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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. За останні роки ферити-шпінелі загальної формули (Me, Fe)3O4 , де М – двовалентний катіон, привертають до себе значну увагу. Це викликано не тільки їх чудовими фізичними і хімічними властивостями, а також їх численними технологічними застосуваннями, включаючи магнітні запам’ятовуючі пристрої, магнітну діагностику, магнітопроводи, електрозв’язок, мікрохвильові пристрої, датчики газу і таке інше. Кожна сфера застосувань вимагає від звичайних феритів особливих властивостей, яких можна досягти, змінюючи умови синтезу. Властивості таких матеріалів залежать від кількох факторів, таких як метод приготування, заміщення одним чи кількома катіонами структурою зерен і їх розміром. Серед численних методів отримання нанорозмірних феритів шпінелей особливу увагу привертає метод золь-гель автоспалювання, який поряд з простотою методики і доступністю вихідних прекурсорів забезпечує високу однорідність та хімічну досконалість отриманого продукту. Крім цього модифікація умов синтезу таких як вибір хелатуючого агенту, регулювання pH реакційного середовища а також вибору оптимального співвідношення металічний іон/паливо дає можливість здійснювати керування морфологією отриманого продукту.
Серед сімейства феритів-шпінелей особливої уваги заслуговує літієвий ферит (Li0.5Fe2.5O4) зі структурою оберненої шпінелі який є добре відомою феромагнітною сполукою, що має цікаві магнітні та діелектричні властивості, особливо у випадку заміщення магнітними чи діамагнітними добавками. 
Таким чином, отримання чистого і заміщеного іонами Co2+, Ni2+,Al3+ і Mg2+ методом золь-гель автоспалювання нанорозмірного літієвого фериту, вивчення їх структури, морфології, електричних та магнітних властивостей, вибору оптимальних умов синтезу з метою покращення їх характеристик, а також встановлення взаємозв’язків між структурно-морфологічними параметрами та електричними та магнітними властивостями досліджуваних порошків є важливим як науковим так і прикладним завданням, що 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), в рамках виконання наукової роботи №: III-24-12Ц 0112U002567 Синтез, методи дослідження, структура та властивості металовмісних систем в сильнокорельованному та наноструктурному станах 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 впливу умов синтезу і заміщення іонів Co2+, Ni2+,Al3+ і Mg2+  на структуру, морфологію, електричні та магнітні властивості нанорозмірних чистих і заміщених літій-залізних феритів.
Для досягнення вказаної мети необхідно вирішити наступні завдання:
· синтезувати методом золь-гель авто спалюванням чисті і заміщені іонами Co2+, Ni2+,Al3+ і Mg2+ нанорозмірні літій-залізні ферити;
· встановити оптимальні умови перебігу реакції автоспалювання в залежності від кількості і типу хелатуючого агенту та рівня pH реакційного середовища;
· провести комплексні дослідження для встановлення впливу умов синтезу на морфологію, структуру і фізичні властивості синтезованих порошків;
· встановити вплив концентрації іонів Со2+ на магнітні характеристики синтезованого продукту;
· дослідити динаміку зміни механізму провідності літієвого фериту при заміщенні  іонами нікелю;

· встановити температурно-концентраційні діапазони аномальної поведінки провідності та діелектричної проникності літієвого фериту, заміщеного іонами алюмінію;
· визначити тип і характер зміни електричних і магнітних властивостей літієвого фериту при заміщенні іонами магнію.

Об’єкт дослідження -  процеси формування кристалічної і магнітної структури літієвих феритів та електромагнітні явища у системах Li0.5Fe2.5O4, Li0.5-x/2Fe2.5-x/2CoxO4; Li0.5-x/2Fe2.5-x/2NixO4; Li0.5Fe2.5-xAlxO4; Li0.5Fe2.5-xMgxO4. 
Предметом дослідження є взаємозв’язки між структурою, морфологією, електричними і магнітними властивостями нанорозмірних заміщених літієвих феритів.
Методи дослідження. Х-променевий дифракційний структурно-фазовий аналіз, мессбауерівська спектроскопія, оптична спектроскопія видимого та інфрачервоного діапазонів, скануюча електронна мікроскопія, елементний аналіз, імпедансна спектроскопія. Під час вивчення магнітних властивостей заміщених феритів нікелю застосовано загальноприйняті експериментальні методи вимірювання магнітних характеристик за допомогою вібраційного магнетометра зразків. 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. 
В процесі виконання роботи завдяки застосуванню комплексу експериментальних методів дослідження і використання сучасних теоретичних розробок для інтерпретації експериментальних результатів було встановлено узагальнюючі результати про залежність електричних і магнітних характеристик нанорозмірного літієвого фериту від умов синтезу, типу і кількості заміщуючи іонів, pH реакційного середовища, структури і морфології синтезованого методом золь-гель автоспалювання матеріалу. Зокрема:
1. Вперше встановлено, що збільшення вмісту хелатуючого агенту в розчині вихідних прекурсорів з 1:1 до 1:1.75 (співвідношення метал/паливо) призводить до швидкого, інтенсивного і повного перебігу реакції само спалювання, в результаті чого отримується дрібнодисперсний, добре скристалізований слабо агломерований однофазний ферит.
2. Вперше встановлено, що при синтезі методом ЗГА чистих і заміщених літієвих феритів найбільш оптимальним є досягнення pH реакційного середовища рівного сім, що призводить до формування високо пористої сітчастої структури ксерогелю, більш повного та інтенсивного процесу авто спалювання, який активізується при температурах 200 – 2500С.
3. Показано, що постсинтезний відпал отриманого продукту до температури 5000С  слабо впливає на розміри частинок та їх агломерацію.

4. Вперше показано, що структура синтезованого матеріалу є чутливою до вмісту кобальту. Спостерігається трансформація структури від впорядкованої шпінелі P4332 до розвпорядкованої Fd3m, що зумовлене локалізацією частини іонів кобальту в октапідгратці. Розміри кристалітів отриманих систем знаходяться в межах 36-43 нм.

5. Вперше встановлено, що заміщення літієвого фериту іонами кобальту призводить до трансформації магнітних властивостей фериту від магнітом’якого до магнітожорсткого.
6. Вперше показано, що впровадження іонів Ni2+ замість Fe3+  призводить до модифікацій електричних властивостей зразків, а саме механізму провідності і типу провідності (від n- до p-типу).
7. Вперше встановлено, що літієвий ферит, заміщений іонами алюмінію проявляє аномальну поведінку провідності і діелектричної проникності в околі температур 350-400К, зумовлену проявом сегнетоелектричних властивостей.
Практичне значення отриманих результатів. Результати проведених досліджень дозволяють поглибити розуміння процесів, що мають місце в процесі формування структури і морфології синтезованих систем а також враховувати їх вплив на процеси електропровідності і магнітні властивості нанорозмірних феритів. Оскільки сфера застосувань нанорозмірних феритів дуже широка, кожна галузь їх застосування вимагає особливих підходів до формування необхідних властивостей. Результати, отримані в даній роботі дозволяють модифікувати синтезований матеріал в необхідному напрямку, забезпечуючи бажані вимоги. Встановлені в даній роботі взаємозв’язки між способом отримання, структурою і властивостями дозволяють цілеспрямовано формувати оптимальні функціональні параметри, залежно від напрямку їх подальшого застосування.
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, плануванні методів їх вирішення, проведення, аналізу та інтерпретації отриманих результатів та формулюванні основних положень та висновків [1-26]. 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,
Здобувачем проведено синтез нанорозмірних порошків феритів [2, 5, 6, 8], досліджено вплив умов синтезу на структуру і морфологію синтезованих матеріалів [1, 3, 4, 7 - 9, 16], представлено механізм формування мезопористої структури [11, 13, 16], досліджено магнітну мікроструктуру [1, 4, 11] нанокристалічних порошків феритів. В роботах [10, 14, 15, 17 - 26] проведено аналіз температурно-частотних імпедансних досліджень зразків феритів та встановлено залежність діелектричної проникності та питомої провідності від їх складу, у [1, 3, 4, 12] вивчено магнітні властивості синтезованих порошків шляхом побудови петель гістерезису. Обговорення та кінцевий аналіз результатів роботи здійснено спільно з науковим консультантом, член-кор. НАН України, д.ф.-м.н., проф. Б.К. Остафійчуком.
Апробація результатів дисертації. Результати роботи обговорювалися на міжнародних і всеукраїнських конференціях: XI Международная конференция «Фундаментальные проблемы преобразования энергии в литиевых электрохимических системах» 13-17 сентября 2010 г. Новочеркасск, Россия, 2014 IEEE International Conference on Oxide Materials for Electronic Engineering (OMEE 2014), 26-30 May 2014, Lviv, Ukraine, науково-технічній конференції «Фізика. Електроніка. Електротехніка» ФЕЕ:2016 (Суми 18-22 квітня 2016 р.), науково-навчальній сесії та конференції «Сучасні проблеми фізики металів і металічних систем», присвячених 70-річчю від дня заснування ІМФ ім. Г.В.Курдюмова НАН України (Київ, 25-27 травня 2016р.), International research and practice conference: «Nanotechnology and nanomaterials» (NANO-2016) (24-27 серпня, Львів 2016), International research and practice conference: «Nanotechnology and nanomaterials» (NANO-2017) (23-26 серпня, Чернівці 2017), XXIII международная конференция Новое в магнетизме и магнитных материалах 30 июня – 5 июня 2018. Москва MIREA – Российский технологический университет, International research and practice conference “Nanotechnology and nanomaterials (NANO-2018)” 27-30 August 2018 Kyiv, 2019 IEEE 39th International Conference on Electronics and Nanotechnology (ELNANO) 16-18 April 2019, Kyiv, XIV Rzeszowsks Konferencja Młodych Fizyków. 6-7 June 2019, Rzeszów, Poland, VIII Ukrainian Scientific Conference On Physics Of Semiconductors (USCPS-8) Uzhhorod, Ukraine October 2-4, 2018, ІІ Ukrainian Scientific-Practical Internet Conference with International Participation. Nano Technology In Pharmacy And Medicine. (April 19-20. 2018) Kharkiv 2018, Ukrainian Conference with International participation. Chemistry, Physics And Technology Of Surface. 23-24 May 2018. Kyiv Ukraine, «Функціональні матеріали для інноваційної енергетики – ФМІЕ-2019» присвячена 70-річчю від дня народження академіка Анатолія Петровича Шпака. 13-15 травня 2019, м. Київ, International research and practice conference “Nanotechnology and nanomaterials (NANO-2019)” 27-30 August 2019 Lviv, Нанорозмірні системи: будова, властивості, технології (НАНСИС-2019), 4–6 грудня 2019 р., м. Київ, II Міжнародна конференція «Функціональні матеріали для інноваційної енергетики - ФМІЕ-2020». 9-11 червня 2020. м. Київ, International research and practice conference “Nanotechnology and nanomaterials (NANO-2020)” 26-29 August 2020 Lviv, International conference Clusters and nanostructured materials (CNM-6’2020) Uzhgorod, Ukraine, 5-9 October 2020. на об’єднаних наукових семінарах кафедр матеріалознавства і новітніх технологій та фізики і хімії твердого тіла ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника»

Публікації. Матеріали дисертації викладені в 26 статтях у фа​хових жур​на​лах (з них 13 статей, що індексуються в Scopus та 3 – у Web of Science), 2 па​тен​тах та 18 ма​теріалах кон​ферен​цій. 

Структура та обсяг дисертації. Робота складається із вступу, семи роз​​ділів, висновків та списку використаних літературних джерел. Дисертація вик​ладена на 401 сторінці друкованого тексту, містить 154 рисунки, 67 таблиць та 408 бібліо​гра​фіч​них джерел.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
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 їх 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 «Отримання і властивості нанорозмірних феритів. Вплив розмірного фактору на основні характеристики феритів зі структурою шпінелі» розглянуто перспективність використання методу золь-гель автогоріння для синтезу нанорозмірних феритів порівняно з традиційними пособами синтезу. Ретельно проаналізовані фактори, що впливають на перебіг реакції формування фериту. Особлива увага приділена особливостям застосування дрібних і ультрадрібних порошків синтезованого продукту та відмінностям їх властивостей порівняно з крупнозернистими «об’ємними» їх аналогами. Зокрема проведено аналіз причин незадовільності використання традиційних методів синтезу для отримання літієвих чи літійвмісних феритів.
Вказано, що інтерес до отримання нанорозмірних феритів з контрольованою морфологією викликав появу великої кількості публікації по дослідженню умов синтезу і заміщення на морфологію та властивості продукту. Однак результати статей, як свідчить їх аналіз, носять значною мірою суперечливий характер, особливо це стосується дослідження впливу pH на структуру і морфологію синтезованого продукту а також деяких аспектів взаємозв’язку структурно-морфологічних властивостей нанорозмірних феритів з їх електричними і магнітними властивостями. Тому актуальним є комплексне дослідження умов синтезу (рівень pH реакційного середовища, температура постсинтезного відпалу) і заміщення іонами кобальту, нікелю, алюмінію, і магнію на структуру, морфологію, електричні та магнітні властивості нанорозмірних феритів.

Однак в існуючій літературі недостатня або і взагалі відсутня інформація стосовно впливу типу і умов синтезу на структуру і морфологію отриманого матеріалу а також не вказано основні фактори, що впливають на фізико-хімічні властивості отриманого матеріалу.
У другому розділі «Об’єкти і методи дослідження» описано структуру шпінелі, її можливі структурні модифікації та умови їх існування. Представлено методику отримання літієвого фериту шпінелі методом золь-гель авто спалювання: а саме, як вихідні прекурсори використано кристалогідрати нітратів літію, заліза а також елементів заміщення (нітрати кобальту, нікелю, алюмінію та магнію) хелатуючим агентом виступала лимонна кислота. Також описано модифікації стандартного процесу, що дають більш повний та інтенсивний перебіг реакції. Модифікації полягають у зміні парціального відношення метал/паливо від стандартного 1:1 до 1:1.75, відповідний вибір pH реакційного середовища (1; 7; 9), оптимального вибору хелатуючого агенту (лимонна кислота, етиленгліколь, сечовина та їх суміші) а також відмова від постсинтезного відпалу. 
Розглянуто фізичні основи основних методів дослідження особливо тих їх аспектів, що стосуються особливостей дослідження матеріалів нано​розмірного діапазону, здійснено аналіз методів Шеррера і Вільямсона-Холла для визначення областей когерентного розсіювання Х-променів, та розглянуто сфери їх застосувань. Проаналізовано можливості застосування імпедансного та температурного імпедансного аналізів для дослідження діелектричних та транспортних властивостей синтезованих матеріалів. Описано методику магнітних досліджень порошкових феритів за допомогою вібраційного магнетометра зразків і отримання на базі кривих перемагнічування основних магнітних характеристик.
У третьому розділі «Оптимізація способів отримання ультрадисперсних літієвих ферит-шпінелей методом золь-гель автогоріння» представлені результати досліджень незаміщеної літій-залізної шпінелі Li0.5Fe2.5O4, отриманої двома способами: традиційним керамічним способом подвійного спікання та методом золь-гель автоспалювання. Як показали дослідження отримані матеріали, синтезовані твердофазним і золь-гель методами є однофазними системами просторової групи Р4332, однак зразки отримані золь-гель методом, мають більш досконалу структуру, нижче значення сталої гратки та є високо​стехіометричними. 

Золь-гель метод дозволив зменшити близько у чотири рази розміри кристалітів, що говорить про високу дисперсність системи Li-фериту та збільшену у 20 разів питому поверхню речовини таблиці 1.
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	Рис.1. Х-променеві дифрактограми літієвої шпінелі складу Li0.5Fe2.5O4, отриманої традиційним керамічним способом подвійного спікання (а),та методом золь-гель автоспалювання (б)


Таблиця 1 – Структурні параметри пористості структури зразків систем 1 (твердофазний метод отримання), 2 (метод золь-гель автоспалювання)

	Зразок
	dx, г/см3
	ОКР, нм
	∆d/d x10-3
	Р,%
	S, м2

	Система 1
	4.78
	173
	4.7
	50.8
	2

	Система 2
	4.76
	40
	0.8
	70.2
	45


На рис. 1 наведено Х-променеві дифрактограми зразків складу Li0.5Fe2.5O4, синтезованого керамічним та методом золь-гель авто спалювання. Відбиваючі площини структури відносяться до просторової групи Р4332, так званої впорядкованої шпінельної структури, про що свідчить присутність надструктурних піків (110), (210), та (211). Така структура має місце в результаті впорядкованого розташування іонів літію і заліза у співвідношення 1:3 в кристалографічному напрямі [110].
Структура зерен однорідна розміри яких в середньому складають 62 - 67 нм, отримано з SEM зображень (рис.2). 
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	Рис.2. SEM зображення нанорозмірного літієвого фериту, отриманого методом золь-гель автоспалювання.


Ця крупнозерниста структура може формуватися в результаті взаємодії магнітних частинок через їх агломерацію чи коалесценцію при відносно високих температурах спікання. Такі взаємодії часто приводять до дифузії чи концентраційного розчинення іонів в різних місцях структури, що призводить до відносно великих розмірів кристалітів чи розмірів зерен. Переривчастий ріст зерен перешкоджає міграції пор до границь зерен, що впливають на вклад доменних стінок у механізмах намагніченості.

Зміна намагніченості з прикладеним магнітним полем (Н) для спеченого Li0.5Fe2.5O4 досліджувалася при кімнатній температурі. Як показано на рис.3, намагніченість збільшується при збільшенні поля до тих пір, поки всі домени чи доменні стінки не змінять свій напрям, у відповідності до прикладеного поля. Як тільки прикладене поле збільшується, обертовий момент доменів чи доменних стінок слідує за зміною прикладеного поля, аж поки всі домени не будуть зорієнтовані однаково. Такий постійний рух домені призводить до насичення, коли домени повністю орієнтовані в бік поля. Властивості, такі як намагніченість насичення, коерцитивна сила і залишкова намагніченість, отримані з виміряних даних, наведені у таблиці 2. 

Таблиця 2. Основні магнітні параметри літієвого фериту, синтезованого методом золь-гель авто спалювання.
	Склад
x
	Молярна маса

μ
	Коерцитивна сила

Hc
	Залишкова намагнічен​ість

Mr
	Намагні​ченість насичення

Ms
	Коефіцієнт анізотропії

K 
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	Ефективний магнітний момент

mef

	Li0.5Fe2.5O4
	207,10
	112
	30.18
	70.80
	0.83
	2,63

	похибки
	±0.01
	±0.1
	±0.01
	±0.01
	0.01
	±0.01
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	Рис.3. Крива перемагнічування зразка складу Li0.5Fe2.5O4  до і після нагрівання до температури 1200 К, отриманого методом золь-гель авто спалювання а) при зміні поля 15 кЕ, б) збільшений фрагмент поблизу нуля.


Існування досить низької коерцитивної сили видно з петлі гістерезису (рис.б). Намагніченість насичення (MS=70.8 emu/g) отримана для зразків літієвого фериту співмірна з літературними даними. Отримані результати дають підставу припустити, що природа намагніченості залежить від моделі підграткової спінової колінеарності, яка залежить від катіонного розподілу в А і В позиціях. Згідно теорії Нееля така магнітна поведінка є наслідком вкладу від АВ позицій швидше, ніж АА чи ВВ внутрішньограткових взаємодій. Резуль​туюча намагніченість є результатом різ​ниці намагніченостей обох (А і В) підграток, які пов’язані феромагнітною залежністю.
У четвертому розділі «Заміщення іонами кобальту» наведено результати дослідження впливу іонів кобальту на структуру, електричні та магнітні властивості літієвого фериту, отриманого методом золь-гель автоспалювання. 

На рис. 4 (а,б) представлені експериментальні х-променеві дифрак​тограми синтезованих систем. Як видно з рисунка всі отримані сполуки є однофазними шпінелями, причому система складу Li0.5Fe2.5O4 (х=0.0)(рис.2,а) відноситься до просторової групи Р4332.
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	Рис.4. Х-променеві дифрактограми систем складу Li0.5-x/2Fe2.5-x/2CoxO4 (а) х=0.0; (б)( x=0.2; 0.4; 0.6; 0.8)


Сполуки складу Li0.5-x/2Fe2.5-x/2CoxO4 (x=0.2; 0.4) (рис.2,б) також виявили приналежність до впорядкованої просторової групи Р4332, однак, починаючи з х=0.6 зразки показали присутність незначної кількості розвпорядкованої фази Fd3m (таблиця 3). Очевидно присутність іонів кобальту в октапідгратці порушує впорядкованість у розташуванні іонів заліза та літію. 

Таблиця 3. Фазовий склад системи, Li0.5-x/2Fe2.5-x/2CoxO4
	Вміст іонів кобальту
	0.2
	0.4
	0.6
	0.8
	1.0

	Вміст впорядкованої фази Р4332
	100
	100
	97.07
	93,56
	90.55

	Вміст розвпорядкованої фази Fd3m
	0
	0
	2,93
	6,44
	9,45
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	Рис.5. Залежність сталої гратки від вмісту іонів кобальту системи  
Li0.5-x/2Fe2.5-x/2CoxO4


Залежність сталої гратки від концентрації з точністю до ±0.002 Ǻ, визначена за даними рентгенівської дифракції для (x=0.0; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8) наведена на рис. 5.
Як видно з рис. 5 параметр грат​​ки збільшується при збільшенні концентрації Со2+, незважаючи на те, що іонний радіус кобальту (0.60) менший, ніж у заліза (0.64) чи літію (0.72), що, очевидно, може бути наслідком малих розмірів кристалітів і спотворюючим впливом поверхні.

Катіонний розподіл, отри​ма​ний з аналізу експериментальних Х-променевих дифрактограм за допомогою повнопрофільного методу Рітвелда, приведений в таблиці 4.

Таблиця 4. Катіонний розподіл за підгратками системи 
Li0.5-x/2Fe2.5-x/2CoxO4
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	А-позиція
	В-позиція
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D

, Ǻ

	0.0
	Li0.05Fe0.95
	Li0.45Fe1.55
	8,330
	±0.002

	0.2
	Li0.025Co0.12Fe0.8
	Li0.375Fe1.24Co0.08
	8,351
	±0.002

	0.4
	Li0.025Co0.24Fe0.728
	Li0.275Fe1.556Co0.16
	8,351
	±0.002

	0.6
	Co0.244Fe0.788
	Li0.2Fe1.401Co0.366
	8,357
	±0.002

	0.8
	Co0.324Fe0.717
	Li0.1Fe1.442Co0.496
	8,364
	±0.002

	1.0
	Co0.404Fe0.612
	Fe1.374Co0.605
	8,377
	±0.002


З таблиці 4 видно, що іони Li займають в основному В-підгратку, а іони Fe і Co перерозподіляються за обома підгратками. Причому, при малих заміщеннях (x≤0.4) іони кобальту переважно займають А підгратку, а при збільшенні концентрації (х≥4) іони кобальту виявляють перевагу до В позицій.
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	Рис.6. – Залежності Вільямсона-Холла (зліва) і Дебая-Шеррера (справа) для системи складу Li0.1Fe2.1Co0.8O4.


Розміри областей когерентного розсіювання (ОКР) визначалися з півширини ліній, використовуючи як формулу Шеррера D=kλ/(βcosθ) де λ - довжина хвилі Х-випромінювання (1.54056Å), θ - кут дифракцій головних рефлексів, β - ширина піка на половині висоти (FWHM) і k- константа Шеррера, що приймає значення 0.94 для частинок, близьких до сферичних кубічної симетрії. Однак залежність cosθ від 1/β (залежність Шеррера) не наближається добре лінією (див. вставку до рис.5), що вказує на присутність напруг гратки. Більш точно дає рівняння Вільямсона Холла, яке пов’язує і розміри кристалітів і напруги у гратці, викликані уширенням піка:

β =βsize+ βstrain=(kλ)/(Dcosθ)+4εtanθ
де ε параметр мікронапруг, і інші символи мають вищезазначені значення. Залежність βcosθ від 4sinθ (W-H залежність, рис.6) являє собою набір точок з малим розкидом, що вказує на однорідність напруг гратки і таким чином, ізотропну природу зразків.
На рис. 6 як приклад наведені залежності Вільямсона-Холла і Шеррера для системи складу Li0.1Fe2.1Co0.8O4.
Залежність Вільямсона-Холла виявляє позитивний нахил до горизонтальної осі, що відображає присутність еластичних напруг в наночастинках, а її лінійність – на однорідність цих напруг. У таблиці 5 наведено основні структурно-морфологічні параметри кобальт-заміщених літієвих феритів. Розміри кристалітів отримані х-променевим і мессбауерівським методами.
Таблиця 5 Структурно-морфологічні характеристики нанорозмірних кобальт-заміщених літієвих феритів складу Li0.5-x/2CoxFe2.5-x/2O4
	Вміст іонів 
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х
	Молярна маса,

М, г/моль
	Х-про​мене​ва густина

Dx, г/см3
	Стала грат​ки,

а, нм
	Розміри кристалітів,

D, нм
	Довжина стриб​ка

dА-А
	Довжина стриб​ка

dВ-В

	
	
	
	
	Х-промене​вий аналіз
	Мессбауе​рів​сь​кий аналіз
	
	

	0.0
	207.084
	4.76
	0.8330
	42.3
	45,7
	0.1562
	0.2945

	0.2
	212.592
	4.85
	0.8351
	45.5
	47.0
	0.1566
	0.2953

	0.4
	218.100
	4.97
	0.8351
	36.4
	38,4
	0.1566
	0.2953

	0.6
	223.607
	5.13
	0.8356
	55.2
	60.1
	0.1567
	0.2954

	0.8
	229.115
	5.20
	0.8365
	36.4
	40.0
	0.1568
	0.2957

	1.0
	234.623
	5.30
	0.8377
	36.4
	39,4
	0.1571
	0.2962

	похиб​ки
	±0.001
	±0.01
	±0.0001
	±0.1
	±0.1
	±0.0001
	±0.0001


На рис. 7 наведені мессбауерівські спектри 57Fe за кімнатної температури систем Li0.5-x/2CoxFe2.5-x/2O4 де х=0.2; 0.4; 0.6; 0.8; 1.0. отриманих при рН реакційного середовища рівного 7. Усі отримані спектри являють собою суперпозицію трьох магнітовпорядкованих компонент і двох (для системи з х=0.4 одного) парамагнітних дублетів.
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	Рис.7. Мессбауерівські спектри 57Fe за кімнатної температури систем Li0.5-x/2CoxFe2.5-x/2O4, де х=0.2; 0.4; 0.6; 0.8; 1.0. отриманих при рН реакційного середовища рівного 7.


Надобмінні поля з порівняно більшими значеннями (порядку 500кЕ і 480-490 кЕ) відповідають за октаедричне і тетраедричне оточення ядер 57Fe, відповідно. Ці значення змінюються при збільшенні концентрації заміщуючого елементу. На рис. 8 наведено залежності величини магнітних полів 57Fe в окта НВ і тетра НА оточенні. Збільшення значення ефективних магнітних полів у випадку х=0.2, очевидно можна пояснити особливостями структури. Саме для цього складу (х=0.2) спостерігається різке зменшення радіусів обох порожнин, що призводить до зменшення відстаней міжграткової надобмінної взаємодії і, як наслідок, збільшення значень ефективних магнітних полів для даного складу.
Присутність третьої магніто- впорядкованої компоненти на мессбауерівських спектрах зі значеннями ефективних магнітних полів на кілька десятків кЕ менших (порядку 450 кЕ), ми віднесли до ядер 57Fe, що знаходяться в поверхневому шарі кристаліту. Зменшення ефективних магнітних полів на ядрах 57Fe пов’язане з різною кількістю непрямих обмінних зв’язків для внутрішніх і для поверхневих іонів заліза, які позбавлені значної частини таких зв’язків.
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	Рис.8. Залежність магнітних полів HA і HB від вмісту кобальту в системі 

Li0.5-x/2CoxFe2.5-x/2O4


Ідея запропонованого нами методу оцінки розмірів кристалітів ґрунтується на виділенні підспектра, характеристики якого наводилися вище. Іншими словами, виділявся підспектр, величина надобмінного поля якого на декілька десятків кілоерстед менша за величини надобмінних полів, зумовлених іонами заліза в окта та тетрапідгратках. Зменшення ефективних магнітних полів на ядрах 57Fe  для поверхневих іонів складає приблизна 50кЕ. Це зменшення пов’язане з різною кількістю непрямих обмінних зв’язків для внутрішніх і зовнішніх іонів заліза, які позбавлені значної частини таких зв’язків. Якщо виходити з наближення про сферичну форму частинок, то за результатами розшифровки мессбауерівських спектрів вдалося виділити ту частину Se сумарної площі мессбауерівського спектру S=Se+Si , яка відповідає поверхневим атомам заліза, то за цими даними можна оцінити розмір частинок. Дійсно, приймаючи об’єми поверхневої і внутрішньої областей рівними відповідно Ve=4πr2Δr і Vi=4/3 πr3 , де r радіус частинки, Δr - товщина поверхневої області, будемо мати наближено Se/Si=(3 Δr/r).
В таблиці 5 поряд з даними про розміри кристалітів, отриманих з X-променевих даних, наведено розраховані дані з мессбауерівських експери​ментів. Близькі значення обох результатів свідчать про правомочність даного методу оцінки.
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	Рис.9. Залежність розмірів кристалітів і площі під парамагнітним дублетом з малим значенням квадрупольного розщеплення від вмісту іонів кобальту


Ще одним критерієм оцінки розмірів кристалітів у нано​розмірному стані може бути оцінка площі такого дублету, квадру​польне розщеплення якого мале, оскільки малі частинки пере​бувають у парамагнітному стані (так званий супер​пара​магніт​ний стан). На рис. 9 наведено залеж​ність розмірів кристалітів і площі під парамагнітним дублетом з малим значенням квадрупольного розщеплення від вмісту іонів кобальту.
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	Рис.10. Залежність намагніченості насичення від складу 


 Таким чином, спосіб отри​мання і хімічний склад синтезованого продукту вносить значний вклад у зміну властивостей матеріалу, що вказує на можливість планомірної модифікації властивостей матеріалу з огляду на особливості його застосування.
 Проведені магнітні вимірювання показали, що при збільшенням вмісту кобальту в складі фериту ширина петлі гістерезису зростає. Це вказує на те, що магнітом’який матеріал змінюється до магнітожорсткого при введенні кобальту в склад фериту. В шпінельних феритах магнітні моменти А і В підграток є антипаралельні один до одного і виявляють феромагнетизм з намагніченістю М=(МБ-МА). З отриманих результатів можна зробити висновок, що в нанокристалічних Lі-Co феритах намагніченість насичення (Ms) і залишкова намагніченість (Mr) збільшуються із збільшенням вмісту Co до значення х=0.4, а далі зменшуються, як це видно з рис.10. Із збільшенням заміщення кобальту в Li-Co фериті іони Co2+ можуть заміщувати іони літію та іони заліза, так, що результуюче значення намагніченості збільшується, однак у випадку чистого кобальтового фериту (заміщення х=1) іони кобальту заміщують тільки іони заліза, що призводить до зменшення намагніченості.
Таку поведінку системи можна пояснити з наступних міркувань: Із збільшенням заміщення кобальту в Li-Co фериті іони літію та іони заліза заміщуються на іони кобальту так, що результуюче значення намагніченості збільшується (оскільки літій немагнітний), однак у випадку чистого кобальтового фериту (заміщення х=1) іони кобальту заміщують тільки іони заліза, що призводить до зменшення намагніченості, оскільки магнітний момент кобальту є меншим, за магнітний момент заліза.
Таблиця 6. Магнітні характеристики нанорозмірних кобальт-заміщених літієвих феритів складу Li0.5-x/2CoxFe2.5-x/2O4
	склад

x
	Мо​ляр​на маса

μ
	Коерци​тивна сила

Hc
	Залиш​кова намагніченість

Mr
	Намагніче​ність насичення

Ms
	Кое​фіцієнт анізотропії

K 
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	Ефектив​ний магніт​ний момент

mef

	Li0.5Fe2.5O4
	207,10
	112
	30.18
	70.80
	0.83
	2,63

	Li0.3Co0.4Fe2.3O4
	218,11
	888
	39,83
	72,23
	6,68
	2,82

	Li0.1Co0.8Fe2.1O4
	228,62
	839
	36,29
	68,74
	6.00
	2,81

	Co1.0Fe2.0O4
	234,63
	1739
	32,75
	57,73
	10.46
	2,43

	похибки
	±0.01
	±0.1
	±0.01
	±0.01
	0.01
	±0.01
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	Рис.11. Залежність намагніченості від магнітного поля до нагрівання і наступного охолодження до 300К для систем з вмістом кобальту 0.4, 0.8, 1.0


 На рис. 11 наведені криві перемагнічування літій-залізних шпінелей, заміщених іонами кобальту

Значення коерцитивної сили знаходиться в межах 112-1739 Е, як видно з таблиці 6. Магнітна коерцитивна сила матеріалу впливає на енергію магніто-кристалічної анізотропії, мікронапруг, міжчастинкової анізотропії, значення температури і т ін.. В кобальтових феритах Co2+(3d7, 4F9/2/L=3, S=3/2, J=9/2) катіони мають 7 D-електронів, три з яких неспарені. Очевидно, велика енергія магнітокристалічної анізотропії може бути внаслідок сильного L-S зв’язку позицій катіонівCo2+.
Як було відмічено раніше з XRD даних, зразки, синтезовані при різному вмісті іонів кобальту характеризуються єдиною фазою літієвого фериту (рис.4). Розрахунки ОКР показали, що у випадку зразків з х=0.4, 0.8, 1.0 розміри кристалітів майже однакові і складають 36,4 нм. Це говорить про те, що зміна магнітних характеристик визначається тільки впливом заміщення, а не морфологією чи зміною розмірів частинок..

З усіх цих результатів видно, що із збільшенням концентрації кобальту в нанокристалічних Li-Co феритах спостерігалося покращення магнітних властивостей феритових зразків і матеріал конвертується від магнітом’якого до магнітожорсткого. Показано, що значення намагніченості для Li-Co феритів, синтезованих методом цитрат-гель автоспалювання були вищі, ніж у випадку зразків, отриманих за стандартною керамічною технологією.

Таблиця 7. Порівняльний аналіз магнітних параметрів літієвого фериту, заміщеного іонами кобальту

	склад

x
	Коер​​цитивна сила

Hc
Отри​мані значення
	Коер​цитивна сила

Hc
Літера​турні дані
	Намаг​ніченість наси​чення

Ms
Отримані значення
	Намаг​ніченість наси​чення

Ms
Літературні дані
	Залиш​кова намаг​ніченість

Mr
Отримані значення
	Залиш​кова намаг​ніченість

Mr
Літера​турні дані
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CoFeO


	1739
	2099
	57,73
	54,84
	32,75
	31,15

	похибки
	±0.01
	±0.01
	±0.01
	±0.01
	0.01
	±0.01


Методом золь-гель автогоріння синтезовано кобальт-заміщені літієві ферити загального складу Li0.5-x/2CoxFe2.5-x/2O4, де х=0.0; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8; 1.0. Показано, що структура синтезованого матеріалу є чутливою до вмісту кобальту. Спостерігається трансформація структури від впорядкованої шпінелі P4332 до розвпорядкованої Fd3m, що зумовлене локалізацією частини іонів кобальту в октапідгратці. Розміри кристалітів отриманих систем знаходяться в межах 36-43 нм. 

Із збільшенням концентрації кобальту в літієвих феритах, синтезованих методом золь-гель авто спалювання, намагніченість насичення збільшується до x≤0.8, а потім зменшується. Це пояснюється тим, що іони Co2+ з великим магнітним моментом заміщують немагнітні іони Li+ в синтезованих Li-Co феритових зразках. Однак, у випадку чистих кобальтових феритів (х=1.0), іони Co2+ заміщують тільки іони Fe3+ в результаті чого спостерігається зменшення намагніченості в чистому кобальтовому фериті. Із збільшенням заміщення кобальту в Li-Co фериті матеріал перетворюється з магнітом’якого в магнітожорсткий.

В результаті синтезу методом золь-гель автогоріння при різних значеннях рН реакційного середовища отримано однофазні шпінельні ферити просторової групиFd3m. Виявлено, що реакційне середовище значною мірою впливає на морфологію отриманого продукту. Так, розмір кристалітів, отриманих при рН=7 знаходиться в межах ~20 нм, тоді як при рН=3 і рН=9 кристаліти порівняно більш укрупнені і рівні ~25-35 нм. Це пояснюється впливом аміаку, який збільшує хелатування катіонів металу з цитратами і сприяє утворенню пористої тривимірної (3D) структури в нітрат-цитратних ксерогелях. Підвищення температури і швидкості екзотермічної реакції при рН=7 попереджує агломерацію кристалітів.

Мессбауерівські спектри 57Fe системи Li0.2Fe2.2Co0.6O4, отриманої при значеннях рН=3;7;9 також виявляють залежність від рН реакційного середовища, що викликається як особливостями морфології, так і розмірами кристалітів, оскільки зміни структурних параметрів викликають відповідні зміни магнітної мікроструктури. Збільшення параметру гратки при рН=7 викликає збільшення довжин зв’язків Me-Me і Me-O, які є відповідальними за магнітну взаємодію в феритах-шпінелях. Таким чином, умови синтезу, а зокрема значення рН реакційного середовища відіграє важливу роль у формуванні структури і властивостей матеріалів, синтезованих методом золь-гель автогоріння.
У п’ятому розділі «Заміщення іонами нікелю» представлено комплексні структурні і діелектричні дослідження системи зразків складу Li0.5-x/2Fe2.5-x/2NixO4, де х=0.0. 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 і 1.0. отриманих методом золь-гель авто спалювання.
Важливою проблемою для Li0.5-x/2Fe2.5-x/2NixO4, отриманого традиційним методом, є втрата літію при тривалому і високотемпературному відпалі, що має місце у керамічному методі синтезу. Тому важливою є розробка і удосконалення нових ефективних і низькотемпературних методів отримання, при яких забезпечувалася б висока однорідність синтезованого продукту водночас з дотриманням стехіометрії і відносно малим розміром частинок. Цим вимогам відповідає метод золь-гель автоспалювання, при якому необхідна теплота виділяється за рахунок екзотермічних реакцій, короткий час синтезу порядку хвилини попереджає суттєвий ріст кристалітів і змішування прекурсорів на молекулярному рівні забезпечує високу однорідність і відповідність стехіометрії.
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	Рис.12. Х-променеві дифрактограми нанокристалічних а) Li0.5-x/2Fe2.5-x/2NixO4, феритів, синтезованого методом золь-гель авто спалювання і б) нанокристалічного незаміщеного  Li0.5Fe2.5O4.


Магнітні і електричні властивості феритів-шпінелей сильно залежать як від розмірів частинок, так і від типу і кількості заміщуючого елемента.

Структурні характеристики були отримані на підставі XRD аналізу. XRD спектри  синтезованого продукту наведені на рис.12.

Всі зразки є кристалічними, причому можна виділити дві шпінелі однакового складу: одна просторової групи Р4332, так звана шпінель з надструктурою, в якої іони заліза і літію упорядковано розміщені вздовж кристалографічного напрямку {110} а інша просторової групи Fd3m, розвпорядкована шпінель. Присутність обох шпінелей спостерігається при низькому вмісті допійованого елементу (х=0.2 і 0.4). У випадку збільшення Ni2+ розвпорядкована компонента зникає і залишається тільки упорядкована фаза. 
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	Рис.13. Зміна (а) сталої гратки, (б) Х-променевої густини, (в) питомої площі поверхні з вмістом іонів Ni2+ системи складу Li0.5-x/2NixFe2.5-x/2O4, отриманої методом золь-гель авто горіння.


Крім вищезазначених фаз в системах також присутній малий вміст металічного нікелю. Однак вміст металічного нікелю не перевищує 5%.  На рис. 2 наведено зміни сталої гратки (а), рентгенівської густини (в) і питомої площі поверхні (в) при збільшенні вмісту іонів нікелю.
Як видно з рис. 13 (а) значення сталої гратки поступово зростає із збільшенням вмісту іонів Ni2+. Це можна пов’язати з більшим значенням іонного радіуса Ni2+ (0.69 А), порівняно із Fe3+ (0.64 А). Зменшення х-променевої густини і питомої площі поверхні для зразка х=1.0. (рис.13.(б, в)), очевидно пов’язані із зменшенням розмірів октапорожнин, викликаних відсутністю іонів літію з великим іонним радіусом, і, відповідно, зменшенням міжграткових надобмінних відстаней. 

На рис. 14 наведено залежності Вільямсона-Холла і Дебая-Шеррера для досліджуваних зразків. Як видно з рисунку, залежність Дебая (на вставці) має достатньо великий розкид, що є свідченням наявності внутрішніх напруг, які враховує залежність Вільямсона-Холла, що для даного типу зразків є більш точною. Апроксимовані значення ОКР і напруг для досліджуваних зразків наведені на графіку.
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	Рис.14. Залежності Вільямсона-Холла і Дебая-Шеррера (на вставці) для нано​части​нок Li0.5-x/2Fe2.5-x/2NixO4, з різним вмістом нікелю.




Катіонний розподіл елементів за підгратками, визначений на підставі експериментальних х-променевих дифрактограм за допомогою повно профільного методу Рітвельда показав,  що іони Ni2+ локалізуються в тетрапідгратці, іони Li+ - в окта, а іони Fe3+ розподіляються за обома підгратками у відношенні 1:2. Розподіл катіонів за підгратками для всіх синтезованих зразків наведено у таблиці 1.

Таблиця 8. – Катіонний розподіл елементів за підгратками і отримане значення сталої гратки для системи Li0.5-x/2NixFe2.5-x/2O4, синтезованої методом золь-гель автоспалювання.

	x
	А-позиція
	В-позиція
	α, nm
	Δα, nm

	0.0
	Fe1.0
	Li0.5Fe1.41
	0.8330
	±0.0002

	0.2
	Ni0.2Fe0.78
	Li0.4Fe1.62
	0.8333
	±0.0002

	0.4
	Ni0.4Fe0.66
	Li0.3Fe1.54
	0.8337
	±0.0002

	0.6
	Ni0.56Fe0.43
	Li0.2Fe1.47
	0.8339
	±0.0002

	0.8
	Ni0.74Fe0.21
	Li0.1Fe1.39
	0.8339
	±0.0002

	1.0
	Ni0.93Fe0.11
	Fe1.34
	0.8412
	±0.0002


Для вищеописаних складів досліджувалася зміна AC і DC провідності з температурою. На рис. 15 і 16 наведені відношення lnσT від T-1 для DC і AC провідності, відповідно. Як можна бачити, як і для всіх феритів провідність неперервно збільшується зі збільшенням температури із зміною нахилу в області кімнатних температур для всіх значень х. Температурна залежність електричної провідності згідно стрибкової теорії задається співвідношенням:

	
[image: image39.wmf]0.22

0.23

0.24

1xe

0

1xe

1

1xe

2

1xe

3

1/T

1/4

, ?

0

dc

 * T

1/2


	
[image: image40.wmf]0.22

0.23

0.24

1xe

-7

1xe

-6

1xe

-5

1xe

-4

1/T

1/4

, ?

1

dc

 * T

1/2



	Рис.15. Вплив температури на DC провідність зразків літієвої шпінелі, заміщеної іонами нікелю
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(1)
де e - заряд електрона, n- число носіїв заряду, d- довжина стрибка носія заряду як середня відстань між сусідніми октаедричними позиціями (~0.295 нм) у досліджуваних сполуках, k- стала Больцмана, ν- гранична частота активації стрибкового процесу (з ІЧ спектрів розраховано, що вона приблизно рівна 1,7·1013 Гц на основі ІЧ абсорбційної зони В-позицій, записаних при 391 см-1), і WH - енергія активації перескоку. Величини WH включає дві складові:

WH=Eμ+Eσ 





(2)
де Eμ - це термічна енергія активації рухливості і Eσ - енергію активації процесу провідності згідно зонної теорії напівпровідників і її можна розрахувати з рівняння Арреніуса:
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(3)
Зазвичай значення Eμ складає близько 0.05 еВ. Значення енергій активації розраховані за рівняннями (2) і (3) наведені в таблиці 9 для різних областей. Області з різним нахилом спостерігаються при дослідженні провідності багатьох феритів. Це є атрибутом зміни механізму провідності.

Провідність при низьких температурах (298  - 348К)є наслідком дефектів включень і границь розділу і вона дуже слабо залежить від температури.
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	Рис. 16. Вплив температури на АС провідність при різних частотах для x = 0.2; 0.4; 0.6; 0.8 і 1.0.


Це свідчить про те, що домішки відіграють домінантну роль в провідності в даній області температур. Енергія нижча kTL≈0.03eV є недостатньою для механізму провідності. Так що провідність при кімнатних і близьких до кімнатної температур не залежить від температури.

Таблиця 9. Розраховані значення енергії активації для сполуки складу 
Li0.5-x/2NixFe2.5-x/2O4 при 0.0 ≤ х 1.0
	x
	Енергія активації

еВ
	Частота (Гц)

	
	
	10-1
	100
	101
	102
	103
	104
	105

	0.2
	Es
WH
Eμ
	0.32

0.36

0.04
	0.65

0.70

0.05
	0.50

0.53

0.03
	0.40

0.45

0.05
	0.34

0.37

0.03
	0.33

0.36

0.03
	0.30

0.35

0.05

	0.4
	Es
WH
Eμ
	0.72

0.77

0.05
	0.66

0.70

0.04
	0.52

0.55

0.03
	0.34

0.37

0.03
	0.21

0.25

0.04
	0.19

0.23

0.04
	0.18

0.21

0.03

	0.6
	Es
WH
Eμ
	0.67

0.70

0.03
	0.57

0.60

0.03
	0.42

0.47

0.05
	0.30

0.34

0.04
	0.21

0.25

0.04
	0.13

0.19

0.06
	0.12

0.16

0.04

	0.8
	Es
WH
Eμ
	0.60

0.64

0.04
	0.54

0.59

0.05
	0.47

0.50

0.03
	0.35

0.39

0.04
	0.32

0.37

0.05
	0.25

0.28

0.03
	0.24

0.27

0.03

	1.0
	Es
WH
Eμ
	0.72

0.77

0.05
	0.60

0.65

0.05
	0.50

0.56

0.06
	0.48

0.52

0.04
	0.30

0.34

0.04
	0.20

0.25

0.05
	0.18

0.22

0.0

	похибки
	
	0.005
	0.005
	0.005
	0.005
	0.005
	0.005
	0.005


В другій «проміжній області» (348 – 448 К) можливий поділ залежності на дві основні частини; Провід​ність при вищій температурі не залежить від частоти і залежить від температури і відома як DC провідність, однак в низько​температурній частині, частотна дисперсія AC провідності є більш вираженою. В диспер​сійній частині цієї області енергія активації WH змен​шується із збільшенням час​тоти, як показано на рис.17. Така залежність може бути від​несена до AC стрибкової про​від​ності локалізованих зарядів. Аналіз рис. 15 і 16 дає підставу стверджувати, що основним ме​ха​нізмом провідності в даному інтервалі температур є стриб​ковий.
Провідність феритів ви​являє експоненціальну залеж​ність від температури і в ряді випадків нахил lnσT від 1/T змінюється при низьких темпе​ратурах. Такі аномалії можуть виникати внаслідок дії різни факторів, таких як перехід від феромагнетизму до парамагнетизму, деякі спотворення в шпінельній структурі. Додавання нікелю не може викликати фазову трансформацію структури. Стосовно DC результатів, залежність енергії активації від складу наведена на рис. 18. Як видно з рисунку, заміщення Ni2+ на місця Fe3+ в гратці призводить до збільшення WH. Це означає, що значення енергії активації для складу, що містить нікель приблизно вдвічі перевищує енергію для х=0. 

Електронна рухливість в Li0.5Fe2.5O4, має енергію активації 0.36 еВ, тоді як енергія активації Li-Ni феритів знаходиться в околі від 0.64 еВ до 0.77 еВ. Ці значення є наслідком вузькозонного механізму провідності і формування малих поляронів. Збільшення енергії активації від 0.36 еВ до 0.64 еВ є наслідком більш повного заповнення Ni3+ (d-орбіталі), які має більш низьку енергію і є більш щільні, ніж орбіталіFe3+. Перекривання d-орбіталей Ni3+ і 
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	Рис.17. Зміна стрибкової енергії активації з частотою
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	Рис.18. Залежність енергії активації перескоку від складу


 Fe3+ з 2p орбіталями кисню має непрямий вплив на стрибковий процес по В-позиціях. Коли взаємодія між електронами і фононами є сильною, можливе формування малих поляронів. При істотно високій температурі це може ініціювати стрибковий процес; де WH=(1/2)WP, і WP - енергія активації поляронів. Далі, в оксидах металів групи заліза, особливо у феритах, перекриття 3d-хвильової функції між сусідніми іонами металів є відносно малі. А таким чином можна стверджувати, що механізм провідності в Li-Ni феритах (з х=0.1 до х=1.0) може бути наслідком стрибка малих поляронів. 
Згідно електронної структури іонів заліза і нікелю (Fe3+:4s23d5; Fe2+:4s23d6; i Ni3+:4s23d5; Ni2+:4s23d6;) і відповідних енергій станів 4s≈3d<4p електрон у Ni3+, що опинився на новій p-підоболонці далі йде геть від ядра і екранується від s2 конфігурації, що призводить до:

Ni3+↔Ni2++h
дірка переноситься між Ni3+ і Ni2+ в результаті механізму провідності p-типу. Оскільки провідність n-типу є наслідком стрибка електрона між іонами Fe3+ і Fe2+ згідно до

Fe3++e-↔Fe2+
і в результаті електрична провідність в Li-Ni феритах може бути представлена як

σ=e(neμe+nhμh)
де е – заряд електрона, μ- рухливість носіїв і n – концентрація носіїв заряду на одиницю об’єму для електрона (е) і дірки (h), відповідно. У випадку низької рухливості напівпровідника, такого як ферит, енергія активації часто асоціюється з рухливістю носіїв заряду, ніж з їх концентрацією.

Одним з пояснень зміни нахилу lnσT від Т-1 може бути викликана зміною типу провідності, тобто від n-типу до p-типу. 

	
[image: image47.emf]15202530354045505560657075

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

550

(a)

Intensity (a. u.)

2 Theta, deg

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1.0



	
[image: image48.emf]1520253035404550556065707580859095100105

0

2000

4000

6000

8000

(б)

б Intensity (a.u)

2

Q, 

deg

 x=0.2

 x=0.4

 x=0.6

 x=0.8

 x=1.0



	Рис.19. Експериментальні Х-променеві дифрактограми Al- заміщених літій-залізних шпінелей. а) отриманих методом золь-гель авто спалювання; б) керамічним методом.


 Заміщення іонів Ni2+ у базовий літієвий ферит впливає на його структурні і діелектричні властивості. Розмір кристалітів синтезованих зразків знаходиться в межах 25-45 нм, що дозволяє віднести їх до нанокристалічної структури. Збільшення концентрації Ni призводить до збільшення параметра гратки і довжини перескоку між А- і В позиціями. Мессбауерівські спектри показали три магнітовпорядковані компоненти і парамагнітний дублет, параметри яких змінюються при зміні вмісту іонів нікелю.
Діелектрична стала і діелектричний тангенс втрат зменшуються із збільшенням частоти, що вказує на напівпровідникову природу феритів. АС провідність синтезованих зразків збільшується із збільшенням частоти. Таким чином структурно-морфологічні, мессбауерівські параметри та провідні і діелектричні властивості є чутливими до вмісту іонів нікелю, що дає можливість цілеспрямовано модифікувати матеріал у відповідності до технологічних потреб.

Показано, що впровадження іонів Ni2+ замість Fe3+ призводить до важливих модифікацій електричних властивостей зразків, а саме механізм провідності чи типу провідності (від n- до p-типу).

Зміна електричної провідності в Li-Ni феритах з температурою може бути пояснена на основі вузько зонного механізму провідності і формування малих поляронів.

У шостому розділі «Заміщення іонами алюмінію» представлено приготування Li0.5AlxFe2.5-xO4 фериту методом цитрат-гель автоспалювання, в якому рН розчину рівним 7. Порошки досліджувалися методом рентгенівської дифракції (XRD) та мессбауерівської спектроскопії. Електричні властивості полікристалічних матеріалів вивчалися як функції частоти і складу при кімнатній температурі з використанням діелект​ричної та імпедансної спектроскопії а також здійснювався аналіз темпера​турних залежностей провідності та ос​нов​них діелектричних параметрів. 
На рис. 19 наведені Х-променеві дифрактограми літієвих феритів складу Li0.5AlxFe2.5-xO4, отриманих методом золь-гель авто спалювання (а) і  традиційним методом подвійного спікання (б). 
Х-променеві дані показують, що всі склади, отримані методом золь-гель автоспалювання виявляють однофазну кубічну шпінельну структуру просто​рової групи Fd3m і підтверджують відсутність будь-яких інших фаз. Експериментальні результати показують, що середній розмір кристалітів змінюється від 38 до 41 нм. Із заміщенням Al3+ інтенсивність централь​ного максимуму збільшується а інтен​сивність інших піків зменшується. Це є наслідком зменшення розмірів криста​літів феритових частинок. Розміри криста​літів зразків визначалися з вимірювання FWHM найбільш інтенсив​ного піка (311). Можна відмітити, що розміри кристалітів зменшуються із збільшенням вмісту Al, однак це зменшення не перевищує 30% ваг., тим не менше, зменшення відбувається швидше із збільшенням концентрації домішки, як видно з таблиці 10. Зразки, отримані керамічним методом виявили складну фазову структуру. Так, Х-променевий аналіз показав крім шпінельної фази присутність α-Fe2O3 при x≤0.8 і фази σ-Al2.667O4 при x≥0.8 (табл. 10)

Таблиця 10. Фазовий склад Li-Al фериту, отриманого керамічним способом
	Фаза, %
	Ступінь заміщення, х

	
	0.2
	0.4
	0.6
	0.8
	1.0

	Li0.5AlxFe2.5-xO4
	100
	74,45
	93,17
	94,54
	92.08

	α-Fe2O3
	0
	21,55
	6,83
	5.06
	0

	σ-Al2.667O4
	0
	0
	0
	2,66
	7.09
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	Рис.20. Розподіл катіонів за підгратками при збільшенні вмісту іонів Al3+


Розподіл катіонів за підгратками системи, отрима​ної твердо фазним способом, наведений на рис. 20. 

Розподіл катіонів за підгратками у випадку зразків, отриманих керамічним спосо​бом, є наступний: іони літію Li+ та алюмінію Al3+ пере​бувають у октапозиціях, а іони заліза Fe3+ розподіляються як у окта- так і в тетрапозиціях. Крім того, в умовах тривалої витримки при високих температурах і відносно повільному охолодженні, формується так звана упорядкована фаза шпінелі. Катіони Li+(Fe3+, Al3+) в октапідгратці розташовуються у співвідношенні 1:3 в кристалографічному напрямку (110), як це також спостерігається у випадку незаміщеної літій-залізної шпінелі.. Тобто в результаті фазового переходу «впорядкування - розвпорядкування» просторова група Fd3m понижується до P4132/P4332.

Таким чином, порівнюючи структуру і морфологію зразків, синтезованих традиційним твердофазним способом і методом золь-гель автоспалювання видно, що зразки, отримані хімічним способом володіють вищою однорідністю розподілу елементів за об’ємом, хорошою повторюваністю результату, високою кристалічністю, малим розміром кристалітів та досконалою стехіометрією. З точки зору економічності отримання, метод золь-гель автоспалювання не вимагає високотемпературної тривалої термічної обробки в процесі синтезу на відміну від твердофазного методу, що дає можливість отримати високоякісні ферити з хорошими характеристиками при малих затратах.

Залежності Арреніуса для досліджуваних систем наведені на рис. 21.
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	Рис.21. Залежності Арреніуса для систем зразків Li0.5Fe2.5-xAlxO4, де х=0.6; 0.8; 1.0.


 Енергії активації провідності, розраховані на основі температурних залежностей провідності, наведені в таблиці 11. 

Таблиця 11. Залежність середніх значень енергії активації провідності ΔE від вмісту алюмінію

	х
	0.2
	0.4
	0.6
	0.8
	1.0

	ΔE1, eV
	0.14
	0.33
	0.30
	0.33
	0.43

	ΔE2, eV
	0.09
	0.14
	0.09
	0.13
	0.12


Для зразків з х=0.6, 0.8 і 1.0 спостерігається ділянка апроксимуючої кривої з додатнім нахилом до осі температур, подібної до металічної, що вказує на існування в температурному діапазоні (350 – 400К) сегнетоелектричних властивостей. Для підтвердження даної гіпотези були проведені дослідження температурної поведінки дійсної частини діелектричної проникності
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	Рис.22. Залежність дійсної частини діелектричної проникності від температури


На рис. 22 наведено залежність дійсної частини діелектричної проникності від температури для зразків із заміщенням іонами алюмінію х=0.6.
Спостережуваний характерний максимум у залежності свідчить про існування сегнето​електрич​них доменів в області температур 350 – 400К. Слід відмітити, що подібний характер температурної поведінки діелектричної проникності також спостерігається у незаміщеному літієвому фериті. Очевидно додатній нахил залежності кривих Арреніуса зразків при заміщенні іонами алюмінію з х=0.6; 0.8 і 1.0 в розглядуваному околі температур пояснюється залишковою поляризацією границь зерен мікро областей під дією зовнішнього поля.
Таким чином, нанорозмірний ферит складу Li0.5Fe2.5-xAlxO4 був синтезований методом цитрат гель авто спалюванням при рН=7. Середній розмір кристалітів складав від 38 до 41 нм. Параметр гратки, розмір кристалітів і густина зменшуються з вмістом Al, що пояснюється на основі іонного радіуса і густини iонів Al3+. Діелектричні властивості показали нормальну залежність від частоти, що пояснюється на основі теорії Купса і моделі Максвелла-Вагнера. АС провідність спочатку зростає до х=0.1, потім зменшується із зростанням вмісту Al. Вимірювання комплексного імпедансу показали наявність двох півкіл для всіх зразків, що свідчить про те, що ємність і опір зразків пов’язані з властивостями зерен і границь зерен. Температурна залежність провідності і дійсної частини діелектричної проникності в області температур 350 – 400К носить аномальний характер, що дає підставу стверджувати про прояв сегнетоелектричних властивостей в даному околі температур. З вимірювань і отриманих даних можна зробити висновок, що заміщення Al3+ відіграє важливу роль в модифікації магнітних і електричних властивостей літієвих феритів.

В розділі 7 «Заміщення іонами магнію» здійснено комплексне дослідження структури, морфології, електричних та магнітних властивостей літій-залізних шпінелей, заміщених іонами магнію. 
На рис.23 наведено експериментальні Х-променеві дифрактограми досліджуваних систем, які вказують на однофазну шпінельну структуру і приналежність її до просторової групи Fd3m.
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	Рис.23. Експериментальні рентгенівські дифрактограми систем Li0.5Fe2.5O4 (а), та Li0.5Fe2.5-xMgxO4 (x=0.2, 0.4, 0.6 0.8) (б), отриманого методом золь-гель авто спалювання


Стала гратки поступово зростає із збільшенням х. Таку поведінку залежності сталої гратки від складу можна пояснити не стільки впливом заміщення (оскільки заміщуються іони приблизно рівних іонних радіусів Fe3+(0.64) на Mg3+(0.64) а швидше спотворенням елементарної комірки, викликаної утворенням заряджених вакансій, які генеруються в структурі для забезпечення електронейтральності. 
Таблиця 12. Розподіл катіонів за підгратками систем Li0.5Fe2.5-xMgxO4 (x=0.0. 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) отриманих методом золь-гель автоспалювання

	x
	А-позиція
	В-позиція
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	0.0
	Fe1.0
	Li0.5Fe0.41
	8,330
	±0.002

	0.2
	Mg0.16Fe0.92
	Li0.5Fe1.38Mg0.04
	8,334
	±0.002

	0.4
	Mg0.32Fe0.84
	Li0.5Fe1.26Mg0.08
	8,335
	±0.002

	0.6
	Mg0.48Fe0.76
	Li0.5Fe1.14Mg0.12
	8,355
	±0.002

	0.8
	Mg0.64Fe0.68
	Li0.5Fe1.02Mg0.16
	8,361
	±0.002


Катіонний розподіл, отриманий з аналізу експериментальних Х-променевих дифрактограм за допомогою повнопрофільного методу Рітвелда, приведений в таблиці 12.

З таблиці 13 видно, що середній розмір кристалітів синтезованих зразків знаходиться в околі 14 - 21 нм і площа поверхні складає 116 - 268 м2/г, що вказує на нанокристалічну природу отриманих зразків. Питома площа поверхні синтезованих феритів є сукупність площ видимої поверхні феритових частинок, що припадає на одиницю маси. Розміри кристалітів і питома площа поверхні є обернено пропорційні одна до одної, що видно з таблиці 13. Менші розміри кристалітів дають більшу площу поверхні, що впливає на властивості феритів.

Таблиця 13. Мікроструктурні параметри систем Li0.5Fe2.5-xMgxO4 (x=0.0. 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) отриманого методом золь-гель автоспалювання

	Вміст іонів магнію

х
	Стала гратки

а, нм
	X-променева густина

dх,г/м3
	Природ​на густина

ρ,г/м3
	Розміри кристалі​тів

D, нм
	Моляр​на маса

Μ, г/моль
	Віднос​на порис​тість

Р,%
	Активна площа поверхні

S, м2

	0.2
	0.833
	4,64
	2,13
	16,79
	200.7
	0.54
	167,7

	0.4
	0.833
	4,46
	2,42
	21,33
	194,46
	0.46
	116,4

	0.6
	0.835
	4,29
	1,99
	15.04
	188,16
	0.54
	200.4

	0.8
	0.836
	4,16
	1,56
	14,35
	181,85
	0.63
	268,3

	похибки
	±0.001
	±0.01
	±0.01
	±0.01
	±0.01
	±0.01
	±0.1


На рис. 24 представлені SEM зображення синтезованих систем.
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	а)  Li0.5Mg0.2Fe2,3O4
рН=3.8
	б)  Li0.5Mg0.4Fe2,1O4
рН=3.5
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	в)   Li0.5Mg0.6Fe1,9O4
рН=3.3
	г)    Li0.5Mg0.8Fe1,7O4
рН=3.5, відпал

	Рис.24. SEM зображення систем Li0.5Mg0.2Fe2,3O4 (а), Li0.5Mg0.4Fe2,1O4 (б), Li0.5Mg0.6Fe1,9O4 (в), і Li0.5Mg0.8Fe1,7O4 (г)


Середній розмір частинок феритів всіх складів, отриманих з SEM зображень знаходиться в околі 78-87 нм. Можна зауважити, що середній розмір зернин феритів різного складу, отриманих методом SEM є більшими, ніж розміри частинок, отриманих методом XRD (таблиця 13). Це можна пояснити тим, що кожне зерно є результатом агломерації кількох нанокристалів.
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	Рис.25. Залежності Арреніуса для частот 10-2 до 105 Гц у випадку системи складу Li0.5Fe2.3Mg0.2O4, синтезованого методом золь-гель автоспалювання.


Мессбауерівські спектри 57Fe системи Li0.5Mg0.8Fe1,7O4, отриманої при значеннях рН=3;7;9 також виявляють залежність від рН реакційного середовища, що викликається як особливостями морфології, так і розмірами кристалітів, оскільки зміни структурних параметрів викликають відповідні зміни магнітної мікроструктури. Збільшення параметру гратки при рН=7 викликає збільшення довжин зв’язків Me-Me і Me-O, які є відповідальними за магнітну взаємодію в феритах-шпінелях. Таким чином, умови синтезу, а зокрема значення рН реакційного середовища відіграє важливу роль у формуванні структури і властивостей матеріалі, синтезованих методом золь-гель автогоріння.

Для синтезованих зразків досліджувалася зміна провід​ності з температурою, частотою і складом. На рис.25 наведене відношення lnσT від T-1 при різних частотах.

Як видно з рисунку, провідність збільшується із збільшенням температури із зміною нахилу в області кімнатних температур і 423К (позначено стрілкою).
Таким чином, Основний вклад в діелектричну дисперсію синтезованої системи вносять дипольна і міжгранична поля​ризації. Високі значення діелект​ричної проникності в області малих частот при кімнат​ній температурі вини​кають внас​лідок обміну електро​нами між іонами заліза за механізмом Fe2+↔Fe3+ і значним впливом між​зеренних границь. Збільшен​ня низькочастотної діелект​ричної сталої спричинено впли​вом електронного обміну Fe2+↔Fe3+, що виникає у фериті в результаті локального зміщення електронів в напрямку прикладеного електричного поля. Крім цього, оскільки мікроструктура даного матеріалу є неоднорідною, складається з зерен і границь зерен.

Провідність синтезованих систем носить напівпровідниковий характер. Для них властиві два механізми провідності активаційний – в області високих температур і стрибковий – в області кімнатних температур. Енергії активації обох механізмів суттєво відрізняються між собою і складають значення 2,46 еВ для активаційного механізмі і 1,42 еВ для стрибкового. Міграція електронів при стрибковому механізмі провідності здійснюється по октапозиціях з довжиною стрибка ~2,950±0.002 Ǻ.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ І ВИСНОВКИ
В даній роботі вперше встановлено загальні взаємозв’язки між способом і умовами отримання, структурно-морфологічними характеристиками і фізичними властивостями нанорозмірних літій-залізних шпінелей, заміщених іонами кобальту, нікелю, алюмінію і магнію. При цьому:

1. Встановлено, що отримані системи літій-залізного фериту Li0.5Fe2.5O4, синтезовані твердофазним і золь-гель автоспалювання методами є однофазними шпінелями просторової групи P4332, причому в результаті синтезу методом ЗГА утворюються нанорозмірні стехіометричні порошки з високодосконалою структурою, високою дисперсністю та значною питомою площею поверхні.
2. Методом золь-гель автогоріння синтезовано кобальт-заміщені літієві ферити загального складу Li0.5-x/2CoxFe2.5-x/2O4, де х=0.0. 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0. Показано, що структура синтезованого матеріалу є чутливою до вмісту кобальту. Спостерігається трансформація структури від впорядкованої шпінелі P4332 до розвпорядкованої Fd3m, що зумовлене локалізацією частини іонів кобальту в октапідгратці. Розміри кристалітів отриманих систем знаходяться в межах 36-43 нм.
3. Із збільшенням концентрації кобальту в літієвих феритах, синтезованих методом золь-гель автоспалювання, магнітні параметри, в тому числі ефективний магнітний момент на формульну одиницю збільшується до x≤0.8, а потім зменшується. Це пов’язано з тим, що іони Co2+ з великим магнітним моментом заміщують немагнітні іони Li+ в синтезованих Li-Co феритових зразках. Однак, у випадку чистих кобальтових феритів (х=1.0), іони Co2+ заміщують тільки іони Fe3+ в результаті чого спостерігається зменшення намагніченості в чистому кобальтовому фериті. Із збільшенням заміщення кобальту в Li-Co фериті матеріал перетворюється з магнітом’якого в магнітожорсткий.

4. Виявлено, що реакційне середовище значною мірою впливає на морфологію отриманого продукту. Так, розмір кристалітів, отриманих при рН=7 знаходиться в межах ~20 нм, тоді як при рН=3 і рН=9 кристаліти порівняно більш укрупнені і рівні ~25-35 нм. Це пов’язано з впливом аміаку, який збільшує хелатування катіонів металу з цитратами і сприяє утворенню пористої тривимірної (3D) структури в нітрат-цитратних ксерогелях. Підвищення температури і швидкості екзотермічної реакції при рН=7 попереджує агломерацію кристалітів.

5. Заміщення іонів Ni2+ у базовий літієвий ферит впливає на його структурні і діелектричні властивості. Розмір кристалітів синтезованих зразків знаходиться в межах 25-45 нм, що дозволяє віднести їх до нанокристалічної структури. Збільшення концентрації Ni призводить до збільшення параметра гратки і довжини перескоку між А- і В позиціями. 

6. Показано, що впровадження іонів Ni2+ замість Fe3+ призводить до важливих модифікацій електричних властивостей зразків, а саме до зміни механізму і типу провідності (від n- до p-типу). Зміна електричної провідності в Li-Ni феритах з температурою представлена на основі вузькозонного механізму провідності і пов’язана з формуванням малих поляронів.

7. Нанорозмірний ферит складу Li0.5Fe2.5-xAlxO4 був синтезований методом цитрат гель авто спалюванням при рН=7. Середній розмір кристалітів складав від 38 до 41 нм. Параметр гратки, розмір кристалітів і густина зменшуються з вмістом Al, що пояснюється на основі іонного радіуса і густини іонів Al3+.
8. Діелектричні властивості алюміній-заміщених зразків показали нормальну залежність від частоти, що пояснюється на основі теорії Купса і моделі Максвелла-Вагнера. Ас провідність спочатку зростає до х=0.1, потім зменшується із зростанням вмісту Al.
9. Температурна залежність провідності і дійсної частини діелектричної проникності в області температур 350 – 400К носить аномальний характер, що дає підставу стверджувати про прояв сегнетоелектричних властивостей в даному околі температур.

10. Провідність магній-заміщених літій-залізних феритів носить напівпровідниковий характер. Для них властиві два механізми провідності активаційний – в області високих температур і стрибковий – в області кімнатних температур. Енергії активації обох механізмів суттєво відрізняються між собою і складають значення 2,46 еВ для активаційного механізмі і 1,42 еВ для стрибкового. Міграція електронів при стрибковому механізмі провідності здійснюється по октапозиціях з довжиною стрибка ~2,950±0.002 Ǻ.

11. Магнітні властивості є чутливими до вмісту заміщених іонів магнію. При цьому найвищі магнітні властивості виявив зразок з ступенем заміщення 0.4. При заміщенні, як показав катіонний розподіл, іони магнію перерозподіляються за підгратками як 8:2 (8 – у тетрапідгратку), так що результуючий баланс магнітних іонів виявився у користь октаедричної підгратки. Зменшення магнітних параметрів у зразку х=0.6 порівняно з х=0.4, очевидно пов’язане із загальним зменшенням кількості магнітних іонів.
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АНОТАЦІЯ
Кайкан Л.С. Синтез, структура та фізичні властивості нанорозмірних заміщених літієвих феритів. – 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, 2020.

У дисертації проведено комплексне дослідження впливу умов синтезу методом золь-гель авто спалювання на структуру, морфологію та фізичні властивості нанорозмірних літієвих феритів-шпінелей, встановлено роль заміщення іонів кобальту, нікелю, алюмінію та магнію на покращення властивостей синтезованих матеріалів і можливостей пристосування їх для практичного застосування.
Виявлено, що заміщення іонами кобальту призводить до трансформації структури від упорядкованої шпінелі просторової групи Р4332 до роз впорядкованої просторової групи Fd3m. Магнітні властивості фериту, заміщеного іонами кобальту змінюються від магнітом’якого до магнітожорсткого. Показано, що впровадження іонів Ni2+ замість Fe3+ призводить до зміни механізму провідності (від n- до p-типу). Зміна електричної провідності в Li-Ni феритах з температурою представлена на основі вузькозонного механізму провідності і пов’язана з формуванням малих поляронів. Встановлено, що заміщення іонами алюмінію призводить до зміни провідних і діелектричних властивостей літієвого фериту. Встановлено прояв сегнетоелектричних властивостей в околі температур 350-400К. У випадку заміщення літієвого фериту іонами магнію встановлено немонотонну залежність магнітних характеристик від вмісту допованих іонів. Показано, що поєднання умов синтезу і кількості та типу заміщених іонів дозволяє планомірно змінювати фізичні властивості синтезованого матеріалу.
Ключові слова: золь-гель автоспалювання метод, літій-залізний ферит, літій-кобальтовий ферит, літій-нікелевий ферит, наночастинки, питома провідність, петля магнітного гістерезису.
АННОТАЦИЯ
Кайкан Л.С. Синтез, структура и физические свойства наноразмерных замещенных литиевых ферритов. - 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, 2020.

В диссертации проведено комплексное исследование влияния условий синтеза методом золь-гель самосожжения на структуру, морфологию и физические свойства наноразмерных литиевых ферритов-шпинелей, установлено роль замещения ионов кобальта, никеля, алюминия и магния на улучшение свойств синтезированных материалов и возможностей приспосабливания их для практического применения.

Установлено, что замещение ионами кобальта ведет к трансформации структуры от упорядоченной шпинели пространственной группы Р4332 к разупорядоченной пространственной группы Fd3m. Магнитные свойства феррита, замещенного ионами кобальта изменяются от магнитомягкого к магнитожесткому. Показано, что внедрение ионов Ni2+ вместо Fe3+ ведет к изменению механизма проводимости (от n - типа к p - типу). Установлено, что замещение ионами алюминия ведет к изменению проводимости и диэлектрических свойств литиевого феррита, причем температурная зависимость проводимости и действительной части диэлектрической проницаемости в области температур 350-400К носит аномальный характер, что дает основания утверждать о проявлении сегнетоэлектрических свойств в данном интервале температур. В случае замещения литиевого феррита ионами магния установлена немонотонная зависимость магнитных характеристик от содержания допированных ионов. Показано, что совместное применение определенных условий синтеза и количества и типа замещенных ионов позволят планомерно изменять физические свойства синтезированного материала.

Ключевые слова: золь-гель самосожжения метод, литий-железный феррит, литий-кобальтовый феррит, литий никелевый феррит, наночастицы, удельная проводимость, петля магнитного гистерезиса.

ABSTRACT

Kaykan L.S. Synthesis, structure and physical properties of nanosized substituted lithium ferrites. - Manuscript.

Thesis for the degree of Doctor of the Physical and Mathematical Science in specialty 01.04.18 - physics and chemistry of a surface. Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, Ivano-Frankivsk, 2020.

In this work carried out the complex research of influence of synthesis conditions by a method of sol-gel of auto combustion on structure, morphology and physical properties of nanosized lithium ferrites-spinels. Established the role of substitution of Cobalt, Nickel, Aluminum and Magnesium ions for improving the properties of synthesized materials and their ability to adapt for practical use. 
It was found that modifications of the synthesis conditions (selection of the optimal metal/fuel ratio, pH of the reaction medium and the chelating additive) leads to a more intense combustion reaction, and reduces the duration of the process, which decreases particle agglomeration and porosity of the final product. Substitution of cobalt ions leads to the transformation of the structure from the ordered spinel of the spatial group P4332 to the disordered one, of Fd3m group. The magnetic properties of ferrite replaced by Cobalt ions vary from magnetically soft to magnetically hard. 
It is shown that the introduction of Ni2+ ions instead of Fe3+ leads to important modifications of the electrical properties of the samples, in particular the mechanism or type of conductivity (from n- to p-type). The change in electrical conductivity in Li-Ni ferrites with temperature is presented based on a narrow-band conductivity mechanism and is associated with the formation of small polarons. Substitution of aluminum ions leads to change in the conductive and dielectric properties of lithium ferrite. Moreover, the temperature dependence of the conductivity and the actual part of the dielectric constant in the temperature range 350 - 400K is anomalous, which gives grounds to affirm the manifestation of ferroelectric properties in this temperature range. In the case of replacement of lithium ferrite with magnesium ions, a nonmonotonic dependence of magnetic characteristics on the content of doped ions was established. It is shown that the combination of synthesis conditions and the amount and type of substituted ions allows to systematically change the physical properties of the synthesized material.
Keywords: sol-gel auto-combustion method, lithium-iron ferrite, lithium-cobalt ferrite, lithium-nickel ferrite, nanoparticles, specific conductivity, magnetic hysteresis loop.
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		Li		0.23		0.22		0.00		0.12		0.08		0.34														окта		1.88		1.88		1.71		1.82		1.86		1.96		2.00		2.00		2.00		2.00		2.00		2.00		окта

		O		4.00		4.03		4.06		4.07		4.07		4.04														т+о		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		т+о

		Fe		3.17		3.09		3.18		2.68		2.79		2.64														Li		0.20		0.19		0.00		0.11		0.07		0.25		0.22		0.20		0.00		0.12		0.07		0.26		Li

		Al		0.00		0.10		0.22		0.53		0.73		0.95														Al		0.00		0.09		0.19		0.48		0.61		0.72		0.00		0.10		0.23		0.53		0.65		0.74		Al

		Li		0.23		0.21		0.00		0.12		0.08		0.33														Fe		1.67		1.60		1.52		1.24		1.18		0.98		1.78		1.70		1.77		1.35		1.27		1.00		Fe

		O		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00														Al		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		Al

				9.73		9.78		10.20		9.77		10.62		11.09														Fe		1.12		1.12		1.29		1.18		1.14		1.04		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		Fe

		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00														O		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		O

				9.72		9.86		10.36		9.93		10.79		11.21														O		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		O

				7.99		8.06		8.12		8.13		8.13		8.09														зар.кат.		8.60		8.62		9.00		8.78		8.86		8.49		8.57		8.60		9.00		8.76		8.85		8.48		зар.кат.

		Li		0.229		0.216		0.000		0.124		0.084		0.336														зар.ан.		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		зар.ан.

		Al		0.000		0.103		0.224		0.542		0.737		0.956														Qa/Qk		0.93		0.93		0.89		0.91		0.90		0.94		0.93		0.93		0.89		0.91		0.90		0.94		Qa/Qk

		Fe		1.892		1.829		1.748		1.398		1.442		1.288																Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр

		Al		0.000		0.000		0.000		0.000		0.000		0.000														Тетраедр		3.6621043324		3.6871007874		3.4004475087		3.6561047731		3.7484909688		3.9405041677		3.905553984		3.9239815642		3.9683383367		4.0080166667		4.0350525851		4.0311255814		Тетраедр

		Fe		1.272		1.281		1.480		1.330		1.391		1.379																Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр

		O		0.894		0.981		1.060		1.018		1.002		0.916														Октаедр		2.2708952255		2.2666863517		2.4437456547		2.3253962876		2.2894786535		2.1856081081		2.1375		2.1375		2.1375		2.1375		2.1375		2.1375		Октаедр

		O		3.101		3.050		3.002		3.049		3.063		3.127																а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)

																												а(розрах)		11.0180542652		11.0144573795		11.4326859116		11.2263100911		11.1372684762		10.6996317521		10.4502453675		10.4432511816		10.421386869		10.3949943155		10.3727208795		10.3761923216		а(розрах)

		катіони		3.39		3.43		3.45		3.39		3.65		3.96														а(eхp)		8.32286		8.312		8.27671		8.24264		8.22983		8.22515		8.32286		8.312		8.27671		8.24264		8.22983		8.22515		а(eхp)

		аніони		4.00		4.03		4.06		4.07		4.07		4.04

		Qk		9.73		9.78		10.20		9.77		10.62		11.09

		Qa		7.99		8.06		8.12		8.13		8.13		8.09

		Qa/Qk		0.82		0.82		0.78		0.82		0.75		0.72

		Na/Nk		1.18		1.18		1.18		1.20		1.11		1.02

		No		2.121		2.148		1.972		2.064		2.263		2.580

		Nt		1.272		1.281		1.480		1.330		1.391		1.379

		No/Nt		1.6674528302		1.6768149883		1.3324324324		1.5518796992		1.6268871316		1.8709209572

		Name		x=0.0		x=0.1		x=0.3		x=0.6		x=0.8		x=1.0

		Папка:		N		-		1		1		N/1		1

		а(eхp)		8.32286		8.312		8.27671		8.24264		8.22983		8.22515

		Li		0.229		0.216		0.000		0.124		0.08		0.336

		Al		0.000		0.103		0.224		0.542		0.74		0.956

		Fe		1.892		1.829		1.748		1.398		1.44		1.288

		Al		0.000		0.000		0.000		0.000		0.00		0.000

		Fe		1.272		1.281		1.480		1.330		1.39		1.379

		O		0.894		0.981		1.060		1.018		1.00		0.916

		O		3.101		3.050		3.002		3.049		3.06		3.127

				N		-		N		-		N		-

		Li		0.229		0.216		0.000		0.120		0.064		0.407

		Al		0.000		0.103		0.165		0.686		1.182		1.464

		Fe		1.892		1.829		1.748		1.317		1.223		1.073

		Al		0.000		0.000		0.000		0.000		0.000		0.000

		Fe		1.272		1.281		1.480		1.322		1.397		1.396

		O		0.894		0.981		1.059		1.009		1.001		0.912

		O		3.101		3.050		2.993		3.025		3.058		3.150

				8.32286		8.312		8.27672		8.24264		8.22983		8.22517
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		Name		x=0.0		x=0.1		x=0.3		x=0.6		x=0.8		x=1.0

		Al		0.00		0.10		0.30		0.60		0.80		1.00																												0		0.10		0.30		0.60		0.80		1.00

		Fe		2.50		2.40		2.20		1.90		1.70		1.50																Нормовано по сумі катіонів												Нормовано по катіонах (окремо тетра. та окта.)

		Al		0.00		0.10		0.30		0.60		0.80		1.00																2-0-0		2-1-0		2-3-0		2-6-0		2-8-0		2-10-0		2-0-0		2-1-0		2-3-0		2-6-0		2-8-0		2-10-0

		Li		0.50		0.50		0.50		0.50		0.50		0.50														Fe		2.59		2.73		2.74		2.46		1.68		1.62		2.59		2.72		2.72		2.45		1.66		1.60		Fe

		O		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00														Al		0.00		0.09		0.15		0.43		0.18		0.20		0.00		0.08		0.16		0.45		0.19		0.21		Al

		Fe		3.06		3.21		3.10		2.84		2.66		2.83														Li		0.41		0.19		0.12		0.11		1.14		1.18		0.41		0.20		0.11		0.11		1.15		1.19		Li

		Al		0.00		0.10		0.17		0.50		0.28		0.35														тетра		1.01		1.15		1.29		1.24		1.18		1.15		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		тетра

		Li		0.48		0.22		0.13		0.13		1.80		2.07														окта		1.99		1.85		1.71		1.76		1.82		1.85		2.00		2.00		2.00		2.00		2.00		2.00		окта

		O		4.79		4.78		4.24		4.50		4.25		4.40														т+о		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		т+о

		Fe		2.55		2.68		2.93		2.53		2.50		2.58														Fe		1.01		1.11		1.20		1.05		0.74		0.69		1.00		0.96		0.93		0.85		0.63		0.60		Fe

		Al		0.00		0.08		0.16		0.44		0.26		0.32														Al		0.00		0.04		0.02		0.12		0.03		0.02		0.00		0.04		0.02		0.10		0.02		0.02		Al

		Li		0.40		0.18		0.13		0.12		1.70		1.89														Li		0.00		0.00		0.06		0.07		0.41		0.43		0.00		0.00		0.05		0.06		0.35		0.38		Li

		O		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00														Fe		1.58		1.62		1.53		1.41		0.94		0.93		1.59		1.75		1.79		1.60		1.03		1.00		Fe

				8.06		8.49		9.38		9.02		10.00		10.58														Al		0.00		0.04		0.13		0.31		0.15		0.18		0.00		0.05		0.15		0.35		0.16		0.19		Al

		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00														Li		0.41		0.19		0.05		0.04		0.73		0.75		0.41		0.20		0.06		0.05		0.80		0.81		Li

				9.65		10.13		9.95		10.14		10.61		11.63														O		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00		O

				9.57		9.55		8.48		8.99		8.49		8.80														зар.кат.		8.19		8.54		8.62		8.34		6.54		6.43		8.18		8.51		8.61		8.34		6.51		6.41		зар.кат.

		Fe		1.192		1.299		1.367		1.213		1.174		1.210														зар.ан.		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		зар.ан.

		Al		0.000		0.050		0.024		0.140		0.046		0.040														Qa/Qk		0.98		0.94		0.93		0.96		1.22		1.24		0.98		0.94		0.93		0.96		1.23		1.25		Qa/Qk

		Li		0.000		0.000		0.072		0.079		0.648		0.761																Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр

		Fe		1.864		1.906		1.737		1.628		1.484		1.623														Тетраедр		1.8799542857		2.1461931896		2.408826557		2.3434351211		2.2496854369		2.1846825029		1.8584		1.868837361		1.8682263841		1.8917674581		1.9020359743		1.9040378916		Тетраедр

		Al		0.000		0.050		0.143		0.356		0.234		0.312																Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр

		Li		0.479		0.219		0.061		0.052		1.152		1.312														Октаедр		2.0316598303		1.8833789728		1.7383938014		1.7999221453		1.8862262558		1.9248554583		2.0435104567		2.034337931		2.0324549201		2.0439194499		2.0759442509		2.0779981521		Октаедр

		O		4.785		4.776		4.241		4.497		4.247		4.398																а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)

		h		0.22977		0.2292		0.23756		0.23224		0.23867		0.23172														а(розрах)		8.309269507		8.2662442021		8.1228111537		8.2520403609		8.4056876427		8.4369081445		8.3090183788		8.2999073222		8.2938995585		8.3601095038		8.4621325332		8.4706848144		а(розрах)

																												а(eхp)		8.31973		8.31253		8.27592		8.25229		8.2301		8.233		8.31973		8.31253		8.27592		8.25229		8.2301		8.233		а(eхp)

		катіони		3.54		3.52		3.40		3.47		4.74		5.26

		Qk		8.06		8.49		9.38		9.02		10.00		10.58

		Qa		9.57		9.55		8.48		8.99		8.49		8.80

		Qa/Qk		0.99		0.94		0.85		0.89		0.80		0.76

		Na/Nk		1.35		1.36		1.25		1.30		0.90		0.84

		No		2.343		2.175		1.941		2.036		2.87		3.247

		Nt		1.192		1.349		1.463		1.432		1.868		2.011

		No/Nt		1.9656040268		1.6123054114		1.3267259057		1.4217877095		1.5364025696		1.6146195922

		Qt		3.58		4.05		4.25		4.14		4.31		4.51

		Qo		6.07		6.09		5.70		6.00		6.31		7.12

				9.65		10.13		9.95		10.14		10.61		11.63

				1.6977069351		1.5040770941		1.342991755		1.4509424843		1.4637883008		1.5776989581

		Name		x=0.0		x=0.1		x=0.3		x=0.6		x=0.8		x=1.0

		Папка:		NN		-		-		-		-		-

		а(eхp)		8.31973		8.31253		8.27592		8.25229		8.2301		8.233

		Fe		1.192		1.299		1.367		1.213		1.174		1.210

		Al		0.000		0.050		0.024		0.140		0.046		0.040

		Li		0.000		0.000		0.072		0.079		0.648		0.761

		Fe		1.864		1.906		1.737		1.628		1.484		1.623

		Al		0.000		0.050		0.143		0.356		0.234		0.312

		Li		0.479		0.219		0.061		0.052		1.152		1.312

		O		4.785		4.776		4.241		4.497		4.247		4.398

		h		0.22977		0.22920		0.23756		0.23224		0.23867		0.23172

										1.213

										0.14

										0.079

										1.628

										0.356
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		Name		x=0.0		x=0.1		x=0.3		x=0.6		x=0.8		x=1.0

		Al		0.00		0.10		0.30		0.60		0.80		1.00																												0		0.10		0.30		0.60		0.80		1.00

		Fe		2.50		2.40		2.20		1.90		1.70		1.50																Нормовано по сумі катіонів												Нормовано по катіонах (окремо тетра. та окта.)

		Al		0.00		0.10		0.30		0.60		0.80		1.00																2-0-0		2-0-1		2-0-2		2-0-3		2-0-4		2-0-5		2-0-0		2-1-0		2-3-0		2-6-0		2-8-0		2-10-0

		Li		0.50		0.50		0.50		0.50		0.50		0.50														Fe		2.80		2.94		2.80		2.19		2.37		2.16		0.22		0.03		0.00		0.37		0.00		0.20		Fe

		O		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00														Al		0.00		0.03		0.20		0.45		0.63		0.66		1.00		1.04		1.23		1.46		1.69		1.69		Al

		Fe		3.16		3.25		3.15		2.72		2.77		3.09														Li		0.20		0.02		0.00		0.36		0.00		0.19		2.78		2.94		2.77		2.16		2.31		2.11		Li

		Al		0.00		0.04		0.22		0.56		0.74		0.94														тетра		1.12		1.22		1.29		1.06		1.17		1.10		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		тетра

		Li		0.23		0.03		0.00		0.45		0.00		0.27														окта		1.88		1.78		1.71		1.94		1.83		1.90		2.00		2.00		2.00		2.00		2.00		2.00		окта

		O		4.00		4.03		4.05		4.04		4.09		4.06														т+о		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		т+о

		Fe		3.17		3.23		3.12		2.69		2.71		3.04														Li		0.20		0.02		0.00		0.36		0.00		0.19		0.22		0.03		0.00		0.37		0.00		0.20		Li

		Al		0.00		0.04		0.22		0.55		0.72		0.92														Al		0.00		0.03		0.20		0.45		0.63		0.66		0.00		0.04		0.23		0.46		0.69		0.69		Al

		Li		0.23		0.03		0.00		0.45		0.00		0.26														Fe		1.67		1.72		1.51		1.12		1.20		1.05		1.78		1.94		1.77		1.16		1.31		1.11		Fe

		O		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00		4.00														Al		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		0.00		Al

				9.73		9.83		10.01		10.19		10.30		12.17														Fe		1.12		1.22		1.29		1.06		1.17		1.10		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		Fe

		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00														O		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		1.00		O

				9.72		9.90		10.13		10.28		10.53		12.36														O		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		3.00		O

				7.99		8.05		8.10		8.07		8.18		8.13														зар.кат.		8.60		8.95		9.00		8.28		9.00		8.63		8.57		8.95		9.00		8.25		9.00		8.61		зар.кат.

		Li		0.229		0.026		0.000		0.450		0.000		0.267														зар.ан.		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		8.00		зар.ан.

		Al		0.000		0.037		0.224		0.558		0.736		0.939														Qa/Qk		0.93		0.89		0.89		0.97		0.89		0.93		0.93		0.89		0.89		0.97		0.89		0.93		Qa/Qk

		Fe		1.892		1.902		1.701		1.396		1.402		1.509																Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр		Тетраедр

		Al		0.000		0.000		0.000		0.000		0.000		0.000														Тетраедр		3.6621043324		3.4952413752		3.3929522202		3.8425307568		3.7009248219		3.8177970684		3.905553984		3.9322206616		3.9693134545		3.9704019967		4.0494372311		4.0291938122		Тетраедр

		Fe		1.272		1.351		1.453		1.322		1.371		1.583																Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр		Октаедр

		O		0.894		1.026		0.995		0.802		0.921		0.928														Октаедр		2.2708952255		2.3753136309		2.4482371226		2.206421095		2.3216778284		2.2497778036		2.1375		2.1375		2.1375		2.1375		2.1375		2.1375		Октаедр

		O		3.101		3.001		3.055		3.234		3.169		3.136																а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)		а(розрах)

																												а(розрах)		11.0180542652		11.2870358614		11.4401397219		10.8052141386		11.2398254975		10.9965817459		10.4502453675		10.4397439898		10.4208201131		10.4201828003		10.3592739435		10.3778695762		а(розрах)

		катіони		3.39		3.32		3.38		3.73		3.51		4.30														а(eхp)		8.32286		8.30948		8.274		8.25359		8.24046		8.24717		8.32286		8.30948		8.274		8.25359		8.24046		8.24717		а(eхp)

		аніони		4.00		4.03		4.05		4.04		4.09		4.06

		Qk		9.73		9.83		10.01		10.19		10.30		12.17

		Qa		7.99		8.05		8.10		8.07		8.18		8.13

		Qa/Qk		0.82		0.81		0.80		0.79		0.78		0.66

		Na/Nk		1.18		1.21		1.20		1.08		1.17		0.95

		No		2.121		1.965		1.925		2.404		2.138		2.715

		Nt		1.272		1.351		1.453		1.322		1.371		1.583

		No/Nt		1.6674528302		1.4544781643		1.324845148		1.8184568835		1.5594456601		1.7150979154

		Name		x=0.0		x=0.1		x=0.3		x=0.6		x=0.8		x=1.0

		Папка:		N						-

		а(eхp)		8.32286		8.30948		8.274		8.25359		8.24046		8.24717

		Li		0.229		0.026		0.000		0.450		0.00		0.267

		Al		0.000		0.037		0.224		0.558		0.74		0.939

		Fe		1.892		1.902		1.701		1.396		1.40		1.509

		Al		0.000		0.000		0.000		0.000		0.00		0.000

		Fe		1.272		1.351		1.453		1.322		1.37		1.583

		O		0.894		1.026		0.995		0.802		0.92		0.928

		O		3.101		3.001		3.055		3.234		3.17		3.136
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