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Изучены электромагнитные и радиопоглощающие свойства композитов с матрицей из поливинилового

спирта с ферритовыми и токопроводящими включениями. В качестве основного наполнителя использовали

порошок Ni−Zn-феррита шпинели марки 2000НН состава Ni0.32Zn0.68Fe2O4. Показано, что полученные

композиты обладают эффективным радиопоглощением в диапазоне частот 2−5GHz с пиковыми значениями

коэффициента отражения на металлической пластине менее −20 dB. На основе анализа спектров диэлектри-

ческой проницаемости, спектров магнитной проницаемости и рассчитанных спектров коэффициента отраже-

ния установлены критические факторы поглощения электромагнитных волн в полученных композитах.
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Введение

Широкое использование спутникового вещания, мо-

бильной связи и телекоммуникационных систем в повсе-

дневной жизни человека создает повышенный уровень

электромагнитного излучения (ЭМИ). Электромагнит-
ные помехи (ЭМП) и электромагнитное загрязнение,

вызванные повышенным фоном ЭМИ, являются наибо-

лее актуальными проблемами XXI века. ЭМП могут

понизить срок службы и долговечность электронных

устройств, а электромагнитное загрязнение способно

негативно влиять на жизнедеятельность живых организ-

мов [1,2]. Для решения проблем с ЭМП активно разра-

батываются материалы, поглощающие или экранирую-

щие ЭМИ. Феррит-полимерные композиты, в особенно-

сти на основе ферритов-шпинелей, являются хорошими

кандидатами на материалы, поглощающие ЭМИ [3,4].
Ферримагнетики обладают высокой намагниченностью

насыщения, высокой диэлектрической и магнитной про-

ницаемостями, что увеличивает потери композитных

материалов и улучшает радиопоглощающие характери-

стики. Композиты с полимерной матрицей, содержащие

ферриты, полупроводники (графен, металлические нано-
частицы), обладают выраженными радиопоглощающими

и радиоэкранирующими свойствами благодаря сочета-

нию различных механизмов поглощения: естественного

ферримагнитного резонанса (ЕФМР), резонанса движе-

ния доменных границ (РДГ), потери на вихревые то-

ки, на переполяризацию, многократные отражения [5,6].
Поскольку частота ЕФМР ферритов-шпинелей лежит

в радиодиочастотном диапазоне, который совпадает с

рабочими частотами гражданских излучателей ЭМИ,

ожидается, что композиты с ферритовыми включениями

будут эффективными поглотителями в гражданском сек-

торе [7–12]. Кроме того, микроструктурные особенно-

сти магнитных композитов на основе полимеров могут

сильно влиять на спектры поглощения: размер, форма и

концентрация магнитных и проводящих композитов мо-

гут изменять тип частотной дисперсии диэлектрической

проницаемости и магнитной проницаемости, что влияет

на частотное положение пика поглощения [13].
Поливиниловый спирт (ПВС) является полукристал-

лическим полимером с ненулевым дипольным моментом

и высокой диэлектрической проницаемостью [14]. Ввиду
своих уникальных свойств ПВС широко распространен.

В современных исследованиях он часто использует-

ся в качестве биосовместимой полимерной матрицы,

способной инкапсулировать наночастицы от сегрега-

ции. Исследования, посвященные радиопоглощающим

свойствам композитов на основе ПВС, проводились

ранее. Так, в [15] композиты ПВС/восстановленный

оксид графена/карбонильное железо получены смеши-

ванием измельченного порошка железа с ПВС и ок-

сидом графена. Данные композиты показывают отлич-

ные поглощающие свойства в микроволновом диапазоне

(коэффициент отражения на металлической пластине

Rl = −35 dB на частоте 12GHz и полоса поглощения

(ниже −10 dB) ∼ 8GHz), которые обусловлены при-

сутствием карбонильного железа (магнитные потери)
и равномерно распределенным оксидом графена (ди-
электрические потери). В других работах, посвящен-

ных композитам ПВС/углерод/Fe [16,17], показано, что
возможно получение материалов с высокими потерями

на отражение в диапазоне частот 4−8GHz с коэффи-

циентом Rl ∼ −(20−30) dB. Выраженные экранирующие

свойства наблюдались в гибком композите с нанодиска-
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ми гексаферрита бария и сажей, внедренными в матрицу

ПВС [18]. Эти композиты демонстрируют ослабление

электромагнитных волн на 99.5% на интервале частот

8−18GHz с преобладающими диэлектрическими и маг-

нитными потерями.

В настоящей работе исследуются электромагнитные

характеристики феррит-полимерного композита на ос-

нове ПВС и порошка феррита-шпинели марки 2000НН.

Также производится анализ факторов, влияющих на

поглощающие характеристики.

1. Объекты и методики
экспериментальных исследований

Экспериментальные образцы были получены прессо-

ванием смеси порошков с нагревом. В качестве напол-

нителя для композитов использовали феррит-шпинель

марки 2000НН с химическим составом Ni0.32Zn0.68Fe2O4.

Спеченные изделия Ni−Zn-феррита измельчали в мель-

нице до получения порошка феррита фракции < 45µm.

В качестве матрицы использовался полимерный поро-

шок марки ПВС 16/1. Порошки предварительно переме-

шивали до получения гомогенной смеси и загружали в

пресс-форму. Образцы получали в виде колец с внешним

диаметром 16mm, внутренним диаметром 7mm и высо-

той d = 5−7.5mm путем выдержки в течение 5min при

150MPa и температуре 190◦C.

Комплексная магнитная проницаемость µ∗

r , диэлек-

трическая проницаемость ε∗r и спектры коэффициента

отражения на металлической пластине Rl в диапазоне

частот 0.01−7GHz были измерены с помощью коак-

сиальной ячейки и векторного анализатора Rohde &

Shwartz ZVL-13.

Состав полученных образцов представлен в табл. 1.

Медная фольга и графит марки ГК-1 (сопротивление
4.5 · 10−3 �·m) были использованы как проводящая до-

бавка для композитов с массовыми долями 60 и 80%

соответственно. Медная фольга, полученная деламина-

цией пленок толщиной ∼ 2µm со стеклянных подложек,

добавлялась в смесь порошков феррита и полимера

в количестве 3% по массовой доле. Массовая доля

графита ГК-1 составляла 5%.

Таблица 1. Состав экспериментальных образцов

Состав
Массовая доля Объемная доля

феррита, % феррита, %

ПВС/Ni−Zn 20 5

ПВС/Ni−Zn 40 13

ПВС/Ni−Zn 60 25

ПВС/Ni−Zn 80 47

ПВС/Ni−Zn/Cu 60 25

ПВС/Ni−Zn/графит 80 47

2. Результаты эксперимента

На рис. 1 показаны спектры диэлектрической про-

ницаемости ε′r ( f ) экспериментальных композитных об-

разцов, чистого ПВС и феррита Ni−Zn. Видно, что

с увеличением концентрации феррита увеличивается

действительная часть диэлектрической проницаемости.

Для всех экспериментальных образцов выраженной дис-

персии спектров диэлектрической проницаемости в об-

ласти 0.05−7GHz не обнаружено. Ниже этой области

можно заметить
”
хвост“, который может принадлежать

разным механизмам поляризации. Известно, что кри-

сталлы с ионной связью, подобные ферритам шпинели

MeFe2O4, имеют два механизма ионной поляризации:

за счет смещения заряда и по прыжковому механизму

(перемещение межузельного иона). Первый возникает

на высоких частотах 1012−1015 GHz и характеризует

свойства материала [19]. Второй механизм связан с

дефектной структурой кристаллической решетки, ко-

гда межузельные ионы могут перемещаться на боль-

шое расстояние (порядка расстояния между атомами)
под действием тепловых флуктуаций кристаллической

решетки. Этот механизм работает на более низких

частотах (104−107 Hz) и должен проявляться в фер-

ритной керамике из-за наличия дефектов Френкеля и

комплексной структуры (поликристаллические зерна и

стеклообразные границы зерен). Более вероятно, что

молотый феррит (после процесса измельчения) будет

иметь большую концентрацию дефектов по сравнению с

исходной ферритовой керамикой, что будет определять

высокие диэлектрические потери, но спектры тангенса

угла диэлектрических потерь (tan δε = ε′′r /ε
′

r на вставке

рис. 1) показывают противоположные результаты. Для

всех композитов значение тангенса угла диэлектриче-

ских потерь не превышает 0.2, а для неизмельченного

керамического объемного образца Ni−Zn оно достигает

почти 0.6.

Сложная структура керамического феррита дает воз-

можность образования объемных зарядов между высо-

коомными границами зерен и низкоомными зернами.

Из-за прыжкового механизма проводимости в ферритах

между ионами Me2+ и Me3+ (позиции A и B) электроны
или дырки накапливаются на границах раздела между

зернами и границами зерен и образуют объемные за-

ряды [20,21]. В этой ситуации в области низких частот

(ниже нескольких MHz) происходит релаксационный

процесс Максвелла−Вагнера. Некоторые исследования

показывают, что дисперсия диэлектрической проницае-

мости в диапазоне частот 1−10MHz может быть связана

с другим механизмом, когда частота скачка электронов

между Fe2+ и Fe3+ совпадает с частотой приложенного

поля, как в Cu−Zn- или Mn−Zn-ферритах (и, вероятно,
в ферритовой керамике Ni0.32Zn0.68Fe2O4, рассматривае-

мой в настоящей работе) [22,23]. В случае высокоомных

композитов ПВС/Ni−Zn-феррита из спектров диэлек-

трической проницаемости можно сделать вывод, что в

области 0.05−7GHz релаксационные процессы не про-
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Рис. 1. a — спектры диэлектрической проницаемости, b — зависимость проводимости от концентрации феррита; на вставке —

спектры тангенса угла диэлектрических потерь. 1 — ПВС, 2 — 20%ПВС/Ni−Zn, 3 — 40%ПВС/Ni−Zn, 4 — 60%ПВС/Ni−Zn,

5 — 80%ПВС/Ni−Zn, 6 — 60%ПВС/Ni−Zn и Cu, 7 — 80%ПВС/Ni−Zn, 8 — объемный спеченный керамический феррит.

исходят. Для исходного спеченного объемного образца

Ni−Zn-феррита форма спектров диэлектрической прони-

цаемости и высокое значение тангенса угла диэлектриче-

ской проницаемости можно объяснить указанными выше

механизмами. В случае полукристаллической матрицы

ПВС все молекулярно-динамические релаксационные

процессы имеют место в области низких частот и их

признаки отсутствуют в области 0.05−7GHz [24].
График зависимости проводимости на частоте 1GHz

от концентрации феррита представлен на рис. 1, b. Вид-

но, что нет существенной разницы в величине проводи-

мости от концентрации феррита, но добавление графита

увеличивает значение σ вдвое. Относительно высо-

кая проводимость неизмельченной ферритовой керамики

2000НН объясняется наличием выраженных релакса-

ционных процессов. Следует отметить, что небольшая

добавка микрофольги Cu в композит ПВС/Ni−Zn не

увеличивает проводимость, что, скорее всего, связано с

малой толщиной фольги и малой концентрацией (намно-
го ниже порога перколяции).
Спектры магнитной проницаемости µ′

r ( f ), µ′′

r ( f )
(рис. 2) также показывают, что с увеличением концен-

трации феррита среднее значение комплексной прони-

цаемости увеличивается. Для всех составов в диапа-

зоне частот 0.1−1GHz спектры проницаемости харак-

теризуются выраженной дисперсией, связанной с двумя

механизмами: резонансом движения доменной стенки

(низкочастотная область) и вращением спина (собствен-
ный естественный ферромагнитный резонанс, высокая

частота) [25]. Существенные различия магнитной про-

ницаемости композитов с массовым содержанием 20

и 80% (и чистого объемного керамического феррита)
объясняются разрывом магнитного потока в композитах

с малой концентрацией. С увеличением концентрации

феррита магнитный поток в композите усиливается, что

увеличивает значение магнитной проницаемости. Следу-

ет отметить, что добавки с высокой проводимостью не

изменяют значение магнитной проницаемости. Другой

заметной особенностью спектров µ′

r ( f ), µ′′

r ( f ) является

большая разница в частотах дисперсии между феррито-

вой керамикой и композитами (рис. 2, a и вставка). Во-
первых, малый размер ферритовых частиц в композите

не содержит большого количества магнитных доменов

в своем объеме, поэтому низкочастотные максимумы

на µ′′

r ( f ), вызванные движением доменных стенок, не

проявляются в спектрах композитов. Во-вторых, соб-

ственная резонансная частота, описываемая формулой

ωmax = Heff · 4πMs, сильно зависит от магнитной ани-

зотропии или от эффективного поля магнитной ани-

зотропии Heff [26]. Основными факторами, влияющи-

ми на значение Heff, являются магнитокристалличе-

ская анизотропия, магнитно-дипольная анизотропия (по-
ля размагничивания), анизотропия упругих напряжений

(магнитоупругая анизотропия или магнитострикционная

анизотропия), анизотропия формы, поверхностная маг-

нитная анизотропия и т. д. [27]. Сдвиг частоты ЕФМР

в высокочастотную область можно объяснить влияни-

ем полей размагничивания, возникающих при введении

немагнитной прослойки между магнитными частица-

ми. Эти собственные поля размагничивания изменяют

распределение намагниченности в объеме материала и

увеличивают Heff.

Тангенс угла магнитных потерь tg δµ = µ′′

r /µ
′

r показан

на вставке рис. 2, b в полосе частот 1−7GHz. Вид-

но, что при высоком содержании феррита Ni−Zn (60
и 80mass.%) в композитах значение tan δµ достигает

0.6−0.8, а в исходной ферритовой керамике его значение

снижается с 10 до 1. Из спектров проницаемости можно
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134 В.Г. Костишин, И.М. Исаев, Р.И. Шакирзянов, Д.В. Салогуб, А.Р. Каюмова, В.К. Олицкий

0.1 1 10

m
'

.
, 
a
. 
u

0

5

2

f, GHz

1

2

3

4

3

4

1

a

0.1 1 10
m

"
.

, 
a
. 
u

0

2.0

0.8

f, GHz

1

2

3

4

1.2

1.6

0.4

b

0.001 0.1 10
0

100

f, GHz

200

300

500

10.01

400

m
* r
,

a
. 
u
.

m'r

m"r
1 3 6

0.03

0.1

f, GHz

1

10

52 4 7

1
2

3
4

5

ta
n

d
m
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вставках — комплексные спектры проницаемости для спеченного керамического феррита Ni−Zn и спектры тангенса угла

магнитных потерь. 1 — 20%ПВС/Ni−Zn, 2 — 40%ПВС/Ni−Zn, 3 — 60%ПВС/Ni−Zn, 4 — 80%ПВС/Ni−Zn, 5 — керамический

объемный Ni−Zn-феррит.

сделать вывод, что высокое содержание магнитной фазы

увеличивает магнитные потери в материале. По этой

причине tan δµ ферритовой керамики значительно выше,

чем для композитов ПВС/Ni−Zn. Сравнивая значения

tan δµ и tan δε в диапазоне 1−7GHz, можно утвер-

ждать, что магнитные потери в полученных композитах

ПВС/Ni−Zn являются доминирующими.

Все вышеперечисленные процессы поляризации и маг-

нитных резонансов обусловливают потери энергии элек-

тромагнитного излучения в композитах. Оценка погло-

щающих свойств композитов проводилась по величине

коэффициента отражения на металлической пластине Rl .

Расчетные спектры Rl получены по формулам (1) и (2) с
использованием спектров диэлектрической и магнитной

проницаемости:

Rl = 20log

∣

∣

∣

∣

Zin − Z0

Zin + Z0

∣

∣

∣

∣

, (1)

Zin = Z0

√

µ∗

r

ε∗r
tanh

[

j
2π f d

c

√

µ∗

r ε
∗

r

]

, (2)

где Z0 — импеданс свободного пространства, d —

толщина поглотителя, c — скорость света.

Трехмерные поверхности коэффициента на металли-

ческой пластине Rl показаны на рис. 3. Как видно

из рис. 3, a, b, значительных потерь не наблюдается в

композитах с 20% и 40% массовой доли феррита при

варьировании толщины в пределах 4−10mm. Интерес-

ный результат был получен для композита ПВС/Ni−Zn

с 60%. Введение малой концентрации медной фольги

увеличивает пиковое поглощение с −14.6 до −18.3 dB.

Не исключено, что наличие 2D-проводящих объектов в

структуре композита может создавать локальные обла-

сти, в которых формируются множественные отражения,

что создает дополнительные потери энергии электромаг-

нитных волн. Аналогичные результаты получены в [28],
где полые микросферы (ценосферы), покрытые наноча-

стицами Ag, вводились в полипиррольную матрицу. Ко-

мапозиты ПВС/Ni−Zn и ПВС/Ni−Zn/графит с 80mass.%

феррита показывают хорошие поглощающие свойства

при толщинах 8−10 и 6−10mm соответственно. Очень

важно снизить массогабаритные параметры поглотите-

лей, особенно для применений, связанных с военной тех-

никой. По этой причине композит ПВС/Ni−Zn/графит

более выгоден для практического применения, посколь-

ку при толщине 5−10mm этот композит имеет низкие

значения коэффициента отражения на металлической

пластине — менее −10 dB.

Чтобы установить факторы, влияющие на потери при

отражении на металлической пластине, было проведено

сравнение спектров Rl( f ) для разных образцов (табл. 2).
Результаты показывают, что в поглотителях с большим

|Rmax
l | выполняется условие согласования импедансов

(Zin/Z0 = 1) и толщины интерференции tm ≈ d [29,30].
Сильное поглощение в композитах вызвано магнитными

потерями, а также согласованием импедансов и толщи-

ны tm = c/4 f
√|µ∗

r ε
∗

r | (когда толщина поглотителя равна

расчетной интерференционной толщине tm ∼ λ/4). При

выполнении этих условий угловая разность фаз электро-

магнитных волн, отраженных от поверхности образца и

отраженных от поверхности металла, составляет π/2.

Как видно из табл. 2, для композитов ПВС/Ni−Zn с
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Рис. 3. Трехмерные поверхности коэффициента отражения на металлической пластине полученных композитов:

a — 20%ПВС/Ni−Zn, b — 40%ПВС/Ni−Zn, c — 60%ПВС/Ni−Zn, d — 60%ПВС/Ni−Zn и Cu, e — 80%ПВС/Ni−Zn,

f — 80%ПВС/Ni−Zn и графит.

содержанием 20, 40% ни одно из этих условий не

выполняется, что является причиной низкого значения

коэффициента отражения. Также стоит отметить до-

вольно большое значение полосы поглощения 1 f на

уровне −10 dB (поглощение 90% энергии) для получен-

ных композитов. Для расчетных спектров композитов

с 80% содержанием феррита это значение составляет

∼ 2.3GHz. При введении токопроводящих включений в
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Таблица 2. Сравнение параметров поглощения экспериментального и расчетного спектров R l( f ) с нормированным импедансом

и интерференционной толщиной

Образец

Массовая

d, mm Zin/Z0 tm, mm f 0, GHz |Rmax
l |, dB 1 f , GHzдоля

феррита, %

ПВС/Ni−Zn 20 7.0 3.38 6.50 5.65 4.5 −
ПВС/Ni−Zn 40 6.0 2.91 6.50 5.65 5.6 −
ПВС/Ni−Zn 60 7.0 1.80 6.15 5.86 9.2 −
ПВС/Ni−Zn 80 7.0 1.14 7.76 4.46 22.6 2.4

PVA/Ni−Zn 60 10.0 1.47 10.3 3.71 14.6 1.2

ПВС/Ni−Zn/Cu 60 10.0 1.33 10.4 2.76 18.4 1.2

ПВС/Ni−Zn/Графит 80 6.0 1.02 6.0 5.13 33.7 2.3

композиты с ферритом Ni−Zn возможно увеличение |Rl|
и уменьшение толщины согласования. Этот факт можно

описать увеличением потерь на проводимость (вихревые
токи) в композите ПВС/Ni−Zn/графит. Кроме того, с

увеличением концентрации феррита частота максимума

поглощения f 0 смещается в сторону более низких

частот.

Заключение и выводы

Полученные композиты ПВС/Ni0.32Zn0.68Fe2O4 были

охарактеризованы высокочастотными измерениями ди-

электрической и магнитной проницаемости. Спектры

диэлектрической проницаемости показывают, что в диа-

пазоне 0.05−7GHz выраженной дисперсии, вызванной

процессами диэлектрической релаксации, не наблюда-

ется. При измерениях динамической магнитной про-

ницаемости была обнаружена дисперсия от процессов

ЕФМР и РДГ. Высокое пиковое значение коэффициента

отражения на металлической пластине менее −10 dB в

диапазоне частот 2−5GHz при толщине 6−10mm было

рассчитано для композитов с высоким содержанием фер-

рита (60, 80%). В полученных композитах исключитель-

но с ферритом Ni−Zn преобладают магнитные потери.

Введение проводящих добавок в композиты ПВС/Ni−Zn

может улучшить поглощающие характеристики из-за

потерь на вихревые токи и множественные отражения.

Показано, что высокие характеристики поглощения в

композитах определяются условием согласования импе-

дансов и соответствием толщины поглотителя расчетной

толщине интерференции.
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