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Проведен краткий обзор состояния дел в области получения и исследования свойств наиболее рас-
пространенных типов ферритов – ферритов со структурой шпинели, гексаферритов, ферритов со
структурой граната и ортоферритов. Предлагаемый обзор посвящен прежде всего достижениям в
области синтеза и исследования свойств ферритов различных структурных типов за последние годы
(2020–2021). Сопоставлены актуальные данные о возможности замещения атомов трехвалентного
железа другими атомами. Обсуждаются вопросы возможного применения твердых растворов. Ре-
зультаты обзора позволилить наметить перспективные направления развития этой области иссле-
дования и ее современные проблемы.
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ВВЕДЕНИЕ

Современное развитие технологий предъявляет
новые требования к материалам, формируя тем са-
мым новые принципы и подходы в химии и матери-
аловедении. Возрастающую актуальность приобре-
тают, не только моделирование и прогнозирование
свойств материалов, но и возможность варьирова-
ния их характеристик на всех этапах получения.

К числу материалов, имеющих широкий спектр
технического применения, относят различные
группы ферритов (среди которых в первую очередь
выделяют моноферриты S-типа MFe2O4 и гекса-
ферриты М-типа с формулой MFe12O19). Прежде
всего, ферриты являются важным классом магнит-
ных материалов, используемых в магнитных сер-
дечниках трансформаторов, а также во многих дру-
гих компонентах высокочастотной электроники. В
последние годы ферриты все чаще находят приме-
нение в устройствах миллиметрового и субтерагер-
цового диапазонов частот. Такими устройствами
являются, например, настраиваемые резонаторы
[1], изоляторы [2] и радиопоглощающие покрытия,
в которых ферриты применяют как в виде пленок,
так и в виде керамических поли- и монокристалли-
ческих пластин. Достоинством ферритов, выгодно
отличающим их от других материалов, является
магнитостойкость [3–5].

Многие ферриты имеют высокое удельное элек-
тросопротивление, низкие потери на вихревые то-
ки, высокую магнитную проницаемость, относи-
тельно высокую температуру Кюри и высокое зна-
чение намагниченности насыщения [6, 7].

Потребности развития современной электрони-
ки диктуют необходимость тонкого регулирования
свойств магнитных материалов. Чрезвычайно пло-
дотворным направлением в исследованиях, на-
правленных на создание на основе ферритов мате-
риалов с требуемым уровнем магнитных характе-
ристик, стало замещение части атомов металлов,
образующих структуру ферритов, на атомы других
металлов. В результате образуется твердый раствор
на основе феррита, который в зависимости от
свойств замещающих железо атомов, а также их
концентрации приобретает новые количествен-
ные характеристики важных в прикладном отно-
шении свойств (температуры Кюри, магнитной
проницаемости и др.).

Обзор литературы, посвященной созданию
различных компонентов низкочастотной и вы-
сокочастотной электроники, позволяет выявить
основные характеристики, предъявляемые к фер-
ритовым материалам. К ним относятся: намагни-
ченность (магнитный момент единицы объема ве-
щества); намагниченность насыщения (макси-
мальная намагниченность вещества в магнитном

УДК 544.228



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 11  2021

ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ НА ОСНОВЕ ФЕРРИТОВ 1175

поле), магнитная кристаллографическая анизо-
тропия, температурный коэффициент намагни-
ченности насыщения, температура Кюри, шири-
на линии ферримагнитного резонанса, ширина
линии спин-волновой релаксации, относитель-
ная диэлектрическая проницаемость, тангенс уг-
ла диэлектрических потерь.

Некоторые из этих характеристик напрямую
зависят от технологии синтеза ферритов. Напри-
мер, для циркуляторов уменьшение размеров зерна в
керамике повышает уровень пороговой мощности.
Типовые значения зернистости в ферритах промыш-
ленного производства составляют 10–20 мкм. Ста-
бильность температуры спекания влияет на ши-
рину линии ферримагнитного резонанса.

В работе [8] приведены таблицы, в которых ав-
торы отразили характеристики ферритов различ-
ных марок и производителей. На основании этих
данных можно сделать обобщение о том, какие
разновидности ферритов используются для кон-
кретных применений и какие требования предъ-
являются к их свойствам.

Феррошпинели (MFe2O4, M – Mn, Mg, Li, Ni)
успешно применяются в СВЧ-устройствах, рабо-
тающих на частотах 7–15 ГГц [9]. Mg–Mn-ферри-
ты обладают температурой Кюри около 300°С,
что ограничивает их применение для устройств,
работающих в широком температурном диапазо-
не. Содержащие Ni ферриты имеют температуру
Кюри ~570°С, но при этом характеризуются зна-
чительными электромагнитными потерями. Фер-
рошпинельные ферриты используются для созда-
ния фазовращателей, циркуляторов, вентилей,
антенн. Литиевым ферритам свойственны темпе-
ратуры Кюри около 645°С, низкие электромаг-
нитные потери, прямоугольная петля гистерези-
са. Они используются для создания постоянных
магнитов.

Температура Кюри гранатов (R3Fe5O12, где R –
Y, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Sm, Eu) составляет 286°С.
По сравнению с феррошпинелями ферриты-гра-
наты имеют более узкую линию ферримагнитно-
го резонанса, большее значение намагниченно-
сти насыщения, высокую температурную ста-
бильность. Железо-иттриевый гранат благодаря
рекордно низкой ширине ферримагнитного резо-
нанса, которая составляет 0.2–0.5 Э, получили
наибольшее распространение в СВЧ-технике. В
основном его используют в элементах СВЧ-филь-
тров и электронно перестраиваемых фазовращате-
лей, линиях задержки [10–12].

Гексаферриты (MFe12O19, где M – Ba, Sr, Pb)
обычно применяются для изготовления элемен-
тов устройств, работающих в миллиметровом диа-
пазоне. Благодаря узкой линии ферромагнитного
резонанса (составляющей доли или единицы эр-
стед), оптической прозрачности, высокой доброт-
ности и износостойкости такие материалы приме-

няют при создании как твердотельных СВЧ-при-
боров, так и устройств оптоэлектроники. В работе
[13] авторами рассмотрена возможность примене-
ния гексаферрита бария, легированного алюми-
нием (BaFe12 – xAlxO19), в устройствах, работающих в
миллиметровом диапазоне частот. Авторы работы
показывают, что при замещении железа алюмини-
ем происходит увеличение частоты ферримагнит-
ного резонанса. Для гексаферрита бария частота
ферримагнитного резонанса при нулевом маг-
нитном поле составляет 47.37 ГГц. Значения фер-
римагнитного резонанса для гексаферрита бария,
легированного алюминием при x = 0.5, 1, 1.5, 2,
составляют 51.74, 59.02, 69.91, 87.22 ГГц соответ-
ственно. Таким образом, регулируя степень заме-
щения, можно настраивать частоту ферримагнит-
ного резонанса под конкретное СВЧ-устройство
в диапазоне 51.74–82.22 ГГц без использования
внешнего подмагничивающего поля, что в свою
очередь сильно уменьшает его массу и габариты.

Замещение железа в структуре гексаферрита
бария титанам приводит к уменьшению частоты
ферримагнитного резонанса, что делает частично
замещенные ферриты перспективным материа-
лом с большим частотным диапазоном использо-
вания [6].

К настоящему времени в специализированных
высокорейтинговых научных журналах опубли-
ковано несколько тысяч статей, посвященных ре-
зультатам исследований в рамках направления,
посвященного получению твердых растворов на
основе ферритов различных типов. Однако по-
следний большой обзор публикаций был издан в
2012 г. [6].

Наш небольшой обзор имеет своей целью про-
анализировать современное состояние исследо-
ваний в области синтеза и свойств твердых рас-
творов ферритов различных структурных типов за
2020–2021 г. Мы сильно ограничили временной
интервал представленных в обзоре публикаций,
поскольку общее их количество (даже если рас-
сматривать публикации только после 2012 г.) очень
велико. Некоторое представление о динамике из-
менения числа публикаций на эту тему дает ин-
формация, представленная на рис. 1. Линия 1 де-
монстрирует результаты поиска в системе Scopus
за 2001–2020 г. по ключевым словам “ferrite” и
“substituted”. Таким образом можно судить о тем-
пах роста общего количества публикаций. Линии
2–5 показывают результаты поиска данных о ко-
личествах публикаций, относящихся к различ-
ным группам твердых растворов на основе фер-
ритов: ферритам со структурой шпинели (базовая
формула MFe2O4, пр. гр. Fd3m) – линия 2; ферри-
там со структурой граната (M3Fe5O12, Ia3d) – ли-
ния 3; гексаферритам, из которых наиболее рас-
пространены гексаферриты со структурой магне-
топлюмбита, или гексаферриты М-типа (MFe12O19,
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P63/mmc) – линия 4; перовскитоподобным орто-
ферритам (MFeO3, Pcmn) – линия 5.

Однако публикации, вышедшие за последние
полтора года, дают достаточно полное представ-
ление о современных актуальных тенденциях ис-
следований в области получения и использова-
ния твердых растворов на основе ферритов.

ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ НА ОСНОВЕ 
ФЕРРИТОВ СО СТРУКТУРОЙ ШПИНЕЛИ

Ферриты со структурой шпинели являются
широко распространенной в современной техни-
ке группой функциональных материалов. Прооб-
разом этой группы материалов является магнетит
(Fe(II)Fe(III)2O4). Варьируя условия синтеза
(прежде всего состав исходной шихты), можно до-
биваться замены (в ряде случаев вплоть до 100%)
как двухвалентного Fe (чаще всего на Ni, Zn, Co,
Cu), так и атомов трехвалентного Fe (Al, Cr, Sn,
РЗМ). Анализ литературы показывает, что до на-
стоящего времени одними из наиболее часто ис-
пользуемых материалов со структурой шпинели
являются материалы на основе никель-цинковых
ферритов как в виде монокристаллов и керамики,
так и в форме наночастиц [7, 14–33]. Сфера воз-
можного применения этих материалов не исчер-
пывается традиционными областями (магнитные
материалы), в настоящее время большой интерес
вызывают и другие свойства шпинельных ферри-
тов, включая каталитические [34]. Поэтому в рам-
ках данного обзора сосредоточимся прежде всего
на таких твердых растворах.

Варьирование соотношения никеля и цинка,
добавление атомов других двухвалентных эле-
ментов – направление, нацеленное на создание
новых материалов со структурой шпинели с улуч-
шенными и регулируемыми свойствами. Извест-
но, что изменение состава позволяет значительно
варьировать свойства ферритов: в частности, маг-
нитную проницаемость, коэрцитивную силу, тем-
пературу Кюри [35, 36]. Наиболее часто для допи-
рования никель-цинкового феррита в описанных в
научной литературе используют такие элементы,
как Co [37], Mn [38], Cu [39, 40]. Вместе с тем из-
вестны работы, направленные на использование
других вариантов допирования [7, 41].

Многочисленными исследованиями установ-
лено, что малые добавки некоторых оксидов (рас-
пространенный вариант – CoO) могут способ-
ствовать существенному улучшению магнитных
и электродинамических свойств никель-цинко-
вых ферритов. Такое допирование приводит к
снижению магнитных потерь на низких частотах,
увеличивает верхнюю границу допустимой частоты
электромагнитного излучения, уменьшает темпе-
ратурный коэффициент магнитной проницаемо-
сти. Феррит кобальта резко отличается от всех

остальных ферритов со структурой шпинели по на-
правлению оси легкого намагничивания в кри-
сталле, что количественно фиксируется положи-
тельной величиной первой константы магнитной
анизотропии, в то время как у всех остальных
шпинелей она отрицательна. Опираясь на это,
можно предположить, что добавление катионов
кобальта в другие шпинельные ферриты позволит
получить материал с малой энергией кристалло-
графической магнитной анизотропии, которая
при некоторой температуре может стать нулевой.
Это приведет к появлению максимума на зависи-
мости начальной магнитной проницаемости от
температуры.

Анализируя современную литературу, можно
найти множество источников, в которых описано
влияние оксида кобальта на структуру и свойства
Ni–Zn-феррита. Например, авторы публика-
ции [7] методом соосаждения с последующим
спеканием при 800°C получили серию образцов
NixZn1 – xFe2O4 (x = 0.5, 0.6, 0.7). Установлено [7],
что увеличение намагниченности насыщения с
увеличением концентрации ионов Ni2+ в шпинелях
с общей формулой AB2O4 происходит из-за умень-
шения неколлинеарного расположения спинов в
октаэдрическом (B) узле. Обнаружена наиболее
высокая намагниченность насыщения 61.32 эме/г,
соответствующая составу с x = 0.7. Можно сопоста-
вить эти результаты с данными работы [14], где так-
же изучено влияние частичного замещения ко-
бальтом. Исследованы состав, структурные харак-
теристики и магнитные свойства Co-замещенного
феррита Ni–Zn (синтезированного твердофазным
методом) в узком диапазоне концентраций. Уста-
новлено, что при x ≤ 0.05 намагниченность насы-
щения (Ms) увеличивается с увеличением степени
замещения Co и при x = 0.05 (T = 5 K) достигает
максимального значения 135.5 эме/г. Показано,
что частичное замещение кобальтом приводит к

Рис. 1. Результаты поиска в системе Scopus за 2001–
2020 годы по ключевым словам: “ferrite” и “substitut-
ed” (1), “ferrite”, “spinel” и “substituted” (2), “garnet”,
“substituted” и “iron” (3), “hexaferrite” и “substituted” (4),
“orthoferrite” и “substituted” (5).
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увеличению намагниченности насыщения. Однако
во  всех опубликованных работах рассмотрены узкие
концентрационные интервалы замещения в таких
системах, как (Ni,Zn,Co)Fe2O4, (Ni,Zn,Cu)Fe2O4,
(Mn,Zn)Fe2O4.

Наряду с кобальтом никель-цинковый феррит
легируют и другими элементами (чаще всего  Mn,
Cu, Mg [17, 25, 27]). Кроме того, ведутся работы
по получению и исследованию структур, в кото-
рых частичному замещению подвергаются атомы
трехвалентного Fe [22, 23, 36]. Количество работ
такого рода в настоящее время устойчиво растет,
что свидетельствует об актуальности этого на-
правления.

2. ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ НА ОСНОВЕ 
ГЕКСАФЕРРИТОВ М-ТИПА

Количественный анализ публикаций, посвя-
щенных синтезу твердых растворов на основе
гексаферритов М-типа, показывает, что наиболее
распространенным способом остаются различ-
ные варианты (чаще всего связанные с получени-
ем цитратов) золь–гель-синтеза с последующим
прокаливанием полученной массы. На втором
месте – твердофазный синтез тщательно перемо-
лотой шихты, состоящей их оксидов элементов.

Составы твердых растворов, которые в наи-
большей степени интересовали исследователей в
рассматриваемый период, отражает табл. 1.

В общей формуле гексаферритов М-типа
AFe12 – xBxO19 в качестве элемента A в работах,
опубликованных в 2020–2021 гг., наиболее часто
выступает Sr, несколько реже – Ba. Структура на
основе гексаферрита свинца исследована только
в работе [42]. В работе [43] исследована структура,
в которой в качестве элементов А использована
пара элементов Sr–Pb. Также в качестве компо-
нентов в позиции A (всегда в паре с другим эле-
ментом) использовались Ca, La, Y, Nd, Sm.

Из элементов, замещающих железо (позиция B),
наиболее часто использовали Co, Al и Ti. Инте-
ресной особенностью исследования твердых рас-

творов на основе гексаферритов М-типа является
изучение эффектов, связанных с замещением пá-
рами, а иногда и тройками элементов. Так, в ра-
боте [44] методом золь–гель-синтеза получены
структуры SrFe12 – (x + y)CoxCryO19 (x и y принимают
значения соответственно 0 и 0; 0 и 1; 0.25 и 0.75;
0.50 и 0.50; 0.75 и 0.25; 1 и 0). В работе [45] мето-
дом твердофазного синтеза получены образцы
Ba0.5Ca0.5Fe12 – 2xMgxTixO19 (0 ≤ x ≤ 0.5). Также мето-
дом твердофазного синтеза получены [46] образ-
цы SrFe12 – (x + y)MnxTiyO19 (как для x = y, так и для
x ≠ y). Исследование магнитных характеристик
полученных структур демонстрирует, что сов-
местное использование двух или более заместите-
лей повышает эффективность управления их маг-
нитными свойствами.

Довольно часто авторы расходятся в понимании
того, какую позицию занимает дополнительный
элемент в формируемой кристаллической структу-
ре. Так, авторы [47] получили и исследовали образ-
цы Ba0.25Sr0.75CoxCaxFe12 – 2xO19 (x = 0, 0.2, 0.4, 0.8, 1.2,
1.6 и 2.0), в которых Ca замещал Fe, а в работах
[45, 48] Ca играет роль элемента A (наряду со Sr
и Ba). В работе [49] Sm выступает в роли элемента A
(в структуре Ba0.2Sr0.8 – xSmxFe12 – y(Cr0.5Al0.5)yO19 (x =
= 0–0.40; y = 0–0.32)), а в работе [50] Sm в
Sr0.5Ba0.5TmxSmxFe12 – 2xO19 играет роль элемента B.
Неоднозначно определяют также роль La, кото-
рый относится к элементам, наиболее часто ис-
пользуемым при формировании описываемых
структур. В работе [51] сообщается об успешном
получении (в ходе твердофазного синтеза) об-
разцов BaLaxFe12 – xO19, где x изменяется от 0.1 до
0.6 с шагом 0.1, что подтверждается результатами
исследования их структуры. В то же время авторы
работ [52–55] исходили из того, что лантан может
выступать в роли элемента А. При этом в работе
[55] сообщается о получении однофазных образ-
цов Sr1.0La0.067Fe12O19 и Sr0.9La0.133Fe12O19. Такие
составы могут свидетельствовать о том, что La
способен занимать позиции как A, так и B.

Таблица 1. Результаты анализа 54 публикаций за 2020–2021 годы, в которых получены замещенные структуры на
основе гексаферритов М-типа

* Позиция В.
** Позиции А и В.

Элемент Sr Ba Pb

Число работ 34 24 2

Элемент* Co Al Ti Cr Mn, Ce, Zr
(по три)

In, Sc, Dy, Cu, Zn, Ni, Tm, 
Tb, Gd (по две)

Mg, Bi, Ga, Pr, 
Nb, Er, Eu

Число работ 17 12 8 4 9 18 7

Элемент** La Ca Sm Nd Y

Число работ 8 6 5 3 2
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Говоря о получении гексаферритных структур
с несколькими заместителями, нельзя обойти
вниманием работы нашего коллектива по созда-
нию новых высокоэнтропийных фаз со структу-
рой гексаферритов М-типа [56–59]. Результатом
проведенных работ стало создание и исследова-
ние свойств образцов со структурой магнето-
плюмбита, в которых большая часть атомов желе-
за заменена атомами других элементов (Al, Ti,
Mn, In, Ga, Ni). Установлено, что такие твердые
растворы обладают широкой областью гомоген-
ности, варьируя содержание компонентов, можно
плавно регулировать температуру Кюри, начиная с
величины для чистого гексаферрита бария (740 К)
и вплоть до нескольких К выше нуля. Это откры-
вает возможность для создания на основе таких
материалов новых температурных датчиков.

Авторы выполненных работ прежде всего ори-
ентируются на традиционную сферу использова-
ния гексаферритов М-типа: производство магнит-
ных материалов для изготовления постоянных маг-
нитов [54, 60, 61], поглощения электромагнитных
волн (в основном микроволнового диапазона) [46,
48, 52, 62, 63]. Полученные материалы могут быть
использованы для производства магнитных носи-
телей информации [44, 61, 64], для применения в
датчиках магнитного поля [65].

Вместе с тем заметное внимание уделяется ка-
талитическим свойствам гексаферритов М-типа.
Так, в работе [66] методом прокаливания (при
850°C в течение 2 ч) тартратного геля получены
наночастицы SrFe12 – xCuxO19 (0 ≤ x ≤ 0.8, x = 0, 0.2,
0.4, 0.6 и 0.8) со средним размером от 40 до 50 нм.
Полученный материал использовали в качестве
катализаторов для восстановления 4-нитрофено-
ла до 4-аминофенола в водной среде. Интересно,
что частицы базового соединения (SrFe12O19) бы-
ли каталитически неактивными, в то время как
все Cu-замещенные образцы, по данным [66],

проявляли хорошую каталитическую активность.
В работе [67] Al–Sm-замещенные M-гексаферри-
ты на основе Ba–Sr исследованы как гетероген-
ные катализаторы фото-фентоновского процес-
са, а в работе [68] изучены фотокаталитические (в
реакциях фотодеструкции органических соеди-
нений) свойства наночастиц Sr(CeNd)xFe12 − 2xO19
как непосредственно, так и в составе композитов
с политиофеном. Показано, что каталитическая
активность такого композита превышает актив-
ность отдельных наночастиц.

ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ НА ОСНОВЕ 
ФЕРРИТОВ ДРУГИХ ТИПОВ

К настоящему времени известно несколько ти-
пов гексаферритов с отличающимися составами,
каркасная структура которых основана на общих
принципах и складывается чередованием несколь-
ких общих типов структурных блоков [6]. Замеще-
ние значительной части атомов железа другими
атомами (как изовалентное, так и гетеровалент-
ное) может приводить к появлению особых кар-
касных кристаллических структур, образованных
характерными для гексаферритов кристалличе-
скими блоками (R/S/T), отличающихся от гекса-
феррита М-типа последовательностью расположе-
ния этих блоков и их количеством в элементарной
ячейке (к ним относятся гексаферриты W-, X-, Y-,
Z-, U-, R-типов, а также недавно открытые фазы
V-типа [69]). На рис. 2 представлена часть этих
гексаферритов, которые принадлежат фазовой
диаграмме BaO–Fe2O3–MO. Другие включают в
себя дополнительные элементы с другой валент-
ностью.

Для таких материалов можно ожидать улуч-
шенных электрофизических характеристик, при
этом они могут быть “настроены” благодаря вве-
дению различных легирующих элементов. Инте-

Рис. 2. Фрагмент фазовой диаграммы BaO–Fe2O3–MO.
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рес исследователей к различным замещенным
структурам на базе этих гексаферритов демон-
стрируют данные, представленные в табл. 2. Воз-
можная сфера применения полученных материа-
лов – магнитные материалы и материалы для
СВЧ-электроники.

Особую группу составляют ферриты с ромбиче-
ской кристаллической решеткой (т.н. ортоферри-
ты), которые имеют искаженную структуру перов-
скита и общую формулу MFeO3, где M – редкозе-
мельный элемент. Ортоферриты в отличие от
большинства других ферритов, являющихся фер-
римагнетиками, при нормальной температуре яв-
ляются антиферромагнетиками. Интерес к этим
веществам обусловлен как магнитными и оптиче-
скими свойствами, так и возможным применени-
ем в качестве катализаторов.

Отметим, что проводятся исследования по за-
мещению в ортоферритах как атомов Fe, так и ато-
мов редкоземельных элементов. Получены струк-
туры YbFeO3, в которых Fe замещено Os [80, 81] или
Ir [82]. В обоих случаях результатом легирования
стало некоторое уменьшение ширины запрещен-
ной зоны полученных материалов, а также измене-
ние оптических характеристик. В работе [83] полу-
чены (золь–гель-методом) и исследованы образ-
цы LaFe1 – xZrxO3 (x = 0.01, 0.03 и 0.05). Изучено
влияние Zr на структуру полученного материала и
ширину запрещенной зоны.

Замещение редкоземельного металла исследо-
вано в работах [84] (на примере наночастиц
R0.7La0.3FeO3; где R = Ce, Pr, Nd, Sm и Gd) и [85]
(La1 – xSrxFeO3 (x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 и 1.0)). Об-
наружено, что введение редкоземельных ионов в
LaFeO3 уменьшает угол Fe–O–Fe и, как след-
ствие, уменьшает суперобменное взаимодействие.

В La1 – xSrxFeO3 обнаружено уменьшение пара-
метров элементарной ячейки, которое авторы [85]
объясняют окислением Fe3+ → Fe4+, происходя-
щим из-за уравновешивания общего заряда моле-
кулы (поскольку Sr имеет заряд 2+). Этот вывод
авторы подтверждают как собственными резуль-
татами изучения магнитных свойств (увеличени-
ем намагниченности, которое сопровождает уве-
личение степени замещения лантана стронцием),
так и результатами изучения влияния этого заме-
щения на механизм проводимости (показано, что
при x < 0.4 замещение приводит к увеличению
электронной проводимости, в отличие от эффекта,
обнаруживаемого при более высоких степенях за-
мещения, когда увеличение x приводит к росту
ионной проводимости, что объясняется появлени-
ем кислородных вакансий – еще одним механиз-
мом компенсации недостатка положительного за-
ряда катионов, возникающего из-за замены La(III)
на Sr(II)). Учитывая совокупность представленных
экспериментальных данных, а также данные [86,
87], можно согласиться с авторами [85], что окисле-
ние трехвалентного железа до четырехвалентного
имеет место в данном случае.

В работе [88] изучено влияние частичного сов-
местного замещения La на Na и Fe на Mn в LaFeO3
на структуру, а также диэлектрические свойства и
электропроводность. Двойные перовскиты на ос-
нове Dy2FeMnO6 были получены методом твер-
дофазного синтеза [89]. La-замещенные образ-
цы демонстрируют незначительное увеличение
параметров и объема элементарной ячейки из-за
замещения ионов La3+ с большими ионными ра-
диусами по сравнению с ионами Dy3+. Замеще-
ние части Dy на La почти не повлияло на ширину
запрещенной зоны.

Таблица 2. Твердые растворы на основе гексаферритов не М-типа

Тип феррита Состав Источник

X Sr2Zn2 – xMnxFe28 – yCeyO46 (x = 0. 0.25. 0.50. 0.75. 1.0; y = 0. 0.025. 0.050. 0.075. 0.10) [70]

Ba2Co2ErxFe28 – xO46 (x = 0, 0.04, 0.08, 0.12, 0.16, 0.20) [71]

RxCo2ZnxFe28 – xO46 (R – La, Nd, Pr) [72]

Y Ba0.5Sr1.5Zn2 – xNixFe12O22 [73]

Ba0.5Sr1.5Co2 – xNixFe12O22 [74]

Z Sr3Co2– xGaxFe24O41 (x = 0, 0.4, 0.8, 1.2, 1.6, 2.0) [75]

β KLaxFe11 – xO17 (x = 0, 0.02, 0.06 и 0.1) [76]

W Sr1 – xPrxZn0.8Co1.2Fe16O27 (0 ≤ x ≤ 0.40) [77]

SrFe2 – xZnxFe16O27 (x = 0, 0.5, 1.0 и 2.0) [78]

U Ba4MxCo2 – xFe36O60 (M – Mn, Ni, Zn; x = 0.5 и 1.0) [79]

V Ba0.69Pb0.34Fe7.28Ti1.52O15 [69]
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Не теряют актуальности работы, направлен-
ные на получение и исследование замещенных
структур на основе железо-иттриевых гранатов.
Так, например, в [90] сообщают о получении
(золь–гель-методом) и исследовании образцов
Sn-замещенного железо-иттриевого граната
Y3Fe5 – xSnxO12 (x = 0–0.1). Показано, что заме-
щение Sn вызывает превращение части Fe3+ в Fe2+,
что приводит к снижению температуры Кюри и
небольшому увеличению намагниченности насы-
щения. Авторы [90] считают, что Sn-замещенные
железо-иттриевые гранаты являются хорошими
кандидатами на роль материалов для сенсорных
элементов. В работе [91] методом твердофазного
синтеза получена серия замещенных структур:
Ce0.25Pr0.25Bi0.15Y2.35Fe5O12, Ce0.25Pr0.25Bi0.2Y2.3Fe5O12,
Ce0.15Bi0.15La0.1Y2.6Fe5O12, Ce0.15Bi0.15La0.2Y2.5Fe5O12,
Ce0.15Bi0.15Dy0.2Y2.5Fe5O12 и Ce0.25Pr0.5Bi0.15Y2.1Fe5O12.
Исследование показало, как различные замести-
тели иттрия влияют на структуру и магнитные ха-
рактеристики полученных материалов. По оче-
видным причинам иттрий в структуре ферритных
гранатов могут заменять атомы других редкозе-
мельных металлов, например, Eu, Lu, Nd, Sm. В
качестве заместителей железа в актуальных ис-
следованиях выступают In, Al, Ga, Si и Co (в па-
ре). Исследования таких структур показывают
широкие возможности управления магнитными
характеристиками материалов со структурой гра-
ната посредством моно- или полизамещения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследования, направленные на получение и

исследование свойств твердых растворов на осно-
ве ферритов, не теряют актуальности. Их количе-
ство постоянно растет. Области возможных при-
менений материалов на основе таких структур
расширяются. Основными методами их получения
остаются различные варианты золь–гель-синтеза, а
также твердофазный синтез после совместного по-
мола смеси прекурсоров.

Особую актуальность в последние годы полу-
чили твердые растворы на основе относительно
малоизученных гексаферритов.

Также большой интерес вызывает замещение
более чем одним элементом для получения ста-
бильных, термически устойчивых твердых рас-
творов с необходимыми характеристиками (маг-
нитными и микроволновыми).

Большую ценность представляли бы работы,
направленные на термодинамическое моделиро-
вание фазовых равновесий, результатом которого
стала бы возможность расчета максимальной сте-
пени замещения железа другими элементами при
различных условиях. 

С точки зрения теоретического анализа взаи-
мосвязи свойств ферритов и их структуры чрез-

вычайно высокой ценностью обладают данные о
кристаллографических позициях, в которых раз-
мещаются легирующие атомы. В ряде случаев не
до конца изучены вопросы: замещают ли легиру-
ющие атомы Fe3+ или другие элементы и атомы
железа каких кристаллографических позиций за-
мещаются (в структуре сложных ферритов они не
равноценны).
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