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        Яблонь Л.С.
ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. В умовах сучасності із невпинним ростом індустріалізації всіх сфер життя, постійним впровадженням автоматизованих процесів і, як наслідок, зростаючими вимогами до техніки, існує необхідність у створенні магнітних матеріалів із спеціальними властивостями для використання в різних областях енергетики, системах зв'язку та нанотехнологіях. Особливе місце серед магнітних матеріалів займають ферити, які, завдяки своєму високому електричному опору, використовують у багатьох галузях сучасної техніки як осердя котушок індуктивності, зокрема у техніці надвисоких частот (НВЧ). На сьогодні актуальною є розробка нових матеріалів для вирішення завдань електромагнітної сумісності ряду об’єктів. Важливого значення набувають матеріали, які ефективно поглинають НВЧ електромагнітне випромінювання, завдяки чому є незамінними в радіолокації та спеціальній техніці. За останні роки особливу увагу приділяють радіопоглинаючим композитним матеріалам, функціональними напов​нюва​​чами яких є ферити нікелю та кобальту. 

На сьогодні одним з провідних напрямів сучасного матеріалознавства є синтез феритів нанометрового розміру із заданими властивостями. Разом з тим потрібно враховувати, що розмір наночасток має бути оптимальним для їх використання в конкретній галузі. Наприклад, для магнітних частинок з дуже малим розміром характерний прояв суперпарамагнетизму, що не є оптимальним при виготовленні котушок індуктивності.

 Нанопорошки фериту нікелю NiFe2O4, завдяки своїм електромагнітним характеристикам, застосовують як у техніці, так і у медицині та каталізі. Такі параметри як початкова магнітна проникність, питома провідність, залишкова намагніченість і коерцитивна сила, що мають найбільше технологічне значення, залежать від методу синтезу порошків феритів і від температури їх відпалу. Тому важливо, щоб метод синтезу був простим та економічно вигідним, а частинки були нанорозмірними із заздалегідь визначеними властивостями. Одним з найбільш перспективних для отримання нанопорошків феритів є метод золь-гель за участі автогоріння (ЗГА). Високий ступінь однорідності і низька температура синтезу дрібнодисперсних порошків феритів є основними перевагами даного методу над традиційною керамічною технологією. 
Властивостями феритів можна керувати за допомогою часткового заміщення катіонів у структурі шпінелі, в тому числі і їх розподілом за підґратками. Перспективними для заміщення фериту нікелю є такі хімічні елементи як хром, кадмій та кобальт, які приводять до отримання феритів з покращеними електромагнітними  та механічними властивостями. 
Таким чином, золь-гель синтез із використанням лимонної кислоти та проведення комплексних досліджень заміщених йонами Cr3+, Cd2+ та Co2+ порошків феритів NiFe2O4, вивчення їх структури і морфології, магнітних, механічних та електричних властивостей, а також встановлення взаємозв’язків між структурно-фазовим станом та магнітними параметрами феритів як осердь котушок індуктивності є важливим як науковим, так і прикладним завданням, що і визначає актуальність дисертації. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, темами. Дисертація виконана в ДВНЗ “Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника” в рамках досліджень, пов’язаних із науковою тематикою Міністерства освіти і науки України: «Синтез, структура та електрохімічні властивості поліфункціональних нано​матеріалів на основі оксидів заліза» (№ 0112U001659, МОН України), «Дослідження особливостей електронно-йонних процесів в нанодисперсних і нанокомпозитних матеріалах на основі оксидів металів і металоїдів» (№ 0104U002441), а також за підтримки міжнародного проекту «Наномате​ріали в пристроях генерації та накопи​чення енергії» (№ 0109U007767, МОН України, UKХ 2-9200-ІF-08 СRDF/USАІD США).
Мета і завдання дослідження. Метою роботи є встановлення взаємозв’язків між умовами отримання фериту нікелю та його структурно-морфологічними характеристиками; з’ясування впливу заміщення йонами Cr3+, Cd2+ та Co2+ фериту нікелю на структуру, магнітні, електричні та механічні властивості нікель-хромових, нікель-кадмієвих та нікель-кобальтових феритів.

Для досягнення вказаної мети необхідно вирішити наступні завдання:

· синтезувати заміщені йонами Cr3+, Cd2+ та Co2+ порошки феритів нікелю з використанням ЗГА-технології;

· провести комплексні дослідження впливу рН та температури відпалу на структуру, магнітні та електричні властивості фериту NiFe2O4;

· встановити взаємозв’язок між структурою, морфологією та електро-магнітними характеристиками нікель-хромових, нікель-кадмієвих та нікель-кобальтових феритів;

· дослідити вплив режимів спікання на структуру та морфологію нанопорошків феритів;

· дослідити вплив температури на діелектричні та провідні властивості заміщених феритів нікелю, отриманих шляхом пресування порошків феритів у таблетки та подальшим їх відпалом;

· з’ясувати вплив концентрації йонів заміщення на тип провідності та встановити температурну залежність параметрів Холла досліджуваних феритів;

· виготовити котушки індуктивності та встановити причинно-наслідкові зв'язки їх експлуатаційних параметрів з структурно-морфологічними характеристиками і магнітними властивостями феритових осердь в залежності від складу;

· визначити вплив типу йонів заміщення феритів нікелю на величину початкової магнітної проникності та температури Кюрі, а також вплив частоти та температури на процеси перемагнічування і параметри  петель магнітного гістерезису;

· дослідити механічні властивості полікристалічних зразків феритів, вивчити механізм їх руйнування, та з’ясувати вплив мікроструктури на величину мікротвердості отриманих матеріалів.

Об’єкт дослідження: процеси формування кристалічної та магнітної структури феритів нікелю та електромагнітні явища у системах NiCrxFe2-xO4, Ni1-xCdxFe2O4 і 
NixCo1-xFe2O4 феритів.

Предмет дослідження: взаємозв’язки між структурою, морфологією,  магнітними і електричними властивостями нанопорошків заміщених феритів нікелю, а також механічні та електромагнітні характеристики котушок індуктивності, виготовлених на їх основі.

Методи дослідження: Х-променевий дифракційний структурно-фазовий аналіз, месбауерівська спектроскопія, оптична спектроскопія ультрафіолетового, видимого та інфрачервоного діапазонів, скануюча та трансмісійна електронна мікроскопія, елементний аналіз, диференціально-термічний та термогравіметричний аналіз, інфрачервона спектроскопія, адсорбційна порометрія, імпедансна спектроскопія. Під час вивчення магнітних властивостей заміщених феритів нікелю застосовано загальноприйняті експериментальні методи вимірювання магнітних характеристик. Для математичної обробки, моделювання та інтерпретації результатів експерименту застосовувалось спеціалізоване програмне забезпечення: FullРrоf, FіndІt 1.3.3, Unіvеm MS 7.01, FRА-2.

Наукова новизна отриманих результатів. Застосування комплексу експериментальних методів досліджень в поєднанні з сучасним теоретичним апаратом для інтерпретації отриманих результатів дозволило отримати цілісні та узагальнюючі результати про залежність електромагнітних властивостей феритів нікелю від рН колоїдного розчину, структурні параметри, типи носіїв заряду та механізми провідності, механічні характеристики, встановити основні закономірності формування магнітної мікроструктури та вплив товщини поверхневого шару з порушеною магнітною структурою на магнітні властивості феритів, отриманих ЗГА-методом. Зокрема:

1. Вперше встановлено, що при синтезі порошків феритів нікелю NiFe2O4 ЗГА-методом з використанням лимонної кислоти збільшення рН від 5 до 7 призводить до утворення більш пористого ксерогелю, пришвидшення процесу автогоріння, зниження його температури від 528 К до 493 К та зменшення розміру отриманих частинок від 47 нм до 40 нм. 
2. Вперше показано, що під час ЗГА-методу синтезу заміщених йонами Cr3+, Cd2+ та Co2+ феритів нікелю утворюються нанорозмірні частинки, розмір яких зменшується з ростом ступеня заміщення, при цьому заміщення йонами Cr3+ і Cd2+ веде до утворення частинок з розмірами 20 – 40  нм, а йонами Co2+ – до 40 – 55 нм, відповідно.

3. Вперше виявлено, що під час відпалу ЗГА-порошків фериту нікелю в температурному інтервалі 300 – 900 К розмір їх частинок збільшується на величину, яка не перевищує 15 %. Пресування та відпал порошків за температури 1573 К, на відміну від традиційної керамічної технології, не призводить до значного росту розмірів кристалітів (до 80 нм при розмірі зерен близько 1 мкм), що пов’язано з наявністю у наночастинках порошків поверхневого шару, обумовленого методом синтезу.
4. З’ясовано, що для заміщених йонами Cr3+, Cd2+ і Co2+ феритів нікелю оптичні переходи в діапазоні довжин хвиль 200 – 1000 нм є прямими дозволеними, а природа переходу не залежить від типу йонів та ступеня заміщення, причому енергія оптичного переходу, за рахунок збільшення питомої площі поверхні частинок, менша на ( 0,2 еВ, у порівнянні з її значенням для феритів, отриманих за традиційною керамічною технологією.
5. Вперше встановлено, що синтезовані ЗГА-методом та відпалені за температури 1573 К ферити з дрібними зернами мають на порядок вищу мікротвердість за їх аналоги, отримані керамічним способом за цієї ж температури. Для феритів системи Ni1-xCdxFe2O4 за х ˃ 0,2 характерний відкольний механізм руйнування зразків, в той час як для Ni-Cr та Ni-Co феритів він є міжзеренним.
6. Вперше встановлено, що магнітні властивості феритів, отриманих ЗГА-методом, залежать від розмірів кристалітів та порушення магнітного впорядкування на їх границях, в той час як електричні властивості визначаються розмірами зерен та структурою їх границь.
7. Вперше встановлено, що переважаючим типом носіїв заряду для феритів систем NiCrxFe2-xO4, NixCo1-xFe2O4 (за х ˃ 0,3) є р-тип провідності, в той час як у феритах систем 
Ni1-xCdxFe2O4 і NixCo1-xFe2O4 (за х ( 0,3) реалізується n-тип провідності.
8. Вперше встановлено, що питома провідність феритів зі збільшенням температури зростає, при цьому виявлено два температурні інтервали з різними енергіями активації питомої провідності, що свідчить про зміну типу провідності у діапазоні температур 300 – 400 К.
9. Вперше з’ясовано, що у феритах складів NiCrxFe2-xO4, Ni1-xCdxFe2O4 та 
NixCo1-xFe2O4 присутній ефект Гопкінсона, а температура Кюрі є нижчою на 15 – 20 К, у порівнянні з керамічними аналогами, що пов’язано з наявністю у кристалітах поверхневого шару товщиною до 2 нм з порушеною магнітною структурою.
10. Вперше встановлено, що за розміру кристалітів до 80 нм Ni-Cr, Ni-Cd та Ni-Co ферити переходять у однодоменний стан, що зумовлює зростання коерцитивної сили. Встановлено, що ферит кобальту має вищу питому намагніченість насичення близько 100 А·м2·кг-1 та у 2 рази нижчу коерцитивну силу за отриманий керамічним способом зразок цього ж складу (близько 85 А·м2·кг-1) завдяки наявності однодоменних кристалітів з середніми розмірами 40 – 45 нм.
Практичне значення отриманих результатів. Результати проведених досліджень дозволяють розширити і поглибити розуміння фізики процесів перенесення електричного заряду та перемагнічування заміщених феритів нікелю. Застосований у роботі комплексний підхід до вивчення властивостей нікель-хромових, нікель-кадмієвих та нікель-кобальтових феритів дозволяє встановити експлуатаційні параметри котушок індуктивності в залежності від температури та частоти. Отримані ферити з використанням ЗГА-методу та відпалені за температури 1573 К володіють міцністю, на порядок вищою за їх аналоги, отримані за традиційною керамічною технологією, завдяки чому мають важливе практичне значення для створення функціональних пристроїв на їх основі. Встановлені в роботі результати також можуть бути використані для подальшої оптимізації функціональних параметрів наночастинок заміщених феритів нікелю для інших можливих сфер застосування, зокрема для фотокаталізу чи в медицині.

Матеріали дисертації можуть бути використані у науково-дослідних установах НАН України та навчальному процесі підготовки бакалаврів, магістрів та аспірантів фізичних, хімічних та матеріалознавчих спеціальностей під час викладання спецкурсів циклу “Фізика магнітних матеріалів і приладів”, “Фізика і хімія поверхні”, “Наноматеріали”, “Прикладне матеріалознавство” тощо.
Особистий внесок здобувача у публікаціях із співавторами полягає у постановці наукових задач та плануванні методів їх вирішення, проведенні експериментальних досліджень та формуванні узагальнюючих положень [1–56]. У роботах, написаних у співавторстві, автору належать результати, викладені в дисертації. Здобувачем самостійно здійснено підбір, систематизацію та аналіз літературних джерел із тематики дисертації та постановку завдань роботи, особисто проведено планування і виконання експериментальних досліджень для їх розв'язання, інтерпретацію, узагальнення і представлення отриманих результатів, формулювання узагальнюючих положень і висновків, написання наукових публікацій, з яких [2, 4–6, 8, 11, 15, 16, 21, 24, 26, 32, 34, 37–39, 41, 43, 44, 53, 54, 56] є одноосібними. 

Здобувачем проведено синтез нанорозмірних порошків феритів [1, 2–5, 7, 15, 16, 19, 21, 23, 25, 27, 29, 30, 32, 34, 35, 39, 43, 44–52, 54], досліджено вплив умов синтезу на структурно-фазові характеристики матеріалів [1–6, 8, 9, 12,1 5, 16, 19, 20, 22, 25, 27, 30, 35–37, 39, 48–50, 53], представлено механізм формування мезопористої структури [5, 45], досліджено магнітну мікроструктуру [1, 7, 19, 31, 37, 42, 46, 55] нанокристалічних порошків феритів. В роботах [1, 11–13, 17, 18, 33, 36, 37, 41, 53, 56] проведено аналіз температурно-частотних імпедансних досліджень зразків феритів та встановлено залежність діелектричної проникності та питомої провідності від їх складу, у [1, 2, 15, 16, 24, 28, 37, 38, 40, 53, 54] вивчено магнітні властивості котушок індуктивності шляхом побудови петель гістерезису, у [1, 18] встановлено вплив йонів заміщення та розміру зерен зразків отриманих феритів на їх механічні властивості. Обговорення та кінцевий аналіз результатів роботи здійснено спільно з науковим консультантом, д.ф.-м.н., проф. І.П. Яремієм, член-кор. НАН України, д.ф.-м.н., проф. Б.К. Остафійчуком, д.ф.-м.н., с.н.с. В.В. Мокляком.

Апробація результатів дисертації. Результати роботи обговорювалися на міжнародних і всеукраїнських конференціях: International Сonferenсe on Oxide Materials for Eleсtroniс Engineering (OMEE) (Lviv, Ukraine, 2014); XIII International Conference Materials Science and Engineering (ICMSE) (Paris, France, 2015); VIII International Scientific Conference. Science and Education. (Bergen, Norway, 2015); 14th International Conference Functional and Nanostructured Materials (FNMA’17) (Lviv, Ivano-Frankivsk, Ukraine, 2017); International Conference Nanoscience and Technology (ICNST’18) (New York, USA, 2018); International Conference Nanoscience and Nanoengineering (ICNSNE’18). (Las Vegas, USA, 2018); Міжнародна наукова конференція студентів і молодих науковців «ЕВРИКА – 2013» (Львів, Україна, 2013); ХIV International Conference Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems (Ivanо-Frankivsk, Ukraine, 2013); Всероссийская молодежная научная конференция «Инновации в материаловедении» (Москва, Россия, 2013); Donostia International Conference Nanoscaled Magnetism and Applications (Donostia-San Sebastian, Spain, 2013); Х Российская ежегодная конференция молодых научных сотрудников и аспирантов «Физико-химия и технология неорганических материалов» (Москва, Россия, 2013); International Meeting Materials for Electronic Applications (IMMEA) (Sousse, Tunisia, 2013); IV Международная научная конференция «Наноразмерные системы: строение, свойства, технологии» (Киев, Украина, 2013); International Conference Nanotechnology, Nanomaterials & Thin Films for Energy Applications (London, United Kingdom, 2014); VII International Scientific Conference Science and Education (Dubai, UAE, 2015);  ХV International Conference Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems (Ivanо-Frankivsk, Ukraine, 2015); Міжнародна наукова конференція студентів і молодих науковців. Теоретична та експериментальна фізика (Львів, Україна, 2015); International Conference «Nanomeeting 2015» (Minsk, Belarus, 2015); 3rd International research and practice conference (NANO–2015) (Lviv, Ukraine, 2015);  XVIII International Sol-Gel Conference (Kyoto, Japan, 2015); International Meeting Materials for Electronic Applications (IMMEA) (Marrakech, Morocco, 2015); ХІІ Российская ежегодная конференция молодых научных сотрудников и аспирантов «Физико-химия и технология неорганических материалов» (Москва, Россия, 2015); XI International Scientific Conference Electronics and Applied Physics (Kyiv, Ukraine, 2015); IV Всеукраїнська науково-практична конференція молодих вчених та студентів (Луцьк, Україна, 2016).

Публікації. Результати дисертації викладені в 56 наукових роботах, з них: 1 монографії (іноземне видання), 28 статтях у фахових наукових журналах, зокрема 19 з них опубліковано у журналах, які внесені до реєстру міжнародної наукометричної бази Scopus та/або Wеb оf Sсіеnсе [1 – 19], 4 – у наукових періодичних виданнях іноземних держав, 2 патентах на корисну модель та 24 матеріалах міжнародних і всеукраїнських конференцій.

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, семи розділів, висновків та списку використаних літературних джерел (404 посилання). Робота викладена на 368 сторінках, містить 175 рисунків і 54 таблиці.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ ДИСЕРТАЦІЇ
У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертації, розкрито зв’язок роботи з науковими програмами і планами, сформульовано мету і визначено основні завдання, об’єкт, предмет і методи дослідження, представлено наукову новизну отриманих результатів та їхню практичну цінність, описано особистий внесок здобувача, наведено інформацію про апробацію результатів роботи, особистий внесок дисертанта в опубліковані роботи, подано короткий опис структури і обсягу дисертації.

У першому розділі “Методи синтезу, структура та властивості нанорозмірних залізовмісних складних оксидів зі структурою шпінелі” розглянуто основні області застосування феритів, наведено переваги, які зумовлюють їх широке застосування в НВЧ-техніці, сформульовано основні передумови щодо використання феритів у біомедичних цілях. Проаналізовано вплив хімічного складу, дефектності кристалічної ґратки, розміру, форми частинок та характеру їх взаємодії між собою на фізико-хімічні властивості феритів, акцент зроблено на залежності магнітних параметрів від стану поверхні зразків. Значна увага приділена ЗГА методу синтезу порошків феритів як магнітних осердь для виготовлення котушок індуктивності. Вказано причини, що не дозволяють ефективно використовувати їх для промислового виробництва та наведено основні шляхи для їх усунення. 

Наявні в літературі дані про властивості феритів здебільшого стосуються їх магнітних характеристик, при цьому практично немає відомостей про вплив структури і морфології на електричні та механічні властивості матеріалів. На основі критичного огляду публікацій зроблено висновок, що актуальним залишається завдання отримання феритів з оптимальними магнітними параметрами та низькою провідністю, що забезпечить низькі втрати на вихрові струми, за умови зменшення їх собівартості. З огляду на це, є необхідність подальшого вивчення впливу рН та умов синтезу на структуру, морфологію, магнітні та електричні властивості, а також вплив температури відпалу на механічні та електро-магнітні характеристики заміщених різновалентними йонами зразків феритів нікелю.
У другому розділі “Вплив умов синтезу на структуру і фізичні властивості феритів нікелю” представлено результати дослідження фериту нікелю, отриманого за допомогою ЗГА-методу за різних рН. Під час синтезу порошків NiFe2O4 як прекурсори було використано гексагідрат нітрату нікелю (Ni(NO3)2·6H2O), нонагiдрат нітрату заліза (Fe(NO3)3·9H2O), моногідрат лимонної кислоти (C6H8O7·H2O) та дистильовану воду, яка відігравала роль розчинника. Молярне відношення нітратів металів та лимонної кислоти становило 1:1. Використовуючи 25%-розчин аміаку, рН розчину було доведено до 5, 6, 7, 8 та 9. Отриманий колоїдний розчин за температури 403 К висушувався у печі протягом 18 год. 

Ксерогель, отриманий внаслідок випарювання колоїдного розчину з рН = 9, має більшу пористість, ніж  ксерогель з рН = 5. Для рН = 5 і 6 ксерогель має щільну мікроструктуру, в якій міститься незначна кількість пор. При збільшенні рН пористість ксерогелю зростає. До високої пористості ксерогелів за рН 8 і 9 (у порівнянні з рН 5 та 6) призводить значна кількість нітрату амонію NH4NO3,  розкладання якого веде до вивільнення великої кількості газів. 

Характер процесу горіння нітрат-цитратного гелю вивчався методом термічного аналізу ксерогелей. Для ксерогелю з рН = 7 автогоріння розпочинається за нижчих температур, в порівнянні з кислим ксерогелем, причому значна присутність в ньому NH4NO3 зумовлює зростання швидкості процесу автогоріння. Екзотермічний пік за температури 623 К для ксерогелей з різним рН пов'язаний з утворенням феритів зі структурою шпінелі. Варто відмітити, що, на відміну від керамічного методу синтезу, під час отримання феритів ЗГА-методом процес автогоріння проходить досить швидко, тому розмір синтезованих порошків є наномасштабним. 
За даними Х-променевої дифрактометрії синтезовані порошки є однофазними та мають кубічну структуру шпінелі з просторовою групою Fd3m. Згідно енергодисперсійного 
Х-променевого (ЕДХ) аналізу вміст металів у порошках фериту нікелю практично співпадає з розрахованими з шихти значеннями. Розрахова​ний з дифрактограм катіонний розподіл за підґратками шпінелі має вигляд (Fe)[NiFe]O4. Для підтвердження визначеного розподілу йонів за підґратками шпінелі проводилися дослідження методом месбауерівської спектроскопії з використанням спектрометра MS-1104Em (57Со у хромовій матриці).  Катіонний розподіл йонів Ni2+ та Fe3+ за підґратками шпінелі, який отримано за відносною площею під кривими месбауерівських підспектрів, має вигляд (Fe0,97Ni0,03)[Ni0,97Fe1,03]O4. Розраховані за даними месбауерівської спектроскопії та Х-променевої дифрактомерії катіонні розподіли добре співпадають в межах точності методів, що свідчить про коректність отриманих результатів.
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Рис. 1. Порошок NiFe2O4 після автогоріння: а – рН = 5, б – рН = 9

Стала ґратки для порошку фериту NiFe2O4 становить 0,8343 нм (зразок аналогічного складу, отриманий керамічним методом за температури 1623 К, має сталу ґратки а = 0,8329 нм). Розмір ОКР отриманих порошків феритів з ростом рН колоїдного розчину зменшуються від 47 нм до 41 нм. Це зумовлено збільшенням кількості центрів конденсації під час формування гелю за великих рН, що призводить до зростання пористості ксерогелю та зменшення розміру частинок, отриманих після проходження процесу автогоріння. Встановлено, що рН також впливає на ріст “дендридів”: чим більший рН, тим більше вони розростаються внаслідок автогоріння (рис. 1), що відображається на розмірі частинок.
Морфологія порошків фериту нікелю вивчалася за допомогою скануючої електронної мікроскопії (СEM) та трансмісійної електронної мікроскопії (ТЕМ). На рис. 2 наведено СЕМ та ТЕМ зображення синтезованого порошку фериту нікелю за рН = 7, з якого видно, що частинки мають розміри 35 – 45 нм та утворюють аґломерати за рахунок магнітної взаємодії між ними.
Для з'ясування стану поверхні порошків нікелевих феритів, проведено аналіз ізотерм сорбції азоту за температури 77 K. З ростом рН питома поверхня порошків зростає. Це зумовлено тим, що при вищих рН велика кількість газів, що виділяється під час синтезу порошків фериту нікелю, призводить до високої пористості порошків, а отримані з кислого ксерогелю порошки мають більші розміри частинок і більш агломеровані завдяки притяганню між собою за рахунок магнітної взаємодії. 
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Рис. 2. СЕМ (а) і ТЕМ (б) зображення порошків фериту NiFe2O4 за рН = 7

На рис. 3, а наведено розподіл об’єму пор за розміром для порошків фериту NiFe2O4. Варто відмітити, що всі порошки, незалежно від рН, містять найбільшу кількість пор з радіусом 2 нм, причому найбільш пористими є порошки, отримані за рН = 9. Таким чином, рН розчину є важливим фактором золь-гель процесу, який впливає на розміри частинок та стан їх поверхні.

Оптичні характеристики нанопорошків NiFe2O4 визначалися з використанням спектрофотометра UV-Vis (модель ULAB 102 UV).  Встановлено, що для отриманих порошків оптичний перехід в діапазоні довжин хвиль 200 – 1000 нм є прямим дозволеним. Для нанопорошку NiFe2O4 за рН = 7 значення енергії оптичного переходу дорівнює 2,00 еВ. Для фериту цього ж складу, отриманого керамічним способом, енергія оптичного переходу є вищою і складає 2,2 еВ. З ростом рН енергія оптичного переходу отриманих порошків спадає (рис. 3, б) та знаходиться в межах 1,91–2,95 еВ, що зумовлено зменшенням розміру частинок фериту нікелю.
Для вивчення електричних та діелектричних властивостей проведено дослідження зразків фериту нікелю методом імпедансної спектроскопії з використанням спектрометра Autolab PGSTAT 12/FRA-2 в діапазоні частот 10–2 – 106 Гц. На рис. 4, а наведено діаграми Найквіста для порошку NiFe2O4 за різного рН. Залежність уявної частини опору від дійсної Z''(Z') для нанопорошків фериту нікелю у частотному діапазоні 1–106 Гц представлена тільки одним низькочастотним півколом, що відповідає за межі зерен. Встановлено, що у зразках з вищим рН опір зростає, що зумовлено меншим розміром нанокристалітів.
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Рис. 3. Залежність об’єму пор від їх діаметра для фериту нікелю (а)

та залежність Eg від рН (б)

Не залежно від рН, дійсна частина діелектричної проникності ε' монотонно спадає, оскільки у частотному діапазоні 10-2–106 Гц порошки фериту нікелю мають сильну діелектричну дисперсію. Питома провідність на постійному струмі σdc за різних рН визначена із залежності уявної σ″ частини провідності від дійсної σ′. З ростом рН питома провідність зменшується, що зумовлено більшою питомою поверхнею та пористістю порошків. За створення електричного струму в досліджуваному фериті відповідають стрибки електронів між йонами Fe2+ і Fe3+ та дірок між Ni2+ і Ni3+.
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Рис. 4. Діаграми Найквіста для нанорозмірного фериту нікелю 
(1 – рН = 5, 2 – рН = 7, 3 – рН = 9) – а, та для відпаленого  NiFe2O4 – б 

За даними месбауерівської спектроскопії за рН ˃ 7 деякі частинки перебувають у суперпарамагнітному стані за рахунок їх малих розмірів. Для уникнення погіршення магнітних характеристик виготовлених з порошків осердь котушок індуктивності, надалі ЗГА-синтез порошків феритів проводився за рН = 7.
Розміри частинок порошків фериту нікелю та структура їх поверхні визначають основні властивості спеченого матеріалу, тому вивчено поведінку їх росту у залежності від температури спікання Тs (рис. 5, а). Під час спікання порошків до Тs = 900 K розмір часток суттєво не змінюється (повільно зростає від 43 нм до 46 нм). Починаючи з температури відпалу 900 K до 1400 K, розмір частинок порошків фериту різко зростає за рахунок їх об’єднання.
Для вивчення фізичних властивостей фериту нікелю було сформовано таблетки та кільця шляхом пресування синтезованих порошків під тиском 3,3·108 Па. Спікання проводилося за різних температур у діапазоні 1270 – 1670 К протягом 5 годин в атмосфері повітря з подальшим повільним охолодженням. Ущільнення кераміки та формування її структури під час спікання частинок залежать від температури відпалу та поруватості порошків. З ростом температури відпалу об’ємна густина dm збільшується, причому за температури ( 1570 К її значення є найвищим і дорівнює 4,61 г/см-3. За температури ( 1670 К відбувається розтріскування зразка. Таким чином, порошки фериту нікелю найпрактичніше спікати за температури ( 1570 К.

На рис. 5, б наведено СЕМ зображення поверхні зламу зразка, відпаленого за температури 1573 К. Середні розміри зерен досліджуваного зразка знаходяться в діапазоні 
1–2 мкм, в той час як розміри ОКР становлять 82 нм. Як  бачимо, відпал феритів, на відміну від традиційної керамічної технології, не призводить до значного росту кристалітів (˂ 80 нм), що пов’язано з наявністю у порошкових наночастинках поверхневого шару із відмінними від об’єму механічними властивостями та хімічним складом. Даний поверхневий шар, утворений під час ЗГА-методу синтезу, перешкоджає коалесценції частинок під час відпалу феритів, і результатом термічної дії є тільки розворот кристалографічних площин частинок та формування з них зерен. Як видно із рис. 5, б, для фериту нікелю характерний міжзеренний механізм руйнування, тобто міцність зерна є більшою за міцність границі. Таким чином, зменшення розміру зерна та пористості відпаленого ЗГА-порошку фериту нікелю, в порівнянні з керамічною технологією, призводить до отримання міцніших до зламів та крихкого руйнування матеріалів, що є важливою властивістю під час їх експлуатації.
На відміну від невідпалених порошків фериту нікелю (рис. 4, а), залежність Z''(Z') для відпалених за 1573 К зразків NiFe2O4 (рис. 4, б) має вигляд двох дуг у областях високих і низьких частот, що дозволяє розділити частотний відгук в об’ємі зерен та на їх границях. З підвищенням температури опір фериту нікелю зменшується, при цьому змінюється форма траєкторії вектора імпедансу (дуга в області низьких частот стає менш помітною) і за Т ( 420 К зовсім зникає. Це вказує на те, що з ростом температури вплив опору границь зерен зменшується і цілком нівелюється за температури ( 420 К. 
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Рис. 5. Залежність розміру частинок від температури спікання (а) і 
СЕМ зображення відпаленого за 1573 К фериту NiFe2O4 (б)
Для феритів діелектрична проникність за низьких частот може досягати значень порядку 106. Відпал синтезованих порошків NiFe2O4 призводить до зростання дійсної частини діелектричної проникності від 2,0·105 до 5,2·105. Зі збільшенням температури вимірювань питома провідність на постійному струмі σdc зростає від 2,84·10-5 Ом-1·м-1 (за 293 К) до 2,58·10-1 Ом-1·м-1 (за 723 К), що є підтвердженням його напівпровідни​кової природи.
Залежність логарифму питомої провідності на постійному струмі ln σdc від оберненої температури 1/T має злам близько 400 К. Для фериту нікелю залежність ln σdc (Т−1) не апроксимується прямою лінією, що пояснюється зміною характеру провідності. Енергія активації носіїв струму для відпаленого за температури 1573 К фериту нікелю у діапазоні температур 400 – 720 К дорівнює 0,54 еВ, а в області низьких температур – 0,23 еВ.
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Рис. 6. Петлі гістерезису фериту NiFe2O4 за частот 100 – 400 Гц (а) 
та в магнітних полях 1600 – 8000 А/м (б)
Таблиця 1
Параметри петель гістерезису NiFe2O4 при Н = 3200 А/м
	f, Гц
	Hc, A/м
	Вr, мТл
	Вmax, мТл
	ks 

	100
	1878
	173
	216
	0,80

	200
	1298
	160
	181
	0,88

	300
	1129
	122
	123
	0,99

	400
	982
	91
	91
	1,00


Для вивчення магнітних властивостей феритові осердя виготовлялися  у формі тороїда, на які намотувалися обмотки з тонкого мідного дроту. Петлі гістерезису фериту нікелю, отримані за напруженості магнітного поля 3200 А/м в діапазоні частот 100 – 400 Гц, наведено на рис. 6, а. Зі збільшенням частоти вимірювань петля гістерезису звужується, при цьому коерцитивна сила Нс і залишкова магнітна індукція Br зменшуються, оскільки зі збільшенням частоти магнітного поля динамічна проникність зменшується через інерційність магнітних процесів. З ростом частоти зменшується площа петлі гістерезису, при цьому петля наближається до прямокутної. За частоти 400 Гц коефіцієнт прямокутності ks петлі гістерезису дорівнює одиниці (табл. 1).

Частинні петлі гістерезису осердя нікелевого фериту приведено на рис. 6, б. Для даного зразка орієнтація магнітних моментів за напрямом поля встановлюється за напруженості близько 4150 А/м, при якій отримано стан технічного насичення. Значення питомої намагніченості насичення σs для NiFe2O4 дорівнює 33,9 А∙м2∙кг-1, що є меншим за величину σs для аналогічних зразків, отриманих керамічним методом, що пояснюється більшим впливом порушеного магнітного впорядкування в поверхневому шарі кристалітів у зв’язку з їх малими розмірами. 
Для визначення початкової магнітної проникності 𝜇 та температури Кюрі ТС проведено вимірювання індуктивності L котушок на частоті 1 кГц за допомогою цифрового вимірювача LCR типу Е7-8 у слабкому магнітному полі в температурному діапазоні 290 – 870 К. За температури ( 810 К магнітна проникність досягає свого максимального значення, яке дорівнює 56,2, після чого різко знижується. Шляхом лінійної екстраполяції найбільш різкої ділянки залежності μ(Т) до перетину з віссю температур встановлено значення температури Кюрі для фериту нікелю, яка дорівнює 831 К. Температура Кюрі досліджуваного зразка є нижчою за ТС фериту нікелю, отриманого твердофазним синтезом (850 К), що зумовлено порушенням спінового впорядкування вищевказаного приповерхневого шару кристалітів.
Визначені в даному розділі умови синтезу та режими дослідження використовувалися під час вивчення властивостей заміщених феритів нікелю.
У третьому розділі «Золь-гель синтез, структура, морфологія та механічні властивості феритів нікелю, заміщених йонами Cr3+» представлені результати Х-променевих та месбауерівських досліджень порошків нікель-хромових феритів (NiCrxFe2-xO4, 0,0 ( х ( 0,5) та впливу температури відпалу на їх структуру,  морфологію та механічні властивості.

За Х-променевими дифрактограмами (рис. 7) порошків нікель-хромових феритів встановлено, що вони мають кубічну структуру шпінелі просторової групи Fd3m. Зі збільшенням концентрації йонів Cr3+ в системіNiCrxFe2-xO4 спостерігається зменшення параметра ґратки а від 0,8343 нм до 0,8306 нм, що пов’язано з меншим йонним радіусом Cr3+ в порівнянні з Fe3+. 
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Рис. 7. Дифрактограми порошків нікель-хромових феритів (а) та приклад  аналізу програмою FullProf порошку NiCr0,4Fe1,6O4 (б)
Для ЗГА-порошку фериту NiFe2O4 кисневий параметр u становить 0,3863, в той час як для фериту нікелю, отриманого твердофазним способом, u = 0,3811. Слід зазначити, що зі збільшенням концентрації йонів Cr3+ у складі феритів зафіксовано зростання параметра u. Зі збільшенням вмісту хрому катіон-аніонна відстань у В підґратці зменшується, в той час як у А підґратці вона залишається незмінною, що й призводить до зниження параметра а. При цьому відстані між магнітними йонами зменшуються. Встановлено, що розмір ОКР порошків феритів NiCrxFe2-xO4 зменшується зі збільшенням концентрації хрому та знаходяться в межах 24 – 43 нм, при цьому значення мікродеформацій у порошках знаходиться у діапазоні від 
4,23·10-4 до 1,02·10-3. 
Результати, отримані з використанням формули Дебая-Шеррера, методу Вільямсона-Холла та SSP-моделі, наведено в табл. 2. Згідно табличних даних значення середнього розміру ОКР, розрахованих за різними методами, для феритів NiCrxFe2-xO4 є близькі за величиною, що свідчить про достовірність отриманих результатів.
Таблиця 2
Розміри порошків нікель-хромових феритів

	Склад,
	Формула Дебая-

Шеррера
	Метод Вільямсона-

Холла
	SSP-метод

	x
	D, нм
	D, нм
	ε
	D, нм
	ε

	0,0
	43
	43
	4,23·10-4
	42
	4,69·10-4

	0,1
	35
	38
	5,14·10-4
	32
	5,47·10-4

	0,2
	32
	35
	5,72·10-4
	31
	7,83·10-4

	0,3
	26
	30
	9,46·10-4
	25
	8,50·10-4

	0,4
	29
	29
	9,55·10-4
	24
	1,78·10-3

	0,5
	23
	24
	1,02·10-3
	19
	2,69·10-3

	∆
	± 2
	± 3
	± 5·10-5
	± 1
	± 2·10-5


За даними СЕМ визначено розподіл частинок за розмірами рис. 8. Отриманий таким способом середній розмір частинок близько 42 нм збігається зі значенням 42–43 нм, який було оцінено за даними Х-променевої дифрактометрії.
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Рис. 8. СЕМ зображення (а) та розподіл частинок NiFe2O4 за розмірами (б)
Ізотерму сорбції азоту для порошку складу NiCr0.3Fe1.7O4 наведено на рис. 9, а. Вигляд кривих свідчить про наявність мезопор у структурі порошків. Крива розподілу пор за розмірами підтверджує перевагу мезопор з ефективним діаметром близько 4 нм. Порівнюючи середні розміри частинок, розраховані за розширенням дифракційної лінії та оцінені за питомою площею зовнішньої поверхні, можна стверджувати, що порошки Ni-Cr частинок утворюють аґломерати, які складаються з 2-3 частинок.
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Рис. 9. Ізотерма адсорбції-десорбції азоту (77 К) для NiCr0,3Fe1,7O4 (а) та залежність (αhν)2 як функція енергії фотона hν (б)
Методом оптичної спектроскопії встановлено, що для порошків нікель-хромових феритів переходи є прямими дозволеними, при цьому природа переходу не залежить від ступеня заміщення катіонами Cr3+ фериту нікелю. Спектри у координатах (αhυ)2 від hυ наведено на рис. 9, б. Значення енергії оптичного переходу зі збільшенням концентрації хрому зростає та знаходиться в діапазоні 1,39 – 2,00 еВ. 
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Рис. 10. Месбауерівські спектри нанопорошків NiCrxFe2-xO4 (а) та приклад їх розкладу на підспектри для порошку NiCr0,5Fe1,5O4 (б)
Месбауерівські спектри порошків системи NiCrxFe2-xO4, зняті за кімнатної температури, показано на рис. 10, а. Для всіх порошків феритів притаманний магнітонормальний зееманівський розщеплений секстет, що пояснюється присутністю йонів заліза в тетраедричних та октаедричних підґратках. З ростом вмісту йонів Cr3+ спостері​гається розширення зееманівських ліній (рис. 10, б), що пояснюється незначними змінами у магнітному оточенні навколо йонів Fe3+ у B підґратці. Ці зміни в оточенні йонів Fe3+ призведуть до зміни магнітного поля і, як наслідок, – до розширення зееманівських ліній. Експериментальні месбауерівські спектри нікель-хромових порошків феритів також містять два незначні дублети.

Для всіх зразків значення зсуву ізомерів IS (A) та IS (B) мають випадкову тенденцію, яка вказує на те, що синергетична заміна не сильно впливає на розподіл заряду s-електронів Fe3+. Як і очікувалося, B-секстети мають більший ізомерний зсув (0,36 – 0,57 мм/с), порівняно з A-секстетами (0,18 – 0,29 мм/с), через різницю міжядерної взаємодії Fe3+ – O2-. У порошках нікель-хромових феритів значення магнітного поля на ядрах знаходяться в діапазоні 40,4 – 51,8 Тл. Значення квадрупольного розщеплення QS для спектрів усіх зразків свідчать про те, що загальна кубічна симетрія не сильно змінюється з заміщенням йонами Cr3+ фериту нікелю. З ростом йонів Cr зменшується відносна площа під кривими підспектрів у B-позиціях. Тому відношення δ = Fe3+[B]/Fe3+(A) зменшується з 1,06 до 0,56 при збільшенні концентрації хрому. Для всіх зразків параметр δ, розрахований за даними месбауерівської спектроскопії, добре узгоджується з δ, отриманим за допомогою Х-променевого аналізу (табл. 3).

Таблиця 3 

Катіонний розподіл за підґратками шпінелі порошків NiCrxFe2-xO4
	Cклад,

х
	За даними X-променевого аналізу
	За даними месбауерівської спектроскопії
	δMöss.
	δX-ray

	0,0
	(Fe)[NiFe]O4
	(Ni0,03Fe0,97 )[Ni0,97Fe1,03]O4
	1,06
	1,00

	0,1
	(Fe)[NiCr0,1Fe0,9]O4
	(Ni0,03Cr0,1Fe0,87)[Ni0,97Fe1,03]O4
	1,18
	0,90

	0,2
	(Fe)[NiCr0,2Fe0,8]O4
	(Cr0,05Fe0,95)[Ni1,00Cr0,15Fe0,85]O4
	0,89
	0,80

	0,3
	(Fe)[NiCr0,3Fe0,7]O4
	(Fe1,00)[ Ni1,00Cr0,30Fe0,70]O4
	0,70
	0,70

	0,4
	(Fe)[NiCr0,4Fe0,6]O4
	(Cr0,01Fe0,99)[ Ni1,00Cr0,39Fe0,61]O4
	0,61
	0,60

	0,5
	(Fe)[NiCr0,5Fe0,5]O4
	(Cr0,04Fe0,96)[ Ni1,00Cr0,46Fe0,54]O4
	0,56
	0,50


З синтезованих порошків було сформовано таблетки, які спікалися за температури 1573 К протягом 5 годин в атмосфері повітря з подальшим повільним охолодженням. Значення параметра ґратки відпалених зразків, у порівнянні з ЗГА-порошками, зменшуються до 0,007 нм у зв'язку зі зменшенням дефектності структури. Середній розмір кристалітів відпалених феритів спадає з ростом вмісту йонів Cr3+ і знаходиться в межах 65 – 82 нм, а Х-променева густина dx знаходиться в діапазоні 5,41 – 5,43 г/см3. За даними СЕМ зображень розмір зерен відпалених Ni-Cr феритів становить приблизно 0,40 – 0,65 мкм. З'ясовано, що для всіх складів нікель-хромових феритів додавання йонів Cr3+ сприяє зростанню зерна. Встановлено, що мікроструктура сильно впливає на мікротвердість матеріалу, значення якої знижується зі збільшенням вмісту йонів Cr3+ і знаходиться у діапазоні 5,76 – 9,93 ГПа. 
Таблиця 4
Параметри Холла для системи NiCrxFe2-xO4
	x
	RH, ·106 см3 ·Кл-1
	тип
	n, ·1014 см-3
	μH, см2·В-1·с-1

	0,0
	+ 0,90
	p
	1,59
	0,22

	0,1
	+ 0,85
	p
	1,77
	0,40

	0,2
	- 0,77
	n
	1,94
	3,29

	0,3
	+ 1,47
	p
	1,02
	6,48

	0,4
	+ 1,69
	p
	0,87
	37,9

	0,5
	+ 1,81
	p
	0,82
	208


За результатами вивчення ефекту Холла встановлено тип, концентрацію носіїв заряду та холлівську рухливість феритів складу NiCrxFe2-xO4 (табл. 4). Варто зауважити, що у даних зразках присутні два типи носіїв: p-носії з'являються в нікелевому фериті через тенденцію окиснення Ni2+ → Ni3+, а n-носії виникають внаслідок електронного обміну Fe3+↔ Fe2+.

Встановлено, що для зразка NiCr0,2Fe1,8O4 домінує тип електронної провідності, а для всіх інших складів домінуючою перевагою є скачки дірок між йонами Ni2+ і Ni3+. Загалом, заміщення йонів Fe3+ на Cr3+ у досліджуваних феритах зменшує кількість n-носіїв, за винятком зразка з x = 0,2. n-тип провідності є причиною низького значення діелектричної проникності ε' для фериту складу NiCr0,2Fe1,8O4.
У четвертому розділі «Електричні та магнітні властивості нікель-хромових феритів» досліджено електричні, діелектричні та магнітні властивості заміщених йонами хрому феритів нікелю NiCrxFe2-xO4, де 0,0 ( х ( 0,5.

З метою вивчення електричних та діелектричних властивостей Ni-Cr феритів проведено їх імпедансні дослідження. Зі збільшенням концентрації хрому опір зразків зменшується за рахунок зменшення їх пористості, при цьому на годографах імпедансу зменшується дуга, яка відповідає за внесок у опір об'єму зерен, що пов'язано з їх ростом. На рис. 11 наведено діаграми Найквіста для нікель-хромового фериту складу NiCr0,4Fe1,6O4 в залежності від температури та частоти. Зі збільшенням температури опір нікель-хромових феритів зменшується за рахунок теплового механізму активації носіїв заряду. Крім цього, спостерігається значне скорочення ділянки дуги, що відповідає за внесок в опір об’єму зерен. Таким чином, для даних зразків з підвищенням температури вплив міжзеренних границь збільшується і за Т ˃ 520 К стає домінуючим.
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Рис. 11. Годографи імпедансу фериту NiCr0,4Fe1,6O4 за різних температур

На рис. 12, а представлено частотну залежність дійсної частини комплексної діелектричної проникності ε' для досліджуваних складів нікель-хромових феритів за кімнатної температури. Зі збільшенням частоти для всіх зразків спостерігається спадання ε'. Вирішальний вплив на діелектричні властивості феритів мають йони  Fe2+, зі збільшенням концентрації яких діелектрична проникність зростає. За високих температур відпалу феритів ґратку фериту може покидати оксиген, внаслідок чого утворюються вакансії. Найбільш дефектними серед усіх зразків є ферити NiCr0,3Fe1,7O4 і NiCr0,4Fe1,6O4, оскільки в низькочастотному діапазоні для них дійсна частина діелектричної проникності є найвищою. Зміна дійсної частини діелектричної проникності з температурою має максимум в області температур 300 – 570 К, який зі збільшенням частоти зсувається в область вищих температур, що є наслідком утворення великої кількості електричних диполів в оптимальній для цього області температур 300 – 570 К.
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Рис. 12. Залежності ε'(f) (а) та  tg δ(f) (б)
З підвищенням температури феритів збільшується значення тангенса діелектричних втрат tg δ, що пояснюється збільшенням провідності. На частотній залежності тангенса кута діелектричних втрат Ni-Cr феритів за всіх температур присутній максимум, після якого спостерігається загальна тенденція зменшення величини діелектричних втрат зі збільшенням частоти (рис. 12, б). Для систем NiCr0,3Fe1,7O4 і NiCr0,4Fe1,6O4 зафіксовано другий максимум на кривій залежності tg δ (f), який спадає з підвищенням температури і також зсувається в область високих частот. Зсув залежності тангенса кута діелектричних втрат у сторону високих частот підтверджує наявність в досліджуваних феритах релаксаційних процесів.

Таблиця 5

Температурні залежності часів релаксації нікель-хромових феритів: τb – для об’єму зерен, τgb – для границь зерен
	х
	0,0
	0,1
	0,2
	0,3
	0,4

	Т, К
	τb, c
	τgb, c
	τb, c
	τgb, c
	τb, c
	τgb, c
	τgb, c
	τgb, c

	298
	6,29∙10-4
	1,68∙10-1
	5,96∙10-4
	1,11∙10-1
	6,68∙10-6
	2,56∙10-2
	1,24∙10-2
	4,58∙10-3

	323
	4,10∙10-4
	7,89∙10-2
	1,38∙10-4
	5,67∙10-2
	5,51∙10-6
	1,21∙10-2
	3,93∙10-3
	3,77∙10-3

	373
	1,33∙10-4
	3,73∙10-2
	2,86∙10-5
	2,25∙10-2
	3,24∙10-6
	3,91∙10-3
	8,51∙10-4
	1,27∙10-3

	423
	4,29∙10-5
	–
	9,62∙10-6
	–
	3,09∙10-6
	–
	1,34∙10-4
	4,20∙10-4

	473
	9,54∙10-6
	–
	2,19∙10-6
	–
	–
	–
	4,49∙10-5
	1,90∙10-4

	523
	1,46∙10-6
	–
	–
	–
	–
	–
	1,02∙10-6
	3,04∙10-5


Кількість зарядів на границях зерен феритів залежить від температури і частоти, оскільки за збільшення температури максимуми на кривій Z''(f) зміщуються у високочастотну область (рис. 13, а). Часи релаксації для зерен та їх границь, як з ростом параметра х, так і з підвищенням температури, зменшуються (табл. 5).
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Рис. 13. Залежності уявної частини імпедансу NiCr0,3Fe1,7O4 від частоти (а) та логарифму питомої провідності за постійного струму від оберненої температури (б)
Для всіх зразків з ростом температури спостерігається збільшення питомої провідності за постійного струму σdc (рис. 13, б). На залежності ln σdc (Т−1) спостерігається явно виражений злам, який пов’язаний зі зміною механізму провідності. Із залежності ln σdc (Т−1) встановлено енергії активації носіїв заряду постійного струму, які представлено в табл. 6.

Таблиця 6
Електричні характеристики нікель-хромових феритів, де  EА1 відповідає високим температурам, EА2 – низьким
	Склад, х
	σdc (Т = 298 К), Ом-1∙м-1
	EА1, еВ
	EА2, еВ

	0,0
	2,86∙10-5
	0,54
	0,23

	0,1
	5,54∙10-5
	0,46
	0,18

	0,2
	5,03∙10-4
	0,40
	0,11

	0,3
	5,19∙10-4
	0,47
	0,18

	0,4
	2,64∙10-3
	0,48
	0,10

	0,5
	1,35∙10-2
	0,28
	0,08


На рис. 14 наведено петлі магнітного гістерезису для нікель-хромових феритів за частоти 200 Гц, з якого видно, що зі збільшенням ступеня заміщення х у системі NiCrxFe2-xO4 магнітна індукція B зменшується, а коерцитивна сила Нс – зростає. Зменшення магнітної індукції пов’язане з тенденцією йонів Cr3+ займати октапозиції, що призводить до послаблення надобмінної А-В взаємодії, коерцитивна сила зростає за рахунок збільшення магніто​кристалічної анізотропії. 
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Рис. 14. Петлі гістерезису феритів NiCrхFe2-хO4: а – за температури 300 К, б – 77 К

Таблиця 7
  Характеристики петель магнітного гістерезису Ni-Cr феритів

	Склад

x
	T = 300 K
	T = 77 K
	T = 0 K

	
	Hc, A/м
	σs, А∙м2∙кг-1
	σs [13], А∙м2∙кг-1
	t, нм
	Hc, A/м
	σs, А∙м2∙кг-1
	t, нм
	σsо, А∙м2∙кг-1

	0,0
	2100
	33,9
	–
	0,22
	2484
	34,3
	0,04
	34,45

	0,1
	2525
	31,0
	28,2
	1,51
	2740
	33,8
	0,40
	34,84

	0,2
	2848
	26,8
	24,3
	0,97
	3064
	28,4
	0,28
	29,00

	0,3
	3179
	22,9
	10,1
	1,60
	3517
	25,4
	0,42
	26,32

	0,4
	3618
	14,7
	–
	1,77
	3989
	16,5
	0,44
	17,17

	0,5
	3971
	7,7
	–
	2,01
	4283
	8,9
	0,51
	9,33


Залежність магнітних характеристик від складу феритів на частоті 200 Гц в магнітному полі 12000 А/м представлено ​​в табл. 7. Питома намагніченість насичення прямо пропорційно залежить від розміру кристалітів. Нижче за деякий критичний розмір Dcrit, за якого коерцитивна сила Hc є максимальною, процес перемагнічування залежить тільки від когерентного обертання магнітних моментів атомів. Критичний розмір Dcrit кристалітів нікель-хромових феритів розраховано за формулою (1) 
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(1)

дорівнює 150 нм. Тут M і M0 – намагніченість за температур 300 К і 0 К, відповідно, kB – стала Больцмана, Тc – температура Кюрі, a – параметр ґратки. 
За температурною залежністю магнітної індукції визначено температуру блокування TB, за якої відбувається припинення теплових флуктуацій магнітного моменту у приповерхневих шарах кристалітів, як точку розбіжності кривих температурної залежності магнітної індукції в режимі охолодження у нульовому (ZFC) і ненульовому (FC) магнітних полях (рис. 15). Під час вимірювання індукції в області низьких температур у режимі FC магнітні моменти частинок NiFe2O4 напрямлені уздовж зовнішнього поля, тоді як під час нагрівання зразка, попередньо охолодженого в нульовому полі ZFC, магнітні моменти залишаються блокованими аж до температури 280 К, при якій ці криві сходяться.
Однак, на практиці завжди частинки розподіляються за розмірами, і, відповідно, існує розподіл магнітних моментів цих частинок за величиною, тому фазовий перехід є розмитим в певному температурному інтервалі. Тоді температура, за якої для зразка NiFe2O4 отримані значення магнітної індукції за умов ZFC і FC співпадають (температура незворотності Tі), відповідає температурі блокування частинок більшого об’єму, а максимальна температура Tmax – це температура блокування найменших частинок. За температури, що є більшою за Tі, всі частинки розблоковані, тобто реалізується суперпарамагнітний стан. Під час зменшення температури нижче Tі відбувається поступове блокування частинок менших розмірів, при цьому для сферичних кристалітів з розмірами 15 нм температура блокування дорівнює ( 160 К, а температура Tі = 280 К відповідає кристалітам з розміром 25 нм. 

З розподілу катіонів між підґратками шпінелі і значень магнітних моментів йонів у А- та В- позиціях оцінено магнітний момент на формульну одиницю NiCrxFe2-xO4. Заміщення йонів Fe3+, що мають магнітний момент 5μВ, на йони Cr3+ з магнітним моментом 3μВ призводить до зменшення магнітного моменту феритів. У порівнянні з розрахованими значеннями mth, експериментально отримані величини магнітного моменту (0,32 –1,42 μВ) є значно нижчими. З одного боку, цю невідповідність можна витлумачити за рахунок ефекту скошених спінів у межах однієї і тієї ж А чи В підґратки згідно з розширеною Яфетом і Кіттелем моделлю Нееля. З іншого боку, на відміну від об’ємних феритів з крупними кристалітами, на намагніченість дрібнодисперсних зерен має суттєвий вплив товщина поверхневого шару t з порушеннями магнітної структури. 
Встановлено, що за певної температури для кожного складу досліджуваної системи феритів початкова магнітна проникність μі досягає свого максимального значення, після чого різко знижується. З'ясовано, що зі збільшенням ступеня заміщення спадає μі (від 42,6 до 23,3) і Тс (від 831 К до 685 К). Монотонне зменшення температури Кюрі зумовлене послабленням надобмiнної А-В взаємодії з ростом ступеня заміщення х у системі NiCrxFe2-xO4. 
У п'ятому розділі “Отримання, структура і фізичні властивості нікель-кадмієвих феритів” приведено результати дослідження структури, морфології, електромагнітних та механічних властивостей феритів системи Ni1-xCdxFe2O4, де 0,0 ( х ( 0,6. 
За результатами Х-променевої дифрактометрії, основною фазою синтезованих ЗГА-методом порошків є нікель-кадмієві ферити зі структурою шпінелі. В складі порошків є незначний вміст фаз CdO, NiO та α-Fe2O3. Про отримання неоднофазних порошків Ni-Cd феритів ЗГА-методом вказано практично у всіх літературних джерелах. Однофазність порошків досягається в результаті відпалу за Т ( 1170 К протягом 3 год. Параметр ґратки однофазних порошків феритів Ni1-xCdxFe2O4 лінійно залежність від ступеня заміщення х. 
Розміри ОКР порошків Ni-Cd феритів, отриманих безпосередньо після автогоріння, зменшуються з ростом концентрації йонів Cd2+. Аналіз залежності розмірів ОКР (табл. 8) системи Ni1-xCdxFe2O4 від ступеня заміщення х показав, що зі збільшенням вмісту йонів Cd2+ середній розмір ОКР, незалежно від температури відпалу, зменшується, водночас ОКР порошків феритів зростає з ростом температури спікання. Таким чином, йони Cd2+, аналогічно йонам Zn2+, впливають на процес формування частинок, перешкоджаючи росту кристалітів.
Дослідження морфології поверхні структури порошків Ni-Cd феритів (рис. 16) показало, що вони мають сферичну форму та аґломеровані. За оптичними вимірюваннями, використовуючи рівняння Тауца, встановлено, що оптичний перехід з енергією в діапазоні 1,91 – 2,56 еВ є прямим дозволеним. Зі збільшенням концентрації катіонів кадмію у складі нікелевих феритів енергія переходу зростає.

Для встановлення електромагнітних характеристик проведено відпал синтезованих порошків за температури 1573 К. Варто зауважити, що ферит складу Ni0,4Cd0,6Fe2O4 під час відпалу розкладається з утворенням шпінелі та оксиду α-Fe2O3. Значення параметра ґратки зростають зі збільшенням вмісту йонів Cd2+ з 0,8302 нм до 0,8414 нм. Розміри кристалітів зразків Ni1-xCdxFe2O4 знаходяться в діапазоні від 50 нм до 100 нм. Крім того, розмір кристалітів збільшується до x = 0,3, а потім починає зменшуватися. Х-променева густина dx та обʼємна густини dm Ni-Cd феритів зростають із збільшенням концентрації x йонів Cd2+ від 5,50 г/см3 до 5,94 г/см3 та від 4,11 г/см3 до 4,63 г/см3 відповідно.

 

Годографи імпедансу феритів Ni1-xCdxFe2O4, що характеризують частотний відгук системи, є аналогічними до нікель-хромових феритів. Для даних зразків з підвищенням температури ефект міжзеренних границь збільшується і за Т ˃ 470 К стає домінуючим.

Для всіх зразків як з ростом йонів Сd2+ в складі феритів (рис.17, а), так і зі збільшенням температури (рис.17, б) спостерігається збільшення значення питомої провідності на постійному струмі σdc, що пояснюється стрибковим механізмом Вервея: перехід електронів між А і В підґратками за нормальних умов є малоймовірним у порівнянні з таким переходом у B положеннях. А-А стрибків не існує у зв'язку з тим, що у тетраедричних позиціях присутні тільки йони Fe3+, а йони Fe2+, що утворюються у процесі термічної обробки, займають тільки октаедричні положення. Йони Сd2+ надають перевагу А позиціям, в той час як йони Fe3+ одночасно займають А і B положення. 
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Рис. 17. Залежність σ″(σ′): а – для всіх складів феритів за температури 298 К, 
б – для Ni0,8Сd 0,2Fe2O4 за різних температур
Таким чином, з ростом параметра х, коли кількість йонів Сd2+ збільшується в А вузлах, частина йонів Fe3+ мігрують із A в B вузли, в результаті чого число В-В стрибків між різновалентними йонами заліза збільшується, що підвищує провідність феритів. Слід відмітити, що за створення електричного струму в досліджуваних феритах можуть відповідати також В-В стрибки дірок між йонами Ni2+ і Ni3+.

Крім цього, зростанню σdc також сприяє збільшення об'ємного ущільнення ΔV/V  і, відповідно, густини феритів dm. Збільшення dm є характерним для  заміщених йонами Сd2+ або Zn2+ феритів нікелю. Для Ni-Cd феритів, отриманих звичайним керамічним способом шляхом подвійного спікання, співвідношення dm (Ni0,5Cd0,5Fe2O4)/dm (NiFe2О4) становить 1,10, в той час як для нікель-кадмієвих феритів, синтезованих ЗГА-методом, вищевказане співвідношення дорівнює 1,07. Таким чином, отримання зразків з використанням ЗГА-методу призводить до їх дрібнозернистості, на відміну від керамічного методу, хоча їх пористість є практично однаковою.
Залежність ln σdc від оберненої температури складається з двох лінійних областей з різними енергіями активації і має злам за температури T* (табл. 9). У області температур 400 – 720 К енергія активації EА1 носіїв заряду є вища за величину EА2 в інтервалі температур 300 – 340 К і знаходиться в межах 0,318 – 0,540 еВ. Крім цього, зі збільшенням концентрації йонів Сd2+ EА1 знижується, що слід віднести до створення більшої кількості кисневих вакансій із ростом легування йонами Сd2+ фериту нікелю.

Таблиця 9
Електричні характеристики Ni-Cd феритів
	х
	τgb, c
	σdc (Т = 298 К), Ом-1∙м-1
	ρdc, Ом∙м
	EА1, еВ
	EА2, еВ
	T *, K

	0,0
	1,68∙10-1
	2,86∙10-5
	3,50∙104
	0,540
	0,230
	401

	0,1
	2,03∙10-2
	9,16∙10-5
	1,09∙104
	0,414
	0,101
	361

	0,2
	8,51∙10-3
	1,45∙10-4
	6,90∙103
	0,411
	0,077
	356

	0,3
	1,34∙10-3
	7,43∙10-4
	1,35∙103
	0,405
	0,077
	340

	0,4
	6,37∙10-4
	8,53∙10-4
	1,17∙103
	0,395
	0,055
	348

	0,5
	4,84∙10-4
	1,18∙10-3
	8,47∙102
	0,346
	0,098
	350

	0,6
	2,08∙10-4
	1,31∙10-3
	7,63∙102
	0,318
	0,103
	356


Дійсна складової комплексної діелектричної проникності ε' із ростом частоти спадає і стає постійною за f > 105 Гц. Крім орієнтаційної поляризації, у нікель-кадмієвих феритах виникає поляризація Максвела-Вагнера, обумовлена​​ накопиченням електричних зарядів на межах зерен, що відрізняються за своїми властивостями від зерен, які добре проводять електричний струм. Згідно з феноменологічною моделлю Kупса, діелектричні втрати зменшуються зі збільшенням частоти. Спадання залежності tg δ (f) є стрімким на низьких частотах і стає повільним за більш високих частот (f > 104 Гц).
На відміну від феритів, отриманих керамічним способом, нанокристалічні  порошки феритів мають унікальні магнітні властивості. Петлі гістерезису феритів системи 
Ni1-xCdxFe2O4, зняті  за кімнатної температури, представлено на рис. 18. В табл. 10 наведено коерцитивні сили HC та питомі намагніченості насичення σs. Питома намагніченість насичення зростає зі збільшенням вмісту кадмію до x = 0,3, після чого має тенденцію до зменшення. Це пов'язано з розподілом катіонів за підґратками шпінелі: 
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Рис. 18. Петлі гістерезису Ni1-xCdxFe2O4 зразків, зняті за Н = 8000 А/м

Таблиця 10

Магнітні параметри та розміри ОКР системи Ni1-xCdxFe2O4
	x
	ОКР, нм 
	Hc, A/м
	σs, A∙м∙кг-1
	αY-K, °

	0,0
	82
	2100
	33,9
	24° 12' 

	0,1
	93
	2310
	43,1
	27° 12'

	0,2
	88
	2778
	52,9
	29° 11'

	0,3
	103
	3819
	60,9
	32° 18'

	0,4
	81
	2068
	54,8
	43° 46'

	0,5
	76
	2017
	38,0
	56° 39'

	0,6
	49
	1890
	27,7
	65° 49'


Зі збільшенням йонів кадмію у тетраедричній підґратці її намагніченість зменшується, що призводить до збільшення результуючої намагніченості та узгоджується з моделлю Неєля. За подальшого збільшення концентрації йонів кадмію двохпідґраткова модель Неєля не може пояснити зменшення намагніченості для порошку фериту Ni0,6Сd0,4Fe2O4. Така поведінка намагніченості при х ≥ 0,3 пояснюється теорією Яфета-Кітеля про трикутне розташування спінів. Встановлено, що кути Яфета-Кітеля зростають зі збільшенням вмісту йонів Cd2+ (табл. 10).
Залежність початкової магнітної проникності від складу зразків Ni-Cd феритів та залежність магнітної проникності від температури за частоти 1 кГц наведені на рис. 19. Аналіз кривих температурної залежності початкової магнітної проникності феритів складу Ni1-xCdxFe2O4 свідчить, що за x ≤ 0,5 у зразках присутній ефект Гопкінсона. Поведінка початкової магнітної проникності Ni-Cd феритів з ростом температури є характерною для зразків із однодоменними кристалітами.
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Рис. 19. Залежність μi (x) (а) та μi (Т) (б) для Ni1-xCdxFe2O4
Таблиця 11 
Температура Кюрі для Ni1-xCdxFe2O4
	x
	m(x), μB
	z
	w
	n(x), μB
	TC (th), K
	TC (exp), K

	0,0
	2,40
	1,0
	1,0
	33,60
	845
	831

	0,1
	2,36
	0,9
	1,1
	31,54
	819
	815

	0,2
	2,32
	0,8
	1,2
	29,18
	787
	786

	0,3
	2,28
	0,7
	1,3
	26,54
	749
	776

	0,4
	2,24
	0,6
	1,4
	23,62
	704
	747

	0,5
	2,20
	0,5
	1,5
	20,40
	652
	723

	0,6
	2,16
	0,4
	1,6
	16,90
	593
	697


Експериментально отримана температура Кюрі TC для Ni-Cd феритів наведена у табл. 11, з якої видно, що TC зменшується зі зростанням  вмісту йонів Cd2+ у досліджуваних зразках за рахунок послаблення взаємодії Fe3+(A) – O2- – Fe3+(B). Також був проведений теоретичний розрахунок температури Кюрі TC th для заміщеного йонами Cd2+ фериту нікелю, використовуючи модель Упадхая-Бальдха, в якій замість трьох магнітних йонів на формульну одиницю розглядається магнітний момент за формулою, що задається рівнянням:
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(2)
де m (Ni2+) – магнітний момент йона Ni2+, m (Fe3+) – магнітний момент йона Fe3+, x – концентрація немагнітних йонів. Значення магнітних моментів йонів Fe3+ та Ni2+ становлять 5 μB і 3 μB відповідно. Тоді температуру Кюрі можна описати формулою Упадхая-Бальдха:
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(3)
де TC (х = 0) – температура Кюрі незаміщеного фериту нікелю, а 
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при цьому температура Кюрі пропорційна до кількості активних магнітних зв'язків і обчислюється за формулою:


[image: image40.wmf]4

2

4

2

)

(

)

(

O

NiFe

O

NiFe

C

n

x

m

x

n

m

T

×

×

=

.



(4)
Для зразків з x < 0,3 розрахована за формулою (4) TC дуже добре узгоджується з експериментально встановленою температурою Кюрі, що вказує про застосовність моделі Упадхая-Бальдха до досліджуваних Ni-Cd феритів. 

Якщо розглядати магнітні наночастинки, то зниження їх температури Кюрі пояснюється існуванням так званого «мертвого» поверхневого шару для кожної частинки, в якій магнітні моменти не сприяють росту намагніченості у прикладному магнітному полі. В процесі спікання спресованих порошків феритів не утворюються такі великі зерна, як за керамічного синтезу, тому нижчі значення магнітних характеристик Ni-Cd феритів пояснюються тим, що поверхневі шари з порушеною магнітною структурою зменшують результуючий магнітний момент кожного з досліджуваних зразків в цілому.

Відпал за температури 1573 К спресованих порошків нікель-кадмієвих феритів призвів до їх спікання у зерна з розмірами 0,4 – 1,0 мкм, що складаються із кристалітів. Гальмування росту зерна до великих розмірів відбувається завдяки великому ущільненню Ni-Cd зразків під час процесів, які протікають при їх спіканні. Під час відпалу зерно зростає з концентрацією Cd до х = 0,3 і становить близько 1 мкм (рис. 20, а), після чого його розмір поступово зменшується. З додаванням кадмію за х ˃ 0,2 для відпалених зразків притаманний відкольний механізм руйнування, тобто міцність границі є більшою за міцність зерна.
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Рис. 20. СЕМ зображення зламу відпаленого фериту Ni0,7Cd0,3Fe2O4 (а) та залежність мікротвердості від вмісту йонів Cd2+ (б)
Проведений аналіз мікротвердості нікель-кадмієвих феритів (рис. 20, б) свідчить про те, що зі зменшенням розміру зерна мікротвердість збільшується. З одного боку, мікротвердість зростає завдяки ущільненню за відсутності росту зерна. Однак, якщо під час спікання відбувається значний ріст зерна, що спостерігається для зразка Ni0,7Cd0,3Fe2O4, то мікротвердість знижується, незалежно від зменшення пористості, яка спадає з ростом концентрації йонів Cd2+. Таким чином, формування зразків у нанорозмірному стані призводить до суттєвих змін їх властивостей, у порівнянні з об'ємними аналогами (Hv знаходиться в межах 0,35 – 0,75 МПа), зокрема до надзвичайно високої їх твердості (7,35 – 10,53 ГПа).

Тип носіїв заряду, концентрація та холлівська рухливість для системи 
Ni1-xCdxFe2O4 наведені в табл. 12. Для нікель-кадмієвих феритів механізм провідності обумовлений тенденцією окиснення Ni2+→ Ni3+ та  електронного обміну Fe3+↔ Fe2+, причому з ростом вмісту кадмію у фериті нікелю домінують стрибки між електронами, так як вміст йонів Ni2+ зменшується у системі Ni1-xCdxFe2O4. Домінуючим механізмом провідності у заміщених йонами Cd2+ феритах нікелю є n-тип, тобто переважають стрибки електронів між йонами Fe3+ і Fe2+. Під час збільшення легування йонами Cd2+, який, згідно катіонного розподілу, займає А позиції, зменшується кількість носіїв заряду від 1,59·1014 см-3 до 0,67·1014 см-3 у В підґратці, при цьому рухливість носіїв заряду зростає, що пов'язано зі збільшенням частоти стрибків носіїв заряду.
Таблиця 12
Параметри Холла для системи Ni1-xCdxFe2O4
	x
	RH, ·106 см3 ·Кл-1
	тип
	n, ·1014 см-3
	μH, см2·В-1·с-1

	0,0
	+ 0,90
	p
	1,59
	0,22

	0,1
	- 0,96
	n
	1,40
	0,72

	0,2
	- 1,31
	n
	1,01
	1,58

	0,3
	- 1,63
	n
	0,82
	10,3

	0,4
	- 1,86
	n
	0,71
	13,1

	0,5
	- 1,98
	n
	0,69
	20,4

	0,6
	- 2,11
	n
	0,67
	21,2


В шостому розділі “Золь-гель синтез, структура і фізичні властивості нікель-кобальтових феритів” з’ясовано вплив вмісту йонів нікелю на фазовий склад та мікроструктуру нікель-кобальтових феритів NixCo1-xFe2O4, 0,0 ( х ( 0,5, а також вивчено їх магнітні та механічні властивості. 
Згідно Х-променевих дифрактограм порошки нікель-кобальтових феритів після проходження процесу автогоріння є однофазними. Середній розмір ОКР порошків знаходиться у діапазоні 25 – 33 нм, причому для х = 0,3 розмір ОКР є найбільшим. Значення параметра ґратки а зменшується зі збільшенням кількості катіонів Ni2+ в структурі нікель-кобальтових феритів, що пояснюється різницею в йонних радіусах, при цьому Х-променева густина dx зростає. Розподіл катіонів за підґратками шпінелі визначено на основі Х-променевих дифрактограм наведено у табл. 13, причому відношення δ = Fe3+(B)/Fe3+(A) зменшується, оскільки йони Ni2+ займають виключно В позиції.
Таблиця 13 

Розподіл катіонів у нікель-кобальтових феритах

	Ступінь

заміщення, х
	Катіонний розподіл за підґратками шпінелі
	δMöss.
	δX-ray

	0,0
	(Co0,41Fe0,59)[Co0,59Fe1,41]O4
	2,38
	2,39

	0,1
	(Co0,37Fe0,63)[Ni0,1Co0,53Fe1,37]O4
	2,22
	2,18

	0,2
	(Co0,34Fe0,66)[Ni0,2Co0,46Fe1,34]O4
	2,03
	2,03

	0,3
	(Co0,29Fe0,71)[Ni0,3Co0,41Fe1,29]O4
	1,86
	1,82

	0,4
	(Co0,25Fe0,75)[Ni0,4Co0,35Fe1,25]O4
	1,56
	1,67

	0,5
	(Co0,21Fe0,79)[Ni0,5Co0,29Fe1,21]O4
	1,40
	1,53


Месбауерівські спектри заміщених йонами Ni2+ порошків кобальтових феритів демонструють незначне уширення зееманівських ліній, яке пояснюється незначними змінами в оточенні йонів Fe3+, що практично не впливає на значення ізомерних зсувів. Для Ni-Co феритів більш високі значення надтонкого магнітного поля (509 – 516 кЕ) та ізомерні зсуви (0,35 – 0,40 мм/с) відповідають В-секстетам, а менші числові величини Hhf  (490 – 492 кЕ) та Is (0,25 – 0,28 мм/с) відповідають А-секстетам. Отримані значення ізомерних зсувів для A та B підґраток узгоджуються з високо спіновим станом йонів Fe3+ у шпінелі, а значення надтонких полів є характерними для шпінельної структури фериту CoFe2O4. За відносною площею під резонансною кривою підспектрів визначено катонний розподіл йонів Fe за підґратками шпінелі. Параметр δ зменшується від 2,38 до 1,40 підчас збільшення концентрації нікелю у складі CoFe2O4, що пояснюється вищою енергією стабілізації йонів Ni2+ в октаедричних підґратках, на відміну від йонів Co2+. Отримані значення δ за результатами месбауерівських та Х-променевих досліджень узгоджуються між собою (табл. 13).

За експериментально отриманими ізотермами адсорбції азоту розраховано значення площі питомої поверхні досліджуваної системи феритів, причому порошок CoFe2O4 має найвищу площу поверхні, оскільки його частинки мають найменші розміри і пори між частинками стають важливим фактором при адсорбції N2. Слід зазначити, що площа питомої поверхні порошків чітко узгоджується із розмірами ОКР. Згідно СЕМ зображень нікель-кобальтових порошків (рис. 21, а) форма частинок близька до сферичної, а самі порошки утворюють аґломерати. 
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Рис. 21. СЕМ зображення ЗГА-порошку (а) та відпаленого зразка Ni0,3Co0,7Fe2O4 (б)
Зі збільшенням концентрації катіонів нікелю в складі феритів зростає енергія оптичного переходу від 1,67 – 1,82 еВ. Для фериту кобальту, отриманого за традиційною керамічною технологією, величина даної енергії дорівнює 1,45 еВ, в той час як для фериту нікелю – 2,2 еВ. Значення енергії оптичного переходу для отриманих ЗГА-методом порошків збільшується, що пов’язано з розмірним ефектом, оскільки частинки порошків феритів, отриманих даним способом, є набагато менші за частинки об’ємних аналогічних зразків.

Середній розмір ОКР відпалених за температури 1573 К протягом 5 годин феритів знаходиться в діапазоні 42 – 94 нм. Х-променева густина dx зростає, а пористість знаходиться у межах 14,8 – 21,1 %, причому найбільшу пористість має ферит CoFe2O4, об’ємна густина якого є мінімальною, а найменшу – Ni0,4Co0,6Fe2O4. Слід зауважити, що між розмірами ОКР кілець та їх об’ємною густиною існує чітка кореляція.

Згідно СЕМ зображення (рис. 21, б) зламу відпалених феритів, розміри зерен становлять близько 1 мкм, при цьому для нікель-кобальтових феритів характерний міжзеренний механізм руйнування. Виявлено, що виміряна для всіх зразків Ni-Co феритів мікротвердість має значення у діапазоні 5,16 – 8,59 ГПа, причому твердість зразків збільшується зі збільшенням вмісту йонів Ni2+. Значення мікротвердості є вищими за літературні дані як для отриманих керамічним методом нікель-кобальтових феритів (близько 0,5 ГПа), так і для феритів інших складів. Таким чином, відпалені ЗГА-порошки феритів за температури 1573 К з дрібними кристалітами мають на порядок вищу мікротвердість за їх аналоги, отримані керамічним способом за цієї ж температури відпалу.
У сьомому розділі “Електричні та магнітні властивості нікель-кобальтових феритів” приведено результати електромагнітного дослідження нікель-кобальтових феритів (NixCo1-xFe2O4, 0,0 ( х ( 0,5) у залежності від вмісту йонів заміщення Ni2+. 
Спектри імпедансу для Ni-Co феритів за кімнатної температури включають як зернові, так і міжзеренні ефекти, причому ефект міжзеренних границь для фериту складу CoFe2O4 є найбільшим. Температурні залежності уявної частини опору від дійсної Z″(Z′) у діапазоні 300 – 370 К (рис. 22) мають вигляд петлі, що складається з двох півкіл: перша область відповідає за вклад у діелектричний відгук об’єму зерен зразка, а друга –  пов’язана з границями зерен.
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Рис. 22. Залежність Z″(Z′) для Ni0,4Cо0,6Fe2O4 
Основною тенденцією частотної залежності дійсної ε′ та уявної ε″ частин комплексної діелектричної проникності є їх зменшення з ростом частоти. Такий характер поведінки дійсної та уявної частин комплексної діелектричної проникності пояснюється за допомогою механізму поляризаційного процесу у феритах. Різке зростання значення дійсної частини діелектричної проникності феритів у діапазоні температур 670 – 700 К пов’язане з  утворення диполів на межах зерен. За частоти > 1,67 кГц тангенс кута діелектричних втрат tg δ < 1. Варто відмітити, що зі збільшенням температури вищевказана частота зростає. Так, наприклад, за температури 323 К ця частота становить 5,25 кГц, а за Т = 348 К – 7,54 кГц. Тому ферит кобальту за величиною параметра tg δ при частотах, вищих за 103 Гц, може конкурувати зі звичайними діелектриками.
Для системи NixCo1-xFe2O4 питома електропровідність на постійному струмі σdc спадає до х = 0,2 (рис. 23, а), після чого починає монотонно зростати; при цьому з ростом температури σdc збільшується. На рис. 23, б наведено лінійну залежність ln(σdc) від оберненої температури для фериту кобальту. У фериті кобальту механізми перенесення заряду значно відрізняються від механізмів перенесення заряду у напівпровідниках, оскільки носії заряду не можуть вільно рухатися в кристалічній ґратці, а переходять з одного йона до іншого. Для стрибкового механізму провідності енергія активації пов'язана зі зміною рухливості носіїв заряду, а не зі зміною їх кількості. Таким чином, температурна залежність провідності виникає лише за рахунок збільшення рухливості, а не за рахунок збільшення кількості носіїв заряду у зразку CoFe2O4. Лінійна залежність ln σdc(103/Т) є підтвердженням цього висновку.
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Рис. 23. Діаграми σ″(σ′) за Т = 298 К (а) та залежність ln σdc(103/Т) для CoFe2O4
Як і для Ni-Cr та Ni-Cd феритів, для Ni-Cо феритів прямі лінії, які описують залежність ln(σdc) від 103/Т, мають різний нахил в області низьких і високих температур. Явно виражений злам цієї залежності в області температур 425 – 445 К притаманний всім заміщеним феритам, крім фериту кобальту, що пояснюється зміною механізму провідності. У низькотемпературній області енергія активації провідності зменшується зі збільшенням концентрації йонів Ni2+ та знаходиться у межах 0,17 – 0,49 еВ (табл. 14). Найбільшу величину енергії активації має ферит складу Ni0,2Cо0,8Fe2O4 (0,63 еВ), для якого опір є найвищим.
Таблиця 14
Електричні характеристики нікель-кобальтових феритів

	Склад, х
	σdc (Т = 298 К),

Ом-1∙м-1
	EА1, еВ
	EА2, еВ
	RH,
см3 ·Кл-1
	тип
	n, см-3
	μH,
см2·В-1·с-1

	0,0
	2,20∙10-6
	0,49
	0,49
	- 2,34·108
	n
	8,66·1011
	4,38

	0,1
	9,28∙10-7
	0,52
	0,45
	- 5,48·108
	n
	3,74·1011
	4,32

	0,2
	7,18∙10-7
	0,63
	0,27
	- 6,05·108
	n
	3,45·1011
	3,69

	0,3
	3,38∙10-6
	0,56
	0,25
	- 4,10·107
	n
	5,09·1012
	1,18

	0,4
	4,02∙10-6
	0,51
	0,21
	+ 2,34·107
	p
	8,93·1012
	0,80

	0,5
	1,28∙10-5
	0,50
	0,17
	+ 6,47·106
	p
	3,17·1013
	0,70


У табл. 14 наведені коефіцієнт Холла RH, тип провідності та концентрація n носіїв заряду. Для зразків із x < 0,4 переважає електронний тип провідності, а для феритів складу Ni0,4Co0,6Fe2O4 і Ni0,5Co0,5Fe2O4 переважає дірковий тип провідності. Концентрація носіїв заряду зменшується зі збільшенням вмісту Ni до x = 0,2 включно. Механізм провідності у феритах Ni0,4Co0,6Fe2O4 і Ni0,5Co0,5Fe2O4 є стрибкоподібним переходом електронів між йонами Fe3+ і Fe2+ та домінуючим переходом дірок між йонами Ni2+ і Ni3+. Число стрибків дірок між йонами Ni2+ і Ni3+ зростає при збільшенні концентрації йонів Ni2+. Це пояснюється зменшенням кількості йонів Fe3+ в октаедричній підґратці та збільшенням їх кількості у тетраедричній підґратці.  Зменшення холлівської рухливості μH при збільшенні кількості йонів Ni2+ пов'язане зі збільшенням концентрації носіїв заряду. Низькі значення рухливості характерні для активаційного механізму провідності феритів. 

В табл. 15 наведено параметри Холла для феритів CoFe2O4 та NiFe2O4. Слід відмітити, що для фериту кобальту з ростом температури концентрація носіїв заряду практично не змінюється (8,66·1011 – 9,05·1011 см-3), в той час як рухливість суттєво зростає з температурою (4,38 – 9,84·101 см2·В-1·с-1), завдяки чому залежність логарифму питомої провідності постійного струму від оберненої температури є лінійною. Для фериту нікелю в діапазоні температур 293 – 383 К рухливість залишається практично незмінною, а за температури 413 К різко зростає. Концентрація носіїв заряду в досліджуваній області температур зростає, причому за температури 413 К її збільшення є незначним. Така температурна залежність параметрів Холла дає змогу стверджувати, що за температур 383 – 413 К має місце зміна механізму провідності, причому до температури близько 400 К провідність зростає за рахунок збільшення кількості носіїв заряду, а вище даної температури – за рахунок росту їх рухливості.
Таблиця 15
Температурна залежність параметрів Холла для феритів нікелю та кобальту

	T, K
	CoFe2O4
	NiFe2O4

	
	тип
	n, ·1011 см-3
	μH, см2·В-1·с-1
	тип
	n, ·1014 см-3
	μH, см2·В-1·с-1

	293
	n
	8,66
	4,38
	p
	1,59
	0,22

	323
	n
	8,69
	8,45
	p
	3,48
	0,23

	353
	n
	8,83
	13,2
	p
	5,67
	0,23

	383
	n
	8,85
	64,5
	p
	8,41
	0,24

	413
	n
	8,98
	80,5
	p
	8,45
	0,78

	443
	n
	9,05
	98,4
	р
	8,49
	0,99


Встановлено, що заміщення в системі NixCo1-xFe2O4 катіонів Co2+ на катіони Ni2+ призводить до посилення надобмiнної А-В взаємодії, що виражається в монотонному зростанні температури Кюрі Тс (732 – 782 К).  Посилення обмінної А-В взаємодії призводить до збільшення констант кристалографічної анізотропії і магнітострикції, завдяки чому спадає початкова магнітна проникність μі від 38,8 до 33,1. Отримані значення температури Кюрі для феритів системи NixCo1-xFe2O4 пояснюється проявом розмірних ефектів: чим менший розмір зерен, тим більш помітним є вплив різних факторів на стан поверхневих шарів, а відповідно, і на властивості зразка в цілому. Встановлено, що для заміщених феритів кобальту товщина шару з частково обірваними обмінними зв’язками дорівнює 2 нм.

Зі збільшенням частоти вимірювання петель магнітного гістерезису нікель-кобальтових феритів площа петлі гістерезису зменшується, що вказує на зниження втрат на перемагнічування зразка, при цьому значення магнітної індукції зростає. Зі збільшенням вмісту йонів Ni2+ зростає Bmax та залишкова індукція Br, а коерцитивна сила HC зменшується до х = 0,3. Індукція насичення, виміряна у магнітному полі 40000 А/м за частоти 200 Гц, із ростом заміщення йонами Ni2+ зменшується з 470,2 мТл до 335,8 мТл, так як магнітний момент  Co2+ = 3  μB, а для Ni2+ = 2  μB.
Форма петель гістерезису феритів системи NixCo1-xFe2O4 залежить від кількості йонів заміщення, причому з ростом х вона наближається до прямокутної, зокрема це стосується зразка Ni0,5Co0,5Fe2O4 з розміром кристалітів близько 65 нм, за якого вони перебувають в однодоменному стані. Параметри петель гістерезису Ni-Co феритів залежать від розміру їх кристалітів, а процес намагнічування феритів з дрібними кристалітами відбувається тільки за рахунок повороту вектора намагніченості, що суттєво відрізняється від процесів, що відбуваються у крупнокристалічних матеріалах, отриманих за традиційною керамічною технологією. 
Питома намагніченість насичення σs нікель-кобальтових зразків зменшується із заміщенням йонами  Ni2+ йонів Co2+ від  99,2 А·м2·кг-1 до 70,2 А·м2·кг-1, причому розраховані значення питомої намагніченості насичення з петель магнітного гістерезису є близькі за значенням до σs, отриманих за катіонним розподілом нікель-кобальтових феритів.
Таким чином, магнітні властивості феритів, отриманих ЗГА-методом, залежать від розмірів кристалітів та порушення магнітного впорядкування на їх границях, в той час як електричні властивості визначаються розмірами зерен та структурою їх границь.
Основні результати та висновки
Вперше з єдиних позицій встановлені закономірності взаємозв’язку між умовами синтезу ЗГА-методом нанорозмірних феритів складів NiCrxFe2-xO4 (0,0 ( х ( 0,5), 
Ni1-xCdxFe2O4 (0,0 ( х ( 0,6) та NixCo1-xFe2O4 (0,0 ( х ( 0,5) та їх морфологією, структурою, магнітними, електричними і діелектричними властивостями. Показано вплив йонів заміщення Cr3+, Cd2+, Co2+ нікелевих феритів на структуру, електромагнітні та механічні характеристики виготовлених з них осердь котушок індуктивності.

1. Встановлено вплив кислотності колоїдного розчину на процеси формування структури та морфології частинок феритів NiFe2O4 під час їх синтезу ЗГА-методом із використанням лимонної кислоти. Показано, що з ростом рН колоїдного розчину:
– пористість структури ксерогелю збільшується, що пов’язано із інтенсивнішим виділенням газу при розкладанні нітрату амонію;
– знижується температура початку автогоріння ксерогелю від 530 К за рН = 5 до 490 К за рН = 7;
– розмір синтезованих частинок фериту нікелю зменшується від 47 нм до 40 нм, причому незалежно від рН, порошки містять найбільшу кількість пор з радіусом близько 2 нм;

·  енергія оптичного переходу спадає та знаходиться у межах 1,91 – 2,95 еВ, що зумовлено зменшенням розміру отриманих частинок фериту нікелю;

– питома провідність σdc синтезованих порошків NiFe2O4 лінійно зменшується від 1,49·10-5 Ом-1·м-1 до 4,48·10-6 Ом-1·м-1 зі зміною рН від 5 до 9, що зумовлено більшою питомою поверхнею та пористістю порошків.
2. Показано, що при застосуванні ЗГА-методу з використанням лимонної кислоти для синтезу феритів нікелю, заміщених  йонами Cr3+, Cd2+ та Co2+, утворюються нанорозмірні частки, середній розмір яких співпадає з розміром їх областей когерентного розсіювання, при цьому:

– отримуються однофазні порошки заміщених йонами Cr3+ та Co2+ феритів нікелю. Виявлено, що для отримання однофазних заміщених йонами Cd2+ порошків феритів нікелю, у зв’язку з недостатньою температурою автогоріння за даних умов, другою стадією синтезу є їх відпал за температури ( 1170 К;
– утворюється фаза відповідної шпінелі з просторовою групою Fd3m, а стала ґратки феритів змінюється у відповідності до величини радіусів йонів заміщення;
– із ростом ступеня заміщення фериту нікелю розмір частинок зменшується, при цьому заміщення йонами Cr3+ і Cd2+ веде до утворення частинок розміром 20 – 40  нм, а заміщення йонами Co2+ –  до 40 – 55 нм відповідно.
3. Встановлено, що під час відпалу порошків, отриманих ЗГА-методом з використанням лимонної кислоти, у інтервалі температур 300 – 900 К розмір часток збільшується на величину, що не перевищує 15 %, в температурному інтервалі 900 – 1400 К їх розмір зростає до 80 нм.
4. З’ясовано, що для незаміщених та заміщених йонами хрому, кадмію та кобальту порошків феритів нікелю, синтезованих ЗГА-методом з використанням лимонної кислоти, оптичні переходи в діапазоні довжин хвиль 200 – 1000 нм є прямими дозволеними, а природа переходу не залежить від типу йонів та від ступеня заміщення. Енергія оптичного переходу синтезованих за даним методом феритів знаходиться у межах 1,67 – 2,56 еВ та є меншою за вказані значення для феритів цих же складів, отриманих за традиційною керамічною технологією.
5. Встановлено, що для відпалених за температури ( 1570 К спресованих порошків феритів збільшення концентрації йонів заміщення веде до утворення зерен із розмірами 0,5 – 1,5 мкм. При цьому відпал феритів, на відміну від традиційної керамічної технології, не призводить до значного росту кристалітів (˂ 80 нм), що пов’язано з наявністю у порошкових наночастинках поверхневого шару із відмінними від об’єму механічними властивостями та хімічним складом. Даний поверхневий шар, утворений під час ЗГА-методу синтезу, перешкоджає коалесценції частинок під час відпалу феритів, і результатом термічної дії є тільки переорієнтація кристалографічних площин частинок та формування з них зерен. Показано, що для Ni-Cd зразків феритів за х ˃ 0,2 характерний відкольний механізм руйнування, що свідчить про те, що міцність границі є більшою за міцність зерна. Для Ni-Co та Ni-Cr феритів притаманний міжзеренний механізм руйнування.

6. З'ясовано, що для відпалених заміщених феритів нікелю зменшення розміру зерен призводить до збільшення їх мікротвердості незалежно від досягнутої густини зразків під час їх відпалу. Встановлено, що синтезовані ЗГА-методом та відпалені за температури ( 1570 К ферити з дрібними зернами мають практично на порядок вищу мікротвердість за їх аналоги, отримані керамічним способом за цієї ж температури. Серед досліджуваних феритів найвищу мікротвердість 10,53 ГПа має ферит Ni0,5Cd0,5Fe2O4 за рахунок його високої густини 4,87 г/см3 та малого розміру зерна 0,55 мкм.

7. Встановлено тип провідності для відпалених за температури ( 1570 К заміщених йонами Cr3+, Cd2+ та Co2+ феритів нікелю, причому заміщення приводить до збільшення холлівської рухливості. Для феритів системи NiCrxFe2-xO4 переважаючим є р-тип носіїв заряду, який реалізується за рахунок стрибків між дірками Ni2+ ↔ Ni3+. У свою чергу, завдяки домінуючим стрибкам електронів Fe2+ ↔ Fe3+ у феритах систем Ni1-xCdxFe2O4 і NixCo1-xFe2O4 (за х ( 0,3) реалізується n-тип провідності. Для нікель-кобальтових феритів зменшення вмісту йонів Co2+ призводить до зміни типу провідності, що пов’язано зі зменшенням кількості йонів заліза у В підґратці, які беруть участь у перенесенні електричного заряду.

8. Виявлено, що для відпалених феритів на залежності дійсної частини діелектричної проникності від температури є максимум близько 450 К, який з ростом частоти зсувається у область високих температур. Встановлено, що дійсна частина діелектричної провідності феритів за кімнатної температури знаходиться в межах 105 – 106 та, завдяки процесам поляризації, з частотою спадає на 3 – 4 порядки, виходячи на плато за f ˃ 105 Гц. 
9. Встановлено, що для спресованих та відпалених феритів зі збільшенням частоти та температури до ( 720 К питома провідність за постійного струму зростає. У феритах нікелю заміщення йонами Cr3+, Cd2+, Co2+ (за х ˃ 0,2) приводить до збільшення питомої провідності за постійного струму. Встановлено наявність двох температурних інтервалів з різними механізмами провідності. В області температур від кімнатної до 360 – 400 К енергія активації електричної провідності знаходиться у діапазоні 0,06 – 0,23 еВ, зростає концентрація носіїв заряду, а холлівська рухливість практично не змінюється. За вищих температур інтервал енергії активації становить 0,45 – 0,63 еВ, зростає холлівська рухливість, а концентрація помітних змін не зазнає. Найбільше значення опору феритів спостерігається при заміщенні йонами Co2+. Питома провідність є найменшою для зразка Ni0,2Co0,8Fe2O4, причому вона більш як на порядок нижча за провідність незаміщеного фериту нікелю, і дорівнює 
7,2·10-7 Ом-1·м-1. 
10.  Встановлено, що синтезовані ЗГА-методом та відпалені за температури ( 1570 К ферити, у зв’язку з дрібнодисперсністю їх кристалітів, мають меншу на 15 – 20 К величину температури Кюрі, у порівнянні зі зразками, отриманими за керамічною технологією, що пов’язано з наявністю поверхневого шару товщиною до 2 нм з порушеною магнітною структурою. За вимірюваннями петель магнітного гістерезису встановлено зміну магнітних параметрів у залежності від концентрації та типу йонів заміщення, причому ферит кобальту має найменші середні розміри кристалітів (40 – 45 нм), які перебувають в однодоменному стані, та найвищу питому намагніченість насичення, що становить 99,2 А·м2·кг-1. 
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АНОТАЦІЯ

Бушкова В.С. Золь-гель синтез, структура та властивості заміщених феритів нікелю. – Рукопис.
Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора фізико-математичних наук за спеціальністю 01.04.18 – фізика і хімія поверхні. – ДВНЗ “Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника”, Івано-Франківськ, 2019.

У дисертації проведено комплексне дослідження впливу умов синтезу ЗГА-методом з використанням лимонної кислоти на структуру, морфологію та властивості нанопорошків фериту нікелю, встановлено закономірності впливу йонів заміщення Cr3+, Cd2+, Co2+ та температури відпалу на структуру, магнітні, електричні і механічні властивості фериту NiFe2O4, а також на величину температури Кюрі та параметри петель магнітного гістерезису котушок індуктивності з нікель-хромовими, нікель-кадмієвими та нікель-кобальтовими феритовими осердями.
Встановлено, що під час відпалу синтезованих порошків феритів ЗГА-методом з використанням лимонної кислоти у інтервалі температур 300 – 900 К розмір часток збільшується на величину, що не перевищує 15 % їх початкових розмірів, а в температурному інтервалі 900 – 1400 К їх розмір зростає до 80 нм. Для спресованих та спечених за температури ( 1570 К протягом 5 годин заміщених порошків феритів нікелю встановлено тип провідності, причому заміщення йонами Cr3+, Cd2+ та Co2+ приводить до збільшення холлівської рухливості за кімнатної температури. Виявлено наявність двох температурних інтервалів з різними енергіями активації та механізмами провідності, що пов’язано зі зміною типу провідності. Встановлено, що синтезовані ЗГА-методом та відпалені за температури ( 1570 К ферити з дрібними зернами мають на порядок вищу мікротвердість за їх аналоги, отримані керамічним способом за цієї ж температури. Встановлено механізми руйнування відпалених феритів у залежності від типу йонів заміщення. ЗГА-метод синтезу дозволяє отримувати котушки індуктивності з осердями феритів, які намагнічуються до стану технічного насичення у значно нижчих полях, за отримані традиційним керамічним способом їх аналоги, при цьому питома намагніченість насичення та коерцитивна сила залежать від розмірів кристалітів феритів, зокрема від стану їх поверхні.  

Ключові слова: золь-гель синтез, нікель-хромовий ферит, нікель-кадмієвий ферит, нікель-кобальтовий ферит, наночастинки, питома провідність, ефект Холла, мікротвердість, температура Кюрі, петля магнітного гістерезису.
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Бушкова. В.С. Золь-гель синтез, структура та свойства замещенных ферритов никеля. – Рукопись.
Диссертация на соискание научной степени доктора физико-математических наук по специальности 01.04.18 – физика и химия поверхности. – ГВУЗ “Прикарпатский национальный университет имени Василия Стефаника”, Ивано-Франковск, 2019.
 В диссертации проведено комплексное исследование влияния условий синтеза ЗГА-методом с использованием лимонной кислоты на структуру, морфологию и свойства нанопорошков феррита никеля, установлены закономерности влияния ионов замещения Cr3+, Cd2+, Co2+ и температуры отжига на структуру, магнитные, электрические и механические свойства феррита NiFe2O4, а также на величину температуры Кюри и параметры петель магнитного гистерезиса изготовленных катушек индуктивности с никель-хромовыми, никель-кадмиевыми и никель-кобальтовыми ферритовыми сердечниками.

В ходе исследований установлено, что ксерогель феррита никеля NiFe2O4, полученный в результате выпаривания коллоидного раствора с рН = 9, имеет большую пористость, чем ксерогель с рН = 5. Синтезированные за 5 ˂ рН ˂ 9 порошки феррита никеля являются однофазными и имеют кубическую структуру шпинели с пространственной группой Fd3m. По данным мессбауэровской спектроскопии при рН ˃ 7 некоторые частицы находятся в суперпарамагнитном состоянии за счет их малых размеров.

Установлено, что во время отжига синтезированных порошков ферритов ЗГА-методом с использованием лимонной кислоты в интервале температур 300 – 900 К размер частиц увеличивается на величину, не превышающую 15% их первоначальных размеров, а в температурном интервале 900 – 1400 К их размер увеличивается до 80 нм. Для изучения электромагнитных и механических свойств проведено отжиг спрессованных порошков феррита никеля при разных температурах в диапазоне 1270 – 1670 К в течение 5 часов в атмосфере воздуха с последующим медленным охлаждением. Выяснено, что с ростом температуры отжига объемная плотность феррита никеля увеличивается, причем при температуре 1570 К ее значение является самым высоким и составляет 4,61 г/см-3. При более высоких температурах отжига образец существенно меняет свою форму. Следовательно, температура отжига ( 1570 К порошков ферритов, синтезированных ЗГА-методом с использованием лимонной кислоты, является оптимальной для получения качественной керамики. 

Для спрессованных и спеченных при температуре ( 1570 К на протяжении 5 часов порошков замещенных ферритов никеля установлен тип проводимости, причем замещение ионами Cr3+, Cd2+ и Co2+ приводит к увеличению холловской подвижности при комнатной температуре. Выявлено наличие двух температурных интервалов с различными энергиями активации и механизмами проводимости, что связано с изменением типа проводимости. Установлено, что синтезированные ЗГА-методом и отожженные при температуре ( 1570 К ферриты с мелкими зернами имеют на порядок высшую микротвердость, чем их аналоги, полученные керамическим способом при этой же температуре. Установлены механизмы разрушения отожженных ферритов в зависимости от типа ионов замещения. 
Для отожженных ферритов зафиксировано проявление эффекта Гопкинсона, что свидетельствует о высокой однородности образцов. Установлено, что температура Кюри всех исследуемых систем ферритов является меньше на 15 – 20 К чем ее величина для аналогичных составов ферритов, полученных по традиционной керамической технологии, что связано с наличием в кристаллитах поверхностного слоя толщиной до 2 нм с нарушенной магнитной структурой. Изучены процессы, происходящие во время намагничивания катушек индуктивности с сердечниками из никель-хромовых, никель-кадмиевых и никель-кобальтовых ферритов в зависимости от температуры, величины магнитного поля и частоты. Установлено изменение удельной намагниченности насыщения и коэрцитивной силы в зависимости от концентрации ионов замещения, причем, по сравнению с другими составами ферритов, Ni-Co ферриты обладают самыми высокими магнитными параметрами. Удельная намагниченность насыщения никель-кобальтовых ферритов увеличивается от 70,2 А·м2·кг-1 до 99,2 А·м2·кг-1 с ростом количества ионов Co2+ в составе феррита никеля.

ЗГА-метод синтеза позволяет получать катушки индуктивности с сердечниками ферритов, которые намагничиваются до состояния технического насыщения в значительно более низких полях, чем полученные традиционным керамическим способом их аналоги, при этом удельная намагниченность насыщения и коэрцитивная сила зависят от размеров кристаллитов ферритов, в частности от состояния их поверхности. 
Ключевые слова: золь-гель синтез, никель-хромовый феррит, никель-кадмиевый феррит, никель-кобальтовый феррит, наночастицы, удельная проводимость, эффект Холла, микротвердость, температура Кюри, петля магнитного гистерезиса.
ANNOTATION
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Thesis for the degree of Doсtor of Sсienсe in Physiсs and Mathematiсs in the speсiality 01.04.18 – Physiсs and Сhemistry of the Surfaсe. Vasyl Stefanyk Preсarpathian National University, Ivano-Frankivsk, 2019.

The complex studies of the influence of the synthesis conditions by the sol-gel autocombustion (SGA)-method with the use of citric acid on the structure, morphology and properties of nickel ferrite nanopowders are carried out in the thesis. The influence of substitution Cr3+, Cd2+, Co2+ ions and annealing temperature on the structure, mechanical properties of NiFe2O4 ferrite as well as the Curie temperature and the parameters of magnetic hysteresis loops of coils with nickel-chromium, nickel-cadmium and nickel-cobalt ferrite cores.
It is established that during annealing of synthesized powders of SGA-ferrites using citric acid in the temperature range of 300 – 900 K, the particle size increases by not more than 15% of their initial sizes, and in the temperature range 900 – 1400 K their size increases to 80 nm. For compressed and sintered at ( 1570 K for 5 hours substituted nickel ferrite nanopowders, a conductivity type is established. The substitution by Cr3+, Cd2+ and Co2+ ions leading to an increase in Hall mobility at room temperature. Two temperature intervals with different activation energies and conduction mechanisms are detected, respectively, which is related to the change in conductivity type. It is established that small-grain ferrites synthesized by the SGA-method and annealed at ( 1570 K have an order of magnitude higher microhardness than their analogues obtained by the ceramic method at the same temperature. It is established, the mechanisms of destruction of annealed ferrites depending on the type of substitution ions. SGA- method allows to obtain coils with ferrite cores, which are magnetized to a state of technical saturation at much lower, in the ceramic way obtained their analogs, fields. The specific saturation magnetization and coercive force depend on the size of the crystallites of the ferrite, in particular from the state of their surface.

Keywords: sol-gel synthesis, nickel-chromium ferrite, nickel-cadmium ferrite, nickel-cobalt ferrite, nanopowders, specific conductivity, Hall effect, microhardness, Curie temperature, magnetic hysteresis loop.

а





а





б





б





а





200 нм








б





а





а





б





б





а





б





а





б





а





б





а





б





а





б





а





б





а





а





б





б





а








Рис. 15. Залежність магнітної індукції від температури за Н = 9600 А/м





Таблиця 8


Розміри ОКР відпалених Ni-Cd порошків 
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Рис. 16. СЕМ зображення порошку 


Ni0,5Cd0,5Fe2O4, відпаленого за температури 1173 К
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