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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Нанокристалічні шпінельні ферити викликають значний інтерес в багатьох сферах науки і виробництва внаслідок їх привабливих оптичних, структурних, електричних і магнітних характеристик порівняно з їх об’ємними аналогами. Такі властивості наночастинок роблять їх придатними для різноманітних застосувань, таких як електронні, оптичні, магнітні запам’ятовуючі пристрої та ін. Шпінельні ферити володіють AB2O4 типом кристалічної структури з тетраедричними (А) і октаедричними (В) позиціями. Вони здатні змінювати електричні і магнітні властивості залежно від їх складу і катіонного розподілу іонів по двох підгратках. Саме залежно від заселеності цих позицій, ферити можуть виявляти феррімагнітні, антиферомагнітні, спін-кластерні і парамагнітні властивості. 

Властивості феритів, включаючи магнітні і електричні, залежать від їх мікроструктури, яка визначається рядом факторів, зокрема ступенем подрібнення матеріалу, температурою та часом спікання і складом матеріалу. Мікроструктура матеріалу формується в процесі синтезу і визначається розмірами частинок, їх формою, пористістю, ступенем агломерації, хімічним і фазовим складом, що залежить від процедури отримання. 

Однак, широке застосування літієвих феритів обмежене внаслідок проблем, що виникають під час їх спікання при високих температурах. Однією з таких проблем є необоротна втрата літію і кисню в процесі спікання. Традиційний керамічний метод синтезу має ряд недоліків, таких як проблеми контролю чистоти складу, хімічна неоднорідність, великі розміри частинок, добавки вводяться в процесі подрібнення і необхідна висока температура (>1273 K). При використанні хімічних методів, таких як співосадження, золь-гель, кріогенний, спрій піроліз і т. ін., розміри частинок можуть бути суттєво зменшені, температури отримання значно нижчими, порівняно з керамічною технологією. Одним з найбільш простих і ефективних методів синтезу наноферитів є метод золь-гель автоспалювання, який дає можливість отримати чистий однорідний продукт при відносно низьких температурах і його вартість є значно нижчою, порівняно з іншими методами отримання.

У золь-гель реакційному методі автоспалювання цитратний прекурсор розкладається при температурі меншій за 773 К і таким чином за допомогою цього методу можна отримати шпінельний ферит при відносно низьких температурах.

Тому актуальною є задача встановлення закономірностей впливу умов синтезу методом золь-гель автоспалювання і заміщення заліза іонами магнію на структуру, морфологію і фізичні властивості утвореного продукту.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами.

Дисертаційна робота виконувалась в наукових лабораторіях кафедри матеріалознавства і новітніх технологій ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника» в рамках виконання наукової роботи №:  III-24-12Ц 0112U002567 «Синтез, методи дослідження, структура та властивості металовмісних систем в сильнокорельованному та наноструктурному станах». 
Мета і завдання роботи. Метою дисертаційної роботи є дослідження впливу умов синтезу і заміщення іонами магнію на структуру, морфологію, електричні та магнітні властивості нанорозмірних літій-залізних шпінелей. Для досягнення вказаної мети вирішуються такі наукові завдання:
· отримання заміщеної іонами магнію літій-залізної шпінелі методом золь-гель автоспалювання і встановлення впливу заміщення на структуру і морфологію отриманої шпінелі;

· встановлення впливу умов синтезу, а саме рівня рН реакційного середовища і температури постсинтезного відпалу на розмір кристалітів отриманих систем;

· визначення домінуючого механізму поляризації в магній-заміщених літієвих феритах і дослідження характеру частотної і температурної залежностей діелектричної проникності;

· встановлення характеру і механізму провідності досліджуваних систем; дослідження частотної поведінки провідності при кімнатній і високих температурах; визначення енергії активації провідності при кімнатній і високих температурах;

· дослідження магнітних властивостей синтезованих систем і встановлення впливу заміщення магнієм на основні магнітні характеристики отриманих нанорозмірних магній-заміщених літієвих феритів.

Об’єктом дослідження є закономірності змін морфології, електричних та магнітних властивостей магній-заміщеного літієвого фериту складу Li0.5Fe2,5-xMgxO4.
Предмет дослідження – вплив заміщення та модифікації умов синтезу шпінелей Li0.5Fe2,5-xMgxO4. на їх структуру, морфологію, електричні та магнітні властивості.
Методи дослідження: Х-променевий структурний та фазовий аналізи, скануюча електронна мікроскопія, мессбауерівська спектроскопія, імпедансна спектроскопія. Проводились магнітні вимірювання, зокрема були отримані петлі гістерезису досліджуваних систем. Для якісного і кількісного аналізу отриманих експериментальних результатів використано адекватні методи математичної обробки результатів експериментів, які реалізовані у відповідних програмних середовищах.

Наукова новизна отриманих результатів.

1. Вперше методом золь-гель автоспалювання отримано однофазні магній-заміщені літієві ферити з розмірами частинок 15–25 нм.

2. Вперше показано, що із збільшенням концентрації магнію радіуси тетраедричних порожнин поступово збільшуються, в той час, як октаедричні зменшуються. Загальний іонний радіус збільшується, що відображено у збільшенні сталої гратки. Заміщення в тетраедричну позицію відіграє домінантну роль у залежності зміни сталої гратки від складу.

3. Показано, що катіони Li+ займають тільки В-позиції, тоді як іони Fe3+ і Mg2+ займають як А- так і В-підгратку. Іони заліза перерозподіляються по А і В-підгратках у співвідношенні приблизно 4:6 а іони магнію – 8:2, відповідно. Як свідчать результати Х-променевої дифрактометрії, переваги до В позиції вищевказаних іонів наступні: Li+>Fe3+>Mg2+.

4. Встановлено, що рівень рН реакційного середовища відіграє вирішальну роль у формуванні мікроструктури синтезованого матеріалу. Розмір кристалітів, отриманих при рН=7, знаходиться в межах 15 нм, тоді як при рН=3 і рН=9 кристаліти порівняно більш укрупнені і складають значення ~ 20 нм.

5. Встановлено, що основний вклад в діелектричну дисперсію досліджуваних зразків вносять дипольна і міжгранична поляризації. Високі значення діелектричної проникності в області малих частот при кімнатній температурі виникають внаслідок обміну електронами між іонами заліза за механізмом Fe2+↔Fe3+ і значним впливом міжзеренних границь.

6. З’ясовано, що провідність синтезованих систем носить напівпровідниковий характер. Для них властиві два механізми провідності: активаційний – в області високих температур і стрибковий – в області кімнатних температур. Енергії активації обох механізмів суттєво відрізняються між собою і складають значення 2,46 еВ для активаційного механізму і 1,42 еВ для стрибкового. Міграція електронів при стрибковому механізмі провідності здійснюється по октапозиціях з довжиною стрибка ~0,2950±0,0002 нм.

7. Вперше показано, що при збільшенні вмісту магнію до x≥0,4  намагніченість насичення і початкова магнітна проникність зростають, а при збільшенні концентрації x≥0,4 магнітні параметри зменшуються, що пов’язано з особливостями катіонного розподілу за підгратками в досліджуваних системах.

Практичне значення отриманих результатів.

У роботі оптимізовано методики синтезу, що дає можливість отримати ферити з високою хімічною стабільністю і відмінними магнітними характеристиками при низьких температурах отримання і розмірами частинок порядку 15–25 нм. Використання результатів досліджень дає можливість значно зменшити затрати виробництва феритів і покращити їх експлуатаційні характеристики.

У процесі дисертаційного дослідження розроблено ряд експериментальних методик, які можна використати для діагностики електричних і магнітних властивостей феритів.

Матеріали дисертації можуть бути використані при викладанні спецкурсів «Прикладне матеріалознавство» і «Фізика і хімія наночастинок» для студентів фізичних, хімічних та матеріалознавчих спеціальностей.

Особистий внесок здобувача.

Здобувачем самостійно здійснено аналіз літературних джерел з тематики дисертації, планування та здійснення експериментальних досліджень. Автор брала участь у інтерпретації, узагальненні і представленні отриманих результатів та формулюванні узагальнюючих положень та висновків, написанні статей та їх оформленні до друку.

Участь дисертанта полягає у плануванні досліджень та вибору методів для розв’язання поставлених задач, проведенні експериментальних досліджень, формулюванні узагальнюючих положень і висновків:

- отримання нанодисперсного однофазного магній-заміщеного фериту методом золь-гель автоспалювання на основі вихідних нітратів LiNO3, Fe(NO3)3·9H2O, Mg(NO3)2·6H2O і лимонної кислоти [1, 2, 4, 11, 12, 15].

- проведення Х-променевих і мессбауерівських досліджень та інтерпретація отриманих результатів [1, 2, 4, 11, 12].

- аналіз та інтерпретація мікрозображень, отриманих за допомогою скануючого електронного мікроскопа [1, 12–15].

- проведення імпедансних досліджень і отримання на їх основі частотних та температурних залежностей діелектричних та провідних характеристик синтезованих систем [2, 3, 6–9, 13].

- проведення експериментів із дослідження магнітних характеристик систем, в тому числі отримання петель гістерезису, їх аналіз та отримання залежностей основних магнітних параметрів від складу і морфології [7, 9, 17].

- участь в аналізі та інтерпретації отриманих результатів [1–17].

- написання і оформлення відповідних частин публікацій [1–17].

Апробація результатів дисертації

Представлені в дисертаційній роботі результати доповідалися та обговорювалися на XІV Всеукраїнській науковій конференції молодих вчених «Актуальні проблеми природничих та гуманітарних наук у дослідженнях молодих вчених «Родзинка — 2012»» (Черкаси 2012), науково-технічній конференції «Фізика. Електроніка. Електротехніка» ФЕЕ:2016 (Суми 18-22 квітня 2016 р.), конференції молодих вчених з фізики напівпровідників «Лашкарьовські читання» (Київ 2016), науково-навчальній сесії та конференції «Сучасні проблеми фізики металів і металічних систем», присвячених 70-річчю від дня заснування ІМФ ім. Г.В.Курдюмова НАН України (Київ, 25-27 травня 2016р.), International research and practice conference: «Nanotechnology and nanomaterials» (NANO-2016) (24-27 серпня, Львів 2016), International research and practice conference: «Nanotechnology and nanomaterials» (NANO-2017) (23-26 серпня, Чернівці 2017) на об’єднаних наукових семінарах кафедр матеріалознавства і новітніх технологій та фізики і хімії твердого тіла ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника».

Публікації. Матеріали дисертації викладені в 17 наукових публікаціях, з них 7 статей опубліковано у фахових наукових журналах, 6 з яких – у фахових журналах, що внесені до реєстру міжнародних наукометричних баз [1–6], одна – у виданнях іноземних держав [2]; 6 матеріалів міжнародних та всеукраїнських конференцій.

Структура та обсяг дисертації. Робота складається із вступу, 4-х розділів, висновків та списку використаних літературних джерел. Дисертація викладена на 164 сторінках, містить 54 рисунки, 18 таблиць. Бібліографічний список включає 168 літературних джерел.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність обраної теми дослідження, сформульовані мета і основні задачі, вказана наукова новизна та практичне значення отриманих результатів, відомості про апробацію результатів дисертаційної роботи, наводяться кількісні дані про структуру і обсяг дисертації.

Перший розділ містить огляд сучасних наукових публікацій, що стосується проблем отримання феритових матеріалів нанорозмірного діапазону, а також висвітлена роль розмірного фактору у формуванні фізико-хімічних властивостей отриманого матеріалу.

Особливу увагу приділено хімічним методам синтезу, а саме методу золь-гель автоспалювання, який ґрунтується на термообробці сумішей необхідних вихідних компонент в легко відновлюваній формі і «палива», в якості якого зазвичай використовують такі органічні сполуки, які легко окислюються і не вносять забруднень в отримуваний продукт (гліцин, лимонна кислота, сечовина та ін.). У процесі спалювання відбувається виділення великої кількості газоподібних продуктів, які розрихлюють вихідні компоненти, дозволяють отримати кераміку в дрібнодисперсному стані. Переваги даного методу полягають в тому, що він дозволяє виготовити складні системи, забезпечує хорошу однорідність внаслідок змішування вихідних компонент на молекулярному рівні в розчині, дозволяє контролювати стехіометрію у синтезованих зразках, а також не потребує високої температури для реалізації процесу. Методом самоспалювання отримують складні оксидні матеріали з розміром частинок порядку десятків нанометрів.

Значний інтерес до отримання нанорозмірних феритів з контрольованою морфологією викликав появу великої кількості публікації з дослідження впливу умов синтезу і заміщення на морфологію та властивості продукту. Однак, результати статей, як свідчить їх аналіз, носять значною мірою суперечливий характер, особливо це стосується дослідження впливу рН на структуру і морфологію синтезованого продукту. У ряді статей, що стосуються магній-заміщених літієвих феритів, відсутні узгодженості стосовно катіонного розподілу елементів за підгратками, а також впливу умов синтезу і морфології на фізичні властивості матеріалу. Тому актуальним є комплексне дослідження впливу умов синтезу (рівень рН реакційного середовища, температура постсинтезного відпалу) і заміщення іонами магнію на структуру, морфологію, електричні та магнітні властивості нанорозмірних літієвих феритів.

У другому розділі описано процедуру отримання зразків методом золь-гель автоспалювання, а також висвітлено основні методи дослідження отриманих систем. 

Як вихідні прекурсори було використано нітрати заліза Fe(NO3)3, літію LiNO3, магнію Mg(NO3)2, лимонна кислота та водний розчин аміаку. Розраховані згідно стехіометрії вихідні сполуки розчиняли у дистильованій воді і покрапельно змішували до отримання однорідного розчину. З метою дослідження впливу умов синтезу на морфологію і структуру отриманих систем, нами було здійснено синтез систем при різних значеннях рН реакційного середовища (0,3; 0,7; 09). Для отримання необхідного значення рН покрапельно додавали водний розчин аміаку. Розчини з різними значеннями рН висушувались у сушильній шафі до отримання ксерогелю. Ксерогель поміщали у піч і нагрівали до температури приблизно 473 – 493 К після чого суміш спалахувала і в результаті екзотермічної реакції здійснювався синтез фериту. Реакція проходила швидко (порядку кількох хвилин) і в результаті отримано, як показали Х-променеві дослідження, однофазну шпінель. Частину зразків піддавали постсинтезному відпалу при температурах 573, 673, 773, 873 і 973 К.

Рентгенівські дифрактограми синтезованих порошкових систем отримувалися на приладі ДРОН-3 у геометрії Брегга-Брентано в діапазоні кутів 25-650 у CuKα випромінюванні. Аналітична обробка експериментальних дифрактограм здійснювалася за методом Рітвельда в програмному середовищі FullProff. Розміри областей когерентного розсіювання (ОКР) оцінювалися за методами Селякова-Шеррера і Вільямсона-Холла.

Спектри поглинання від 57Fe отримувалися на мессбауерівському спектрометрі MS1104EM. Як джерело γ-квантів застосовували 57Co у матриці хрому із активністю 100 мКю. Розшифрування отриманих спектрів здійснювалось у прикладному пакеті Univem з калібруванням відносно α-Fe.

Морфологія поверхні зразків досліджувалася за допомогою скануючого електронного мікроскопа FE-SEM QUANTAFEG 250. Зйомка виконувалася при прискорюючій напрузі 15 кВ.

Дослідження провідних та діелектричних властивостей зразків здійснювалося за допомогою імпедансного спектрометра Autolab PGSTAT 12/FRA-2 в діапазоні частот 0,01Гц – 100 кГц. Для проведення температурно-частотних досліджень здійснювалося покрокове нагрівання зразків з ізотермічною витримкою після кожних 50 градусів в діапазоні температур 295 – 723 К. 

Для проведення магнітних досліджень з синтезованого порошку формувалися кільця з зовнішніми і внутрішніми діаметрами 18 і 10 мм, відповідно, і товщиною 3 мм. На кільця намотувались первинна і вторинна обмотка мідного ізольованого дроту в кількості 20 і 600 витків, відповідно. Магнітні властивості синтезованих магній-заміщених літієвих феритових зразків, як функції складу при кімнатній температурі і частоті 50 Гц, були отримані на ферометрі Ф-64 при максимальному значенні прикладеного поля 60 Е. 

У третьому розділі представлені результати досліджень впливу заміщення іонів магнію і умов синтезу на структуру та морфологію отриманих матеріалів.

На рис. 1 наведені експериментальні дифрактограми зразків, синтезованих методом золь-гель автоспалювання з різним вмістом іонів магнію.
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	Рис.1. Експериментальні Х-променеві дифрактограми систем  Li0.5Fe2,5-xMgxO4 (х=0.2; 0.4; 0.6; 0.8) отриманого методом золь-гель автоспалювання при значенні рН=7 при відсутності постсинтезного відпалу


Всі системи є однофазними шпінелями просторової групи Fd3m. Розподіл катіонів за підгратками шпінельної структури, а також значення параметра гратки при різних ступенях заміщення іонами магнію представлені в табл. 1.

З табл. 1 видно, що катіони Li+ займають тільки В-позиції, тоді як іони Fe3+ і Mg2+ займають як А- так і В-підгратку. Іони заліза перерозподіляються по А і В-підгратках у співвідношенні приблизно 4:6, а іони магнію 8:2, відповідно. Як свідчать результати Х-променевої дифрактометрії, переваги до В позиції вищевказаних іонів наступні: Li+>Fe3+>Mg2+.

Таблиця 1

Катіонний розподіл за підгратками шпінелі і значення сталої гратки синтезованих систем
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Із збільшенням вмісту магнію значення сталої гратки поступово зростає, що пов’язується із спотвореннями елементарної комірки, викликаної утворенням заряджених вакансій, які генеруються в структурі для забезпечення електронейтральності. Дещо більші значення сталої гратки порівняно із значеннями, отриманими для керамічно синтезованих зразків, викликані порівняно дрібними розмірами кристалітів а, отже, впливом поверхні.

Основні структурно-морфологічні параметри синтезованих систем наведені в табл. 2. 

Таблиця 2

Структурно-морфологічні параметри нанорозмірних магній-заміщених літієвих феритів

	Вміст іонів магнію

х
	Х-променева густина

dх,г/см3
	Пікнометрична густина

ρ,г/см3
	Розміри кристалітів

D, нм
	Молярна маса

Μ, г/моль
	Відносна пористість

Р,%
	Активна площа поверхні

S, м2

	0,2
	4,64
	2,13
	17
	200,70
	0,54
	168

	0,4
	4,46
	2,42
	21
	194,46
	0,46
	116

	0,6
	4,29
	1,99
	15
	188,16
	0,54
	200

	0,8
	4,16
	1,56
	14
	181,85
	0,63
	268

	похибки
	±0,01
	±0,01
	±1
	±0,01
	±0,01
	±1


З табл. 2 видно, що середній розмір кристалітів синтезованих зразків знаходиться в околі 14−21 нм і площа поверхні, розрахована на основі співвідношення S=6000/(Dρ) складає 116 − 268 м2/г, що вказує на нанокристалічну природу отриманих зразків.

З метою підтвердження розподілу іонів заліза за підгратками шпінельної структури і дослідження впливу заміщення, проводились мессбауерівські дослідження.

На рис. 2 представлені мессбауерівські спектри 57Fe за кімнатної температури систем Li0.5Fe2,5-xMgxO4,  де x=0.4 i 0.6 (як приклад). Всі спектри складається з магнітовпорядкованих компонент і парамагнітного дублету, інтенсивність якого зростає зі збільшенням заміщення. Секстиплети із значенням магнітних полів ≈507 і ≈496 кЕ можна віднести до іонів заліза, що знаходяться в октаедричній і тетраедричній підгратках, відповідно. Значення ізомерного зсуву всіх досліджуваних систем знаходиться в околі 0,2–0,4 мм/с, що є ознакою присутності заліза в стані Fe3+ з електронною конфігурацією (3d54s0).

Значення квадрупольного розщеплення для всіх систем дуже мале (майже не відрізняється від нуля), що свідчить про те, що поле на ядрі є сферичносиметричне  і суттєвих відхилень від сферичної симетричності не спостерігається. 

Із збільшенням вмісту магнію до х=0,4 поля на ядрах 57Fe збільшуються, а з подальшим зростанням вмісту магнію – зменшуються, причому в тетрапідгратці поле зменшується швидше, ніж в окта- (рис. 3). Така поведінка магнітних полів на ядрах зумовлена особливостями катіонного розподілу у шпінельному фериті.

Досить великі значення ширини ліній свідчать про те, що зразки є дрібнокристалічні і їх розподіл за розмірами практично неперервний.
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б)

	Рис.2. Експериментальні мессбауерівські спектри 57Fe систем Li0.5Fe2.1Mg0.4O4 (а) і Li0.5Fe1.9Mg0.6O4 (б), зняті при кімнатній температурі 
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	Рис. 3. Зміна магнітних полів на ядрах 57Fe із збільшенням вмісту магнію в системі Li0.5Fe2.5-xMg0xO4, x=0,2;0,4;0,6;0,8


Для дослідження умов синтезу, зокрема рН реакційного середовища і постсинтезного відпалу на структуру, морфологію і властивості синтезованих систем, досліджувані зразки були отримані при різних значеннях рН реакційного середовища. У табл. 3 наведені значення сталої гратки, ОКР і Х-променевої густини системи Li0.5Fe1.9Mg0.6O4 (як приклад), отриманої при рН=3, 7 і 9.

Вплив рН реакційного середовища на мікроструктуру синтезованих систем можна трактувати наступним чином: для встановлення відповідного значення рН у розчин прекурсорів додавали аміак (NH4OH), який збільшує хелатування катіонів металу з цитратами і сприяє утворенню пористої тривимірної (3D) структури в нітрат-цитратних ксерогелях. Внаслідок пористої сітчастої структури в ксерогелі впроваджується більше кисню, який прискорює процес горіння, тобто збільшується температура горіння і його швидкість. Порувата структура робить горіння ксерогелю швидким і дуже інтенсивним. Більше того, розклад NH4OH супроводжується виділенням O2, що, в свою чергу посилює процес горіння.

Таблиця 3

Структурно-морфологічні параметри нанорозмірного магній-заміщеного літієвого фериту складу Li0.5Fe1.9Mg0.6O4 , синтезованого при різних значеннях рН реакційного середовища

	рН
	Х-променева густина

dх,г/м3
	Пікнометрична густина

ρ,г/м3
	Розміри кристалітів

D, нм
	Молярна маса

Μ, г/моль
	Відносна пористість

Р,%
	Активна площа поверхні

S, м2

	3
	4,32
	1,99
	19
	188,16
	0,57
	130

	7
	4,29
	1,99
	15
	188,16
	0,54
	200

	9
	4,30
	1,99
	18
	188,16
	0,56
	150

	похибки
	±0,01
	±0,01
	±1
	±0,01
	±0,01
	±1


При значенні рН=7 значення Х-променевої густини і розміри ОКР досягають мінімального значення. Це, очевидно, пов’язане з тим, що при даних умовах синтезу (реакційне середовище є нейтральним) процес горіння проходить найбільш інтенсивно та з великою швидкістю. У результаті цього частинки не встигають агломеруватися, що призводить до отримання дрібнодисперсного порошку з розмірами кристалітів меншими за 15 нм. Відповідно, для таких зразків сильно проявляється вплив поверхні і, як результат, зростає значення сталої гратки, що, в свою чергу, і призводить до зменшення Х-променевої густини.
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	Рис. 4. Залежність ОКР системи 
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LiFeMgO

 від температури відпалу


З метою дослідження впливу температури відпалу на морфологію отриманих систем проводився додатковий відпал синтезованої речовини складу Li0.5Fe1.9Mg0.6O4  при температурах 523К; 623К; 723К; 823К; і 923К протягом 3 годин. На рис. 4 наведено залежність розмірів ОКР спечених систем від температури відпалу.
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	Рис.5. Залежності Арреніуса для частот 10-2 до 105 Гц у випадку системи складу Li0.5Fe2.3Mg0.2O4 , синтезованої методом золь-гель автоспалювання.


Як видно з рис.4, постсинтезна термічна обробка синтезованого матеріалу до температури 723 К практично не впливає на розмір кристалітів. При відпалі за температури вищої за 723 К спостерігається швидке зростання розмірів ОКР з температурою. Це свідчить про те, що температури порядку 723 К є недостатньо для активації процесів агломерації та росту кристалів. Таким чином, за потреби можна здійснювати постсинтезний відпал утвореного матеріалу до температури 723 К і це не буде чинити суттєвого впливу на морфологію системи.

У четвертому розділі представлені результати досліджень електричних і магнітних властивостей синтезованих систем. 

На рис 5 наведена залежність lnσT від T-1 при різних частотах для системи складу Li0.5Fe2.3Mg0.2O4 , як приклад. Поведінка систем інших складів є подібною.

Як видно з рис. 5, провідність збільшується зі збільшенням температури із зміною нахилу в області кімнатних температур і ≈500К. Провідність при низьких температурах (область 1) є наслідком дефектів включень і границь розділу, оскільки, згідно результатів електронної мікроскопії, кожна частинка синтезованих зразків є сукупністю кількох кристалітів. Вона не залежить від температури, однак залежить від частоти – зі збільшенням частоти провідність зменшується. Це свідчить про те, що границі розділу нанодисперсної системи і домішки відіграють домінантну роль у провідності в області кімнатних і близьких до кімнатних температур. 

Для області температур ІІ (рис.5) електрична провідність збільшується із збільшенням температури і змінює нахил в околі температури Т2 ≈500К. У феритах носії заряду локалізовані на магнітних іонах, у даному випадку на іонах заліза і провідність є наслідком обміну 3d-електронів від Fe3+ до Fe2+. Таким чином, відповідальними за механізм провідності в даному околі температур є катіони заліза, локалізовані в октапідгратці. У даному діапазоні температур спостерігається поділ залежності на дві частини. Провідність при вищій температурі не залежить від частоти і залежить від температури, а в низькочастотній області спостерігається залежність провідності від частоти (рис.5.). Зростання провідності з температурою зумовлене тим, що, на відміну від напівпровідників, кількість носіїв збільшується слабо, зате сильно зростає рухливість носіїв заряду, що притаманне більшості феритам шпінельного типу. 

Енергія активації провідності WH, згідно стрибкового механізму, була отримана для температурної області ІІ в діапазоні частот 10-2 – 105 Гц. На рис.6 наведена зміна WH з частотою, з якого видно, WH збільшується зі збільшенням частоти.

Для досліджуваних систем нахил залежності lnσT від T-1 змінюється. Такі зміни нахилу можуть бути спричинені фазовими переходами (наприклад, перехід від феромагнітного до парамагнітного стану), трансформаціями структури і таке інше. Як показали результати Х-променевого аналізу, заміщення іонів магнію зміни структури не викликає, однак енергія активації провідності з додаванням магнію збільшується майже вдвічі, порівняно з незаміщеним зразком (для х=0,0 WH=0,36, а для х=0,2 WH=0,57 еВ).
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	Рис.6. Зміна енергії активації провідності з частотою нанодисперсної системи складу Li0.5Fe2.3Mg0.2O4 


Таке збільшення енергії активації також не може бути наслідком фазового переходу феромагнетик–парамагнетик, оскільки досліджувані температури не досягають температури Кюрі. Таким чином, зміна енергії активації може бути пов’язана зі зміною рухливості носіїв заряду, зміною їх концентрації, або зі зміною типу носіїв. Таке збільшення енергії активації при заміщенні пов’язане зі зменшенням як кількості іонів змінної валентності (іонів заліза), так і збільшенням довжини стрибка, викликаного збільшенням відстані між сусідніми В-позиціями.

Залежність σ(ω) від логарифма частоти, отримана при кімнатній температурі для зразків систем х=0,6 і х=0,8 наведена на рис.7. На вставці до рисунка наведено результати моделювання за фрактально-степеневим законом σ(ω)=σ0+Aωs. Значення змодельованого параметра s наведено в таблиці 5. Крім цього значення показника s було отримане із залежності logσ(ω) від logω.
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	Рис. 7. Залежність провідності від частоти систем Li0.5Fe1.9Mg0.6O4  (а) і Li0.5Fe1.7Mg0.8O4  (б) і її наближення за фрактально-степеневим законом σ(ω)=σ0+Aωs


Таблиця 5 

Зміна показника s із збільшенням вмісту іонів магнію

	Вміст іонів магнію, х
	s,

Моделювання за законом

σ(ω)=σ0+Aωs
	s

Із залежності

logσ(ω)  від logω.
	Фононна частота,

Νph

	0,4
	0,54
	0,48
	1,38·109

	0,6
	0,87
	0,80
	9,43·109

	0,8
	1,32
	1,22
	2,88·1011


Для складів х=0,4 і х=0,6 для лінійної ділянки частотної залежності провідності була розрахована фононна частота, значення якої також наведені в табл. 5. Зразок з х=0,8 показав значення s>1, тобто виявив суперлінійну залежність (SPL) (σ′(ω) ~ Aωs, s≥1). Для даного складу спектр провідності можна описати модифікованим рівнянням а саме:

σ′(ω)=σdc+A(T)ωn+B(T)ωm
де другий доданок з n<1 відповідає фрактально-степеневому закону (JPL), і третій член B(T) є температурно залежний параметр з m=1 для суперлінійної залежності (SPL). Перший член в рівняння σdc є dc провідність (провідність на постійному струмі), що виникає за рахунок самовільного випадкового перескоку іонів, другий JPL, що виникає внаслідок обмеженого перескоку іонів і третій є 
[image: image24.wmf]SPL

, викликаний дворівневою системою чи збудженням низькоенергетичних мод коливань. Для цього зразка фононна частота була розрахована для області JPL із значенням n=0.32.

s-фактор визначено із залежності провідності від частоти при кімнатній температурі для різного вмісту іонів магнію і також отримано як функцію температури з співвідношення lnσ і T-1. Теоретичне пояснення суперлінійної залежності дається на основі моделі асиметричної подвійної потенціальної ями (ADWP), що є більш застосовною в низькочастотному і низькотемпературному діапазоні. Ця структурна модель ґрунтується на припущенні, що в системі груп атоми/іони виникає одна з двох нееквівалентних позицій. Ідея полягає в тому, що атоми/іони в асиметричній подвійній потенціальній ямі розділені асиметрією енергії і висотою бар’єру. Модель передбачає, що при фіксованій температурі ac провідність матеріалу (зразок з х=0,8) змінюється суперлінійно (s>1) з частотою, що і спостерігається у випадку системи з заміщенням х=0,8.

	
[image: image25.wmf]10

-2

10

-1

10

0

10

1

10

2

10

3

10

4

10

5

0

1x10

6

2x10

6

3x10

6

4x10

6

5x10

6

e

'

f, Hz

 x=0.4

 x=0.6

 x=0.8

а
	
[image: image26.wmf]300

400

500

600

700

800

0

4

8

12

16

20

24

28

e

'10

5

T, K

 f=10

5

 

Hz

 f=10

4

 

Hz

 f=10

3

 Hz

 f=10

2

 

Hz

б

	Рис.8. Залежність дійсної частини діелектричної проникності від частоти (а) і від температури (б) нанодисперсних магній-заміщених літієвих феритів


Частотну і температурну поведінку дійсної і уявної частин діелектричної проникності отримували з частотно-температурних імпедансних спектрів. На рис. 8 наведено зміну діелектричної сталої (ε′) як функції частоти від 0,01 до 105Гц. У досліджуваному частотному діапазоні система виявила сильну діелектричну дисперсію. Це означає, що при низьких частотах діелектрична проникність є високою, а зі збільшенням частоти її значення спадає і досягає майже сталого значення при частотах >100 Гц. Значне зростання діелектричної проникності в області низьких частот зумовлено в основному двома механізмами: дипольно-орієнтаційним, викликаним локальним зміщенням електронів під дією прикладеного поля і механізмом міжграничної поляризації. Температурна залежність діелектричної проникності характеризується наявністю піка в області температур 450-550К (рис. 8,б), причому зі зростанням частоти інтенсивність його зменшується, а положення максимуму зміщується в бік вищих температур. Пояснення такої діелектричної аномалії як функції температури ґрунтується на основі: 1) термічно індукованого механізму електронного перескоку, 2) просторово-зарядної поляризації типу Максвелла-Вагнера, що виникає в результаті структурної неоднорідності, викликаної присутністю значної кількості міжзеренних границь, що є стоком нескомпенсованих електричних зарядів, 3) літій-кисневих вакансій, що утворюються внаслідок часткової втрати літію в процесі синтезу. Очевидно, в околі температур 450–550 К формуються області, що володіють спонтанною поляризацією. Їх присутність і дає резонансне підвищення діелектричної проникності в даному околі температур.

З петель магнітного гістерезису (рис. 9) було отримано наступні магнітні параметри: намагніченість насичення Ms (максимальне значення намагніченості), залишкова намагніченість – Mr (намагніченість при нульовому полі), коерцитивність – Hc (значення магнітного поля, необхідного для зменшення намагніченості матеріалу до нуля після намагнічування зразка до насичення). Ці магнітні параметри використовувались для ілюстрації магнітних властивостей синтезованих феритових матеріалів. Виміряні магнітні параметри (Ms, Mr і Hc) для всіх синтезованих зразків в прикладеному магнітному полі (H) наведені в табл.6.
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	Рис. 9. Петлі гістерезису систем для всіх складів при зовнішньому полі 60 Е


Хоча в синтезованих системах магнітні іони заліза заміщуються на немагнітні іони магнію, то магнітні властивості повинні були б зменшуватися із заміщенням. Однак результати експерименту показали інше: спостерігається немонотонна залежність магнітних характеристик від складу. Очевидно такий феномен можна пояснити тим, що у феритах результуючий магнітний момент визначається як результат А-В підграткової взаємодії. Магнітні моменти тетраедричної і октаедричної підграток в цілому орієнтовані антипаралельно. Тому результуючий магнітний момент визначатиметься як різниця магнітних моментів окта- і тетрапідграток. При заміщенні, як показав катіонний розподіл, іони магнію перерозподіляються за підгратками як 8:2 (8 – у тетрапідгратку), так що результуючий баланс магнітних іонів виявився на користь октаедричної підгратки. Зменшення магнітних параметрів у зразку х=0,6 порівняно з х=0,4, очевидно, пов’язане із загальним зменшенням кількості магнітних іонів.

Таблиця.6 

Магнітні параметри систем Li0.5Fe.2.3Mg0.2O4, Li0.5Fe2.1Mg0.4O4 і Li0.5Fe1.9Mg0.6O4
	Вміст магнію

x
	Молярна маса

μ, г
	Коерцитивна сила

Hc, А/м
	Початкова магнітна проникність

Mr, emu/g
	Намагніченість насичення

Ms, emu/g
	Коефіцієнт анізотропії

K ·103
	Ефективний магнітний момент

mef, µВ
	Ступінь квадратності

Mr/Ms

	0,2
	200,78
	3289,7
	33,35
	36,80
	126
	1,32
	0,91

	0,4
	194,46
	2829,3
	135,37
	138,07
	651
	4,81
	0,98

	0,6
	188,16
	3763,9
	97,95
	101,57
	398
	3,43
	0,96

	похибки
	±0,01
	±0,1
	±0,01
	±0,01
	±1
	±0,01
	±0,01


На підставі магнітних вимірювань, а саме за значенням магнітного моменту на формульну одиницю mef,  розраховано вміст заліза в тетра- (А) і окта- (В) підгратках, що беруть участь у намагнічуванні. Порівняння розподілу заліза за підгратками згідно результатів Х-променевого аналізу і магнітних вимірювань наведені в табл. 7.

Результати розрахунку розподілу заліза за тетра- та октапідгратками в цілому співпадають. Дещо вищі значення вмісту заліза в тетрапідгратці для систем Li0.5Fe2.1Mg0.4O4 і Li0.5Fe1.9Mg0.6O4 за Х-променевими даними, очевидно, пояснюються тим, що при високих значеннях заміщення немагнітними іонами деякі атоми заліза виявляються оточеними немагнітними сусідами в кількості більше трьох і виключаються з непрямої магнітної взаємодії. 

Таблиця 7

Розподіл іонів 
[image: image28.wmf]3

Fe

+

 за підгратками в структурі синтезованих систем

	Система
	Х-променевий аналіз
	Магнітні вимірювання

	
	Тетраедрична підгратка
	Октаедрична підгратка
	Тетраедрична підгратка
	Октаедрична підгратка

	х=0,2
	0,92
	1,38
	1,00
	1,28

	х=0,4
	0,84
	1,26
	0,57
	1,53

	х=0,6
	0,76
	1,14
	0,61
	1,29

	похибки
	±0,01
	±0,01
	±0,01
	±0,01


Основні результати та висновки

1. Апробовано метод золь-гель автоспалювання для синтезу однофазного магній-заміщеного літієвого фериту просторової групи Fd3m з розмірами кристалітів 15–30 нм. Показано, що рН активного середовища при синтезі відіграє вирішальну роль у формуванні морфології отриманих систем. На підставі результатів X-променевого аналізу показано, що катіони Li+ займають тільки В-позиції, тоді як іони Fe3+ і Mg2+ займають як А- так і В-підгратку. Іони заліза перерозподіляються по А і В-підгратках у співвідношенні приблизно 4:6, а іони магнію 8:2, відповідно. Переваги до В позиції вищевказаних іонів наступні: Li+>Fe3+>Mg2+.

2. Мессбауерівські спектри 57Fe за кімнатної температури систем Li0.5Fe2,5-xMgxO4,  де x=0.0; 0.2; 0.4; 0.6 i 0.8, являють собою суперпозицію магнітовпорядкованої частини, представленої у вигляді двох секстиплетів, один з яких можна віднести до заліза в тетраедричному оточенні, а інший – у октаедричному і парамагнітного дублету, інтенсивність якого зростає із заміщенням. Значення ізомерного зсуву всіх досліджуваних систем знаходиться в околі 0,2 – 0,4 мм/с, що є ознакою присутності заліза в стані Fe3+ з електронною конфігурацією (3d54s0). Значення квадрупольного розщеплення для всіх систем дуже мале (майже не відрізняється від нуля), що свідчить про те, що поле на ядрі є сферично-симетричне. Із збільшенням вмісту магнію поля на ядрах 57Fe зменшуються, причому в тетрапідгратці поле зменшується швидше, ніж в окта-.

3. Провідність всіх синтезованих зразків реалізується за стрибковим механізмом. При низьких температурах характер провідності є наслідком дефектів включень і границь розділу. Ця провідність не залежить від температури, однак залежить від частоти – зі збільшенням частоти провідність зменшується що свідчить про те, що границі розділу нанодисперсної системи і домішки відіграють домінантну роль провідності в області кімнатних і близьких до кімнатних температур. В околі температур 423–773 К провідність є наслідком обміну 3d-електронів від Fe3+ до Fe2+. Відповідальними за механізм провідності в даному околі температур є катіони заліза, локалізовані в октапідгратці.

4. Основний вклад в діелектричну дисперсію синтезованої системи вносять дипольна і міжгранична поляризації. Високі значення діелектричної проникності в області малих частот при кімнатній температурі виникають внаслідок обміну електронами між іонами заліза за механізмом Fe2+ ↔ Fe3+і значним впливом міжзеренних границь. Збільшення низькочастотної діелектричної сталої спричинено впливом електронного обміну Fe2+ ↔ Fe3+, що виникає у фериті в результаті локального зміщення електронів в напрямку прикладеного електричного поля.

5. Магнітні характеристики немонотонно змінюються із заміщенням: зростають до значення ступеня заміщення 0,4, при подальшому збільшенні вмісту магнію, характер їх поведінки має тенденцію до зменшення. При заміщенні іони магнію перерозподіляються за підгратками шпінельної структури у відношенні 8:2 (8 – у тетрапідгратку) і в результаті баланс магнітних іонів складається на користь октаедричної підгратки. Пониження магнітних характеристик з подальшим заміщенням пов’язане із загальним зменшенням кількості магнітних іонів.
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У дисертації досліджено вплив заміщення магнієм на структуру, морфологію, електричні та магнітні властивості нанорозмірного літієвого фериту, синтезованого методом золь-гель автоспалювання. Встановлено вплив умов синтезу рН реакційного середовища та температури постсинтезного відпалу на морфологію та фізичні властивості синтезованого матеріалу.

У результаті досліджень методом імпедансної спектроскопії показано, що провідність синтезованих систем реалізується за стрибковим механізмом і в залежності від температури домінуючий вклад переходить від впливу границь зерен і дефектів на їх поверхні при низьких і кімнатних температурах до катіонів заліза, локалізованих в октапідгратці шпінелі. 

Встановлено, що магнітні характеристики збільшуються до значення заміщення х=0,4, при подальшому заміщенні вони зменшуються. Така поведінка пояснюється на основі особливостей заміщення немагнітних іонів у підгратки шпінелі.

Ключові слова: шпінель, наноферит, механізм провідності, діелектрична проникність, намагніченість насичення.
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В диссертации исследовано влияние замещения магнием на структуру, морфологию, электрические и магнитные свойства наноразмерного литиевого феррита, полученного методом золь-гель автогорения с размерами частиц 15 – 30 нм. Показано, что рН активной среды во время синтеза существенно влияет на формирование морфологии полученных систем.

Мессбауэровские спектры 57Fe при комнатной температуре являют собой суперпозицию магнитоупорядоченной части и парамагнитного дублета, интенсивность которого возрастает с увеличением содержания ионов магния. Значение изомерного сдвига всех исследуемых систем находится в окрестности 0,2-0,4 мм/с, что является признаком присутствия железа в состоянии Fe3+ с электронной конфигурацией (3d54s0). Значение квадрупольного расщепления для всех систем очень мало (почти не отличается от нуля), что свидетельствует о том, что поле на ядре есть сферически-симметричное. С увеличением содержания магния поля на ядрах 57Fe уменьшаются, причем в тетрапидгратци поле уменьшается быстрее, чем в окта-.

Проводимость всех синтезированных образцов реализуется за прыжковым механизмом. В области низких температур характер проводимости является следствием дефектов включений и влиянием границ раздела. С повышением температуры проводимость является следствием обмела 3d-электронов от Fe3+ к Fe2+. Ответственными за механизм в этой области температур являются катионы железа, находящиеся в октаподрешетке.

Магнитные характеристики немонотонно изменяются с замещением: увеличиваются до замещения х=0,4 и с дальнейшим увеличением х – уменьшаются. Такое поведение магнитных свойств определяется особенностями катионного распределения в системах.

Ключевые слова: шпинель, наноферрит, механизм проводимости, диэлектрическая проницаемость, намагниченность насыщения.

SUMMARY
Mazurenko J.S. Synthesis, structure and physical and chemical properties of nano dispersed magnesium-substituted lithium iron spinel. - Manuscript.
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The effect of substitution of magnesium on the structure, morphology, electrical and magnetic properties of nanosized lithium ferrite, synthesized by the method of sol-gel autocombustion is investigated in the dissertation. The influence of the conditions of synthesis: pH of the reaction medium and the temperature of post synthesis annealing on the morphology and the physical properties of the synthesized material have been established.

As a result of studies by the method of impedance spectroscopy, it has been shown that the conductivity of the synthesized systems is realized by the spin mechanism and, in substitution, from the temperature dominant, the contribution passes from the influence of the grain boundaries and defects on their surfaces at low and room temperatures to iron cations localized in the octopagus of the spinel.

It is established that magnetic characteristics increase to the value of replacement x = 0,4, with subsequent replacement, they decrease. This behavior is explained on the basis of the features of the substitution of non-magnetic ions in the spinel sublattice.

Key words: spinel, nanoferrite, conduction mechanism, dielectric constant, magnetization of saturation.
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