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Аннотация
Цели. Исследование структуры и свойств литиевых ферритов, полученных путем предварительного твердофазного синтеза 
образцов на основе порошковых смесей Fe2O3-Li2CO3-Sm2O3 с различной концентрацией оксида самария (0, 4.7, 14.7 мас. %) 
при 900°С и последующего их высокотемпературного спекания при 1150°С.
Методы. Структурные и морфологические характеристики синтезированных и спеченных образцов исследованы методами 
рентгенофазового и термогравиметрического анализов, дифференциально-сканирующей калориметрии и сканирующей элек-
тронной микроскопии.
Результаты. В результате предварительного синтеза происходит образование двухфазной композиционной структуры, содер-
жащей незамещенный литиевый феррит Li0.5Fe2.5O4 со структурой шпинели и перовскитоподобную фазу SmFeO3. Увеличение 
содержания Sm2О3 с 4.7 до 14.7 мас. % в исходной смеси Fe2O3-Li2CO3-Sm2O3 приводит к увеличению во время синтеза количе-
ства вторичной фазы SmFeO3 с 4.9 до 18.2 мас. % в образцах. Высокие значения температуры Кюри, равные 631–632°С, а также 
полученные значения энтальпии фазовых переходов a→b в литиевом феррите свидетельствуют об основном образовании упоря-
доченной a-фазы Li0.5Fe2.5O4 во всех синтезированных образцах. Последующее спекание при повышенной температуре приводит 
к уменьшению содержания фазы SmFeO3 и увеличению фазы литиевого феррита. При этом образец, не модифицированный са-
марием, содержит значительное количество разупорядоченной b-фазы Li0.5Fe2.5O4, что было подтверждено заниженными значе-
ниями температуры Кюри и энтальпии фазового перехода. Плотность такого образца 4.4 г/см3. Введение ионов самария приводит 
к сохранению во время спекания упорядоченной a-фазы Li0.5Fe2.5O4. При этом плотность спеченных образцов уменьшилась до 4.3 
и 4.1 г/см3 с увеличением концентрации вводимого на этапе синтеза оксида самария соответственно до 4.7 и 14.7 мас. %.
Выводы. Введение малых концентраций оксида самария (до 4.7 мас. %) при синтезе феррита приводит к формированию во 
время спекания двухфазной композиционной структуры, характеризующейся основным содержанием незамещенной литиевой 
ферритовой фазы с более правильными многогранными зернами и небольшим содержанием вторичной перовскитоподобной 
фазы. Формирование вторичной фазы, которая имеет отличные от феррита свойства, а также полученные характеристики для 
таких образцов, включающие незначительное уменьшение их плотности с сохранением высокого значения температуры Кюри, 
соответствующей основной магнитной фазе, делают ферриты, модифицированные низкими концентрациями редкоземельных 
элементов, перспективными для дальнейшего изучения их электромагнитных свойств в сверхвысокочастотном диапазоне.
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Abstract
Objectives. To study the structure and properties of lithium ferrites obtained by preliminary solid-phase synthesis of samples based 
on Fe2O3-Li2CO3-Sm2O3 powder mixtures having various concentrations of samarium oxide (0, 4.7, and 14.7 wt %) at 900°C and their 
subsequent high-temperature sintering at 1150°C.
Methods. The structural and morphological characteristics of the synthesized and sintered samples were studied by X-ray powder 
diffraction analysis, scanning electron microscopy, thermogravimetric analysis, and differential scanning calorimetry.
Results. The preliminary synthesis gives a two-phase composite structure containing unsubstituted lithium ferrite Li0.5Fe2.5O4 having 
a spinel structure and a perovskite-like SmFeO3 phase. An increase in the Sm2O3 content from 4.7 to 14.7 wt % in the initial 
Fe2O3-Li2CO3-Sm2O3 mixture leads to an increase in the amount of the secondary SmFeO3 phase in the synthesized samples from 4.9 to 
18.2 wt %. The high Curie temperature values (631–632°C) and obtained values of the enthalpy of the a→b phase transitions in lithium 
ferrite indicate that the main product in all synthesized samples is the ordered a-Li0.5Fe2.5O4 phase. Subsequent sintering at elevated 
temperatures leads to a decrease in the SmFeO3 phase content to 3.8 and 16.5 wt % and to an increase in the content of the lithium ferrite 
phase. The sample not modified with samarium contains a significant amount of the disordered b-Li0.5Fe2.5O4 phase, as confirmed by the 
reduced values of the Curie temperature and phase transition enthalpy. The density of such a sample is 4.4 g/cm3. The introduction 
of samarium ions leads to the preservation of the ordered a-Li0.5Fe2.5O4 phase during sintering. The density of the sintered samples 
decreases to 4.3 and 4.1 g/cm3 with an increase in the concentration of samarium oxide introduced at the synthesis stage to 4.7 and 
14.7 wt %, respectively.
Conclusions. The introduction of samarium oxide to low concentrations (up to 4.7 wt %) during ferrite synthesis leads to the formation 
of a two-phase composite structure during sintering, which mainly consists of an unsubstituted lithium ferrite phase having more regular 
polyhedral grains and a low content of the secondary perovskite-like phase. The formation of the secondary phase, whose properties 
differ from those of ferrite, along with the characteristics obtained for such samples, which include a slight decrease in density while 
maintaining a high Curie temperature corresponding to the main magnetic phase, make ferrites modified with low concentrations of rare 
earth elements promising for further study of their electromagnetic properties in the microwave range.
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ВВЕДЕНИЕ

Ферриты со структурой шпинели широко исполь-
зуются в микроволновых устройствах, например, 
изоляторах, циркуляторах, фазовращателях, по-
глотителях [1–5], а также при создании магнито-
управляемых фотокатализаторов [6]. Ужесточение 
условий эксплуатации устройств на их основе 
определяет актуальность исследований по соз-
данию новых ферритовых материалов с требуе-
мым комплексом свойств, а также по разработке 

и усовершенствованию технологии их производ-
ства. 

Незамещенный литиевый феррит Li0.5Fe2.5O4 (или 
LiFe5O8), обладающий высокой температурой Кюри 
и намагниченностью насыщения, успешно приме-
няется на практике, например, в качестве феррито-
вых сердечников в запоминающих устройствах, для 
преобразования мощности в электронике, в антен-
нах и высокоскоростных цифровых лентах [7, 8]. 
Использование литиевых ферритов в микроволновой 
технике ограничено их чрезмерными магнитными 
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и диэлектрическими потерями. Поэтому часто ли-
тийсодержащие ферриты имеют более сложные 
составы [9–12], позволяющие уменьшить потери, 
анизотропию, коэрцитивную силу, увеличить плот-
ность и т.д. 

В последнее время наблюдается активность по ис-
следованию свойств ферритов с редкоземельными 
элементами (РЗЭ). Многие ученые изучали влия-
ние различных РЗЭ на свойства Li- [13], Ni- [14–16], 
Co- [17, 18], Li–Ni- [19–21], Ni–Zn- [22], Ni–Mn- [23], 
Co–Mn- [24], Cu–Co-ферритов [25]. При этом в рабо-
тах [14, 16, 20, 22, 24, 25] показано, что свойства фер-
ритов могут быть модифицированы путем замещения 
РЗЭ ионов в структуре феррита. Для этого применя-
ют различные химические методы синтеза, такие 
как золь–гель [14, 22, 25], цитратный [16], со-осаж-
дение [18], микроэмульсионный [20], гидротермаль-
ный [24] и др. В других работах [13, 15, 17, 21, 23] 
при получении ферритов различными способами, 
включая широко распространенный твердофазный 
метод синтеза, было показано, что в результате до-
бавления РЗЭ одновременно с замещенными ферри-
товыми фазами происходит образование небольшо-
го количества вторичных перовскитоподобных фаз 
на основе РЗЭ. Такие фазы оказывают существенное 
влияние на свойства синтезируемых ферритов. При 
этом недостаточно данных по получению литиевых 
ферритов с РЗЭ с помощью предварительного синте-
за ферритов твердофазным способом и последующе-
го высокотемпературного спекания.

По результатам ранее проведенных нами ис-
следований было показало [26], что при твердо-
фазном синтезе литиевых ферритов из смесей 
Fe2O3-Li2CO3-Sm2O3, независимо от режимов ме-
ханической активации исходных порошков, происхо-
дит образование двухфазного продукта, состоящего 
из незамещенного литиевого феррита Li0.5Fe2.5O4 и 
SmFeO3. Данная работа посвящена исследованиям 
структуры и свойств литиевого феррита, изготовлен-
ного с помощью двухстадийной технологии, осно-
ванной на предварительном твердофазном синтезе 
феррита с добавлением РЗЭ (Sm2O3) разной кон-
центрации и последующего высокотемпературного 
спекания с целью получения ферритовой керамики. 
Также подробно рассмотрены технологические ре-
жимы синтеза и спекания данной группы ферритов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Технологические схемы изготовления исследуемых 
ферритов (рис. 1) основаны на механическом смеши-
вании порошков окислов и карбонатов. Рассмотрим 
более подробно технологические этапы синтеза 
и спекания исследуемого феррита.

Процесс предварительного синтеза (ферритиза-
ции) литиевого феррита включал следующие этапы 
(рис. 1а). Перед процедурой синтеза порошки ис-
ходных реагентов Li2CO3 (ос.ч. 20-2, ЗАО «Вектон», 
Россия), Fe2O3 (ч.д.а., ЗАО «Вектон», Россия) 
и Sm2O3 (99.99%, MOS International Co., Китай) 
просушивали в лабораторной печи при температуре 
200°C в течение 180 мин и затем взвешивали их на 
весах AUW-D (Shimadzu, Япония) для получения ве-
совых пропорций в соответствии с предполагаемы-
ми формулами:

Li2СO3 + 5Fe2O3 → 
→ 4Li0.5Fe2.5O4 + СО2­ (образец N0), 

(1)

Li2СO3 + 4.88Fe2O3 + 0.12Sm2O3 → 
→ 4Li0.5Sm0.06Fe2.44O4 + СО2­ (образец N1), 

(2)

Li2СO3 + 4.6Fe2O3 + 0.4Sm2O3 → 
→ 4Li0.5Sm0.2Fe2.3O4 + СО2­ (образец N2). 

(3)

Затем исходные реагенты перемешивали для по-
лучения порошковой смеси Fe2O3-Li2CO3-Sm2O3 
с весовым соотношением 91.5/8.5/0 (образец N0), 
87.1/8.2/4.7 (образец N1) и 77.5/7.8/14.7 (образец N2) 
в два этапа. На первом этапе методом постепенного 
смешивания проводили перетирание порошков через 
мелкие стальные сита с размером ячейки 100 мкм. 
На втором этапе, для более тщательного перемеши-
вания и для получения более однородной по объему 
смеси, порошки механически измельчали в плане-
тарной шаровой мельнице при 300 об/мин в течение 
15 мин со стальными мелющими стаканами и ша-
рами.

Далее проводили компактирование образцов в та-
блетки диаметром 15 мм и толщиной 3 мм для улуч-
шения контакта между частицами и более полного 
и качественного протекания реакции при синтезе. 
Синтез образцов проводили в лабораторной печи 
на воздухе при температуре 900°C и времени вы-
держки 240 мин. После операции синтеза производи-
ли контроль фазового состава и температуры Кюри 
полученных образцов.

Процесс высокотемпературного спекания литие-
вого феррита включал следующие технологические 
этапы (рис. 1b). Для начала синтезированные образ-
цы были подвергнуты вторичному помолу и переме-
шиванию. Далее проводили повторное компактиро-
вание образцов в таблетки вышеуказанной формы.

Как правило, для улучшения формуемости по-
рошков в них вводят различные связки (пластифи-
каторы), способствующие взаимному сцеплению 
отдельных частиц, с последующим перетирани-
ем массы в ступке. Основное требование для всех 
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связующих веществ — возможность их полного 
удаления из сформованных деталей при нагревании 
до 600°С. В работе в качестве связующего был ис-
пользован 10%-ный водный раствор поливинилового 
спирта.

Прессование образцов производили на гидрав-
лическом прессе с использованием пресс-форм 
из стали. Известно, что давление прессования зави-
сит от размера таблетки и конструкции пресс-фор-
мы. В работе опытным путем был подобран режим 
компактирования образцов: давление прессование 
200 МПа, время прессования 3 мин. Установленное 
давление было на 20% ниже максимального, при ко-
тором еще не происходит расслоение образца.

Отформованные образцы спекали при температу-
ре 1150°C в течение 120 мин. Высокотемпературное 
спекание в печи состояло из 3 стадий: нагрев с опре-
деленной скоростью до температуры спекания, изо-
термическая выдержка при этой температуре и ох-
лаждение. В работе скорость нагрева и охлаждения 
составляла 5°C/мин.

Цель операции спекания — получение феррито-
вых изделий с определенным комплексом свойств. 
Известно, что во время спекания протекают процессы 

1 URL: http://www.icdd.com. Дата обращения 03.10.2023 г. / Accessed October 3, 2023.

рекристаллизации, заключающиеся в образовании 
и миграции межзеренных границ. Это формирует 
микроструктуру, которая в значительной мере опре-
деляет свойства получаемых ферритов. Таким обра-
зом, цель процесса высокотемпературного спекания 
в данной работе — образование литиевого феррита 
кубической структуры, обладающего определенным 
размером зерна, определенной пористостью и мини-
мальными внутренними напряжениями в кристалли-
тах при заданном химическом составе.

Спеченные образцы отправляли на исследова-
ние их фазового состава, микроструктуры и темпе-
ратуры Кюри. Рентгенофазовый анализ (РФА) об-
разцов проводили на рентгеновском дифрактометре 
ARL X’TRA (Thermo Fisher Scientific, Швейцария). 
Идентификация фаз осуществлялась с помощью 
базы данных порошков PDF-4+ Международного 
центра дифракционных данных (ICDD1). 
Сканирующий электронный микроскоп TM-3000 
(Hitachi, Япония) был использован для исследо-
вания микроструктуры образцов. По результатам 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
рассчитывали средний размер зерна. Плотность 
образцов определяли методом гидростатического 

Подготовка порошковых реагентов, включающих сушку в сушильном шкафу 
при температуре 200℃ в течение 3 ч, взвешивание в определенных пропорциях, 

соответствующих химической формуле феррита, перемешивание
Preparing powder reagents, including drying in an oven at 200°C for 3 h, weighing in certain 

proportions in accordance with the chemical formula of ferrite, mixing

Перемешивание смеси реагентов в сухом виде в планетарной мельнице с применением 
стальных шаров и стаканов при 300 об/мин в течение 15 мин

Dry mixing the reagent mixture in a planetary mill using steel balls and jars at 300 rpm for 15 min

Компактирование образцов с помощью гидравлического пресса для придания им 
необходимой формы

Compacting samples using a hydraulic press to give them the required shape

Синтез ферритовых порошков путем нагрева смеси реагентов в лабораторной печи  
при температуре 900℃ в течение 4 ч

Synthesis of ferrite powders by heating a mixture of reagents in a laboratory oven at 900℃ for 4 h

Контроль свойств синтезированных порошков
Control of properties of synthesized powders
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1150℃ в течение 2 ч
Sintering ferrite ceramics  

in a laboratory furnace at 1150°C for 2 h

Контроль свойств ферритовой 
керамики

Control of ferrite ceramic properties

(a) (b)

Рис. 1. Технологические схемы синтеза (а) и спекания (b) ферритов

Fig. 1. Process flow diagrams for the (a) synthesis and (b) sintering of ferrites
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взвешивания. Температура Кюри литиевых фер-
ритов и фазовые переходы в них исследовались 
соответственно методом термогравиметрии (ТГ) 
с приложением внешнего магнитного поля (термо-
магнитометрии) и дифференциально-сканирующей 
калориметрии (ДСК) на термическом анализаторе 
STA 449C Jupiter (Netzsch, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

По результатам рентгенофазового анализа (рис. 2) 
установлено, что в процессе предварительного 
синтеза и высокотемпературного спекания образ-
цов без РЗЭ (образец N0) происходит формирова-
ние шпинельной магнитной фазы. Рентгенограммы 
образца N0 соответствуют упорядоченной фазе 
α-Li0.5Fe2.5O4 (PDF № 04-015-5965) и неупорядочен-
ной фазе β-Li0.5Fe2.5O4 (PDF № 00-017-0114) с куби-
ческими пространственными группами (Fd3m).

В случае с образцами N1 и N2 наряду со шпи-
нельной фазой происходит образование вторич-
ной кристаллической фазы, идентифицируемой как 
SmFeO3 (PDF № 00-039-1490). SmFeO3 — это орто-
феррит с перовскитоподобной кристаллической 
структурой, имеющий орторомбическую простран-
ственную группу (Pnma).

2 Kraus W., Nolze G. POWDERCELL – a program for representation and manipulation of crystal structures and calculations of the resulting 
X-ray powder patterns. J. Appl. Cryst. 1996:29;301–303.

Таким образом исходные реакции (2) и (3) для 
образцов N1 и N2 будут иметь иной вид. В случае 
образования фаз Li0.5Fe2.5O4 и SmFeO3 в продуктах 
реакции будет происходить выделение избыточного 
лития, изначально заложенного на этапе смешивания 
исходных реагентов. Согласно работе [27] часть ок-
сида лития, образовавшегося в процессе разложения 
карбоната лития во время синтеза литиевых ферри-
тов, возгоняется при температуре выше 900°С и уле-
тучивается совместно с кислородом. Поэтому реак-
ции взаимодействия в системе Fe2O3-Li2СO3-Sm2O3 
могут протекать для образцов N1 и N2 соответствен-
но по следующим уравнениям:

Li2СO3 + 4.88Fe2O3 + 0.12Sm2O3 → 
→ 3.808Li0.5Fe2.5O4 + 0.24SmFeO3 + 0.048Li2O­ + СО2,

(4)

Li2СO3 + 4.6Fe2O3 + 0.4Sm2O3 → 
→ 3.36Li0.5Fe2.5O4 + 0.4SmFeO3 + 0.16Li2O ­+ СО2. 

(5)

На рис. 3 приведены кристаллические ре-
шетки идентифицированных фаз, взятых из про-
граммы обработки дифрактометрических данных 
PowderCell 2.42. Количественное содержание син-
тезированных фаз, указанное в табл. 1, зависит 
от концентрации введенного Sm2O3. Увеличение 
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Рис. 2. РФА синтезированных (а) и спеченных (b) ферритов N0, N1 и N2

Fig. 2. X-ray powder diffraction analysis of (a) synthesized and (b) sintered ferrites N0, N1, and N2
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содержания Sm2О3 с 4.7 (образец N1) до 14.7 мас. % 
(образец N2) в смеси Fe2O3-Li2СO3-Sm2O3 приво-
дит к увеличению количества (С) вторичной фазы 
SmFeO3 с 4.9 до 18.2 мас. % в синтезированных об-
разцах. Соответственно, содержание литиевого фер-
рита при этом убывает (табл. 1).

Во время спекания (рис. 2b, табл. 2) происхо-
дит небольшое увеличение концентрации фазы 
Li0.5Fe2.5O4 и уменьшение количества вторичной 
фазы SmFeO3 по сравнению с операцией синте-
за. Параметры решетки, полученные в этой работе, 

удовлетворительно согласуются с литературными 
данными [27].

Следует отметить, что количественный анализ со-
держания фаз двух модификаций Li0.5Fe2.5O4 (α и β) 
из полученных в данном исследовании дифракто-
грамм затруднен вследствие угловых совпадений 
этих рефлексов (имеют близкие параметры кристал-
лических решеток). Модификация α-Li0.5Fe2.5O4, 
в отличие от β, имеет сверхструктурные рефлексы при 
2θ ≈ 15° (110), 23.9° (210) и 26.2° (211). Присутствие 
высокоинтенсивных сверхструктурных отражений 
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Рис. 3. Кристаллические решетки SmFeO3 (а) и Li0.5Fe2.5O4 (b)

Fig. 3. Crystal lattices of (a) SmFeO3 and (b) Li0.5Fe2.5O4

Таблица 1. Фазовый состав и свойства синтезированных ферритов

Table 1. Phase composition and properties of synthesized ferrites

Образец
Sample

Фазовый состав 
Phase composition

Параметр решетки, Ǻ 
Lattice parameter, Ǻ

С, мас. % 
C, wt %

TC, °С

N0 Li0.5Fe2.5O4 а = b = c = 8.329 (±0.002) 100.0 632.4

N1

Li0.5Fe2.5O4 а = b = c = 8.330 (±0.002) 95.1

632.5
SmFeO3

а = 5.592 (±0.002);
b = 7.706 (±0.003);
c = 5.400 (±0.003)

4.9

N2

Li0.5Fe2.5O4 а = b = c = 8.331 (±0.002) 81.8

631.9
SmFeO3

а = 5.594 (±0.002);
b = 7.705 (±0.003);
c = 5.400 (±0.003)

18.2

Примечание: C — концентрация, ТС — температура Кюри.
Note: C is the concentration; TC is the Curie temperature.
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в дифрактограммах свидетельствуют об упорядоче-
нии структуры литиевой шпинели. Вследствие вы-
шеназванной причины, нами была дана оценка и объ-
яснение полученных результатов на основе анализа 
изменений интенсивностей сверхструктурных реф-
лексов (110), (210) и (211) (табл. 3). Согласно этим 
данным при предварительном синтезе у образцов N0, 
N1 интенсивности сверхструктурных рефлексов вы-
сокие, и их сумма больше, чем у образца N2. Это 
говорит о большом количестве α-Li0.5Fe2.5O4 в этих 
образцах, тогда как малое значение интенсивностей 
у N2 образцов обусловлено, по-видимому, увеличе-
нием количества перовскитовой фазы.

Интенсивности сверхструктурных рефлексов 
у спе чен ного образца N0 невысокие, и их сумма 
меньше, чем у образцов N1 и N2. Это указывает 
на наличие большого количества фазы β-Li0.5Fe2.5O4, 
которая могла образоваться во время высокотемпера-
турного спекания вследствие нарушения стехиоме-
трического состава по кислороду в пределах одно-
фазного состава [28].

Результаты СЭМ, представленные на рис. 4, ука-
зывают на различную морфологию частиц в иссле-
дуемых образцах. Структура с высокой плотностью 
(r = 4.4 г/см3, табл. 2), малой пористостью и круп-
ным размером зерна неправильной формы (средний 
размер зерна D = 7.9 мкм, табл. 2) характерна для ли-
тиевого феррита без добавления РЗЭ. 

HL x5.0k 20 um
(a)

HL x5.0k 20 um
(b)

HL x5.0k 20 um
(c)

Рис. 4. СЭМ спеченных образцов: (a) N0, (b) N1 и (c) N2

Fig. 4. Scanning electron microscopy of sintered samples: (a) N0, (b) N1, and (c) N2

Таблица 2. Фазовый состав и свойства спеченных ферритов

Table 2. Phase composition and properties of sintered ferrites

Образец
Sample

Фазовый состав 
Phase composition

Параметр решетки, Å 
Lattice parameter, Å

С, мас. % 
C, wt %

D, мкм
D, mm

r, г/см3

ρ, g/cm3 TC, °С

N0 Li0.5Fe2.5O4 а = b = c = 8.332 (±0.002) 100.0 7.9 4.4 622.6

N1

Li0.5Fe2.5O4 а = b = c = 8.327 (±0.002) 96.2

2.9 4.3 628.5
SmFeO3

а = 5.594 (±0.002); 
b = 7.706 (±0.003); 
c = 5.401 (±0.003)

3.8

N2

Li0.5Fe2.5O4 а = b = c = 8.329 (±0.002) 83.5

1.7 4.1 630.0
SmFeO3

а = 5.592 (±0.002); 
b = 7.707 (±0.003); 
c = 5.400 (±0.003)

16.5

Примечание: C — концентрация, D — средний размер зерна, ρ — плотность, TC — температура Кюри.
Note: C is the concentration, D is the average grain size, ρ is the density, and TC is the Curie temperature.

Таблица 3. Интенсивности максимумов сверхструктурных 
рефлексов (110), (210) и (211) для α-Li0.5Fe2.5O4

Table 3. Intensities of the maxima of superstructural reflections 
(110), (210), and (211) for α-Li0.5Fe2.5O4

Обра-
зец

Sample

Синтез
Synthesis

Спекание
Sintering

(110) (210) (211) ∑ (110) (210) (211) ∑

N0 51 79 66 196 30 35 29 94

N1 54 83 58 195 50 73 53 176

N2 27 36 30 93 29 45 37 111
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СЭМ анализ для образцов N1 и N2 подтверждает 
сделанные ранее выводы о формировании двухфазного 
продукта при получении феррита из порошковой сме-
си Fe2O3-Li2CO3-Sm2O3. На данных снимках можно 
отчетливо различить два цветовых оттенка, принад-
лежащих основной шпинельной ферритовой фазе 
(серый оттенок) и вторичной фазе SmFeO3 (белый 
оттенок). Причем присутствие вторичной фазы приво-
дит к уменьшению плотности образцов при спекании 
(табл. 2), особенно при больших концентрациях вводи-
мого Sm2O3, а также к уменьшению среднего размера 
зерна. При этом образец N1 с малой добавкой РЗЭ име-
ет ферритовые зерна в форме более правильных мно-
гогранников, характерных литиевому ферриту.

Зафиксированные пики на кривых ДСК (рис. 5), 
связанные с фазовым переходом α→β в Li0.5Fe2.5O4, 
подтверждают образование во время синтеза и спе-
кания определенного количества упорядоченной 

α-фазы литиевого феррита. Величины площадей дан-
ных пиков зависят от количества литиевого феррита. 
Известно, что энтальпия α→β перехода при высоком 
содержании α-Li0.5Fe2.5O4 составляет 12–13 Дж/г [29]. 
При предварительном синтезе ферритов площади 
пика ДСК примерно соответствуют данному диапа-
зону энтальпий для всех образцов (рис. 5а). Диапазон 
температур Кюри ~630–632°С, полученный по де-
ривативным ТГ-кривым, согласно работам [30–32], 
соответствуют незамещенному литиевому ферриту 
с химической формулой α-Li0.5Fe2.5O4.

В результате высокотемпературного спекания 
в дилатометре образцов без добавления РЗЭ происхо-
дит увеличение весового скачка при ТГ-измерениях, 
что связано с высокой намагниченностью полу-
ченных образцов (рис. 5b). При этом значение 
температуры Кюри занижено (622°С), что может 
быть следствием нарушения стехиометрического 
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Рис. 5. Термомагнитометрический и ДСК анализы образцов N0, N1 и N2, полученных при предварительном синтезе (а) 
и после спекания (b)

Fig. 5. Thermomagnetometric and differential scanning calorimetric analyzes of samples N0, N1, and N2  
obtained by (a) preliminary synthesis and (b) sintering 
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состава образцов за счет выделения лития и кис-
лорода с образованием разупорядоченной β-фазы 
Li0.5Fe2.5O4. Слишком низкая температура Кюри для 
β-Li0.5Fe2.5O4 подтверждена литературными данны-
ми [33]. Малая площадь пика ДСК для образцов N0, 
равная 2 Дж/г, также указывает на высокое содержа-
ние разупорядоченной β фазы.

Площадь пиков ДСК для образцов N1 и N2 (рис. 5) 
составляет 12.2 и 11.6 Дж/г, и эти значения близки 
к энтальпии α→β превращения в литиевом феррите. 
В спеченном образце N2, который содержит большое 
количество РЗЭ, наблюдается уменьшение весовой 
ступени при ТГ-измерениях, что связано со сни-
жением концентрации магнитной фазы литиевого 
феррита. В исследуемых образцах рентгенофазовый 
и термический анализы не выявили образования за-
мещенных фаз литиевого феррита ни при предвари-
тельном синтезе, ни при высокотемпературном спе-
кании.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе с использованием РФА, ТГ, ДСК 
и СЭМ анализов проведены исследования структу-
ры и свойств литиевого феррита, полученного путем 
предварительного твердофазного синтеза и после-
дующего высокотемпературного спекания из исход-
ных реагентов Fe2O3-Li2CO3-Sm2O3. Установлено, 
что взаимодействие между исходными реагента-
ми приводило к образованию продукта, состояще-
го в основном из литиевого феррита Li0.5Fe2.5O4  
(α и β модификаций) со структурой шпинели и фазы 
SmFeO3 с перовскидоподобной структурой. При 
этом происходило повышение количества последней 
с увеличением Sm2O3 в исходной смеси. Высокие зна-
чения температуры Кюри, а также полученные значе-
ния энтальпии фазовых переходов a→b в литиевом 
феррите свидетельствуют об основном образовании 
упорядоченной a-фазы Li0.5Fe2.5O4 во всех синте-
зированных образцах. Спекание при повышенной 
температуре приводило к незначительному умень-
шению содержания фазы SmFeO3 и увеличению 
фазы литиевого феррита. При этом образец, не мо-
дифицированный самарием, содержал значительное 
количество разупорядоченной b-фазы Li0.5Fe2.5O4, 
что было подтверждено заниженными значениями 
температуры Кюри и энтальпии фазового перехода. 
Введение ионов самария на этапе синтеза приводи-
ло к сохранению во время спекания упорядоченной 
a-фазы Li0.5Fe2.5O4, морфология которой зависит 

от концентрации вторичной фазы SmFeO3. При вве-
дении Sm2O3 малой концентрации (до 4.7 мас. %) 
структура образцов характеризовалась наличием 
более правильных многогранных зерен. При этом 
происходило незначительное уменьшение плотно-
сти образцов с сохранением высокого значения тем-
пературы Кюри, соответствующей незамещенному 
литиевому ферриту. Полученные результаты могут 
послужить поводом для дальнейших тщательных ис-
следований электромагнитных свойств в сверхвысо-
кочастотном диапазоне литиевых ферритов, модифи-
цированных малыми концентрациями РЗЭ.
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