение эндогенными биомолекулами, такими как гемоглобин, 
меланин и вода [4]. Это обеспечивает глубокое проникновение света в ткани и позволяет использо-


