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В работе проведено исследование структурных и магнитных свойств литий-цин-

ковой ферритовой керамики состава Li0,4Fe2,4Zn0,2O4, полученной при комплексном высо-

коэнергетическом воздействии, основанном на использовании механической активации 

смеси исходных реагентов Fe2O3-Li2CO3-ZnO в планетарной мельнице АГО-2С и последу-

ющего нагрева в пучке электронов непрерывного действия ЭЛВ-6 с энергией электронов  

1,4 МэВ до температуры спекания 1050 °С в течение 140 мин. Рентгенофазовый анализ 

показал уширение интенсивностей рефлексов дифрактограммы вследствие уменьшения 

размеров кристаллитов и увеличения величины микродеформаций в результате механи-

ческого измельчения. Установлено, что предварительное механическое активирование 

смеси исходных реагентов в планетарной мельнице позволяет не только ускорить про-

цессы синтеза ферритовых материалов, но и объединить технологические этапы син-

теза и спекания в один этап радиационно-термической обработки, заключающийся в 

нагреве пресс-заготовок пучком высокоэнергетических электронов до температуры спе-

кания. Литий-цинковая ферритовая керамика, полученная радиационно-термическим ме-

тодом, характеризуется высокой плотностью и низкой пористостью, а также высо-

кими значениями удельной намагниченности и температуры Кюри. 

Ключевые слова: литий-цинковый феррит, керамика, радиационно-термический метод, меха-

ническая активация, пучок электронов 
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The structural and magnetic properties of lithium-zinc ferrite ceramics of Li0.4Fe2.4Zn0.2O4 

composition, which was obtained under complex high-energy action based on the use of mechani-

cal activation of Fe2O3-Li2CO3-ZnO initial reagents mixture in AGO-2C planetary mill and subse-

quent its heating to a sintering temperature of 1050 °C for 140 min by ELV-6 continuous electrons 

beam with an electron energy of 1.4 MeV, were investigated. X-ray phase analysis showed a broad-

ening of diffraction peaks due to the decrease in the crystallite sizes and the increase in the values 

of microdeformation as a result of mechanical milling. It was established that preliminary mechan-

ical activation of the initial reagents mixture in a planetary mill allows not only to accelerate the 
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synthesis of ferrite materials, but also to combine the both technological stages of synthesis and 

sintering in one stage of radiation-thermal treatment, consisting in a heating of press-billets by a 

high-energy electron beam to a sintering temperature. Lithium-zinc ferrite ceramics, obtained by 

the radiation-thermal method, is characterized by high density and low porosity as well as high 

values of the specific magnetization and the Curie temperature. 

Keywords: lithium-zinc ferrite, ceramics, radiation-thermal method, mechanical activation, electron beam 

Для цитирования: 

Лысенко Е.Н., Суржиков А.П., Малышев А.В., Власов В.А., Николаев Е.В. Радиационно-термический метод полу-

чения литий-цинковой ферритовой керамики. Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 6. С. 69−75 

For citation: 

Lysenko E.N., Surzhikov A.P., Malyshev A.V., Vlasov V.A., Nikolaev E.V. Radiation-thermal method for lithium-zinc 

ferrite ceramics. Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2018. V. 61. N 6. P. 69−75 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Известно, что существующая керамическая 

технология производства ферритовых материалов 

и изделий из них представляет собой многоэтап-

ный процесс, включающий предварительный син-

тез ферритовых порошков с последующим высоко-

температурным спеканием с целью получения вы-

сокоплотной ферритовой керамики с заданными 

эксплуатационными характеристиками [1-7]. Зача-

стую данный технологический процесс изготовле-

ния ферритов помимо сложности, многоопераци-

онности, чрезвычайной длительности, высоких ма-

териальных и людских затрат не обеспечивает ка-

чества выпускаемой продукции по эксплуатацион-

ным параметрам. 

Научные результаты, полученные в рабо-

тах [8-15], показали, что одним из эффективных 

способов производства ферритов является радиа-

ционно-термический (РТ) нагрев ферритовых об-

разцов с помощью высокоэнергетических элек-

тронных пучков, как на стадии синтеза феррито-

вых порошков [8-13], так и на стадии спекания фер-

ритовой керамики [14, 15]. При этом было установ-

лено, что РТ нагрев существенно увеличивает ре-

акционную активность твердофазной системы, что 

дает возможность существенно снизить темпера-

туры синтеза и спекания, повысить гомогенность 

конечного продукта, а также улучшить основные 

электромагнитные характеристики ферритов. Ос-

новные результаты по этому направлению были 

получены на литиевых и литий-замещенных фер-

ритах, подвергнутых РТ нагреву импульсным пуч-

ком электронов с энергиями более 1 МэВ. 

Вместе с тем, неоднократно было показано, 

что метод механической активации порошковых 

реагентов в высокоэнергетических планетарных 

мельницах позволяет получать высокодисперсные 

порошки, а также значительно гомогенизировать и 

ускорить протекание твердофазовых реакций 

сложных составов, включая ферриты [16-24]. В 

наших предыдущих работах [25, 26] были прове-

дены исследования процесса синтеза литий-цинко-

вых и литий-титановых ферритовых порошков в 

условиях совместных высокоэнергетических воз-
действий, основанных на РТ нагреве в импульсном 

пучке высокоэнергетических электронов реакци-

онных смесей, предварительно механически акти-

вированных в планетарной мельнице. Результаты 

показали качественно лучший результат по сравне-

нию с чисто РТ нагревом, который заключался в 

значительном сокращении температурно-времен-

ных режимов синтеза ферритовых порошков ко-

нечного состава. 

Целью настоящей работы является иссле-

дование структурных и магнитных свойств литий-

цинковой ферритовой керамики, полученной при 

комплексном высокоэнергетическом воздействии, 

основанном на использовании механической акти-

вации смеси исходных реагентов и нагрева в пучке 

электронов непрерывного действия. Дополни-

тельно были проведены исследования одноэтап-

ного получения феррита РТ нагревом предвари-

тельно механически активированных образцов с 

целью определения возможности исключения ста-

дии предварительного синтеза.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе исследовалась литий-цинковая 

ферритовая керамика состава Li0,4Fe2,4Zn0,2O4, ко-

торая относится к основной группе материалов со-

временной микроволновой техники. Исходными 

реагентами служили промышленные порошки 

Fe2O3 (чда), Li2CO3 (хч), ZnO (чда), которые пред-

варительно смешивались и механически активиро-

вались на планетарной мельнице АГО-2С с исполь-

зованием стальных размольных стаканов и шаров в 
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течение 60 мин при комнатной температуре. Весо-

вое соотношение материала и шаров составляло 

1:10. Использовали режим максимальной энерго-

напряженности мельницы g = 60, частота вращения 

барабанов в переносном движении 2200 об./мин. 

Затем образцы компактировались односторонним 

холодным прессованием в виде таблеток диамет-

ром 15 мм и толщиной 2 мм. Давление прессования 

составляло 200 МПа. 

Далее образцы были разделены на две пар-

тии. Образцы из первой партии (образцы А) были 

получены путем термического синтеза из механо-

активированной смеси исходных реагентов с даль-

нейшим спеканием РТ нагревом. После синтеза об-

разцы А размалывались вручную в корундовой 

ступе, затем к ним добавлялся 12% водный раствор 

поливинилового спирта и проводилось повторное 

компактирование в виде таблеток для дальнейшего 

РТ спекания. 

Образцы из второй партии (образцы Б) 

были получены путем одноэтапного РТ нагрева ме-

ханоактивированной смеси исходных реагентов, 

минуя стадию предварительного синтеза. 

РТ нагрев образцов был выполнен на уско-

рителе ЭЛВ-6 (Институт ядерной физики им. Буд-

кера, СО РАН, г. Новосибирск), обеспечивающем 

непрерывный пучок ускоренных электронов с энер-

гией 1.4 МэВ [27, 28]. Спекание образцов проводи-

лось при температуре 1050 °С в течение 140 мин в 

специальной теплоизолирующей ячейке с внут-

ренними стенками и крышкой из шамота. Сталь-

ной корпус ячейки имел полую конструкцию для 

охлаждения проточной водой с целью исключе-

ния расплавления элементов ячейки при высоких 

температурах. 

Определение фазового состава и парамет-

ров кристаллической решетки исследуемых образ-
цов проводилось методом рентгенофазового ана-

лиза (РФА) на дифрактометре ARL X’TRA (Швей-

цария). Измерения дифрактограмм осуществля-

лись на Cukα-излучении в диапазоне 2θ = (10-90)° 

при скорости сканирования 0,02°/с. Идентифика-

ция фаз проводилась с использованием порошко-

вой базы данных PDF-4 Международного центра 

дифракционных данных (ICDD). Обработка экспе-

риментальных дифрактограмм осуществлялась с 

использованием программы PowderCell 2.4. 

Плотность и открытая пористость керами-

ческих образцов измерялись методом гидростати-

ческого взвешивания с использованием высоко-

точных лабораторных весов Shimadzu AUW 220D. 

Микроструктура поверхности керамиче-

ских образцов исследовалась с использованием 

сканирующего электронного микроскопа SEM Hi-

tachi ТМ-3000. Средний размер зерен оценивался 

по микрофотографиям методом секущих. 

Измерение удельной намагниченности (σs) 

проводили при комнатной температуре на вибра-

ционном магнитометре в магнитном поле с ампли-

тудой 10 кЭ. Температура Кюри образцов была из-
мерена термомагнитометрическим методом, кото-

рый представляет собой термогравиметрический 

ТГ/ДТГ анализ образцов в магнитном поле [29, 30]. 

ТГ/ДТГ измерения осуществлялись с помощью 

термического анализатора STA 449C Jupiter фирмы 

Netzsch (Германия). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлены рентгеновские ди-

фрактограммы для исходной (рис. 1а) и механоак-

тивированной (рис. 1б) смеси исходных реагентов 

Li2CO3-Fe2O3-ZnO. С помощью программы Powder 

Cell определены структурные параметры, размер 

областей когерентного рассеяния (ОКР) и вели-

чины внутренних упругих микронапряжений 

(∆d/d) исследованных материалов. Эти данные све-

дены в табл. 1. 
Таблица 1 

Структурные параметры смеси Li2CO3-Fe2O3-ZnO 

Table 1. Structural parameters of a mixture of Li2CO3-

Fe2O3-ZnO 

Образец Состав  
Параметр  

решетки, Ǻ 

ОКР, 

nm 
∆d/d·103 

Исходная 

смесь 

Fe2O3 

ZnO 

γ-Fe2O3 

а=b=5,036; c=13,756 

а=b=3,251; c=5,207 

a=b=c=8,352 

72 

79 

17 

0,8 

0,2 

4,4 

МА 

смесь 

Fe2O3 

ZnO 

Шпинель 

а=5,051; b=13,783 

а=b=3,350; c=5,307 

а=b=c=8,388 

20 

9 

22 

3,0 

6,8 

2,3 

 

Данные РФА для исходной смеси реагентов 

(рис. 1а) свидетельствуют о наличии фаз α-Fe2O3 

(PDF №40-142), ZnO (PDF №26-170) и Li2CO3 (PDF 
№66-941) для литий-цинкового состава (на ри-
сунке помечены отражения от данных фаз). Кроме 

того было обнаружено, что рефлексы при 2θ ≈ 

30,3°, 43° соответствуют 100% шпинельной фазе. 
Для исходной смеси, шпинельная фаза принадле-
жит γ-Fe2O3 (PDF №79-196), которая добавляется в 

небольшом количестве (∼3% масс) в исходный по-

рошок оксида железа. Немаркированные рефлексы 

при 2θ ≈ 35,5°, 54° соответствуют фазам, включаю-

щим α-Fe2O3 и шпинельные фазы, отражения кото-
рых сливаются в единые рефлексы.  

На дифрактограммах рис. 1б наблюдается 

уширение интенсивностей рефлексов вследствие 

уменьшения размеров кристаллитов и увеличения 
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микродеформаций в результате механического из-
мельчения. Было обнаружено, что в процессе меха-

ноактивации исходной смеси реагентов содержа-

ние α-Fe2O3 уменьшается при неизменном содер-

жании оксида цинка. При этом наблюдается обра-

зование значительного количества шпинельной 

фазы, концентрация которой составляет 19,3%.  

Из-за близких параметров решетки оце-

нить принадлежность шпинельной фазы в механо-

активированной смеси по результатам РФА ана-

лиза оказалось не простой задачей. С одной сто-

роны, можно предположить образование шпи-

нельной фазы литий-цинкового феррита в резуль-

тате высокоэнергетического помола в планетар-

ной мельнице. Однако, результаты нашей преды-

дущей работы по термическому анализу в термо-

анализаторе STA 449C показали уменьшение 

веса при нагреве механоактивированной смеси 

Li2CO3-Fe2O3-ZnO, которое соответствовало рас-

четному значению для выхода CO2 по формуле 

Li2CO3+6Fe2O3+ZnO→5Li0,4Fe2,4Zn0,2O4+CO2 [31]. 

Таким образом, литий-цинковая ферритовая фаза 

во время механоактивации не образуется.  

Мы связываем наличие шпинельной фазы 

с Fe3O4 (PDF №36-314), образование которой во 
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Рис. 1. Рентгенограммы для исходной (а), механоактивиро-

ванной (б) смеси Li2CO3–Fe2O3–ZnO и для Li-Zn феррита (в): 

Fe2O3 (∗), Li2CO3 (^), ZnO (x), шпинельная фаза (#) 

Fig. 1. X-ray diffraction patterns for the initial (a), mechanically 

activated (б) mixture of Li2CO3-Fe2O3-ZnO and for Li-Zn ferrite (в): 

Fe2O3 (*), Li2CO3 (^), ZnO (x), spinel phase (#) 
 

время механоактивации α-Fe2O3 также подтвержда-

ется в работе [32]. В пользу последнего предполо-

жения говорят полученные в данной работе резуль-

таты по измерению магнитных свойств данных со-

ставов, которые показали увеличение намагничен-

ности насыщения механоактивированных смесей 

вследствие образования магнитной фазы Fe3O4. 

Рентгенограмма для образцов А после спе-

кания приведена на рис. 1в. По результатам РФА 

анализа все образцы были монофазными и соответ-

ствовали химической формуле литий-цинковой 

феррошпинели состава Li0,4Fe2,4Zn0,2O4. Для образ-
цов Б рентгеновские отражения были идентич-

ными. Значения параметра кристаллической ре-

шетки для обоих типов образцов А и Б близки к 

теоретическому значению для Li-Zn феррошпи-

нели (а = 0,8364 нм). Величины параметров ре-

шетки и области когерентного рассеяния (ОКР) 

приведены в табл. 2. 
Таблица 2 

Структурные и магнитные параметры Li-Zn феррита 

Table 2. Structural and magnetic parameters of Li-Zn 

ferrite 

Т
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аз
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 н
м
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аз
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ер
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ер

ен
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σ s
, 
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⋅с
м

3
/г

 

Т
с,

 °C
 

А 0,8359 4,09 14,5 2,2 70,5 508 

Б 0,8356 4,33 9 1,8 71,8 505 

 

На рис. 2 приведены микрофотографии 

поверхности образцов Li-Zn ферритовой кера-

мики после спекания для обоих типов образцов. 

Как следует из рис. 2, ферритовая керамика 

имеет мелкозернистую поликристаллическую 

однородную структуру с распределением раз-

мера зерен по Гауссу. Однако, наблюдается раз-

личие в пористости и размере зерен для разных 

типов образцов. Видно, что образцы Б характе-

ризуются более мелкозернистой структурой и 

меньшей пористостью по сравнению с образ-

цами А.  

Данные гидростатического взвешивания 

образцов согласуются с результатами микрострук-

турного анализа. Установлено, что для образцов, 

полученных без предварительного синтеза, харак-

терно образование более плотной и менее пори-

стой керамики по сравнению с образцами, полу-

ченными двухэтапным способом (табл. 1). 

Согласно данным, приведенным в табл. 1, 
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удельная намагниченность (σs) имеет близкие зна-

чения для обоих типов образцов и соответ-

ствует  
 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Микрофотографии образцов литий-цинковой ферритовой 

керамики, полученной в РТ условиях для образцов А (а) и Б (б) 

Fig. 2. Microphotographs of samples of lithium-zinc ferrite ce-

ramics obtained at RT conditions for samples A (a) and Б (б) 

 

литературным данным по намагниченности Li-

Zn феррита [15]. 

Результаты термогравиметрического измере-

ния образцов в магнитном поле показали (рис. 3), что 

температура Кюри для образцов обоих типов варьи-

руется в пределах 505-508 °С, и эти значения близки 

к литературным значениям, соответствующим ли-

тий-цинковому ферриту состава Li0,4Fe2,4Zn0,2O4 [29]. 

ВЫВОДЫ 

Предварительное механическое активирова-

ние смеси исходных реагентов Fe2O3-Li2CO3-ZnO в  

 

 
Рис. 3. Термомагнитометрический анализ литий-цинковых 

ферритов 

Fig. 3. Thermomagnetometric analysis of lithium-zinc ferrites 

 

планетарной мельнице позволяет объединить тех-

нологические этапы синтеза ферритовой шихты и 

спекания ферритовой керамики в один этап радиа-

ционно-термической обработки, заключающийся в 

нагреве пресс-заготовок пучком высокоэнергетиче-

ских электронов до температуры спекания. 

Литий-цинковая ферритовая керамика со-

става Li0,4Fe2,4Zn0,2O4, полученная радиационно-

термическим методом, характеризуется высокой 

плотностью и низкой пористостью, а также высо-

кими значениями удельной намагниченности и 

температуры Кюри. 
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