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Введение

6

Актуальность темы исследования

Ферриты литиевой группы со шпинельной структурой представляют особый интерес для 

науки и техники, так как обладают рядом уникальных свойств, расширяющих сферу их 

применения вследствие частичного замещения лития другими металлами, такими как цинк, 

титан, марганец и т.д. При этом появляется возможность управлять электрическими и 

магнитными свойствами в соответствии с назначением использования ферритов.

Активное взаимодействие данного класса ферритов с электромагнитным излучением 

низкочастотного участка СВЧ диапазона предопределило их широкое применение в различных 

устройствах современной СВЧ техники, например, в качестве дискретных быстродействующих 

фазовращателей. Кроме того, замещенные цинком литиевые ферриты могут использоваться в 

качестве активной фазы композиционных изделий для радиопоглощающих покрытий. В 

последнее время рассматривается возможность применения литиевых ферритов в качестве 

катодного материала в литий-ионных батареях, а также в качестве сенсоров газовых датчиков.

Эксплуатационные свойства литий-замещенных ферритов (ЛЗФ) напрямую зависят от 

фазового состава, формируемого при изготовлении ферритов.

Существующие керамические технологии производства ферритовой керамики сложны, 

многооперационны, чрезвычайно длительны, отличаются высокими энергетическими и 

материальными затратами, недостаточным качеством продукции. Предпринимаемые попытки 

избавиться от недостатков существующих технологий сводились лишь к механической 

модернизации, не затрагивая их физических основ.

Очевидно, что для коренного изменения существующего положения необходимо 

отказаться от модернизационного подхода, искать и разрабатывать принципиально новые, 

нетрадиционные пути решения проблемы.

С этих позиций весьма перспективными представляются результаты по механической 

обработке порошковых материалов в высокоэнергетических планетарных мельницах и по 

радиационно-термическому воздействию на реагенты.

Первый подход позволит получать мелкодисперсные частицы с высокой дефектностью и 

повышенной активностью. Второй вариант существенно повысит эффективность протекания 

твердофазных процессов со всеми вытекающими последствиями.

Адаптация данных методов и их совместное использование для получения 

высококачественных ферритов литиевой группы является актуальной задачей современного 

материаловедения.



Степень разработанности темы

Свойства ферритов литиевой группы, изготовленных по классической технологии, 

исследованы достаточно подробно.

Механическая активация (МА) ферритовых порошков с целью интенсификации в них 

физико-химических процессов рассмотрена зарубежными и российскими учеными, среди 

которых, в первую очередь, следует выделить группу ученых Института химии твердого тела и 

механохимии СО РАН, выполнивших системные исследования в этом направлении. Однако в 

литературе не обнаружено данных по исследованию влияния обработки ЛЗФ в 

высокоэнергетических планетарных мельницах с энергонапряженностью 20g и более.

Влияние нагрева пучками высокоэнергетических электронов (НПВЭ) с энергиями (1-10) 

МэВ на процессы синтеза, спекания и гомогонизации оксидных и ферритовых материалов, 

включая гексогональные ферриты, а также марганец-цинковые, магний-цинковые и никель- 

цинковые ферриты со шпинельной структурой исследовалось в работах Института химии 

твердого тела СО РАН, Института ядерной физики СО РАН, Национального 

исследовательского технологического университета МИСиС, Томского политехнического 

университета и Томского государственного университета. Было доказано существование 

эффекта многократного ускорения твердофазных процессов при электронно-пучковой 

обработке. Для ЛЗФ до появления настоящей работы такие исследования не проводились.

Эффекты последовательной обработки ЛЗФ в планетарной мельнице и в электронном 

пучке ранее не рассматривались.

Цель работы

Установление закономерностей твердофазных взаимодействий, изменения структурного 

и электромагнитного состояния ферритов литиевой группы при их получении с использованием 

механической активации порошковых исходных реагентов или обжига в пучке 

высокоэнергетических электронов, а также при последовательном сочетании указанных 

воздействий, и разработка научных основ технологии получения ферритов методами 

высокоэнергетических воздействий.

Для достижения и выполнения поставленной цели в работе решались следующие 

задачи:

• Разработка метода контроля фазовой гомогенности ЛЗФ, основанного на анализе 

магнитных фазовых переходов в точках Кюри при термогравиметрических измерениях в 

магнитном поле.

• Установление закономерностей изменения структурных и реакционных свойств 

исходных реагентов при механической активации в планетарной мельнице в зависимости от
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энергонапряженности и длительности обработки, а также оптимальных режимов механической 

активации, обеспечивающих реализацию процесса получения ферритов литиевой группы.

• Определение кинетических параметров и природы твердофазных взаимодействий 

в порошковых смесях Fe2O3-L i2CO3, Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO2 и их компактов в 

зависимости от условий механической обработки.

• Исследование кинетических и температурных закономерностей твердофазных

взаимодействий и формирования ферритовых фаз Li05Fe25O4, Li05(1_x)Fe2.5_05xZnxO4, 

Li05(1+x)Fe2.5-15xTixO4 в смесях исходных реагентов соответственно Fe2O3-L i2CO3,

Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO 2 при синтезе ферритов по традиционной керамической 

технологии, а также в условиях обжига высокоэнергетическим пучком электронов импульсного 

или непрерывного действия. Проведение сравнительного анализа результатов.

• Исследование структурных, магнитных и электрических характеристик литиевой

ферритовой керамики составов Li05Fe25O4, Li04Fe2.4Zn02O4, Li06Fe2.2Ti02O4,

Li0 65Fe16Ti0.5Zn0.2Mn0.05O4, полученной в условиях термического и радиационно-термического 

обжига ферритовых порошков в зависимости от условий механической обработки.

• Разработка технологических схем синтеза и спекания ферритов литиевой группы 

с применением комплексных воздействий -  механической активации смесей ферритовых 

реагентов и нагрева с помощью пучков высокоэнергетических электронов.

Объекты исследования

Литиевые LiFeO2, Li05Fe25O4, литий-цинковые L ia ^ ^ F e ^ ^ .^ Z n O ^  литий-титановые 

Li0.5(1+x)Fe2.5-1.5xTixO4 (xZn,Ti=0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5; 0.6) и литий-титан-цинковые

Li0.65Fe1.6Ti0.5Zn0.2Mn0.05O4 ферриты со шпинельной структурой.

Предмет исследования

Процессы твердофазных взаимодействий, формирования структурных и 

электромагнитных свойств в ферритах литиевой группы при их синтезе и спекании с 

использованием механической активации порошковых исходных реагентов или обжига в пучке 

высокоэнергетических электронов, а также при последовательном сочетании указанных 

воздействий.

Научная новизна

1. При термогравиметрических измерениях в магнитном поле, регистрируемые 

магнитные фазовые переходы при температурах Кюри разделены по температуре, что 

позволяет идентифицировать присутствующие в ЛЗФ магнитные фазы с высоким разрешением, 

недоступным для рентгенофазового анализа (РФА).
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2. Увеличение плотности компактов смесей порошковых реагентов Fe2O3-L i2CO3, 

Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO 2 изменяет характер взаимодействия компонентов 

смеси, смещая температуру полного разложения Li2CO3 в область температур ниже 

температуры его плавления. Это способствует увеличению выхода ферритовой фазы.

3. Механическая обработка в планетарной мельнице смесей исходных реагентов

Fe2O3-L i2CO3, Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO 2 приводит к увеличению их удельной
2 2поверхности с 8 м /г до 26 м /г и величины микродеформаций, а также образованию 

агломератов с большой поверхностью контакта между частицами реагентов. В результате 

повышается реакционная активность порошковых смесей, что проявляется в снижении 

температуры твердофазного взаимодействия между реагентами на (100-200) °С и в 

уменьшении температуры начала усадки с 750 °С до 400 °С при спекании компактов из этих 

порошков. Это позволяет объединить технологические этапы синтеза и спекания в один этап 

получения ферритовой керамики, заключающийся в нагреве пучком высокоэнергетических 

электронов сразу до температуры спекания компактированных образцов, изготовленных из 

механоактивированных реагентов.

4. Снижение температуры твердофазного взаимодействия между реагентами имеет 

место только при механической активации смеси реагентов, а не отдельных порошковых 

компонентов. При этом эффект высокой реакционной активности порошковых смесей 

сохраняется в течение длительного времени, по крайней мере не менее двух лет.

5. Шаровое измельчение порошковых реагентов в высокоэнергетической

планетарной мельнице приводит к пластической деформации твердых частиц и существенному 

увеличению количества двойных и тройных контактов. Это приводит к уменьшению

количества промежуточных стадий синтеза и, как следствие, ускоренному образованию

литиевых и литий-замещенных ферритов заданного состава с высокой удельной 

намагниченностью без использования операции предварительного компактирования.

6. Реакция твердофазного взаимодействия в системах Fe2O3-L i2CO3,

Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO 2 характеризуется как двухэтапный диффузионно­

контролируемый процесс, удовлетворительно описываемый на первом и втором этапах 

соответственно моделями Яндера и Гинстлинга-Броунштейна со значениями энергии активации 

(245-292) кДж/моль и (304-715) кДж/моль (в зависимости от состава и плотности ферритовой 

системы) для немеханоактивированных порошков и моделью Гинстлинга-Броунштейна со 

значениями энергии активации (33-70) кДж/моль и (117-298) кДж/моль для 

механоактивированных порошковых смесей.

9



7. Нагрев высокоэнергетическим пучком электронов в интервале температур (600­

750) °С не изменяет механизм образования ферритов, но приводит, по сравнению с 

термическим обжигом, к увеличению скорости образования ферритов во время синтеза 

вследствие снижения энергии активации процесса накопления шпинельных фаз в (1.6-1.8) раз и 

уменьшения предъэкспоненциального множителя на (2-3) порядка при использовании 

исходных реагентов, а также соответственно в (3-5) раз и на (4-6) порядков при использовании 

механоактивированных реагентов.

8. Установлен синергетический эффект ускорения процессов получения гомогенных 

по фазовому составу ферритовых порошков литиевой группы с намагниченностью (50-80) 

Гс-см3/г при комплексном использовании двух видов воздействий -  механической активации 

исходных реагентов и последующего обжига в пучке электронов. При этом высокоскоростная 

стадия образования ферритов практически полностью сдвигается на неизотермический участок 

нагрева.

9. При обжиге ферритовых компактов в пучке высокоэнергетических электронов с 

энергиями (1.4-2.4) МэВ формирование микроструктуры и электромагнитных свойств зависит 

от режима обработки. В импульсном режиме вследствие повышенной дефектности границ 

происходит локальный их перегрев, превышающий величину перегрева при обработке в 

непрерывном режиме, и, как следствие, наблюдается интенсификация процесса агломерации 

частиц. Таким образом, выбором режима облучения можно эффективно управлять 

структурочувствительными свойствами ферритовой керамики.

Теоретическая значимость работы

Получены новые научные знания о процессах, протекающих при твердофазном 

взаимодействии в ферритовых системах литиевой группы, подвергнутых 

высокоэнергетическим воздействиям, включая механическую активацию порошковых 

реагентов и синтезированных ферритовых порошков в планетарной мельнице, и их обжиг в 

пучке высокоэнергетических электронов, в том числе о влиянии таких воздействий на фазовый 

состав, структурные, магнитные и электрические свойства ферритов.

Практическая значимость работы

Разработаны технологические условия получения литиевых и литий-замещенных 

ферритовых порошков и керамики с использованием высокоэнергетических воздействий, 

включающих механическую активацию смеси исходных реагентов и последующий обжиг в 

пучке высокоэнергетических электронов, а так же предложены технологические схемы их 

получения, при которых температура синтеза и время изотермической выдержки значительно
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ниже по сравнению с термическим режимом обжига, а количество операций значительно 

сокращено.

Основные технические решения, полученные в ходе выполнения работы, защищены 

патентами РФ:

1. Устройство для измерения температуры объекта, нагреваемого ионизирующим 

облучением (патенты на полезную модель РФ 121367, РФ 121929, РФ 138089).

2. Способ измерения максимальной температуры объекта при нагревании его 

облучением электронным пучком (патент на изобретение РФ 2168156).

3. Устройство для определения содержания феррита в материале (патенты на 

изобретение РФ 2559323, РФ 2619310).

4. Устройство для термомагнитных измерений (патент на полезную модель РФ 

144586).

5. Способ синтеза ферритов (патент на изобретение РФ 2507031).

6. Способ изготовления ферритовых изделий (патент на изобретение РФ 2410200).

Результаты диссертационного исследования были внедрены в ООО «ЛИОМЕД» (г.

Кемерово), в АО «Научно-производственный центр «Полюс» и в Томском политехническом 

университете.

Методология диссертационного исследования

В основу работы принята гипотеза о реализации синергетического эффекта 

интенсификации твердофазных взаимодействий в ферритовых материалах при механической 

активации порошков и последующего обжига в пучке высокоэнергетических электронов 

импульсного или непрерывного действия.

Предполагалось, что механическая активация исходных порошков в планетарной 

мельнице при использовании режимов, создающих высокую энергонапряженность, позволит 

получить порошки с более высокой удельной поверхностью и высокой дефектностью, что 

увеличило бы их активность при дальнейших обжигах, включающих синтез и спекание.

Также предполагалось, что быстрый разогрев активированных порошков с помощью 

пучка высокоэнергетических электронов до температур, меньших по сравнению с 

температурами, применяемыми в традиционной технологии, позволит ускорить процессы 

твердофазных взаимодействий в ферритовых системах за счет сохранения изначальной 

дефектности микропорошинок и дополнительного вклада создаваемых радиационных 

дефектов.

В работе были использованы следующие методы исследования: рентгенофазовый 

анализ, сканирующая и растровая электронная микроскопия; атомно-силовая микроскопия; 

лазерная дифракция, анализ удельной поверхности методом Брунауэра-Эммета-Теллера;
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гидростатическое взвешивание, термогравиметрия (в том числе в магнитном поле) и 

дифференциально-сканирующей калориметрия, кинетический анализ процессов получения 

ферритов; электрометрия; магнитометрия.

Научные положения, выносимые на защиту

1. Метод определения гомогенности фазового состава ферритовых материалов по 

результатам термогравиметрического анализа в магнитном поле, позволяющий 

идентифицировать магнитные фазы, трудноразличимые при РФА вследствие близости 

параметров решетки.
2 22. Повышение удельной поверхности с 8 м /г до 26 м /г и насыпной плотности с 1.5

3 3г/см до 3.5 г/см смесей исходных реагентов Fe2O3-L i2CO3, Fe2O3-L i2CO3-ZnO и 

Fe2O3-L i2CO3-TiO2 при увеличении длительности их механической обработки в планетарной 

мельнице до 60 минут, приводящие к повышению реакционной активности порошковых 

смесей, проявляющаяся в снижении температуры твердофазного взаимодействия между 

реагентами на (100-150) °С при использовании режима активации 20g и на (200-250) °С при 

60g, а также в увеличении скорости образования ферритовых фаз. Сохранение высокой 

реакционной активности порошковых реагентов в течение не менее двух лет.

3. Уменьшение в (2-4) раза эффективной энергии активации процесса 

твердофазного взаимодействия между реагентами порошковых смесей Fe2O3-L i2CO3, 

Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO 2 при их механической активации, а также описание 

эффекта диффузионной моделью Гинстлинга-Броунштейна.

4. Уменьшение кинетических параметров процесса накопления шпинельных фаз при 

обжиге порошковых смесей Fe2O3-L i2CO3, Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO 2 в поле 

импульсного пучка высокоэнергетических электронов с энергией 2.4 МэВ в интервале 

температур (600-750) °С и, как следствие, увеличение скорости образования гомогенных по 

фазовому составу ферритов.

5. Влияние механической обработки ферритовых порошков в сухом виде в 

планетарной мельнице стальными шарами на ускорение процесса уплотнения ферритовых 

компактов при их спекании при термическом обжиге и при нагреве пучком электронов, 

увеличение плотности и уменьшение пористости ферритовой керамики при сохранении 

мелкозернистой структуры, обеспечивающей высокие значения удельного электрического 

сопротивления.

6. Технологическая схема синтеза ферритов в непрерывном или импульсном пучке 

ускоренных электронов при температуре 750 °С в течение (60-120) минут литиевых и литий- 

замещенных ферритовых порошков с высокими значениями намагниченности насыщения.
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7. Технологическая схема спекания ферритовой керамики, основанная на 

одноэтапном нагреве пресс-заготовок из механоактивированных реагентов, обеспечивающая 

увеличение плотности образцов на ~5 %, начальной магнитной проницаемости на ~10%, 

удельного электрического сопротивления в (2.5-3) раза, а также уменьшение пористости на ~60 

% и сокращение длительности процесса получения ферритов

Личный вклад автора

Результаты, приведенные в работе, получены лично автором или при его 

непосредственном участии в сотрудничестве с коллективом Проблемной научно­

исследовательской лаборатории электроники, диэлектриков и полупроводников (ПНИЛ ЭДиП) 

Национального исследовательского Томского политехнического университета. Автор лично 

сформулировал цели и задачи работы, планировал и проводил эксперименты, обрабатывал 

экспериментальные данные, проводил анализ полученных данных и делал выводы, активно 

принимал участие в написании публикаций.

Достоверность полученных результатов обеспечивалась за счет использования 

современных методов исследований на сертифицированном оборудовании; выступлений на 

международных научных конференциях; публикаций научных статей в рецензируемых 

журналах, включая высокорейтинговые журналы с высоким квартилем.

Апробация результатов работы

Основные результаты экспериментальных исследований, представленных в данной 

работе, были опубликованы в российских и международных научных высокорейтинговых 

журналах, а также доложены и обсуждены на следующих Международных научных 

конференциях: 12й Европейский симпозиум по термическому анализу и калориметрии (г. 

Брашов, Румыния, 2018г.); «Материалы и технологии» (г. Перуджа, 2018г.); «Нанотехнологии и 

бионаука» (г. Ираклион, 2018г); «Инструментальные методы анализа» (г. Ираклион, 2017г); 

«Радиационно-термические эффекты и процессы в неорганических материалах» (г. 

Севастополь, 2015); XXII-XXV Международной конференции «Радиационная физика твердого 

тела», (г. Севастополь, 2015 г.); Сибирская конференция по управлению и связи» (г. Омск, 

2015 г.); «Фундаментальные основы механохимических технологий» (г. Новосибирск, 2013 г.); 

«Форум по стратегическим технологиям» (г. Томск, 2012г.); Китайско-Российская конференция 

по материаловедению и технологиям» (г. Шеньян, 2009г.); «Международная конференция по 

химической термодинамики в России» (г. Казань, 2009г.); «Модификация материалов пучками 

частиц и потоками плазмы» (г. Томск, 2004, 2008г.г.); «Корейско-Российский симпозиум по 

науке и технике» (2003 г.) и др.
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Публикации

По теме диссертационной работы опубликовано 124 работы, из них 36 публикаций в 

журналах, рекомендованных ВАК, 56 публикаций в журналах, входящих в базы данных Scopus 

и Web of Science, 29 публикаций в сборниках трудов конференций, 2 монографии; 10 патентов 

на изобретение; 5 патентов на полезную модель; 1 свидетельство на регистрацию программы 

для ЭВМ.

Структура и объем диссертации

Диссертация изложена на 316 страницах машинописного текста и состоит из введения, 

шести глав, основных выводов, заключения, списка сокращений и условных обозначений, 

списка используемой литературы, приложений. Содержит 178 рисунков, 48 таблиц. Список 

литературы состоит из 377 наименований.
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Глава 1. Структура, свойства и получение ферритов

1.1 Кристаллическая структура ферритов-шпинелей

Ферриты представляют собой соединения оксида железа Fe2O3 с оксидами других 

металлов. В настоящее время используют сотни различных марок ферритов, отличающихся по 

химическому составу, кристаллической структуре, магнитным, электрическим и другим 

свойствам. Наиболее широкое применение из них нашли ферриты со структурой типа шпинели

[1-4].

Общая химическая формула ферритов, обладающих структурой, аналогичной структуре 

минерала шпинели (MgAl2O4), записывается в виде MeFe2O4 [1], где Me -  двухвалентный 

металлический ион с ионным радиусом, лежащим в интервале (0.6-0.9) А, а ионы железа 

трехвалентны (ионный радиус 0.67 А). В случае простых ферритов Me представляет собой один 

из ионов переходных элементов Fe2+, Co2+, Ni2+, Mn2+, Zn2+, Cu2+, Cd2+ и Mg2+ [2, 3]. Символ Me 

может означать также комбинацию ионов, средняя валентность которых равна двум, например 

Li+ и Fe3+ в литиевом феррите Li05Fe25O4. Кристаллы шпинельного типа относятся к 

пространственной группе Q h - Fd3m (кубическая система) с параметром кристаллической 

решетки а = (8.0-8.5) А [5-8].

Элементарная ячейка ферритов-шпинелей представляет собой (рисунок 1.1) 

плотноупакованную гранецентрированную кубическую решётку, состоящую из 8 формульных 

единиц, каждая из которых содержит 4 иона кислорода. Внутри элементарной ячейки 

существует два вида положений, которые могут принять ионы металлов: тетраэдрическое (А - 

положение) или октаэдрическое (В - положение). Решетки, образованные А- и В-положениями, 

называются соответственно подрешетками А и В. В общем элементарная ячейка состоит из 32 

анионов кислорода (ионный радиус 1.32 А), образующих 64 А- и 32 В-положений, в 

промежутках между которыми определенным образом расположены 24 катиона металлов, 

занимающих 8 А- и 16 В-положений [9, 10].

В зависимости от распределения катионов различают структуры нормальной и
2+обращённой шпинели. В нормальной шпинели все ионы Ме находятся в тетраэдрических

3+положениях, а ионы Fe - в октаэдрических. В обращённой шпинели А -положения занимает
3+ 2+половина ионов Fe , а другая половина этих ионов и ионы Ме находится в В -положениях. В 

химической формуле ионы, находящиеся в октаэдрических положениях, заключаются в 

квадратные скобки. В этом случае нормальная шпинель запишется в виде Me[Fe2]O4, а 

обращённая - в виде Fe[MeFe]O4.
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Рисунок 1.1 -  Элементарная ячейка феррита со структурой шпинели: 1 -  ионы двухвалентного 
металла (тетраэдрическое положение); 2  -  ионы трехвалентного металла (октаэдрическое 
положение); 3 -  анионы кислорода

На распределение катионов по кристаллографическим узлам решетки шпинели влияет 

целый ряд факторов [11- 15], основные из которых:

1) Ионный радиус. Тетраэдрические междоузлия имеют меньшие размеры, чем 

октаэдрические, поэтому можно ожидать, что они будут заниматься преимущественно ионами 

меньшего радиуса. Обычно трёхвалентные ионы имеют меньший ионный радиус, чем 

двухвалентные. Поэтому, трехвалентные ионы, как правило, предпочитают занимать 

преимущественно А-положения, что способствует образованию обращённой структуры.

2) Электронная конфигурация. Кристаллическое поле имеет различную симметрию в 

тетра - и октаэдрических позициях. Энергетически выгодное распределение заряда катиона в 

кристаллическом поле будет определяться соответствием симметрии поля с симметрией 

электронной оболочки иона. В частности, ионы, имеющие заполненную d-оболочку, например 

Zn2+, Cd2+, Ca3+, Ge4+, стремятся занять А-положения, где их р-электроны образуют 

ковалентную связь с 2p - электронами ионов кислорода. Ионы Li+, Mg2+, Ti4+ с наружной 

электронной оболочкой инертного газа, а также ионы Mn2+, Fe3+, имеющие незаполненную 3 d- 

оболочку могут занимать А- или В-положения.

3) Электростатическая энергия. В соответствии с принципом минимизации свободной 

энергии решетки наиболее вероятно катионное распределение, когда ионы с наибольшим 

положительным зарядом располагаются в В  узлах, а ионы с наименьшим положительным 

зарядом - в А-положениях. Таким образом, система будет обладать минимальной



маделунговской энергией в случае размещения ионов с наибольшим положительным зарядом в 

окружении шести ионов кислорода и ионов с наименьшим положительным зарядом в 

окружении четырех ионов кислорода.

В целом катионное распределение, формируемое в равновесных условиях, будет 

определяться совместным влиянием перечисленных факторов. Перевод шпинельной системы в 

неравновесное состояние (например, путем облучения) может изменить относительную роль 

некоторых факторов и из-за этого могут возникнуть метастабильные состояния системы с 

искаженным катионным распределением.

Согласно диаграмме состояния равновесия [16, 17] система Li2O-Fe2O3 может

образовывать ортоферрит лития LiFeO2 (у - низкотемпературная высокоупорядоченная форма и 

а  - высокотемпературная неупорядоченная форма; температура перехода у^-а составляет около 

670 °C) и литиевый феррит Li05Fe25O4 со структурой обращенной шпинели.

Катионное распределение Fe3+ и Li+ ионов в литиевом феррите между тетраэдрической и 

октаэдрической подрешетками имеет следующий вид: (в квадратных

скобках указываются ионы в В-положениях). При температурах T < 750°C в В-подрешетке
3+Li05Fe25O4 протекает процесс атомного 1:3 упорядочения, в результате которого три иона Fe и 

один ион Li+ закономерно располагаются вдоль кристаллографических направлений <110> (а- 

фаза). При температурах выше 750°C литиевый феррит имеет P-фазу с аналогичной структурой, 

за исключением того, что ионы Li+ и Fe3+ случайным образом распределены в октаэдрических 

междоузлиях. В результате фазового перехода Р^-а пространственная группа O h-Fd3m 

понижается до O7-P 4 13 [18-20].

Показано в [21], что при медленном охлаждении литиевого феррита Р фаза обратно 

переходит в а  фазу, поэтому большое количество разупорядоченной фазы можно получить 

закалкой образца с высокой температуры. Фазовое превращение при 740 °С, вероятно, связано с 

повышенной подвижностью катионов лития в междоузлиях из-за увеличения скорости 

диффузии и увеличения расстояния между узлами кристаллической структуры с повышением 

температуры. Таким образом, высокая подвижность катионов лития и трехвалентного железа в 

решетке создает беспорядок в кристаллической структуре. Переупорядочение ионов выше 

1000 °С может быть связано с необратимой потерей лития. Ионы лития и трехвалентного 

железа диффундируют в упорядоченную структуру для достижения стабильности.

Основные свойства литиевого феррита, как и других ферритов, теоретически 

моделируются катионными взаимодействиями между подрешетками и поэтому могут быть 

изменены путем введения других катионов с различными состояниями валентности, радиусами 

или магнитными моментами в одну или обе A- и B-подрешетки.
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Наиболее часто свойства литиевых ферритов варьируют замещением ионами металлов, 

такими как Al3+, Zn2+, Cu2+, Ti4+, Mg2+, Co2+, Ni2+ и т.д. [22-39]. При этом из-за различных 

значений ионных радиусов параметр решетки шпинели, как правило, изменяется. Значения

параметра решетки, полученные экспериментально и приведенные в литературе для некоторых
2+ферритов литиевой группы, представлены в таблице 1.1. Например, при замещении ионами Zn 

или Mn4+ с ионными радиусами соответственно 0.083 нм и 0.127 нм, большими по сравнению с 

радиусами Li+ (0.078 нм) и Fe3+ (0.067 нм), параметр решетки увеличивается [30, 31, 34].

Известно, что ферриты, принадлежащие к группе материалов с переменным составом, 

взаимодействуют с окружающей атмосферой за счет протекания окислительно­

восстановительных реакций, которые зависят от температуры и давления кислорода в 

окружающей среде [40—43]. Таким образом, ферриты могут отклонять свое фазовое состояние 

от стехиометрического и, например, в случае потери кислорода из решетки в феррите 

образуется избыток металлических атомов. В химических формулах ферритов степень 

отклонения от стехиометрии по кислороду обозначают параметром у, значение которого влияет 

на изменение электромагнитных свойств.

На практике ферриты-шпинели представляют собой сложные химические композиции и 

их общую формулу можно выразить следующим образом:

M e 'x M e y  F e 2  F e  t x—y —ZO 4± y ( 1 .1)

где x, y, z зависят от исходного состава ферритовой шихты.

Вследствие того, что ферриты образуют друг с другом непрерывные или ограниченные 

ряды твердых растворов, то во время синтеза можно получить сложные ферриты с однофазной 

структурой [44, 45]. Однако в зависимости от температуры и давления кислорода в 

окружающей среде на различных стадиях термического обжига, включающего нагрев и 

охлаждение, даже изначально гомогенная по фазовому составу система может претерпевать 

фазовые переходы, вид которых определяется фазовыми диаграммами, известными для 

большинства ферритообразующих систем.

Литературный анализ показал, что из-за присутствия различных дефектов 

кристаллической структуры с помощью данных по кристаллохимическому составу, 

включающих валентность катионов, симметрию их окружения и характер химической связи, 

нельзя однозначно предсказать формирование электромагнитных свойств ферритов при их 

изготовлении.
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Таблица 1.1 -  Структурные и магнитные характеристики некоторых ферритов литиевой группы

Ферриты Метод
получения а, А a S, Гс-см3/г Цо Нс, А/м Тс, °С Источник

Li0.5Fe2.5O4

Керам
Самовозг
Золь-гель
Цитрат-пр

8.33
8.3556
8.3556
8.3556

63-68
61.5
62.5 
67.7

30 20-85 Э 
19.9 Э 
25.1 Э 
22.6 Э

627-680 [4,9,13]
[2 0 ]
[2 0 ]
[2 0 ]

Li0.25Mn0.5Fe2.25O4 керам 8.40 77 - 300 447 [29]

4 
4 

4
О 

О 
О

го 
<N 

2. 
2. 

2. 
e

e
e

 
F

F
F

 
 ̂

^ 
О 

О 
О

с
с

с
N

N
N

<N
0. 

0. 
0. 

Li 
Li 

Li

Золь-гель 8.362
8.377
8.401

75
6 8

50
- - - [30, 31]

Li0.3Zn0.4Fe2.3O4 керам 8.3817 25 1 0 0 92 A/m 355 [32]
Li0.51Ti0.02Fe2.47O4 

Li0.53Ti0.06F e2.41O4
Li0.55Ti0.1Fe2.35O4

Самовозг 8.33 57
55
53

-
146 Э 
180 Э 
137 Э

- [33]

Li0.49Zn0.02Fe2.49O4 

Li0.49Zn0.02Mn0.02Fe2.47O4 

Li0.49Zn0.02Mn0.04Fe2.45O4 

Li0.49Zn0.02Mn0.06Fe2.43O4

керам 8.3176
8.3308
8.3344
8.3371

30
76
49
73

- - - [34]

Li0.49Zn0.02Mn0.06Fe2.43O4 Керам
Микроволн

8.31299
8.33674

70
50 - - - [35]

Li0.725Fe1.625Ti0.55Zn0.1O4 

Li0.675F e1.575Ti0.55Zn0.2O4 
Li0.625Fe1.525Ti0.55Zn0.3O4 

Li0.575F e1.475Ti0.55Zn0.4O4
0.005 Bi2O3 and 0.05MnO2

керам

- -

25

160

418
2 2 0

191
145

350
300
2 2 0

165

[36, 37]

Li0.42Zn0.27Ti0.11Mn0.1Fe2.1O4

Li0.42Zn0.27Ti0.nMn0.1Fe2.1Bi0.005O4
керам - 51

70 - 648
139 - [38]

Li0.5Zn0.1Ti0.1Mn0.05Fe2.25O4+Bi2O3 (0.5 вес.%) 
Li0.5Zn0.2Ti0.2Mn0.05Fe2.05O4+Bi2O3 (0.5 вес.%) 
Li0.5Zn0.3Ti0.3Mn0.05Fe1.85O4+Bi2O3 (0.5 вес.%)

керам 8.347
8.357
8.34

55.9 
52.6
40.9

64.4
105.5
45.5

- - [39]



1.2 Магнитные свойства ферритов

Известно, что магнитные свойства шпинельных соединений обусловлены обменным 

взаимодействием между спиновыми магнитными моментами соседних катионов с 

незаполненными 3d -уровнями. Магнитные моменты ферритов складываются из магнитных 

моментов ионов отдельных подрешеток, состоящих из магнитоактивных катионов [46].

Так как магнитоактивные катионы в ферритах находятся достаточно далеко друг от 

друга вследствие разделения ионами кислорода O ", не обладающими магнитным моментом, то 

их электронные оболочки практически не перекрываются. Поэтому прямое обменное 

взаимодействие между катионами оказывается очень слабым или отсутствует вообще. Поэтому, 

согласно теории Нееля [47], спонтанная намагниченность ферритов-шпинелей реализуется за 

счет косвенного отрицательного обменного взаимодействия между катионами, находящимися в 

различных подрешетках (с участием ионов кислорода). При этом результирующий магнитный 

момент определяется разницей между магнитными моментами октаэдрической и 

тетраэдрической подрешеток [48-52].

Важнейший параметр ферритовых материалов со структурой шпинели, определяющий 

частотный диапазон их применения -  намагниченность насыщения, при которой 

намагниченность феррита перестает расти при увеличении внешнего магнитного поля. 

Намагниченность насыщения обозначается как 4^Ms (Гс) или a S (Гс-см /г).

Чтобы изменить намагниченность простых ферритов в их кристаллическую решетку 

можно ввести диамагнитные ионы или магнитные ионы, имеющие спиновый магнитный
3+момент, отличный от иона Fe . Так, для увеличения намагниченности насыщения вводятся 

ионы Zn2+, In3+, Cd2+, Sn4+, Ga3+, Ge4+ [30, 31, 53, 54], которые стремятся занять тетраэдрические 

положения, а для уменьшения намагниченности -  ионы Al3+, Ti4+, Cr3+, Sb5+, стремящиеся 

занять октаэдрические положения [24, 55].

Показано, что замещенные литиевые ферриты с химическим составом 

Li0 5( 1-x)ZnxFe2.5-0 5xO4, в которых ионы Fe3+ замещены ионами цинка Zn2+, характеризуются 

высокой намагниченностью насыщения, что способствует их широкому применению в СВЧ 

технике [39, 56-58]. Однако при х > 0.4 намагниченность насыщения уменьшается (таблица 1.1) 

[30, 31, 59].

С увеличением ионов титана в литиевом феррите намагниченность насыщения ферритов 

с химической формулой Li05(1+x)Fe2 5 - 15xTixO4 постоянно уменьшается [33].

В таблице 1.2 приведены характеристики, включающие намагниченность насыщения, 

некоторых ферритов литиевой группы, промышленно выпускаемых ОАО «НИИ Феррит- 

Домен» [60]. В зависимости от марки феррита значение 4^Ms находится в диапазоне
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(1500-5000) Гс. Следует отметить, что точный состав и пропорции ферритообразующих 

материалов, как правило, держатся производителями в секрете.

Таблица 1.2 -  Структурные и магнитные характеристики некоторых ферритов литиевой группы 
[60]

21

Марка феррита 4raWs, Г с Tc , °C Hc, Э

1СЧ11 4750 450 1 ,1

1СЧ12 4500 520 1 ,1

1СЧ13 4000 570 1.4

3СЧ34 3400 580 2.4

2СЧ10 3150 560 1.5

3СЧ23 2250 430 1 .1

3СЧ26 2 1 0 0 430 1 .2

3СЧ19 2 0 0 0 440 1.3

3СЧ18 1870 300 <1.4

4СЧ14Б 1550 390 1 .1

Направления векторов намагниченности в ферритах обусловлены такими важными 

факторами, как кристаллографическая магнитная анизотропия, анизотропия вследствие 

магнитострикции и механических напряжений, анизотропия, вызванная размагничивающим 

полем, которые в общей сложности определяют магнитную проницаемость и коэрцитивную 

силу ферритов.

Кристаллографическая магнитная анизотропия наблюдается при намагничивании 

ферритов вдоль различных кристаллографических направлений и характеризуется константами 

К 1 и К2. У большинства ферритов-шпинелей К 1 имеет отрицательное значение. Это значит, что 

энергия магнитной кристаллографической анизотропии, характеризующая энергию на единицу 

объема, необходимую для поворота вектора намагниченности из направления легкого 

намагничивания в направление трудного намагничивания, принимает крайне малое значение. В 

этом случае направлением легкого намагничивания является направление <111>. Величина К 1 

уменьшается с повышением температуры, а при достижении точки Кюри резко стремится к 

нулю.

Кристаллографическую магнитную анизотропию в поликристаллических ферритах 

характеризуют с помощью эффективного внутреннего поля:

Нд=2 КУ M s ( 1 .2 )



Изменение анизотропии осуществляется введением в решетку шпинели диамагнитных 

ионов (Zn2+, Ga3+, Ti4+) или ионов с отличным от нуля орбитальным моментом (Ca2+, Fe2 ). В 

первом случае изменение константы магнитной анизотропии обусловлено изменением
3+содержания магнитных ионов Fe в подрешетках, а во втором -  появлением в одной из 

подрешеток ионов с большей энергией спин - орбитального взаимодействия. Значения К 1 для 

литиевых ферритов варьируются в пределах ( 1 0 4- 1 0 5) эрг/см3 .

С магнитной кристаллографической анизотропией тесно связано явление 

магнитострикции, которое проявляется в изменении линейных размеров и объема феррита при 

его намагничивании [61]. Положительная и отрицательная магнитострикция соответственно 

связана с увеличением или уменьшением длины образца. В случае намагничивания до 

насыщения отношение изменения длины образца к его начальной длине определяется 

магнитострикцией насыщения ^S. Величина ^S у всех ферритов, за исключением Fe3O4, 

принимает отрицательные значения и равна ~ (10-5—10-6) С повышением температуры величина 

A,s, как и величина К 1, уменьшается.

Анизотропия вследствие размагничивающего поля связана с присутствием в образце 

свободных магнитных полюсов, связанных с наличием пор, немагнитных включений внутри 

доменов [62].

Вектор намагниченности под влиянием различных видов анизотропии принимает 

наиболее устойчивое направление. При наложении внешнего магнитного поля H  

намагниченность феррита изменяется при изменении направления векторов магнитных 

доменов. Под воздействием слабого магнитного поля намагниченность феррита увеличивается 

за счет смещения доменных границ, в которых происходит постепенное изменение направления 

векторов намагниченности. Так что одни домены, имеющие направление вектора 

намагниченности одинаковое с направлением магнитного поля, увеличиваются в объеме за счет 

других доменов с векторами противоположного направления.

Под воздействием сильного магнитного поля процесс намагничивания связан с 

поворотом всех векторов намагниченности в направлении магнитного поля.

Значение К 1 у большинства ферритов довольно велико, поэтому начальный процесс их 

намагничивания будет определяться смещением доменных границ. Однако в ферритах с 

поликристаллической структурой каждое зерно (с различным направлением намагниченности) 

представляет собой монокристалл, разделенный немагнитной прослойкой - границей зерна. В 

результате на границах зерен возникают магнитные полюсы, которые препятствуют смещению 

доменных границ. Доменные границы могут удерживаться также возле пор или включений. В 

этом случае начальная магнитная проницаемость будет обусловлена главным образом
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намагничиванием за счет вращения векторов и может быть выражена следующим выражением 

[63]:

к . - 1 ^  ( 1 .3)

Коэрцитивная сила (Нс), представляющая собой значение внешнего размагничивающего 

поля, при котором намагниченность феррита (предварительно намагниченного до насыщения) 

обращается в нуль, прямо пропорциональна константам магнитной кристаллографической 

анизотропии и магнитострикции, и обратно пропорциональна намагниченности насыщения и 

размеру зерна. Для магнитомягких ферритов, к коим относятся ферриты литиевой группы, Нс < 

10 Э (таблицы 1.1 и 1.2).

Таким образом, магнитная проницаемость и коэрцитивная сила сильно зависят от 

структуры спеченных ферритовых изделий, то есть от размера зерна, пористости и т.д.

Важной характеристикой ферритов, определяющей их рабочий диапазон температур, 

является точка Кюри (Те), представляющая собой температуру перехода феррита из 

ферримагнитного состояния в парамагнитное. Однако при температуре Кюри изменяется не 

только магнитное состояние феррита, но и другие его характеристики, такие как теплоемкость, 

коэффициент линейного расширения, электрическое сопротивление и др.

Данная характеристика малочувствительна к структуре и определяется химическим 

составом ферритов, формируемом на этапе синтеза. Так чистый (незамещенный) литиевый 

феррит имеет высокую температуру Кюри (таблица 1.1), значение которой варьируется в 

пределах 627-680 °С. При замещении ионами цинка или титана в литиевом феррите 

температура Кюри падает.

Таким образом, магнитные свойства ферритов-шпинелей зависят не только от 

химического состава и характера распределения катионов по подрешеткам, а также от 

микроструктуры ферритов. Поэтому, при подготовке ферритовых образцов и дальнейшем их 

синтезе по возможности нужно избегать загрязнения материала примесями, а также подобрать 

условия для максимального равновесного распределения катионов [64, 65].
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1.3 Электрические свойства ферритов

Ферриты являются магнитными полупроводниками. Удельное электрическое
2 11сопротивление в зависимости от их химического состава варьируется в пределах ( 1 0  - 1 0  ) 

Ом-см и уменьшается с повышением температуры.

Температурные зависимости электрической проводимости (а) и сопротивления (р) 

ферритов соответственно имеют вид:



(J = o0 e xp ( - ^ ,  p = p0 e x p ( - (1.4)

где Еа -  энергия активации электрической проводимости, Т  -  температура, к -  постоянная 

Больцмана.

Несмотря на ионный характер химической связи, в ферритах преобладает электронная 

проводимость, которая может быть реализована с помощью прыжкового или зонного 

механизмов.

Впервые электрическая проводимость окислов переходных элементов была исследована 

Вагнером и его школой [6 6 ]. Было высказано предположение о прыжковом механизме 

проводимости, обусловленный перескоком электрона между разновалентными ионами одного и 

того же элемента. Например, при отклонении материала от стехиометрии может происходить 

перескок электрона от иона Fe2+ к иону Fe3+ с изменением валентности ионов, между которыми 

осуществляется перескок: Fe2++Fe3+o- Fe3++Fe2+. Данный процесс происходит и в отсутствии 

внешнего электрического поля. Однако, с приложением поля увеличивается частота перескоков 

и их направление, в результате чего результирующий ток увеличивается.

Позднее прыжковая модель была подробно исследована на ферритовых системах с 

помощью работ Вервея [67, 6 8 ] и других авторов [69], которые показали, что при достаточно 

высокой концентрации ионов с переменной валентностью электропроводность ферритов имеет 

высокое значение и характеризуется низким значением энергии активации. Экспериментальные 

исследования показали, что такими ионами могут быть чаще всего ионы железа. Например, 

магнетит Fe3O4 со структурной формулой Fe3+[Fe2+Fe3+]O42- имеет удельное электрическое 

сопротивление 10 Ом-см [70]. В то время как большинство других ферритов-шпинелей, 

характеризующиеся малым содержанием Fe2+, имеют более высокое значение р до 1010 Ом-см и 

выше. Однако в некоторых многокомпонентных ферритах, электропроводность может иметь 

место между другими ионами с переменной валентностью, например, между ионами марганца, 

никеля, кобальта и др. [71-73].

Литий-титановые ферриты обладают высоким удельным электрическим сопротивлением 

(р>108 Ом-см), так как введение ионов Ti4+ в литиевый феррит уменьшает количество ионов 

Fe2+ [23,74-77].

Многочисленные исследования показали, что электропроводность поликристаллических 

ферритов значительно ниже проводимости монокристаллических [78,79]. Следовательно, при 

исследовании электрических свойств ферритов-шпинелей необходимо принимать во внимание 

не только содержание в них разновалентных ионов железа, но и микроструктуру ферритов.
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Для описания механизма проводимости поликристаллических ферритов широко 

используется модель Купса [80], основанная на рассмотрении зерен с высокой проводимостью, 

разделенными высокоомными прослойками -  границами зерен.

Как показано авторами в [73], удельное электрическое сопротивление 

поликристаллического марганец-цинкового феррита, определенное при измерениях 

электропроводности на переменном и постоянном токе, не совпадает. Значение р этого феррита 

на высоких частотах, соответствующих области насыщения кривой р(ш), практически равно 

сопротивлению, измеренному на постоянном токе для монокристаллического феррита 

аналогичного состава. В этом случае Еа характеризует электронную проводимость внутри зерен 

феррита, исключая влияние границ зерен.

Литиевые и литий-замещенные ферриты, содержащие в своем составе, как ионы железа, 

так и ионы лития с малым ионным радиусом и большим коэффициентом диффузии, могут 

обладать как электронной, так и ионной проводимостью.

Как показано в работе [81], LiZnMnTi ферриты при температурах до (230-250) °С (в 

зависимости от содержания лития) имеют электронную проводимость с низкой энергией 

активации 0.1 эВ, а при более высоких температурах могут обладать литий-ионной 

проводимостью с Еа~0.9 эВ, обусловленной химической диффузией ионов лития.

В нашей работе [82] с помощью измерений на переменном и постоянном токе 

электрической проводимости LiTiZn феррита было показано, что энергия активации 

проводимости, полученная на высоких частотах, равна 0.06 эВ, и это значение оказалось 

значительно меньше значения энергии активации, полученной при измерениях на постоянном 

токе (0.2-0.4 эВ). Кроме того, наблюдался отрицательный коэффициент термо-ЭДС в диапазоне 

температур (25-325) °C. Таким образом, комбинация обоих результатов позволила сделать 

вывод о наличии электронной проводимости в исследуемом феррите, зависящим от 

микроструктуры. Можно предположить, что проводимость, связанная с переносом ионов Li, 

может происходить при более высоких температурах.

1.4 Методы получения ферритовых материалов

1.4.1 Керамический способ получения ферритов

В зависимости от области использования к ферритам предъявляют разные требования по 

эксплуатационным характеристикам, формируемым на стадии их синтеза и спекания. Поэтому, 

в настоящее время существует несколько способов получения ферритов, разработанных с 

учетом области последующего их применения.
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Отличительная особенность всех известных способов производства ферритов 

заключается, в основном, в получении ферритов с различными структурными свойствами, 

включающими кристаллическую структуру, состав и концентрацию дефектов и т.д. При этом 

основная их задача заключается в получении ферритов с заданными, воспроизводимыми и 

однородными электромагнитными свойствами.

Наиболее распространенным методом получения ферритов, включая литиевые ферриты, 

на производстве является керамическая технология, основанная на применение твердофазных 

реакций [4,83] при синтезе. При этом исходными реагентами обычно служат простые оксиды 

и/или карбонаты, содержащие катионы, необходимые для образования феррита нужного 

состава. Технологическая схема обычно выглядит следующим образом (рисунок 1.2) [4].

Расчет состава шихты
 ^ __________________________
Подготовка порошковых реагентов, включающих анализ
реагентов на чистоту, сушка порошков при невысокой 
температуре в течение нескольких часов; взвешивание в 
определенных пропорциях, соответствующих химической 
формуле феррита

О
Перемешивание реагентов сухим или мокрым способом; 
сушка шихты (если требуется)

О
Брикетирование шихты (грануляция, таблетирование)

________________________ 5 _________________________
Предварительный обжиг (синтез) шихты
________________________ 5 _________________________
Повторный помол и перемешивание ферритизованной 
шихты
 {>_________________________
Введение пластификатора, формование заготовок

 <>_________________________
Окончательный обжиг (спекание)____________________
 <>_________________________
Шлифовка, контроль качества ферритов

Рисунок 1.2 -  Технологическая схема получения феррита керамическим методом

На начальном этапе проводится химический анализ исходных порошковых реагентов на 

содержание основного вещества. Для получения литиевых ферритов в качестве основных 

реагентов служат оксид железа Fe2O3 и карбонат лития Li2CO3. Для литий-замещенных 

ферритов более сложных составов наряду с основными реагентами используют оксиды других



металлов. Затем порошки просушивают при невысоких температурах, взвешивают и 

перемешивают в определенных пропорциях в зависимости от химической формулы феррита.

Целью предварительного обжига (синтеза) является получение ферритизованного 

порошка путем протекания твердофазной реакции между реагентами. Температура проведения 

синтеза зависит от физико-химического состава шихты и составляет (0.5-0.7) Тпл [4, 9]. На 

производстве точная температура синтеза определяется экспериментально каждый раз в 

зависимости от партии исходных реагентов.

При получении многокомпонентных ферритов важным условием является однородность 

перемешивания исходных реагентов перед синтезом для достижения полной ферритизации, 

поскольку неравномерность приводит к формированию моноферритов и остаточному 

содержанию непрореагировавших окислов, затрудняющих получение феррита заданного 

состава. Для этих целей перед проведением синтеза используется механическое перемешивание 

реагентов в шаровых мельницах и брикетирование порошков. К недостатку последнего следует 

отнести необходимость последующего помола брикетов.

Синтез ферритов проводится обычно в воздушной или кислородной среде. Скорость 

нагрева и охлаждения при синтезе, как правило, не лимитируется.

После синтеза проводится повторный помол продуктов синтеза с целью создания 

большой удельной поверхности порошка с достаточно высокой активностью порошинок для 

увеличения эффективности дальнейшего спекания ферритовой керамики. При использовании 

сухого помола обычно получаются порошки с размером частиц (10-40) мкм, в то время как при 

использовании мокрого помола во влажной среде (вода, спирт и др.) удается увеличить 

удельную поверхность порошка в 2-3 раза.

Ответственным этапом при получении ферритов является формование заготовок из 

синтезированных порошков для придания им необходимой формы, размера и плотности, в 

значительной степени влияющих на уплотнение керамики во время спекания. В производстве 

ферритов применяются основные методы формования, включающие прессование на 

гидравлическом прессе с использованием металлических пресс-форм и горячее прессование. 

Предварительное добавление пластификатора в порошок, например, широко используемого 

поливинилового спирта (ПВС), позволяет снизить давление прессования и увеличить 

равномерность распределения плотности в образце вследствие увеличения подвижности 

частиц.

Электромагнитные свойства ферритов во многом определяются их структурой, 

сформированной на стадии высокотемпературного спекания. Увеличение начальной магнитной 

проницаемости можно достичь увеличением среднего размера зерна и уменьшением
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пористости материала вследствие увеличения температуры спекания. Однако высокая 

температура может приводить к увеличению содержания ионов Fe2+ в феррите, и как следствие, 

уменьшению электросопротивления и росту диэлектрических потерь.

Плотность, пористость ферритов, а также распределение зерен по размерам влияет на 

параметры петли гистерезиса. Литиевые ферриты обладают спонтанной прямоугольной петлей 

гистерезиса (ППГ), характеристики которой можно улучшить применением плотных, 

однофазных и свободных от внутренних напряжений материалов.

В таблице 1.3 приведены данные по режимам получения литиевых ферритов 

керамическим способом, встречающиеся в литературе. Температура спекания литиевых 

ферритов, как правило, на (100-200) °С выше температуры синтеза и варьируется в пределах 

(1000-1200) °С [84]. Для уменьшения температуры спекания в ферритовый порошок обычно 

добавляют оксид висмута Bi2O3 в количестве 1-3 вес.%, который выступает в качестве 

легкоплавкой добавки, улучшающей процесс спекания и приводящей к получению плотной 

ферритовой керамики [38, 85, 86].
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Таблица 1.3 -  Экспериментальные данные по плотности литиевых ферритов, полученных по 
керамической технологии при различных режимах синтеза и спекания

Феррит Температура
синтеза

Температура
спекания

Плотность 
образцов, г/см3 Ссылка

800 1100 - [54]
Li 900 1050 - [20]

1000 1250 - [19]

Ti7n 800 1050 - [32]
1100 1100 2.94 [84]

LiTiZnMn 800 920 3.38 [38]
LiTiZnMnBi 850 1000 4.29 [36, 37]
LiTiZnMnBi 800 920 4.60 [38]
LiZnTiMnBi 750 1050 - [39]

При крупнотоннажном производстве литиевых ферритов главным достоинством 

вышерассмотренной керамической технологии является простота использования и 

незначительное количество жидких или газообразных отходов по сравнению с другими 

технологиями, что делает её экономически и экологически очень эффективной.

Однако, у данной технологии есть существенные недостатки, такие как, применение 

длительных помолов для достижения высокой однородности ферритовой шихты, особенно 

актуальных для ферритов сложного состава, а также высокая вероятность наличия в составе 

ферритов частиц непрореагировавших оксидов и включений фаз промежуточных продуктов



синтеза. Такого рода дефекты, равно как и пористость материала, создают поля упругих 

напряжений, которые искажают магнитную анизотропию феррита и, тем самым, обуславливают 

ухудшение его магнитных характеристик [9, 57, 58]. Следует также отметить, что с помощью 

данной технологии невозможно получить наноразмерные ферритовые материалы из-за 

применения высоких температур обжига.

Впервые керамический метод синтеза шпинельных ферритов различных составов был 

показан в работе Я. Сноека [87]. Однако, наиболее подробный обзор получения ферритов 

твердофазным методом, включая ферриты литиевой группы, приведен в работе Бляссе [1]. 

Позднее, учитывая преимущества керамической технологии, в литературе часто встречаются 

результаты исследований получения различных ферритов твердофазным синтезом, включая 

ферриты новых сложных составов [34, 88, 89].

1.4.2 Методы химической гомогенизации

Основными преимуществами химических методов получения ферритов являются 

высокая степень гомогенизации компонентов в исходных реакционных смесях и возможность 

получения ферритов с частицами нано- или ультрадисперсного диапазона. К таким методам 

относятся соосаждение солей или гидроксидов, распылительная сушка, криохимический метод, 

золь-гель и цитрат-гель синтез.

Для получения высокооднородных солевых смесей используется метод совместного 

соосаждения компонентов из раствора легкорастворимых солей в форме нерастворимых или 

малорастворимых гидроксидов, карбонатов и оксалатов [2]. Для каждой комбинации 

осаждаемых элементов должны быть подобраны осадитель, его концентрация, рН, 

температурные условия. В результате смешивания растворов солей осажденные осадки, а также 

материал, полученный в результате синтеза, имеют высокую степень гомогенности [90-92] .

Метод распылительной сушки (пиролиза аэрозолей), основанный на распылении 

исходного раствора в потоке горячего газа, позволяет получить мелкодисперсный солевой 

раствор с большой однородностью [93]. В работе [94] с помощью данного метода был успешно 

получен литиевый феррит LiFe5O8 с размером частиц ~80 нм с использованием водного 

раствора нитратов лития и железа.

Также мелкодисперсные и высокогомогенные прекурсоры можно получить с помощью 

криогенной технологии, основанной на методе сублимационной сушки [95]. С помощью 

данного метода можно получить ферриты, трудно синтезируемые другими способами.

Распространенным методом получения ферритов является золь -  гель метод, при 

котором исходный гомогенный жидкий раствор превращается в аморфный гель [30, 96]. Он
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полезен при получении гомогенных керамических материалов с малым количеством 

легирующей добавки. В некоторых работах с помощью данного метода были успешно 

синтезированы чистые литиевые ферриты [97] с использованием прекурсоров LiNO3 и Fe(NO3) 3 

9H2O, а также литий-цинковые [98, 99], литий-марганцевые [100, 101] ферриты и другие литий- 

замещенные ферриты более сложных составов [102-106]. Разновидностью этого метода 

является цитрат-гель синтез, при котором в качестве прекурсоров используются LiNO3, 

Fe(NO3) 3 9H2O и лимонная кислота [22, 28, 107-111]. Для получения литиевых ферритов с 

помощью вышеуказанных методов требуется отжиг порошка при температурах (900-1050) °С, 

при которых размер частиц неуклонно растет.

Вместе с тем, существенными недостатками химических методов являются высокая 

стоимость реактивов, сложность используемого оборудования, а также с экологической точки 

зрения большое количество грязных отходов. А также во многих случаях для получения 

ферритов однофазного состава требуется повторный обжиг при высокой температуре, что 

может привести к нарушению стехиометрии феррита и увеличению размера частиц. Несмотря 

на вышеперечисленные недостатки в настоящее время методы химической гомогенизации 

активно применяются при синтезе мелкодисперсных порошков литиевых и литий-замещенных 

ферритов.

1.4.3 Активационные методы получения ферритов

К методам получения ферритов, применяемых для активации реагентов непосредственно 

в ходе осуществления синтеза, относятся самораспространяющийся высокотемпературный 

синтез (СВС), микроволновая и механохимическая обработки.

СВС способ, разработанный впервые А.Г. Мержановым и др. [112], позволяет ускорить 

реакцию синтеза в режиме горения и получить плотные ферриты, минуя стадию приготовления 

порошков. В основе процесса заложены сильные экзотермические реакции, при которых 

выделяющаяся теплота идет на разогрев реакционной зоны и спекание продуктов реакции. 

Характерной особенностью СВС синтеза является отсутствие побочных продуктов, что 

позволяет получить ферриты высокого качества при полном превращении реагирующих 

веществ [113-116].

В работах [35, 117, 118] микроволновая обработка с частотой 2.45 ГГц была применена 

для синтеза LiMn ферритов, а также для спекания LiZnMn, LiZnTiMg ферритов, для которых 

наблюдалось улучшение некоторых структурных (плотность, распределение зерен по 

размерам), магнитных и диэлектрических характеристик. Несмотря на ряд преимуществ 

микроволновой обработки, включающей быстрый нагрев исследуемого материала (несколько



минут) [119], существующие недостатки, такие как зависимость поглощающих характеристик 

вещества от его электрических и теплофизических свойств, меняющихся в процессе обработки, 

сильно ограничивают широкое использование данного метода получения ферритов.

Механическая или механохимическая обработки на сегодняшний день являются 

распространенными методами получения ферритов, которые отличаются между собой тем, что 

в первом случае происходит механическая активация исходных реагентов за счет 

формирования поля напряжений, активируя дальнейшие твердофазные взаимодействия между 

реагентами, а во втором наряду с механическим воздействием одновременно может 

происходить химическая реакция между реагентами с образованием ферритовой фазы. Для 

обоих типов обработки используются шаровые планетарные мельницы различных типов, 

способные измельчать, осуществлять перемешивание компонентов реакционной смеси на 

атомарном уровне, а также вносить различного рода дефектность в обрабатываемые смеси, 

ускоряя массоперенос и активируя химическое взаимодействие между реагентами.

1.5 Механическая активация материалов

1.5.1 Механизмы дефектообразования при механическом измельчении в 

планетарных мельницах

Большинство обзорных статей по истории механохимии относится к концу 19-го века. В 

первую очередь стоит выделить экспериментальные работы Кэрри-Ли [120,121] и учебник Ф.В. 

Оствальда [122], в котором впервые было введено понятие «механохимия».

В публикации Г. Хайнике [123] впервые было указано, что механическая энергия 

инициирует химические реакции и при этом локальный нагрев не является единственным 

возможным механизмом инициирования химических реакций механическими воздействиями. 

Обзор по механической активации химических процессов преимущественно в планетарных 

мельницах был отражен в монографии Е.Г. Аввакумова [124].

П.Ю. Бутягин [125] рассмотрел механическую активацию как увеличение реакционной 

способности, вызванное стабильными изменениями в структуре. Он предложил три основных 

эффекта механической активации в твердых телах: структурное разупорядочение, структурная 

релаксация и структурная подвижность.

Значительный вклад в исследования по механохимии внесла научная школа Института 

химии твердого тела и механохимии Сибирского отделения Российской академии наук (г. 

Новосибирск). В работах В.В. Болдырева [126] рассмотрены различные типы химических 

превращений, включая твердофазные реакции, при механической обработке и исследовано 

влияние гидростатического давления и давления, сопровождающееся сдвигом, на физико­
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химические свойства твердых веществ. В.В. Зырянов описал основные представления о 

пороговом механизме сверхбыстрого механохимического синтеза в оксидных системах [127]. 

На протяжении нескольких лет в работах Н.В. Косовой и др. приведены результаты 

исследований по получению катодных материалов для литий-ионных аккумуляторов с 

помощью механической активации в высокоэнергетических планетарных активаторах [128­

130].

Результаты исследований по механохимической обработке материалов приводятся в 

многочисленных публикациях. В настоящее время это неотъемлемая часть повестки дня 

любого Международного конгресса по механической обработке.

Термины, использующиеся в механохимии, такие как, механическая активация, 

механохимическая обработка, механическое легирование и механическое измельчение, в 

большинстве своих случаев обозначают следующее [131]:

- механическая активация -  использование механической энергии для усиления реакции 

при последующей обработке;

- механохимия -  использование механической энергии, чтобы вызвать реакцию, пока 

энергия вводится в систему;

- механическое измельчение -  измельчение чистого металла или соединения, которое 

находится в состоянии термодинамического равновесия в начале процесса измельчения;

- механическое легирование -  использование механической энергии для образования 

твердого раствора (или дисперсии) элементов (или соединений) во время ввода энергии. 

Данный термин относятся, в частности, к образованию сплавов из элементов во время 

обработки в шаровой мельнице.

В случае тонкого измельчения, которое является промежуточным звеном между грубым 

измельчением и механической активацией, предел измельчения определяется переходом из 

пластичного в хрупкое состояние, если релаксация механической энергии в зернах 

поликристалла имеет ту же природу, что и в частицах порошка. Однако при описании предела 

измельчения следует учитывать свойства материала и интенсивность измельчения, которая 

зависит от конструкции мельницы и режима работы (132, 133).

Основной целью использования механической активации является формирование в 

материале структурных изменений, а не уменьшение размера частиц, хотя уменьшение размера 

также имеет место. В общем случае изменение процесса измельчения от разрушения к 

пластической деформации вызывает структурные искажения (134, 135). Эти структурные 

изменения определяют реакционную способность активированных материалов.
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В результате механической обработки основной материал активируется благодаря 

увеличению удельной поверхностной энергии и энергии упругой деформации. Свободная 

энергия может рассеиваться различными путями энергетических переходов вследствие 

различных релаксационных процессов, таких как нагревание, образование новой поверхности, 

агрегация, адсорбция, дефекты и химические реакции. Активация поверхности может быть 

ослаблена за счет агломерации или адсорбции газообразных частиц окружающей среды и влаги. 

В то время как объемная активация может быть ослаблена путем разрушения хрупкого 

материала или перестройки кристаллической решетки путем полиморфного превращения, 

механического легирования, механохимического разложения или синтеза (нового химического 

соединения). Энергия упругой деформации преобразуется в упругую энергию дефектов 

решетки, таких как точечные дефекты (вакансии), линейные дефекты (дислокации), плоские 

дефекты (дефекты упаковки или поверхности раздела субкристаллитов) и объемные дефекты 

(структурное разупорядочение). Протекание и кинетика этих процессов во многом зависит от 

структурной природы материала и от процесса диссипации [136].

Теоретический расчет подводимой энергии при механической активации с целью 

прогнозирования формирования определенного типа структурных изменений связан с 

определенными трудностями. Однако Х. Хеегн в своей работе [137] указал факторы, влияющие 

на эффективность механического воздействия в различных мельницах. При этом приводятся 

формулы для вычисления подводимой энергии, включая случай активации в планетарных 

мельницах:

En — ^ a TnDm tMA, (1.5)
I I I  м

где Еп -  энергия нагрузки в пересчете на массу измельчаемого материала (Дж/кг); тш и тм -  

соответственно масса шаров и масса материала (кг); ат -  теоретическое ускорение мелющего 

тела (м/с ); n -  число оборотов ( 1/с); Dm -  диаметр мелющего тела (м); М̂А -  время 

механической активации (с). Зная характеристики мельницы можно оценить подводимую 

энергию к измельчаемому материалу в зависимости от времени обработки.

Следует отметить, что кинетика процесса активации или общая скорость процесса 

активации зависит от кинетики процесса измельчения [133].

Из-за импульсного характера механического воздействия на материалы возникновение 

напряжений и их последующая релаксация происходят только в момент соударения частиц и в 

короткое время после него. Поэтому при механохимическом синтезе нужно учитывать характер 

формирования поля напряжений во времени и кинетику последующих релаксационных 

процессов. Однако, механическое воздействие является также локальным, то есть происходит
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лишь в местах возникновения и релаксации поля напряжений, а не по всей массе твердого 

вещества.

Поэтому, основными задачами исследований по механохимии являются: определение 

размеров области, в которой возникает поле напряжений при механической обработке, а также 

временного интервала, в течение которого поле напряжения существует; определение каналов, 

по которым может релаксировать поле напряжений и связанных с этим физико-химических 

последствий.

1.5.2 Использование механической активации для получения ферритов

Твердофазные процессы в ферритах, инициируемые механическим воздействием, стали 

предметом интенсивных исследований на протяжении последних 30 лет [138-141]. Причиной 

этому послужило, по-видимому, высокая перспективность использования механической 

обработки при производстве ферритовых материалов, направленного на создание более 

экономически выгодного технологического процесса.

C помощью механического воздействия были успешно получены ферриты на основе
2+ 2+ 2+ 2 1шпинели MFe2O4 (M=Ni , Cu , Co , Mg ) [142-149], ферриты с гексагональной структурой 

Ba(M)2xFe12-2xO19 (M=Ni2+, Zn2+, Sn2+) [150], гранаты Y3Fe5O ^ [151, 152] и др.

Основная часть исследований по механической активации ферритов выполнена с 

использованием шаровых мельниц планетарного типа с вертикальной осью вращения, 

например, «FRITSCH», «RETSCH» немецкого производства или «SPEX» американского 

производства. Среди отечественных производителей широко используется активатор 

планетарного типа АГО-2. Данные мельницы характеризуются главными параметрами, 

включающие частоты вращения барабанов вокруг своих осей и диска, определяющие режим 

работы мельницы (истирающий или ударный), задаваемый центробежным фактором (g). При 

этом обычно используются шары из стали, карбида вольфрама или циркониевой керамики. 

Физико-химические изменения в обрабатываемом материале также зависят от диаметра 

применяемых шаров и от весового соотношения шаров и материала.

Кинетика реакции образования литиевых ферритов зависит как от структурных и 

механических свойств самих исходных реагентов, так и от условий проведения механической 

активации. В некоторых исследованиях было показано [153-158], что использование в качестве 

исходных реагентов карбоната лития Li2CO3 с ионной структурой и оксида железа не приводит 

к формированию литиевых ферритов во время механического воздействия в планетарных 

мельницах, а приводит лишь к хрупкому измельчению обоих компонентов. Образование
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ферритовой фазы наблюдается лишь при последующем нагреве в печи (таблица 1.4) при 

температурах не ниже 700 °С.

Таблица 1.4 -  Экспериментальные данные по режимам механической активации и 
последующего синтеза литиевых ферритов

Исходная смесь 
(феррит)

Тип
активатора/материал 

шаров/весовое 
соотношение 

порошок-шары/ среда 
измельчения

Используе 
мая частота 
вращения 
барабана, 

об/мин

Время
МА,
час

Режимы
синтеза

Источ­
ник

a-Fe2O3+Li2CO3

(LiFeO2)

Retsch PM400 
/сталь/1:20/ сухое 

измельчение
200 40 700 °С [153]

a-Fe2O3+Li2CO3

+ZnO
((Li0. 5xF e0. 5xZn1-x)F e2O4)

Spex 8000/сталь/1:10/ 
сухое измельчение - 5

1000 °C, 
3 ч [155]

a-Fe2O3+Li2CO3

+TiO2

(Li0.65F e2.05Ti0.3O4)

Retsch PM400 
/сталь/1:20/ сухое 

измельчение
200 190

700 °C, 
12 ч [156]

a-F e2O3+Li2CO3 

+SiO2

(Ll0.5+0.5xSi xFe2.5-1.5xO4)

Fritsch Pulverisette
6 /-/- 100 20

1000 °C, 
2 ч [157]

a-Fe2O3+Li2CO3 

+ZnO +TiO2

(Li0.4Ti0.2Zn0.4Fe2O4)

Планетарная 
мельница/сталь/1:20/ 450 40

650 °C, 
3 ч

[159]

При этом во всех исследованиях по механической активации применялась относительно 

невысокая скорость вращения барабанов (100-450) об/мин и длительное время воздействия от 5 

[155] до 40 часов [153,159] и даже 190 часов [156]. В то время как современные модификации 

активаторов характеризуются более высокими скоростями до 2500 об/мин, однако в литературе 

встречается очень ограниченное количество публикаций с применением таких мельниц.

Как показано в работах [158, 160], гидроксиды, например, LiOH и FeOOH, являются 

более реакционноспособными во время механического воздействия вследствие участия 

гидроксидных групп в процессах переноса протонов и электронов и образовании новых связей. 

Так в работе [161] было показано, что с помощью данных реагентов методом гидротермального 

измельчения можно получить литиевый феррит P-LiFe5O8 с размерами частиц (100-120) нм 

при температуре 170 °С за 2 часа.



Механическая активация синтезированных ферритов со структурой шпинели является 

достаточно сложным процессом, в результате которого плотноупакованная кислородная 

подрешетка шпинели сохраняется. Во время механического воздействия основные изменения 

наблюдаются в катионной подрешетке, где происходит перераспределение между 

октаэдрическими и тетраэдрическими позициями двух и трех валентных катионов [162], 

приводящее к существенным изменениям физико-химических свойств ферритов [126]. Однако, 

при нагревании до температуры (500-600) °С катионы шпинели возвращаются в свои 

нормальные позиции, а к ферритам возвращаются их обычные свойства.

1.6 Действие радиационно-термического нагрева на протекание твердофазных 

взаимодействий в оксидных и ферритовых материалах

Твердофазные реакции, контролируемые диффузионными процессами, лежат в основе 

многих технологий, включая получение ферритов. Известно, что лимитирующей стадией таких 

реакций является диффузионный массоперенос реагентов через слой продукта реакции и 

преодоление активационных барьеров, разделяющих фазы гетерогенных систем. Поэтому такие 

твердофазные взаимодействия относятся к одним из самых медленных. На первый взгляд с 

помощью обычного повышения температуры можно было бы ускорить твердофазные реакции. 

Однако данное воздействие ограничено термической стабильностью ферритовых материалов. В 

связи с этим, разработка нетрадиционных способов повышения эффективности твердофазных 

реакций остается актуальной.

Перспективность направлений, связанных с нагревом материалов с помощью потоков 

ионизирующих излучений, была показана в 80-х прошлого столетия. Научные результаты, 

полученные в работах [163, 164], показали, что одним из эффективных способов

интенсификации твердофазных реакций в материалах является радиационно-термический (РТ) 

нагрев ферритовых образцов с помощью высокоэнергетических электронных пучков с 

энергиями, как правило, выше 1 МэВ (при использовании более низких энергий будет 

происходить поверхностный разогрев материала).

Этому послужила разработка сравнительно небольших, но мощных (до 400 кВт) 

электронных ускорителей, обеспечивающих энергию электронов до 5 МэВ, например, серии 

ИЛУ и ЭЛВ, которые производятся с 1971 года Институтом ядерной физики СО РАН (г. 

Новосибирск) [166-169]. Такие ускорители и другие подобные модификации с диапазоном 

энергий электронов от 1 до 5 МэВ, например, Динамитрон производства IBA (Бельгия) [170, 

171] или промышленные ускорители электронов Научно-исследовательского института 

электрофизического оборудования им. Ефремова, (г. Санкт-Петербург) [172] имеют удобные
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геометрические параметры и широкую возможность регулировки режима облучения, 

позволяющие нагревать исследуемые объекты до любой заданной температуры без каких-либо 

дополнительных источников тепла [173, 174]. Следует отметить, что при использовании 

энергии электронов до 5 МэВ электронный ускоритель не создаёт наведенной радиоактивности.

Исследования по влиянию мощного электронного облучения были осуществлены для 

ряда неорганических систем, высокотемпературные взаимодействия в которых 

(фазообразование, спекание) являются определяющими в технологических процессах их 

получения.

Группа ученых Института химии твердого тела Сибирского отделения РАН в своих 

работах [175, 176], выполненных в 90-х годах, установили, что в РТ условиях скорость 

твердофазных реакций образования соединений состава Ме1Ме20 4 (Ме1=РЬ, Sr; Ме2=Мо, W) 

выше в (2-4) раза (таблица 1.5) по сравнению с термическим нагревом. Также было показано, 

что с ростом температуры синтеза эффект воздействия ионизирующего излучения на скорость 

твердофазных взаимодействий уменьшается и практически не сказывается при (900-1000) °С в 

зависимости от системы. Подобные результаты авторы получили и для других систем (таблица

1.6), где наблюдалось снижение температур синтеза в пределах (100-200) °С.

Таблица 1.5 -  Экспериментальные данные по энергии активации синтеза соединений МеЭ04 в 
РТ и термических условиях [175]
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Реакция Продукт реакции
Энергия активации, кДж/моль

РТ синтез Т синтез

Pb2WO5 + WO3 PbWO4 40 176

Pb2MoO5 + M0 O3 PbMoO4 58 151

SrCO3 + M0 O3 SrMoO4 42 243

SrCO3 + WO3 SrWO4 134 335

Останавливаясь на имеющихся экспериментальных результатах, также можно отметить, 

что синтез гексаферритов стронция и бария осуществляется за время в сотни раз меньшее по 

сравнению с существующей технологией. Причем последовательность и механизм фазовых 

превращений не изменяются. По мнению авторов, интенсивность синтеза в этих системах 

связывается со снятием диффузионных сопротивлений и переводом процесса в кинетический 

режим [177].
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Таблица 1.6 -  Экспериментальные данные по синтезу ряда продуктов, в которых был 
зафиксирован РТ эффект [165,175]

Реакция Продукт реакции

Na2CO3+Fe2O3 2NaFeO2

Na2CO3+AbO3 NaAlO2

CaO+NaAlSiO4 Ca2SiO4, NaAlO2

CaO+Fe2O3 CaFe12O19

BaO+Fe2O3 BaFe12O19

SrO+Fe2O3 SrFe12O19

Li2CO3+Fe2O3 LiFe5O8

BaO+TiO2 BaTiO3

MgO+Fe2O3 MgFe2O4

NiO+Fe2O3 NiFe2O4

MnO+Fe2O3 MnFe2O4

Примерно в это же время и позднее совместными усилиями ИХТТ СО РАН, ИЯФ СО 

РАН и Томским политехническим институтом были получены интересные результаты при 

изучении воздействия пучка электронов на процессы спекания различных керамик, магнитных, 

сверхпроводящих и полупроводниковых материалов [178-182]. Выборочно стоит отметить 

работы по изучению воздействия облучения на спекание литий-титан-цинковых ферритов. 

Являясь магнитомягким материалом литий-титановые ферриты очень чувствительны к 

структурным и фазовым несовершенствам. Поэтому изделия, изготовленные по традиционной 

керамической технологии, имеют большой процент брака. В значительной степени этому 

способствует высокая летучесть некоторых компонент материала (цинк, литий). Было показано, 

что, применяя РТ нагрев с помощью электронного пучка, ускоряется не только уплотнение 

ферритов при их спекании, но и повышается фазовая гомогенность ферритовой керамики. Как 

следствие наблюдается улучшение характеристик ферритов, изготовленных радиационно­

термическим методом, по сравнению с традиционным термическим (таблица 1.7).

К настоящему времени нагрев с помощью электронных пучков был успешно 

использован при синтезе и спекании ферритов других составов, результаты исследований 

которых приведен ниже.
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Таблица 1.7 -  Экспериментальные данные характеристик литиевого феррита марки 3СЧ-18, 
изготовленного термическим и РТ методами [179]

Метод
получения

Тс, °С Bm, Тл Br, Тл Нс, А/м Нт, кг/мм2 а изг, кг/см2

Т 265 0.155 0.140 2 0 0 780 0.3
РТ 270 0.180 0.168 170 1 0 2 0 0.5

Примечание: Bm и Br - максимальная магнитная индукция при заданной напряженности 
магнитного поля и остаточная индукция (параметры петли гистерезиса), Нс -  коэрцитивная 
сила, Нт -  микротвердость, а изг -  механическая прочность на изгиб

В работе новосибирских ученых на примере ферритовых перовскитоподобных 

материалов было показано [183], что в условиях нагрева интенсивным пучком электронов с 

энергией 2.4 МэВ наблюдается ускорение реакции синтеза феррита стронция при температурах 

выше 850°С. Также было показано, что кинетика химических реакций в радиационно­

термическом и термическом синтезе ферритов стронция происходит разными путями, с 

образованием различных наборов промежуточных фаз. Эти же авторы в работе [184] 

установили, что при спекании никель-цинкового феррита состава Ni0 .75Zn0.25Fe2O4 наблюдается 

значительное увеличение скорости реакции и усадки продукта, а также однородности по 

размеру зерна спеченного феррита.

Перспективность РТ метода была показана в работе ученых Томского государственного 

университета на примере получения гексагональных ферритов состава BaCo0 .7Zn13Fe16O27 

методами самораспространяющегося высокотемпературного синтеза в сочетании с 

механохимической обработкой и радиационно-термическим нагревом пучком электронов с 

энергией 2.4 МэВ [185]. Результаты исследований показали улучшение структурных и 

магнитных параметров полученными таким образом гексаферритов.

В работах Технологического университета «МИСиС» (г. Москва) [186-191] была показа 

эффективность спекания в условиях нагрева быстрыми электронами с энергией (4-6) МэВ 

никель-цинковых, марганец-цинковых, магний-цинковых ферритов со шпинельной структурой, 

а также ферритов с гексагональной структурой, которая заключалась в увеличении магнитной 

проницаемости и улучшении радиопоглощающих свойств изготовленных феррошпинелей и 

улучшении магнитных параметров гексагональных ферритов.

Однако опубликованные работы, направленные на изучение твердофазных 

взаимодействий в ферритовых системах немногочисленны. Вначале считалось, что излучение 

высокой энергии при повышенных температурах не должно оказывать существенного 

воздействия на твердофазные процессы ввиду того, что создаваемые в структуре дефекты 

должны при этих температурах быстро отжигаться и тем самым нейтрализовать действие



излучения. Этот взгляд объяснялся отсутствием в теоретической литературе сведений о 

взаимодействии ионизирующего излучения с веществом при высоких температурах и 

методическими трудностями экспериментальных исследований. Со временем в исследованиях 

стало проявляться понимание процессов, происходящих в некоторых системах под действием 

интенсивного потока излучения высокой энергии, и вырабатываться теоретические их 

концепции, зависящие от характера системы, температуры и мощности дозы [192-196].

По одной из них [197-199], в условиях высокоинтенсивного облучения можно ожидать 

ускорения диффузионных процессов в результате увеличения концентрации дефектов по 

Френкелю кристаллической решетки. Данный механизм достаточно широко используется при 

объяснении экспериментальных данных, однако при повышении температуры вклад 

радиационно-стимулированной диффузии по таким дефектам будет сильно снижаться 

вследствие их интенсивного отжига.

Другие модели, основанные на ионизационном [200, 201] или рекомбинационном [202] 

механизмах, также объясняют эффекты при невысоких температурах.

Среди авторов [203-205] высказывались предположения о стимулируемой излучением 

перезарядкой диффундирующих ионов при РТ синтезе, приводящей в некоторых случаях к 

увеличению их коэффициентов диффузии.

Концепция «радиационной тряски», показанная Инденбомом [206], состоит в том, что 

радиационные дефекты (включая дефекты по Френкелю) создают в кристалле волны упругих 

напряжений, которые вызывают в материале практически безактивационную миграцию 

диффундирующих частиц. В работах [207, 208] показано, что данная модель работает, как при 

низких, так и при высоких температурах.

Другая концепция, показанная в [207], исходит из того, что в объеме вещества при его 

интенсивном облучении генерируется большое число возбужденных электронных состояний. В 

отсутствие процессов автолокализации они могут мигрировать, а их термическая релаксация 

будет происходить на стоках, в качестве которых выступают поверхности раздела фаз, границы 

зерен, точечные и пространственные дефекты кристаллической структуры. Это может 

приводить к локальному перегреву, достигающему (200-500) °С по сравнению со средней 

температурой образца, и как следствие, резкой активации диффузионных процессов.

Авторы работ [207, 209, 210] показали, что поверхностно-рекомбинационный механизм, 

основанный на более высоком темпе безизлучательной электронно-дырочной и экситонной 

рекомбинации в областях структурных нарушений (фазовые границы, границы зерен и др.), 

вызывает высокотемпературный (T>500 °С) радиационно-стимулированный массоперенос в 

ионных структурах вследствие градиента полей.
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Конечно, для каждой конкретной системы те или иные механизмы могут либо быть 

существенными, либо не играть роли.

Опубликованные результаты экспериментальных исследований свидетельствует о 

перспективности использования высокоэнергетических электронных пучков в производстве 

ферритов различного функционального назначения. Из изложенного видно, что радиационно­

термическое воздействие не только обеспечивает увеличение скорости протекания 

твердофазных реакций, но и, в силу специфики взаимодействия и поглощения энергии 

электронного пучка в твердом теле, обладает присущими только этому способу особенностями 

воздействия на дефектное состояние материала. В результате появляется возможность в 

позитивном плане управлять его структурно-чувствительными свойствами.

1.7 Твердофазные процессы

1.7.1 Кинетические модели твердофазных взаимодействий

Особенность твердофазных взаимодействий заключается в появлении на поверхности 

раздела фаз реакционной зоны, толщина которой зависит от природы и условий проведения 

исследуемой реакции. Расширению реакционной зоны способствует взаимное растворение 

реагентов. Операция механического смешения реагентов приводит к значительному 

увеличению протяженности реакционной зоны [211].

На практике протекание твердофазных реакций представляет собой сложный процесс, 

состоящий из элементарных стадий, соотношение между которыми различно в зависимости от 

условия проведения реакции. Самая медленная стадия лимитирует процесс твердофазного 

взаимодействия по сравнению с остальными стадиями, которые протекают быстро в 

равновесных или квазиравновесных условиях [212].

Исследование кинетических закономерностей твердофазных взаимодействий при 

образовании ферритов обычно включает в себя следующие этапы [4]: построение

экспериментальных зависимостей скорости превращения (например, с помощью 

термогравиметрического или рентгенофазового анализов), зависящие от условий протекания 

реакции; математическое моделирование полученных зависимостей; определение кинетических 

параметров твердофазных взаимодействий и их анализ в соответствии с природой 

происходящих процессов.

Экспериментальные кинетические зависимости обычно исследуют в неизотермических 

или изотермических (стационарных) условиях. Во втором случае реакционную смесь быстро 

нагревают до необходимой температуры, по возможности сократив неизотермическую стадию 

нагрева. Однако, вследствие того, что процесс твердофазного взаимодействия начинается

41



раньше достижения температуры изотермической выдержки, нужно вводить в кинетические 

уравнения поправки на неизотермичность.

Исследование кинетических зависимостей, полученных при неизотермическом нагреве, 

сопровождается интегрированием уравнения по температуре и времени. При изотермическом 

нагреве рассматривают кинетическую кривую а=/(т), которая часто выражается уравнением 

типа a=kin, где n может изменяться в широких пределах.

Аппроксимация кинетических зависимостей может осуществляться двумя способами: 

формальным с целью нахождения кинетических параметров из уравнения, которое наилучшим 

образом описывает эксперимент; математической обработки с помощью уравнения, 

основанного на физической модели твердофазного взаимодействия, параметры которого можно 

связать с природой происходящих процессов.

Формальное кинетическое уравнение скорости превращения основано на применение 

закона действующих масс и записывается в виде [4]:
_ £ C ^ a )= £^ = fc ( 1 _ а) п , ( 1 .6 )

где a  -  степень превращения; k  -  константа скорости; n -  порядок реакции.

Интегрирование уравнения (1.6) получаем следующее уравнение:

~ ~  [ 1 _ (  1 _ а )  1 ~п] = кт. (1.7)

Аппроксимируя кинетические зависимости а=Дт) уравнением (1.7) определяют значение n при 

постоянном k .

Физические модели твердофазных взаимодействий делятся на три группы в зависимости 

от природы лимитирующей стадии процесса, которая определяется: 1) объемной диффузией 

реагентов через слой продукта реакции; 2 ) взаимодействием реагентов на границе раздела фаз;

3) образованием и ростом зародышей новой фазы, которая является продуктом реакции.

Твердофазные взаимодействия при образовании ферритов имеют диффузионную 

природу. Поэтому ниже рассмотрим наиболее широко применяемые диффузионные модели.

Модель Яндера, основанная на описании кинетики процессов в порошках [213], 

рассматривает схему твердофазного взаимодействия, показанную на рисунке 1.3.
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Рисунок 1.3 -  Схема твердофазного взаимодействия по модели Яндера: х -  толщина слоя 
продукта; R0 -  начальный радиус реагента А



Данная модель основывается на следующих предположениях:

-  исходный порошок состоит из сферических частиц компонентов А и В, при этом RA/RB 

достаточно велико и содержание реагента В  намного превышает содержание А;

-  на начальной стадии происходит быстрое образование непрерывного слоя продукта в 

приповерхностной зоне частиц А вследствие поверхностной диффузии реагента В , дальнейшее 

взаимодействие между реагентами будет лимитироваться объемной диффузией реагента В 

через слой продукта к реагенту А ;

-  объем прореагировавшего материала равен объему продукта реакции, который в свою 

очередь не образует твердых растворов с исходными реагентами;

-  коэффициенты диффузии частиц со временем не изменяются, а толщина слоя продукта 

изменяется во времени по параболическому закону:

x = R0 [ 1  _  V 1  _  ос] , ( 1 .8 )

которое получается комбинированием уравнений, основанных на вычислении объема

непрореагировавшего к моменту времени т реагента А:

V = ^ ( R о _  х) 3 и V = ^ R  03 ( 1 _  о) . (1.9)

Уравнение (1.8) в совокупности с полученным и неоднократно подтвержденным

экспериментально теоретическим выражением К. Вагнера [214]

х 2 =  2 к Dx = кр т , (1.10)

где kp -  константа скорости параболического роста продукта реакции, дает известное уравнение 

Яндера, которое выглядит следующим образом:
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( 1  _  V 1  _  о ) 2 =  кт. 1 .1 1 )

Результаты экспериментальных исследований показали, что уравнение Яндера хорошо 

описывает твердофазные реакции при малых степенях превращения, когда а  < (0.2-0.4).

Другие диффузионные модели основываются на измененной модели Яндера вследствие 

внесения в неё тех или иных предположений. Одной из таких моделей является модель 

Гинстлинга-Броунштейна (рисунок 1.4), в которой учтена поправка на сферичность симметрии 

системы [215]. В соответствии с данной моделью скорость роста толщины слоя продукта 

реакции выражается следующим уравнением:
b -D

( 1 1 2 )
dx _  kR0 

dx x (R 0- x )

Интегрирование уравнения (1.10) приводит к известному уравнению Гинстлинга-Броунштейна, 

которое выглядит следующим образом:

1 _ 2 о _ (  1  _  о) 2/ 0 = кт (113)
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Рисунок 1.4 -  Схема твердофазного взаимодействия по модели Гинстлинга-Броунштейна: х -  
толщина слоя продукта; R0 и RT -  соответственно радиус реагента А в начальный момент 
времени и в момент времени т

Существуют и другие кинетические модели, известные в литературе как Журавлева- 

Лесохина-Темпельмана, учитывающая изменение концентрации диффундирующего вещества 

по мере протекания реакции, или Картера-Валенси [216], учитывающая различие 

эквивалентных объемов продукта реакции и исходного реагента. Во втором случае уравнение в 

математических расчетах используется редко вследствие трудности определения параметра, 

характеризующего поправку.

Все рассмотренные выше кинетические модели основаны на предположении о 

присутствии локальных термодинамических равновесий в любой точке реакционной зоны, то 

есть в ситуации, когда концентрация неравновесных дефектов пренебрежимо мала. Однако на 

практике реагенты, использующиеся при производстве ферритов, имеют высокую 

концентрацию неравновесных дефектов, обусловленных химической или механической 

предысторией, которые увеличивают реактивность исходных порошков. Последующий 

термический нагрев будет способствовать отжигу таких дефектов со временем изотермической 

выдержки. К известным кинетическим моделям, которые учитывают наличие неравновесных 

дефектов, относятся уравнения Таммана [217], Крёгера-Циглера [218], 

Гинстлинга-Броунштейна и Картера-Валенси, модифицированные Хальбертом [219].

Выше были рассмотрены случаи, когда лимитирующей стадией твердофазного 

взаимодействия является диффузия через слой продукта. В случае, когда такая диффузия будет 

протекать настолько быстро, что компоненты А и В  не успевают взаимодействовать друг с 

другом, то лимитирующей стадией будет реакция на границе раздела фаз. В этом случае 

установленные кинетические уравнения основываются на предположениях, включающих 

контролируемую скорость реакции на границе раздела фаз, пропорциональность скорости 

реакции и поверхности непрореагировавшего реагента, а также практически мгновенное 

образование зародышей, приводящее к непрерывному слою продукта на поверхности частиц.



В этом случае используется уравнение сжимающейся сферы (компонент А состоит из 

частиц сферичной формы одинакового размера, диаметр которых уменьшается в результате 

реакции)

1  — V 1  _  о = кт (114)

или уравнение сжимающегося цилиндра (компонент А имеет форму диска или цилиндра)

1  _  V 1  _  о = кт. (115)

В случае если лимитирующей стадией реакции является образование зародышей новой

фазы на активных центрах, таких как точечные или поверхностные дефекты, дислокации или

кластеры, то при описании твердофазных взаимодействий используются модели 

зародышеобразования, среди которых широко используется уравнение Авраами-Колмогорова- 

Ерофеева

а = 1 _ е  хр ( _  ктп) , (116)

Таким образом, обработка кинетических зависимостей заключается в подборе 

уравнения, наиболее корректно описывающего твердофазный процесс. Кинетические 

параметры, определенные в результате математического расчета, будут иметь определенный 

физический смысл, характеризующий механизм твердофазного взаимодействия.

1.7.2 Особенности твердофазных превращений в литиевых ферритовых системах
В основе твердофазного взаимодействия в ферритах литиевой группы лежит 

взаимодействие карбоната лития Li2CO3 с оксидом железа Fe2O3 при нагреве реакционной 

смеси исходных реагентов. В работах [220, 221] было показано, что при таком взаимодействии 

первоначальным продуктом реакции при невысоких температурах является литиевый феррит 

LiFeO2 независимо от соотношения исходных компонентов. При исходном соотношении 

Li2CO3 с Fe2O3 1:5 при дальнейшем увеличении температуры и продолжительности синтеза 

продуктом реакции является литиевая феррошпинель Li0 5 Fe2 5 O4 (LiFe5O8).

В работе [222] было показано, что с помощью количественных измерений выделения 

CO2 при протекании реакции Li2CO3+Fe2O3=2LiFeO2+CO2 можно определить кинетические 

параметры твердофазного взаимодействия. Результаты показали, что реакция, лимитируемая 

диффузией ионов лития через слой синтезированного продукта -  литиевого феррита, 

описывается уравнением Гинстлинга-Броунштейна с энергией активации 210 кДж/моль.

При изучении кинетических закономерностей получения феррита LiFe5O8 в работе [223] 

установили, что энергии активации одновременно протекающих процессов на дислокациях 

частиц оксида железа и за счет диффузионно-контролируемого роста продукта реакции, 

образовавшегося на первой стадии, соответственно равны 226 и 255 кДж/моль.
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Исследования влияния химической (разный способ получения) и термической 

(предварительный обжиг дефектов) предыстории реагента Fe2O3 на его взаимодействие с 

Li2CO3 с целью получения литиевого феррита LiFe5O8 показали [224], что лимитирующие 

стадии реакции разные в зависимости от температуры. На начальных стадиях твердофазного 

взаимодействия (при 425 °С) лимитирующей стадией является взаимодействие реагентов на 

границе раздела фаз, что подтверждается удовлетворительной аппроксимацией полученных 

кинетических зависимостей уравнением (1.13). Однако при более высокой температуре 500 °С 

реакция в основном лимитируется диффузионными взаимодействиями. Также было 

зафиксировано формирование переходной фазы LiFeO2 в области температур (450-525) °С.

Энергия активации твердофазного взаимодействия для образцов с различной 

термической предысторией Fe2O3 увеличивалась при повышении температуры его 

предварительного обжига с 104 до 137 кДж/моль. Вместе с тем энергия активации практически 

не зависит от химической предыстории Fe2O3.

Так как начальной стадией взаимодействия Fe2O3 и Li2CO3 является разложение 

последнего, то представляет интерес работы [225-227], в которых было показано, что при 

нагреве чистого Li2CO3 температура начала его разложения равна 600 °С. Однако для его 

полного разложения требуется более высокая температура 1270 °С. Смешение карбоната лития 

с окислами металлов ускоряет процесс его разложения. В частности, в смеси с Fe2O3 ускорение
3+разложения карбоната лития связывают с преимущественной диффузией катионов Fe в 

кристаллическую решетку Li2CO3 .

1.8 Состояние вопроса и постановка задачи исследования

Исследованию свойств и получению ферритов различного функционального назначения, 

включая литиевые ферриты, уделялось широкое внимание на протяжении примерно последних 

50 лет [228-237].

Анализ литературных источников показал, что на сегодняшний день в области 

материаловедения ферритов подробно исследованы их кристаллохимические свойства, 

получены закономерности изменения их электрических и магнитных свойств в зависимости от 

кристаллической структуры и химического состава.

Среди всего разнообразия ферритов со шпинельной структурой ферриты литиевой 

группы представляют особый интерес вследствие широкого спектра значений намагниченности 

(600-5000 Гс) и высоких значений температуры Кюри, например ~ 630 °С у чистого литиевого 

феррита. Литиевые ферриты также характеризуются высокими коэффициентами 

прямоугольности петли гистерезиса и малыми значениями коэрцитивной силы (< 2.4 Э).
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Литий-замещенные ферриты, в которых ионы Fe3+ замещены ионами цинка и/или 

титана, широко используются в микроволновой технике. Такие ферриты характеризуются 

низкими значениями диэлектрических потерь и высокой температурной стабильностью. Общие 

формулы для литий-цинкового и литий-титанового ферритов Li0.5(1_x)ZnxFe2.5_0 5xO4 и 

Li0 5 (1+x)Fe2 5 - 15xTixO4 соответственно. Литий-титановые ферриты обладают высоким 

электрическим сопротивлением, так как введение Ti4+ в шпинель снижает вероятность

образования ионов Fe2+. Для увеличения намагниченности насыщения в литиевый феррит
2+производят частичное замещение ионами Zn . Однако при xZn > 0.4 намагниченность 

насыщения уменьшается.

Литий-замещенные ферриты в связи с удачным сочетанием их электромагнитных 

свойств активно взаимодействуют с электромагнитным излучением низкочастотного участка 

СВЧ диапазона, поэтому они широко применяются в различных устройствах современной СВЧ 

техники, например в качестве дискретных быстродействующих фазовращателей. Кроме того, 

замещенные цинком литиевые ферриты могут использоваться в качестве активной фазы 

композиционных изделий для радиопоглощающих покрытий [238]. Также рассматривается 

возможность применения литиевых ферритов в литий-ионных батареях в качестве катодного 

материала, а также в качестве сенсоров газовых датчиков [239].

Существует несколько способов получения ферритовых материалов, используемых в 

различных странах, среди которых следует выделить традиционную керамическую технологию, 

золь-гель технологию, микроволновый синтез, сонохимический и СВС. Выбор той или иной 

технологии зависит от требуемого размера и морфологии ферритовых частиц. Каждая из этих 

технологий имеет свои преимущества и недостатки.

Широко применяемая керамическая технология, включающая синтез ферритовых 

порошков и последующее спекание ферритовой керамики при высоких температурах, 

относится к разряду многооперационных и энергозатратных технологий, не позволяет получить 

большой процент годной продукции.

Так как при получении сложных ферритов используется многокомпонентный состав 

исходного порошка, подбираемый в соответствии с химической формулой феррита, то 

вследствие формирования между ними первичных контактов синтез происходит через 

образование переходных продуктов твердофазного взаимодействия, включающих фазы 

моноферритов и твердых растворов окислов. Эти промежуточные продукты синтеза могут 

располагаться в разных частях объема порошковой смеси и иметь разную реакционную 

способность, вследствие чего эффективность дальнейших взаимодействий в системе резко 

снижается.
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Поэтому синтез замещенных ферритов является более сложной процедурой по 

сравнению с синтезом моноферритов, так как для достижения гомогенных по фазовому составу 

образцов требуется включение неоднократных процедур помолов и перемешиваний с 

дальнейшими многочасовыми отжигами при более высоких температурах.

Однако повышение температуры для многих ферритовых систем чревато улетучиванием 

во время синтеза из смеси реагентов легколетучих компонентов, таких как литий, цинк, 

которые, испаряясь в соединении с кислородом, нарушают стехиометрический состав 

ферритов.

В ходе выполнения работ других авторов, включающих группы ученых Института 

химии твердого тела СО РАН, Института ядерной физики СО РАН, Технологического 

университета МИСиС и Томского политехнического университетов было показано, что 

воздействие, обусловленное нагревом пучками высокоэнергетических электронов с энергиями 

(1-4) МэВ, приводит к многократному увеличению скорости протекания твердофазных 

процессов в оксидных и простых ферритовых системах.

Опубликованные работы, внося существенный вклад в доказательство наличия эффекта 

радиационной интенсификации твердофазных реакций в нагреваемых электронным пучком 

смесях, оставляют практически открытым вопрос о характере твердофазных взаимодействий в 

многокомпонентных ферритах. В частности, не оценены скорости превращений в зависимости 

от условий радиационно-термической обработки, не определены кинетические параметры 

реакций и не дана их интерпретация в связи с природой происходящих процессов. Отсутствие 

таких данных затрудняет построение физической модели синтеза ферритов в условиях 

радиационно-термического нагрева, на основе которой можно было бы разработать технологию 

получения ферритов при электронно-пучковой обработке.

Определенные успехи в получении активных ферритовых порошков достигнуты путем 

их механической обработки в высокоэнергетических планетарных мельницах, которые, в 

зависимости от скорости вращения барабана, могут работать в, так называемых, «жестком» -  до 

60g и в «мягком» -  до 15g режимах. С помощью такой обработки можно получить 

мелкодисперсные частицы, обладающие высокой дефектностью, и таким образом, имеющие 

высокую активность.

Предполагается, что быстрый разогрев материалов электронным пучком до 

относительно невысоких температур, меньших по сравнению с температурами, применяемыми 

в керамической технологии, позволит сохранить повышенную исходную дефектность активных 

микропорошинок, созданную при механической активации в планетарной мельнице. К тому же
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электронный пучок создаст при этом дополнительное количество радиационных дефектов, 

повышающие эффективность протекания твердофазных процессов.

Таким образом, из физических соображений есть основание полагать, что комплексное 

высокоэнергетическое механическое воздействие и дальнейший разогрев порошковых смесей 

пучком электронов может привести к синергетическому эффекту и значительному повышению 

скорости твердофазовых процессов по сравнению с чисто термическим и электронно-пучковым 

нагревами.

Все это, являясь основными предпосылками для постановки настоящей работы, должно 

обеспечить новый уровень качества ферритовых материалов при одновременном сокращении 

длительности технологического процесса. Анализ литературных источников свидетельствует о 

том, что в указанном направлении глубокие исследования не проводились, поэтому научные 

результаты работы обладают мировой новизной.

Исходя из изложенного, основная цель настоящей работы заключается в исследовании 

эффектов твердофазных взаимодействий в ферритовых системах при комплексных 

высокоэнергетических механических и электронно-пучковых воздействиях с целью разработки 

эффективных технологий получения функциональной керамики с заданными свойствами.
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Глава 2 Методика проведения экспериментов 

2.1 Изготовление экспериментальных образцов

Объектами исследования являлись литиевые и литий-замещенные (литий-цинковые, 

литий-титановые, литий-титан-цинковые) феррошпинели составов: Li05Fe25O4,

Li0.5(1-x)Fe2.5 -0.5xZnxO4, Li0.5(1+x)Fe2.5-1.5xTixO4 (xzn,Ti=0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5; 0.6),

Li0.649Fe1.598Ti0.5Znc.2Mnc.051O4.

В качестве исходных реагентов для получения литиевых и литий-замещенных ферритов 

служили карбонат лития Li2CO3 (марки ХЧ), оксид железа Fe2O3 (марки ЧДА), оксид цинка ZnO 

(марки ЧДА), оксид титана TiO2 (ХЧ), оксид марганца MnO (ХЧ).

Соотношения исходных компонентов в реакционных смесях рассчитывались в 

соответствии с уравнениями исследуемых реакций:

Li2CO3+Fe2O3 — 2LiFeO2 + CO2 (2.1)

Li2CO3+5Fe2O3 —— 4 Li0.5Fe2.5O4 + CO2 (2.2)

Li2CO3+(5-x)(1-x)-1Fe2O3+4x(1-x)-1ZnO ^4(1-x)-1Li0.5(1-x)Fe2.5-0.5xZnxO4+CO2 (2.3)

Li2CO3+(5-3x)(x+1)-1Fe2O3+4x(x+1)-1TiO2—4(x+1)-1Li0.5(1+x)Fe2.5-1.5xTixO4+CO2 (2.4)

0.65Li2C03+1.6Fe203+Ti02+0.4Zn0+0.1Mn0——2Li0.65Fe1.6Ti0.5Zn0.2Mn0.05O4+0.65CO2 (2.5)

Перед взвешиванием исходные порошки Fe2O3, Li2CO3, ZnO, TiO2, MnO были высушены 

при температуре ~ 200 °С в течение 3 часов в сушильном шкафу на воздухе. Взвешивание 

порошков исходных реагентов проводилось с помощью аналитических весов Shimadzu AUW-D, 

точность которых ±0 , 1  мг. Далее порошки в соотношениях, соответствующих получению 

феррита с определенным химическим составом, сухо смешивались в агатовой ступке с 

применением 10 кратного их протирания через сетку с ячейкой 80 мкм.

2.2 Механическая обработка порошков в шаровых мельницах

Основная часть экспериментальных исследований по механической обработке порошков 

была проведена с использованием шаровой мельницы АГО-2С планетарного типа производства 

ООО «Новиц» (Россия). При этом использовались стальные стаканы и шары. Соотношение веса 

обрабатываемого порошка и веса шаров составляло 1:10.

Устройство шаровой планетарной мельницы АГО-2С показано на рисунке 2.1а. Барабан 

7 устанавливался в полости водила 6. Крышка 4 закрывалась и плотно закреплялась откидными 

болтами 10. Барабаны охлаждались водой, которая стекала в стойку 2 и затем отводилась в 

канализацию. От электродвигателя мощностью 1,5 кВт посредством шкивов и клиноременной 

передачи приводился во вращение вал 5. Барабаны под действием центробежных сил



прижимались к внутренней поверхности корпуса 3 и за счёт сил трения получали вращение 

относительно своей оси (относительное движение). Таким образом, активация материала 

происходит за счёт планетарного движения барабанов, складывающееся в виде переносного и 

относительного движения.

Частота вращения барабанов в переносном движении составляла 1290 или 2220 об/мин, 

что соответствует фактору энергонапряженности мельницы g20 и g60, и центробежному 

ускорению, развиваемому мелющими шарами 300 и 1000 м/с , соответственно (аббревиатура 

образцов МА1 и МА2).

Механическое измельчение смеси порошков проводилось в течение 5, 15, 30, 60 или 120 

минут. Во избежание перегрева электродвигателя планетарной мельницы в течение рабочего 

времени осуществлялись перерывы с интервалом времени (10-15) минут. Вид шаровой 

планетарной мельницы АГО-2С представлен на рисунке 2.1б.

Механическое измельчение синтезированных ферритовых порошков также 

осуществлялось с помощью шаровых мельниц SPEX 8000M (размольный стакан и шары из 

карбида вольфрама) и Fritsch Pulverisette 7 (размольный стакан и шары из стали диаметром 1 мм 

или из диоксида циркония диаметром 0.1 мм) в течение 30-120 минут при комнатной 

температуре с использованием скорости вращения барабана 1100 об/мин. Соотношение веса 

обрабатываемого порошка и веса шаров составляло 1:15. Помол производился без добавления 

(сухой помол) и с добавлением (мокрый помол) изопропилового спирта. После каждого этапа 

измельчения проводился анализ размера частиц методом лазерной дифракции на анализаторе 

Fritsch Analysette 22 MicroTec Plus. 

а) б)
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Рисунок 2.1 -  Устройство (а) и вид (б) шаровой планетарной мельницы АГО-2С: 1 -  3 -  
элементы корпуса; 4 -  крышка барабана; 5 -  вал; 6 -  полость водила; 7 -  9 -  барабан; 10 -  
откидные болты
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2.3 Термический нагрев

Перед синтезом или спеканием часть образцов была спрессована в форме таблеток 

диаметром 15 мм и толщиной 2 мм с помощью одностороннего холодного прессования на 

гидравлическом прессе ПГр 10 под постоянным давлением с выдержкой около трех 

минут. Давление прессования варьировалось в диапазоне от 33 до 200 МПа (1.35 т/см ).

Термический отжиг проводился в лабораторной печи МПЛ-6 «ХимЛабо» с 

программируемым терморегулятором «ВАРТА», схема которой приведена на рисунке 2.2. 

Данная установка предназначена для проведения высокотемпературной обработки 

материалов. Встроенный микропроцессор обеспечивает высокую точность поддержания 

температуры, длительный режим работы, визуальную индикацию температуры и режимов 

термообработки. Температура образцов контролировалась при помощи термопары 

платина-платинородий (90 % платины, 10 % родия).

1

Рисунок 2.2 -  Структурная схема лабораторной печи: 1 -  корпус печи; 2 -нагревательный 
элемент; 3 -  образец; 4 -  спай термопары; 5 -  керамическая трубка термопары; 6 -  крышка 
печи; 7 - держатель образца

2.4 Радиационно -  термический нагрев

Для выявления радиационных эффектов в данной работе были проведены 

исследования свойств образцов, полученных как при традиционном термическом обжиге, 

так и при обжиге в условиях нагрева высокоэнергетическим пучком электронов при 

одинаковых температурно-временных режимах.

2.4.1 Методика проведения эксперимента

Экспериментальные исследования по обжигу ферритовых образцов радиационно­

термическим способом проводились на базе Института ядерной физики СО РАН (г. 

Новосибирск) с применением ускорительной техники двух типов: ЭЛВ-6 (непрерывный 

пучок электронов) и ИЛУ-6 (импульсный пучок электронов) [ 169, 240].
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Энергия электронов на ускорителе ИЛУ- 6  составляла 2.4 МэВ, ток пучка в 

импульсе - 400 мА, длительность импульса - 500 мкс, частота следования импульсов 

варьировалась в пределах 4.5 ^ 11.5 Гц, скорость разогрева образцов -  130 °С/мин.

Энергия электронов на ускорителе ЭЛВ- 6  составляла 1.4 МэВ, Плотность тока

пучка электронов изменялась в пределах (10-25) мкА/см , что обеспечивало нагрев

образцов до температуры Т= (600-1100) °С.

Радиационно-термический режим облучения на ускорителе ИЛУ- 6  можно

регулировать различными способами: изменением тока пучка в импульсе и частотой 

следования импульсов, а также энергией и ширины развертки. Переход с одного режима 

на другой можно осуществлять менее чем за секунду. Хорошая регулируемость

параметров облучения позволяет обеспечить любой температурный режим. Например, для 

перехода с режима неизотермического нагрева на режим изотермической выдержки при 

определенной температуре достаточно в момент достижения этой температуры 

уменьшить импульсный ток пучка изменением частоты следования импульсов или 

интенсивность пучка изменением параметров развертки или энергии до значений 

мощности поглощенной дозы, которая обеспечивает в облучаемом материале 

равновесную температуру.

Надо отметить, что используемые ускорители имеют большую мощность (до 20 

кВт в пучке) с широкой возможностью варьирования параметров электронного пучка. 

Например, ускоритель ИЛУ- 6  характеризуется наличием системы фольгового выпуска с 

предельной плотностью тока пучка вблизи фольги до 200 мкА/см . При увеличении 

расстояния от фольги происходит падение интенсивности излучения пучка из-за 

рассеяния электронов на воздухе. При этом диаметр пучка увеличивается. Вид 

распределения плотности тока пучка вдоль и поперек развертки показан на рисунке 2.3.

j , мкА/см2

Рисунок 2.3 -  Распределение плотности тока пучка ускорителя ИЛУ-6 : (--------) -
вдоль развертки, (---- ) -  поперек развертки.



54

Желательным условием проведения РТ экспериментов является равномерное 

распределение плотности тока пучка по поверхности облучаемых образцов. В связи с 

этим для достижения минимальной неравномерности плотности тока пучка ферритовые 

образцы при обжиге находились вблизи центральной зоны пучка на определенном 

расстоянии от выпускного окна.

Режим термообработки регулировался частотой повторения импульсов 

электронного пучка в ускорителе ИЛУ- 6  и током пучка в ускорителе ЭЛВ-6 , что 

позволяло обеспечить любые изменения температурного режима. Обжиг образцов при 

заданной температуре осуществлялся только за счет энергии тормозящихся электронов 

без привлечения дополнительных источников теплоты.

Типичные кривые нагревания экспериментальных образцов на основе литиевых 

ферритов, которые были получены при различных плотностях тока пучка, приведены на 

рисунке 2.4. Скорость нагревания ДТ/Дт на начальном участке каждой кривой 

максимальна и определяется примерным соотношением ДТ/Дт =Р/Суд , где Р -  мощность 

поглощенной дозы, кГр/с; Суд -  удельная теплоемкость материала, Дж/(г-К). Для ферритов 

со шпинельной структурой Суд примерно составляет 700 Дж/(кг-К) при температуре 150 

°С [241].

Как видно из рисунка 2.4, на начальных участках облучения скорость нагревания 

образцов большая и достигает величины 250 °С/с. С увеличением времени облучения и 

соответственно температуры облучаемого материала возрастает теплоотдача от образца, 

скорость нагревания снижается, а температура материала достигает равновесного 

значения. На рисунке 2.5 приведена зависимость равновесной (максимальной) 

температуры от плотности тока пучка.

Рисунок 2.4 -  Экспериментальные кривые нагрева при различных плотностях тока пучка 
для контрольных образцов: образцы на ИЛУ (сплошные линии) и на ЭЛВ (пунктирная 
линия)
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Для проведения экспериментов по радиационно-термическому нагреву в 

настоящей работе использовалась специальная теплоизолирующая ячейка (см. рисунок

2 .6 ), изготовленная из нержавеющей стали с внутренними стенками из легковесного 

шамотного кирпича.

Сверху ячейка накрывалась крышкой, выполненной также из шамота с массовой 

толщиной пластины 0.16 г/см , обеспечивающей не более 8  % потери энергии электронов 

при прохождении через данную пластину и такими потерями можно было пренебречь.
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Рисунок 2.5 -  Зависимость достигаемой температуры от плотности тока пучка

а) б)

Рисунок 2.6 -  Структурная схема (а) и вид (б) ячейки для радиационно-термического 
нагрева ферритовых образцов: 1 -  крышка ячейки, почти прозрачная для электронного 
пучка; 2 -  корпус ячейки из нержавеющей стали; 3 -  трехэлектродная термопара; 4 -  
контрольный образец; 5 -  пластина для расположения образцов; 6  -  электронный пучок; 7 
-  экспериментальные образцы; 8  -  опоры из керамических трубок; 9 -  заземлитель 
измерительного спая термопары
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Ферритовые образцы располагались внутри ячейки на тонкой пластине из шамота, 

которая держалась на керамических трубках. Температура контролировалась при помощи 

платина - платинородиевой термопары (тип S), которая располагалась в контрольном 

образце, расположенном в непосредственной близости с исследуемыми ферритовыми 

образцами.

Как будет показано ниже, для подавления наводок, создаваемых инжектируемым 

зарядом, в работе использовалась трехэлектродная термопара, к измерительному спаю 

которой приваривался платиновый заземлитель [242-244]. Для увеличения точности 

измеряемой температуры термопара была помещена в керамическую трубку, 

расположенной в тени электронного пучка.

Для вычисления максимального пробега электронов использовали формулу, 

предложенную Катцем и Пенфольдом для области энергий электронов 0.01<£<2.5 МэВ 

[245]
П Л 1  9 р (  1 2 6 5 " 0 0 9 54 1п£)

Rrn ах = 0 р-----------  (2.5)

где Rmax -  максимальный пробег электронов, см; E -  энергия электронов, МэВ; р -  

плотность образцов, г/см3 .

Для того, чтобы обеспечить минимальные температурные градиенты, массовая 

толщина экспериментальных образцов не превышала экстраполированного пробега 

электронов.

2.4.2 Измерение температуры в мощных пучках ускоренных электронов

Известно, что при обработке веществ ускоренными электронами большая часть 

энергии излучения преобразуется в тепловую энергию, которая приводит к повышению 

температуры облучаемого объекта. Скорость нагрева и температура вещества 

определяются параметрами пучка электронов и условиями теплоотдачи [246]. Вследствие 

того, что поглощение энергии излучения веществом имеет неравномерный вид по 

глубине, то и распределение температуры по толщине образца будет неравномерным. При 

этом область максимальной температуры в образце будет определяться энергией 

электронов в пучке. Чем выше энергия электронов в пучке, тем больше пробег электронов 

и, таким образом, глубже максимум тепловыделения от облучаемой поверхности образца. 

Теоретически и экспериментально установлено, что максимальное значение температуры 

находится на глубине (0.25-0.30)R, где R -  пробег электронов в образце.
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При проведении экспериментов по обработке образцов электронными пучками 

крайне важно контролировать значение максимальной температуры обрабатываемого 

материала, чтобы избежать перегрева исследуемых образцов. Для этого нами был 

разработан способ [247] измерения максимальной температуры при нагреве образцов 

пучком электронов, который заключается в применении операции введения 

измерительного спая термопары вглубь образца на расстояние 0.3R от облучаемой 

поверхности.

Большое внимание по исследованию температурных полей в материалах при их 

облучении электронными пучками было уделено в работах [248-250], где температурные 

распределения были установлены экспериментально по глубине оксида кальция, 

спрессованного в виде сэндвича из отдельных слоев с термопарами. Тщательные 

теоретические расчеты распределения температуры при облучении на примере 

ферромагнетика были произведены в работе [251]. В результате экспериментальных 

исследований и теоретических расчетов было показано, что при изотермических 

выдержках более (3-4) минут и при использовании теплоизолирующих ячеек, как 

например, на рисунке 2 .6 , наблюдается практически полное выравнивание температуры 

по глубине образца, особенно на участке облучаемая поверхность -  положение максимума 

температуры. В данном случае градиент температуры не превышает 10 °С.

Известно, что в процессе РТ обработки термопара может показывать некорректные 

значения вследствие различных наводок, возникающих в поле облучения, как от 

электромагнитного поля ускорителя, так и от объемного заряда, накапливаемого в образцах в 

процессе облучения. Для корректного измерения температуры образцов в пучке укоренных 

электронов были предложены два метода, основанные на заземлении измерительного спая 

термопары, как показано на рисунке 2.8 [242], и заземлении свободных концов термопары 

через постоянные резисторы, схема которого приведена на рисунке 2.9 [243].

Первый метод основан на использовании термопары с дополнительным 

электродом, измерительный спай которой расположен в контролируемой зоне, как 

показано на рисунке 2.7. Один конец электрода соединяется с измерительным спаем 

термопары, а другой заземляется. При этом материал дополнительного электрода 

соответствует материалу одному из любых двух электродов термопары. По данной схеме 

свободные концы термопары соединяются с блоком регистрации электрического сигнала.

Во втором методе (рисунок 2.8) к свободным концам термопары подсоединяются два 

резистора таким образом, чтобы они образовывали с концами термопары мост 

сопротивлений. Средняя точка моста, противоположная измерительному спаю, заземляется, а
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сопротивление резисторов подбираются из условия: R 1-Rx=R2-Ry, где R 1 -  сопротивление 

первого резистора; Rx -  сопротивление первого проводника термопары; R2 -  

сопротивление второго резистора; Ry -  сопротивление второго проводника термопары.

Рисунок 2.7 -  Схема измерения температуры образца термопарой с заземленным 
измерительным спаем: 1, 2 -  свободные концы термопары; 3 -  измерительный спай 
термопары; 4 -  зона контроля температуры; 5 -  блок регистрации; 6  -  заземляющий 
платиновый проводник

з

Рисунок 2.8 -  Схема измерения температуры образца термопарой с заземленными 
свободными концами: 1, 2 -  свободные концы термопары; 3 -  измерительный спай 
термопары; 4 -  зона контроля температуры; 5 -  блок регистрации; 6 , 7 -  компенсационные 
резисторы с заземлителем

Оба описанных выше метода измерения ЭДС термопары приемлемы при 

радиационно-термической обработке, как больших партий образцов с отработанными 

температурными режимами, так и для проведения отдельных научно-исследовательских 

работ.

2.5 Рентгеновская дифрактометрия

2.5.1. Методика рентгенофазового анализа

Рентгенофазовый анализ относится к основному методу идентификации и 

количественного определения кристаллических фаз в порошковых и твердых материалах 

[252-255]. Известно, что в основе метода лежит явление дифракции рентгеновского 

излучения на кристаллической решетке исследуемого материала. Получение
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дифрактограмм основано на измерении интенсивностей рассеянного излучения от 

кристаллического материала в зависимости от угла 29 между находящимся на подложке 

или в капилляре образцом и первичным пучком. По известным экспериментальным 

значениям длина волны и углов отражения можно оценить межплоскостные расстояния 

(dhki) по формуле Вульфа-Брегга:

2 dh w ■ s inQ = n ■ X, (2.6)

где n -  порядок дифракционного максимума (порядок «отражения»); X -  длина волны 

монохроматических рентгеновских лучей. Проанализировав данные, можно определить 

значения индексов hkl для каждого отражения и параметры элементарной ячейки. 

Параметр элементарной ячейки (а) для кубической решетки рассчитывается из уравнения:

a = d hklylh2 + к 2 +12 (2.7)

В случае существования наборов dhki с близкими значениями, относящимся к 

разным веществам, идентифицировать вещество можно путем сопоставления 

относительных значений интенсивностей и/или точным определением параметров 

элементарной ячейки. При частичном замещении атомов в кристаллической решетке 

происходит изменение параметра ячейки и межплоскостных расстояний. Однако в случае 

близких порядковых номеров замещаемых атомов интенсивность линий может не 

измениться.

Известно, что уменьшение интенсивности и уширение дифракционных пиков 

происходят вследствие наличия инструментальных эффектов, изменения размера 

кристаллитов и деформации решетки (см. рисунок 2.9). 

а) б)

Рисунок 2.9 -  Уширение дифракционного пика (а): 1 -  ширина идеального пика; 2 -  уширение 
вследствие инструментальных эффектов; 3 -  уширение за счет инструментального вклада и 
размера кристаллитов; 4 -  уширение вследствие инструментальных эффектов, размера 
кристаллитов и деформации решетки. Сравнение формы дифракционного пика (б)



Разрешение детектора, неоднородность излучения, расщепление ^„-линии, поглощение 

образца определяют инструментальный вклад в изменение дифракционных пиков, который 

оценивается с помощью измерения эталонного образца, характеризующийся отсутствием 

микронапряжений со значениями межплоскостных расстояний и коэффициента поглощения 

рентгеновского излучения близкими к значениям исследуемого образца. С учетом 

инструментальных уширений линий определяется корректный размер кристаллитов в образце.

Наличие структурных дефектов, а также разориентация доменов в исследуемом образце 

также влияет на ширину и форму рентгеновских отражений на дифрактограмме. Например, 

заметное уширение дифракционных линий может наблюдаться при анализе 

нанокристаллических зерен (менее 50 нм) с очень малым набором плоскостей с одинаковыми 

межплоскостными расстояниями, недостаточным чтобы получить четкий дифракционный 

максимум.

Уширение дифракционных пиков вследствие разориентации доменной структуры зерен 

возникает из-за того, что отражение от данной системы осуществляется при угле 9 с небольшим 

отклонением. Замещения или внедрения с образованием твердых растворов переменного 

состава всегда приводит к небольшому отклонению параметра элементарной ячейки, и как 

следствие к уширению линий на дифрактограммах.

Чтобы характеризовать микроструктуру с точки зрения параметров дефектов, таких как 

размеры кристаллитов (доменов) и микронапряжения, и для получения высокоточного 

положения линии, интенсивности, ширины и формы из дифракционных спектров обычно 

используют программное обеспечение, основанное на полнопрофильном анализе РФА данных.

Экспериментально подтверждено, что форма дифракционного пика наилучшим образом 

описывается функцией псевдо-Фойгта (pseudo-Voigt), которая является суперпозицией функций 

Гаусса и Лоренца (Коши) [256, 257]:

1р(х)=1Р{ С(х) + ( 1 — )G(x)} (2 .8 )
2 1 2где C(x)=(1+x )" и G(x)=exp[-(ln2)x ] -  функции Лоренца и Гаусса соответственно; x=(29-290)/B 

-  переменная, соответствующая углу отражения 29 (константа Коши); -  удельная доля 

функции Лоренца; B -  полуширина дифракционного пика.

На рисунке 2.9 б схематично изображены формы профиля Коши и Гаусса, где хвост пика 

быстро спадает по Гауссу и медленно по профилю Лоренца (Коши). Профиль псевдо-Фойгта 

занимает промежуточную позицию от обеих функций.

Интегральная ширина в соответствии с функцией псевдо-Фойгта определяется из 

выражения:

/  = \  [( 1 — ) (л  /  1п2) 2 + тг] или /  = / с + ( 1 — ) /g  (2.9)
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где pC и pG -  уширение по Коши и Гауссу, вносящие вклад в профиль. Величины B  и Р могут 

быть связаны друг с другом для конкретной формы дифракционного пика.

Анализ уширения рентгеновских пиков дает ценную информацию о величине упругих 

деформаций и размере кристаллитов в поликристаллических материалах.

В целом компьютерные программы обработки рентгеновских данных, предназначенные 

для разделения вкладов областей когерентного рассеяния (ОКР) и среднеквадратичного 

микроискажений кристаллической решетки, основаны на использовании уравнения Шеррера- 

Вильсона . Согласно Шерреру, размер кристаллитов может быть найден из уравнения:

Dv = ! j c  о S0  (2 .1 0 )

где -  длина волны излучения; к -  константа, близкая к единице. Вильсон использовал 

интегральную ширину Р вместо B в уравнении 2.10.

Зависимость величины микродеформации от уширения пика определяется из выражения:

£ = —— = — c о s 0 = ——— (2 .1 1 )
d 4 4 tan 0

Если же в исследуемом образце уширение дифракционных пиков определяется 

геометрическими факторами (например, за счет измельчения) и наличием микродеформаций, то 

процесс расчета усложняется вследствие установления доли участия обоих факторов в 

физическое уширение каждой линии.

Для оценки размеров кристаллитов и величины упругих деформаций в материалах с 

поликристаллической структурой наибольшее распространение получили методы Уоррена- 

Авербаха (Warren-Averbach), Вильямсона-Холла (Williamson-Hall) и Ритвельда (Rietveld) [258­

261]. Суть метода Уоррена-Авербаха состоит в разделении вкладов в уширение дифракционных 

пиков размера кристаллитов и упругих деформаций, основанном на их различной зависимости 

от порядка отражения. При этом экспериментальный профиль аппроксимируется рядом Фурье и 

определяются коэффициенты этого разложения. Метод Уоррена-Авербаха дает усредненный по 

поверхности размер кристаллитов. Данный метод изначально был разработан для пластически 

деформированных материалов, но с момента его внедрения были найдены успешные его 

применения для многих других материалов.

В случае, когда дифракционные линии, которые соответствуют отражениям разного 

порядка от одного семейства плоскостей, отсутствуют или не обладают формой, благоприятной 

для разложения в ряд Фурье, применяется метод Вильямсона-Холла. Размер кристаллитов 

оценивается путем экстраполяции графика зависимости интегральной ширины от величины 

вектора рассеяния на значение последнего, равное нулю. При этом, получаемый размер 

кристаллитов усредняется по объему.
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Метод Ритвельда становится все более популярным для анализа микроструктуры 

материалов. Этот метод является так называемым «методом полной картины». В основе метода 

лежит расчет дифрактограммы для каждой фазы по заранее известной кристаллографической 

структуре (информация о координатах всех атомов). Подгонка к измеренному профилю 

выполняется методом наименьших квадратов с использованием различных математических 

кривых, которая также учитывают выборку и инструментальный эффект. Различия между 

экспериментальной и теоретической кривой описываются параметрами расходимости.

В настоящей работе фазовый анализ исследуемых образцов проводился с помощью 

рентгеновского дифрактометра ARL X’TRA (Thermo Fisher Scientific, Швейцария) c 

использованием Cu-ka излучения. Измерения дифрактограмм осуществлялись в диапазоне 29 = 

(10 -  140)° при скорости сканирования 0.02 °/с.

Основным преимуществом данного дифрактометра по сравнению с традиционными 

детекторами является повышенная интенсивность дифракционного излучения за счет 

использования водо-охлаждаемого Si (Li) Пельтье детектора. К тому же, данный прибор имеет 

вертикальную геометрию по Брэгга-Брентано, обеспечивающей более удобную работу с 

пробами, при которой предметный столик находится в горизонтальном положении и 

неподвижен при сканировании. Происходит перемещение рентгеновской трубки и детектора. 

Такая система позволяет анализировать порошки или жидкости.

Полученные с помощью данного прибора рентгеновские спектры были обработаны 

полнопрофильным анализом с использованием программного обеспечения Powder Cell 2.5 

[254]. Идентификация присутствующих в образце фаз осуществлялась с использованием 

порошковой базы данных PDF-4 Международного центра дифракционных данных (ICDD).

2.5.2 Рентгенофазовый анализ литиевых и литий-замещенных ферритов

Так как при синтезе литиевых и литий-замещенных ферритов продукт реакции может 

включать, помимо конечно заложенной формулы исследуемого феррита, фазы частиц 

исходных компонентов, а также переходные фазы литий-замещенных фаз, то для анализа 

фазового состава исследуемых образцов дискретный набор фаз литиевых и литий-замещенных 

ферритов с х=0; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8 для литий-цинкового Li0 .5(1_x)Fe2.5_0 5xZnxO4 и литий-титанового 

Li0.5(1+х)Fe2.5- 1.5xTixO4 ферритов были заложены в программу полнопрофильного анализа.

В результате подгонки экспериментальной и расчетной дифрактограмм с помощью 

анализа Ритвельда определялись концентрации присутствующих в образце фаз и параметры их 

кристаллических решеток. С помощью полученных зависимостей значений параметра решетки 

замещенных литиевых ферритов от значения х (см. рисунок 2 .1 0 ), было скорректировано
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содержание цинка или титана в заложенных L ia^ ^ F e^ ^ .^ Z n x O  и L ia ^ + ^ e ^ L ^ T b O  

шпинельных фазах.

a)

б)

°<с

<з

°<С

Zn

X Tl

Рисунок 2.10 -  Изменение параметра решетки с содержанием цинка и титана в замещенных 
литиевых ферритах

На рисунках 2.11-2.13 приведены дифрактограммы для незамещенного литиевого 

(рисунок 2.11), LiZn (рисунок 2.12) и LiTi (рисунок 2.13) ферритов. На дифрактограммах для 

литиевого феррита наблюдаются отражения при 29 « 15°, 23° и 26°, которые соответствуют 

упорядоченной шпинельной фазе a-Li0 5 Fe2 5 O4. Как было уже отмечено в главе 1, в такой фазе 

происходит процесс 1:3 атомного упорядочения, при котором три иона Fe+3 и один ион Li+



располагаются в октаэдрических положениях вдоль кристаллографических направлений < 1 1 0 >. 

При этом распределение ионов между тетраэдричесой и октаэдрической подрешетками имеет 

следующий вид: Fe+3[Li0.5Fe+3 1.5]0 4 [4,9,262].
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Рисунок 2.11 -  Дифрактограмма незамещенного литиевого феррита
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Рисунок 2.12 -  Дифрактограмма LiZn феррита
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Рисунок 2.13 -  Дифрактограмма LiTi феррита



При анализе ферритов нужно учитывать возможное наличие в образцах таких фаз, как 

маггемит y-Fe2O3 и магнетит Fe3O4, которые имеют структуру шпинели [9]. Возможность 

присутствия в образце кубических модификаций оксида железа проверяют с помощью оценки 

параметра кристаллической решётки от соответствующей шпинельной фазы.

2.6 Термогравиметрия и дифференциально-сканирующая калориметрия

2.6.1 Методика термического анализа

Термический анализ включает измерение химических или физических свойств 

материалов в зависимости от температуры, например измерения энтальпии, массы, 

теплоемкости и коэффициента термического расширения [263-265].

Термогравиметрический анализ (ТГ) позволяет осуществлять автоматическую 

регистрацию изменения массы образцов в зависимости от температурно-временного режима, 

включая неизотермический и изотермический нагревы, а также состава газовой атмосферы. 

Термогравиметрия широко используетсяя для исследования кинетики физических и 

химических процессов, а также изучения нестехиометрии.

Дифференциально сканирующая калориметрия (ДСК) позволяет измерять разность 

температур (АТ) эталона и исследуемого образца в режиме неизотермического нагрева или 

охлаждения. В связи с этим, с помощью ДСК системы можно определить тепловые эффекты 

(экзотермические и эндотермические) в различных материалах и измерить их теплоёмкость. 

Метод ТГ/ДСК является передовым в исследовании кинетических процессов синтеза 

материалов.

В настоящей работе ТГ/ДСК измерения проводились с помощью высокочувствительного 

термического анализатора STA 449C Jupiter (Netzsch-Geratebau GmbH, Германия) с 

разрешением ТГ и ДСК 0.1 мкг и 1 мкВт, соответственно. Данный прибор позволяет 

одновременно осуществлять термогравиметрические и калориметрические измерения для 

одного и того же образца в интервале температур (20-1500) °С и скорости нагрева или 

охлаждения (0.01-50) К/мин. Такой синхронный анализ значительно увеличивает 

производительность измерений и упрощает интерпретацию результатов, в основном благодаря 

возможности отделения экзо- и эндотермических процессов, которые не сопровождаются 

изменением веса (например, вследствие фазовых переходов), от тех, при которых происходит 

изменение веса (например, вследствие разложения материала).

На рисунках 2.14 и 2.15 изображены весовая часть анализатора и схема расположения 

образца в тигле, на рисунке 2.16 -  вид самого прибора.

В работе использовался ТГ/ДСК сенсор с плоскими платина-платинородиевыми 

термопарами, на которые размещались тигли для эталона и исследуемого образца (рисунок
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2.15). Измерения проводились с использованием корундовых тиглей из Al2O3 высокой 

плотности и объемом 0.085 мл, которые широко применяются для калориметрических 

измерений.
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Рисунок 2.14 -  Схема термического анализатора STA 449 C Jupiter

в)

Рисунок 2.15 -  Схема расположения образца в тигле в графическом (а, в) и в 
натуральном (б) изображении
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Рисунок 2.16 -  Вид термоанализатора STA 449 C Jupiter и масс-спектрометра QMS 
403C Ados

Тигли накрывались крышечками с отверстием, обеспечивающее взаимодействие 

материала с окружающей атмосферой. ТГ/ДСК система была откалибрована по температуре и 

энтальпии плавления эталонных образцов на основе высокочистых металлов, специально 

изготовленных фирмой производителем прибора. Перед каждым ТГ/ДСК измерением 

исследуемого образца проводилось измерение базовой линии на пустой тигель в идентичных 

условиях, что и нагрев исследуемого образца.

Так как результаты термических исследований могут зависеть от массы образца, то в 

настоящей работе для ТГ/ДСК измерений экспериментальные образцы были подготовлены с 

одинаковой исходной массой, равной примерно 10 мг. Нагрев образцов проводился в 

воздушной атмосфере со скоростями продувки воздуха и защитного гага (азота) -  2 0  и 1 0  

мл/мин, соответственно.

Качественный анализ выделяющихся из образцов летучих компонентов проводился на 

квадрупольном масс-спектрометре QMS 403C Aёlos (Netzsch-Geratebau GmbH, Германия), 

который сопряжен с термическим анализатором с помощью транспортной системы, внутри 

которой находится капилляр с регулируемым нагревом до 300 °С (см. рисунок 2.16). Прибор 

включает квадрупольный масс-спектрометр, позволяющий определять диапазон атомных масс 

0-300 а.е.м.; безмасляную вакуумную систему, включающую турбомолекулярный и

мембранный насосы; линию подачи газа со сменным капилляром; ячейку ввода газа, 

программное обеспечение для измерения и расчетов. Предел детектирования -  1 ppm.



2.6.2 Кинетический анализ с помощью термогравиметрических измерений

Для кинетического анализа термических данных, полученных в процессе синтеза 

ферритов с помощью прибора STA (рисунок 2.16), в работе использовалось программное 

обеспечение Netzsch Thermokinetics, позволяющее определять кинетические параметры 

исследуемого процесса. Доступ к таким данным возможен через единый интерфейс текстовых 

ASCII файлов.

Как показано в литературном обзоре, при исследовании кинетических закономерностей 

протекания реакции [266] необходимо экспериментально определить степень (скорость) 

превращения в зависимости от условий протекания реакции и математически описать 

найденную зависимость с оценкой кинетических параметров реакции.

Математическая обработка данных производится с помощью кинетических уравнений, 

которые наилучшим образом описывают эксперимент. Такие уравнения делятся на 

использование формального подхода, параметры которых не имеют конкретного физического 

смысла, и на уравнения, основанные на определенных физических моделях, параметры которых 

связаны с природой происходящих процессов.

При исследовании с помощью термогравиметрических измерений реакций, 

сопровождающихся изменением веса, используется кинетическое уравнение скорости 

превращения:

^  = к (Т) f  (а) = А ■ ехр ( -  ̂ )  ■ f  (а), (2.12)

где k(T) - скорость реакции, то есть первая производная от степени превращения вещества по 

времени, моль/с, А -  предэкспоненциальный множитель, с-1; Еа -  энергия активации, Дж/моль; 

R  -  универсальная газовая постоянная, равная 8.31 Дж/мольК, Т -  температура, t -  время.

Степень превращения а  вычисляется по следующей формуле:
а  = mo^w± (2.13)

m0-mf

где m0 -  начальная масса вещества; mt -  масса в момент времени t; mf -  конечная масса 

вещества.

В случае изоконверсионного анализа экспериментальных ТГ кривых при линейной 

скорости нагрева Р = выражение (2 .1 2 ) записывается в виде:
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£  =  Г е х р ( - £ ) - Я а) <2-14>

Приведенное выше уравнение служит основой для нескольких изоконверсионных 

кинетических методов (модель-независимые методы), таких как Флинна-Уолла-Озавы 

[267,268], Киссинджера-Акахира-Сансосе [269] и Фридмана [270], используемых для



определения кинетических параметров, участвующих в исследуемых процессах без каких-либо 

знаний о механизмах реакции. Методы изоконверсии применимы только в случае протекания в 

системе неразветвленных процессов, где конечный состав реакционной смеси не должен 

зависеть от скорости нагрева.

Основываясь на уравнении (2.12) Фридман [270] предложил использовать логарифм 

скорости превращения как функцию соответствующей температуры:

1 п ^  =  1пА — ^  +  1nf(a).  (2.15)

Так как f(a ) постоянна в последнем члене уравнения для заданного а, то график 

уравнения (2.15) в координатах 1 п ̂  ^ дает в результате прямую линию с наклоном EJR.

Для реакции первого порядка f(a )= 1 -a  аппроксимированное значение lg4 может быть 

легко получено из уравнения (2.15):

1nA = 1n — + — + 1n( 1  —а). (2.16)dt RT
Предэкспоненциальный множитель вычисляется как среднее значение по всем 

неизотермическим скоростям нагрева.

При использовании программного обеспечения Netzsch Thermokinetics модель-

независимые методы применяются как средство предварительной оценки параметров сложных

реакций. Однако, многочисленные экспериментальные результаты показывают, что метод 

Фридмана дает больше информации, нежели просто значения кинетических параметров. 

Например, данный метод позволяет получить информацию о количестве стадий протекающего 

термического превращения.

В случае протекания одностадийных реакций становится возможным разделить 

переменные в уравнении (2.12) и аналитически решить дифференциальное уравнение. При 

протекании многостадийных и сложных процессов решение уравнения (2 .1 2 ) приводит к 

системе дифференциальных уравнений, при которой разделить переменные невозможно.

Кинетический анализ проводят путем сокращения данных. Таким образом проводятся 

измерения с большим количеством экспериментальных точек, в результате которых выбирается 

наиболее подходящая модель с несколькими параметрами, которая в дальнейшем используется 

для прогнозирования реакций при других температурах при изотермических нагревах. Такое 

прогнозирование позволяет оптимизировать технологический процесс.

При кинетическом анализе используются модели, которые могут содержать одну или 

несколько стадий (см. рисунок 2.17) и описывать разные типы реакций (параллельные, 

последовательные реакции и др.) [271, 272]. В таблице 2.1. приведен список использующихся 

при анализе классических гомогенных и типичных твердофазных реакций.
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Рисунок 2.17 -  Примеры моделей двух- и трехстадийных реакций

Таблица 2.1 -  Типы реакций и соответствующие им уравнения

Тип реакции f  (a)

Реакция первого порядка 1  — a

Реакция второго порядка ( 1  — a ) 2

Реакция n-го порядка ( 1  — a ) n

Двумерная реакция на границе раздела фаз 2  ■ ( 1  — a ) 1 / 2

Трехмерная реакция на границе раздела фаз 3 ■ ( 1  — a ) 2/ 3

Одномерная диффузия 0  . 5 /a

Двумерная диффузия — 1  / 1n( 1  — a)

Трехмерная диффузия (тип Яндера) 1 . 5 ■ ( 1 — a ) 1/3(( 1 — a ) -  1  3 —1 )

Трехмерная диффузия (тип Гинстлинга- 
Броунштейна)

1 . 5 / ( (  1 — a ) -  1 / 3  — 1)

Двумерное ядрообразование/рост ядер согласно 
Аврами-Ерофееву

2  ■ ( 1  — a ) - (  — 1n( 1  — a ) ) 1 / 2

Трехмерное ядрообразование согласно Аврами- 
Ерофееву

3 - (  1 — a ) - (  — 1n( 1 — a ) ) 2/ 3

n-мерное ядрообразование согласно Аврами- 
Ерофееву

n ■ ( 1  — a )  ■ ( — 1 n( 1  — a ) ) (n- 1 )/n

Если качество приближения экспериментальных данных не соответствует заданной 

модели, то модель должна быть усложнена введением различных комбинаций многостадийных 

процессов.



Например, для описания двухстадийной последовательной реакции А^-В^-С из трех 

термогравиметрических измерений получают набор параметров, приведенный в таблице 2 .2 . 

Параметры определяются моделью и действительны для всех кривых.

Многовариантная нелинейная регрессия является ядром программного обеспечения 

Netzsch Thermokinetics. В ее основе лежит метод Рунге-Кутта пятой степени с использованием 

встроенной формулы Принса-Дорманда для автоматической оптимизации [273].

Чтобы получить корректный результат кинетического анализа количество 

экспериментальных кривых, которые используются для обработки, должно быть не менее трех 

с различными скоростями неизотермического нагрева.

Таблица 2.2 -  Связь между параметрами и типами реакции (двухстадийная последовательная 
реакция А ^ В ^ С , 3 термогравиметрических измерения)______________________________
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№ Параметр Определение

Стадия 1: А^-В

1 l g ^ / c 1) Логарифм предэкспоненциального множителя стадии 1

2 Еа1/(кДж/моль) Энергия активации стадии 1

3 П1 Порядок реакции стадии

Стадия 2: В ^ С

4 I g ^ / c 1) Логарифм предэкспоненциального множителя стадии 2

5 Еа2/(кДж/моль) Энергия активации стадии 2

6 П2 Порядок реакции стадии 2

7 FR1 Вклад стадии 1 в конечную потерю массы (доля стадии 2 равна 
1-FR 0

8 Am1/% Конечная потеря массы на кривой 1

9 Am2/% Конечная потеря массы на кривой 2

1 0 Am3/% Конечная потеря массы на кривой 3

2.6.3 Разработка метода контроля гомогенности и фазового состава ферритов с 

помощью термомагнитометрических измерений

Термомагнитометрический (ТМ) анализ представляет собой термогравиметрические 

измерения образца при приложении внешнего магнитного поля. Таким образом, данный анализ 

позволяет контролировать магнитное состояние образцов [274-276].



В настоящей работе ТМ измерения проводились с помощью термического анализатора 

STA 449C Jupiter (рисунок 2.14). Внешнее магнитное поле ~5 Э создавалось путем 

прикрепления двух постоянных магнитов на внешнюю часть печи прибора, в которой 

находился образец. Схематично положение магнитов и экспериментальной ячейки показано на 

рисунке 2.18. ТМ измерения проводились в режиме неизотермического нагрева с максимально 

возможной для данного прибора скоростью 50°С/мин.
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Рисунок 2.18 -  Схема экспериментальной ячейки при термомагнитометрических измерениях

На рисунке 2.19 показаны типичные кривые термического анализа в случае нагревания 

ферритового образца при ТМ измерениях. Если в образце не происходят химические реакции, 

которые могли бы повлиять на изменение массы образца, то без приложения магнитного поля 

поведение кривой ТГ не изменяется (рисунок 2.19, пунктирная кривая ТГ).

Рисунок 2.19 -  Типичные ТГ/ДТГ кривые для магнитного образца в магнитном поле (ТГ(М) и 
ДТГ(М) кривые) и без магнитного поля (ТГ кривая)
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Как известно [275], при нагревании ферримагнитного образца при 

термогравиметрическом измерении с приложением внешнего магнитного поля, на 

термогравиметрической кривой (рисунок 2.19, сплошная ТГ(М) кривая) может наблюдаться 

аппаратное изменение веса (Л#тг) в области магнитофазового перехода, которое увеличивается 

или уменьшается в зависимости от направления градиента магнитного поля. Если в этот момент 

не происходят какие-либо химические процессы в образце, то данное изменение веса связано 

только с прекращением взаимодействия образца с магнитным полем вследствие перехода от 

магнитного состояния образца к парамагнитному. Температурное положение деривативной 

термогравиметрической кривой ДТГ(М) наиболее точно показывает температуру Кюри 

испытуемого образца.

Термомагнитометрические измерения используются на практике, как для определения 

температуры Кюри в известных и неизвестных материалах, так и для калибровки по 

температуре приборов термического анализа [277-281].

На рисунке 2.20 приведены результаты термического анализа для монокристаллического 

литиевого феррита Li0 5 Fe2 5 O4, который был выращен в Сибирском физико-техническом 

институте Томского государственного университета методом кристаллизации из раствора 

оксидов Fe2O3 и Li2O в расплаве В2О3ВаО по технологии, изложенной в [282].

При ТМ анализе для данного феррита ТГ(М) кривая показала весовой скачок в области 

температуры Кюри вследствие прекращения магнитного взаимодействия между ферритом и 

приложенным полем. По положению пика ДТГ(М) была определена температура Кюри 

литиевого феррита, равная 632 °С. Данное значение соответствует литературным данным для 

Li0.5Fe2.5O4 [283]. При температуре Кюри на кривой ДСК можно наблюдать эндотермический 

пик, который обусловлен магнитокалорическим эффектом [2 2 2 ].

Рисунок 2.20 -  Результаты термомагнитометрического и ДСК анализа монокристаллического 
литиевого феррита Li0 5 Fe2 5 O4



Рассмотрим природу эндотермического пика при ~751 °С. Известно, что литиевый 

феррит со шпинельной структурой характеризуется наличием двух кристаллических форм 

[161]: упорядоченная шпинельная фаза a-Li0 5 Fe2 5 O4 с примитивной кубической ячейкой, где 

параметр решетки а = 8.337 А, при которой ионы Li+ и Fe3+ выстраиваются в соотношении 1:3 в 

октаэдрических позициях вдоль направления; разупорядоченная фаза P-Li0.5Fe2 5 O4 с 

гранецентрированной кубической структурой с а = 8.333 А, в которой ионы Fe3+ и Li+ 

распределены в октаэдрических позициях беспорядочным образом. При температуре 

750-755 °С происходит фазовый переход «порядок-беспорядок»

Таким образом, пик ДСК, который наблюдается на рисунке 2.20 при ~751 °С, 

соответствует фазовому переходу a ^ P  в Li0 5 Fe2 5 O4. Данный вывод подтверждается 

обратимым характером этого перехода, когда при охлаждении образца наблюдается обратный 

экзотермический ДСК пик, но несколько смещенный в область более низких температур 

вследствие температурного гистерезиса.

По величине энтальпии a ^ P  перехода можно оценить степень упорядочения структуры 

литиевой шпинели, то есть количество упорядоченной a  фазы в исследуемых образцах. 

Полученное значение 13 Дж/г удовлетворительно согласуется с литературными данными для 

литиевого феррита Li0 5 Fe2 5 O4 [283].

На рисунке 2.21 представлены результаты термического анализа поликристаллического 

литиевого феррита, полученного в ходе выполнения данной работы. Поведение кривых для 

данного феррита очень схожее с приведенными выше результатами для монокристалла.
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Рисунок 2.21 -  Результаты термомагнитометрического анализа поликристаллического
литиевого феррита
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На рисунке 2.22 приведены кривые ДТГ(М) для образцов состава Li0.5(1-x)Fe2.5-0.5xZnxO4 

(рисунок 2.22а) и Li0 5 (1+x)Fe2 5 - 15xTixO4 (рисунок 2.22б), которые были получены по 

керамической технологии при режимах синтеза, соответствующих получению максимально 

однофазного конечного продукта. Как можно видеть, с увеличением содержания цинка или 

титана интенсивности пиков понижаются, а положения максимумов смещаются в область более 

низких температур.

Температура, °С Температура, °С

б)

Рисунок 2.22 -  ДТГ(М) кривые и распределение температуры Кюри для литий-цинковых (а) и 
литий-титановых (б) ферритов

Известно, в литиевой феррите ионы титана замещают октаэдрические позиции в 

катионной подрешетке, а ионы цинка тетраэдрические [9]. Наблюдаемое снижение 

интенсивности пиков ДТГ(М) является результатом диамагнитного замещения катионов 

железа, ослабляющим косвенное обменное взаимодействие между магнитными катионами. По



положению максимумов каждой кривой ДТГ(М) определены температуры Кюри для литий- 

замещенных ферритов с х=0; 0.1; 0.2; 0.3, 0.4; 0.5, 0.6 (рисунок 2.22 б).

Введение цинка и титана в чистый литиевый феррит приводит к изменению 

намагниченности насыщения (aS) образцов. Поэтому при ТМ измерениях кривые ТГ 

показывают разную величину аппаратного весового скачка в зависимости от намагниченности 

образцов. На рисунке 2.23 показано, что с увеличением a S прирост веса ДНтг увеличивается 

линейно. Используя полученные результаты по ДНТГ для каждого феррита, были построены 

калибровочные кривые, которые показаны на рисунке 2.24. Такие кривые могут служить для 

количественной оценки концентрации ферритовой фазы в образце.
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a s, Гс см 3/г

Рисунок 2.23 -  Зависимость высоты аппаратного изменения веса при ТМ измерениях в поле ~5 
Э от намагниченности ферритового образца

ДНТГ, %

Рисунок 2.24 -  Зависимость концентрации ферритовой фазы от высоты аппаратного изменения 
веса при ТМ измерениях в поле ~5 Э



С помощью аппроксимации зависимостей высоты (I) пиков ДТГ(М) и их полуширины 

(U) от значения молярного содержания х для каждого литий-замещенного феррита были 

получены следующие выражения:

/ = 0 . 9 е  хр[—4 . 9 xZn ], U = 7 . Зе хр[ 5 . О xZn ]; (2.17)

/ = 1 . 1е хр[—2 . 9 xTi], U = 5 . 4 е  хр[2 . 9 xTi] (2.18)

В пределах 0 < х < 0.6, для литий-цинковой и литий-титановой феррошпинелей 

произведение I U  в выражениях (2.17) и (2.18) постоянно и составляет 6.9 и 5.9 соответственно. 

Постоянство данного соотношения указывает на то, что уширение магнитно-фазового перехода 

зависит от интенсивности пика ДТГ(М). Таким образом, ширина пиков ДТГ(М) связана с их 

интенсивностями соотношениями: U = 6.9/I -  для LiZn и U = 5.9/I -  для LiTi ферритов.

Для выяснения разрешающей способности ТМ метода по фазовому анализу

исследуемых ферритов было проведено сравнение их термомагнитометрических данных с 

данными РФА анализа. Рассмотрим, например, LiTi ферриты состава Li0 5 (1+x)Fe2 5 - 15xTixO4 с 

параметрами решетки 8.330 А для х=0 и 8.348 А для х=0.6 (см. рисунок 2.10). Температурное 

положение пиков ДТГ(М) при таких же значениях х равно соответственно 630°С и 300°С. 

Таким образом, относительное изменение параметра решетки составляет ~0.2 %, тогда как 

относительное смещение температурного положения пика ДТГ(М) равно 52 %.

Аналогичные оценки были сделаны для LiZn феррита. При х=0 (8.330 А) и х=0.6 

(8.410 А) относительное изменение параметра решетки составило ~ 1 % , в то время как 

смещение пика ДТГ(М) с 630°С до 220°С составило ~ 65 %.

Таким образом, разрешающая способность термомагнитометрического метода 

идентификации фазового состава замещенных литиевых ферритов более чем на два с 

половиной порядка выше, чем у метода рентгенофазового анализа. Вследствие снижения 

намагниченности феррита с увеличением х чувствительность ТМ метода при х ~ 0.6 снижается 

примерно на порядок. В случае необходимости данный недостаток можно устранить 

увеличением напряженности внешнего магнитного поля. Но поскольку в СВЧ ферритах 

литиевой группы концентрации вводимой замещающей примеси, как правило, не превышают 

значения х=0.4, то нет особой необходимости изменять условия термомагнитометрических 

измерений при анализе исследуемых в работе литий-замещенных ферритов.

С этих соображений нами был разработан метод контроля фазовой гомогенности литий- 

замещенных ферритов, основанный на анализе магнитных фазовых переходов в точках Кюри 

при ТМ измерениях.

Возможности метода ТМ были продемонстрированы при оценке фазового состава 

продуктов синтеза на примере образования литий-замещённых цинком или титаном 

феррошпинелей составов Li0 4 Fe2 4 Zn0 2 O4 и Li0 6 Fe2 2 Ti0 2 O4, полученных при разных режимах
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синтеза. Образцы А были получены путем одноэтапного синтеза без дополнительных операций. 

Образцы Б  были просинтезированы в течение длительного времени с обязательным 

включением операций промежуточного помола и последующего компактирования через 

каждые 120 минут обжига с целью получения гомогенных по фазовому составу образцов. Более 

подробные результаты исследования данных образцов приводятся в п. 3.3 и 3.4.

Результаты РФА анализа, представленные в таблице 2.3, показали, что все наблюдаемые 

рефлексы принадлежат шпинельным фазам. По наличию сверхструктурных рефлексов анализ 

может достаточно хорошо просчитать наличие чистого литиевого феррита, что отчетливо видно 

для образцов А . Образцы Б  содержат одну фазу, соответствующую заданному составу.
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Таблица 2.3 -  Результаты РФА анализа образцов с различной фазовой гомогенностью

LiZn феррит LiTi феррит

Тип
образца Фазы Концентрация 

фазы, вес%
Тип

образца Фазы Концентрация 
фазы, вес%

А
Li0.4Fe2.4Zn0.2O4 8 8

А
Li0.525F e2.425Ti0.05O4 14

Li0.5Fe2.5O4 1 2 Li0.5Fe2.5O4 8 6

Б Li0.4Fe2.4Zn0.2O4 1 0 0 Б Li0.6Fe2.2Ti0.2O4 1 0 0

Таблица 2.4 -  Результаты ТМ анализа образцов с различной фазовой гомогенностью

LiZn феррит LiTi феррит

Тип
образца

№
пика

Позиция
о/~'пика, С

Площадь 
пика, % ^ п

Тип
образца

№
пика

Позиция
о/'чпика, С

Площадь 
пика, % XTi

А

1 472 39.2 0 . 2 1

А

1 620 8.5 0 . 0 2

2 508 30.7 0.17 2 627 22.5 0 . 0 1

3 553 17.3 0.07
3 632 69.0 0

4 623 1 2 . 8 0

Б

1 479 60.9 0.28

Б

1 557 46.6 0.14

2 502 17.5 0.18 2 577 2 2 . 6 0 . 1

3 551 8.3 0 . 1 1
3 622 30.8 0 . 0 2

4 595 3.3 0.05



Результаты ТМ измерений для LiTi феррита, представленные на рисунке 2.25, показали 

наличие сложных пиков ДТГ(М) практически для всех образцов, что говорит о наличии в них 

нескольких магнитных фаз. Разделив эти сложные пики на составляющие с помощью 

программного обеспечения Peak Separation (Netzsch), позволяющей проводить анализ сложных 

пиков, можно оценить количество присутствующих магнитных фаз с определенной 

температурой Кюри для каждого образца путем сравнения положения пиков с контрольными 

образцами. Результаты такого анализа для LiZn и LiTi ферритов представлены в таблице 2.4. 

а)
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б)

\

Рисунок 2.25 -  ДТГ(М) (а) и ТГ(М) (б) кривые для LiTi феррита с различной фазовой 
гомогенностью: сплошные линии -  экспериментальные кривые, пунктирные -  результат 
разложения

Как было показано в наших работах [284-288] по апробации данного метода, численные 

значения площадей пиков можно связать с количественным содержанием каждой фазы. 

Результаты ТМ анализа, представленные в таблице 2.4 показали, что и для образцов Б не 

наблюдается полная гомогенность состава конечного продукта синтеза (иной результат 

показывает РФА анализ).

Таким образом, комплексный анализ ТГ(М) и ДТГ(М) кривых позволяет получить 

результаты о гомогенности фазового состава исследуемых образцов более корректно.



2.7 Исследование микроструктуры ферритов методами Брунауэра-Эммета-Теллера, 

лазерной дифракции и микроскопии

Средний размер частиц исследуемых ферритовых порошков исследовали методами 

оценки удельной поверхности порошков методом Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭТ) и 

гранулометрического состава методом лазерной дифракции.

В настоящей работе удельная поверхность ферритовых порошков определялась по 

тепловой десорбции азота с помощью анализатора «Сорбтометр М» (ЗАО Катакон), 

позволяющего измерять удельную поверхность в диапазоне (0 .1- 2 0 0 0 ) м /г и с относительной 

погрешностью 2-5%.

Средний размер частиц порошка определяли при помощи уравнения [289]:
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где р -  плотность образца; £ср.уд. -  среднее значение величины удельной поверхности по 

нескольким измерениям. Измерения удельной поверхности проводились по трём образцам для 

каждого состава.

Для определения размеров ферритовых порошков также был применен метод лазерной 

дифракции, основанный на измерении углового распределения интенсивности рассеянного 

света при прохождении лазерного луча через диспергированный образец. В лазерной 

дифракции расчет распределения частиц по размерам производят по теории светорассеяния Ми 

с использованием модели сферы эквивалентного объема.

Для исследования дисперсности ферритовых порошков в работе был использован 

лазерный анализатор размеров частиц SHIMADZU SALD-7101, расположенного в Центре 

коллективного пользования Томского политехнического университета. Диапазон измерения 

частиц от 0.01 до 300 микрон.

Микроструктура образцов была исследована с помощью сканирующего электронного 

микроскопа ТМ-3000 фирмы HITACHI (Япония), расположенного в Центре коллективного 

пользования Томского политехнического университета и с помощью растрового электронного 

микроскопа Phillips 515, расположенного в Центре коллективного пользования Томского 

государственного университета.

Методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) в полуконтактном режиме были 

проведены исследования нанорельефа поверхности ферритовых образцов с помощью 

сканирующего зондового микроскопа Solver P47 (НТ-МДТ, Россия), расположенного в 

Институте катализа им. Г.К. Борескова СО РАН г. Новосибирска.



2.8 Измерение плотности и пористости ферритовых образцов

Расчет теоретической плотности проводился с помощью данных рентгенофазового 

анализа с использованием следующего выражения:

Рг = м  м  м  M  (220)
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Р 1 Р 2 Р3 Ри

где Mn -  доля вещества отдельной фазы, определяемой РФА анализом, pn -  табличная 

плотность отдельных фаз.

Плотность и пористость экспериментальных образцов оценивалась методом 

гидростатического взвешивания с использованием весов Shimadzu AUW220D. При этом, 

плотность образца рассчитывают по формуле:

т в ■ p жp = — *----^ , (2 .2 1 )
m -  mв ж

где рж -  плотность жидкости; тв -  вес сухого образца на воздухе; тж -  вес образца при 

гидростатическом взвешивании в жидкости (в нашем случае, в этиловом спирте).

Выражение (2.21) справедливо для определения плотности материала без системы 

открытых пор. В ином случае образец должен быть вымочен в используемой жидкости до 

стадии постоянства веса с целью нивелирования погрешности, вносимой открытыми порами. В 

этом случае плотность и открытая пористость образца определяется выражениями:

т в ■ p ж
p э = -Ж ^ ^ , (2 .2 2 )

тв -  тж

Q = тЖ -  т ж 

т в -  т ж
(2.23)

где т  ® -  вес образца на воздухе, насыщенного жидкостью. Полная пористость определяется 

через отношение экспериментальной плотности к теоретической плотности:

0 п = 1 - 7  (2.24)(JT

2.9 Измерения электромагнитных свойств образцов

2.9.1 Методика измерения электрической проводимости

Исследования электромагнитных свойств исследуемых образцов включали измерения 

электрической проводимости, намагниченности насыщения и поля магнитной анизотропии, 

магнитной проницаемости.

Исследование электрической проводимости осуществляли с помощью двухконтактного 

метода (рисунок 2.26) [290], при котором серебряные электроды наносились методом 

термического испарения в вакууме на установке ВУП-5 на торцевые стороны ферритовых



образцов, выполненных в форме таблеток. Материал и метод нанесения электродов были 

выбраны с целью получения термостойких невыпрямляющих ("омических") измерительных 

контактов.
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Рисунок 2.26 -  Двухконтактная схема измерения электрической проводимости

В этом случае удельная электрическая проводимость и электрическое сопротивление 

вычисляется с помощью формул:

а = —  , р = -  (2.25)
U S  ^  t7 v 7

где: U -  напряжение между электродами, I  -  ток электрической проводимости, S  -  площадь 

поперечного сечения; d  -  расстояние между электродами (толщина образца).

Блок-схема стенда для измерения электропроводности представлена на рисунке 2.27. 

Температурные измерения токов электрической проводимости в интервале температур 

(20-280) °С производились при помещении образца в измерительную ячейку с нагревательным 

элементом, температура которого регулировалась источником постоянного тока с 

терморегулятором ВАРТА ТП-403.

Напряжение на измерительные электроды подавалось от источника питания постоянного 

тока Б5-31. Температура образца во время нагрева измерялась при помощи термопары хромель- 

алюмель, свободные концы которой находились в термосе с тающим льдом при Т=0 °С. Ток 

электрической проводимости измерялся при помощи измерительного моста LCR-819. 

а) б)

Рисунок 2.27 -  Блок-схема (а) и вид (б) экспериментального стенда для измерения 
электрической проводимости
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2.9.2 Методика измерения магнитных свойств

Значение величины статической начальной проницаемости (д0) определялась в 

тороидальных образцах с помощью прецизионного измерителя LCR типа Agilent E4980A 

Центра радиофизических измерений, диагностики и исследования параметров природных 

и искусственных материалов Национального исследовательского Томского 

государственного университета.

Намагниченность насыщения образцов оценивалась с помощью магнитометра Н - 

04, который имеет следующие характеристики: диапазон намагничивающего поля 

(0.05-6) Т; длительность импульса -  18 мс; частота дискретизации -  до 200 кГц; 

чувствительность по уровню сигнала -  6.25 мкВ. Данный прибор одновременно 

регистрирует временную зависимость напряженности импульсного магнитного поля и 

магнитную восприимчивость исследуемого магнитного образца. При этом образец 

помещается внутрь индукционного датчика, который находится внутри соленоида в 

области максимально однородного поля. Программное обеспечение к прибору позволяет 

вычислить полевую зависимость намагниченности при помощи численного 

интегрирования полевой зависимости восприимчивости. Для данных измерений 

ферритовые образцы были изготовлены в форме параллелепипедов с размерами 

2х3х12 мм.

Перед проведением измерений экспериментальных образцов магнитометр был 

откалиброван с помощью измерений эталонных образцов, намагниченность которых 

близка к намагниченности исследуемых образцов. Для этого была произведена оценка 

нормирующего коэффициента шкалы намагниченности по формуле:

Км = Е  , (2.26)
м  Мэ-рэ-тэ ’ v >

где Еэ -  величина сигнала намагниченности в единицах АЦП, М э -  удельная
3 3намагниченность никеля (57.5 Гс-см /г), рэ -  плотность никеля (8.897 г/см ); тэ -  масса 

эталона в граммах. Затем намагниченность насыщения исследуемых образцов 

рассчитывали с помощью выражения:

М5  = е ф -Км - ^ - ^  , (2.27)
^ р ф тф

где Еф, рф, тф -  соответственно величина сигнала намагниченности, плотность и масса 

исследуемого образца.

Значение поля анизотропии может быть оценено, как с помощью обработки кривых 

намагничивания с использованием закона приближения намагниченности к насыщению, 

так и непосредственно по положению сингулярной точки производных намагниченности
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по полю высших порядков. В первом случае поле магнитной анизотропии может быть 

оценено на основе использования закона приближения намагниченности к насыщению:

где M/Ms -  отношение значения намагниченности в поле Но к намагниченности 

насыщения; Но - величина намагничивающего поля; НА -  величина поля анизотропии, х -  

восприимчивость парапроцесса в полях больших полей технического насыщения.

Во втором случае, программное обеспечение магнитометра H-04 позволяет 

непосредственно получать полевые зависимости второй производной намагниченности по 

полю d2M/dH2 и, таким образом, измерять величину НАэфф. Такая обработка позволяет 

корректно оценить значения поля анизотропии для кубических ферримагнетиков с 

анизотропией типа «ось легкого намагничивания». Производные более высокого порядка 

могут быть получены при дальнейшей обработке экспериментальных данных с 

использованием, например, программы ’’ORIGIN”.

2.10 Выводы по главе 2

1. Нагрев ферритовых образцов в условиях обработки высокоэнергетическим 

пучком ускоренных электронов налагает особые требования к проведению 

экспериментальных исследований, которые заключаются в использовании специальной 

термостатированной ячейки для расположения обрабатываемых образцов и применении 

трехэлектродной термопары для подавления наводок, создаваемых инжектируемым 

зарядом, а также введении измерительного спая термопары на глубину 0.3R  от 

поверхности облучаемого со стороны электронного пучка ферритового образца [242-244, 

247].

2. Большое разнообразие шпинельных соединений, образование которых 

возможно при синтезе литий-замещенных ферритов Li0.5(i_x)ZnxFe2.5- 0 5xO4 и 

Li0 5 (i+x)Fe2 5 - i .5xTixO4, делает практически невозможным корректный рентгенофазовый 

анализ шпинельного состава реакционных смесей. Это обусловлено тем, что при наличии 

в исследуемом образце нескольких шпинельных фаз, включая промежуточные 

соединения, которые имеют одинаковый тип и близкие значения параметров решетки, 

отражения от плоскостей таких фаз при снятии дифрактограмм сливаются в единые 

рефлексы. При отсутствии признаков расщепления рефлексов корректно 

идентифицировать и количественно определить фазовый состав практически невозможно

M/Ms=1 -  8/105(Н а /Но)2 + хНо, 

M/Ms=1 -  1/15(Н а /Но)2 + хНо,

(2.28)

(2.29)

[284, 285].



85

3. Для анализа магнитно-фазовых превращений при получении ферритов был 

использован метод термомагнитометрии, который представляет собой метод 

термогравиметрического анализа с приложенным на образцы магнитным полем. 

Показано, что термомагнитометрический метод позволяет более точно определить 

температуру магнитных фазовых переходов в точке Кюри в литиевых ферритах, 

следовательно, он может более полно характеризовать количество магнитных фаз, 

присутствующих в образцах. Однако комплексный анализ с использованием как 

рентгенофазового, так и термомагнитометрического методов будет наиболее 

оптимальным в случае формирования при синтезе ферритов немагнитных и 

слабомагнитных фаз [284, 285].

4. На основе термомагнитометрического метода была разработана методика 

оценки фазовой гомогенности ферритов. На примере образцов литий-замещенных 

феррошпинелей с различной фазовой гомогенностью показана высокая разрешающая 

способность метода термомагнитометрии для оценки фазовой гомогенности и фазового 

состава синтезируемых образцов [286-288].

5. Для ферритов состава Li0.5(1-x)Fe2.5-0.5xZnxO4 и Li0.5(1+x)Fe2.5- 1.5xTixO4, где х=0; 

0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5; 0.6, с помощью термомагнитометрического анализа осуществлена 

идентификация магнитных фазовых переходов в точке Кюри. Эти данные являются 

базовыми при оценке фазовой гомогенности литий-замещенных ферритов [285, 291-294].

6 . Для обеспечения достоверности экспериментальных результатов 

рекомендуется проводить многократные эксперименты со статистической обработкой 

данных.



Глава 3 Твердофазное взаимодействие в системах Fe2O3-L i2CO3, Fe2O3-L i2CO3-ZnO , 

Fe2O3-L i2CO3-T iO 2 при термическом нагреве

При решении основных задач настоящей работы необходимо было провести 

дополнительные исследования некоторых вопросов, связанных: с изучением характеристик 

исходных порошков, используемых для получения ферритов, поскольку их предыстория играет 

роль в протекании твердофазных процессов; с изучением процессов, протекающих при 

изотермическом и неизотермическом нагреве смесей исходных реагентов в лабораторной печи, 

включая исследования влияния скорости нагрева и степени компактирования смесей на 

характер твердофазных взаимодействий.

Таким образом, в настоящей главе исследуются микроструктура исходных порошков 

Fe2O3, Li2CO3, ZnO, TiO2 и их смесей с помощью рентгенофазового анализа, сканирующей 

электронной микроскопии, методов БЭТ и лазерной дифракции. Также исследованы процессы 

твердофазного взаимодействия в системах Fe2O3-L i2CO3, Fe2O3-L i2CO3-ZnO и 

Fe2O3-L i2CO3-TiO 2 с помощью термогравиметрии и дифференциально-сканирующей 

калориметрии.

В настоящей главе путем кинетического анализа синтеза литиевых и литий-замещенных 

ферритов рассматриваются кинетические модели, описывающие кинетику процесса синтеза 

исследуемых ферритов. По результатам моделирования получены кинетические параметры, 

включающие энергию активации процесса, твердофазного взаимодействия в системах 

Fe2O3-L i2CO3, Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO 2 .

Дальнейшая цель исследования заключалась в изучении высокотемпературного 

изотермического синтеза литий-цинковых и литий-титановых ферритов с различным 

замещением по цинку и титана с целью получения предельно гомогенных по фазовому составу 

(монофазных) ферритов, которые могли бы служить контрольными образцами при проведении 

радиационно-термических экспериментов.

3.1 Микроструктурный и термический анализы компонентов реакционных смесей

3.1.1 Рентгенофазовый анализ исходных порошков

На рисунке 3.1 представлены дифрактограммы для исходных реагентов, используемых в 

работе для получения литиевых ферритов: a -F e 2O3 (PDF № 40-142), Li2CO3 (PDF № 66-941), 

ZnO (PDF № 26-170) и TiO2 (PDF № 82-656). Пики при 2Q « 30.3°, 43° для дифрактограммы 

Fe2O3 соответствуют шпинельной фазе y-Fe2O3 (PDF № 79-196), которую обычно добавляют в 

небольшом количестве ~1 вес.% в оксид железа для производства литиевых ферритов. С 

помощью программы «Powder Cell» определены структурные параметры, размер областей
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когерентного рассеяния (ОКР) и величины внутренних упругих микронапряжений 

Ad/d-исследованных порошков. Эти данные сведены в таблицу 3.1.

Рисунок 3.1 -  Дифрактограммы исходных реагентов 

Таблица 3.1 -  РФА данные исходных порошков

Состав Параметр решетки, A ОКР, нм Ad/d103

a -F e 2O3 a=b=5.033; c=13.753 89 0 . 6

Li2CO3 a=8.259; b=4.974; c=6.198 159 0.3

ZnO a= b=3.248; c=5.207 81 1.5

TiO2 a= b=4.594; c=2.959 74 0.4

y-Fe2O3 a=b=c=8.344 42 1.5



3.1.2 Микроструктурный анализ исходных порошков

На рисунках (3.2-3.5) представлены СЭМ изображения микроструктуры порошков 

исходных реагентов. Из представленных изображений видно, что исследуемые порошки 

содержат как отдельные частицы, так и агломераты произвольной формы.

Микроструктура порошка оксида железа характеризуется наличием частиц сферической 

формы, размер которых находится в диапазоне от 0.2 до 5 мкм. Частицы сильно вытянутой 

формы наблюдались у порошка карбоната лития со средним размером частиц 50 мкм, в то 

время как морфология частиц оксида цинка и оксида титана характеризовалась наличием очень 

мелких частиц чешуйчатой формы.

Результаты исследования дисперсности исследуемых порошков, полученные методом 

лазерной дифракции, представлены на рисунках (3.6-3.9). Основные характеристики 

распределений частиц по размерам представлены в таблице 3.2.

88

Рисунок 3.2 -  Микрофотографии исходных частиц Fe2O3
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Рисунок 3.3 -  Микрофотографии исходных частиц Li2CO3

Рисунок 3.4 -  Микрофотографии исходных частиц ZnO
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Рисунок 3.5 -  Микрофотография исходных частиц TiO2

Результаты лазерной дифракции представлены как дифференциальное распределение 

частиц в виде гистограммы, в которой высота столбика соответствует объемной доле фракции с 

размером частиц D, лежащем в некотором интервале. Интегральное распределение описывается 

графиком, в котором по оси X откладывается размер частиц, а по оси Y объемная доля частиц с 

размером менее D. При использовании метода лазерной дифракции средним размером является 

значение диаметра эквивалентной сферы -  это диаметр сферы, которая имеет такой же объем 

или вес, что и реальная частица.

Оз , % чз>%

°  0.01 0.05 0.1 0.5 1 5 10 50 100 500
Размер частиц, мкм

Рисунок 3.6 -  Объемное дифференциальное и интегральное распределения частиц по размерам 
для Fe2O3
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Рисунок 3.7 -  Объемное дифференциальное и интегральное распределения частиц по размерам 
для 1Л2СО3

Рисунок 3.8 -  Объемное дифференциальное и интегральное распределения частиц по размерам 
для ZnO

Рисунок 3.9 -  Объемное дифференциальное и интегральное распределения частиц по размерам 
для TiO2
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Таблица 3.2 -  Характеристики распределения частиц по размерам

Образец D 10, мкм D50, мкм D90, мкм

Fe2O3 0.48 1 2 . 1 2 25.60
Li2CO3 5.66 47.19 212.85

ZnO 0.93 3.11 14.59
TiO2 0.50 1 . 0 2 1 . 8 6

Примечание -  D 10, D50, D90 -  диаметр, который не превышает соответственно 10, 50 и 90 % 
частиц

Как видно из рисунка 3.6 порошок оксида железа характеризуется бимодальным 

распределением по размеру частиц с мелкодисперсными частицами в диапазоне (0.2-3) мкм и 

значительной долей крупных частиц в диапазоне (3-40) мкм. Средний размер частиц составил ~ 

1 2  мкм.

Порошок карбоната лития со средним размером частиц ~ 47 мкм имеет широкое 

распределение по размерам, состоящее из двух значительных фракций частиц в диапазонах 

(3-50) мкм и (50-300) мкм. Оксид цинка имеет распределение с центром ~ 2 мкм и с большим 

плечом к более высоким размерам частиц. Средний размер ZnO составил ~ 3 мкм.

Порошок оксида титана характеризуется наличием двух фракций с разным размером 

частиц. Частицы первой фракции имеют нанодисперсный диапазон, в то время как частицы из 

второй фракции имеют мономодальное распределение с центром ~ 1 мкм.

В целом результаты лазерной дифракции показали схожий результат с 

микроскопическим анализом исследуемых порошков. Ясно, что крупные частицы, выявленные 

с помощью лазерной дифракции, есть результат агломерирования более мелких частиц, 

которые можно наблюдать с помощью СЭМ анализа.

Измерения величины удельной поверхности методом БЭТ, значения которых 

представлены в таблице 3.3, проводились по трём образцам для каждого порошка. Измерения 

проводились при нагревании образца в токе смеси газов (гелий+азот) при 120°С в течение 30 

минут. Средний размер частиц определяли при помощи уравнения (2.19).

Таблица 3.3 -  Результаты исследования размеров частиц методом БЭТ

Образец м /г D, мкм
Fe2O3 8.72 0.13

Li2CO3 1.53 1 . 8 6

ZnO 4.96 0 . 2 2

TiO2 7.33 0.19

Результаты, полученные по методу БЭТ, показали значительно меньшие размеры 

частиц порошков по сравнению с другими методами. Очевидно, это связано с различной



формой частиц, степенью агрегации и пористости частиц порошков, что может давать 

заниженный результат в оценке размера частиц порошков.
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3.1.3 Термический анализ исходных порошков

На начальном этапе выполнения работы был проведен отдельный термический анализ 

порошков Fe2O3 и Li2CO3, применяемых в качестве основных исходных реагентов для 

получения литиевых ферритов. Термограммы были получены в термическом анализаторе при 

скорости нагрева 5 °С/мин.

На рисунке 3.10 показаны ТГ/ДСК кривые для порошка оксида железа, из которого 

видно практическое отсутствие весовых эффектов на ТГ кривой до 800 °С. Однако на ДСК 

кривой можно наблюдать небольшой эндотермический эффект при 677 °С. Известно, что а  

модификация оксида железа является очень слабым ферромагнетиком (антиферромагнетиком).

Рисунок 3.10 -  ТГ/ДСК анализ исходного порошка Fe2O3

По справочным данным температура Нееля, соответствующая переходу из 

антиферромагнитного состояния в парамагнитное для a -F e 2O3, составляет (675-680) °С.
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Поэтому, наблюдаемый на ДСК кривой пик в этой области температур, по-видимому, связан с 

магнетокалорическим эффектом при температуре Нееля. Доказательством этого перехода 

служит наличие такого же пика на ДСК кривой, полученной при охлаждении порошка в печи 

термоанализатора. Дополнительный термомагнитометрический анализ оксида железа не 

показал изменений веса при данной температуре в виду очень слабой намагниченности 

a -F e 2O3.

Из-за небольшого содержания в исходном порошке оксида железа фазы y-Fe2O3, 

тепловой эффект, связанный с y^-a переходом в области температур (450-460) °С, не 

наблюдается на ДСК кривой. Следовательно, химическая активность исходного порошка 

оксида железа, применяемого в нашей работе, минимальна.

На рисунке 3.11 приведена термограмма для карбоната лития, из которой видно, что 

изменение веса порошка начинается вблизи его температуры плавления, которая из справочных 

данных равна (720-735) °С. Максимальная скорость потери веса Li2CO3 наблюдается при 

785 °С, и после этой температуры вес плавно уменьшается.

Известно, что после плавления карбоната лития происходит его разложение с 

выделением CO2 по следующей формуле:

и по соотношению молярных масс СО2 и Li2CO3 (44/73.88) выход CO2 должен быть 60 % по 

массе. ТГ кривая (рисунок 3.11) показывает общее изменение веса порошка 57 %, что очень 

близко к расчетному значению и говорит о практическом полном разложении Li2CO3 до 

температуры 900 °С.

Li2CO3^ L i 2O+CO2, (3.1)

тг/% ДСК /(мВт/мг) 
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1-2
200

150

100

50

[-14
57.03 %

-18

- 1 0

-6

550 600  650  700  750  800 850 900
Температура /°С

Рисунок 3.11 -  ТГ/ДСК анализ исходного порошка Li2CO3



ДСК кривая показывает наличие двойного эндотермического пика, соответствующего 

плавлению и разложению карбоната лития. Исходя из полученных значений площадей пиков 

ДСК была оценена удельная энергия 245 кДж/моль, затраченная на удаление одного моля СО2. 

Полученное значение достаточно близко к значению 230 кДж/моль для энтальпии разложения 

карбоната лития по реакции (3.1).
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3.2. Термический анализ порошковых смесей при неизотермическом нагреве

3.2.1 Система Fe2O3-L i2CO3 (1:1)

В данном разделе исследуется твердофазное взаимодействие в системе с соотношением 

карбоната лития и оксида железа в равной молярной пропорции. На рисунке 3.12 представлены 

термограмма для такого образца и масс-спектрометрический анализ выделяющихся при 

термическом нагреве газа.
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Рисунок 3.12 -  ТГ/ДСК (а) и масс-спектрометрический (б) анализ смеси Fe2O3-L i2CO3 (1:1)



Из результатов ТГ/ДСК анализа видно, что процесс потери массы происходит в 

интервале температур (480-740) °С, который включает две стадии. В этом температурном 

диапазоне кривая ДСК показывает широкий эндотермический двойной пик. Форма кривой ДТГ 

аналогична кривой ДСК, которая показывает, что изменение массы в этом температурном 

диапазоне можно объяснить наблюдаемым эндотермическим эффектом.

Согласно масс-спектрометрическому анализу газов (рисунок 3.12б), во время реакции 

выделяется только СО2. Средняя общая потеря массы (18.9 ± 0.1) %, и это значение 

соответствует значению для выхода СО2, рассчитанному согласно уравнению (2.1).

Из сравнения результатов ТГ/ДСК анализа, представленных на рисунках 3.11 и 3.12 

видно, что более низкотемпературный участок изменения веса (480-700) °С связан с 

взаимодействием оксида железа и карбоната лития, в то время как второй участок с пиком ДСК 

при 726 °С соответствует плавлению непрореагировавшей части карбоната лития [295].

Кинетика синтеза исследовалась с помощью термогравиметрических измерений на 

анализаторе STA 449C Jupiter при использовании неизотермического синтеза с несколькими 

скоростями нагрева 2.5; 5; 10 и 20 °С/мин. Для анализа ТГ данных были использованы пакеты 

лицензионного программного обеспечения «Netzsch Proteus» и «Thermokinetics». ТГ кривые для 

различных скоростей нагрева смеси Fe2O3-L i2CO3 (1:1) представлены на рисунке 3.13 

экспериментальными точками.

Для первоначальной оценки кинетических параметров, включающих энергию активации 

и предэкпоненциальный множитель в уравнении (2.15), был проведен анализ ТГ/ДСК кривых с 

помощью модель-независимого изоконверсионного метода по Фридману [270]. С помощью 

данного анализа также можно получить информацию о количестве стадий протекающего 

термического процесса. Результаты анализа по Фридману для всех четырех скоростей нагрева 

представлены на рисунке 3.14. Эти результаты включают в себя линии изоконверсии в 

предэкспоненциальных графиках (рисунок 3.14а) и параметры Аррениуса 

(предэкспоненциальный фактор и энергия активации), которые являются функциями 

коэффициента преобразования а  (рисунок 3.14б). На рисунке 3.14а видно, что линии, 

соединяющие экспериментальные точки в области начала реакции, являются более пологими, 

чем линии изо-конверсии. В этом случае можно говорить о диффузионно-контролируемых 

реакциях, по крайней мере, в области первой стадии. Характер изменения кривой Ea (рисунок 

3.14б) от степени превращения а  указывает на протекание двухстадийной реакции, поэтому в 

данном случае можно применить двухступенчатую модель (A ^ B ^ C )  с различными 

параметрами Аррениуса. Также из рисунка 3.14б можно оценить область перехода от одной 

стадии реакции к другой, приблизительно равной а  ~ 0 .6 .
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Рисунок 3.13 -  Результаты моделирования ТГ кривых системы Fe2O3-L i2CO3 (1:1): символы 
экспериментальные точки, линии -  расчетные кривые

а) б)

Рисунок 3.14 -  Результаты кинетического анализа, полученные по модели Фридмана

Параметры Аррениуса, найденные из анализа Фридмана, в дальнейшем использовались в 

качестве входных значений для процедуры моделирования ТГ кривых с помощью модели 

нелинейной регрессии. Математическую обработку производили по нескольким кинетическим 

моделям: модель Яндера, Авраама-Ерофеева, Гинстлинга-Броунштейна и др. Наилучшее 

моделирование с коэффициентом корреляции 0.9993 показали результаты при использовании 

на первом этапе диффузионной модели Яндера, на втором -  Гинстлинга-Броунштейна. 

Результаты анализа приведены в таблице 3.4 и показаны на рисунке 3.13 расчетными кривыми.

Таблица 3.4 -  Значения основных кинетических параметров результата моделирования с 
помощью модели нелинейной регрессии для смеси Fe2O3-L i2CO3 ( 1 :1)

log ( 4 1 /с-1) Еа1 (кДж/моль) log (4 2 /с-1) Еа2 (кДж/моль) Переход 1 ^ 2  
стадия (а)

12.8+0.3 271+2.2 12.8+0.9 304+2.4 0.67+0.03



Результаты термического анализа показали, что реакция твердофазного взаимодействия 

в системе Fe2O3-L i2CO3 (1:1) характеризуется как двух-этапный диффузионно-контролируемый 

процесс с близкими значениями энергии активации на первом и втором этапах. Как следует из 

литературного обзора, модель Яндера подходит для описания кинетики процессов в 

порошкообразных системах со сферической формой частиц и хорошо работает при малых 

степенях превращения а. В то время как модель Гинстлинга-Броунштейна делает поправку на 

сферичность симметрии системы. Обе модели связаны с диффузионными процессами.

Таким образом, исходя из микроструктурного анализа исходных порошков, можно с 

большой долей вероятности предположить протекание реакции на первом этапе по 

диффузионной модели Яндера, когда происходит взаимодействие между сферическими 

частицами оксида железа и порошинками карбоната лития.

На втором этапе, процесс плавления карбоната лития приводит к его более быстрому 

разложению и одновременному взаимодействию с Fe2O3, ограничивающее применимость 

уравнения Яндера. В этом случае наилучшее моделирование показала модель Гинстлинга- 

Броунштейна.

Значения параметров Аррениуса, полученные с помощью неизотермического анализа, 

были использованы для прогнозирования образования литиевого феррита в изотермических 

условиях с различной температурой изотермической выдержки. На рисунке 3.15 представлены 

результат такого моделирования для области температур (600-900) °С, полученный с помощью 

программы «Thermokinetics».
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Рисунок 3.15 -  Нормированное изменение веса вследствие разложения Li2CO3 от времени 
изотермической выдержки
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3.2.2 Система Fe2O3-L i2CO3 (5:1)

В данном разделе исследуется твердофазное взаимодействие в системе Fe2O3-L i2CO3 с 

соотношением карбоната лития и оксида железа в молярной пропорции 5:1 с целью получения 

литиевого феррита Li0 5 Fe2 5 O4 .

Учитывая, что степень компактирования смеси формирует начальные условия для 

диффузионного массообмена между исходными реагентами, то одной из задач данной работы 

являлось исследование влияния фактора компактирования порошкообразной смеси на характер 

твердофазных взаимодействий и на измеряемые тепловые характеристики.

Образцы смеси исходных реагентов представляли собой: свободно засыпанный в тигли
3 3ТГ/ДСК порошок с плотностью 0.95 г/см ; порошок с плотностью 1.5 г/см , слегка обжатый в

тигле; пресс-порошок с плотностью (2.4-2.75) г/см , спрессованный односторонним холодным

прессованием под различным давлением в диапазоне (33-300) МПа. На рисунке 3.16 приведена

зависимость плотности пресс-порошков от давления прессования.
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Рисунок 3.16 -  Зависимость плотности пресс-порошков от давления прессования

На рисунках 3.17, 3.18 и 3.19 представлены термограммы для образцов с различной 

исходной плотностью. Все кривые были получены как при нагреве, так и при охлаждении в 

печи термоанализатора со скоростью нагрева 5 °С/мин. Термический анализ в режиме 

охлаждения проводился при наложении на образцы внешнего магнитного поля 

напряженностью ~ 5 Э. Поэтому, наблюдаемый скачок веса на кривой ТГ при данном режиме 

обусловлен переходом магнитной ферритовой фазы из парамагнитного в ферримагнитное 

состояние. С помощью деривативной ТГ кривой, показанной пунктирной линией на рисунках, 

можно определить температуру Кюри, и, как будет показано ниже, форма кривой ДТГ может 

характеризовать однородность синтезируемой магнитной фазы.
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Рисунок 3.17 -  ТГ/ДСК анализ свободно засыпанной в тигель смеси Fe2O3-L i2CO3 (5:1) при 
нагреве (а) и ТМ/ДСК анализ на охлаждении (б) в термическом анализаторе при скорости 
нагрева 5 °С/мин (плотность образцов 0.95 г/см3)

ТГ кривая порошка плотностью 0.95 г/см , как и в случае феррита лития LiFeO2, 

показывает две стадии потери массы, которым соответствуют эндотермические пики ДСК. 

Первая стадия изменения веса в диапазоне температур (450-700) °С с широким максимумом 

ДСК обусловлена диффузионным взаимодействием Fe2O3 и Li2CO3, сопровождающимся 

выделением углекислого газа. Далее наблюдается увеличение скорости разложения Li2CO3 в 

связи с его плавлением при ~ 724°С. Интенсификацию процесса разложения карбоната лития 

можно связать с растеканием пленки расплава по поверхности зерен оксида железа и 

последующим диффузионным обменом катионами, эффективность которого возрастает 

вследствие резкого увеличения площади контакта взаимодействующих частиц.

По завершении второй стадии масса образца стабилизируется, а общая потеря массы 

соответствует расчетному количеству CO2 (5.044 %), которое должно выделиться при полном 

разложении карбоната лития в исследуемой смеси.

Если широкий эндотермический пик ДСК в диапазоне температур (450-730) °С связан с 

разложением карбоната лития, то из сравнения рисунков 3.17 и 2.21, пик ДСК при 750 °С 

относится к переходу «порядок-беспорядок» ( а ^ Р )  в октаэдрической подрешетке литиевого
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феррита Li0 5Fe2 5 O4 и поэтому характеризует количество фазы a -L i0 5Fe2 5 O4, образующейся за 

время нагрева до температуры перехода. Присутствие данного фазового перехода также 

подтверждается обратимостью его характера, то есть наличием экзотермического пика ДСК, 

регистрируемого на охлаждении, но несколько смещенного в область более низких температур 

вследствие температурного гистерезиса. Кроме того, термомагнитометрический анализ на 

охлаждении показал скачок веса образца при температуре, соответствующей температуре Кюри 

для литиевого феррита a -L i0 5 Fe2 5 O4.

Увеличение плотности образцов до 1.5 г/см (см. рисунок 3.18) приводит к увеличению 

площадей пиков ДСК при a ^ P  фазовом переходе при нагреве и при охлаждении, что говорит о 

большем содержании синтезируемой фазы a -L i0 5Fe2 5 O4 в таком образце.

Рисунок 3.18 -  ТГ/ДСК анализ смеси Fe2O3-L i2CO3 (5:1) при нагреве и ТМ/ДСК анализ на 
охлаждении в термическом анализаторе при скорости нагрева 5 °С/мин (плотность образцов 1.5
г/см3)

Сравнивая ТГ/ДСК кривые на рисунках 3.17 и 3.19, можно отметить два различия в 

поведении данных кривых. Во-первых, в пресс-порошковом образце отсутствует отдельный пик 

ДСК при ~730 °С и соответствующая ему убыль массы, обусловленная плавлением карбоната



лития. Во-вторых, для компактированной смеси при нагреве значительно возрастает площадь 

эндотермического пика ДСК при 750 °С, а при охлаждении площадь данного пика 

приближается к энтальпии a ^ P  перехода контрольного образца (см. рисунок 2 .2 2 ), что говорит 

о значительном содержании фазы литиевого феррита a -L i0 5 Fe2 5 O4 в порошковой смеси после 

её неизотермического нагрева в печи термоанализатора. Вид термограмм для остальных 

прессованных образцов был очень похожим.
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Рисунок 3.19 -  ТГ/ДСК анализ пресс-порошка Fe2O3-L i2CO3 (5:1) при нагреве и ТМ/ДСК 
анализ на охлаждении в термическом анализаторе при скорости нагрева 5 °С/мин (плотность 
образцов 2.62 г/см3)

С помощью программы «Peak Separation», разработанной фирмой Netzsch и 

предназначенной для разделения сложных пиков на простые составляющие, на кривых ДСК, 

полученных на различных образцах, были выделены пять эндотермических пиков ДСК.

Первые три пика ДСК -  S1 (~545°С), S2 (~612°С) и S3 (~675°С) входят в состав 

регистрируемого широкого пика ДСК в области температур (450-700) °С. Результат 

разложения данного пика для компактированного образца представлен на рисунке 3.20.



Четвертый пик -  S4 (~730°С) связан с плавлением Li2CO3; пятый Sa-p (~755°С) -  с а ^ Р  

переходом в октаэдрической подрешетке a -L i0 5 Fe2 5 O4. Значения площадей всех наблюдаемых 

пиков ДСК фактически являются энтальпиями реакций, нормированными на массу всей 

навески.

Параметры кривых ДСК, полученных в результате разложения представлены на рисунке 

3.20 и сведены в таблицу 3.5. Из полученных данных видно, что наиболее значимые изменения 

параметров пиков ДСК происходят в области небольших плотностей порошковой смеси. В 

компактированных же образцах интенсивности всех пиков, за исключением пика Sa-p, либо 

слегка возрастают или стабилизируются с небольшим разбросом на постоянном уровне. Пик S4, 

связанный с плавлением Li2CO3, исчезает.
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а) б)

1  1 1 1 1 1 1 ' 1 1 1

0.8 1.2 1.6 2 2.4 2.8
р, г/см 3

Рисунок 3.20 -  Результат разложения сложного пика ДСК, полученного для компактированного 
при 33 МПа образца: 1 -  Si, 2 -  S2, 3 -  S3 (а) и зависимости площадей пиков ДСК от плотности 
образцов (б)

Антибатное поведение зависимостей пиков ДСК S1 и S2 указывает на наличие двух 

конкурирующих механизмов разложения карбоната лития, один из которых наиболее 

эффективен в неплотном образце, а другой -  в компактированном. Пик S3 практически не 

зависит от степени компактирования смеси и возможно определяется наличием третьего 

механизма разложения Li2CO3.
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Таблица 3.5 -  Параметры ДСК и ТМ анализов для образцов системы Fe2O3-L i2CO3 (5:1) с различной исходной плотностью
П

ло
тн

ос
ть

об
ра

зц
а Площади и температурное положение максимумов эндотермических пиков 

ДСК, выделенных программой «Peak Separation»

Площадь экзотермического 
пика Sa-p, температура Кюри и 

изменение веса при Тс

р й S2 S3 S4 Sa-P T1 T2 Тэ Т4 -P -P Тс ДЯтг при Тс

г/см3 Дж/г Дж/г Дж/г Дж/г Дж/г °С °С °С °С °С Дж/г °С %

0.95 44.9 31.6 15.6 15.5 0.94 548 625 690 727.5 752.1 4.82 631.8 0.19

1.5 37.7 43.2 19.7 8.7 2.56 548 613 680 723 753.3 6 . 2 1 631.6 0.23

2.41 23.4 59.8 2 0 . 2 - 5.76 545.2 612.5 674.3 - 753.4 7.85 629.2 0.28

2.47 24.4 59.6 2 0 . 2 - 6.43 545 612.2 671.9 - 753.2 8.25 - -

2.63 24.5 60.5 19.8 - 6.58 542 610 669.7 - 753.3 8.54 629.7 0.3

2.64 24.9 59 20.7 - 6.93 542 609.7 670.3 - 753.2 8.47 629.4 0.3

2.77 25.3 59.6 19.9 - 7.48 544 610 671 - 753 8.82 - -



Как уже отмечалось, пик S4, связанный с плавлением Li2CO3, в компактированной смеси 

не наблюдается, что говорит о резком повышении скорости разложения Li2CO3 в условиях 

повышенной плотности межчастичных контактов. Вероятно, в спрессованных под давлением 

образцах диффузионный обмен между катионами лития и железа настолько возрастает, что к 

моменту достижения температуры плавления Li2CO3 в свободном состоянии карбоната лития 

уже не остается.

Из рисунка 3.20 можно наблюдать линейный рост зависимости Sa-p от исходной 

плотности реакционной смеси, который может отражать пропорциональность скорости 

твердофазной реакции образования феррита. Увеличение количества синтезированной 

магнитной фазы подтверждается ТМ данными на охлаждении (см. последние две колонки в 

таблице 3.5), где отчетливо видно возрастание скачка веса образцов при температуре Кюри. 

При этом значения ТС согласуется с большинством литературных данных по температуре Кюри 

для феррита Li0 5 Fe2 5 O4 [2,9].

С методологической точки зрения другой важной задачей являлось исследование 

скорости нагрева на характер зависимостей ТГ/ДСК. На рисунке 3.21 приведены кривые 

ТГ/ДСК, полученные при скорости нагрева смеси 50 °С/мин, из которых видно смещение 

протекания реакции в область более высоких температур. В этом случае также с помощью 

программы «Peak Separation» на кривых ДСК, полученных при скоростях нагрева 5, 10, 20, 30, 

40 и 50 °С/мин, были выделены пять эндотермических пиков ДСК. Результат разложения для 

двух скоростей нагрева приведен на рисунке 3.22.

Результаты разложения показывают, что трансформация результирующих кривых ДСК 

при переходе к более высоким скоростям нагрева заключается в возможном кажущемся 

уменьшении количества пиков ДСК, что связано с их сильным перекрытием при больших 

скоростях нагрева. Возможно, что на самом деле все составляющие сложного пика 

сохраняются, однако слабоинтенсивный пик S3 не удается выделить при высокой скорости 

нагрева.

Более подробная информация об изменении параметров пиков ДСК при разной скорости 

нагрева исследуемой смеси приведена в таблице 3.6, из данных которой видно, что с 

повышением скорости нагрева площади всех составляющих широкого пика ДСК (S1 -  S3) 

уменьшаются, а площадь пика S4 возрастает.

Вероятно, что первые три пика обусловлены ионным обменом между частицами 

реагентов, находящимися в твердом состоянии, а четвертый -  между твердой фазой a -F e 2O3 и 

жидкой фазой Li2CO3. Вполне очевидно, что с повышением скорости нагрева сокращается 

время твердофазного взаимодействия между Li2CO3 и Fe2O3, сохраняя в большем количестве 

непрореагировавший карбонат лития до температуры его плавления.
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Рисунок 3.21 -  ТГ/ДСК/МС анализы смеси Fe2O3-L i2CO3 (5:1) при нагреве и охлаждении в 
термическом анализаторе при скорости нагрева 50 0С/мин

а) б)

Рисунок 3.22 -  Результат разложения кривых ДСК, полученных при скорости нагрева 5 °С/мин 
(а) и 50 °С/мин (б): 1 -  S1, 2  -  S2, 3 -  S3, 4 -  S4, 5 -  Sa-p
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Таблица 3.6 -  Параметры ДСК и ТМ анализов для образцов системы Fe2O3-Li2CO3 (5:1) в зависимости от скорости нагрева
С

ко
ро

ст
ь

на
гр

ев
а

Нагрев Охлаждение

V & S2 S3 S4 Sa-P Т1 Т2 Т3 Т4 -Р -Р Тс ДНтг при Тс

°С/мин Дж/г Дж/г Дж/г Дж/г Дж/г °С °С °С °С °С Дж/г °С %

5 46.2 38.3 10.6 13.5 4.7 548 600 670 727 750 8.71 630.9 0.2

10 43.6 30.9 8.9 16.2 4.5 562 605 683 728 751 7.43 630.1 0.2

20 42.6 34.7 5.8 20.7 2.9 575 622 693 729.5 750 7.29 628.9 0.2

30 41.7 34.6 - 23.8 1.9 583 628 - 730.4 750 6.37 629 0.18

40 40.7 34.1 - 24.7 1.5 587 635 - 733 751 5.02 629 0.18

50 39.8 33.2 - 24.7 0.9 597 646 - 733.9 751 4.85 629.1 0.18



Во время плавления Li2CO3 пленка образовавшегося расплава за счет капиллярных сил 

быстро растекается по поверхности частиц оксида железа, увеличивая площадь взаимодействия 

между Li2CO3 и Fe2O3 . Принимая во внимание, что данный процесс происходит при более 

высоких температурах, то становится ясной значительно более высокая эффективность 

разложения Li2CO3 на второй стадии, из-за которой площадь пика S4 возрастает и перекрывает 

соседние, относительно слабые пики S3 и Sa-p.

Из данных таблицы 3.6 следует, что пики S3 и Sa-p уверенно можно выделить до скорости 

нагрева 20 °С/мин включительно. В связи с этим данную скорость нагрева можно принять в 

качестве предельной при проведении детального термического анализа протекания реакции 

фазообразования.

Как было показано выше, если пики S1 -  S4 связаны с разложением Li2CO3, то пик Sa-p 

пропорционален энтальпии a ^ p  перехода и поэтому характеризует количество фазы 

a -L i05Fe25O4, образующейся за время нагрева до температуры данного перехода. Так как с 

повышением скорости нагрева сокращается общее время термического отжига реакционной 

смеси, то представляется естественным наблюдать понижение площади данного пика (см. 

таблицу 3.6), регистрируемое как при нагреве, так и в режиме охлаждения.

Более сложная форма широкого пика ДСК, полученная для смеси (5:1) по сравнению с 

ДСК для смеси (1:1), а также наблюдаемое накопление фазы литиевого феррита на охлаждении, 

указывает на то, что в процессе разложения Li2CO3 может формироваться не только литиевый 

феррит Li05Fe25O4, но и промежуточные фазы, взаимодействие которых между собой приводит 

к образованию дополнительного количества a -L i05Fe25O4, регистрируемого на охлаждении.

С помощью рентгенофазового анализа не удалось обнаружить следов оксида лития при 

твердофазном взаимодействии, однако нельзя исключать возможность образования и 

сохранения доли Li2O в рентгенонеразличимой форме (аморфной, либо мелкодисперсной). 

Можно предположить, что наиболее вероятными в качестве промежуточных фаз 

представляются соединения типа твердых растворов лития в оксиде железа, а также 

нестехиометрические фазы LiFeO2 и Li05Fe25O4.

В работе был проведен дополнительный эксперимент по определению фазового состава 

образцов, полученных при неизотермическом нагреве со скоростью 5 °С/мин до определенной 

температуры и затем резко охлажденных (закалка). Поскольку термический анализатор не 

может обеспечить столь быстрого охлаждения, то фракционный отжиг образцов проводился в 

лабораторной печи.
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В таблице 3.7 приведены зарегистрированные с помощью РФА фазы, синтезированные к 

моменту достижения определенной температуры, включая температуру, близкую к температуре 

а—р перехода.

Таблица 3.7 РФА анализ синтезированных фаз при различной температуре неизотермического 
нагрева
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T, °С
С,

550 620 690 740

LiFeO2 2.7 9.2 1 0 . 6 7.4
Li0.5Fe2.5O4 0.5 3.7 35.8 56.4

Результаты показали наличие фаз литиевых ферритов LiFeO2 и Li0 5Fe2 5 O4 во всех 

образцах. При этом до температуры 620 °С происходит эффективное образование LiFeO2. 

Однако, уже выше этой температуры резко возрастает скорость синтеза литиевого феррита 

Li0 5 Fe2 5 O4, а количество LiFeO2 начинает убывать. Очевидно, что твердофазная реакция 

протекает по схеме:

Li2CO3+Fe2O3 — 2LiFeO2 + CO2 (3.2)

Li2CO3+5Fe2O3 —— 4 Li0.5Fe2.5O4 + CO2 (33)

LiFeO2 + 2Fe2O3 = 2 Li0.5Fe2.5O4 (34)

где при температуре 690 °С и выше активируется процесс взаимодействия LiFeO2 с Fe2O3.

Исходя из полученных данных, можно предположить, что энтальпия, соответствующая 

первому пику ДСК при 545 °С, соответствует образованию фазы LiFeO2 по реакции (3.2). 

Энтальпии последующих пиков, по-видимому, относятся к сложному параллельному процессу 

образования фаз литиевых ферритов.

Опережающий рост концентрации фазы LiFeO2 при невысоких температурах нагрева 

свидетельствует о существенном преобладании диффузионных потоков катионов железа в 

частицы карбоната лития.

Далее приведены результаты кинетического анализа синтеза литиевого феррита системы 

Fe2O3-L i2CO3 (5:1) с разной исходной плотностью (см. рисунки 3.23-3.25, таблицу 3.8), 

выполненного с помощью ТГ измерений при различных скоростях нагрева на термическом 

анализаторе.
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а)

б)

Рисунок 3.23 -  Результаты моделирования ТГ кривых системы Fe2O3-Li2CO3 (5:1) плотностью 1 
г/см3 (а) и 2.6 г/см3 (б): символы -  экспериментальные точки, линии -  расчетные кривые

Таблица 3.8 -  Значения основных кинетических параметров результата моделирования с
помощью нелинейной регрессии для смеси Fe2O3-Li2CO3 (5:1) с разной плотностью

Плотность
образца l o g ^ / c 1) Еа1 (кДж/моль) l o g ^ / c 1) Еа2 (кДж/моль)

Переход 
1 ^ 2  

стадия (a)

1 г/см3 11.7+0.1 245+2.5 34.6+0.3 715+3.7 0.62+0.01

2.6 г/см3 11.8+0.2 251+5.7 17.3+0.6 380+1.3 0.76+0.01
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а) б)

Рисунок 3.24 -  Результаты кинетического анализа, полученные по модели Фридмана для смеси
3 3Fe2O3-Li2CO3 (5:1) плотностью 1 г/см (а) и 2.6 г/см (б)

Кинетический анализ, как и в случае анализа системы (1:1), включает измерение ТГ 

кривых при различных скоростях нагрева (рисунок 3.23, экспериментальные точки), 

предварительный анализ кривых по модели Фридмана (рисунок 3.24), моделирования ТГ 

кривых с помощью модели нелинейной регрессии (рисунок 3.23, расчетные кривые), 

прогнозирование образования литиевого феррита в изотермических условиях (рисунок 3.25).

а) б)

Рисунок 3.25 -  Нормированное изменение веса вследствие разложения Li2CO3 от времени 
изотермической выдержки для смеси Fe2O3-Li2CO3 (5:1) плотностью 1 г/см (а) и 2.6 г/см (б)



При изучении твердофазной реакции получения литиевого феррита Li05Fe25O4 

удовлетворительный результат показало моделирование с применением двухстадийной 

последовательной реакции по схеме A^-B^-C с точками перехода от одной стадии к другой в 

области степени превращения a  ~ 0.62, 0.76 в зависимости от плотности смеси. Как и в случае 

получения литиевого феррита LiFeO2, наилучшее моделирование показали результаты при 

использовании на первом этапе диффузионной модели Яндера, на втором -  Гинстлинга- 

Броунштейна.

Однако, значения энергии активации сильно отличаются друг от друга как от степени 

превращения, так и от плотности синтезируемой смеси. Ea первого этапа, где происходит 

уменьшение веса вследствие разложения Li2CO3 за счет взаимодействия с Fe2O3, имеет близкие 

значения независимо от плотности смеси.

На втором этапе, на котором скорость реакции значительно возрастает за счет плавления 

карбоната лития, наблюдается значительный рост в значении Ea для порошковой смеси
3 3плотностью 1 г/см . С увеличением плотности образцов до 2.6 г/см энергия активации второго 

этапа значительно уменьшается.

Значения параметров Аррениуса, полученные с помощью неизотермического анализа, 

были использованы для прогнозирования образования Li05Fe25O4 в изотермических условиях с 

различной температурой изотермической выдержки (рисунок 3.25). Результаты показывают, 

что при температуре не ниже 750 °С происходит быстрое разложение Li2CO3 в порошковых 

смесях, что примерно на 50 °С больше, чем в случае синтеза плотных пресс-образцов литиевых 

ферритов Li05Fe25O4 и LiFeO2.

3.2.3 Система Fe2O3-L i2CO3-Z nO

В данном разделе исследуется твердофазное взаимодействие в системе 

Fe2O3-L i2CO3-ZnO с целью получения литий-цинковых ферритов, состав которых 

соответствовал стехиометрической формуле шпинели Li05(1_x)ZnxFe25-0.5x0 4 с х = 0; 0.2; 0.4; 0.6. 

На рисунке 3.26 представлены термограммы для таких образцов, полученные с помощью 

термоанализатора при нагреве (рисунок 3.26а) и охлаждении в магнитном поле (рисунок 3.26б) 

смеси исходных реагентов.

Для всех ферритовых составов кривые ТГ/ДСК имеют качественно подобный вид 

полученным выше зависимостям для системы Fe2O3-L i2CO3, однако из-за различной 

концентрации Li2CO3 (Сшсоз) в исходных смесях наблюдаются количественные различия в 

значениях площадей пиков ДСК (S) и общего изменения массы вследствие выхода CO2 (AmCO2) 

из образцов. Основные параметры зависимостей ТГ/ДСК приведены в таблице 3.9.
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Кривые ТГ для всех образцов имеют характерные признаки образования литиевых 

ферритов и, согласно расчетным значениям потери массы вследствие выхода CO2, 

свидетельствуют о полном завершении разложения карбоната лития при неизотермическом 

нагреве. Так как с увеличением концентрации оксида цинка понижается концентрация 

карбоната лития в общей смеси, то весовые изменения, обусловленные выделением СО2 и 

энтальпия разложения карбоната лития будут уменьшаться.
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Рисунок 3.26 -  ТГ/ДСК анализ при нагреве (а) и ТМ/ДСК анализ на охлаждении (б) смеси 
Fe2O3-L i2CO3-ZnO с различным содержанием цинка
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Таблица 3.9 -  Параметры зависимостей ТГ/ДСК смеси Fe2O3-L i2CO3-ZnO

XZn 0 0.2 0.4 0.6

CLi2CO3, вес. % 8.5 6.64 4.88 3.19

Дтсо2, % 5.04 3.92 2.91 1.98

S, Дж/г 100 72 44 36

Кривые ТГ, полученные на охлаждении в магнитном поле (рисунок 3.26б), показали 

весовые скачки (Д#тГ) при температуре Кюри, значение которой соответствует магнитному 

фазовому переходу в литиевом феррите Li05Fe25O4. При этом на кривых ДСК наблюдаются 

небольшие экзотермические пики, связанные с полиморфным переходом Р ^-а в 

образовавшейся переходной фазе Li05Fe25O4. Так как значения площадей этих пиков 

значительно меньше для чистого литиевого феррита, то можно заключить что, при повышении 

содержания оксида цинка в исходной смеси помимо образования литиевого феррита могут 

образовываться слабомагнитные или немагнитные фазы. Так как при увеличении содержания 

цинка xZn>0.4 намагниченность феррита падает, то такими фазами могут быть литий-цинковые 

шпинели с высоким уровнем замещения.

Далее приведены результаты кинетического анализа твердофазного взаимодействия в 

системе Fe2O3-L i2CO3-ZnO, выполненного с помощью ТГ измерений при различных скоростях 

нагрева на термическом анализаторе. Кинетический анализ, как и в случае вышеприведенного 

анализа систем Fe2O3-L i2CO3, включает измерение ТГ кривых при различных скоростях 

нагрева (рисунок 3.27, экспериментальные точки), предварительный анализ кривых по модели 

Фридмана (рисунок 3.28), моделирования ТГ кривых с помощью модели нелинейной регрессии 

(рисунок 3.27, расчетные кривые, таблица 3.10), прогнозирование образования литиевого 

феррита в изотермических условиях (рисунок 3.29).

Характер изменения кривой Ea (рисунок 3.28б) от степени превращения а  указывает на 

протекание как минимум двухстадийной реакции, поэтому, как и в случае образования 

простого литиевого феррита, для литий-цинкового можно применить двухступенчатую модель 

(A ^ B ^ C )  с различными параметрами Аррениуса.
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Рисунок 3.27 -  Результаты моделирования ТГ кривых для системы Fe2O3-L i2CO3-ZnO. 
Символы -  экспериментальные точки, линии -  расчетные кривые

а) б)

Рисунок 3.28 -  Значения предэкпоненциального множителя (а) и энергии активации синтеза (б), 
полученные по модели Фридмана

Таблица 3.10 -  Значения основных кинетических параметров результата моделирования для 
смеси Fe2O3-L i2CO3-ZnO

Плотность
образца log (^ /с -1) Еа1

(кДж/моль) l o g ^ / c 1) Еа2
(кДж/моль)

Переход 1 ^ 2  
стадия (а)

2.6 г/см3 14.3+0.3 292+5.1 18.2+0.8 397+5.9 0.48+0.01
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Рисунок 3.29 -  Нормированное изменение веса вследствие разложения Li2CO3 от времени 
изотермической выдержки

Несмотря на более сложный механизм протекания твердофазной реакции получения 

литий-цинкового феррита удовлетворительный результат, как и в случае образования простых 

литиевых ферритов, показало моделирование с применением двухстадийной последовательной 

реакции по схеме A ^ B ^ C , где первый этап соответствует диффузионной модели Яндера, а 

второй -  Гинстлинга-Броунштейна. Надо заметить, что переход от одной стадии к другой 

происходит в области степени превращения а  ~ 0.49, что немного ниже, чем для обоих 

литиевых ферритов.

При этом значения энергии активации, соответствующие первому и второму этапам 

выше, чем для соответствующих этапов литиевых ферритов этой же плотности.

Значения параметров Аррениуса, полученные с помощью неизотермического анализа, 

были использованы для прогнозирования образования литий-цинкового феррита в 

изотермических условиях с различной температурой изотермической выдержки (рисунок 3.29). 

Результаты показывают, что при температуре не ниже 700 °С и времени более 20 минут 

происходит полное разложение Li2CO3.

3.2.4 Система Fe2O3-L i2CO3-T iO 2

В данном разделе исследуется твердофазное взаимодействие в системе 

Fe2O3-L i2CO3-TiO2 с целью получения литий-титановых ферритов, состав которых 

соответствовал стехиометрической формуле шпинели Li0.5(1+x)TixFe2.5_1.5x0 4 с х = 0; 0.2; 0.4; 0.6. 

На рисунке 3.30 представлены термограммы для таких образцов, полученные с помощью



термоанализатора при нагреве (рисунок 3.30а) и охлаждении в магнитном поле (рисунок 3.30б) 

смеси исходных реагентов.
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а) б)

Рисунок 3.30 -  ТГ/ДСК анализ при нагреве (а) и ТМ/ДСК анализ на охлаждении (б) смеси 
Fe2O3-L i2CO3-TiO2 с различным содержанием титана

Результаты термического анализа показали, что, как и в случае литий-цинковой 

ферритовой системы, кривые ТГ/ДСК смеси Fe2O3-L i2CO3-TiO2 имеют качественно подобный 

вид зависимостям системы Fe2O3-L i2CO3. Из-за различной концентрации Li2CO3 в исходных 

смесях наблюдаются количественные различия в значениях площадей пиков ДСК и общего 

изменения массы вследствие выхода CO2 из образцов. Основные параметры зависимостей 

ТГ/ДСК приведены в таблице 3.11.
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Таблица 3.11 -  Параметры зависимостей ТГ/ДСК смеси Fe2O3-L i2CO3-  TiO2

Xii 0 0.2 0.4 0.6

Cbi2CO3, вес. % 8.5 10.38 12.34 14.4

AmCO2, % 5.04 6.18 7.35 8.59

S, Дж/г 100 83 81 102

Кривые ТГ для всех образцов имеют характерные признаки образования литий- 

титановых ферритов и, согласно расчетным значениям потери массы вследствие выхода CO2, 

свидетельствуют о полном завершении разложения карбоната лития при неизотермическом 

нагреве до 800 °С. Так как с увеличением концентрации оксида титана повышается 

концентрация карбоната лития в общей смеси, то весовые изменения, обусловленные 

выделением СО2 и энтальпия разложения карбоната лития будут увеличиваться.

По кривым ТГ/ДТГ, полученным при охлаждении образцов (рисунок 3.30б), 

зафиксирована температура Кюри, значение которой соответствует магнитному фазовому 

переходу в литиевом феррите Li05Fe25O4. При этом на кривых ДСК наблюдаются небольшие 

экзотермические пики, связанные с полиморфным переходом Р ^-а в образовавшейся 

переходной фазе Li05Fe25O4.

Несмотря на увеличение концентрации Li2CO3 с увеличением х в смеси, концентрация 

литиевого феррита Li05Fe25O4, который синтезируется как переходная фаза, является 

убывающей функцией состава. Этот результат также можно связать с конкурирующими 

процессами образования слабомагнитных фаз на основе литий-титановых феррошпинелей с 

высоким уровнем замещения или немагнитных фаз с содержанием титана.

Сравнивая ТГ/ДСК кривые для образцов с разной исходной плотностью (рисунок 3.31) 

можно сделать вывод, что, как и в случае чистого литиевого феррита, твердофазное 

взаимодействие в системе Fe2O3-Li2CO3-TiO2 сильно зависит от степени компактирования 

образцов. Так, в образцах, спрессованных при 200 МПа, при нагреве уже наблюдается 

образование шпинельной фазы литиевого феррита, однако, судя по площади пика ДСК, 

количество этой фазы при ~ 750 °С намного меньше, чем для литиевого феррита с такой же 

плотностью.

Кинетический анализ твердофазного взаимодействия в системе Fe2O3-Li2CO3-TiO2 был 

проведен для образцов литий-титанового феррита Li06Fe22Ti02O4 с разной исходной 

плотностью: свободно засыпанный в тигель порошок плотностью 1 г/см3 и прессовка 

плотностью 2.6 г/см3 (см. рисунки 3.32, 3.33, 3.34 и таблицу 3.12).
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а) б)

Рисунок 3.31 -  ТГ/ДСК анализ порошка Fe2O3-L i2CO3-TiO2 свободно засыпанного в тигель с
3 3плотностью 1 г/см (а) и прессовки плотностью 2.6 г/см (б) 

а)

б)

Рисунок 3.32 -  Результаты моделирования ТГ кривых для порошка Fe2O3-L i2CO3-TiO2 
плотностью 1 г/см3 (а) и 2.6 г/см3 (б): символы -  экспериментальные точки, линии -  расчетные 
кривые



120

Таблица 3.12 -  Значения основных кинетических параметров результата моделирования с 
помощью нелинейной регрессии для порошка Fe2O3-Li2CO3-TiO2 с разной плотностью

Плотность
образца log (А1/с-1) Е а1

(кДж/моль) log (A2/с-1) Е а2
(кДж/моль)

Переход 1 ^ 2  
стадия (а)

1 г/см3 14.8+0.2 272+3.3 35.7+0.6 708+4.4 0.69+0.01

2.6 г/см3 12.5+0.1 258+1.3 17.5+0.2 380+1.3 0.31+0.01

а) б)

Рисунок 3.33 -  Результаты кинетического анализа, полученные по модели Фридмана для
3 3порошка Fe2O3-Li2CO3-TiO2 плотностью 1 г/см (а) и 2.6 г/см (б)

а) б)

Рисунок 3.34 -  Нормированное изменение веса вследствие разложения Li2CO3 от времени 
изо 
(б)

3 3изотермической выдержки для порошка Fe2O3-Li2CO3-TiO2 плотностью 1 г/см (а) и 2.6 г/см



3.3 Твердофазные взаимодействия в системе Fe2O3-L i2CO3-Z nO  при

изотермическом нагреве

В настоящем разделе работы рассмотрены вопросы улучшения химической и фазовой 

однородности синтезированных порошков литий-замещенных ферритов с помощью введения 

операции промежуточных помолов и перемешиваний порошков с повторным их прессованием 

и последующим синтезом.

Синтез литий-цинковых ферритов Li0.5(1_x)Fe2.5_05xZnxO4 с xZn=0; 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5 и

0.6. проводился при температуре изотермической выдержки 800 °С. Для этого исходная смесь 

была разделена на две партии: образцы А -  после компактирования синтезировались в течение 

360 минут; образцы Б  -  синтезировались также в течение 360 минут, но через каждые 120 

минут изотермической выдержки добавлялась операция промежуточного помола и 

перемешивания порошка в агатовой ступке с пятикратным протиранием через сетку и 

последующим компактированием.

3.3.1 Рентгенофазовый анализ

На рисунке 3.35 представлены рентгеновские дифрактограммы для образцов А и Б, 

синтезированных при максимальном времени изотермической выдержки. Все наблюдаемые 

рефлексы для всех синтезированных ферритов принадлежат шпинельной фазе.

Для образцов А в малоугловой области при 29 « 15°, 23° и 26° (обозначены *) 

наблюдаются сверхструктурные отражения (110), (210) и (211), которые свидетельствуют о 

присутствии упорядоченной фазы литиевого феррита a -L i05Fe25O4.

Образцы Б  характеризуются заметным снижением интенсивностей данных рефлексов и 

существенным уменьшением полуширины остальных отражений, что указывает на более 

высокую степень однофазности синтезированных при данном режиме ферритов.

3.3.2 Термический анализ

ТГ/ДСК измерения проводились в магнитном поле, методика которого приведена в п. 

2.6.3, на синтезированных образцах с максимальной для термического анализатора скоростью 

нагрева 50 °С/мин для обеспечения минимального дополнительного времени нагрева. На 

рисунке 3.36 приведены зависимости ТГ(М)/ДСК для образцов А и Б  с различным временем 

изотермической выдержки.
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б)

Рисунок 3.35 -  Дифрактограммы синтезированных образцов А (а) и образцов Б  (б) на основе 
литий-цинковых ферритов

Термический анализ исследуемых образцов позволил наблюдать изменения, 

обусловленные образованием магнитных шпинельных фаз на основе анализа весовых скачков 

при температурах Кюри для каждой из присутствующих в образце магнитной фазы. При этом 

количество пиков на кривой ДТГ(М) характеризует количество доминирующих в образце 

магнитных фаз.
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Рисунок 3.36 -  ДСК и ТМ анализ литий-цинкового феррита L ia ^ ^ F e ^ ^ .^ Z n O  с xZn=0.2 (а), xZn=0.4 (б), xZn=0.6 (в)



Для образцов Б  всех составов при длительности синтеза 120 минут на кривой ДСК 

наблюдаются небольшие эндотермические пики при температуре ~750°С, обусловленные а ^ Р  

переходом в фазе Li05Fe25O4. Площадь данного пика убывает с ростом xZn. Весовые скачки на 

ТГ(М) кривых при ~ 630°С, соответствующие магнитному фазовому переходу в Li05Fe25O4, 

также подтверждают наличие данной фазы в образцах. Заметим, что увеличение длительности 

синтеза до 360 минут без помолов и перемешиваний (образцы А) снижает количество, но 

полностью не устраняет присутствие фазы литиевого феррита.

При введении операций помола и перемешивания фаза литиевого феррита исчезает уже 

при длительности синтеза 240 мин (образцы Б, 120+120 минут). То есть в данных образцах 

литиевый феррит как переходная фаза полностью расходуется на образование литий- 

замещенных фаз, температура Кюри которых наблюдается при более низких температурах 

термического анализа. Положения пиков ДТГ(М) литий-замещенных фаз зависят от 

концентрации цинка в составе исходной смеси и закономерно смещаются в сторону более 

низких температур с увеличением xZn. Таким образом, можно полагать, что литий-замещенные 

фазы соответствуют фазам литий-цинковых ферритов.

В образцах А пики ДТГ(М), связанные с образованием фаз LiZn феррита, либо имеют 

широкий вид, связанный с присутствием в образце широкого спектра литий-цинковых фаз 

(рисунок 3.36), либо сильно размыты из-за понижения намагниченности феррита при xZn>0.4. 

Однако с введением операций помола и перемешивания и увеличением длительности синтеза в 

образцах Б  полуширина данного пика уменьшается, а высота увеличивается, что говорит о 

высоком содержании конечной фазы литий-цинкового феррита заданного химического состава.

На рисунке 3.37 приведены ДТГ(М) кривые, измеренные в режиме охлаждения. Данный 

режим позволяет исключить возможное влияние на результат измерений остаточной 

намагниченности ферритовых фаз, так как образцы после неизотермического нагрева до 800 °С 

находились в размагниченном состоянии. Из сравнения кривых ДТГ(М) для образцов А и Б, 

синтезированных при одинаковой длительности 360 мин, хорошо видна значимость операций 

помолов и перемешиваний на фазовую гомогенность конечных продуктов синтеза.

Измерения кривых ДТГ(М) в комплексе с рентгенофазовыми измерениями образцов 

состава L ia ^ ^ Z n jF e^ ^ .^ O ^  синтезированных при 800 °С в течение 360 минут с введением 

операций помолов и перемешиваний, позволили установить зависимость температурного 

положения пиков ДТГ(М) от концентрации цинка, характеризующая распределение 

температуры Кюри в образцах. Данная зависимость приведена на рисунке 2.23 главы 2.
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Рисунок 3.37 -  ДТГ(М) зависимости литий-цинковых ферритов, измеренные в режиме 
охлаждения: 1 -  образцы Б ; 2 -  образцы А

3.4 Твердофазные взаимодействия в системе Fe2O3-L i2CO3-T iO 2 при

изотермическом нагреве

Для изучения твердофазного взаимодействия в системе Fe2O3-Li2CO3-TiO2 была 

приготовлена партия образцов -  смесей исходных реагентов с целью синтеза литий-титановых 

ферритов Lio.5(i+x)Fe2.5-i.5xTixO4 с хт= 0; 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5 и 0.6.

Первоначально температура синтеза, как и в случае синтеза литий-цинковых ферритов, 

равнялась 800 °С. Образцы также были разбиты на две партии: образцы А -  после 

компактирования синтезировались в течение 480 минут и образцы Б -  синтезировались также в 

течение 480 минут, но через каждые 120 минут изотермической выдержки добавлялась 

операция промежуточного помола и перемешивания. Впоследствии результаты анализа 

синтезированных смесей показали, что данный температурно-временной режим синтеза 

недостаточен для получения гомогенных по фазовому составу образцов литий-титановых 

ферритов. Таким образом, температура синтеза была повышена до 1000 °С.
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3.4.1 Рентгенофазовый анализ

На рисунках 3.38 и 3.39 представлены рентгеновские дифрактограммы для образцов А и 

Б, синтезированных при 800 °С (рисунок 3.38) и 1000 °С (рисунок 3.39) и максимальном 

времени изотермической выдержки 480 минут. Все наблюдаемые рефлексы для всех 

синтезированных ферритов принадлежат шпинельным фазам, включая фазу литиевого феррита 

a -L i05Fe25O4, наличие которой можно определить по рефлексам в малоугловой области при 29 

« 15°, 23° и 26° (обозначены *).

а) б)

Рисунок 3.38 -  Дифрактограммы синтезированных при 800 °С образцов А (а) и образцов Б  (б) 
на основе литий-титановых ферритов
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б)

Рисунок 3.39 -  Дифрактограммы синтезированных при 1000 °С образцов А (а) и образцов Б  (б) 
на основе литий-титановых ферритов

Из представленных диаграмм видно, что все образцы, синтезированные при 800 °С 

содержат в своем составе фазу литиевого феррита. Образцы Б  характеризуются снижением 

интенсивностей рефлексов от этого феррита, однако промежуточные операции помолов и 

перемешиваний полностью его не устраняют. Анализ показал, что при повышении 

концентрации титана в исходной смеси количество литиевого феррита убывает. Такой же



вывод был ранее сделан при исследовании неизотермического нагрева системы 

Fe2O3-L i2CO3-TiO2 (см. рисунок 3.30).

Увеличение температуры синтеза до 1000 °С не привело к однофазности ферритов 

образцов А (рисунок 3.39). Однако, введение промежуточных помолов и перемешиваний 

существенно повысило гомогенность фазового состава литий-титановых ферритов при такой 

же длительности синтеза. Дифрактограммы таких образцов удовлетворительно описывались 

как монофазная литий-титановая шпинель, что позволило получить зависимость параметра 

решетки феррита L ia^+ xF e^-L ^T iO  от x (см. рисунок 2.11).

3.4.2 Термический анализ

На рисунке 3.40 приведены зависимости ТГ(М)/ДСК, полученные в режиме нагрева, для 

образцов А и Б , синтезированных при 800 °С с различным временем изотермической выдержки.

Как и для литий-цинкового феррита, для образцов Б  литий-титанового феррита всех 

составов при длительности синтеза 120 минут и для всех образцов Б  на кривых ДСК 

наблюдаются небольшие эндотермические пики при температуре ~750 °С, обусловленные а ^ Р  

переходом в фазе Li05Fe25O4, площадь которых убывает как с ростом xZn, так и с длительностью 

синтеза. Зарегистрированная температура Кюри при ~ 630°С, соответствующая магнитному 

фазовому переходу в Li05Fe25O4, также подтверждает наличие данной фазы в образцах.

Термический анализ образцов А показал, что увеличение длительности синтеза до 480 

минут снижает количество, но полностью не устраняет присутствие фазы литиевого феррита. 

При такой же длительности синтеза, но с включением операций размола и перемешивания, 

ДТГ(М) кривая для всех образцов имеет широкий вид с двумя пиками, соответствующими 

магнитному фазовому переходу в литиевом феррите при ~ 630°С и литий-замещенным фазам с 

температурами, близкими по значению с температурой Кюри литий-титановых ферритов 

соответствующего состава. Особенно хорошо влияние операции помолов и перемешиваний 

видно по зависимостям ДТГ(М), измеренными в режиме охлаждения (рисунок 3.41).

Таким образом, в отличие от смеси Li2CO3-ZnO-Fe2O3, твердофазное взаимодействие в 

смеси Li2CO3-TiO2-Fe2O3 при температуре 800 °С в течении 8 часов с включением размолов и 

перемешиваний не приводит к получению гомогенных по фазовому составу литий-титановых 

ферритов.

Как следует из вышеприведенных данных рентгенофазового анализа, хорошей 

гомогенности по фазовому составу можно достичь путем проведения реакции при более 

высоких температурах.
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Рисунок 3.40 -  ДСК и ТМ анализ феррита L ia ^ + x F e ^ ^ T iO  с xTi=0.2 (а), xTi=0.4 (б) и xTi=0.6 (в) после синтеза при 800 °С
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Рисунок 3.41 -  ДТГ(М) зависимости, измеренные в режиме охлаждения, литий-титановых 
ферритов, синтезированных при 800 °С: 1 -  образцы Б ; 2 -  образцы А

На рисунках 3.42 и 3.43 представлены результаты ТГ/ДСК анализа литий-титановых 

ферритов, синтезированных при 900 °С (рисунок 3.42) и 1000 °С (рисунок 3.43) в течении 8 

часов. Из результатов следует, что все образцы, синтезированные при 900 °С в течение 

непрерывного изотермического нагрева характеризуются, судя по температуре Кюри, наличием 

магнитной фазы, по составу близкой к фазам литиевого феррита с небольшим замещением по 

титану, независимо от исходного состава ферритов.

С введением операции помолов и перемешиваний пик ДТГ(М) смещается в область 

более низких температур, и чем больше замещение по титану, тем меньше температура Кюри 

синтезированного феррита.

Однако, судя по поведению кривых ДТГ(М), которые имеют сильную размытость и 

низкую интенсивность, полученные таким образом ферриты не гомогенны по фазовому составу 

и имеют широкий набор литий-замещенных титаном фаз.

Только при увеличении температуры до 1000 °С и с включением промежуточных 

помолов и перемешиваний образцы, согласно наблюдаемым пикам ДТГ(М) по их высоте и 

полуширине, характеризуются высоким содержанием фазы с температурой магнитного



фазового перехода, близкой к температуре Кюри литий-титановых ферритов соответствующего 

по химической формуле состава.
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Рисунок 3.42 -  ДСК и ТМ анализ феррита L ia^+ ^F e^^.ijxT l^  после синтеза при 900 °С в 
течение 8 часов

Измерения кривых ДТГ(М) в комплексе с рентгенофазовыми измерениями образцов 

состава Lia^+^Fe^^.^TixO^ синтезированных при 1000 °С в течение 480 минут с введением 

операций помолов и перемешиваний, позволили установить зависимость температурного 

положения пиков ДТГ(М) от концентрации титана, характеризующая распределение 

температуры Кюри в образцах. Данная зависимость приведена на рисунке 2.23 главы 2.
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Рисунок 3.43 -  ДСК и ТМ анализ феррита Li05(1+x)Fe2.5-1.5xTixO4 после синтеза при 1000 °С в 
течение 8 часов

3.5 Магнитные свойства реакционных смесей, синтезированных при 

высокотемпературном обжиге

Согласно литературным источникам, информация по магнитным свойствам литий- 

замещенных ферритов весьма ограничена. К тому же, магнитные параметры весьма 

чувствительны к предыстории исходных порошковых реагентов, которые могут содержать 

неконтролируемые примеси в своем составе.

Известно, что удельная намагниченность насыщения (os) и эффективное поле магнитной 

анизотропии (НА) являются функциональными характеристиками ферритов, которые 

определяют сферу их применения. Величина намагниченности насыщения задает частотный 

диапазон применения ферритов. Эффективное поле магнитной анизотропии влияет на размеры 

доменов и доменных стенок и от её величины зависят: динамика процессов перемагничивания, 

форма петли гистерезиса, температурная зависимость магнитных параметров [296, 297].

Поэтому, в настоящем разделе изучены важнейшие магнитные параметры, включая os и 

НА, контрольных образцов на основе литий-цинковых и литий-титановых ферритов, режимы



получения которых описаны в предыдущем разделе. Методика измерения этих характеристик 

изложена в главе 2.

На рисунке 3.44 представлены зависимости os от xZn, х-п литий-цинковых (рисунок 3.44, 

кривая 1) и литий-титановых (рисунок 3.44, кривая 2) ферритов. Удельная намагниченность 

исследуемых литий-цинковых ферритов увеличивается с увеличением xZn до ~ 0.3, затем резко 

уменьшается. Такое поведение os от концентрации цинка хорошо согласуется с теорией Нееля 

[3, 9], согласно которой результирующая намагниченность феррита, представляющая собой 

разность магнитных моментов октаэдрической (В) и тетраэдрической (А) подрешеток, 

возрастает за счет диамагнитного замещения ионами цинка тетраэдрических позиций в 

катионной подрешетке, уменьшающие ее магнитный момент. Но при этом ослабевает 

отрицательное обменное А -В  взаимодействие между катионами подрешеток.
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Рисунок 3.44 -  Зависимости удельной намагниченности от xZn и х-п контрольных образцов 
литий-замещенных ферритов Lio.5(i-x)ZnxFe2.5-o.5x04 и Lio.5(i+x)Fe2.5-i.5xTixO4

Когда концентрация цинка достигает определенного значения, то интенсивность А -В  

взаимодействия становиться меньше интенсивности отрицательного внутри-подрешеточного 

В -В  взаимодействия, из-за чего происходит частичная разориентация спиновых моментов в В  

подрешетке и ее магнитный момент начнет понижаться. Соответственно, будет понижаться и 

суммарный момент магнетика.

Зависимость os от х-п имеет примерно линейный убывающий вид, что также хорошо 

согласуется с теорией Нееля. Поскольку ионы титана, в отличие от ионов цинка, занимают 

октаэдрические узлы катионной подрешетки шпинели, то с их увеличением уменьшается как 

магнитный момент катионной подрешетки, так и результирующий магнитный момент.



В таблице 3.13 представлены значения поля магнитной анизотропии для литий- 

цинковых и литий-титановых ферритов с различным замещением. Показано, что с увеличением 

xZn и xTi значение НА снижается.
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Таблица 3.13 Эффективное поле магнитной анизотропии литий-замещенных ферритов

x
Ha, Э

Li0.5(1-x)ZnxFe2.5-0.5xO4 Li0.5+0.5xFe2.5-1.5xTi xO4
0 570 570

0.2 480 296
0.4 389 270
0.6 290 242

3.6 Выводы по главе 3

1. Методами рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии, 

методов БЭТ и лазерной дифракции осуществлен входной контроль используемых в работе 

исходных порошков: Fe2O3, Li2CO3, ZnO, TiO2 [298]. Дифрактограммы порошков полностью 

соответствуют базе данных картотеки PDF-4 Международного центра дифракционных данных 

(ICDD). В составе порошка a -F e2O3 присутствует малое количество у модификации оксида 

железа не более 1 вес.%. Определены параметры решетки, ОКР и величины внутренних 

упругих микронапряжений исследованных порошков.

Порошок оксида железа как основной реагент характеризуется сферической формой 

частиц и широким распределением по размеру частиц с мелкодисперсными частицами в 

диапазоне (0.2-3) мкм и значительной долей крупных частиц в диапазоне (3-40) мкм.

Микроструктура порошка оксида железа характеризуется наличием частиц сферической 

формы с широкой дисперсностью, включающей мелкодисперсные частицы в диапазоне (0.2-3) 

мкм и их агломераты с размерами до 40 мкм. Частицы сильно вытянутой формы наблюдались у 

порошка карбоната лития со средним размером частиц 50 мкм, в то время как морфология 

частиц оксида цинка и оксида титана характеризовалась наличием очень мелких частиц 

чешуйчатой формы.

2. Исследования процессов твердофазного взаимодействия в системах Fe2O3-L i2CO3, 

Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO2 с помощью термогравиметрии и дифференциально- 

сканирующей калориметрии показали, что разложение Li2CO3 в режиме линейного нагрева



происходит в две стадии, которые отличаются между собой скоростями потери веса и 

энтальпиями происходящих при этом тепловых процессов [299].

3. Установлено для всех систем, что первая стадия, протекающая в интервале температур 

(450-700) °С, характеризуется относительно небольшой скоростью потери массы вследствие 

выделения CO2 и соответствующим широким эндотермическим пиком ДСК. Данная стадия 

связана с диффузионным катионным обменом между частицами порошковых реагентов, 

находящимися в твердой фазе.

Показано на примере образования литиевого феррита с системой Fe2O3-L i2CO3 (5:1), что 

данный широкий пик ДСК можно разложить на три элементарных пика с энтальпиями, 

зависящими от скорости нагрева [300, 301]. Предполагается, что первый более

низкотемпературный пик соответствует первоначальному образованию фазы литиевого 

феррита LiFeO2, увеличение концентрации которой подтвердилось РФА данными. Энтальпии 

последующих двух пиков, по-видимому, относятся к сложному параллельному процессу 

образования фазы литиевого феррита Li05Fe25O4 через взаимодействие оксида железа с 

карбонатом лития и оксидом железа с LiFeO2 .

4. Вторая стадия протекания реакции реализуется в интервале температур (700-735) °С, 

для которой характерна высокая скорость изменения массы вследствие выделения CO2 . На этой 

стадии реализуется диффузионное взаимодействие между расплавом карбоната лития 

(температура плавления Li2CO3 ~720 °С) и твердой фазой оксида железа. Стимулируемое 

капиллярными силами растекание пленки расплава приводит к покрытию значительного 

массива частиц оксида железа, вследствие чего скорость реакции возрастает не столько по 

причине температурного роста коэффициентов диффузии, сколько за счет увеличения фронта 

реакции. К концу реакции общая потеря массы для всех ферритовых составов соответствовала 

расчетному значению потери вследствие выделения CO2 при полном разложении Li2CO3 по 

химической реакции.

5. Для тройных систем Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO2 зависимости ТГ/ДСК 

при неизотермическом нагреве качественно подобны зависимостям бинарной системы 

Fe2O3-L i2CO3, вследствие вхождения этой пары в состав обеих тройных систем. Наблюдаемые 

количественные отличия в изменении массы и пиков ДСК обусловлены различной 

концентрацией Li2CO3 и легирующих компонентов в смесях.

6. Установлено влияние плотности компактирования реакционных смесей и скорости 

неизотермического нагрева на эффективность взаимодействия в системах Fe2O3-L i2CO3, 

Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO2 [302]. Показано, что компактирование смеси 

повышает эффективность данного взаимодействия таким образом, что при небольших
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скоростях нагрева полное разложение карбоната лития происходит уже на первой стадии 

реакции до температуры его плавления.

7. Результаты кинетического анализа синтеза литиевых и литий-замещенных ферритов 

показали, что реакция твердофазного взаимодействия в системах Fe2O3-L i2CO3, 

Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO2 характеризуется как двухэтапный диффузионно­

контролируемый процесс с разными значениями энергии активации на первом и втором этапах. 

Наилучшее моделирование показали результаты при использовании на первом этапе 

диффузионной модели Яндера, на втором -  Гинстлинга-Броунштейна. Значения параметров 

Аррениуса, полученные с помощью неизотермического анализа, были использованы для 

прогнозирования образования ферритов в изотермических условиях с различной температурой 

изотермической выдержки [303, 304].

8. Показано, что наблюдаемый пик ДСК при температуре ~ 750 °С, который обусловлен 

переходом «порядок -  беспорядок» в фазе литиевого феррита Li05Fe25O4, может служить мерой 

относительного содержания данной фазы, которая образуется как основная фаза в случае 

взаимодействия в смеси Fe2O3-Li2CO3 (5:1) или как промежуточная фаза при протекании 

реакции в Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO2 смесях [300].

9. Установлено, что дополнительным и более точным по сравнению с РФА методом 

идентификации синтезируемых магнитных фаз является термомагнитометрический контроль, 

основанный на определении температуры Кюри по ДТГ пикам, измеренными как на 

охлаждении (при неизотермическом синтезе), так и в режиме быстрого нагрева в случае 

контроля уже синтезированных продуктов реакции [305, 306].

10. С помощью РФА и ТМ анализов показано, процесс синтеза литий-замещенных 

ферритов проходит через образование промежуточных шпинельных фаз L i^ ^ ^ F e ^ ^ .^ Z n x O  и 

L ia^^F e^L ^T ix O ^  где 0 < х < 0.6. Формирование конечного феррита заданного состава 

осуществляется в результате диффузионного взаимодействия фаз между собой [307].

11. Установлено, что степень гомогенности по фазовому составу синтезированных 

литий-замещенных ферритов можно существенно повысить, включив операции 

промежуточных помолов и перемешиваний в технологический цикл синтеза данных ферритов. 

Однако, для получения литий-цинковых ферритов достаточно температуры синтеза 800 °С с 6­

часовой изотермической выдержкой при этой температуре, в то время как для литий-титановых 

ферритов требуется температура синтеза 1000 °С с 8-часовой изотермической выдержкой с 

обязательным включением промежуточных помолов и перемешиваний при получении 

однофазных литий-замещенных ферритов [307].
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12. С помощью ТМ анализа для ферритов состава Li0.5(1-x)Fe2.5-0.5xZnxO4 и 

Li05(1+x)Fe25-15xTixO4, где х=0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5; 0.6, осуществлена температурная

идентификация магнитного фазового перехода и построены зависимости температуры Кюри от 

содержания цинка или титана в ферритах [308].

13. Измерены параметры намагниченности насыщения и поля магнитной анизотропии в 

литий-замещенных ферритах при различной степени замещения цинка или титана [309]. 

Изменение данных параметров с увеличением концентрации цинка или титана в образцах 

согласуется с теорией Нееля и их значения могут быть использованы для оценки качества 

синтезированных ферритов.
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Глава 4 Образование литиевых и замещенных литиевых ферритов из механически 

активированных реагентов

В настоящей главе рассматривается влияние механической активации смесей исходных 

реагентов Fe2O3-L i2CO3, Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO2 на структуру и 

фазообразование литиевых и замещенных литиевых ферритов.

Механическая активация (МА) исходных реагентов проводилась на планетарной 

мельнице АГО-2С по методике, представленной во 2 главе. Смесь порошковых реагентов для 

каждой ферритообразующей системы была разделена на несколько партий с целью 

исследования условий механического измельчения, включающие время активации и скорость 

вращения стаканов, на эффективность образования исследуемых ферритов.

Микроструктура механоактивированных порошков исследовалась с помощью 

рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии, методов БЭТ и лазерной 

дифракции. Также исследованы процессы твердофазного взаимодействия в активированных 

системах Fe2O3-L i2CO3, Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO2 с помощью 

термогравиметрии и дифференциально-сканирующей калориметрии.

Путем кинетического анализа синтеза литиевых и литий-замещенных ферритов 

рассматриваются кинетические модели, описывающие кинетику процесса синтеза исследуемых 

ферритов из механоактивированных реагентов.

4.1 Микроструктурный и рентгенофазовый анализы исходных реагентов после 

механической активации в планетарной мельнице

Рентгенофазовый анализ.

На рисунках (4.1-4.4) представлены рентгеновские дифрактограммы для исходных и 

механоактивированных смесей реагентов Fe2O3-L i2CO3 (1:1), Fe2O3-L i2CO3 (5:1),

Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO2. С помощью программы «Powder Cell» определены 

структурные параметры, размер областей когерентного рассеяния (ОКР), и величины 

внутренних упругих микронапряжений (Д^/^)исследованных порошков. Эти данные сведены в 

таблицу 4.1.

Данные РФА для исходных смесей реагентов до их механической обработки 

свидетельствуют о наличии фаз a-Fe2O3 (PDF №40-142) и Li2CO3 (PDF №66-941) для чистых 

литиевых ферритов, a-Fe2O3, Li2CO3 и ZnO (PDF №26-170) для литий-цинкового феррита и a- 

Fe2O3, Li2CO3, TiO2 (PDF № 82-656) для литий-титанового феррита (на рисунке помечены 

отражения от данных фаз). Кроме того для всех составов было зафиксировано наличие 

шпинельной фазы при 26 « 30.3°, 43°. Для исходных смесей данная шпинельная фаза
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принадлежит маггемиту y-Fe2O3 (PDF № 79-196), который добавляется в небольшом количестве 

(1-2) вес.% в исходный порошок оксида железа. Немаркированные рефлексы на рисунках 

(4.2-4.4) при 2Q « 35.5°, 54°, соответствуют фазам, включающие a -F e2O3 и шпинельные фазы, 

отражения которых сливаются в единые рефлексы.

На дифрактограммах для механоактивированных смесей наблюдается уменьшение 

высота и уширение рефлексов вследствие уменьшения размеров кристаллитов и увеличения 

величины микродеформаций, как результат механического одновременного измельчения и 

активации порошковых реагентов в планетарной мельнице. Согласно результатам, 

приведенным в таблице 4.1, уменьшение размера кристаллитов для всех реагентов интенсивно 

до 30 минутной активации и затем незначительно изменяется при более длительном времени 

механической обработки.
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Рисунок 4.1 -  Дифрактограммы смеси Fe2O3-L i2CO3 (1:1) до (а) и после (б) механической 
активации в течение 60 минут
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Рисунок 4.2 -  Дифрактограммы смеси Fe2O3-L i2CO3 (5:1) до (а) и после (б, в) механической 
активации в течение 5 (б) и 60 (в) минут

Рисунок 4.3 -  Дифрактограммы смеси Fe2O3-L i2CO3-ZnO до и после механической активации 
при различном времени
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Рисунок 4.4 -  Дифрактограммы смеси Li2CO3-Fe2O3-TiO2 до (а) и после (б, в) механической 
активации в течение 5 (б) и 60 (в) минут

РФА анализ показал, что основной фазовый состав всех образцов остается неизменным в 

течение 5 минут МА. Однако при увеличении времени МА содержание a-Fe2O3 уменьшается 

при неизменном содержании ZnO или TiO2 для литий-замещенных ферритовых систем.

Отмечено, что при небольших временах МА пики карбоната лития еще наблюдаются на 

дифрактограммах. При больших временах данные пики отсутствуют по причине сильного 

уменьшения их интенсивностей из-за экранирования частиц Li2CO3 частицами оксида железа, 

который поглощает рентгеновское излучение существенно сильнее [310].

Было также обнаружено, что концентрация шпинельной фазы возрастает с увеличением 

времени измельчения и, согласно параметрам решетки y-Fe2O3 (a = 8.377 А) и Fe3O4 (a = 8.400 

А) из картотеки дифракционных данных, шпинельная фаза в образцах, измельченных более 15 

мин, предположительно принадлежит магнетиту Fe3O4 (PDF № 36-314). В соответствии с 

проведением неоднократных повторных экспериментов по механической активации 

установлено, что магнетит более интенсивно образуется в литий-цинковых ферритовых смесях 

до 19 вес.% после 60 мин МА, в то время как для литий-титановой ферритовой смеси 

образуется всего 2.1 вес.% данной шпинельной фазы при такой же длительности МА.
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Таблица 4.1 -  Данные рентгенофазового анализа порошковых смесей

Образец Состав Параметр решетки, A ОКР, nm A J/J103
Fe2O3-Li2CO3 (1:1)

Исходная Fe2O3 a=b=5.035; c=13.752 99 0.6
смесь Li2CO3 a=8.384; b=4.973; c=6.205 78 0.3

шпинель (y-Fe2O3) a=b=c=8.346 42 1.5
МА 60 Fe2O3 a=b=5.037; c=13.760 24 2.4

Li2CO3 a=8.388; b=4.993; c=6.222 20 5.6
Fe2O3-Li2CO3 (5:1)

Исходная Fe2O3 a=b=5.036; c=13.755 78 0.6
смесь Li2CO3 a=8.368; b=4.979; c=6.198 86 0.3

шпинель (y-Fe2O3) a=b=c=8.346 42 1.5
МА 5 Fe2O3 a=b=5.036; c=13.759 70 2.0

Li2CO3 a=8.388; b=5.074; c=6.198 56 3.9
шпинель (y-Fe2O3) a=b=c=8.352 37 3.5

МА 60 Fe2O3 a=b=5.038; c=13.765 17 2.4
шпинель (Fe3O4) a=b=c=8.401 15 2.8

Fe2O3-Li2CO3-ZnO
Исходная Fe2O3 a=b= 5.033;c=13.753 89 0.8

смесь Li2CO3 a=8.259;b=4.974;c=6.198 159 0.3
ZnO a= b=3.248; c=5.207 81 0.2

шпинель (y-Fe2O3) a=b=c=8.344 42 1.5
МА 5 Fe2O3 a=b=5.035; c=13.760 72 2.4

Li2CO3 a=8.443;b=5.074;c=6.094 52 4.1
ZnO a= b=3.251; c=5.211 41 5.1

шпинель (y-Fe2O3) a= b= c=8.348 42 4.3
МА 15 Fe2O3 a=b=5.036; c=13.767 65 2.4

ZnO a= b=3.286; c=5.229 32 5.1
шпинель (Fe3O4) a= b= c=8.392 41 4.3

МА 30 Fe2O3 a=b=5.044; c=13.779 43 2.4
ZnO a= b=3.316; c=5.233 23 5.1

шпинель (Fe3O4) a= b= c=8.396 27 4.3
МА 60 Fe2O3 a=b=5.058; c=13.783 21 3

ZnO a= b=3.350; c=5.307 23 6.8
шпинель (Fe3O4) а= b= c=8.403 22 2.3

Fe2O3-Li2CO3-TiO2
Исходная Fe2O3 a=b= 5.035; c=13.753 84 0.9

смесь Li2CO3 a=8.259; b=4.974; c=6.198 159 0.3
TiO2 a= b=4.594; c=2.959 74 0.4

шпинель (y-Fe2O3) a=b=c=8.351 11 1.5
МА 5 Fe2O3 a=b=5.037; c=13.754 64 2.4

Li2CO3 a=8.442;b=5.070;c=6.194 55 3.5
TiO2 a= b=4.592; c=2.961 56 1.1

шпинель (y-Fe2O3) a= b= c=8.346 26 3.7
МА 60 Fe2O3 a=b=5.036; c=13.757 21 3.6

TiO2 a= b=4.593; c=3.009 22 2.4
шпинель (Fe3O4) a= b= c=8.322 28 4
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Рисунок 4.5 -  Дифрактограммы оксида железа до (а) и после (б) механической активации в 
течение 120 минут

В данной работе были проведены дополнительные экспериментальные исследования 

механической активации порошка Fe2O3 в планетарной мельнице. Ни рисунке 4.5 показана 

дифракторамма порошка до и после МА в течение 2 часов. РФА анализ показал наличие 

шпинельной фазы в механоактивированном образце в количестве 30.1 вес.%.

Результаты измерения магнитных свойств порошков показали увеличение 

намагниченности насыщения в механоактивированном порошке Fe2O3 и порошковой смеси 

Fe2O3-L i2CO3-ZnO за счет образования магнитной фазы Fe3O4.

В пользу предположения образования магнетита во время механической обработки 

говорят также полученные в данной работе результаты, которые приведены ниже, по 

термомагнитометрическому анализу механоактивированного оксида железа.

Надо отметить, что образование магнетита при МА оксида железа также подтверждается 

данными в [311].

Микроструктурный анализ методом СЭМ.

На рисунках 4.6 и 4.7 представлены изображения микроструктуры смеси 

Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO2 до и после их механической активации в течение 60 

минут. СЭМ изображения для образцов, активированных при других временах, показали 

качественно схожий результат. Как видно из рисунка 4.6 исходные смеси имеют аналогичное 

изображение с порошком оксида железа из-за его высокого содержания в общей смеси. 

Вдобавок на изображениях заметно наблюдается присутствие частиц Li2CO3, несмотря на их 

относительно малую объемную долю.



144

Рисунок 4.6 -  Микрофотография частиц исходной смеси Fe2O3-L i2CO3-ZnO до (а) и после (б) 
механической активации
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Рисунок 4.7 -  Микрофотография частиц исходной смеси Fe2O3-L i2CO3-TiO2 до (а) и после (б) 
механической активации
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После механической активации, частицы карбоната лития не наблюдаются, что 

указывает на очень малую дисперсность данных частиц. Можно также заметить, что 

механоактивированные смеси имеют крупные агломераты с более плотной структурой по 

сравнению с исходными порошками. Как будет показано ниже, наблюдаемый результат 

морфологии частиц очень важен для объяснения последующих результатов реактивности 

исследуемых смесей.

Анализ дисперсности исходных реагентов методом лазерной дифракции.

Результаты определения размеров частиц исследуемых порошков, полученные методом 

лазерной дифракции представлены на рисунках (4.8-4.10). Основные характеристики 

распределений частиц по размерам представлены в таблице 4.2.

Для исходных ферритовых смесей всех составов распределение частиц по размерам 

имеет вид аналогичный для исходного порошка оксида железа, из-за преимущественного 

преобладания последнего в смеси. Размеры частиц характеризуются бимодальным 

распределением с широким размытым пиком в диапазоне (0.2-5) мкм и более узким пиком в 

диапазоне (5-50) мкм.

Рисунок 4.8 -  Объемное дифференциальное и интегральное распределения частиц по размерам 
смеси Fe2O3-L i2CO3 (5:1) до (а) и после (б) механической активации
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Рисунок 4.9 -  Объемное дифференциальное и интегральное распределения частиц по размерам 
смеси Fe2O3-L i2CO3-ZnO до (а) и после (б) механической активации

Рисунок 4.10 -  Объемное дифференциальное и интегральное распределения частиц по размерам 
смеси Fe2O3-L i2CO3-TiO2 до (а) и после (б) механической активации
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Таблица 4.2 -  Характеристики распределения частиц по размерам

Порошковая смесь D 10, мкм D50, мкм D90, мкм

Fe2O3-Li2CO3 (1:1) исходная 3.5 29.5 85.7
МА 60 мин 1.1 13.2 33.4

Fe2O3-Li2CO3 (5:1) исходная 1.5 16.5 32.9
МА 60 мин 0.9 12.4 29.9

F e2O3-Li2CO3-ZnO исходная 0.4 9.6 24.6
МА 60 мин 0.9 12.8 68.3

Fe2O3-Li2CO3-TiO2 исходная 0.8 12.8 31.9
МА 60 мин 0.7 7.8 26.6

Примечание -  D 10, D50, D90 -  диаметр, который не превышает соответственно 10, 50 и 90 % 
частиц

Механоактивированные смеси характеризуются также широким распределением частиц 

по размерам, которые отличаются от исходных смесей увеличением количества частиц более 

мелкой фракции. Для литий-цинковой ферритовой смеси можно видеть значительную фракцию 

крупных частиц в диапазоне (50-100) мкм, что указывает на эффект агломерации частиц в 

данной смеси после МА. Таким образом, результаты лазерной дифракции показали схожий 

результат с микроскопическим анализом исследуемых порошков.

Согласно данным БЭТ (см. рисунок 4.11), удельная поверхность значительно 

увеличивается в образцах, измельченных более 15 мин, что указывает на сильное уменьшение 

их среднего размера частиц. На этом же рисунке представлена зависимость насыпной 

плотности ферритовой смеси от времени механической активации.

а) б)

Время механической активации, мин Время механической активации, мин

Рисунок 4.11 -  Зависимость удельной поверхности по результатам БЭТ (а) и насыпной 
плотности (б) смеси реагентов от времени механической активации



Видно, что с увеличением времени механической активации (/ма) плотность порошка 

увеличивается сильно до значений /ма=30 мин и далее плотность практически не изменяется до 

/МА=60 мин.

Из сравнения рисунков 3.16 и 4.11 следует, что плотность ферритовой порошковой 

смеси во время измельчения сильно увеличивается и превышает значения плотности 

немеханоактивированных образцов, спрессованных под давлением 200 МПа.

Из вышеприведенных результатов можно сделать вывод, что механическая активация 

порошковых реагентов в планетарной мельнице способствует уменьшению среднего размера 

частиц реагентов до субмикронного диапазона и одновременному образованию крупных 

агломератов плотной текстуры.

4.2 Исследование влияния механической активации исходных реагентов на 

реактивность ферритовой системы Fe2O3-L i2CO3

В данном разделе приводятся результаты исследования влияния механической 

активации исходных реагентов Fe2O3 и Li2CO3, как основных компонентов ферритовых смесей, 

на реактивность ферритовой системы Fe2O3-Li2CO3.

Измерения ТГ/ДСК проводились с помощью термоанализатора STA 449C Jupiter, 

подробное описание которого приведено в главе 2. Реакция фазообразования исследовалась в 

неизотермическом режиме со скоростью нагрева 5 °С/мин до температуры (800-900) °C. В этом 

же режиме был проведен масс-спектрометрический анализ выделяющихся газов при 

нагревании образцов с помощью масс-спектрометра QMS 403C. Методика измерений описана в 

главе 2.

Прежде всего, был проведен ТГ/ДСК анализ механоактивированных исходных реагентов 

Fe2O3 и Li2CO3. На рисунке 4.12 показаны кривые ТГ/ДСК для механоактивированного в 

течение 60 минут порошка карбоната лития.

ДТГ/(%/мин)
ТГ /% ДСК /(мВт/мг)

ДСК t  экзо
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Рисунок 4.12 -  ТГ/ДСК анализ порошка Li2CO3 после механической активации в течение 60 
минут



Из сравнения рисунков 3.11 и 4.12 видно, что температурный интервал плавления и 

дальнейшего разложения Li2CO3 не изменился после проведения механической обработки 

порошка. Изменение веса вследствие выхода CO2 также близко к расчетному значению 60 

вес.%. Таким образом, можно предположить, что механическая активация Li2CO3 в планетарной 

мельнице не изменяет его химические свойства.

На рисунке 4.13 показаны кривые ТГ/ДСК для исходного и механоактивированного в 

течение 120 минут порошка оксида железа. Во время проведения эксперимента магниты 

периодически прикреплялись снаружи измерительной ячейки печи термоанализатора, как 

показано на рисунке 2.18, и удалялись через регулярные промежутки времени. Данный подход 

приводил к одновременному термогравиметрическому (ТГ) и термомагнитометрическому 

(ТГ(М)) анализу.
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а)

б)

Рисунок 4.13 -  ТГ/ДСК анализ порошка Fe2O3 до (а) и после (б) механической активации в 
течение 120 минут



Как видно из рисунка 4.13а, на ТГ кривой наблюдаются небольшие скачки веса, 

соответствующие низкой намагниченности a -F e 2O3, которые исчезают после магнитного 

фазового перехода при температуре Кюри оксида железа.

ТГ анализ оксида железа после его МА показал значительное увеличение веса образца в 

интервале температур (100-200) °C. Можно предположить, что если определенное количество 

Fe3O4 образуется во время измельчения a -F e 2O3, как было ранее показано с помощью РФА 

анализа, то данное изменение веса происходит за счет окисления Fe3O4 до Fe2O3 при нагревании 

образца [312]. Согласно увеличению веса на 0.96 вес.% (см. рисунок 4.13б) из-за окисления по 

реакции 4Fe3O4 + O2=6Fe2O3, расчетное значение содержания Fe3O4 в общем порошке оксида 

железа должно составлять 28 вес.%. Данное значение близко к ранее полученному с помощью 

РФА анализа содержанию Fe3O4 около 30.1% в порошке оксида железа после его механической 

активации. В этом же температурном диапазоне кривая ДСК показывает экзотермический пик, 

отражающий процесс окисления образца.

Известно, что окисление Fe3O4 до a-Fe2O3 протекает через образование промежуточной 

фазы y-Fe2O3 по схеме Fe3O4̂ y -F e 2O3̂ a - F e 2O3 [313, 314]. Также хорошо известно [315, 316], 

что обе фазы и Fe3O4 и y-Fe2O3 имеют высокую намагниченность. Поэтому мы можем 

наблюдать высокие скачки веса на кривой ТГ от комнатной температуры до ~ 400 °C. После 

этого кривые ТГ/ДСК показывают переход y-Fe2O3̂ a - F e 2O3 при ~ 458 °C, который 

сопровождается изменением веса образца только за счет изменения взаимодействия с 

магнитным полем.

Таким образом, приведенные результаты термического анализа подтверждают 

образование фазы Fe3O4 в порошке a-Fe2O3 при его механической активации.

С целью исследования реактивности ферритовых порошков, была проведена реакция 

синтеза из спрессованных (плотность образцов 2.62 г/см ) порошковых реагентов Fe2O3 и 

Li2CO3, предварительно механоактивированных в планетарной мельнице. На рисунках 

(4.14-4.16) представлены результаты термического анализа для таких образцов.

Согласно рисунку 4.14, механическая активация отдельно оксида железа значительно не 

повлияла на реактивность системы Fe2O3-L i2CO3. Также как и для смеси такой же плотности из 

немеханоактивированных реагентов (см. рисунок 3.19) реакция синтеза протекает в интервале 

температур (400-730) °С. Однако наблюдается прирост веса при небольших температурах 

вследствие окисления магнетитовой фазы.

Для этой системы кривая ДСК показывает такой же сложный пик, который согласно 

рисунку 3.20, можно разделить на три составляющие. Однако максимальная скорость реакции и 

соответствующий ей интенсивный пик выделения CO2 приходятся на температуру ~ 600 °С.
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Рисунок 4.14 -  ТГ/ДСК и масс-спектрометрический анализы при нагреве (а), ТГ(М)/ДТГ(М) 
анализ при охлаждении (б) образца Fe2O3-L i2CO3 (5:1), состоящей из механоактивированного 
при 60 мин оксида железа

Механическая активация отдельно карбоната лития (см. рисунок 4.15) увеличивает 

скорость реакции в интервале температур (450-550) °С, что отражается на поведение кривых 

ДСК/ТГ/ДТГ/^ в этой области температур. При этом можно наблюдать небольшое увеличение 

площади пика ДСК при ~750 °С, что говорит о немного большей концентрации 

синтезированного к этой температуре литиевого феррита. Термический анализ, полученный 

при охлаждении, подтверждает данный вывод.
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Рисунок 4.15 -  ТГ/ДСК и масс-спектрометрический анализы при нагреве (а), ТГ(М)/ДТГ(М) 
анализ при охлаждении (б) образца Fe2O3-L i2CO3 (5:1), состоящей из механоактивированного 
при 60 мин карбоната лития

ТГ/ДСК и масс-спектрометрический анализы спрессованной порошковой смеси 

Fe2O3-L i2CO3 (5:1), состоящей из механоактивированных карбоната лития и оксида железа (см. 

рисунок 4.16), показали сдвиг начала реакции на ~ 50 °С в область меньших температур. При 

этом сама реакция протекает по двум отдельным стадиям (350-520) °С и (520-720) °С, которые 

характеризуются примерно одинаковой потерей веса. Еще большее значение площади пика 

ДСК при ~750 °С, свидетельствует о большем выходе синтезированного конечного продукта -  

литиевого феррита.



Тем не менее, после сравнения результатов термического анализа для всех трёх образцов 

можно заметить, что отдельная механическая активация порошковых реагентов не привела к 

значительному сдвигу протекания всей реакции в область меньших температур. К тому же 

конечная температура реакции не изменилась и лежит в области (720-730) °С.
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Рисунок 4.16 -  ТГ/ДСК и масс-спектрометрический анализы при нагреве (а), ТГ(М)/ДТГ(М) 
анализ при охлаждении (б) образца Fe2O3-L i2CO3 (5:1), состоящей из механоактивированных 
при 60 мин карбоната лития и оксида железа

Таким образом, приведенные выше результаты позволяют сделать предположение о 

возможном значительном влиянии механической активации всей смеси реагентов, а не его 

отдельных порошков, на реактивность ферритовых систем.



4.3 Образование литиевых ферритов из механически активированной смеси 

реагентов Fe2O3-L i2CO3

Образование литиевого феррита LiFeO2.

На рисунке 4.17 показаны кривые ТГ/ДТГ/ДСК (скорость нагрева 5°С/мин) для 

механоактивированной в течение 60 минут смеси Fe2O3-L i2CO3 (1:1). Из

термогравиметрического анализа следует, что процесс потери массы по сравнению с 

немеханоактивированным порошком (см. рисунок 3.12) смещается в сторону более низких 

температур. Небольшая потеря массы наблюдается на кривой ТГ от ~150 °C до 400 °C, в то 

время как основная потеря массы происходит одностадийно в температурном диапазоне 

(400-550) °C с соответствующим пиком ДСК. Следует отметить, что стадия потери веса 

завершается при температуре ~580 °С, которая значительно ниже температуры плавления и 

разложения Li2CO3. Общая потеря массы образца соответствует расчетному значению для 

испарения CO2 .

а)
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б)
ЬЛ О -ч/А

Температура ГС

Рисунок 4.17 -  ТГ/ДСК (а) и МС (б) анализы ферритовой смеси Fe2O3-L i2CO3 (1:1) после 
механической активации в течение 60 минут

ДСК кривая показывает эндотермический пик с энтальпией 389 Дж/г, тогда как ДСК 

измерение для немеханоактивированной смеси приводит к эндотермическому пику с 

энтальпией 419 Дж/г (см. рисунок 3.12). Если предположить, что разность энтальпий в 30 Дж/г
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обусловлена медленным образованием феррита при более низких температурах, то в интервале 

температур (150-400) °С могло образоваться около 7.2 вес.% литиевого феррита LiFeO2.

Далее приведены результаты кинетического анализа синтеза литиевого феррита из 

механоактивированной смеси Fe2O3-Li2CO3 (1:1) плотностью 2.6 г/см (см. рисунки 4.18-4.20, 

таблицу 4.3), выполненного с помощью ТГ измерений при различных скоростях нагрева на 

термическом анализаторе. ТГ кривые для различных скоростей нагрева представлены на 

рисунке 4.18 экспериментальными точками.

Рисунок 4.18 -  Результаты моделирования ТГ кривых механоактивированной системы Fe2O3- 
Li2CO3 (1:1): символы -  экспериментальные точки, линии -  расчетные кривые

Таблица 4.3 -  Значения основных кинетических параметров результата моделирования с 
помощью нелинейной регрессии для механоактивированной смеси Fe2O3-Li2CO3 (1:1)

log (Л1/С1) Еа1 (кДж/моль) l o g ^ / c 1) Еа2 (кДж/моль) Переход 1 ^ 2  
стадия (а)

1.3+0.1 33+0.9 8.8+0.6 183+8.7 0.15+0.01

Для первоначальной оценки кинетических параметров, был проведен анализ ТГ кривых 

с помощью модель-независимого изоконверсионного метода по Фридману, результаты 

которого представлены на рисунке 4.19.
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а) б)

Рисунок 4.19 -  Результаты кинетического анализа, полученные по модели Фридмана

Рисунок 4.20 -  Нормированное изменение веса вследствие взаимодействия Fe2O3 и Li2CO3 от 
времени изотермической выдержки

Поведение кривой для Ea (рисунок 4.19б) указывает на протекание двухступенчатой 

реакции с различными параметрами Аррениуса. Переход от одной стадии к другой происходит 

при а  ~ 0.15, что значительно ниже, чем для исходной смеси, где первая стадия наблюдается в 

диапазоне а  от 0 до 0.67 (см. таблицу. 3.4).

Моделирование ТГ кривых с помощью модели нелинейной регрессии по нескольким 

кинетическим моделям показало наилучший результат с применением диффузионной модели 

Гинстлинга-Броунштейна на обоих этапах синтеза. Результаты анализа приведены в таблице 4.3 

и показаны на рисунке 4.18 расчетными кривыми.

Согласно полученным результатам, энергии активации, как первого, так и второго 

этапов, имеют значительно более низкие значения по сравнению с немеханоактивированной 

смесью (см. таблицу 3.4). Особенно большая разница составляет в значениях для первого этапа 

протекания реакции.



Таким образом, вышеприведенные результаты показывают, что механическая активация 

смеси Fe2O3-L i2CO3 (1:1) значительно повышает реакционную способность твердофазной 

системы и тем самым снижает температуру синтеза литиевого феррита LiFeO2 примерно на 200 

°С. Конечная температура реакции, зафиксированная с помощью неизотермического нагрева и 

равная ~580 °С (рисунок 4.17), в комплексе с расчетными значениями изменения веса при 

протекании реакции в изотермическом режиме (рисунок 4.20), позволяют сделать вывод, что 

данный феррит может быть получен из механически активированных в течение 60 минут 

смесей реагентов при температуре (580-600) °C в течение 60 минут, то есть при значительно 

более низком времени синтеза и температуре, чем в случае использования обычного 

твердофазного синтеза из немеханоактивированных реагентов.

На рисунке 4.21 показаны рентгенограммы образцов, которые были синтезированы при 

600 °C в течение 60 минут в лабораторной печи из исходной (рисунок 4.21а) и 

механоактивированной смеси реагентов Fe2O3-L i2CO3 (1:1) (рисунок 4.21б). Результаты 

рентгенофазового анализа представлены в таблице 4.4.

Результат изотермического синтеза показал, что образец, полученный из 

немеханоактивированной смеси, содержит в своем составе фазы исходных реагентов, а также в 

большом количестве высокотемпературную разупорядоченную фазу литиевого феррита 

a-LiFeO2 с кубической структурой и в небольшом количестве низкотемпературную 

упорядоченную фазу y-LiFeO2 с тетрагональной структурой. В то время как механическая 

активация исходной смеси позволяет при таких же режимах синтеза получить высокое 

содержание фазы литиевого феррита. Однако, в этом случае образец содержит значительное 

количество фазы y-LiFeO2.

Известно, что температура равновесного y ^ a  перехода составляет 670 °С [88, 317]. 

Таким образом, результат получения двухфазного продукта (у и a) при температуре синтеза 600 

°С оказался ожидаемым.

РФА анализ также показал наличие в обоих образцах фазы литиевого феррита 

Li05Fe25O4, которая в этом случае является переходной фазой и предположительно 

формируется за счет взаимодействия синтезируемого ортоферрита лития с оксидом железа. 

Несмотря на малое количество данной фазы, РФА данные по её идентификации подтвердились 

термомагнитометрическими измерениями, при которых наблюдался небольшой весовой скачок 

в области температуры Кюри для Li05Fe25O4. Отметим, что содержание данной фазы 

незначительное и не зависит от предыстории реагентов.
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Рисунок 4.21 -  Дифрактограммы литиевого феррита LiFeO2, синтезированного при 600 °C в 
течение 60 минут из исходной (а) и механоактивированной смеси реагентов Fe2O3-L i2CO3 (1:1) 
(б)

Таблица 4.4 -  Данные рентгенофазового анализа литиевого феррита.

Образец Состав Параметр решетки, A ОКР, nm Ad/d103 C, вес.%
Fe2O3 а=Ь=5.035; c=13.742 113 0.9 15.3

Li2CO3 а=8.360; b=4.976; c=6.194 86 1.0 21.2

Без МА а - ^ е 0 2 a=b=c=4.158 56 0.1 51.6
y-LiFeO2 a=b=4.051; c=8.719 32 0.4 6.8
LiFe5O8 a=b=c=8.327 66 0.4 5.1

а-LiFeO2 a=b=c=4.158 53 0.4 69.0
МА y-LiFeO2 a=b=4.051; c=8.737 32 1.1 26.8

LiFe5O8 a=b=c=8.322 65 0.6 4.2

На основании полученных выше результатов можно сделать вывод, что режим синтеза 

600 °С и 60 минут позволяет получить литиевый феррит LiFeO2 при значительно более низком 

времени и температуре синтеза, чем в случае использования традиционного твердофазного 

синтеза из немеханоактивированных смесей реагентов.

у

у



Образование литиевого феррита Li0 5Fe2.5O4.

В данном разделе исследуется реактивность ферритовой смеси Fe2O3-L i2CO3 (5:1), 

которая была предварительно подвергнута механической активации в различных условиях, 

включающих время помола и фактор энергонапряженности активатора. А также, учитывая, 

предварительно полученные результаты по влиянию степени компактирования смеси на 

характер твердофазных взаимодействий, одной из задач настоящей работы являлось 

исследование реакции взаимодействия между реагентами из механоактивированной смеси с 

различной плотностью.

На рисунке 4.22 показаны результаты термического анализа ферритовой смеси насыпной 

плотности (рисунок 4.22а) и образца, спрессованного под давлением 200 МПа (рисунок 4.22б) 

при различном времени МА и энергонапряженности 20g.

Для исходной смеси поведение кривых типично для образования литиевого феррита из 

порошка различной плотности (см. рисунки 3.17 и 3.19). В обоих случаях процесс потери массы 

начинается при температуре 500 °С. Однако конечная температура реакции с выделением CO2 

зависит, как показано в п. 3.2.2, от плотности исходного порошка. Для порошковой смеси 

низкой плотности реакция протекает в два этапа, первый из которых соответствует 

взаимодействию между реагентами в температурном интервале (500-700) °С, а второй -  

плавлению и разложению непрореагировавшего карбоната лития при ~ 724 °С. Для прессовки 

плотностью 2.6 г/см реакция взаимодействия между реагентами с выделением CO2 

заканчивается уже при 700 °С. Далее на ДСК кривой наблюдается небольшой пик при ~ 750 °C, 

связанный с переходом образовавшейся к этому моменту упорядоченной a -L i05Fe25O4 фазы в 

неупорядоченную P-Li05Fe25O4 фазу.

При небольшом времени механической обработки (до 5 мин) значительных изменений в 

протекании реакции не наблюдается. При дальнейшем увеличении времени МА реакция 

начинает сдвигаться в область более низких температур, и при М̂А=60 мин и более 

температурный диапазон протекания реакции достигает (400-600) °С, что на 100 °С меньше, 

чем в случае взаимодействия между немеханоактивированными реагентами.

Общая потеря массы во всех образцах составляет ~5.05 % и соответствует расчетному 

значению выхода CO2 по реакции.

Также можно заметить увеличение площади пика ДСК при ~ 750 °С, что говорит об 

увеличении количества синтезируемой фазы литиевого феррита с увеличением времени МА. 

Поведение кривых ТГ/ДСК для образцов при М̂А =60 и 120 мин практически не отличается. 

Более наглядно изменение £а_р демонстрирует рисунок 4.23, из которого видно, что увеличение 

времени МА более 60 минут не приводит к существенным изменениям в протекании реакции.
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Рисунок 4.22 -  ТГ/ДСК анализ при нагреве ферритовой смеси Fe2O3-L i2CO3 (5:1) насыпной 
плотности (а) и прессовки (б) после механической активации при различном времени и факторе 
энергонапряженности 20g
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Рисунок 4.23 -  Изменение площади пика ДСК при 750 °С в образцах, механически 
активированных при различном времени

Из сравнения кривых ТГ/ДСК для образцов с различной плотностью можно сделать 

вывод, что при использовании времени МА 60 мин и более плотность образцов особенной роли 

не играет. Принимая во внимание, что плотность порошковых образцов во время МА 

увеличивается (см. рисунок 4.11), как было установлено ранее за счет уменьшения размера 

частиц реагентов и увеличения плотности состоящих их них агломератов, то полученный выше 

результат оказался предсказуемым. Таким образом, при использовании процедуры МА 

порошковых смесей перед проведением синтеза, можно не только повысить реактивность 

системы, но и исключить дополнительное компактирование образцов.

На рисунке 4.24 представлен ТГ/ДСК анализ ферритовой смеси Fe2O3-L i2CO3 (5:1) при 

различном времени механической обработки и различном факторе энергонапряженности 

мельницы 20g (МА1) и 60g (МА2).

Установлено, что с увеличением энергонапряженности активатора конечная температура 

реакции взаимодействия реагентов с выделением CO2 сдвигается в область меньших 

температур на ~ 100 °С. Однако, начальная температура, при которой начинает уменьшаться 

вес образцов сдвигается на ~ 300 °С. При этом общее изменение веса превышает расчетное 

изменение за счет выделения CO2 по реакции.

Термогравиметрический анализ показал, что дополнительное уменьшение веса ~ 1 вес.% 

происходит в диапазоне температур (100-200) °С, и как будет показано ниже, связано с 

выделением газов, например водяных паров, которые адсорбируются из атмосферы в 

механоактивированные порошковые смеси.

Также можно заметить по виду кривых ДТГ переход с двухэтапного уменьшения веса 

при МА1 на практически одноэтапный процесс при МА2.
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Рисунок 4.24 -  ТГ/ДСК анализ при нагреве (а) и ТМ анализ при охлаждении (б) ферритовой 
смеси Fe2O3-L i2CO3 (5:1) после механической активации при различном времени и факторе 
энергонапряженности мельницы

На рисунке 4.25 сведены данные по конечной температуре реакции взаимодействия 

реагентов с разложением Li2CO3, которая была оценена с помощью анализа ТГ/ДСК. Как видно 

из рисунка, температура реакции зависит как от режима проведения механической обработки, 

так и от последующего компактирования образцов, и она значительно снижается при 

увеличении времени МА до 15 минут, а затем незначительно изменяется при более 

продолжительном времени обработки. Следовательно, механическая активация смеси реагентов 

значительно повышает реакционную способность системы Fe2O3-Li2CO3 и сдвигает реакцию в 

сторону более низких температур.
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Рисунок 4.25 -  Зависимость конечной температуры реакции взаимодействия реагентов Fe2O3- 
Li2CO3 от времени механической активации

Результаты ТМ анализа образцов, полученные при охлаждении (рисунки 4.24б и 4.26), 

показывают увеличение высоты весового скачка и высоты ДТГ пика, как с увеличением 

времени МА образцов, так и с увеличением фактора энергонапряженности планетарной 

мельницы, таким образом, указывая на большее количество синтезируемой при одинаковых 

температурно-временных режимов фазы литиевого феррита Li05Fe25O4.

Время механической активации, мин

Рисунок 4.26 -  Изменение намагниченности порошка Fe2O3-L i2CO3 (5:1) по результатам ТМ 
анализа от времени механической активации



Результат термического анализа (рисунок 4.27) образца насыпной плотности и пресс- 

образца, полученные из механоактивированной при МА1 и МА2 ферритовой смеси Fe2O3- 

Li2CO3 (5:1), подтвердил одинаковую реактивность системы, независящую от степени её 

компактирования.

С целью проверки реактивности системы со временем, мы провели термический анализ 

ферритовой смеси, период хранения которой после проведения механической обработки 

составил не менее года. Кривые ТГ/ДСК для таких образцов приведены на рисунке 4.28.
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Рисунок 4.27 -  ТГ/ДСК анализ механоактивированной при 60g и 60 мин ферритовой смеси 
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Рисунок 4.28 -  ТГ/ДСК и МС анализы сразу (а) и через год (б) после механической активации 
порошка Fe2O3-L i2CO3 (5:1) при режиме 20g и 60 минут



Видно, что эффект механической активации сохраняется в течение длительного времени, 

то есть реактивность твердофазной системы остается на высоком уровне.

Однако на кривой ДСК наблюдается явный экзотермический пик в диапазоне 

температур (200-300) °C, площадь которого значительно больше, чем для образцов, 

измеренных сразу после механической обработки. Масс-спектрометрический анализ показал, 

что в этом диапазоне температур выделяется небольшое количество и CO2 и H2O. Таким 

образом, можно предположить, что выделение данных газов не связано с протеканием самой 

реакции, а происходит вследствие их предварительной адсорбции из атмосферы во время 

хранения образцов.

Далее приведены результаты кинетического анализа твердофазного взаимодействия в 

системе Fe2O3-L i2CO3 (5:1), выполненного с помощью ТГ измерений при различных скоростях 

нагрева на термическом анализаторе. Кинетический анализ включает измерение ТГ кривых при 

различных скоростях нагрева (рисунок 4.29, экспериментальные точки), предварительный 

анализ кривых по модели Фридмана (рисунок 4.30), моделирования ТГ кривых с помощью 

модели нелинейной регрессии (рисунок 4.29, расчетные кривые, таблица 4.5), прогнозирование 

образования литиевого феррита в изотермических условиях (рисунок 4.31).

Поведение кривой для Ea (рисунок 4.30б) указывает на протекание двухступенчатой 

реакции с различными параметрами Аррениуса. Переход от одной стадии к другой происходит 

при а  ~ 0.15, что значительно ниже чем для исходной смеси, где первая стадия наблюдается в 

диапазоне а  от 0 до 0.76 (см. таблицу 3.8).

Моделирование ТГ кривых с помощью модели нелинейной регрессии по нескольким 

кинетическим моделям показало наилучший результат с применением диффузионной модели 

Гинстлинга-Броунштейна на обоих этапах синтеза. Результаты анализа приведены в таблице 4.5 

и показаны на рисунке 4.29 расчетными кривыми.

Согласно полученным результатам, энергии активации, как первого, так и второго 

этапов, имеют значительно более низкие значения по сравнению с немеханоактивированной 

смесью (см. таблицу 3.8). Особенно большая разница составляет в значениях для первого этапа 

протекания реакции.

Таким образом, вышеприведенные результаты показывают, что механическая активация 

смеси Fe2O3-Li2CO3 (5:1) значительно повышает реакционную способность твердофазной 

системы и тем самым снижает температуру синтеза литиевого феррита Li05Fe25O4.
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Рисунок 4.29 -  Результаты моделирования ТГ кривых механоактивированной системы Fe2O3- 
Li2CO3 (5:1). Символы -  экспериментальные точки, линии -  расчетные кривые

а) б)

Рисунок 4.30 -  Результаты кинетического анализа, полученные по модели Фридмана

Таблица 4.5 -  Значения основных кинетических параметров результата моделирования с 
помощью нелинейной регрессии для механоактивированной смеси Fe2O3-Li2CO3 (5:1)

log (41/с-1) Еа1 (кДж/моль) log (42/с-1) Еа2 (кДж/моль) Переход 1 ^ 2  
стадия (а)

1.4+0.2 66+1.0 17.5+0.7 298+9.6 0.15+0.01

Можно предположить, что причина такого повышения активности порошков связана с 

уменьшением размеров частиц во время механической активации. Мы провели 

дополнительный эксперимент, в котором в качестве исходного реагента оксида железа 

выступал нанопорошок Fe2O3, (средний размер частиц 100 нм) изготовленный путем окисления 

на воздухе нанопорошков железа, полученных электровзрывным методом [312, 318].



Полученный и представленный на рисунке 4.32 результат показал, что температурный интервал 

прохождения реакции напрямую не зависит от размера частиц используемого порошка.
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Рисунок 4.31 -  Нормированное изменение веса вследствие взаимодействия Fe2O3 и Li2CO3 от 
времени изотермической выдержки
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Рисунок 4.32 -  ТГ/ДСК анализ ферритовой смеси Fe2O3-Li2CO3 (5:1), полученной из нано­
порошка оксида железа (а) и порошка микронного размера (б)

Таким образом, представленный в данном разделе материал позволяет сделать вывод о 

возможном механизме ускорения реакции ферритообразования, заключающийся в увеличении, 

как дефектности структуры порошка, так и плотности контакта реагирующих частиц в процессе 

высокоэнергетического помола в планетарной мельнице.



4.4 Образование литий-цинковых ферритов из механически активированной смеси 

реагентов Fe2O3-L i2CO3-ZnO

В данном разделе исследуется реактивность ферритовой смеси Fe2O3-L i2CO3-ZnO, 

которая была предварительно подвергнута механической активации в различных условиях, 

включающих время помола и фактор энергонапряженности активатора.

На рисунках 4.33 представлен термический анализ данной ферритовой смеси при 

различном времени МА.

Для исходной немеханоактивированной смеси термическое поведение образца 

характерно для образования литий-цинкового феррита во время неизотермического синтеза (см. 

рисунок 3.27). Процесс потери массы начинается при 500 °С и, как показывает кривая ДТГ, 

состоит из двух этапов, соответствующих взаимодействию реагентов с разложением Li2CO3 в 

интервале температур (500-650) °C и плавлению карбоната лития при 724 °С. Небольшой пик 

ДСК около 750 °С связан с фазовым переходом ( а ^ Р )  в Li05Fe25O4, который образуется в 

качестве промежуточной фазы при синтезе LiZn феррита.

Что касается механоактивированных смесей, процесс потери массы начинается при 

температуре около 100 °С и данный процесс можно разделить на два диапазона: (100-350) °С и 

(350-600) °C. С увеличением времени МА увеличивается потеря массы в первом диапазоне, 

тогда как уменьшение потери массы происходит во втором диапазоне температур. Таким 

образом, образцы, измельченные в течение длительного времени, характеризуются 

значительной потерей массы при низких температурах.

Общее изменение массы превышает расчетное изменение за счет выделения CO2 по 

реакции. С помощью масс-спектрометрического анализа, приведенного на рисунке 4.33, 

показано, что только диоксид углерода выделялся во время реакции из 

немеханоактивированной смеси, в то время как выделение и CO2 и H2O наблюдалось при 

нагреве механоактивированных порошков.

Таким образом, механоактивированные смеси обладают повышенной способностью 

адсорбировать газы из атмосферы, которые испаряются при нагревании ферритовых порошков 

при низких температурах, приводя к более высокой потере массы.

Согласно калориметрическому анализу (рисунок 4.33) кривые ДСК показывают 

несколько пиков. В области низких температур наблюдается сложный пик, связанный с 

наложением эндотермических и экзотермических реакций. Кроме того, площадь 

экзотермического пика ДСК в интервале температур (200-300) °С увеличивается с увеличением 

времени активации и данный процесс скорее всего связан с выделением H2O.
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Рисунок 4.33 -  ТГ/ДСК и МС анализы при нагреве ферритовой смеси Fe2O3-L i2CO3-ZnO,
механоактивированной при различном времени



Другой пик ДСК наблюдается в интервале температур (400-600)°С для образца, 

активированного в течение 5 минут, и затем он сдвигается в сторону более низких температур 

для образцов, активированных при больших временах. Поскольку площадь этого пика ДСК и 

потеря массы, соответствующие этому диапазону, уменьшаются при увеличении времени 

измельчения, значительная часть реакции по уравнению (2.3) происходит до начала второго 

диапазона.

Экспериментальные результаты показали, что конечная температура взаимодействия 

реагентов с разложением Li2CO3, которая была оценена с помощью анализа ТГ/ДСК, 

значительно снижается при увеличении времени МА до 15 минут, а затем незначительно 

изменяется при более продолжительном времени МА. Общий вид поведения кривых был 

схожим с изменением температуры реакции для литиевого феррита. Следовательно, 

механическая активация смеси реагентов значительно повышает реакционную способность 

системы Fe2O3-L i2CO3-ZnO и сдвигает реакцию в сторону более низких температур.

Чтобы проверить реактивность системы от срока давности, мы провели термический 

анализ образцов, срок хранения которых после проведения процедуры МА составлял 2 года. 

Результаты анализа для таких образцов приведены на рисунке 4.34. На кривой ДСК (рисунок 

4.34а) имеется четкий экзотермический пик в диапазоне температур (200-300) °C, площадь 

которого значительно больше, чем для образца на рисунке 4.33.
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а) б)

Рисунок 4.34 -  ТГ/ДСК и МС анализ механоактивированной ферритовой смеси
Fe2O3-L i2CO3-ZnO после 2-летнего хранения: а -  первый нагрев; б -  предварительная сушка 
при 300 °С
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МС спектры показывают более интенсивные пики CO2 и H2O в этом диапазоне 

температур. Таким образом, адсорбция газов увеличивается с увеличением срока хранения 

образцов. На рисунке 4.34б показаны результаты термического анализа для образца, который 

был предварительно нагрет до 300 °C. Для такого образца низкотемпературный

экзотермический пик ДСК отсутствует, но потеря массы наблюдается на кривой ТГ при низких 

температурах. При этом значение потери массы ниже ожидаемого значения. Более того, 

значение площади пика ДСК намного ниже, чем для немеханоактивированных образцов. В то 

же время МС анализ показывает, что во всем диапазоне температур выделяется только диоксид 

углерода. Таким образом, данные результаты подтвердили, что реакция образования феррита из 

механоактивированных смесей начинается при низкой температуре. Следует отметить, что 

эффект механической активации сохраняется в течение длительного времени, то есть 

реакционная способность твердой системы остается на высоком уровне.

Результат ТМ анализа образцов, полученный при охлаждении (рисунок 4.35), 

показывает увеличение аппаратного весового скачка и высоты ДТГ пика с увеличением 

времени МА образцов, таким образом, указывая на большее количество синтезируемой фазы 

литий-цинкового феррита.
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Рисунок 4.35 -  ТМ анализ при охлаждении ферритовой смеси Fe2O3-L i2CO3-ZnO,
механоактивированной при различном времени



Также установлено, что, как и в случае чистого литиевого феррита, реактивность 

системы литий-цинкового феррита зависит от фактора энергонапряженности планетарной 

мельницы. Так на рисунке 4.36а показано, что с увеличением энергонапряженности помола 

конечная температура реакции взаимодействия реагентов сдвигается в область меньших 

температур на ~ 50 °С. Термомагнитометрический анализ (рисунок 4.36б) показал большую 

намагниченность образца вследствие образования большего количества литий-цинкового 

феррита.
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Рисунок 4.36 -  ТГ/ДСК анализ при нагреве (а) и ТМ анализ при охлаждении (б) ферритовой 
смеси Fe2O3-L i2CO3-ZnO, механоактивированной при различном факторе
энергонапряженности мельницы и времени 60 минут

Результаты кинетического анализа твердофазного взаимодействия в системе 

Fe2O3-L i2CO3-ZnO, выполненного с помощью ТГ измерений при различных скоростях нагрева 

на термическом анализаторе приведены на рисунках 4.37-4.39.

Результаты анализа, приведенные в таблице 4.6, показали, что значение энергии 

активации на первой стадии имеет низкое значение и таким образом, характеризует протекание 

диффузионно-контролируемой реакции. На второй стадии Еа достигает значения 117.5 

кДж/моль, которое близко к ранее полученным результатам в случае синтеза литиевого феррита 

LiFeO2 (111 кДж/моль) [319] и цинкового феррита ZnFe2O4 (138 кДж/моль) [320]. Значения 

кинетических параметров использовались для дальнейшего прогнозирования синтеза LiZn 

феррита в изотермических условиях, результаты которого представлены на рисунке 4.39.
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Рисунок 4.37 -  Результаты моделирования ТГ кривых механоактивированной системы 
Fe2O3-L i2CO3-ZnO: символы -  экспериментальные точки, линии -  расчетные кривые

а) б)

Рисунок 4.38 -  Результаты кинетического анализа, полученные по модели Фридмана

Таблица 4.6 -  Значения основных кинетических параметров результата моделирования с 
помощью нелинейной регрессии для механоактивированной смеси Fe2O3-L i2CO3-ZnO

log (41/с-1) Еа1 (кДж/моль) log (42/с-1) Еа2 (кДж/моль) Переход 1 ^ 2  
стадия (а)

3.5+0.3 70+2.0 5.1+0.3 117+2.4 0.4+0.01
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Рисунок 4.39 -  Нормированное изменение веса вследствие взаимодействия реагентов от 
времени изотермической выдержки

4.5 Образование литий-титановых ферритов из механически активированной смеси 

реагентов Fe2O3-L i2CO3-T iO 2

В данном разделе исследуется реактивность ферритовой смеси Fe2O3-L i2CO3-TiO2, 

которая была предварительно подвергнута механической активации при различном времени 

помола и факторе энергонапряженности активатора.

На рисунках 4.40 представлен термический анализ данной ферритовой смеси при 

различном времени МА. Для немеханоактивированной смеси термическое поведение образца 

характерно для образования литий-титанового феррита во время неизотермического нагрева 

(см. рисунок 3.31).

Реакция в таком образце протекает с разложением Li2CO3 в интервале температур 

(500-720) °C с последующим плавлением карбоната лития при 724 °С. Пик ДСК около 750 °C 

связан с образованием промежуточной фазы чистого литиевого феррита Li05Fe25O4 при синтезе 

LiTi феррита.

В целом характер протекания реакции в механоактивированных образцах LiTi феррита 

одинаков, что и для LiZn феррита, результаты синтеза которого представлены в предыдущем 

разделе. Однако для образца LiTi феррита, активированного в течение 5 минут, наблюдается 

большее образование переходной фазы чистого литиевого феррита, что говорит о более 

медленном образования замещенного LiTi феррита по сравнению с LiZn ферритом при 

одинаковых температурно-временных режимах. Данный вывод подтверждается данными ТМ 

анализа, полученными при охлаждении и представленными на рисунке 4.41. В исходном 

образце наблюдается пик ДТГ(М) в области температуры Кюри для Li0 5Fe25O4. Однако с
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увеличением времени МА, интенсивность пика ДТГ(М) в области температуры Кюри LiTi 

феррита растет, указывая на большее количество синтезируемой фазы данного феррита.

Рисунок 4.40 -  ТГ/ДСК и МС анализы при нагреве ферритовой смеси Fe2O3-L i2CO3-T iO 2,
механоактивированной при различном времени
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Рисунок 4.41 -  ТМ анализ при охлаждении ферритовой смеси Fe2O3-L i2CO3-TiO2,
механоактивированной при различном времени

Результаты термического анализа, представленные на рисунке 4.42, показали влияние 

фактора энергонапряженности планетарной мельницы на образование LiTi феррита, которое 

заключается в смещении реакции в область меньших температур (см. рисунок 4.42а) и большем 

образовании LiTi феррита при 60g по данным ТМ анализа (см. рисунок 4.42б).
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Рисунок 4.42 -  ТГ/ДСК анализ при нагреве (а) и ТМ анализ при охлаждении (б) ферритовой 
смеси Fe2O3-L i2CO3-TiO2, механоактивированной при различном факторе
энергонапряженности мельницы и времени 60 минут



Результаты кинетического анализа твердофазного взаимодействия в системе 

Fe2O3-L i2CO3-TiO2, выполненного с помощью ТГ измерений при различных скоростях нагрева 

с помощью термического анализатора, приведены на рисунках (4.43-4.45).
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Рисунок 4.43 -  Результаты моделирования ТГ кривых для механоактивированной системы 
Fe2O3-L i2CO3-  TiO2. Символы -  экспериментальные точки, линии -  расчетные кривые

а) б)

Рисунок 4.44 -  Результаты кинетического анализа, полученные по модели Фридмана

Таблица 4.7 -  Значения основных кинетических параметров результата моделирования с 
помощью нелинейной регрессии для механоактивированной смеси Fe2O3-L i2CO3-  TiO2

log (41/с-1) Еа1 (кДж/моль) log (42/с-1) Еа2 (кДж/моль) Переход 1 ^ 2  
стадия (а)

2.1+0.6 62+2.6 13.7+0.6 248+4.3 0.2+0.01
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Рисунок 4.45 -  Нормированное изменение веса вследствие взаимодействия реагентов от 
времени изотермической выдержки

Результаты анализа, приведенные в таблице 4.7, показали, что значение энергии 

активации на первой стадии имеет низкое значение, которое близко к Е а для LiZn феррита на 

первой стадии (см. таблицу 4.6) и таким образом, также характеризует протекание 

диффузионно-контролируемой реакции. Однако область протекания реакции на первой стадии 

сдвигается в область меньших а. На второй стадии Еа достигает значения 248 кДж/моль, 

которое почти в два раза превышает значение энергии активации для LiZn феррита на второй 

стадии. Таким образом, можно предположить, что основная реакция (при 0.2<а<1) 

взаимодействия реагентов в системе Fe2O3-L i2CO3-TiO2 более энергоёмкий процесс по 

сравнению с Fe2O3-L i2CO3-ZnO системой, что свидетельствует о более медленном образовании 

LiTi феррита по сравнению с LiZn при одинаковых условиях.

Значения кинетических параметров использовались для дальнейшего прогнозирования 

синтеза LiTi феррита в изотермических условиях, результаты которого представлены на 

рисунке 4.45. Из сравнения рисунков 4.39 и 4.45 можно заметить, что температурно-временные 

режимы изотермического синтеза с целью получения литий-замещенных ферритов различны. 

Так для получения LiTi феррита в изотермических условиях температура и время должны быть 

выше по сравнению с LiZn ферритом.

На сегодняшний день, физический механизм ускорения реакции механоактивированных 

реагентов является предметом дискуссии. В общем, реактивность твердофазной системы может 

увеличиваться за счет нескольких факторов, включающих уменьшение размера частиц и 

образование дефектов структуры частиц во время механической активации.

Как показали исследования, механическая активация дает преимущества для синтеза 

многокомпонетных ферритовых систем. Поскольку при обычном твердофазном синтезе



контакты трех и более частиц различных порошков в смесях маловероятны, то реакции в таких 

системах протекают через промежуточные стадии, в которых принимают участие пары частиц, 

находящихся в контакте. Например, взаимодействие оксида железа с оксидом цинка приводит к 

образованию моноферрита цинка, а оксида железа с оксидом титана к формированию фаз 

FeTi2O5 и FeTiO3.

При механической обработке, в результате пластической деформации твердых частиц, 

точечные контакты между реагентами превращаются в контакты вдоль поверхности, и таким 

образом становится возможным образование тройных контактов, как примерно показано на 

рисунке 4.46. Образованная таким образом система с большой поверхностью контакта между 

реагентами приводит к уменьшению числа промежуточных стадий, ускорению процесса 

синтеза и однородности конечного продукта.
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Рисунок 4.46 -  Модель исходной и механоактивированной ферритовой системы

4.6 Выводы по главе 4

1. Изучено влияние механической активации, как отдельно порошковых реагентов 

Fe2O3 и Li2CO3, так и их смесей составов Fe2O3-L i2CO3, Fe2O3-L i2CO3-ZnO и 

Fe2O3-L i2CO3-TiO2, на их структуру и процесс образования литиевых, литий-цинковых и 

литий-титановых ферритов, соответственно.

2. На примере данных рентгенофазового анализа показано, что обработка в

планетарной мельнице приводит к уменьшению размеров частиц исходных реагентов и 

увеличению величины микродеформаций. Кроме того в механоактивированных смесях РФА 

анализ показал наличие магнетитовой шпинельной фазы (Fe3O4), образование которой во время 

механической обработки подтвердилось данными термомагнитометрического анализа и 

измерениями намагниченности насыщения образцов [298].



3. С помощью микроструктурного анализа, полученного на сканирующем 

электронном микроскопе, было установлено, что при механической обработке происходит не 

только уменьшение размеров порошинок, но и одновременное образование агломератов 

плотной текстуры, которые предположительно состоят из частиц исходных реагентов, 

измельченных до субмикронного или даже ультрадисперсного размера. Данное предположение 

подтверждается результатами лазерной дифракции и анализом по методу Брунэра-Эммета- 

Теллера, который показал увеличение удельной поверхности порошка с увеличением времени 

механической обработки [298].

4. На примере данных термогравиметрии и дифференциально-сканирующей 

калориметрии показано, что в исходных порошковых ферритовых смесях взаимодействие 

между реагентами происходит в высокотемпературной области (500-730) °С, включающее 

разложение карбоната лития через взаимодействие с оксидом железа и его плавление при ~720 

°С. С увеличением времени механической обработки реакция синтеза смещается в область 

более низких температур, зависящая от времени механической обработки [321-324].

5. Термический анализ также показал, что отдельная механическая активация 

порошковых реагентов Fe2O3 или Li2CO3 не приводит к значительному сдвигу начала реакции в 

область меньших температур. К тому же конечная температура реакции не изменилась и лежит 

в области (720-730) °С. Только механическая активация общей смеси реагентов, а не его 

отдельных порошков, влияет на реактивность ферритовых систем, значительно уменьшая 

температуру начала реакции взаимодействия и тем самым увеличивая скорость образования 

ферритовых фаз [325].

6. Установлено, что с увеличением времени механической обработки плотность 

порошковых смесей, которая определялась по геометрическим размерам и взвешиванию 

порошков на аналитических весах, возрастает значительно в образцах, активированных до 60 

минут, и затем насыпная плотность практически не изменяется. Таким образом, показано, что 

при использовании процедуры механической обработки порошковых смесей перед 

проведением синтеза можно не только повысить реактивность системы, но и исключить 

дополнительное компактирование образцов [325].

7. С помощью термического анализа также установлено, что реактивность 

ферритовых систем зависит от фактора энергонапряженности планетарной мельницы. С 

увеличением энергонапряженности помола с 20g до 60g конечная температура реакции 

взаимодействия реагентов сдвигается в область меньших температур ещё на ~ 50 °С. 

Термомагнитометрический анализ показал большую намагниченность образцов, 

активированных при 60g, вследствие образования большего количества ферритовой фазы во 

время нагрева в печи термоанализатора.
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8. Результаты термического анализа ферритовых смесей с длительным периодом 

хранения показали, что эффект механической активации ферритовых порошков сохраняется в 

течение длительного времени, то есть реактивность твердофазной системы остается высокой 

[324].

9. С помощью рентгенофазового и термического анализов показано, что процесс 

синтеза литий-замещенных ферритов из механоактивированных смесей реагентов проходит 

через образование промежуточных шпинельных фаз, включая фазу чистого литиевого феррита, 

как и в случае синтеза ферритов из немеханоактивированных порошковых смесей. Таким 

образом, можно предположить, что включение процедуры предварительной механической 

активации реагентов в последующем ускоряет процесс диффузионного взаимодействия фаз 

между собой при синтезе, интенсифицируя процесс получения ферритов.

10. Предположено, что шаровое измельчение порошковых реагентов в 

высокоэнергетической планетарной мельнице приводит к пластической деформации твердых 

частиц и существенному увеличению количества тройных контактов. Это приводит к 

уменьшению количества промежуточных стадий и, таким образом, ускоренному образованию 

литий-замещенных ферритов заданного состава [298].

11. Показано, что реакция синтеза исследуемых ферритов характеризуется в 

основном двух-стадийным процессом, который хорошо описывается диффузионной моделью 

Гинстлинга-Бронштейна на обеих стадиях. При этом происходит значительное уменьшение 

энергии активации процесса синтеза с (250-290) кДж/моль до (60-70) кДж/моль на первой 

стадии и с (364-397) кДж/моль до (117-297) кДж/моль на втором стадии в зависимости от 

состава ферритов [298, 303, 304, 325].

12. Таким образом, представленный в данном разделе материал позволяет сделать 

вывод о возможном механизме ускорения реакции образования литиевых ферритов, 

заключающийся в увеличении, как дефектности структуры порошка, так и плотности контакта 

реагирующих частиц в процессе высокоэнергетического помола в планетарной мельнице.
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Глава 5 Получение ферритовых порошков при нагреве высокоэнергетическими 

электронными пучками

В настоящей главе рассматриваются закономерности синтеза литиевых и литий- 

замещенных ферритовых порошков в условиях нагрева высокоэнергетическим пучком 

электронов смесей исходных реагентов Fe2O3-L i2CO3, Fe2O3-L i2CO3-ZnO и 

Fe2O3-L i2CO3-TiO2. Для сравнения были проведены исследования образования данных 

ферритов при традиционном термическом обжиге при одинаковых температурно-временных 

режимах.

Состав смесей исходных реагентов соответствовал получению Li, LiZn и LiTi ферритов 

химической композиции Li0.5Fe2.5O4, Li0.5(1-x)Fe2.5-0.5xZnxO4, Li0.5(1+x)Fe2.5-1.5xTixO4, 

Li0.649Fe1.59sTi0.5Zn0.2Mn0.051O4 (XZn,Ti=0.2; 0.4; 0.6). Часть исходных ферритовых порошковых 

смесей была предварительно механически активирована в планетарной мельнице. В 

экспериментах применялись образцы, как насыпной плотности, так и спрессованные под 

давлением 200 МПа. Температурный интервал изотермического обжига составлял (600-750) °С 

со временем выдержки до 120 минут. Методики Т и РТ синтеза приведены в разделах 2.3 и 2.4.

Радиационно-термический эффект интенсификации синтеза ферритовых порошков 

определялся по результатам анализа кинетических закономерностей образования ферритовых 

фаз и изменения намагниченности реакционных смесей после проведения РТ обработки. 

Основные методы исследования синтезированных образцов: рентгенофазовый анализ;

термомагнитометрия и дифференциально-сканирующая калориметрия, проведенные при 

использовании предельной для термоанализатора скорости нагрева 50 °С/мин.

Для сокращения объема излагаемого материала результаты приводятся не для всех 

исследуемых составов, температур и времен синтеза. Однако, основные закономерности были 

получены для всех образцов, результаты которых во-возможности обобщены в прилагаемых 

рисунках и таблицах.

5.1 Температурные и кинетические закономерности синтеза ферритов при 

термическом и радиационно-термическом нагреве

5.1.1 Рентгенофазовый анализ

В данном разделе приведены результаты исследования синтеза ферритов состава 

Li05Fe25O4, Li04Fe24Zn02O4, Li06Fe22Ti02O4, для приготовления которых использовались 

соответственно смеси реагентов Fe2O3-L i2CO3 (5:1), Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO2, 

смешенные обычным путем в ступке в определенных пропорциях.

183



Термический и радиационно-термический синтез ферритов осуществлялся путем 

изотермического обжига образцов в течение 120 минут. В последнем случае использовался 

импульсный ускоритель электронов ИЛУ-6. Время неизотермической стадии нагрева 

составляло от 3 до 5 минут и достигалось в экспериментах по термическому обжигу путем 

введения образца в предварительно разогретую до заданной температуры печь. Такая же 

скорость нагрева выдерживалась при нагреве образцов электронным пучком. По окончании 

обжига образцы охлаждались в режиме, близком к закалочному.

Полученные рентгеновские дифрактограммы для образцов после изотермического 

обжига в температурном интервале (600-750) °С представляют собой суперпозицию отражений 

от фаз исходных компонентов, а также шпинельных фаз, связанных с образованием литиевых и 

литий-замещенных ферритов, содержание которых зависит от температуры и времени синтеза. 

Например, дифрактограммы образцов Li феррита, синтезированных в течение 120 минут, 

показаны на рисунке 5.1.

Исследования образцов после термического синтеза Li феррита показали (рисунок 5.1), 

что данный феррит с упорядоченной a -L i05Fe25O4 фазой образуется при всех режимах кроме 

600 °С и 10 минут, при котором наблюдаются фазы исходных компонентов и переходной фазы 

LiF eO2, скорость образования которой высока.

При РТ обжиге рентгеновские дифрактограммы также представляют собой 

суперпозицию отражений от фаз исходных компонентов и фаз литиевых ферритов. 

a -L i05Fe25O4 для порошковой смеси в режиме при 600°С -  10 минут также не образуется, тогда 

как для компактированной смеси данная шпинельная фаза образуется при всех режимах. Для 

компактированной смеси при PT режиме 750 °С -  120 минут наблюдается 100 вес.% 

содержание шпинельной фазы a -L i05Fe25O4.

В таблицах 5.1 и 5.2 на основе РФА данных показана динамика образования фаз в 

различных образцах Li феррита при разном времени, температуре и виде нагрева.

Из сравнения приведенных данных видно, что в интервале температур (600-750) °С при 

радиационно-термическом обжиге степень образования литиевого феррита и соответственно 

расхода основного реагента выше, чем после термического обжига. Величина радиационного 

эффекта являются убывающей функцией температуры синтеза. Максимальный РТ эффект 

достигается при температуре 600 °С при всех временах синтеза и по выходу литиевого феррита 

составляет величину ~ 95 вес.%.

С повышением температуры обжига в Т режиме происходит увеличение параметра 

кристаллической решетки образующейся фазы литиевого феррита (таблица 5.3) во всем
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исследованном интервале температур. В то время как при РТ синтезе параметр решетки не 

изменяется.

Рисунок 5.1 -  Дифрактограммы образцов после Т и РТ обжигов, изготовленных из порошковой 
и компактированной смеси Li2CO3-Fe2O3 (шпинельная фаза Li0 5 Fe2 5 O4)

Таблица 5.1- Фазовый состав образцов насыпной плотности Li феррита после Т и РТ синтеза, 
вес.%

Режим обжига
Фаза

Вид
обжига

LiFeO2 Li0.5Fe2.5O4 Fe2O3 Li2CO3

600°С-10 мин
T 4.1 - 87.4 8.5

PT 27.0 - 73.0 -

600°С-120 мин
T 7.8 2 1 . 8 65.0 5.4

PT 4.7 64.9 30.4 -

750°С-10 мин
T - 49.8 50.2 -

PT - 84.2 15.8 -

750°С-120 мин
T - 75.6 24.4 -

PT - 96.9 3.1 -
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Таблица 5.2 -  Фазовый состав образцов-компактов Li феррита после Т и РТ синтеза, вес.%

Режим обжига
М. Фаза

Вид
обжига

LiFeO2 Li0.5Fe2.5O4 Fe2O3 Li2CO3

600°С-10 мин
T 15.9 - 75.6 8.5

PT 5.6 69.2 25.2 -

600°С-120 мин
T - 79.5 20.5 -

PT - 95.3 4.7 -

750°С-10 мин
T - 84.0 16.0 -

PT - 94.7 5.3 -

750°С-120 мин
T - 96.1 3.9 -

PT - 1 0 0 .0 - -

Таблица 5.3 -  Зависимость параметра кристаллической решётки фазы Li0 5 Fe2 5 O4 от 
температуры синтеза, А

Температура синтеза, °С 600 700 750

Режим
обжига

T 8.333 8.334 8.335

PT 8.332 8.332 8.332

Так как увеличение параметра решетки при нагреве обычно связано с процессами
+2

восстановления феррита, увеличивая при этом концентрацию ионов Fe , таким образом можно 

заключить, что нагрев электронами тормозит данный процесс в исследуемом интервале 

температур.

При рентгенофазовом анализе возникает трудность выделения отражений от фаз со 

структурой кристаллической решетки типа NaCl из общего набора рефлексов шпинельной 

фазы. Поэтому, особое внимание требует определение переходной фазы литиевого феррита 

LiFeO2, параметр решетки которого в два раза меньше, чем параметр шпинельной фазы. Все 

линии такой фазы практически совпадают с линиями шпинели и не всегда с помощью 

программы полнопрофильного анализа можно достоверно их выделить. В связи с этим, была 

проведена оценка интенсивностей двух линий, одна из которых не совпадает с линией фазы со 

структурой типа NaCl, а другая -  совпадает. В данном подходе учитывался тот факт, что у 

шпинели ряд линий с нечетными индексами не накладывается на линии фаз типа NaCl. В нашей 

работе в качестве таких линий принимались отражения (400) и (220).

Следует также учитывать, что отражения J 400 и J 220 имеют различные структурные 

амплитуды. В частности, в отражении J220 участвуют только тетраэдрические катионы, тогда, 

как в отражении J 400 -  катионы обеих подрешеток. Поэтому, отношение J 400/J220 очень 

чувствительно не только к наличию фаз типа NaCl, но и к катионному распределению. В связи с



этим, сопоставление данных полнопрофильного анализа с указанным соотношением отражений 

позволяет учитывать изменения в катионном распределении шпинели.

Если предположить, что катионное распределение в литиевом феррите Li05Fe25O4 не 

зависит от температуры синтеза, то отношение концентрации фазы LiFeO2, определяемой по 

полнопрофильному анализу дифрактограмм, к соотношению интенсивностей отражений 

J 400/J220 также не должно зависеть от температуры синтеза, поскольку это отношение 

приблизительно равно соотношению заселенностей катионных подрешеток шпинели. На 

рисунке 5.2 построены температурные зависимости концентрации фазы LiFeO2, 

нормированные на соотношение интенсивностей рефлексов J 400/J220.

C,LiPe02

J 400/ J 220
10

9 

в

7

 I ' i т 1 1 i  (
600 650 700 750 Т/ С

Рисунок 5.2 -  Температурные зависимости отношения концентрации фазы LiFeO2 к 
соотношению рефлексов J 400/J220 по РФА данным

Видно, что вплоть до температуры 750 °С нормированная концентрация данной фазы 

находится на постоянном уровне при обоих способах обжига. Следовательно, в диапазоне 

температур обжига (600-750) °С катионное распределение в синтезированном феррите 

Li05Fe25O4 не изменяется. Различие в постоянном уровне соотношений обусловлено меньшим 

содержанием фазы LiFeO2 в смеси после РТ обжига.

РФА анализ синтезированных образцов литий-замещенных ферритов (рисунки 5.3-5.6) 

показал наличие в них как остаточного содержания исходных реагентов, так и фаз литиевых 

(Li05Fe25O4 и LiFeO2), литий-цинковых и литий-титановых ферритов.

Определение по РФА данным литий-замещенных ферритовых фаз Li05(1-x)Fe2.5-0.5xZnxO4 

и Li0 5(1+x)Fe25-15xTixO4 имеет большую погрешность, ввиду близких значений параметров 

решетки (рисунок 2.10). Поэтому, в случае анализа LiZn и LiTi ферритов, регистрировалось 

общее содержание шпинельных фаз, которые могли образоваться во время синтеза.
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Рисунок 5.3 -  Дифрактограммы образцов после Т и РТ обжигов, изготовленных из порошковой 
и компактированной смеси Fe2O3-Li2CO3-ZnO

В целом результаты показали, что независимо от вида обжига (Т или РТ) скорость 

реакции образования ферритов выше в компактированных образцах, что проявляется в более 

быстром преобразовании исходных реагентов в шпинельную фазу (рисунки 5.3 и 5.4). 

Особенно хорошо это можно наблюдать, сопоставив близко расположенные наиболее сильные 

отражения оксида железа (29=33.2°) и литиевой шпинели (29=35.5°). Таким образом, 

результаты, приведенные в таблицах, подтверждают полученные результаты по 

неизотермическому синтезу (см. глава 3), показывающие ускоренное образование шпинельных 

фаз в компактированных образцах, полученных на основе немеханоактивированных смесей.
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Рисунок 5.4 -  Дифрактограммы образцов после Т и РТ обжигов, изготовленных из порошковой 
и компактированной смеси Fe2O3-Li2CO3-TiO2

Также результаты показали, увеличение содержания литиевых и литий-замещенных 

ферритов с увеличением температуры и времени изотермической выдержки, как при 

термическом, так и при радиационно-термическом нагреве (рисунки 5.5 и 5.6). Однако, 

скорость образования шпинельных фаз при РТ нагреве существенно выше.

Наблюдаемые закономерности синтеза LiZn и LiTi ферритов в общем схожи: расход 

реагентов и образование шпинельной фазы увеличиваются с температурой и временем синтеза, 

с переходом на РТ нагрев и использованием компактированных образцов. Однако сравнение 

результатов показало более низкое образование шпинельной фазы в LiTi феррите по сравнению 

с LiZn ферритом, синтезированных при одинаковых температурно-временных режимах.

По результатам РФА можно заключить, что в интервале температур (600-750) °С 

формирование шпинельных фаз литий-замещенных ферритов при РТ обжиге проходит со 

значительно более высокой скоростью, чем при традиционном термическом обжиге.
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Рисунок 5.5 -  Дифрактограммы образцов Li05(1-x)ZnxFe2 5-0 5xO4 (х=0.2) после Т и РТ обжигов, 
изготовленных из компактированной смеси Fe2O3-Li2CO3-ZnO
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Рисунок 5.6 -  Дифрактограммы образцов Li05(1+x)Fe25-15xTixO4 (х=0.2) после Т и РТ обжигов, 
изготовленных из компактированной смеси Fe2O3-L i2CO3-TiO2



При температуре 600 °С РТ синтез приводит к более высоким концентрациям фаз 

чистого и слаболегированного литиевого феррита, а также к образованию фаз, близких по 

составу к моноферритам цинка или титана. При 750 °С в условиях РТ нагрева происходит 

интенсивное образование фаз литий-замещенных ферритов. И для таких образцов при PT 

режиме 750 °С -  120 минут РФА анализ показывает 100 вес.% содержание шпинельной фазы.

Аналогичные результаты были получены для образцов других составов, где xZn,Ti =0.4 и 

0.6, а также при температуре обжига 700 °С. Таким образом, эффект ускоренного образования 

феррошпинелей при РТ нагреве наблюдается при различных уровнях замещения литиевых 

ферритов цинком или титаном.

5.1.2 Термомагнитометрический анализ

Как отмечалось в предыдущих разделах, информативным методом, позволяющим 

оценить формирование магнитных фаз, является термомагнитометрический метод. Для 

литиевого феррита ТМ анализ в комплексе с ДСК измерениями, совмещенными в едином 

эксперименте, позволяют проследить содержание магнитной фазы в синтезированных образцах 

по эндотермическому ДСК пику в области температуры ~ 750 °С, соответствующей а ^ Р  

переходу в фазе Li05Fe25O4, а также по высоте скачка на ТГ кривой и положению пика ДТГ 

кривой в области температуры Кюри данного феррита при ~630 °С. Для литий-замещенных 

ферритов содержание магнитной фазы можно определить только по температуре Кюри, которая 

равна ~ 494 °С для LiZn и ~ 534 °С для LiTi ферритов.

Результаты термического анализа для образцов, синтезированных в течение 120 минут, 

приведены на рисунках (5.7-5.9).

При невысокой температуре синтеза 600 °С в порошковых образцах наблюдается 

дальнейшее протекание реакции взаимодействия между реагентами с выделением CO2, что 

видно из уменьшения веса на ТГ кривой (образец Т_600_120 мин, порошок). Практически во 

всех остальных образцах наблюдается наличие фазы Li05Fe25O4 с температурой Кюри ~ 630 °С. 

Подтверждением этому служит наблюдаемый ДСК пик при 750 °С.

В целом, несмотря на то, что термический анализ является дополнительным нагревом 

уже синтезированных образцов (15 минут при скорости 50 °С/мин), результат подтвердил 

вышеприведенные данные РФА о существенной разнице скорости образования феррита в 

образцах различной плотности. Так площадь ДСК пика и высота аппаратного скачка на ТГ 

кривой для литиевого феррита (рисунок 5.7) выше в компактированных образцах по сравнению 

с порошковыми, синтезированными при одинаково температурно-временных режимах. Такая 

же закономерность наблюдается при переходе с термического на РТ способ нагрева.
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Рисунок 5.7 -  ТГ(М) /ДСК анализ при нагреве образцов литиевого феррита, синтезированных 
из порошка насыпной плотности и прессовки

В случае синтеза LiZn ферритов (рисунок 5.8) при температуре синтеза 600 °С, 

содержание литиевой ферритовой фазы в образцах только растет независимо от типа образца 

или вида нагрева. С повышением температуры синтеза до 750 °С содержание Li феррита 

уменьшается, а содержание литий-замещенных цинком фаз увеличивается. И это увеличение 

сильнее в компактированных образцах. Сравнивая контрольный образец с образцом, 

синтезируемом при режиме 750 °С -  120 минут можно заметить наличие в нем нескольких 

шпинельных фаз, включая фазу феррита Li05Fe25O4 и широкий набор фаз литий-замещенного 

феррита Li05(1-X)Fe2 5-0 5xZnxO4 с температурами Кюри, близкими к заданному составу.
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Рисунок 5.8 -  ТГ(М)/ДСК анализ при нагреве образцов LiZn феррита Li05(1-x)ZnxFe2 5-0 5xO4 
(х=0.2), синтезированных из порошка насыпной плотности и прессовки

Независимо от режимов и вида обжига, во время синтеза порошковых образцов LiTi 

ферритов (рисунок 5.9) также происходит образование переходной фазы Li феррита, и тем 

интенсивнее, чем больше температура и время обжига. Однако, в компактированных образцах 

только при 750 °С при больших временах синтеза наблюдается уменьшение Li феррита с 

образованием литий-титановых фаз с более низкой намагниченностью.

Таким образом, исследования влияния плотности смеси порошковых реагентов на 

скорость Т и РТ синтеза литиевых и литий-замещенных ферритов при изотермическом обжиге 

показали, что в компактированных образцах образование ферритовых фаз происходит 

значительно быстрее. Однако, в этом случае только литиевый феррит с высокой концентрацией 

можно получить при использовании РТ синтеза, а также температуры и времени 750 °С и 120
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минут соответственно. Применение рассматриваемых режимов синтеза не позволяют получить 

гомогенные по фазовому составу LiZn и LiTi ферриты заданного состава.

Рисунок 5.9 -  ТГ(М)/ДСК анализ при нагреве образцов LiTi феррита Li05(1+x)Fe25-15xTixO4 
(x=0.2), синтезированных из порошка насыпной плотности и прессовки

5.1.3 Кинетические зависимости степени накопления шпинельных фаз и степени 

превращения исходных оксидов при термическом и радиационно-термическом нагреве

В настоящем разделе решается задача выявления радиационно-термического эффекта 

интенсификации твердофазного синтеза литиевых и литий-замещенных ферритов. На основе 

анализа кинетических закономерностей образования ферритов рассматривается вероятный 

механизм интенсификации синтеза при радиационно-термическом нагреве.
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На рисунках (5.10-5.12) показаны зависимости концентрации образующихся 

шпинельных фаз и расхода основного реагента Fe2O3 в синтезированных образцах при 

температурах синтеза 600, 700 и 750 °С. Данные получены по результатам РФА анализа.

Кривые накопления ферритовой фазы при синтезе имеют одинаковый вид для всех 

ферритообразующих систем. При невысокой температуре синтеза 600 °С в Т режиме 

концентрация ферритовой фазы растет с увеличением времени синтеза медленно. Тогда как при 

более высоких температурах синтеза и при переходе на РТ режим накопление имеет вид 

кривых с насыщением.

Наблюдаемые ^-образные формы кривых зависимостей концентрации от времени 

указывают на сложный характер явлений в ходе реакции и в нашем случае, скорее всего, 

связаны с образованием промежуточных продуктов реакции, прежде всего с незамещенными 

фазами чистых литиевых ферритов. При протекании реакции накопление промежуточного 

продукта происходит таким образом, что его концентрация вначале увеличивается медленно, 

затем все быстрее, а после точки перегиба замедляется. Теоретически время, отвечающее точке 

перегиба на концентрационной зависимости равно времени достижения максимальной 

концентрации промежуточного вещества. Данное предположение подтверждается 

экспериментальными результатами, показывающими динамику изменения образования 

промежуточных шпинельных фаз при синтезе ферритов.

Из результатов, изложенных в предыдущих главах, следует, что при температуре 600 °С 

реакция синтеза характеризуется чисто твердофазным взаимодействием реагентов, включая 

начальный этап протекания реакции. Такое взаимодействие лимитируется диффузией частиц, и, 

поэтому, является достаточно замедленным.

При более высоких температурах 700 и 750 °С данный период смещается на 

неизотермический участок разогрева смеси. Из рисунков (5.11-5.12) видно, что основной 

расход реагента осуществляется на быстрой начальной стадии синтеза в течение ~ 40 минут, 

включая неизотермический разогрев смеси в течение нескольких минут. Именно на этой стадии 

синтеза сильнее всего проявляется радиационный эффект интенсификации процесса 

ферритоообразования, характерный для всех исследуемых в работе ферритовых систем.

Сравнивая представленные ниже рисунки можно заметить меньшее количество 

образовавшейся шпинельной фазы в литий-замещенных ферритах по сравнению с чистым 

литиевым ферритов при одинаковых температурно-временных режимах синтеза. Причем, 

данная закономерность наблюдается и при переходе от LiZn к LiTi ферриту.
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Li0.5Fe2.5O4

Время синтеза, мин

Время синтеза, мин

Время синтеза, мин

Fe2O3

Время синтеза, мин

Время синтеза, мин

Время синтеза, мин

Рисунок 5.10 -  Кинетические зависимости накопления литиевого феррита Li05Fe25O4 (а) и
расхода основного реагента Fe2O3 (б) при разной температуре синтеза Li феррита: линии -
компактированные образцы; пунктир -  образцы насыпной плотности
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Шпинельные фазы в LiZn феррите

Время синтеза, мин

Время синтеза, мин

Время синтеза, мин

Fe2O3

Время синтеза, мин

Время синтеза, мин

Время синтеза, мин

Рисунок 5.11 -  Кинетические зависимости накопления шпинельной фазы (а) и расхода Fe2O3 (б)
при разной температуре синтеза LiZn феррита Li0.5(1-x)ZnxFe2.5-0.5xO4 (х=0.2): линии -
компактированные образцы; пунктир -  образцы насыпной плотности



199

Шпинельные фазы в LiTi феррите Fe2O 3

Время синтеза, мин Время синтеза, мин

Время синтеза, мин Время синтеза, мин

Время синтеза, мин Время синтеза, мин

Рисунок 5.12 -  Кинетические зависимости накопления шпинельной фазы (а) и расхода Fe2O3 (б)
при разной температуре синтеза LiTi феррита Li05(1+x)Fe25- 15xTixO4 (x=0.2): линии -
компактированные образцы; пунктир -  образцы насыпной плотности
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Как видно из представленных выше результатов термического анализа (рисунок 5.8) 

обжиг LiZn ферритовой системы в Т режиме при температурах (600-700) °С приводит, в 

основном, к образованию чистого литиевого феррита. Поэтому, концентрационные 

зависимости для Li и LiZn ферритовых систем имеют схожий вид (рисунки 5.10 и 5.11).

Если учесть, что при разогреве смеси Fe2O3-L i2CO3 (1:5) высокоэнергетическим 

электронным пучком резко возрастает начальная скорость образования литиевого феррита 

Li05Fe25O4 (рисунок 5.8), то начальную стадию РТ синтеза LiZn ферритов можно связать с 

образованием чистых и слаболегированных цинком фаз литиевого феррита. На более поздних 

стадиях синтеза происходит дальнейшее обогащение фаз литиевого феррита цинком, а также 

реакции между первоначально образованными фазами. В результате, формируются 

наблюдаемые твердые растворы шпинельных ферритов, что подтверждается термическим 

анализом (рисунок 5.8, образец РТ_750_120 мин прессовка).

Более медленный расход реагента Fe2O3 при получении LiTi ферритов свидетельствует о 

высокой эффективности формирования шпинельных форм титанатов лития. Так, согласно 

фазовой диаграмме в системе Li2O-TiO2 устойчив ряд LiTi шпинельных соединений. Например, 

обжиг при 900 °С смеси Li2CO3-TiO2 при соотношениях (1:1), (2:5) или (1:3) приводит к 

образованию Li2TiO3 и Li4Ti5O12, Li4Ti5O12; Li4Ti5O12 и TiO2 соответственно [225, 226]. По- 

видимому, этот процесс доминирует на начальных стадиях ферритообразования в системе 

Fe2O3-L i2CO3-TiO2. В этом заключается принципиальное отличие от системы

Fe2O3-L i2CO3-ZnO, где Li2CO3 первоначально эффективно взаимодействует, в основном, с

Fe2O3, а не с ZnO.

Большое разнообразие шпинельных соединений, образование которых возможно при 

синтезе литий-замещенных ферритов, делает практически невозможным корректный РФА 

анализ шпинельного состава реакционных смесей. Поэтому, кинетический анализ образования 

ферритов более разумно проводить по концентрационным зависимостям расхода оксида 

железа.

В общем случае, кинетические закономерности расхода реагентов наглядно

демонстрируют радиационный эффект интенсификации ферритообразования во всех

исследуемых системах. Однако, с повышением температуры синтеза величина РТ эффекта 

уменьшается, особенно это заметно на завершающих стадиях обжига при времени 120 минут.



5.1.4 Кинетический анализ синтеза ферритов

П р и в е д е н н ы е  в  п р е д ы д у щ е м  р а з д е л е  р а б о т ы  к и н е т и ч е с к и е  з а в и с и м о с т и  н а к о п л е н и я  

ш п и н е л ь н ы х  ф а з  п р и  с и н т е з е  ф е р р и т о в  н е  м о г у т  б ы т ь  а п п р о к с и м и р о в а н ы  в  р а м к а х  

с у щ е с т в у ю щ и х  м о д е л е й  т в е р д о ф а з н ы х  р е а к ц и й ,  п о с к о л ь к у  и с х о д н ы е  р е а г е н т ы  м о г у т  

о д н о в р е м е н н о  у ч а с т в о в а т ь  в  н е с к о л ь к и х  р е а к ц и я х  ф а з о о б р а з о в а н и я .  О д н а к о ,  с  п о з и ц и й  

ф о р м а л ь н о - к и н е т и ч е с к о г о  а н а л и з а  п о  д а н н ы м  з а в и с и м о с т я м  м о ж н о  о с у щ е с т в и т ь  

к о л и ч е с т в е н н у ю  о ц е н к у  в е л и ч и н ы  р а д и а ц и о н н о г о  э ф ф е к т а  н а  н а ч а л ь н о й  с т а д и и  р е а к ц и и  

с и н т е з а .

К а к  и з в е с т н о ,  п р и  п р о в е д е н и и  и з о т е р м и ч е с к и х  э к с п е р и м е н т о в  о п р е д е л и т ь  о б щ е е  в р е м я  

п р о т е к а н и я  р е а к ц и и  д о с т а т о ч н о  с л о ж н о  и з - з а  н а л и ч и я  н е и з о т е р м и ч е с к о й  н а ч а л ь н о й  с т а д и и  

п р о ц е с с а  с и н т е з а ,  к о т о р ы й  б о л е е  п о д р о б н о  р а с с м о т р е н  в  г л а в е  3  п р и  п р о в е д е н и и  к и н е т и ч е с к о г о  

а н а л и з а .  П о э т о м у ,  д л я  п о л у ч е н и я  к о р р е к т н ы х  к и н е т и ч е с к и х  п а р а м е т р о в  о б р а б о т к а  

э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х  б ы л а  п р о в е д е н а  с  п о м о щ ь ю  п р е д л о ж е н н о г о  в  р а б о т е  [ 2 2 0 ]  

в ы р а ж е н и я :

а‘ = а « + 1 ^  ( 5 1 )  

г д е  ai -  с т е п е н ь  п р е в р а щ е н и я ;  т  -  п р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  п р о ц е с с а ;  а и  b -  п о с т о я н н ы е  

к о э ф ф и ц и е н т ы .  И з  с о о т н о ш е н и я  ( 5 . 1 )  с л е д у е т ,  ч т о  в  н а ч а л ь н о й  т о ч к е  и з о т е р м и ч е с к о г о  р е ж и м а  

( т  =  0 )  ai =  a 0 .

Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е ,  г д е  a 0  >  0  о т н о с я т с я  к  к и н е т и ч е с к и м  с и с т е м а м  с  

н е с т а ц и о н а р н ы м  н а ч а л ь н ы м  п о в е д е н и е м .  Д л я  о б р а б о т к и  т а к и х  м а с с и в о в  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  

д а н н ы х  в в о д и т с я  п о п р а в к а  н а  н е и з о т е р м и ч н о с т ь  п р о ц е с с а  т0  в  д л и т е л ь н о с т ь  с и н т е з а  т а к ,  ч т о  

о б щ е е  п р и в е д е н н о е  в р е м я  о б ж и г а :

*
т =  Т +  Т 0  ( 5 . 2 )

В в е д е н и е  д а н н о й  п о п р а в к и  п о з в о л я е т  о п и с ы в а т ь  п о л у ч е н н ы е  р е з у л ь т а т ы  б о л е е  п р о с т ы м  

у р а в н е н и е м ,  в  к о т о р о м  н а ч а л ь н ы й  н е с т а ц и о н а р н ы й  у ч а с т о к  о т с у т с т в у е т :

Щ = ------------г --------- ( 5 . 3 )(а^+гн)

г д е  а 1 и  b 1 -  п о с т о я н н ы е  к о э ф ф и ц и е н т ы ,  к о т о р ы е  с в я з а н ы  с  к о э ф ф и ц и е н т а м и  а и  b 

с о о т н о ш е н и я м и :

— а U — Ь /14
<̂1 ( 1+аа0) 1 ( 1+аа0)2 (  . )

И з  ф о р м у л ы  ( 5 . 3 )  в и д н о ,  ч т о  п а р а м е т р  а1 х а р а к т е р и з у е т  у р о в е н ь  н а с ы щ е н и я

*
к и н е т и ч е с к и х  к р и в ы х ,  т о  е с т ь  п р и  т ^ ю ,  а ( д а ) = 1 / а 1 . Т е о р е т и ч е с к и  п р и  д л и т е л ь н ы х  в р е м е н а х  

о б ж и г а  к о э ф ф и ц и е н т  а 1 в с е г д а  д о л ж е н  р а в н я т ь с я  1 .  О д н а к о  и з - з а  н е д о с т а т о ч н о й  д л и т е л ь н о с т и

э к с п е р и м е н т а ,  в  р е а л ь н ы х  у с л о в и я х  п а р а м е т р  а 1 д о с т и г а е т  э т о г о  з н а ч е н и я  т о л ь к о  п р и
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повышенных температурах обжига, когда наблюдается высокий уровень насыщения 

кинетических кривых. В остальных случаях данный параметр характеризует, по-видимому, 

скорость накопления продукта твердофазной реакции на медленной стадии кинетической 

кривой и обусловлен интерполяционными возможностями аппроксимирующей программы.

Дифференцированием формулы (5.3) легко показать, что коэффициент b1 обратно
*

пропорционален начальной скорости расхода реагента, то есть (За/Зт )x̂ 0=1/b1=k.

На рисунках (5.13-5.15) приведен результат кинетического анализа зависимостей 

образования шпинельных фаз при синтезе литиевых и литий-замещенных ферритов. Оказалось, 

что практически все кинетические зависимости хорошо описываются уравнением (5.3). 

Аппроксимация данных экспериментальных зависимостей позволила установить значения 

начальных скоростей формирования шпинельных фаз, а также поправки на неизотермичность 

т0, характеризующие эффективность реакции на стадии разогрева образцов до температуры 

изотермического обжига.

Построением начальных скоростей k  в координатах Аррениуса (рисунки 5.13-5.15) были 

определены предэкспоненциальные множители и эффективные энергии активации процесса 

накопления шпинельной фазы. Результат вычислений приведен в таблицах (5.4-5.6).

Как показали расчеты коэффициент а1 практически не зависит от способа синтеза, но 

существенно уменьшается при повышении температуры обжига. Расчеты также показали более 

низкие значения параметра b1 как при повышении температуры обжига, так и при РТ обжиге по 

сравнению с термическим.

Из данных таблиц (5.4-5.6) следует, что независимо от вида обжига само по себе 

повышение температуры ускоряет процесс твердофазного синтеза исследуемых ферритов. 

Однако, при РТ синтезе наглядно виден радиационный эффект, который заключается в 

возрастании начального расхода реагентов, и, следовательно, начальной скорости реакции 

синтеза. При этом в компактированных образцах при температуре обжига 750 °С основное 

образование шпинельной фазы наблюдается уже на стадии разогрева образцов.

Полученные кинетические параметры синтеза ферритов, представленные в таблицах 

(5.4-5.6), указывают на то, что возрастание начальной скорости синтеза в условиях 

высокоэнергетического электронного облучения обусловлено существенным снижением 

эффективной энергии активации процесса на начальной стадии реакции синтеза.
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Время синтеза, мин

Время синтеза, мин

Время синтеза, мин

104/T, 1/K

Рисунок 5.13 -  Кинетические зависимости степени накопления шпинельной фазы при разной 
температуре синтеза Li феррита: линии -  компактированные образцы; пунктир -  образцы 
насыпной плотности

Таблица 5.4 -  Температурные зависимости начальных скоростей накопления шпинельной фазы 
при Т и РТ режимах синтеза Li феррита

Fe2O3-Li2CO3

Порошок Компакт

у  =2 9̂ ю8̂ е-192(кДж/моль)/ЙГ ут=0 9-108-е-171(кДж/мольУй7’

VPT=0.8 -106- е-122(кДж/моль)/ЙГ урт=0.8Т05-е-95(кДж/моль)/ЙГ
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Время синтеза, мин

Время синтеза, мин

Время синтеза, мин

104/T, 1/K

Рисунок 5.14 -  Кинетические зависимости степени накопления шпинельной фазы при разной 
температуре синтеза LiZn феррита Li05(1_x)ZnxFe2.5-05xO4 (x=0.2): линии -  компактированные 
образцы; пунктир -  образцы насыпной плотности

Таблица 5.5 -  Температурные зависимости начальных скоростей накопления шпинельной фазы 
при Т и РТ режимах синтеза LiZn феррита

Fe2O3-Li2CO3-ZnO

Порошок Компакт

у  =1̂ ю9̂ е-202(кДж/моль)/ЙГ у  = 1  1̂ ю8̂ е-176(кДж/моль)/ЙГ

у  = 1  2 1 0 6  ̂е-131(кДж/моль)/йг ур1,=0.9^10^е-113(кДж/моль)/ЙГ
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В ремя синтеза, мин

Время синтеза, мин

Время синтеза, мин

104/T, 1/K

Рисунок 5.15 -  Кинетические зависимости степени накопления шпинельной фазы при разной 
температуре синтеза LiTi феррита Li05(1+x)Fe2.5- 15xTixO4 (x=0.2): линии -  компактированные 
образцы; пунктир -  образцы насыпной плотности

Таблица 5.6 -  Температурные зависимости начальных скоростей накопления шпинельной фазы 
при Т и РТ режимах синтеза LiTi феррита

Fe2O3-Li2CO3-TiO2

Порошок Компакт

у  = 0  8 - 1 0 1 0 -е-220(кДж/моль)/«Г ут=4 9^ю8 е̂-188(кДж/моль)/ЙГ

Ур1,=0.9-106 -е-133(кДж/моль)/ЙГ у  = 1  1 ^ю6 е̂-121(кДж/моль)/ЙГ



При нагреве электронным пучком в материале создается большая концентрация 

свободных электронов. Поэтому, понижение эффективной энергии активации при РТ обжиге 

можно объяснить кратковременным понижением заряда таких катионов, как Fe3+ и Ti4+, 

приводящее к уменьшению энергии их электростатического взаимодействия с окружающими 

анионами (т.е. уменьшению маделунговской составляющей энергии связи) и таким образом 

повышению подвижности этих ионов и ускорению реакции в целом.

Ранее исследователями было установлено, что наиболее подвижными в ферритовых 

материалах являются катионы лития [40]. Так как катионы Li+ относятся к ионам постоянной 

валентности, то трудно ожидать понижения их заряда даже при наличии сверхравновесной 

концентрации свободных электронов.

Несмотря на то, что наиболее подвижными в ферритах являются катионы лития, но в 

отсутствие заметной диффузии катионов железа реакция образования литиевых ферритов 

невозможна. В кислородной подрешетке оксида железа a -F e2O3 2/3 октаэдрических узлов
3+занято катионами железа Fe , а в подрешетке Li феррита Li05Fe25O4, который является

продуктом взаимодействия a -F e2O3 и Li2CO3, только половина. Избыточные катионы железа

неизбежно должны освободить занимаемые положения катионам лития. Поэтому, для

протекания реакции необходим встречный массоперенос ионов лития из слоя карбоната и

ионов железа к внешней поверхности частицы, где ионы железа вместе с оставшимися при
2-разложении карбоната лития анионами О " достраивают решетку продукта. В связи с этим 

предложенный механизм радиационного ускорения может иметь место только при условии, 

когда начальную стадию твердофазного взаимодействия лимитирует диффузия многозарядных
3+ 4+катионов Fe и Ti .

Результаты показывают высокую эффективность твердофазного процесса на начальной 

стадии РТ синтеза. С увеличением продолжительности РТ нагрева вклад радиационной 

составляющий в движущую силу диффузии уменьшается.

Начальный этап синтеза характеризуется диффузионным обменом катионами между 

реагентами, когда слой конечного продукта реакции практически отсутствует. В этом случае 

основным препятствием для протекания твердофазного взаимодействия является наличие 

зернограничных потенциальных барьеров, разделяющих частицы компонентов. Поскольку 

трудно представить механизм уменьшения величины таких барьеров при РТ обжиге, то 

наиболее вероятным процессом ускорения реакции является локальный перегрев межфазных 

границ за счет безызлучательной рекомбинации генерируемых излучением электронных 

возбуждений на границах раздела фаз и динамическим понижением заряда ионов Fe3+ и Ti4+ 

при кратковременной локализации инжектируемых электронов.
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Сравнивая скорости образования ферритов различных составов видно, что в LiTi 

ферритовой смеси она значительно меньше, чем в LiZn системе. Отмеченные выше отличия в 

твердофазном взаимодействии в системах Fe2O3-L i2CO3-ZnO и Fe2O3-L i2CO3-TiO2 возможно 

обусловлены различными ионными радиусами Ti4+ (0.69А), Zn2+ (0.82А) и Fe3+ (0.67А) [3]. 

Меньший ионный радиус Ti4+ в сравнении с ионами Zn2+ облегчает его диффузионное
3+проникновение в Li2CO3, стимулируя разложение карбоната лития. Ионы Fe почти с таким же 

радиусом параллельно образуют второй канал разложения Li2CO3. С одной стороны наличие 

таких двух каналов обеспечивает более высокую эффективность разложения Li2CO3 . Однако, с 

другой стороны происходит параллельное образование шпинельных форм титанатов лития 

(Li4Ti5O12 и др.), выступающих в качестве переходных фаз.

Известно, что энергия кристаллической решетки оксида TiO2 (12158.47 кДж/моль) 

трехкратно более высокая, чем у оксида цинка ZnO (4107.25 кДж/моль) [326]. При полном 

разложении Li2CO3 оставшийся диоксид титана менее активен по сравнению с ZnO в 

последующих взаимодействиях, что, по-видимому, и приводит к более медленной реакции 

образования литий-титановой феррошпинели.

5.1.5 Анализ удельной намагниченности ферритов

Известно, что электромагнитные параметры ферритов зависят от их микроструктуры и 

формируются на стадии высокотемпературного спекания, о чем будет рассмотрено в 

следующей главе. Однако, существуют характеристики, например намагниченность насыщения 

и температура Кюри, которые не чувствительны к микроструктуре и с помощью которых 

можно оценить степень ферритизации синтезированных порошков. Данные характеристики 

были в работе использованы для оценки синтезированных в различных условиях ферритов.

Данные по намагниченности синтезированных образцов приведены на рисунке 5.16. 

Результаты показали более высокую степень удельной намагниченности (aS) 

компактированных образцов по сравнению с порошковыми образцами, что также указывает на 

большее содержание шпинельной магнитной фазы в синтезированных компактах.

Регистрируемые низкие значения a S в образцах, синтезированных при низкой 

температуре и малом времени, для которых РФА анализ не показывает наличие шпинельной 

фазы, обусловлены, прежде всего, наличием слабомагнитной фазы a -F e2O3.

Полученные результаты показали, что значения намагниченности в РТ синтезированных 

образцах существенно превышают значения a S в образцах, полученных при термическом 

обжиге при одинаковой температуре и времени синтеза.
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а)

Время синтеза, мин

б)

Время синтеза, мин

в)

Время синтеза, мин

Время синтеза, мин

Время синтеза, мин

Время синтеза, мин

Рисунок 5.16 -  Кинетические зависимости удельной намагниченности Li феррита (а), LiZn 
феррита Li0.5(1-x)ZnxFe2.5-0.5xO4 (б) и LiTi феррита Li0.5(1+x)Fe2.5- 1.5xTixO4 (в) при разной 
температуре синтеза: линии -  компактированные образцы; пунктир -  образцы насыпной 
плотности
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Таким образом, измерения удельной намагниченности также выявили радиационный 

эффект ускоренного образования шпинельных магнитных фаз при нагреве ферритовых смесей 

пучком высокоэнергетических электронов.

Величины намагниченности насыщения для образцов, полученных из 

компактированных смесей и синтезированных в PT режиме 750 °С -  120 минут, уже близки к 

номинальным значениям a S для литиевых ферритов, что говорит о их высоком содержании в 

синтезированных образцах. Данный вывод подтверждается данными РФА.

5.2 Температурные и кинетические закономерности синтеза ферритов при 

термическом и радиационно-термическом нагреве механоактивированных порошковых 

смесей

В данной главе приведены результаты исследования образования литиевых и литий- 

замещенных ферритов в условиях нагрева порошковых реагентов в пучке 

высокоэнергетических электронов. При этом в технологический цикл получения ферритов была 

включена предварительная механическая активация смесей исходных реагентов.

5.2.1 Дифрактометрические исследования

На рисунках 5.17, 5.18 и 5.19 представлены дифрактограммы для образцов,

синтезированных в Т и РТ режимах при 600 °С в течение 120 минут из механоактивированных 

в течение 60 минут при 20g и 60g порошковых смесей. На всех дифрактограммах при данной 

температуре обжига присутствуют отражения только шпинельной фазы, которая образовалась 

при синтезе, и отражения от остатков оксида железа (маркированные рефлексы принадлежат 

только Fe2O3). Одно уже сравнение рисунков 5.1, 5.3 и 5.4 с рисунками 5.17, 5.18 и 5.19 

показывает в последних существенное увеличение интенсивности рефлексов от шпинельных 

фаз и уменьшение интенсивности рефлексов от Fe2O3, что говорит о большей концентрации 

синтезированных ферритов. Более отчетливо это можно проследить по изменению 

интенсивности отражений для оксида железа при 29=33.2° и для шпинельной фазы при 

29=35.5°.

При этом, количество образовавшихся шпинельных фаз, как в Т, так и РТ режимах, 

зависит от условий МА. При использовании энергонапряженности мельницы 60g концентрация 

синтезированных ферритов увеличивается. Аналогичная ситуация наблюдалась и при других 

температурах и временах синтеза.
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Рисунок 5.17 -  Дифрактограммы образцов Li феррита, синтезированных при 600 °С в течение 
120 минут из ферритовой смеси, механоактивированной при разной энергонапряженности 
активатора

20, град.

Рисунок 5.18 -  Дифрактограммы образцов LiZn феррита Li05(1_x)ZnxFe2.5_0.5xO4 (х=0.2),
синтезированных при 600 °С в течение 120 минут из ферритовой смеси, механоактивированной
при разной энергонапряженности активатора
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20, град.

Рисунок 5.19 -  Дифрактограммы образцов LiTi феррита Li0.5(1+x)Fe25_1.5xTixO4 (x=0.2), 
синтезированных при 600 °С в течение 120 минут из ферритовой смеси, механоактивированной 
при разной энергонапряженности активатора

На рисунках 5.20 и 5.21 представлены дифрактограммы для образцов, синтезированных 

при разном времени синтеза. Смеси порошковых реагентов были предварительно механически 

активированы при 60g в течение 60 минут. Результаты показали, что температурах синтеза 

(600-700) °С и практически при всех временах изотермической выдержки все еще наблюдаются 

остатки непрореагировавшего оксида железа. Однако, с увеличением времени синтеза 

интенсивности рефлексов от Fe2O3 уменьшаются, а интенсивности шпинельной фазы 

возрастают. Данные закономерности установлены для образцов, полученных как при Т, так и 

при РТ синтезе.

В образцах, синтезированных термическим обжигом без изотермической выдержке 

(нагрев и сразу охлаждение), интенсивности шпинельной фазы почти сравнимы с 

интенсивностью от Fe2O3 . При более длительном времени синтеза интенсивность шпинельной 

фазы возрастает в (3-4) раза. При РТ обжиге при небольших временах синтеза в образцах 

интенсивность шпинельной фазы во много раз превышает интенсивность для Fe2O3 . А при 750 

°С на дифрактограммах уже можно наблюдать полное отсутствие отражений от Fe2O3 . 

Следовательно, уже обычное сравнение дифрактограмм, представленных в данной главе 

показывает более высокую степень образования ферритов после обжига механоактивированных 

образцов в пучке высокоэнергетических электронов.
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Р и с у н о к  5 . 2 1  -  Д и ф р а к т о г р а м м ы  о б р а з ц о в  L i T i  ф е р р и т а  L i 0 5 ( i + x ) F e 2 .5 - i . 5x T i x O 4  ( x = 0 . 2 ) ,  

с и н т е з и р о в а н н ы х  п р и  т е м п е р а т у р е  6 0 0  ° С  ( а )  и  7 5 0  ° С  ( б )  и  р а з л и ч н о м  в р е м е н и  и з о т е р м и ч е с к о й  

в ы д е р ж к и



5.2.2 Кинетический анализ синтеза ферритов из механоактивированных 

порошковых смесей

Н а  р и с у н к е  5 . 2 2  п о к а з а н ы  з а в и с и м о с т и  к о н ц е н т р а ц и и  о б р а з у ю щ и х с я  ш п и н е л ь н ы х  ф а з  в  

с и н т е з и р о в а н н ы х  о б р а з ц а х  п р и  т е м п е р а т у р а х  с и н т е з а  6 0 0  и  7 5 0  ° С .  Д а н н ы е  п о л у ч е н ы  п о  

в ы ш е п р и в е д е н н ы м  р е з у л ь т а т а м  Р Ф А  а н а л и з а .  З а в и с и м о с т и  р а с х о д а  о с н о в н о г о  р е а г е н т а  F e 2 O 3 

д л я  в с е х  и с с л е д у е м ы х  в  р а б о т е  ф е р р и т о в ы х  о б р а з ц о в  и м е л и  а н а л о г и ч н ы й  в и д  в  о б р а т н о м  

п о р я д к е .

П о л у ч е н н ы е  к и н е т и ч е с к и е  з а в и с и м о с т и  д л я  в с е х  р а с с м а т р и в а е м ы х  т е м п е р а т у р  с и н т е з а  

м о ж н о  о х а р а к т е р и з о в а т ь  н а л и ч и е м  д в у х  с т а д и й ,  с о о т в е т с т в у ю щ и х  п р о ц е с с у  б ы с т р о г о  

о б р а з о в а н и я  ш п и н е л ь н о й  ф а з ы  п р и  н е б о л ь ш и х  в р е м е н а х  с и н т е з а  и  с т а д и и  д а л ь н е й ш е г о  

м е д л е н н о г о  н а к о п л е н и я  ф е р р и т а .  В и д  к и н е т и ч е с к и х  к р и в ы х  д л я  L i  и  L i Z n  ф е р р и т о в  о ч е н ь  с х о ж .  

Д л я  э т и х  о б р а з ц о в  п р и  т е р м и ч е с к о м  о б ж и г е  н а ч а л ь н а я  с т а д и я  и м е е т  м е с т о  п р и  в р е м е н а х  

с и н т е з а  д о  3 0  м и н у т ,  в  з а в и с и м о с т и  о т  т е м п е р а т у р ы  с и н т е з а .  П р и  Р Т  о б р а б о т к е  д а н н а я  с т а д и я  

с д в и г а е т с я  н а  у ч а с т о к  н е и з о т е р м и ч е с к о г о  н а г р е в а  о б р а з ц о в .

П р и  с и н т е з е  L i T i  ф е р р и т о в  с к о р о с т ь  о б р а з о в а н и я  ш п и н е л ь н о й  ф а з ы  м е н ь ш е  п о  

с р а в н е н и ю  с  L i Z n  ф е р р и т а м и .  О с о б е н н о  э т о  з а м е т н о  п р и  н е в ы с о к о й  т е м п е р а т у р е  с и н т е з а  

6 0 0  ° С ,  к а к  в  Т ,  т а к  и  в  Р Т  р е ж и м е ,  г д е  к о н ц е н т р а ц и я  ф е р р и т о в о й  ф а з ы  р а с т е т  с  у в е л и ч е н и е м  

в р е м е н и  с и н т е з а  н а  в с е м  и н т е р в а л е .  П р и  б о л е е  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х  с и н т е з а  и  п р и  Р Т  о б ж и г е  

к и н е т и ч е с к и е  к р и в ы е  и м е ю т  у ч а с т к и  с  н а с ы щ е н и е м .

Н а  р и с у н к е  5 . 2 3  п р и в е д е н  р е з у л ь т а т  к и н е т и ч е с к о г о  а н а л и з а  з а в и с и м о с т е й  о б р а з о в а н и я  

ш п и н е л ь н ы х  ф а з  п р и  с и н т е з е  л и т и е в ы х  и  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в .  С  п о м о щ ь ю  

а п п р о к с и м а ц и и  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х  у р а в н е н и е м  ( 5 . 3 )  б ы л и  у с т а н о в л е н ы  з н а ч е н и я  

с к о р о с т е й  ф о р м и р о в а н и я  ш п и н е л ь н ы х  ф а з  в  д а н н ы х  ф е р р и т о в ы х  с и с т е м а х .  П о с т р о е н и е м  

н а ч а л ь н ы х  с к о р о с т е й  к  в  к о о р д и н а т а х  А р р е н и у с а  ( р и с у н о к  5 . 2 4 )  б ы л и  о п р е д е л е н ы  

п р е д э к с п о н е н ц и а л ь н ы е  м н о ж и т е л и  и  э ф ф е к т и в н ы е  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  п р о ц е с с а  н а к о п л е н и я  

ш п и н е л ь н о й  ф а з ы .  Р е з у л ь т а т  в ы ч и с л е н и й  п р и в е д е н  в  т а б л и ц е  5 . 7 .

Д а н н ы е  т а б л и ц ы  5 . 7  у к а з ы в а ю т  н а  т о ,  ч т о  в о з р а с т а н и е  с к о р о с т и  о б р а з о в а н и я  ф е р р и т о в  в  

у с л о в и я х  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к о г о  э л е к т р о н н о г о  о б л у ч е н и я  о б у с л о в л е н о  с у щ е с т в е н н ы м  

с н и ж е н и е м  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  п р о ц е с с а  с и н т е з а  в  ( 1 . 6 - 1 . 8 )  р а з  ( в  з а в и с и м о с т и  о т  с о с т а в а  и  

п л о т н о с т и  с м е с и )  и  у м е н ь ш е н и е м  п р е д ъ э к с п о н е н ц и а л ь н о г о  м н о ж и т е л я  н а  ( 2 - 3 )  п о р я д к а  в  

с л у ч а е  и с п о л ь з о в а н и я  н е м е х а н о а к т и в и р о в а н н ы х  р е а г е н т о в  к а к  в  Т ,  т а к  и  в  Р Т  р е ж и м а х .  П р и  

и с п о л ь з о в а н и и  в о з д е й с т в и й ,  в к л ю ч а ю щ и х  м е х а н и ч е с к у ю  а к т и в а ц и ю  с  п о с л е д у ю щ и м  н а г р е в о м  

в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и м  п у ч к о м ,  Е а у м е н ь ш а е т с я  в  ( 3 - 5 )  р а з ,  а  п р е д ъ э к с п о н е н ц и а л ь н ы й  

м н о ж и т е л ь  н а  ( 4 - 6 )  п о р я д к о в .
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Ш п и н ел ьн ы е  ф азы  в  L i ф еррите

В рем я синтеза, м и н

Ш пинельны е фазы  в L iZ n феррите

В рем я синтеза, мин

Ш пинельны е ф азы  в L i феррите

В рем я синтеза, м ин

Ш пинельны е фазы в L iZn феррите

В ремя синтеза, мин

Ш пинельны е фазы в L iT i феррите Ш п ин ельны е ф азы  в Ы 'Л  ферриге

В рем я синтеза, мин В рем я синтеза, м ин

Рисунок 5.22 -  Кинетические зависимости накопления шпинельной фазы в ферритах при
разной температуре синтеза: линии -  образцы после МА2; пунктир -  образцы после МА1
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Li феррит

Время синтеза, мин

В р ем я  синтеза, м и н

В рем я синтеза, м ин

В рем я синтеза, м ин

L iZ n  ф еррит

В рем я синтеза, м ин

В рем я синтеза, м ин

Рисунок 5.23 -  Кинетический анализ зависимостей накопления шпинельной фазы при
разной температуре синтеза ферритовых систем, механоактивированных при разном
факторе энергонапряженности
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104/T, 1/K 104/T, 1/K

104/T, 1/K

Р и с у н о к  5 . 2 4  -  Т е м п е р а т у р н ы е  з а в и с и м о с т и  о б р а з о в а н и я  ш п и н е л ь н о й  ф а з ы  в  ф е р р и т о в ы х  

с и с т е м а х ,  м е х а н о а к т и в и р о в а н н ы х  п р и  р а з н о м  ф а к т о р е  э н е р г о н а п р я ж е н н о с т и

Т а б л и ц а  5 . 7  -  Т е м п е р а т у р н ы е  з а в и с и м о с т и  н а ч а л ь н ы х  с к о р о с т е й  н а к о п л е н и я  ш п и н е л ь н о й  ф а з ы  

п р и  Т  и  Р Т  р е ж и м а х  с и н т е з а  ф е р р и т о в

МА1 (20g) МА2 (60g)

Литиевый феррит

у  = 2  1 • 1 0 6 - е - П 7 ( к Д ж / м о л ь ) й г ут= 1 0  1 0 5 ^  е - 8 8 ( к Д ж /м о л ь ) /Й Г

У Р т = 4 . 2 - 1 0 3 - е - 5 7 ( к Д ж /м о л ь / Й Г ^ P T = 0 . 8 ^ 1 0 3  ̂е - 3 9 ( к Д ж /м о л ь ) /Й Г

Литий-цинковый феррит
у т = 0  8 Т 0 7  ̂е - 13 0 ( к Д ж / м о л ь ) й г у т = 0  8 ^ 1 0 5 ^  е - 8 8 ( к Д ж / м о л ь ) /Й Г

у  = 2  7 ^ ю 3 ^ е - 5 6 ( к Д ж / м о л ь / Й Г у - ^ 0 . 7 - 1 0 3  • е - 4 0 ( к Д ж /м о л ь ) /Й Г

Литий-титановый феррит
у т= 1  5 ^ 1 0 7 ^ е - 1 5 3 ( к Д ж / м о л ь ) Й Г у  = 2  1 • 1 0 5 ^ е - 1 1 2 ( к Д ж м̂ о л ь ) /Й Г

V P T =  1 . 1 1 0 5  ̂e - 9 6 ( к Д ж /м о л ь / R T V P T = 0 . 6 1 0 4  e - 6 8 ( к Д ж /м о л ь ) /R T



5.2.3 Термомагнитометрический анализ

Д л я  б о л е е  т о ч н о г о  п о н и м а н и я  п р о и с х о д я щ и х  п р о ц е с с о в  и  и д е н т и ф и к а ц и и  

с и н т е з и р о в а н н ы х  ш п и н е л ь н ы х  ф а з  в  р а б о т е  б ы л  п р о в е д е н  т е р м о м а г н и т о м е т р и ч е с к и й  а н а л и з  

ф е р р и т о в ы х  о б р а з ц о в ,  с и н т е з и р о в а н н ы х  к а к  в  Т ,  т а к  и  в  Р Т  р е ж и м а х  и з  м е х а н и ч е с к и  

а к т и в и р о в а н н ы х  с м е с е й  р е а г е н т о в .  Р е з у л ь т а т ы  т е р м и ч е с к о г о  а н а л и з а  д л я  о б р а з ц о в ,  

с и н т е з и р о в а н н ы х  п р и  6 0 0  ° С  и  7 5 0  ° С  в  т е ч е н и е  1 2 0  м и н у т ,  п р и в е д е н ы  н а  р и с у н к а х  ( 5 . 2 5 - 5 . 2 7 ) .

218

ТГ /% МА2_Т_750

101.6

101.2

100.8

100.4
100.0

ДСК

-9.5
632”С '[ _

J 772 «С

ДТГ(М) и

тгш ) 1 : 0.57*4

ДТГ/(%/мин 
ДСК /(мВт/мг)

1.2
0.8

0.4

0.0
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Температура /°С

Рисунок 5.25 -  ТГ(М)/ДСК анализ при нагреве образцов литиевого феррита,
синтезированных в течение 120 минут из механоактивированных порошковых смесей



219

М 491°С
\

ДТГ(М) J „ ____
ТГ(М) Г Р0.35 %

Температура

Р и с у н о к  5 . 2 6  -  Т Г ( М ) / Д С К  а н а л и з  п р и  н а г р е в е  о б р а з ц о в  L i Z n  ф е р р и т а  L i a ^ ^ j Z n a F e ^ ^ . ^ O  

( x = 0 . 2 ) ,  с и н т е з и р о в а н н ы х  в  т е ч е н и е  1 2 0  м и н у т  и з  м е х а н о а к т и в и р о в а н н о й  п о р о ш к о в о й  с м е с и

И з  п р и в е д е н н ы х  н а  р и с у н к а х  р е з у л ь т а т о в  в и д н о ,  ч т о  о б р а з о в а н и е  ф е р р и т о в  и з  

м е х а н о а к т и в и р о в а н н ы х  п о р о ш к о в ,  к а к  и  в  с л у ч а е  с и н т е з а  и з  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в ,  т а к ж е  з а в и с и т  

о т  р е ж и м а  и  т е м п е р а т у р ы  о б ж и г а  д л я  в с е х  ф е р р и т о в ы х  с и с т е м .  Р е з у л ь т а т ы  т е р м и ч е с к о г о  

а н а л и з а  с о г л а с у ю т с я  с  в ы ш е п р и в е д е н н ы м и  р е з у л ь т а т а м и  Р Ф А  а н а л и з а ,  п о к а з ы в а ю щ и е  р а з н у ю  

с т е п е н ь  о б р а з о в а н и я  ф е р р и т о в  в  з а в и с и м о с т и  о т  у с л о в и й  м е х а н и ч е с к о й  а к т и в а ц и и .

Т Г / Д Т Г / Д С К  к р и в ы е ,  п р и в е д е н н ы е  н а  р и с у н к е  5 . 2 5 ,  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о т  о б р а з о в а н и и  

л и т и е в о г о  ф е р р и т а  с  б о л е е  в ы с о к о й  к о н ц е н т р а ц и е й  п о  с р а в н е н и ю  с  с и н т е з о м  ф е р р и т а  и з  

н е м е х а н о а к т и в и р о в а н н ы х  р е а г е н т о в  ( р и с у н о к  5 . 7 ) ,  к а к  в  Т ,  т а к  и  в  Р Т  р е ж и м а х .  П р и ч е м ,  п о  

и з м е н е н и ю  э н т а л ь п и и  Д С К  п и к а  и  в ы с о т ы  а п п а р а т н о г о  и з м е н е н и я  в е с а  п р и  н а г р е в е  

с и н т е з и р о в а н н ы х  о б р а з ц о в  м о ж н о  з а к л ю ч и т ь ,  ч т о  п р и  т е м п е р а т у р е  с и н т е з а  7 5 0  ° С  в  т е ч е н и е  

1 2 0  м и н у т  о б р а з ц ы  с о д е р ж а т  в ы с о к о е  с о д е р ж а н и е  л и т и е в о г о  ф е р р и т а  н е з а в и с и м о  о т  р е ж и м а  

М А .
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т г  /% МА2_РТ_750
ДТГ /(%/мин) 
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ТГ(М) f  рО.Зб %

0.4
0.0
-0.4
- 0.8

- 1.2

2.5

1.5

0.5

-0.5
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Температура /°С

Р и с у н о к  5 . 2 7  -  Т Г ( М ) / Д С К  а н а л и з  п р и  н а г р е в е  о б р а з ц о в  L i T i  ф е р р и т а  L i 0 .5 ( 1+ x ) F e 2 .5 - 1 5 x T i x O 4  

( x = 0 . 2 ) ,  с и н т е з и р о в а н н ы х  в  т е ч е н и е  1 2 0  м и н у т  и з  м е х а н о а к т и в и р о в а н н о й  п о р о ш к о в о й  с м е с и

И з  с р а в н е н и я  Т Г / Д Т Г / Д С К  к р и в ы х ,  п р и в е д е н н ы х  н а  р и с у н к а х  5 . 8 ,  5 . 9  и  5 . 2 6 ,  5 . 2 7 ,  в и д н о  

б о л е е  в ы с о к о е  о б р а з о в а н и е  и з  м е х а н о а к т и в и р о в а н н ы х  п о р о ш к о в  м а г н и т н ы х  ф а з  л и т и й -  

з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в  с  т е м п е р а т у р а м и  К ю р и  о ч е н ь  б л и з к и м и  п о  з н а ч е н и ю  с  Т с  

с и н т е з и р о в а н н ы х  ф е р р и т о в ,  в  т о  в р е м я  к а к  и з  н е м е х а н о а к т и в и р о в а н н ы х  с м е с е й  р е а г е н т о в  

м о ж н о  б ы л о  в и д е т ь  в ы с о к о е  о б р а з о в а н и е  п р о м е ж у т о ч н о й  ф а з ы  ч и с т о г о  л и т и е в о г о  ф е р р и т а .

С у щ е с т в е н н о е  н а к о п л е н и е  л и т и й - з а м е щ е н н о й  ф а з ы  м о ж н о  п р о с л е д и т ь  в  о б р а з ц а х ,  

с и н т е з и р о в а н н ы х  п р и  7 5 0  ° С  и  р а з н о м  в р е м е н и  с и н т е з а  ( р и с у н о к  5 . 2 8 ) .  П о  и н т е н с и в н о с т и  Д Т Г  

п и к а  в и д н о  в ы с о к о е  с о д е р ж а н и е  л и т и й - ц и н к о в о й  ( р и с у н о к  5 . 2 8 а )  и  л и т и й - т и т а н о в о й  ( р и с у н о к  

5 . 2 8 б )  ф а з ы  в  о б р а з ц а х ,  с и н т е з и р о в а н н ы х  п р и  6 0  м и н у т  и  б о л е е .



221

а )

б )

Р и с у н о к  5 . 2 8  -  Т Г ( М ) / Д С К  а н а л и з  п р и  н а г р е в е  о б р а з ц о в  L i Z n  ( а )  и  L i T i  ( б )  ф е р р и т о в ,  

с и н т е з и р о в а н н ы х  п р и  7 5 0 ° С  и  р а з н о м  в р е м е н и  с и н т е з а

Н а  р и с у н к е  5 . 2 9  п р е д с т а в л е н ы  Д Т Г ( М )  к р и в ы е  д л я  о б р а з ц о в  L i Z n  и  L i T i  ф е р р и т о в ,  

с и н т е з и р о в а н н ы х  п р и  р а з н ы х  р е ж и м а х  о б ж и г а  в  т е ч е н и е  6 0  м и н у т ,  к о т о р ы е  н а г л я д н о  

п о к а з ы в а ю т  о б р а з о в а н и е  т е х  и л и  и н ы х  ф а з  в  о б р а з ц а х  п р и  с р а в н е н и и  п о л о ж е н и и  п и к а  с  

т е м п е р а т у р о й  К ю р и .

О б р а з ц ы ,  с и н т е з и р о в а н н ы е  в  Р Т  р е ж и м е  и з  н е м е х а н о а к т и в и р о в а н н ы х  п о р о ш к о в ы х  

с м е с е й  р е а г е н т о в  ( р и с у н о к  5 . 2 9 ,  к р и в ы е  3 )  х а р а к т е р и з у ю т с я  н а л и ч и е м  о д и н о ч н о г о  Д Т Г ( М )  п и к а  

п р и  т е м п е р а т у р е  ~  6 3 0  ° С ,  ч т о  г о в о р и т  о  в ы с о к о м  о б р а з о в а н и и  п р о м е ж у т о ч н о й  ф а з ы  л и т и е в о г о  

ф е р р и т а  L i 0 5 F e 2 5 O 4  п р и  с и н т е з е  о б о и х  ф е р р и т о в ы х  с и с т е м .
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Р и с у н о к  5 . 2 9  -  Д Т Г  к р и в ы е  п р и  н а г р е в е  о б р а з ц о в  L i Z n  и  L i T i  ф е р р и т о в ,  с и н т е з и р о в а н н ы х  в  

р а з н ы х  р е ж и м а х  в  т е ч е н и е  6 0  м и н у т

В к л ю ч е н и е  в  т е х н о л о г и ч е с к и й  ц и к л  п р е д в а р и т е л ь н о й  м е х а н и ч е с к о й  а к т и в а ц и и  с м е с е й  

р е а г е н т о в  п о з в о л я е т  з н а ч и т е л ь н о  у с к о р и т ь  п о л у ч е н и е  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в ,  к а к  п р и  

т е р м и ч е с к о м ,  т а к  и  п р и  Р Т  о б ж и г е .  П о л о ж е н и е  п и к о в  Д Т Г ( М )  к р и в ы х  д л я  т а к и х  о б р а з ц о в  

б л и з к и  к  т е м п е р а т у р а м  К ю р и  с о о т в е т с т в у ю щ и х  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в .  О д н а к о  б о л е е  

н и з к и е  и н т е н с и в н о с т и  и  р а з м ы т о с т ь  Д Т Г ( М )  п и к о в ,  п о л у ч е н н ы х  д л я  т е р м и ч е с к и  

с и н т е з и р о в а н н ы х  о б р а з ц о в  ( р и с у н о к  5 . 2 9 ,  к р и в ы е  2 ) ,  с в и д е т е л ь с т в у е т  о  н е г о м о г е н н о с т и  п о  

ф а з о в о м у  с о с т а в у  ф е р р и т о в ,  с о д е р ж а щ и х  ц е л ы й  н а б о р  п р о м е ж у т о ч н ы х  ф а з  

L i 0 .5 ( 1- x ) F e 2 .5 - 0  5x Z n x O 4  ( п р и  с и н т е з е  L i Z n  ф е р р и т а )  и  L i 0 .5 ( 1- x ) F e 2 .5 - 0 .5x T i x O 4  ( п р и  с и н т е з е  L i T i  

ф е р р и т а )  с  т е м п е р а т у р а м и  К ю р и ,  б л и з к и м и  п о  з н а ч е н и ю .

В  т о  ж е  в р е м я  н а б л ю д а е м ы е  б о л е е  у з к и е  Д Т Г ( М )  п и к и  в ы с о к о й  и н т е н с и в н о с т и  д л я  

о б р а з ц о в ,  с и н т е з и р о в а н н ы х  п р и  Р Т  о б ж и г е  ( р и с у н о к  5 . 2 9 ,  к р и в ы е  1 ) ,  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о



н а л и ч и и  о д н о ф а з н о г о  п р о д у к т а  р е а к ц и и .  С о п о с т а в и в  п о л о ж е н и е  д а н н ы х  п и к о в  с  т е м п е р а т у р а м и  

К ю р и  к о н т р о л ь н ы х  о б р а з ц о в ,  м о ж н о  с д е л а т ь  в ы в о д ,  ч т о  п р и  т е м п е р а т у р е  7 5 0  ° С  в  т е ч е н и е  6 0  

м и н у т  о б р а з у е т с я  о с н о в н о е  к о л и ч е с т в о  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в  с  х и м и ч е с к и м и  

ф о р м у л а м и  L i 0 .4F e 2 .4 Z n 0 .2 O 4  и  L i 0 .6 F e 2 .2 T i 0 .2 O 4 , з а л о ж е н н ы м и  н а  э т а п е  с м е ш е н и я  р е а г е н т о в .

Б о л е е  п о д р о б н о е  и з м е н е н и е  п о л у ч е н н ы х  х а р а к т е р и с т и к  п р и  т е р м и ч е с к о м  а н а л и з е  

о б р а з ц о в  п р е д с т а в л е н ы  н а  р и с у н к а х  ( 5 . 3 0 - 5 . 3 2 )  в  к о т о р ы х  с в е д е н ы  д а н н ы е  п о  в с е м  р е ж и м а м  

с и н т е з а  и  т и п у  о б р а з ц о в .  К и н е т и ч е с к и й  а н а л и з  п о к а з а л ,  ч т о  п р и  у в е л и ч е н и и  в р е м е н и  с и н т е з а  

в ы ш е  6 0  м и н у т  к р и в ы е  в ы с о т ы  а п п а р а т н о г о  и з м е н е н и я  в е с а ,  х а р а к т е р и з у ю щ и е  к о л и ч е с т в о  

о б р а з о в а в ш е й с я  м а г н и т н о й  ф а з ы ,  в ы х о д я т  н а  н а с ы щ е н и е ,  у к а з ы в а я  н а  н е ц е л е с о о б р а з н о с т ь  

п р о в е д е н и я  б о л е е  д л и т е л ь н ы х  о б ж и г о в .
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В р е м я  с и н т е з а ,  м и н  В р е м я  с и н т е з а ,  м и н

Р и с у н о к  5 . 3 1  -  К и н е т и ч е с к и е  з а в и с и м о с т и  в ы с о т ы  а п п а р а т н о г о  и з м е н е н и я  в е с а  и  в ы с о т ы  

Д Т Г ( М )  п и к а  п р и  н а г р е в е  о б р а з ц о в  L i Z n  ф е р р и т а ,  с и н т е з и р о в а н н ы х  п р и  р а з н о м  р е ж и м е

а )

В р е м я  с и н т е з а ,  м и н

б )

В р е м я  с и н т е з а ,  м и н

В р е м я  с и н т е з а ,  м и н

В р е м я  с и н т е з а ,  м и н

Р и с у н о к  5 . 3 2  -  К и н е т и ч е с к и е  з а в и с и м о с т и  в ы с о т ы  а п п а р а т н о г о  и з м е н е н и я  в е с а  и  в ы с о т ы  

Д Т Г ( М )  п и к а  п р и  н а г р е в е  о б р а з ц о в  L i Z n  ( а )  и  L i T i  ( б )  ф е р р и т о в ,  с и н т е з и р о в а н н ы х  и з  

м е х а н о а к т и в и р о в а н н ы х  п р и  р а з н о м  ф а к т о р е  э н е р г о н а п р я ж е н н о с т и  п о р о ш к о в ы х  с м е с е й



Т а к и м  о б р а з о м ,  т е р м и ч е с к и й  а н а л и з  п о к а з а л  у с к о р е н н о е  о б р а з о в а н и е  г о м о г е н н ы х  п о  

ф а з о в о м у  с о с т а в у  ф е р р и т о в  в  у с л о в и я х  с о в м е с т н о г о  и с п о л ь з о в а н и я  п р е д в а р и т е л ь н о й  

м е х а н и ч е с к о й  а к т и в а ц и и  с м е с е й  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  и  п о с л е д у ю щ е г о  н а г р е в а  в  п у ч к е  

в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  э л е к т р о н о в .

5.2.4 Кинетические зависимости удельной намагниченности ферритов

Н а  р и с у н к е  5 . 3 3  п р е д с т а в л е н ы  к и н е т и ч е с к и е  з а в и с и м о с т и  у д е л ь н о й  н а м а г н и ч е н н о с т и  

с и н т е з и р о в а н н ы х  L i Z n  и  L i T i  ф е р р и т о в  п р и  р а з н о м  в р е м е н и  и з о т е р м и ч е с к о й  в ы д е р ж к и .
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Рисунок 5.33 -  Кинетические зависимости удельной намагниченности LiZn и LiTi ферритов,
синтезированных при разных режимах



П р и  н е б о л ь ш и х  в р е м е н а х  с и н т е з а  н а б л ю д а е т с я  р е з к и й  р о с т  н а м а г н и ч е н н о с т и  о б р а з ц о в  з а  

с ч е т  о б р а з о в а н и я  ф е р р и т о в о й  ф а з ы .  П р и  д а л ь н е й ш е й  д л и т е л ь н о с т и  с и н т е з а  с к о р о с т ь  и з м е н е н и я  

a S  р е з к о  з а м е д л я е т с я  и  к р и в ы е  в ы х о д я т  н а  н а с ы щ е н и е .

С р а в н и в а я  р и с у н о к  5 . 1 6  и  п р и в е д е н н ы е  в  д а н н о м  р а з д е л е  р е з у л ь т а т ы  м о ж н о  з а м е т и т ь  

б о л е е  в ы с о к у ю  с т е п е н ь  н а м а г н и ч е н н о с т и  о б р а з ц о в ,  с и н т е з и р о в а н н ы х  и з  

м е х а н о а к т и в и р о в а н н ы х  р е а г е н т о в  п о  с р а в н е н и ю  с  о б р а з ц а м и ,  п о л у ч е н н ы м и  п р и  о д и н а к о в ы х  

т е м п е р а т у р н о - в р е м е н н ы х  р е ж и м а х  и з  и с х о д н ы х  п о р о ш к о в .  П р и  э т о м  с а м ы е  в ы с о к и е  з н а ч е н и я  

a S  п о к а з а л и  о б р а з ц ы ,  с и н т е з и р о в а н н ы е  п р и  Р Т  о б ж и г е  п р и  в с е х  р а с с м а т р и в а е м ы х  т е м п е р а т у р а х  

с и н т е з а .

В  ц е л о м  р е з у л ь т а т ы  и з м е р е н и я  н а м а г н и ч е н н о с т и  н а с ы щ е н и я  с х о ж и  с  р е з у л ь т а т а м и  

т е р м о м а г н и т о м е т р и ч е с к о г о  а н а л и з а .  П р и  т е м п е р а т у р е  с и н т е з а  6 0 0  ° С  в  о б р а з ц а х  L i Z n  ф е р р и т а ,  

с и н т е з и р о в а н н ы х  и з  М А  р е а г е н т о в  к а к  в  Т ,  т а к  и  в  Р Т  р е ж и м а х  о б ж и г а ,  н а б л ю д а ю т с я  б о л е е  

в ы с о к и е  з н а ч е н и я  a S  з а  с ч е т  о б р а з о в а н и я  ф а з  л и т и й - ц и н к о в о г о  ф е р р и т а  ( р и с у н о к  5 . 2 9 ) ,  

и м е ю щ е г о  б о л е е  в ы с о к у ю  н а м а г н и ч е н н о с т ь  п о  с р а в н е н и ю  с  л и т и е в ы м  ф е р р и т о м ,  о с н о в н о е  

о б р а з о в а н и е  к о т о р о г о  м о ж н о  в и д е т ь  в  Р Т  с и н т е з и р о в а н н ы з  о б р а з ц а х  и з  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в .  

О д н а к о ,  о б р а т н а я  к а р т и н а  н а б л ю д а е т с я  д л я  L i T i  ф е р р и т а ,  п о с к о л ь к у  в в е д е н и е  и о н о в  т и т а н а  в  

р е ш е т к у  л и т и е в о й  ш п и н е л и  у м е н ь ш а е т  н а м а г н и ч е н н о с т ь  ф е р р и т о в .

П р и  б о л е е  в ы с о к о й  т е м п е р а т у р е  с и н т е з а ,  р а в н о й  7 5 0  ° С ,  п р о и с х о д я т  к о н к у р и р у ю щ и е  

п р о ц е с с ы  о б р а з о в а н и я  к а к  ч и с т о г о  л и т и е в о г о  ф е р р и т а ,  т а к  и  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  ф а з ,  с к о р о с т ь  

о б р а з о в а н и я  к о т о р ы х  в ы с о к а .  П о э т о м у  м о ж н о  н а б л ю д а т ь  н е к о т о р ы е  ф л у к т у а ц и и  в  п о в е д е н и и  

к и н е т и ч е с к и х  к р и в ы х ,  о с о б е н н о  э т о  з а м е т н о  д л я  L i T i  ф е р р и т а  ( р и с у н о к  5 . 3 3 ) .

Т а к и м  о б р а з о м ,  и з м е р е н и я  н а м а г н и ч е н н о с т и  н а с ы щ е н и я  т а к ж е  п о д т в е р ж д а ю т  н а л и ч и е  

э ф ф е к т а  у с к о р е н н о г о  о б р а з о в а н и я  ф е р р и т о в ы х  ф а з  п р и  к о м п л е к с н о м  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к о м  

в о з д е й с т в и и ,  в к л ю ч а ю щ е г о  и  м е х а н и ч е с к у ю  а к т и в а ц и ю  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  и  о б ж и г  в  п у ч к е  

в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  э л е к т р о н о в .

5.3 Твердофазное образование литий-замещенных ферритов в условиях нагрева 

электронными пучками импульсного и непрерывного действия

В  д а н н о м  р а з д е л е  п р е д с т а в л е н  с р а в н и т е л ь н ы й  а н а л и з  р е з у л ь т а т о в  с и н т е з а  ф е р р и т о в  

р а з л и ч н о г о  с о с т а в а  п р и  н а г р е в е  в  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  э л е к т р о н н ы х  п у ч к а х  и м п у л ь с н о г о  и  

н е п р е р ы в н о г о  д е й с т в и я .

Р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к и й  с и н т е з  о б р а з ц о в  п р о в о д и л с я  п р и  т е м п е р а т у р е  7 5 0  ° С  и  

в р е м е н и  и з о т е р м и ч е с к о й  в ы д е р ж к и  6 0  м и н  н а  у с к о р и т е л я х  э л е к т р о н о в  д в у х  т и п о в :  Э Л В - 6
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( н е п р е р ы в н ы й  п у ч о к  э л е к т р о н о в )  и  И Л У - 6  ( и м п у л ь с н ы й  п у ч о к  э л е к т р о н о в ) .  М е т о д и к а  Р Т  

с и н т е з а  п о д р о б н о  о п и с а н а  в  р а з д е л е  2 . 4 .

Н а  р и с у н к а х  5 . 3 4  и  5 . 3 5  п р е д с т а в л е н ы  р е н т г е н о в с к и е  д и ф р а к т о г р а м м ы  д л я  о б р а з ц о в  L i T i  

и  L i T i Z n  ф е р р и т о в ,  х а р а к т е р и з у ю щ и х  и с х о д н ы е  с м е с и  р е а г е н т о в  п о с л е  и х  м е х а н и ч е с к о й  

а к т и в а ц и и  и  о б р а з ц о в ,  с и н т е з и р о в а н н ы х  Р Т  м е т о д о м  н а  у с к о р и т е л я х  р а з н ы х  т и п о в .

С о г л а с н о  Р Ф А  д а н н ы м  к р и с т а л л и ч е с к а я  с т р у к т у р а  с и н т е з и р о в а н н ы х  о б р а з ц о в  

п р е д с т а в л я е т  с о б о й  о д н о ф а з н у ю  ш п и н е л ь  с  п а р а м е т р а м и  р е ш е т к и ,  п р е д с т а в л е н н ы м и  в  т а б л и ц е  

5 . 8 .  П о л у ч е н н ы е  з н а ч е н и я  с о о т в е т с т в у ю т  п а р а м е т р а м  р е ш е т к и  д л я  с о о т в е т с т в у ю щ и х  ф е р р и т о в  

и  н е з н а ч и т е л ь н о  о т л и ч а ю т с я  в  о б р а з ц а х ,  с и н т е з и р о в а н н ы х  с  п о м о щ ь ю  р а з н ы х  у с к о р и т е л е й .  

Б о л е е  д е т а л ь н о е  с р а в н е н и е  п и к а  ( 3 1 1 )  д л я  д а н н ы х  ф е р р и т о в  т а к ж е  п р и в е д е н о  н а  р и с у н к а х  5 . 3 4  

и  5 . 3 5 .  Д л я  о б р а з ц о в ,  с и н т е з и р у е м ы х  н а  И Л У ,  н а б л ю д а е т с я  н е б о л ь ш о е  у ш и р е н и е  п и к а  

о т р а ж е н и я  ( 3 1 1 ) ,  к о т о р о е ,  с о г л а с н о  з н а ч е н и я м  п а р а м е т р о в  О К Р  ( с м .  т а б л и ц у  5 . 8 ) ,  я в л я е т с я  

н е з н а ч и т е л ь н ы м .

П о д о б н ы е  д и ф р а к т о г р а м м ы  б ы л и  п о л у ч е н ы  и  д л я  L i Z n  ф е р р и т о в .  Р е з у л ь т а т ы  т а к ж е  

п о к а з а л и  н е з н а ч и т е л ь н ы е  о т л и ч и я  в  п о л у ч е н н ы х  Р Ф А  д а н н ы х  д л я  о б р а з ц о в ,  с и н т е з и р о в а н н ы х  в  

у с л о в и я х  н а г р е в а  э л е к т р о н н ы м и  п у ч к а м и  и м п у л ь с н о г о  и  н е п р е р ы в н о г о  д е й с т в и я .
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Р и с у н о к  5 . 3 4  -  Д и ф р а к т о г р а м м ы  ф е р р о ш п и н е л и  с о с т а в а  L i 0 6 F e 2 .2 T i 0 2 O 4 : с м е с ь  р е а г е н т о в  

п о с л е  М А  ( а ) ;  о б р а з ц ы  п о с л е  Р Т  с и н т е з а  в  И Л У  ( б )  и  Э Л В  ( в )



228

20 40
29, град.

60

Р и с у н о к  5 . 3 5  -  Д и ф р а к т о г р а м м ы  ф е р р о ш п и н е л и  с о с т а в а  L i 0 .6 4 9 F e 1 .5 9 8 T i 0 .5 Z n 0 .2 M n 0 .0 5 1 O 4 : с м е с ь  

р е а г е н т о в  п о с л е  М А  ( а ) ;  о б р а з ц ы  п о с л е  Р Т  с и н т е з а  в  И Л У  ( б )  и  Э Л В  ( в )

Т а б л и ц а  5 . 8  -  П а р а м е т р ы  ф е р р и т о в ,  с и н т е з и р о в а н н ы х  в  п у ч к е  э л е к т р о н о в  н а  у с к о р и т е л я х  И Л У  

и  Э Л В  п р и  7 5 0  ° С  в  т е ч е н и е  6 0  м и н у т

С о с т а в
Т и п

п у ч к а

П а р а м е т р  

р е ш е т к и ,  А
О К Р ,  н м Т с ,  ° С

O S ,

Г с - с м 3 / г
Н а ,  Э

L i 0 . 5 F e 2 . 5 O 4
И Л У 8 . 3 3 2 1 6 8 6 3 2 6 4 . 5 -

э л в 8 . 3 3 2 1 8 0 6 3 4 6 6 . 2 -

L i 0 . 4 F e 2 . 4 Z n 0 . 2 O 4
И Л У 8 . 3 3 5 1 7 5 5 0 1 7 9 . 0 4 8 0

э л в 8 . 3 3 4 1 8 0 5 0 1 8 1 . 3 4 7 9

L i 0 . 6 F e 2 . 2 T i 0 . 2 O 4
И Л У 8 . 3 3 6 1 8 2 5 3 4 5 1 . 4 3 2 4

э л в 8 . 3 3 5 1 9 0 5 3 1 5 0 . 1 2 9 6

L i 0 . 6 5 F e 1 . 6 T i 0 . 5 Z n 0 . 2 M n 0 . 0 5 O 4
И Л У 8 . 3 5 9 1 3 0 2 8 4 3 7 . 7 -

э л в 8 . 3 6 0 1 6 1 2 7 3 3 7 . 0 -

Д е т а л ь н ы й  а н а л и з  и з о б р а ж е н и й  с т р у к т у р ы  L i T i  ф е р р и т а ,  п о л у ч е н н ы х  м е т о д а м и  С Э М  и  

А С М  ( р и с у н о к  5 . 3 6 ) ,  п о к а з а л ,  ч т о  с р е д н и й  р а з м е р  ч а с т и ц  с и н т е з и р о в а н н о г о  п о р о ш к а  ф е р р и т а  

с о с т а в л я е т  п р и м е р н о  2 5 0  н м ,  ч т о  в ы ш е  з н а ч е н и я  О К Р  п о  р е з у л ь т а т а м  Р Ф А  а н а л и з а .  П о с к о л ь к у  

в б л и з и  г р а н и ц ы  к р и с т а л л и т  м о ж е т  и м е т ь  а м о р ф н о е  с т р о е н и е ,  т о  р е а л ь н ы й  р а з м е р  О К Р  б у д е т  

м е н ь ш е ,  ч е м  р а з м е р  с а м о г о  к р и с т а л л и т а .

Т е р м о м а г н и т о м е т р и ч е с к и й  а н а л и з ,  р е з у л ь т а т ы  к о т о р о г о  п р е д с т а в л е н ы  н а  р и с у н к е  5 . 3 7 ,  

т а к ж е  б ы л  п р и м е н е н  д л я  о ц е н к и  м а г н и т н ы х  ф а з о в ы х  п е р е х о д о в  в  с и н т е з и р о в а н н ы х  ф е р р и т а х .
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а ) б )

Р и с у н о к  5 . 3 6  -  И з о б р а ж е н и я  с т р у к т у р ы  с и н т е з и р о в а н н о г о  L i T i  ф е р р и т а ,  п о л у ч е н н ы е  

м е т о д о м  с к а н и р у ю щ е й  э л е к т р о н н о й  м и к р о с к о п и и  ( а )  и  а т о м н о - с и л о в о й  м и к р о с к о п и и  ( б )

тг/%
а)

102.0 7

101.5 
101.0
100.5
100.0 ТГ(М)

Температура/'

Lio.4Fe2 .4Zllo.2O4

|'5 0 1  °С

ДТГ /(%/мин

б 
4 
2

Lio.649F6i.598Tio,5Zno,2Mno.o5l04
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И з  р и с у н к а  5 . 3 7  в и д н о ,  ч т о  т е м п е р а т у р а  К ю р и  о б р а з ц о в ,  с и н т е з и р о в а н н ы х  р а з н ы м и  

э л е к т р о н н ы м  п у ч к о м ,  н е с к о л ь к о  о т л и ч а е т с я  д р у г  о т  д р у г а ,  н о  п о л у ч е н н ы е  з н а ч е н и я  

с о о т в е т с т в у ю т  т е м п е р а т у р а м  К ю р и  к о н т р о л ь н ы х  о б р а з ц о в  ( р и с у н о к  2 . 2 1 )  в  п р е д е л а х  

э к с п е р и м е н т а л ь н о й  о ш и б к и .  О д н а к о ,  б о л е е  в ы с о к а я  и н т е н с и в н о с т ь  Д Т Г  п и к о в  и  м е н ь ш а я  и х  

п о л у ш и р и н а  в  о б р а з ц а х ,  с и н т е з и р о в а н н ы х  н а  Э Л В ,  у к а з ы в а е т  н а  б о л е е  в ы с о к у ю  г о м о г е н н о с т ь  

п о  ф а з о в о м у  с о с т а в у  д а н н ы х  о б р а з ц о в ,  п о  с р а в н е н и ю  с  о б р а з ц а м и ,  с и н т е з и р о в а н н ы м и  с  

п о м о щ ь ю  И Л У .

Р е з у л ь т а т ы  и з м е р е н и я  н а м а г н и ч е н н о с т и  н а с ы щ е н и я  д л я  р а с с м а т р и в а е м ы х  ф е р р и т о в  ( с м .  

т а б л и ц у  5 . 8 )  п о к а з а л и  б о л ь ш и е  з н а ч е н и я  a S  у  о б р а з ц о в  L i  и  L i Z n  ф е р р и т о в ,  с и н т е з и р о в а н н ы х  н а  

Э Л В .  И  н а о б о р о т ,  н е м н о г о  б о л е е  н и з к и е  з н а ч е н и я  a S  н а б л ю д а ю т с я  у  о б р а з ц о в  L i T i  и  L i T i Z n  

ф е р р и т о в ,  с и н т е з и р о в а н н ы х  н а  э т о м  ж е  у с к о р и т е л е ,  в с л е д с т в и е  о б р а з о в а н и я  л и т и й - т и т а н о в ы х  

ф е р р и т о в ,  о б л а д а ю щ и е  б о л е е  н и з к о й  н а м а г н и ч е н н о с т ь ю .  В с е  п о л у ч е н н ы е  з н а ч е н и я  б л и з к и  к  

н о м и н а л ь н ы м  р а б о ч и м  х а р а к т е р и с т и к а м  н а м а г н и ч е н н о с т и  н а с ы щ е н и я  д л я  и с с л е д у е м ы х  в  

р а б о т е  ф е р р и т о в .

5.4 Выводы по главе 5

1 .  П о л у ч е н ы  з а к о н о м е р н о с т и  п р о ц е с с а  с и н т е з а  л и т и е в ы х  и  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  

ф е р р и т о в  в  у с л о в и я х  н а г р е в а  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и м  п у ч к о м  э л е к т р о н о в  с м е с е й  и с х о д н ы х  

р е а г е н т о в  в  т е м п е р а т у р н о м  и н т е р в а л е  ( 6 0 0 - 7 5 0 )  ° С  и  в р е м е н и  и з о т е р м и ч е с к о й  в ы д е р ж к и  п р и  

о п р е д е л е н н о й  т е м п е р а т у р е  д о  1 2 0  м и н у т .  Д л я  в ы я в л е н и я  р а д и а ц и о н н ы х  э ф ф е к т о в  п р о в е д е н ы  

и с с л е д о в а н и я  п о  п о л у ч е н и ю  ф е р р и т о в  п р и  т р а д и ц и о н н о м  т е р м и ч е с к о м  н а г р е в е  в  л а б о р а т о р н о й  

п е ч и .

2 .  С  п о м о щ ь ю  р е н т г е н о ф а з о в о г о  и  т е р м и ч е с к о г о  а н а л и з о в ,  а  т а к ж е  и з м е р е н и й  

н а м а г н и ч е н н о с т и  н а с ы щ е н и я  у с т а н о в л е н о ,  ч т о  с к о р о с т ь  о б р а з о в а н и я  ф е р р и т о в  з а в и с и т ,  к а к  о т  

п р е д ы с т о р и и  п о р о ш к о в ы х  р е а г е н т о в  ( п р е д в а р и т е л ь н о е  к о м п а к т и р о в а н и е  п о р о ш к о в  и л и  и х  

м е х а н и ч е с к о е  а к т и в и р о в а н и е ) ,  т а к  и  о т  т е м п е р а т у р ы  и  в р е м е н и  с и н т е з а ,  а  т а к ж е  о т  в и д а  о б ж и г а  

[ 3 2 7 - 3 5 2 ] .

3 .  М о ж н о  з а к л ю ч и т ь ,  ч т о  в о  в с е м  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  ( 6 0 0 - 7 5 0 )  ° С  ф о р м и р о в а н и е  

ш п и н е л ь н ы х  ф а з  л и т и е в ы х  и  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в  в  у с л о в и я х  н а г р е в а  п у ч к о м  

в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  э л е к т р о н о в  с м е с е й  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  п р о х о д и т  с о  з н а ч и т е л ь н о  б о л е е  

в ы с о к о й  с к о р о с т ь ю ,  ч е м  п р и  т р а д и ц и о н н о м  т е р м и ч е с к о м  о б ж и г е ,  ч т о  п р о я в л я е т с я  в  б о л е е  

б ы с т р о м  п р е о б р а з о в а н и и  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  в  ш п и н е л ь н ы е  ф е р р и т о в ы е  ф а з ы  и  у в е л и ч е н и и  

н а м а г н и ч е н н о с т и  о б р а з ц о в  [ 3 2 7 - 3 3 8 ] .
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4 .  Н е з а в и с и м о  о т  в и д а  о б ж и г а ,  в к л ю ч е н и е  п р о ц е д у р ы  п р е д в а р и т е л ь н о г о  

к о м п а к т и р о в а н и я  о б р а з ц о в  п о з в о л я е т  у с к о р и т ь  п р о ц е с с  п о л у ч е н и я  ф е р р и т о в .  О д н а к о  в  

р а с с м а т р и в а е м о м  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  п о ч т и  в с е  с и н т е з и р о в а н н ы е  о б р а з ц ы  с о д е р ж а т  в  с в о е м  

с о с т а в е  о с т а т к и  н е п р о р е а г и р о в а в ш и х  д о  к о н ц а  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в ,  о с о б е н н о  з н а ч и т е л ь н о е  

к о л и ч е с т в о  о к с и д а  ж е л е з а .  Т о л ь к о  о б р а з ц ы ,  с и н т е з и р о в а н н ы е  п р и  э л е к т р о н н о м  н а г р е в е  п р и  

т е м п е р а т у р е  7 5 0  ° С  и  д л и т е л ь н о й  в ы д е р ж к е  1 2 0  м и н у т ,  п о к а з а л и  н а л и ч и е  в  с в о е м  с о с т а в е  

т о л ь к о  ш п и н е л ь н ы е  ф а з ы ,  с в я з а н н ы е  с  о с н о в н ы м  о б р а з о в а н и е м  л и т и е в о г о  ф е р р и т а  п р и  с и н т е з е  

L i 0 .5 F e 2 .5 O 4  и л и  с л а б о л е г и р о в а н н ы х  ф о р м  л и т и е в о г о  ф е р р и т а  п р и  с и н т е з е  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  

ф е р р и т о в .  О д н а к о  н а м а г н и ч е н н о с т ь  н а с ы щ е н и я  т а к и х  о б р а з ц о в  о к а з а л а с ь  н и ж е  п о  с р а в н е н и ю  с  

н а м а г н и ч е н н о с т ь ю  к о н т р о л ь н ы х  о б р а з ц о в  [ 3 3 9 ,  3 4 0 ] .

5 .  К р и в ы е  н а к о п л е н и я  ш п и н е л ь н ы х  ф а з  п р и  с и н т е з е  ф е р р и т о в ,  к а к  и з  п о р о ш к о в ы х  

р е а г е н т о в ,  т а к  и  и з  к о м п а к т и р о в а н н ы х  п о р о ш к о в ,  и м е ю т  о д и н а к о в ы й  в и д  д л я  в с е х  

р а с с м а т р и в а е м ы х  в  р а б о т е  ф е р р и т о о б р а з у ю щ и х  с и с т е м .  П р и  н е в ы с о к о й  т е м п е р а т у р е  с и н т е з а  

6 0 0  ° С  п р и  т е р м и ч е с к о м  о б ж и г е  к о н ц е н т р а ц и я  ф е р р и т о в о й  ф а з ы  р а с т е т  с  у в е л и ч е н и е м  в р е м е н и  

с и н т е з а  м е д л е н н о .  П р и  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о м  о б ж и г е  с и н т е з  п р и  д а н н о й  т е м п е р а т у р е  

п р и в о д и т  к  б о л е е  в ы с о к и м  к о н ц е н т р а ц и я м  ф а з  ч и с т о г о  и  с л а б о л е г и р о в а н н о г о  л и т и е в о г о  

ф е р р и т а ,  а  т а к ж е  к  о б р а з о в а н и ю  ф а з ,  б л и з к и х  п о  с о с т а в у  к  м о н о ф е р р и т а м  ц и н к а  и л и  т и т а н а .  

П р и  б о л е е  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х  с и н т е з а  н а к о п л е н и е  ш п и н е л ь н ы х  ф а з  и м е е т  в и д  к р и в ы х  с  

н а с ы щ е н и е м .  П р и  т е м п е р а т у р а х  с и н т е з а  7 0 0  и  7 5 0  ° С  п е р и о д  б ы с т р о г о  н а к о п л е н и я  ш п и н е л ь н ы х  

ф а з  с м е щ а е т с я  н а  н е и з о т е р м и ч е с к и й  у ч а с т о к  р а з о г р е в а  с м е с и .  И м е н н о  н а  э т о й  с т а д и и  с и н т е з а  

с и л ь н е е  в с е г о  п р о я в л я е т с я  р а д и а ц и о н н ы й  э ф ф е к т  и н т е н с и ф и к а ц и и  п р о ц е с с а  

ф е р р и т о о о б р а з о в а н и я ,  х а р а к т е р н ы й  д л я  в с е х  и с с л е д у е м ы х  в  р а б о т е  ф е р р и т о в ы х  с и с т е м  [ 3 4 1 ­

3 4 3 ] .

6 . П р е д в а р и т е л ь н а я  м е х а н и ч е с к а я  а к т и в а ц и я  п о р о ш к о в ы х  с м е с е й  р е а г е н т о в  

з н а ч и т е л ь н о  у с к о р я е т  п р о ц е с с  п о л у ч е н и я  ф е р р и т о в ,  к а к  п р и  т р а д и ц и о н н о м  т е р м и ч е с к о м  

о б ж и г е ,  т а к  и  п р и  н а г р е в е  в  п у ч к е  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  э л е к т р о н о в .  П р и  э т о м  к о л и ч е с т в о  

о б р а з о в а в ш и х с я  ш п и н е л ь н ы х  ф а з  п р и  о б о и х  в и д а х  о б ж и г а  з а в и с и т  о т  у с л о в и й  м е х а н и ч е с к о й  

а к т и в а ц и и .  У в е л и ч е н и е  э н е р г о н а п р я ж е н н о с т и  п о м о л а  п р и  м е х а н и ч е с к о м  и з м е л ь ч е н и и  в  

п л а н е т а р н о й  м е л ь н и ц е  п о р о ш к о в ы х  р е а г е н т о в  п р и в о д и т  к  у в е л и ч е н и ю  к о н ц е н т р а ц и и  

с и н т е з и р о в а н н ы х  ф е р р и т о в  [ 3 4 4 - 3 4 8 ] .

7 .  Р е з у л ь т а т ы  с и н т е з а  ф е р р и т о в  и з  м е х а н о а к т и в и р о в а н н ы х  п о р о ш к о в  п о к а з а л и ,  ч т о  

п р и  т е м п е р а т у р а х  с и н т е з а  ( 6 0 0 - 7 0 0 )  ° С  и  п р а к т и ч е с к и  п р и  в с е х  в р е м е н а х  и з о т е р м и ч е с к о й  

в ы д е р ж к и  в  о б р а з ц а х  в с е  е щ е  н а б л ю д а ю т с я  о с т а т к и  н е п р о р е а г и р о в а в ш е г о  о к с и д а  ж е л е з а .  

О д н а к о ,  с  у в е л и ч е н и е м  в р е м е н и  с и н т е з а  д о  7 5 0  ° С  н а  д и ф р а к т о г р а м м а х  у ж е  м о ж н о  н а б л ю д а т ь
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п о л н о е  о т с у т с т в и е  о т р а ж е н и й  о т  F e 2 O 3 . Т е р м о м а г н и т о м е т р и ч е с к и й  а н а л и з  п о к а з а л  р а з н у ю  

с т е п е н ь  г о м о г е н н о с т и  п о  ф а з о в о м у  с о с т а в у  с и н т е з и р о в а н н ы х  т е м  и л и  и н ы м  в и д о м  о б ж и г а  

о б р а з ц о в .  О б р а з ц ы  л и т и й - ц и н к о в ы х  и  л и т и й - т и т а н о в ы х  ф е р р и т о в ,  с и н т е з и р о в а н н ы е  

т е р м и ч е с к и м  о б ж и г о м ,  х а р а к т е р и з у ю т с я  н а л и ч и е м  ц е л о г о  н а б о р а  п р о м е ж у т о ч н ы х  л и т и й -  

з а м е щ е н н ы х  ф а з  с  р а з н ы м и  т е м п е р а т у р а м и  К ю р и ,  ч т о  г о в о р и т  о  н и з к о й  с т е п е н и  г о м о г е н н о с т и  

п о  ф а з о в о м у  с о с т а в у  т а к и х  о б р а з ц о в .  В  т о  ж е  в р е м я  ф е р р и т ы ,  с и н т е з и р о в а н н ы е  в  п у ч к е  

в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  э л е к т р о н о в  п р и  т е м п е р а т у р е  7 5 0  ° С ,  п р и  д о с т и ж е н и и  в р е м е н и  

и з о т е р м и ч е с к о й  в ы д е р ж к и  6 0  м и н у т  у ж е  х а р а к т е р и з у ю т с я  о д н о ф а з н ы м и  с о с т а в а м и  с  

т е м п е р а т у р а м и  К ю р и ,  б л и з к и м и  к  з а д а н н ы м  п р и  с м е ш и в а н и и  р е а г е н т о в  с о с т а в а м  [ 3 4 4 - 3 4 8 ] .

8 . П о к а з а н о ,  ч т о  п р о ц е с с  с и н т е з а  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в  в  у с л о в и я х  н а г р е в а  

в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и м  п у ч к о м ,  т а к ж е  к а к  и  в  с л у ч а е  т р а д и ц и о н н о г о  т е р м и ч е с к о г о  с и н т е з а ,  

п р о х о д и т  ч е р е з  о б р а з о в а н и е  п р о м е ж у т о ч н ы х  ш п и н е л ь н ы х  ф а з ,  в к л ю ч а я  ф а з у  ч и с т о г о  л и т и е в о г о  

ф е р р и т а .  Т а к и м  о б р а з о м ,  м о ж н о  п р е д п о л о ж и т ь ,  ч т о  н а г р е в  э л е к т р о н а м и  ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в  

у с к о р я е т  п р о ц е с с  д и ф ф у з и о н н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  ф а з  м е ж д у  с о б о й  п р и  с и н т е з е ,  

и н т е н с и ф и ц и р у я  п р о ц е с с  п о л у ч е н и я  ф е р р и т о в  [ 3 4 1 - 3 4 4 ] .

9 .  О д н а к о ,  п р и  о д и н а к о в ы х  т е м п е р а т у р н о - в р е м е н н ы х  р е ж и м а х  с к о р о с т ь  

о б р а з о в а н и я  л и т и й - т и т а н о в ы х  ф е р р и т о в  н и ж е ,  ч е м  л и т и й - ц и н к о в ы х .  Н е с м о т р я  н а  в ы с о к у ю  

с к о р о с т ь  н а ч а л ь н о г о  у ч а с т к а  п р о т е к а н и я  р е а к ц и и  в з а и м о д е й с т в и я  м е ж д у  и с х о д н ы м и  

р е а г е н т а м и  с  о б р а з о в а н и е м  п е р е х о д н ы х  ф а з  т и т а н а т о в  л и т и я  и  л и т и е в о г о  ф е р р и т а ,  в  

и с с л е д о в а н н о м  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  и  д л и т е л ь н о с т е й  о б ж и г а  д а л ь н е й ш е е  в з а и м о д е й с т в и е  

т и т а н а т о в  л и т и я  с  о к с и д о м  ж е л е з а  и  л и т и е в о м  ф е р р и т о м  с  о б р а з о в а н и е м  ш п и н е л ь н ы х  ф а з  

л и т и й - т и т а н о в о г о  ф е р р и т а  L i 0 .5 ( 1+ x ) F e 2 .5 - 1 5 x T i x O 4  п р о т е к а е т  з а м е т н ы м  о б р а з о м  т о л ь к о  в  у с л о в и я х  

р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о г о  в о з д е й с т в и я  [ 3 4 1 - 3 4 4 ] .

1 0 .  В  с л у ч а е  с и н т е з а  ф е р р и т о в  и з  м е х а н о а к т и в и р о в а н н ы х  р е а г е н т о в  п о л у ч е н н ы е  д л я  

н и х  к и н е т и ч е с к и е  з а в и с и м о с т и  н а к о п л е н и я  ш п и н е л ь н ы х  ф а з  т а к ж е  м о ж н о  о х а р а к т е р и з о в а т ь  

н а л и ч и е м  д в у х  с т а д и й ,  с о о т в е т с т в у ю щ и х  п р о ц е с с у  б ы с т р о г о  о б р а з о в а н и я  ш п и н е л ь н о й  ф а з ы  

п р и  н е б о л ь ш и х  в р е м е н а х  с и н т е з а  и  с т а д и и  д а л ь н е й ш е г о  м е д л е н н о г о  н а к о п л е н и я  ф е р р и т а .  П р и  

р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о м  о б ж и г е ,  в ы с о к о с к о р о с т н а я  с т а д и я  о б р а з о в а н и я  ф е р р и т о в  

п р а к т и ч е с к и  п о л н о с т ь ю  с д в и г а е т с я  н а  н е и з о т е р м и ч е с к и й  у ч а с т о к  н а г р е в а  [ 3 4 9 - 3 5 0 ] .

1 1 .  С  п о м о щ ь ю  к и н е т и ч е с к о г о  а н а л и з а  з а в и с и м о с т е й  н а к о п л е н и я  ш п и н е л ь н ы х  ф а з  

п р и  с и н т е з е  ф е р р и т о в ,  п р о в е д е н н о г о  п у т е м  а п п р о к с и м а ц и и  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  т о ч е к  

к о н ц е н т р а ц и о н н ы х  к р и в ы х  ф о р м а л ь н о - к и н е т и ч е с к и м  у р а в н е н и е м ,  б ы л и  п о с т р о е н ы  

т е м п е р а т у р н ы е  з а в и с и м о с т и  с к о р о с т и  о б р а з о в а н и я  ф е р р и т о в  в  р а з н ы х  у с л о в и я х .
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1 2 .  П о к а з а н о ,  ч т о  в о з р а с т а н и е  с к о р о с т и  о б р а з о в а н и я  ф е р р и т о в  в  у с л о в и я х  

в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к о г о  э л е к т р о н н о г о  о б л у ч е н и я  о б у с л о в л е н о  с у щ е с т в е н н ы м  с н и ж е н и е м  

э н е р г и и  а к т и в а ц и и  п р о ц е с с а  с и н т е з а  в  ( 1 . 6 - 1 . 8 )  р а з  и  у м е н ь ш е н и е м  п р е д ъ э к с п о н е н ц и а л ь н о г о  

м н о ж и т е л я  н а  ( 2 - 3 )  п о р я д к а  в  с л у ч а е  и с п о л ь з о в а н и я  н е м е х а н о а к т и в и р о в а н н ы х  р е а г е н т о в  к а к  в  

Т ,  т а к  и  в  Р Т  р е ж и м а х .  П р и  и с п о л ь з о в а н и и  в о з д е й с т в и й ,  в к л ю ч а ю щ и х  м е х а н и ч е с к у ю  

а к т и в а ц и ю  с  п о с л е д у ю щ и м  н а г р е в о м  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и м  п у ч к о м ,  Е а у м е н ь ш а е т с я  в  ( 3 - 5 )  

р а з ,  а  п р е д ъ э к с п о н е н ц и а л ь н ы й  м н о ж и т е л ь  н а  ( 4 - 6 )  п о р я д к о в .

1 3 .  П р и  н а г р е в е  э л е к т р о н н ы м  п у ч к о м  в  м а т е р и а л е  с о з д а е т с я  б о л ь ш а я  к о н ц е н т р а ц и я  

с в о б о д н ы х  э л е к т р о н о в .  П о э т о м у ,  п о н и ж е н и е  э ф ф е к т и в н о й  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  п р и  Р Т  о б ж и г е  

м о ж н о  о б ъ я с н и т ь  к р а т к о в р е м е н н ы м  п о н и ж е н и е м  з а р я д а  т а к и х  к а т и о н о в ,  к а к  F e 3 +  и  T i 4 + ,  

п р и в о д я щ е е  к  у м е н ь ш е н и ю  э н е р г и и  и х  э л е к т р о с т а т и ч е с к о г о  в з а и м о д е й с т в и я  с  о к р у ж а ю щ и м и  

а н и о н а м и  ( т . е .  у м е н ь ш е н и ю  м а д е л у н г о в с к о й  с о с т а в л я ю щ е й  э н е р г и и  с в я з и )  и  т а к и м  о б р а з о м  

п о в ы ш е н и ю  п о д в и ж н о с т и  э т и х  и о н о в  и  у с к о р е н и ю  р е а к ц и и  в  ц е л о м .

1 4 .  Р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к и й  с и н т е з  л и т и е в ы х  и  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в  с  

п о м о щ ь ю  у с к о р и т е л е й  э л е к т р о н о в  р а з л и ч н ы х  т и п о в  ( н е п р е р ы в н ы й  и л и  и м п у л ь с н ы й )  п о з в о л я е т  

п о л у ч а т ь  л и т и е в ы е  и  л и т и й - з а м е щ е н н ы е  ф е р р и т ы  с л о ж н о г о  с о с т а в а  п р и  7 5 0  ° С  в  т е ч е н и е  

( 6 0 - 1 2 0 )  м и н у т .  Э т о т  в ы в о д  п о д т в е р ж д а е т с я  р е н т г е н о с т р у к т у р н ы м  а н а л и з о м ,  в ы с о к и м и  

з н а ч е н и я м и  у д е л ь н о й  н а м а г н и ч е н н о с т и  и  т е м п е р а т у р ы  К ю р и  с и н т е з и р о в а н н ы х  о б р а з ц о в .  

У к а з а н н ы й  р е ж и м  с и н т е з а  х а р а к т е р и з у е т с я  з н а ч и т е л ь н о  б о л е е  н и з к о й  т е м п е р а т у р о й  п о  

с р а в н е н и ю  с  т р а д и ц и о н н ы м  т е р м и ч е с к и м  с и н т е з о м ,  г д е  и с п о л ь з у ю т с я  т е м п е р а т у р ы  ( 9 0 0 - 1 0 0 0 )  

° С  и  в р е м я  с и н т е з а  б о л е е  1 0  ч а с о в  [ 3 5 1 - 3 5 2 ] .

1 5 .  В  ц е л о м ,  и с с л е д о в а н и я  п о к а з а л и ,  ч т о  и с п о л ь з о в а н и е  д в у х  т и п о в  

в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к о г о  э л е к т р о н н о г о  н а г р е в а  ( и м п у л ь с н о г о  и л и  н е п р е р ы в н о г о )  р а с ш и р я е т  

в о з м о ж н о с т ь  и с п о л ь з о в а н и я  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о й  т е х н о л о г и и  д л я  п р о и з в о д с т в а  л и т и й -  

з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в .
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Глава 6 Получение литиевой ферритовой керамики при механических и 

электронно-пучковых воздействиях

В  н а с т о я щ е й  г л а в е  р а с с м а т р и в а ю т с я  з а к о н о м е р н о с т и  п р о ц е с с а  с п е к а н и я  и  с в о й с т в а  

л и т и е в ы х  и  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в ,  п о л у ч е н н ы х  в  у с л о в и я х  н а г р е в а  

в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и м  п у ч к о м  э л е к т р о н о в .  Д л я  с р а в н е н и я  б ы л и  п р о в е д е н ы  и с с л е д о в а н и я  

о б р а з о в а н и я  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  п р и  т р а д и ц и о н н о м  т е р м и ч е с к о м  о б ж и г е  п р и  о д и н а к о в ы х  

т е м п е р а т у р н о - в р е м е н н ы х  р е ж и м а х .

И з в е с т н о ,  ч т о  ф е р р и т о в у ю  к е р а м и к у  т р а д и ц и о н н о  п о л у ч а ю т  в  д в а  э т а п а ,  в к л ю ч а ю щ и е  

п р е д в а р и т е л ь н ы й  с и н т е з  ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в ,  п о д р о б н о  р а с с м о т р е н н ы й  в  3  г л а в е ,  и  

в ы с о к о т е м п е р а т у р н о е  с п е к а н и е  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и .  В  4  г л а в е  б ы л о  п о к а з а н о ,  ч т о  

п р е д в а р и т е л ь н а я  м е х а н и ч е с к а я  о б р а б о т к а  п о р о ш к о в ы х  р е а г е н т о в  в  п л а н е т а р н о й  м е л ь н и ц е  

п р и в о д и т  н е  т о л ь к о  к  и х  и з м е л ь ч е н и ю  и  г о м о г е н и з а ц и и ,  а  т а к ж е  к  и х  а к т и в а ц и и ,  к о т о р а я  

п р и в о д и т  к  у с к о р е н и ю  ф и з и к о - х и м и ч е с к и х  п р о ц е с с о в  м е ж д у  р е а г е н т а м и .  Т а к ж е  б ы л о  п о к а з а н о  

в  5  г л а в е ,  ч т о  п о с л е д у ю щ и й  н а г р е в  т а к и х  п о р о ш к о в  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и м  э л е к т р о н н ы м  

п у ч к о м  з н а ч и т е л ь н о  у в е л и ч и в а е т  и х  р е а к ц и о н н у ю  с п о с о б н о с т ь  и  д е л а е т  в о з м о ж н ы м  п о л у ч е н и е  

л и т и е в ы х  и  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в  п р и  з н а ч и т е л ь н о  б о л е е  н и з к и х  т е м п е р а т у р а х  п о  

с р а в н е н и ю  с  т р а д и ц и о н н ы м  м е т о д о м .

С  у ч е т о м  п о л у ч е н н ы х  и  п р е д с т а в л е н н ы х  в ы ш е  з а к о н о м е р н о с т е й  п р о ц е с с а  с и н т е з а  

ф е р р и т о в  в  у с л о в и я х  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  в о з д е й с т в и й ,  б ы л о  п р е д п о л о ж е н о ,  ч т о  ф е р р и т о в у ю  

к е р а м и к у  м о ж н о  п о л у ч и т ь  в  о д и н  э т а п .  П о э т о м у ,  в  д а н н о й  г л а в е  р а с с м а т р и в а ю т с я  п р о ц е с с ы  

п о л у ч е н и я  к е р а м и ч е с к и х  о б р а з ц о в  к а к  д в у х э т а п н ы м ,  т а к  и  о д н о э т а п н ы м  м е т о д а м и .  Д л я  э т и х  

ц е л е й  в  э к с п е р и м е н т а х  и с п о л ь з о в а л и с ь  к а к  с и н т е з и р о в а н н ы е  р а н е е  ф е р р и т о в ы е  п о р о ш к и ,  т а к  и  

с м е с и  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в ,  п р е д в а р и т е л ь н о  м е х а н и ч е с к и  а к т и в и р о в а н н ы е  в  п л а н е т а р н о й  

м е л ь н и ц е .  П е р е д  п р о в е д е н и е м  с п е к а н и я  о б р а з ц ы  к о м п а к т и р о в а л и с ь  п о д  д а в л е н и е м  2 0 0  М П а  

д л я  п р и д а н и я  о б р а з ц а м  н е о б х о д и м о й  ф о р м ы  д л я  д а л ь н е й ш и х  и с с л е д о в а н и й .

6.1 Влияние механической активации смеси реагентов на процесс уплотнения 

ферритовой керамики при термическом нагреве

В  д а н н о м  р а з д е л е  с  п о м о щ ь ю  д и л а т о м е т р и ч е с к и х  и з м е р е н и й  п р и в е д е н ы  р е з у л ь т а т ы  

и с с л е д о в а н и я  в л и я н и я  м е х а н и ч е с к о й  а к т и в а ц и и  с м е с и  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 - Z n O  

н а  п р о ц е с с  у п л о т н е н и я  л и т и й - ц и н к о в о й  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и .  Д л я  э т о г о  п о р о ш о к  б ы л  

р а з д е л е н  н а  д в е  ч а с т и ,  о д н а  и з  к о т о р ы х  п о д в е р г а л а с ь  м е х а н и ч е с к о й  а к т и в а ц и и  в  п л а н е т а р н о й  

м е л ь н и ц е  А Г О - 2 С  ( р а з м о л ь н ы й  с т а к а н  и  ш а р ы  и з  с т а л и )  в  т е ч е н и е  6 0  м и н у т  п р и  к о м н а т н о й  

т е м п е р а т у р е  с  и с п о л ь з о в а н и е м  с к о р о с т и  в р а щ е н и я  б а р а б а н а  2 2 2 0  о б / м и н .  В е с о в о е  с о о т н о ш е н и е
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ф е р р и т о в о г о  п о р о ш к а  и  ш а р о в  с о с т а в л я л о  1 : 1 0 .  Д а л е е  в с е  о б р а з ц ы  б ы л и  с п р е с с о в а н ы  в  ф о р м е  

т а б л е т о к  б е з  д о б а в л е н и я  П В С .  П л о т н о с т ь  о б р а з ц о в  п о с л е  п р е с с о в а н и я  с о с т а в л я л а  2 . 7  и  3  г / с м  

с о о т в е т с т в е н н о  д л я  и с х о д н о г о  и  м е х а н о а к т и в и р о в а н н о г о  п о р о ш к а .

А н а л и з  к р и в ы х  у с а д к и  о б р а з ц о в ,  к о м п а к т и р о в а н н ы х  и з  и с х о д н ы х  с м е с е й  р е а г е н т о в  

F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 - Z n O  ( р и с у н о к  6 . 1 ,  к р и в а я  1 ) ,  п о к а з а л ,  ч т о  н а ч а л ь н ы й  п р о ц е с с  с п е к а н и я  

с о п р о в о ж д а е т с я  н е б о л ь ш и м  л и н е й н ы м  р а с ш и р е н и е м  о б р а з ц а  д о  4 5 0  ° С .  Б о л е е  и н т е н с и в н о е  

р а с ш и р е н и е  в  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  ( 5 0 0 - 7 2 0 )  ° С  с в я з а н о  с  т е р м и ч е с к и м  р а з л о ж е н и е м  

к а р б о н а т а  л и т и я  с  в ы д е л е н и е  C O 2 , к а к  б ы л о  п о к а з а н о  р а н е е  Т Г / Д С К  а н а л и з о м  ( р и с у н о к  4 . 2 8 ) .  

Д а л е е  п р о и с х о д и т  п р о ц е с с  и н т е н с и в н о й  у с а д к и  о б р а з ц а  с  т е м п е р а т у р ы  7 5 0  ° С ,  с к о р о с т ь  

к о т о р о й  з а м е д л я е т с я  н а  и з о т е р м и ч е с к о й  с т а д и и  с п е к а н и я .

А н а л и з  к р и в ы х  у с а д к и  о б р а з ц о в ,  к о м п а к т и р о в а н н ы х  и з  м е х а н о а к т и в и р о в а н н ы х  с м е с е й  

р е а г е н т о в  F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 - Z n O  ( р и с у н о к  6 . 1 ,  к р и в а я  2 ) ,  п о к а з а л ,  ч т о  п р о ц е с с  у п л о т н е н и я  о б р а з ц а  

н а ч и н а е т с я  п р и  з н а ч и т е л ь н о  б о л е е  н и з к о й  т е м п е р а т у р е  4 0 0  ° С  с  н е б о л ь ш о й  с к о р о с т ь ю  в п л о т ь  

д о  9 0 0  ° С ,  п о с л е  ч е г о  с л е д у е т  б о л е е  и н т е н с и в н а я  у с а д к а .

dL/Lo Темп. /°С

0.00 
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0 20 40 60 80 100 120 140 160

Время /мин

Р и с у н о к  6 . 1  -  К р и в ы е  у с а д к и  п р и  с п е к а н и и  в  д и л а т о м е т р е  к о м п а к т и р о в а н н ы х  о б р а з ц о в  н а  

о с н о в е  и с х о д н о й  ( к р и в а я  1 )  и  м е х а н о а к т и в и р о в а н н о й  ( к р и в а я  2 )  с м е с и  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  

F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 - Z n O  п р и  т е м п е р а т у р н о й  п р о г р а м м е  ( к р и в а я  5 )

И з  р и с у н к а  6 . 1  т а к ж е  в и д н о ,  ч т о  к о н е ч н а я  у с а д к а  о б р а з ц а  и з  и с х о д н о г о  п о р о ш к а  в ы ш е ,  

ч е м  д л я  п о р о ш к а  п о с л е  М А .  Т а к  к а к  н а ч а л ь н а я  п л о т н о с т ь  о б р а з ц о в  п о с л е  п р е с с о в а н и я  б ы л а  

р а з л и ч н а ,  т о  и  к о н е ч н а я  у с а д к а  о б р а з ц о в  о т л и ч а е т с я .  О д н а к о ,  д о с т и г а е м а я  п л о т н о с т ь  п о с л е  

с п е к а н и я  р а в н а  3 . 9 6  и  4 . 0 9  г / с м  с о о т в е т с т в е н н о  д л я  о б р а з ц о в ,  и з г о т о в л е н н ы х  и з  и с х о д н о г о  и  

м е х а н о а к т и в и р о в а н н о г о  п о р о ш к а .  Р е з у л ь т а т ы  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о  б о л ь ш е й  п л о т н о с т и
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ф е р р и т о в ы х  о б р а з ц о в ,  п р е д в а р и т е л ь н о  п о д в е р г н у т ы х  м е х а н и ч е с к о м у  и з м е л ь ч е н и ю  в  

п л а н е т а р н о й  м е л ь н и ц е .

И з в е с т н о ,  ч т о  к р и с т а л л и ч е с к и й  п о р о ш о к  п е р е д  с п е к а н и е м  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  

н е р а в н о в е с н у ю  с и с т е м у ,  в  к о т о р о й  и м е ю т с я  б о л ь ш и е  п о р ы ,  о т к р ы т ы е  п о в е р х н о с т и  р а з д е л а  

м е ж д у  ч а с т и ц а м и .  О ч е в и д н о ,  ч т о  д в и ж у щ е й  с и л о й  с п е к а н и я  н а  н а ч а л ь н о й  с т а д и и  я в л я е т с я  

и з б ы т о ч н а я  п о в е р х н о с т н а я  э н е р г и я  ч а с т и ц .

В  и с х о д н о м  п о р о ш к е  п л о щ а д ь  к о н т а к т о в  м е ж д у  ч а с т и ц а м и  в  о с н о в н о м  с о с т о и т  и з  

т р е щ и н ,  м и к р о п о р ,  п у с т о т .  Н а ч а л ь н ы й  п р о ц е с с  с п е к а н и я  б у д е т  с о п р о в о ж д а т ь с я  и н т е н с и в н ы м  

у в е л и ч е н и е м  п л о щ а д и  к о н т а к т а  м е ж д у  ч а с т и ц а м и ,  и  т а к и м  о б р а з о м  з н а ч и т е л ь н о й  у с а д к о й  

п р е с с о в а н н о г о  о б р а з ц а .

В  м е х а н и ч е с к и  а к т и в и р о в а н н о м  и  с п р е с с о в а н н о м  п о р о ш к е  с  б о л ь ш о й  р а з в и т о й  

п о в е р х н о с т ь ю  к о н т а к т о в  м е ж д у  р е а г е н т а м и  к о н т а к т ы  м е ж д у  ч а с т и ц а м и  о с у щ е с т в л я ю т с я  н а  

а т о м н о м  у р о в н е .  П о э т о м у  в  т а к о м  о б р а з ц е  п р о ц е с с  у п л о т н е н и я  м о ж е т  н а ч а т ь с я  р а н ь ш е ,  м и н у я  

п е р в у ю  с т а д и ю  у м е н ь ш е н и я  р а с с т о я н и я  м е ж д у  ч а с т и ц а м и .

П р о м е ж у т о ч н а я  с т а д и я  с п е к а н и я  х а р а к т е р и з у е т с я  п р и п е к а н и е м  ч а с т и ц  в  м е с т а х  

к о н т а к т о в ,  ф о р м и р о в а н и е м  с е т к и  г р а н и ц  з е р е н  и  у м е н ь ш е н и е м  п о р и с т о с т и .  П р и  б о л е е  

р а в н о м е р н о м  р а с п р е д е л е н и и  п о р ,  х а р а к т е р н о м  д л я  г о м о д и с п е р с н о й  п о р о ш к о в о й  с и с т е м ы ,  к  

к о и м  о т н о с и т с я  м е х а н и ч е с к и  о б р а б о т а н н ы й  п о р о ш о к ,  п р о и с х о д и т  р а в н о м е р н о е  у п л о т н е н и е  

п о р и с т о г о  т е л а  и  у в е л и ч е н и е  е г о  п л о т н о с т и .  К  т о м у  ж е  п р и  м е х а н и ч е с к о й  о б р а б о т к е  в  

р е з у л ь т а т е  п л а с т и ч е с к о й  д е ф о р м а ц и и  т в е р д ы х  ч а с т и ц  у в е л и ч и в а е т с я  и х  и з б ы т о ч н а я  

п о в е р х н о с т н а я  э н е р г и я ,  ч т о  м о ж е т  у с к о р и т ь  п р о ц е с с ы  с к о л ь ж е н и я  п о  г р а н и ц а м  з е р е н  н а  

н а ч а л ь н о й  с т а д и и  и  у м е н ь ш е н и я  п о р и с т о с т и  н а  п р о м е ж у т о ч н о й  с т а д и и  с п е к а н и я .

Т а к и м  о б р а з о м ,  р е з у л ь т а т ы  п о к а з а л и ,  ч т о  п р е д в а р и т е л ь н а я  м е х а н и ч е с к а я  а к т и в а ц и я  

с м е с и  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  в л и я е т  н а  п р о ц е с с  у п л о т н е н и я  ф е р р и т о в ы х  п р е с с - з а г о т о в о к  п р и  и х  

с п е к а н и и ,  у в е л и ч и в а я  п л о т н о с т ь  г о т о в о й  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и .

6.2 Влияние механического измельчения синтезированных ферритовых порошков 

на структуру и свойства литиевых ферритов

В  д а н н о м  р а з д е л е  п р и в е д е н ы  р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и я  в л и я н и я  м е х а н и ч е с к о й  о б р а б о т к и  

в  ш а р о в ы х  м е л ь н и ц а х  р а з л и ч н ы х  п р о и з в о д и т е л е й  с и н т е з и р о в а н н ы х  п о р о ш к о в  л и т и е в о г о  

ф е р р и т а  L i 0 5 F e 2 5 O 4  н а  ф о р м и р о в а н и е  с т р у к т у р ы  и  с в о й с т в  л и т и е в о й  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и .

М е х а н и ч е с к о е  и з м е л ь ч е н и е  ф е р р и т о в о г о  п о р о ш к а  о с у щ е с т в л я л о с ь  с  п о м о щ ь ю  ш а р о в ы х  

м е л ь н и ц  S P E X  8 0 0 0 M  ( р а з м о л ь н ы й  с т а к а н  и  ш а р ы  и з  к а р б и д а  в о л ь ф р а м а )  и  F r i t s c h  P u l v e r i s e t t e  7  

( р а з м о л ь н ы й  с т а к а н  и  ш а р ы  и з  с т а л и  д и а м е т р о м  1  м м  и л и  и з  д и о к с и д а  ц и р к о н и я  д и а м е т р о м  0 . 1  

м м )  в  т е ч е н и е  ( 3 0 - 1 2 0 )  м и н у т  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  с  и с п о л ь з о в а н и е м  с к о р о с т и
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в р а щ е н и я  б а р а б а н а  1 1 0 0  о б / м и н .  В е с о в о е  с о о т н о ш е н и е  ф е р р и т о в о г о  п о р о ш к а  и  ш а р о в  

с о с т а в л я л о  1 : 1 5 .  П о м о л  п р о и з в о д и л с я  б е з  д о б а в л е н и я  ( с у х о й  п о м о л )  и  с  д о б а в л е н и е м  ( м о к р ы й  

п о м о л )  и з о п р о п и л о в о г о  с п и р т а .  П о с л е  к а ж д о г о  э т а п а  и з м е л ь ч е н и я  п р о в о д и л с я  а н а л и з  р а з м е р а  

ч а с т и ц  м е т о д о м  л а з е р н о й  д и ф р а к ц и и  н а  а н а л и з а т о р е  F r i t s c h  A n a l y s e t t e  2 2  M i c r o T e c  P l u s .  

С п е к а н и е  с п р е с с о в а н н ы х  о б р а з ц о в  п р о в о д и л о с ь  в  д и л а т о м е т р е  D I L  4 0 2  C  п р и  п о с т о я н н о й  

с к о р о с т и  н а г р е в а  и  п о с л е д у ю щ е й  и з о т е р м и ч е с к о й  в ы д е р ж к е  п р и  т е м п е р а т у р е  1 0 5 0  ° С  в  т е ч е н и е  

2  ч а с о в .

Н а  р и с у н к е  6 . 2  п р е д с т а в л е н ы  и з о б р а ж е н и я  м и к р о с т р у к т у р ы  п о р о ш к а  л и т и е в о г о  ф е р р и т а  

д о  и  п о с л е  е г о  м е х а н и ч е с к о г о  и з м е л ь ч е н и я  в  S P E X  8 0 0 0 M .  Д а н н ы е  и с с л е д о в а н и я  б ы л и  

п р о в е д е н ы  н а  м и к р о с к о п е  S u p r a  5 0  V P .  Д л я  э т о г о  п о р о ш о к  б ы л  н а н е с е н  н а  п о в е р х н о с т ь  

п р о в о д я щ е г о  у г л е р о д н о г о  с к о т ч а  и  и с с л е д о в а н  м е т о д о м  с к а н и р у ю щ е й  э л е к т р о н н о й  

м и к р о с к о п и и .
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Р и с у н о к  6 . 2  -  С Э М  и з о б р а ж е н и я  д л я  и с х о д н ы х  п о р о ш к о в  л и т и е в о г о  ф е р р и т а  ( а )  и  п о с л е  и х  

м е х а н и ч е с к о г о  и з м е л ь ч е н и я  в  т е ч е н и е  3 0  ( б ) ,  6 0  ( в )  и  1 2 0  ( г )  м и н у т  с  п о м о щ ь ю  м е л ь н и ц ы  S P E X  

8 0 0 0 M

А н а л и з  п о к а з а л ,  ч т о  о б р а б о т к а  ф е р р и т о в о г о  п о р о ш к а  п р и в о д и т  к  н е б о л ь ш о м у  

у м е н ь ш е н и ю  р а з м е р а  ч а с т и ц  и  б о л е е  в ы с о к о й  о д н о р о д н о с т и  ч а с т и ц  п о  р а з м е р а м .  Д л я  

и с х о д н о г о  п о р о ш к а  с р е д н и й  р а з м е р  ч а с т и ц ,  и з м е р е н н ы й  и з  С Э М  и з о б р а ж е н и й  м е т о д о м



с е к у щ и х ,  с о с т а в и л  0 . 5 9  м к м .  П о с л е  и з м е л ь ч е н и я  в  т е ч е н и е  3 0 ,  6 0  и  1 2 0  м и н у т ,  с р е д н и е  р а з м е р ы  

ч а с т и ц  с о с т а в и л и  0 . 5 7 ,  0 . 5 4  и  0 . 4 2  м к м  с о о т в е т с т в е н н о .

Р е з у л ь т а т ы  и з м е р е н и я  р а с п р е д е л е н и я  ч а с т и ц  п о  р а з м е р а м  м е т о д о м  л а з е р н о й  д и ф р а к ц и и ,  

п р и в е д е н н ы е  н а  р и с у н к е  6 . 3  и в  т а б л и ц е  6 . 1 ,  т а к ж е  п о к а з а л и  б о л е е  у з к о е  м о н о м о д а л ь н о е  

р а с п р е д е л е н и е  ч а с т и ц  п о  р а з м е р а м  п о с л е  е г о  м е х а н и ч е с к о г о  и з м е л ь ч е н и я .  О д н а к о ,  с р е д н и й  

р а з м е р  ч а с т и ц ,  и з м е р е н н ы й  м е т о д о м  л а з е р н о й  д и ф р а к ц и и  ( т а б л и ц а  6 . 1  д л я  D 5 0 ) ,  о к а з а л с я  

н е с к о л ь к о  в ы ш е  п о  с р а в н е н и ю  с  С Э М  а н а л и з о м ,  н о  д а н н ы й  п а р а м е т р  т а к ж е  у м е н ь ш а е т с я  с  

у в е л и ч е н и е м  п р о д о л ж и т е л ь н о с т и  и з м е л ь ч е н и я .

Т а к и м  о б р а з о м ,  р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и я  п о к а з а л и ,  ч т о  м е х а н и ч е с к о е  и з м е л ь ч е н и е  

л и т и е в о г о  ф е р р и т о в о г о  п о р о ш к а  в  с у х о м  в и д е  с  п о м о щ ь ю  ш а р о в  и з  к а р б и д а  в о л ь ф р а м а  

п р и в о д и т  к  н е з н а ч и т е л ь н о м у  у м е н ь ш е н и ю  р а з м е р о в  ч а с т и ц .
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d, мкм
Р и с у н о к  6 . 3  -  Д и ф ф е р е н ц и а л ь н о е  и  и н т е г р а л ь н о е  р а с п р е д е л е н и е  ч а с т и ц  п о  р а з м е р а м :  и с х о д н ы й  

п о р о ш о к  л и т и е в о г о  ф е р р и т а  ( 1 )  и  п о с л е  е г о  м е х а н и ч е с к о г о  и з м е л ь ч е н и я  в  м е л ь н и ц е  S P E X  

8 0 0 0 M  т е ч е н и е  3 0  ( 2 ) ,  6 0  ( 3 )  и  1 2 0  ( 4 )  м и н у т

Т а б л и ц а  6 . 1  -  Р а с п р е д е л е н и е  ч а с т и ц  п о  р а з м е р а м  ф е р р и т о в о г о  п о р о ш к а ,  и з м е л ь ч е н н о г о  в  

м е л ь н и ц е  S P E X  8 0 0 0 M  п р и  р а з н ы х  в р е м е н а х

В р е м я  п о м о л а D 1 0 ,  м к м D 5 0 , м к м D 9 0 ,  м к м

- 1 . 2 8 + 0 . 0 2 1 . 9 5 + 0 . 0 2 3 . 0 0 + 0 . 1 0

3 0  м и н у т 1 . 1 3 + 0 . 0 9 1 . 8 0 + 0 . 0 6 2 . 8 8 + 0 . 0 4

6 0  м и н у т 1 . 0 0 + 0 . 0 1 1 . 5 4 + 0 . 0 5 2 . 3 8 + 0 . 1 8

1 2 0  м и н у т 1 . 9 0 + 0 . 0 5 1 . 3 2 + 0 . 0 2 1 . 9 1 + 0 . 0 3



Д и ф ф е р е н ц и а л ь н о е  и  и н т е г р а л ь н о е  р а с п р е д е л е н и е  ч а с т и ц  п о  р а з м е р а м  д л я  о б р а з ц о в ,  

м е х а н и ч е с к и  и з м е л ь ч е н н ы х  в  м е л ь н и ц е  F r i t s c h  P u l v e r i s e t t e  7 ,  п о к а з а н о  н а  р и с у н к е  6 . 4 .  Р е з у л ь т а т  

о б р а б о т к и  д а н н ы х ,  п р е д с т а в л е н н ы й  в  т а б л и ц е  6 . 2 ,  п о к а з а л ,  ч т о  п р и  и з м е л ь ч е н и и  в  д а н н о м  

а к т и в а т о р е  с  и с п о л ь з о в а н и е м  к а к  с т а л ь н ы х ,  т а к  и  ц и р к о н и е в ы х  ш а р о в  и д у т  б о л е е  и н т е н с и в н ы е  

п р о ц е с с ы  и з м е л ь ч е н и я  п о р о ш к а .  В д о б а в о к ,  п р и м е н е н и е  п о м о л а  в о  в л а ж н о й  с р е д е  п р и в о д и т  к  

у в е л и ч е н и ю  д и с п е р с н о с т и  п о р о ш к а ,  а  и с п о л ь з о в а н и е  м е л к и х  ц и р к о н и е в ы х  ш а р о в  с д в и г а е т  

р а з м е р  ч а с т и ц  в  у л ь т р а д и с п е р с н ы й  д и а п а з о н .
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Р и с у н о к  6 . 4  -  Д и ф ф е р е н ц и а л ь н о е  и  и н т е г р а л ь н о е  р а с п р е д е л е н и е  ч а с т и ц  п о  р а з м е р а м  д л я  

и с х о д н о г о  п о р о ш к а  ( а ) ,  п о с л е  е г о  м е х а н и ч е с к о г о  и з м е л ь ч е н и я  в  п л а н е т а р н о й  м е л ь н и ц е  F r i t s c h  

P u l v e r i s e t t e  7  с т а л ь н ы м и  ( б ,  в )  и  ц и р к о н и е в ы м и  ( г )  ш а р а м и  б е з  д о б а в л е н и я  ( б )  и  с  д о б а в л е н и е м  

( в ,  г )  и з о п р о п и л о в о г о  с п и р т а



Т а б л и ц а  6 . 2  -  Р а с п р е д е л е н и е  ч а с т и ц  п о  р а з м е р а м  ф е р р и т о в о г о  п о р о ш к а  в  з а в и с и м о с т и  о т  

р е ж и м а  и з м е л ь ч е н и я  в  м е л ь н и ц е  F r i t s c h  P u l v e r i s e t t e  7

240

О б р а з е ц
М а т е р и а л

ш а р о в

В и д

п о м о л а
D 1 0 ,  м к м D 5 0 ,  м к м D 9 0 ,  м к м

Л Ф - - 1 . 2 1 + 0 . 0 2 2 . 1 1 + 0 . 0 2 3 . 2 3 + 0 . 0 3

Л Ф _ М А _ С С с т а л ь с у х о й 0 . 3 3 + 0 . 0 1 0 . 6 1 + 0 . 0 2 1 . 2 5 + 0 . 0 5

Л Ф _ М А _ С М с т а л ь м о к р ы й 0 . 1 6 + 0 . 0 1 0 . 3 1 + 0 . 0 1 0 . 6 1 + 0 . 0 2

Л Ф _ М А _ Ц М
д и о к с и д

ц и р к о н и я
м о к р ы й 0 . 0 9 + 0 . 0 1 0 . 1 6 + 0 . 0 1 0 . 3 4 + 0 . 0 2

К р и в ы е  у с а д к и  п р и  с п е к а н и и  в  д и л а т о м е т р е  к о м п а к т и р о в а н н ы х  о б р а з ц о в  п р е д с т а в л е н ы  

н а  р и с у н к е  6 . 5 .  А н а л и з  п о к а з а л ,  ч т о  с  у м е н ь ш е н и е м  с р е д н е г о  р а з м е р а  ч а с т и ц  п о р о ш к а ,  

н а ч а л ь н а я  т е м п е р а т у р а  у с а д к и  у м е н ь ш а е т с я  н а  1 5 0  ° С  д л я  о б р а з ц а  Л Ф _ М А _ С С  и  н а  3 0 0  ° С  д л я  

о б р а з ц а  Л Ф _ М А _ С М ,  а  с к о р о с т ь  у п л о т н е н и я  о б р а з ц о в  у в е л и ч и в а е т с я .  Т а к ж е  м о ж н о  з а м е т и т ь  

п р а к т и ч е с к и  о т с у т с т в и е  п р и  н а г р е в е  р а с ш и р е н и я  о б р а з ц о в ,  и з г о т о в л е н н ы х  и з  п о р о ш к о в  

м е х а н и ч е с к и  и з м е л ь ч е н н ы х  м о к р ы м  п о м о л о м .  В д о б а в о к ,  о б р а з е ц  Л Ф _ М А _ Ц М  у ж е  п р и  

т е м п е р а т у р е  3 0 0  ° С  н а ч и н а е т  у п л о т н я т ь с я  в  д в а  э т а п а  с  о с н о в н о й  у с а д к о й  в  и н т е р в а л е  

( 6 0 0 - 1 0 5 0 )  ° С .

Р и с у н о к  6 . 5  -  К р и в ы е  у с а д к и  п р и  с п е к а н и и  в  д и л а т о м е т р е  к о м п а к т и р о в а н н ы х  о б р а з ц о в  

л и т и е в о г о  ф е р р и т а :  1  -  Л Ф ;  2  -  Л Ф _ М А _ С С ;  3  -  Л Ф _ М А _ С М ;  4  -  Л Ф _ М А _ Ц М ;  5  -  

т е м п е р а т у р н а я  к р и в а я

Р е з у л ь т а т ы  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о  з н а ч и т е л ь н о  б о л ь ш е й  к о н е ч н о й  у с а д к е  ф е р р и т о в ы х  

о б р а з ц о в ,  п р е д в а р и т е л ь н о  п о д в е р г н у т ы х  м е х а н и ч е с к о м у  и з м е л ь ч е н и ю  в  п л а н е т а р н о й  м е л ь н и ц е .  

И  ч е м  м е н ь ш е  с р е д н и й  р а з м е р  п о р о ш и н о к ,  т е м  л у ч ш е  с п е к а е т с я  ф е р р и т .



Р е з у л ь т а т ы  а н а л и з а  п л о т н о с т и ,  п о л у ч е н н о й  н а  о с н о в е  г и д р о с т а т и ч е с к о г о  в з в е ш и в а н и я ,  

п о д т в е р д и л и  о с н о в н ы е  з а к о н о м е р н о с т и  у с а д к и  п о  д и л а т о м е т р и и .  З н а ч е н и я  п л о т н о с т и  ( р э )  и  

п о р и с т о с т и  ( 9 п )  д л я  в с е х  о б р а з ц о в  п р е д с т а в л е н ы  в  т а б л и ц е  6 . 3 .
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Т а б л и ц а  6 . 3  -  Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е  о с н о в н ы х  с т р у к т у р н ы х  и  э л е к т р о м а г н и т н ы х  

х а р а к т е р и с т и к  ф е р р и т о в ы х  о б р а з ц о в _______________________________________________________________________________________________________________

О б р а з е ц
Ф а з о в ы й

с о с т а в

К о н ц е н т

р а ц и я
Рэ 9п D a s Т с ,

Р
п р и  2 0 ° С ,

в е с . % г / с м 3 % м к м Г с -с м 3 / г ° с О м -с м

Л Ф a - L i 0 . 5 F e 2 . 5 O 4 1 0 0 3 . 8 8 1 8 . 3 - 5 4 . 6 6 3 1 4 . 2 -1 0 8

Л Ф  М А  

С С
a - L i 0 . 5 F e 2 . 5 O 4 1 0 0 4 . 3 3 9 . 1 1 . 4 5 5 . 0 6 2 8 1 . 0 -1 0 7

Л Ф  М А

_ С М

а -  L i 0 . 5 F e 2 . 5 O 4

Р- L i0 . 5 F e 2 . 5 O 4

F e 2 O 3

3 . 8

7 7 . 1

1 9 . 1

4 . 6 3 4 . 3 2 . 5 5 1 . 2 6 0 7 1 . 0 -1 0 6

Л Ф  М А  

_ Ц М

а -  L i 0 . 5 F e 2 . 5 O 4  

Р- L i 0 . 5 F e 2 . 5 O 4

Z r O 2

6 . 6

4 9 . 9

4 3 . 5

4 . 9 0 8 . 4 0 . 5 2 6 . 4 6 1 8 2 . 0 -1 0 7

Н а  р и с у н к е  6 . 6  п р и в е д е н ы  р е н т г е н о г р а м м ы  д л я  с п е ч е н н ы х  о б р а з ц о в .  И с х о д н ы й  ф е р р и т  

х а р а к т е р и з у ю т с я  о с н о в н ы м  н а л и ч и е м  у п о р я д о ч е н н о й  ф а з ы  a - L i 0 5 F e 2 5 O 4  ( р и с у н о к  6 . 6 а )  с  

п а р а м е т р о м  р е ш е т к и  а = 8 . 3 3 6  А ,  п о с к о л ь к у  о т м е ч е н н ы е  о т р а ж е н и я  п р и  2 9  «  1 5 ° ,  2 3 °  и  2 6 °  

с о о т в е т с т в у ю т  т о л ь к о  у п о р я д о ч е н н о м у  a - L i 0 5 F e 2 5 O 4 . Д л я  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  Л Ф _ М А _ С С  

а н а л и з  т а к ж е  п о к а з а л  о с н о в н о е  с о д е р ж а н и е  a - L i 0 5 F e 2 5 O 4 .

О д н а к о  д л я  о б р а з ц а  Л Ф _ М А _ С М  и н т е н с и в н о с т и  о с н о в н ы х  с в е р х с т р у к т у р н ы х  р е ф л е к с о в  

п р и  2 9  «  1 5 ° ,  2 3 °  и  2 6 °  с и л ь н о  у м е н ь ш а ю т с я ,  ч т о  г о в о р и т  о б  о б р а з о в а н и и  н е у п о р я д о ч е н н о й  

ф а з ы  ф е р р и т а  P - L i 0 .5 F e 2 5 O 4 . П о л у ч е н н о е  з н а ч е н и е  п а р а м е т р а  р е ш е т к и  д л я  д а н н о й  ф а з ы  а = 8 . 3 3 1  

А  с о о т в е т с т в у е т  л и т е р а т у р н ы м  д а н н ы м ,  п р е д с т а в л е н н ы м  в  [ 1 6 1 ,  3 5 3 ] .  Д л я  э т о г о  о б р а з ц а  т а к ж е  

б ы л о  о б н а р у ж е н о ,  ч т о  п и к  п р и  3 3 °  с о о т в е т с т в у е т  о к с и д у  ж е л е з а ,  к о т о р о е  с о с т а в л я е т  о к о л о  1 9  

в е с . % .

И з  Р Ф А  а н а л и з а  д л я  о б р а з ц а  Л Ф _ М А _ Ц М  с л е д у е т ,  ч т о  т а к и е  о б р а з ц ы  с о д е р ж а т  н е  

т о л ь к о  ф а з у  л и т и е в о г о  ф е р р и т а ,  н о  и  ф а з у  д и о к с и д а  ц и р к о н и я  с  п о ч т и  п о л о в и н н ы м  

с о д е р ж а н и е м .

М и к р о с т р у к т у р н ы й  а н а л и з  д л я  т а к и х  о б р а з ц о в  п р е д с т а в л е н  н а  р и с у н к е  6 . 7 .  С о г л а с н о  

м и к р о с т р у к т у р н о м у  а н а л и з у  д л я  и с х о д н о г о  ф е р р и т а  н а б л ю д а е т с я  к о а л е с ц е н ц и я  ч а с т и ц  

п о р о ш к а  и  в ы с о к а я  п о р и с т о с т ь ,  ч т о  у к а з ы в а е т  н а  н е з а в е р ш е н н ы й  п р о ц е с с  с п е к а н и я  э т о г о  

о б р а з ц а .
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2 9 , град. 

О б р а з е ц  Л Ф _ М А _ Ц М

29 , град.

Р и с у н о к  6 . 6  -  Д и ф р а к т о г р а м м ы  о б р а з ц о в  л и т и е в о г о  ф е р р и т а ,  с п е ч е н н ы х  и з  п о р о ш к а  с  

р а з л и ч н о й  п р е д ы с т о р и е й

В  т о  ж е  в р е м я  о б р а з е ц  Л Ф _ М А _ С С  и м е е т  х о р о ш о  р а з в и т у ю  м е л к о з е р н и с т у ю  

п о л и к р и с т а л л и ч е с к у ю  с т р у к т у р у  с о  с р е д н и м  р а з м е р о м  з е р н а  . 0 = 1 . 4  м к м .  Э т о т  о б р а з е ц  

х а р а к т е р и з у е т с я  о т н о с и т е л ь н о  в ы с о к о й  п л о т н о с т ь ю  ( 9 1  %  о т  р т )  и  н е б о л ь ш о й  п о р и с т о с т ь ю  

м е н е е  1 0 % .

Б о л е е  п л о т н а я  к е р а м и к а  ( п л о т н о с т ь  9 7  %  о т  р т )  с  м е н ь ш е й  п о р и с т о с т ь ю  ( м е н е е  5  % )  

п о л у ч а е т с я ,  е с л и  ф е р р и т о в ы й  п о р о ш о к  п е р е д  с п е к а н и е м  п о д в е р г а т ь  м е х а н и ч е с к о й  о б р а б о т к е  в о  

в л а ж н о й  с р е д е .  Н о  д л я  т а к и х  о б р а з ц о в  Л Ф _ М А _ С М  н а б л ю д а е т с я  ф о р м и р о в а н и е  б о л е е  к р у п н ы х  

з е р е н  п о р я д к а  2 . 5  м к м .

С л е д у е т  о т м е т и т ь ,  ч т о  т а к у ю  п л о т н у ю  к е р а м и к у  п р а к т и ч е с к и  н е в о з м о ж н о  п о л у ч и т ь  д л я  

ч и с т о г о  ф е р р и т а  л и т и я  б е з  и с п о л ь з о в а н и я  п р и м е с е й ,  к о т о р ы е  в л и я ю т  н а  п р о ц е с с ы  с п е к а н и я  

ф е р р и т а .  Н а п р и м е р ,  д о б а в к а  B i 2 O 3 , ч а с т о  и с п о л ь з у ю щ а я с я  д л я  э т и х  ц е л е й ,  с о з д а е т

a

a
a

a
a

a
a a

a



б л а г о п р и я т н ы е  у с л о в и я  д л я  п о л у ч е н и я  ф е р р и т о в  в ы с о к о й  п л о т н о с т и  п р и  о т н о с и т е л ь н о  н и з к и х  

т е м п е р а т у р а х  с п е к а н и я  [ 3 5 4 - 3 5 8 ] .

М и к р о с т р у к т у р н ы й  а н а л и з  д л я  ф е р р и т а  Л Ф _ М А _ Ц М  п о к а з ы в а е т  о б р а з о в а н и е  д в у х ф а з н о й  

к е р а м и к и ,  г д е  т е м н ы е  и  с в е т л ы е  з е р н а  н а  м и к р о ф о т о г р а ф и и  с о о т в е т с т в у ю т  ф а з а м  л и т и е в о г о  

ф е р р и т а  и  д и о к с и д а  ц и р к о н и я  с о о т в е т с т в е н н о .
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О б р а з е ц  Л Ф _ М А _ С С

О б р а з е ц  Л Ф _ М А _ С М

xlOk —  1 мкм

О б р а з е ц  Л Ф _ М А _ Ц М

Р и с у н о к  6 . 7  -  С Э М  и з о б р а ж е н и я  д л я  о б р а з ц о в  л и т и е в о г о  ф е р р и т а ,  с п е ч е н н ы х  и з  п о р о ш к а  с  

р а з л и ч н о й  п р е д ы с т о р и е й

Т а к и м  о б р а з о м ,  в о  в р е м я  м е х а н и ч е с к о г о  и з м е л ь ч е н и я  в  п л а н е т а р н о й  м е л ь н и ц е  ш а р а м и  

и з  д и о к с и д а  ц и р к о н и я  л и т и е в ы й  ф е р р и т  з а г р я з н я е т с я  м а т е р и а л о м  ш а р о в ,  ч т о  п р и в о д и т  к  

о б р а з о в а н и ю  к о м п о з и т н о й  к е р а м и к и  L i 0 5 F e 2 5 O 4 / Z r O 2 .



Д о п о л н и т е л ь н о  б ы л  п р и в л е ч е н  м е т о д  т е р м и ч е с к о г о  а н а л и з а  с  т е р м о г р а в и м е т р и ч е с к и м и  

и з м е р е н и я м и  в  м а г н и т н о м  п о л е .  Н а  р и с у н к е  6 . 8  п о к а з а н ы  р е з у л ь т а т ы  Д С К  и  Т М  а н а л и з а  д л я  

и с с л е д у е м ы х  о б р а з ц о в .  П о в е д е н и е  к р и в о й  Д С К  д л я  о б р а з ц о в  Л Ф  и  Л Ф _ М А _ С С  т и п и ч н о  д л я  

с т е х и о м е т р и ч е с к о г о  L i 0 5 F e 2 5 O 4  с  в ы с о к о й  к о н ц е н т р а ц и е й  у п о р я д о ч е н н о й  а  ф а з ы ,  т а к  к а к  

э н т а л ь п и я  н а б л ю д а е м о г о  э н д о т е р м и ч е с к о г о  Д С К  п и к а  п р и  ~ 7 5 0  ° С ,  с в я з а н н о г о  с  ф а з о в ы м  

п е р е х о д о м  у п о р я д о ч е н н о й  с т р у к т у р ы  ф е р р и т а  в  н е у п о р я д о ч е н н о е  с о с т о я н и е  ( ф а з о в ы й  п е р е х о д  

а ^ р ) ,  п р и м е р н о  р а в н а  э н т а л ь п и и  к о н т р о л ь н о г о  о б р а з ц а  н а  о с н о в е  a - L i 0 .5 F e 2 .5 O 4  ( р и с у н о к  2 . 2 1 ) .
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О б р а з е ц  Л Ф _ М А _ Ц М

Р и с у н о к  6 . 8  -  Д С К  и  Т М  а н а л и з  д л я  о б р а з ц о в  

р а з л и ч н о й  п р е д ы с т о р и е й

Температура,'

л и т и е в о г о  ф е р р и т а ,  с п е ч е н н ы х  и з  п о р о ш к а  с

С о г л а с н о  и с с л е д о в а н и я м  [ 4 1 ,  2 8 3 ] ,  т е м п е р а т у р а  э т о г о  п е р е х о д а  в а р ь и р у е т с я  в  и н т е р в а л е  

( 7 4 0 - 7 6 0 )  ° с  в  з а в и с и м о с т и  о т  с т р у к т у р ы  м а т е р и а л а ,  а  в е л и ч и н а  э н т а л ь п и и  п и к а  х а р а к т е р и з у е т  

с т е п е н ь  у п о р я д о ч е н и я  с т р у к т у р ы  ш п и н е л и  л и т и е в о г о  ф е р р и т а .  Т а к и м  о б р а з о м ,  ф е р р и т о в а я  

к е р а м и к а ,  п о л у ч е н н а я  и з  ф е р р и т о в о г о  п о р о ш к а ,  п р е д в а р и т е л ь н о  м е х а н и ч е с к и  и з м е л ь ч е н н о г о  в  

п л а н е т а р н о й  м е л ь н и ц е  с т а л ь н ы м и  ш а р а м и  в  с у х о м  в и д е ,  х а р а к т е р и з у е т с я  о с н о в н ы м  

п р и с у т с т в и е м  у п о р я д о ч е н н о й  ф а з ы  а - L i ^ F e ^ O ^

Д л я  о б р а з ц а  Л Ф _ М А _ С М  о т с у т с т в и е  н а  к р и в о й  Д С К  п и к а  ( р и с у н о к  6 . 8 ) ,  с в я з а н н о г о  с  

ф а з о в ы м  п е р е х о д о м  а ^ р ,  о з н а ч а е т  о б р а з о в а н и е  в о  в р е м я  с п е к а н и я  к е р а м и к и  н а  о с н о в е  

н е у п о р я д о ч е н н о й  ф а з ы  P - L i 0 5 F e 2 5 O 4 . Т а к о й  ж е  в ы в о д  м о ж н о  с д е л а т ь  и  д л я  ф е р р и т а  

Л Ф _ М А _ Ц М ,  д л я  к о т о р о г о  н а  к р и в о й  Д С К  н а б л ю д а е т с я  п и к  н и з к о й  и н т е н с и в н о с т и  п р и  

т е м п е р а т у р е ,  б л и з к о й  к  ф а з о в о м у  п е р е х о д у  а ^ р .  С о г л а с н о  э н т а л ь п и и  п и к а ,  р а в н о й  0 . 7 8  Д ж / г ,



р а с ч е т н о е  с о д е р ж а н и я  ф а з ы  a - L i 0 5 F e 2 5 O 4  в  л и т и е в о м  ф е р р и т е  д о л ж н о  с о с т а в л я т ь  6 . 5  в е с . % .  И  

э т о  з н а ч е н и е  б л и з к о  к  р е з у л ь т а т у  Р Ф А  а н а л и з а ,  к о т о р ы й  п о к а з а л  с о д е р ж а н и е  д а н н о й  ф а з ы  6 . 6  

в е с . %  ( т а б л и ц а  6 . 3 ) .

Д л я  в с е х  о б р а з ц о в  к р и в а я  Т Г  ( р и с у н о к  6 . 8 ) ,  и з м е р е н н а я  с  п р и м е н е н и е м  м а г н и т н о г о  п о л я ,  

п о к а з ы в а е м  с к а ч о к  в е с а  в б л и з и  т е м п е р а т у р ы  К ю р и ,  з н а ч е н и е  к о т о р о й  м о ж н о  о п р е д е л и т ь  п о  

к р и в ы м  Д Т Г .  К р и в ы е  Д С К  в  э т о й  о б л а с т и  т е м п е р а т у р  п о к а з ы в а ю т  м а г н е т о к а л о р и ч е с к и й  

э ф ф е к т ,  с о о т в е т с т в у ю щ и й  п е р е х о д у  м а г н е т и к - п а р а м а г н е т и к  в  л и т и е в о м  ф е р р и т е .  Т е м п е р а т у р а  

К ю р и  д л я  о б р а з ц о в  Л Ф  и  Л Ф _ М А _ С С  с о с т а в л я е т  с о о т в е т с т в е н н о  6 2 8  и  6 3 1  ° C ,  и  э т и  з н а ч е н и я  

б л и з к и  к  т е м п е р а т у р е  К ю р и  л и т и е в о г о  ф е р р и т а  с  в ы с о к и м  с о д е р ж а н и е м  у п о р я д о ч е н н о й  ф а з ы .  

К а к  н а м и  б ы л о  п о к а з а н о  в  р а б о т е  [ 4 1 ] ,  T C м о ж е т  у м е н ь ш а т ь с я  с  у в е л и ч е н и е м  с т е п е н и  

б е с п о р я д к а  в  с т р у к т у р е  ф е р р и т а .  П о э т о м у  н а б л ю д а е м ы е  б о л е е  н и з к и е  з н а ч е н и я  т е м п е р а т у р ы  

К ю р и  в  о б р а з ц а х  Л Ф _ М А _ С М  и  Л Ф _ М А _ Ц М  с в я з а н ы  и з - з а  в ы с о к о г о  с о д е р ж а н и я  

н е у п о р я д о ч е н н о й  ф а з ы  P - L i 0 5 F e 2 5 O 4 .

З н а ч е н и я  н а м а г н и ч е н н о с т и  н а с ы щ е н и я  ( a S )  д л я  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  Л Ф  и  

Л Ф _ М А _ С С ,  п р е д с т а в л е н н ы е  в  т а б л и ц е  6 . 3 ,  б л и з к и  к  н о м и н а л ь н ы м  х а р а к т е р и с т и к а м  a S  д л я  

л и т и е в о г о  ф е р р и т а  [ 3 5 9 ] .  И з в е с т н о ,  ч т о  н а м а г н и ч е н н о с т ь  м а г н и т о м я г к и х  ф е р р и т о в  з а в и с и т  

г л а в н ы м  о б р а з о м  о т  ф а з о в о г о  с о с т а в а  ф е р р и т о в ,  к о т о р ы й  ф о р м и р у е т с я  н а  э т а п е  с и н т е з а .  

П о с к о л ь к у  ф е р р и т  Л Ф _ М А _ С М  х а р а к т е р и з у е т с я  н а л и ч и е м  в  с в о е м  с о с т а в е  с л а б о м а г н и т н о й  

ф а з ы  F e 2 O 3 , т о  з н а ч е н и е  н а м а г н и ч е н н о с т и  д л я  т а к о г о  о б р а з ц а  н и ж е ,  ч е м  д л я  ч и с т о г о  л и т и е в о г о  

ф е р р и т а .  К р о м е  т о г о ,  и з м е р е н н а я  н а м а г н и ч е н н о с т ь  в  ф е р р и т е  Л Ф _ М А _ Ц М  е щ е  н и ж е ,  т а к  к а к  

о н  с о д е р ж и т  б о л ь ш о е  к о л и ч е с т в о  н е м а г н и т н о й  ф а з ы  Z r O 2 .

И з в е с т н о ,  ч т о  э л е к т р о п р о в о д н о с т ь  ф е р р и т о в  в  о с н о в н о м  о п р е д е л я е т с я  п е р е с к о к о м  

э л е к т р о н о в  м е ж д у  и о н а м и  F e 3 +  и  F e 2 +  в  р е ш е т к е  ф е р р и т а  и  п о э т о м у  с и л ь н о  з а в и с и т  о т  

к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  F e 2 + .  Н о  д л я  п о л и к р и с т а л л и ч е с к и х  ф е р р и т о в  п р о в о д и м о с т ь  т а к ж е  с и л ь н о  

з а в и с и т  о т  м и к р о с т р у к т у р ы ,  п о с к о л ь к у  м а т е р и а л  с о с т о и т  и з  з е р е н  с  н и з к и м  с о п р о т и в л е н и е м  и  

г р а н и ц  з е р е н  с  в ы с о к и м  с о п р о т и в л е н и е м  с о г л а с н о  м о д е л и  К у п с а  [ 8 0 ] .

Т а к и м  о б р а з о м ,  у д е л ь н о е  э л е к т р и ч е с к о е  с о п р о т и в л е н и е  ( р )  д о л ж н о  у м е н ь ш а т ь с я  с  

у в е л и ч е н и е м  р а з м е р а  з е р н а  и  у м е н ь ш е н и е м  п о р и с т о с т и  о б р а з ц о в .  Э т о т  э ф ф е к т  н а б л ю д а е т с я  в  

о б р а з ц а х  Л Ф _ М А _ С С  и  Л Ф _ М А _ С М  с  р а з л и ч н ы м и  м и к р о с т р у к т у р н ы м и  х а р а к т е р и с т и к а м и ,  

с о п р о т и в л е н и е  к о т о р ы х  о т л и ч а е т с я  н а  п о р я д о к  ( т а б л и ц а  6 . 3 ) .  В д о б а в о к ,  ф е р р и т о в а я  к е р а м и к а  

Л Ф _ М А _ С М  с о д е р ж и т  б о л е е  п р о в о д я щ у ю  ф а з у  P - L i 0 5 F e 2 5 O 4 .

Т а к и м  о б р а з о м ,  в  н а с т о я щ е м  р а з д е л е  п о к а з а н о ,  ч т о  у с л о в и я  п р о в е д е н и я  п р е д в а р и т е л ь н о й  

м е х а н и ч е с к о й  о б р а б о т к и ,  в к л ю ч а ю щ и е  и  с р е д у  п о м о л а  и  м а т е р и а л  ш а р о в ,  о к а з ы в а ю т  с и л ь н о е  

в л и я н и е  н а  м и к р о с т р у к т у р у ,  ф а з о в ы й  с о с т а в ,  а  т а к ж е  н а  э л е к т р о м а г н и т н ы е  с в о й с т в а  с п е к а е м о й  

в п о с л е д с т в и и  к е р а м и к и  н а  о с н о в е  л и т и е в о г о  ф е р р и т а .
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6.3 Исследование структуры и электромагнитных свойств литиевой ферритовой 

керамики, полученной из ультрадисперсных синтезированных порошков

И з у ч е н и е  в о п р о с а  в л и я н и я  м и к р о с т р у к т у р ы  н а  э л е к т р о м а г н и т н ы е  с в о й с т в а  ф е р р и т о в  

п о к а з ы в а е т ,  ч т о  э т а  з а в и с и м о с т ь  о п р е д е л я е т с я ,  в  о с н о в н о м ,  д в у м я  ф а к т о р а м и  -  п о р и с т о с т ь ю  и  

р а з м е р а м и  з е р н а .  И з в е с т н о ,  ч т о  п р о ц е с с  с п е к а н и я ,  п р и  к о т о р о м  и з м е н я е т с я  п о р и с т о с т ь  

м а т е р и а л а ,  и  п р о ц е с с  р е к р и с т а л л и з а ц и и ,  о т в е ч а ю щ и й  з а  ф о р м и р о в а н и е  з е р н о в о й  с т р у к т у р ы ,  

в з а и м о с в я з а н ы  и ,  к а к  п р а в и л о ,  п р о т е к а ю т  о д н о в р е м е н н о .  Р а з м е р  з е р н а  и  р а с п р е д е л е н и е  з е р е н  

п о  р а з м е р у  ( с т е п е н ь  р а з н о з е р н и с т о с т и )  в  с п е ч е н н о й  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к е  м о ж е т  о к а з ы в а т ь  

с у щ е с т в е н н о е  в л и я н и е  н а  н е к о т о р ы е  м а г н и т н ы е  и  э л е к т р и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и .

Н а  п р а к т и к е  ч т о б ы  у м е н ь ш и т ь  п р о ц е с с  р е к р и с т а л л и з а ц и и ,  в  г о т о в ы е  с и н т е з и р о в а н н ы е  

ф е р р и т о в ы е  п о р о ш к и  в в о д я т  м а л ы е  д о б а в к и  п р и м е с е й  ( 1 - 3 )  в е с . % ,  н а п р и м е р  B i 2 O 3 ,  к о т о р ы е ,  

к а к  п р а в и л о ,  н е р а с т в о р и м ы  в  ф е р р и т о в о м  м а т е р и а л е .  П р и  с п е к а н и и  т а к и е  п р и м е с и  

р а с п о л а г а ю т с я  п о  г р а н и ц а м  з е р е н  и  с п о с о б с т в у ю т  п р и  о т н о с и т е л ь н о  н е в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х  

с п е к а н и я  п о л у ч и т ь  в ы с о к о п л о т н ы е  ф е р р и т ы  с  м е л к о з е р н и с т о й  к е р а м и ч е с к о й  с т р у к т у р о й .

К а к  б ы л о  п о к а з а н о  с  п о м о щ ь ю  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  и с с л е д о в а н и й ,  п р и в е д е н н ы х  в  

п р е д ы д у щ е м  р а з д е л е ,  и з м е н я я  д и с п е р с н о с т ь  с и н т е з и р о в а н н ы х  ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в  м о ж н о  

у п р а в л я т ь  с т р у к т у р о й  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  и  т е м  с а м ы м  в л и я т ь  н а  ф о р м и р о в а н и е  

э л е к т р о м а г н и т н ы х  х а р а к т е р и с т и к .

В  с в я з и  с  э т и м  в  н а с т о я щ е м  р а з д е л е  б ы л  о п р о б о в а н  п у т ь  у п р а в л е н и я  п р о ц е с с а м и  

ф о р м и р о в а н и я  м и к р о с т р у к т у р ы  и  о с н о в н ы х  э л е к т р и ч е с к и х  и  м а г н и т н ы х  х а р а к т е р и с т и к  

л и т и е в о й  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и ,  з а  с ч е т  з н а ч и т е л ь н о г о  у м е н ь ш е н и я  с р е д н е г о  р а з м е р а  ч а с т и ц  

о к с и д а  ж е л е з а ,  к о т о р ы й  и с п о л ь з у е т с я  в  н а ш е м  с л у ч а е  в  к а ч е с т в е  о с н о в н о г о  и с х о д н о г о  р е а г е н т а  

в  к о л и ч е с т в е  9 1 . 5  в е с . % .  Д л я  э т и х  ц е л е й  б ы л  и с п о л ь з о в а н  у л ь т р а д и с п е р с н ы й  п о р о ш о к  a - F e 2 O 3 , 

п о л у ч е н н ы й  о к и с л е н и е м  н а  в о з д у х е  п о р о ш к а  ж е л е з а  с о  с р е д н и м  р а з м е р о м  ч а с т и ц  1 0 0  н м ,  

к о т о р ы й  в  с в о ю  о ч е р е д ь  б ы л  и з г о т о в л е н  м е т о д о м  э л е к т р о в з р ы в а  в  Т о м с к о м  п о л и т е х н и ч е с к о м  

у н и в е р с и т е т е  [ 3 1 8 ,  3 6 0 ,  3 6 1 ] .  С о г л а с н о  н а ш е й  р а б о т е  [ 3 1 2 ] ,  в  к о т о р о й  п р е д с т а в л е н ы  о с н о в н ы е  

д а н н ы е  п о  к и н е т и к е  и  м е х а н и з м у  о к и с л е н и я  п о л у ч е н н ы х  т а к и м  с п о с о б о м  у л ь т р а д и с п е р с н ы х  

п о р о ш к о в  ж е л е з а ,  н а г р е в  п р и  т е м п е р а т у р а х  в ы ш е  6 0 0  ° С  п р и в о д и т  к  п о л н о м у  о к и с л е н и ю  

п о р о ш к а  ж е л е з а  и  о б р а з о в а н и ю  н а н о к р и с т а л л и ч е с к о г о  a - F e 2 O 3 .

В  с в я з и  с  э т и м  о к и с л е н и е  п о р о ш к а  б ы л о  п р о в е д е н о  н а  в о з д у х е  п р и  т е м п е р а т у р е  7 0 0  ° С  в  

т е ч е н и е  1 2 0  м и н у т  в  с т а н д а р т н о й  л а б о р а т о р н о й  п е ч и .  П о л у ч е н н ы е  д и ф р а к т о г р а м м ы ,  

п р и в е д е н н ы е  н а  р и с у н к е  6 . 9 ,  п о к а з а л и ,  ч т о  и с х о д н ы й  п о р о ш о к  ж е л е з а  х а р а к т е р и з у е т с я  

о с н о в н ы м  н а л и ч и е м  к р и с т а л л и ч е с к о г о  a - F e  ( р и с у н о к  6 . 9 а ) ,  а  п р о д у к т  п о л н о г о  е г о  о к и с л е н и я  -  

a - F e 2 O 3 ( р и с у н о к  6 . 9 б ) .
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П о л у ч е н н ы й  т а к и м  о б р а з о м  у л ь т р а д и с п е р с н ы й  п о р о ш о к  а - F e ^ s  с м е ш и в а л с я  с  

к а р б о н а т о м  л и т и я  в  с о о т н о ш е н и я х ,  с о о т в е т с т в у ю щ и х  п о л у ч е н и ю  L i 0 5 F e 2 5 O 4 . С м е с ь  р е а г е н т о в  

п е р е м е ш и в а л а с ь  в  м е л ь н и ц е  А Г О - 2 С  с  и с п о л ь з о в а н и е м  с т а л ь н ы х  с т а к а н о в  и  ш а р о в  в  т е ч е н и е  1 5  

м и н у т .  З а т е м  о б р а з ц ы  к о м п а к т и р о в а л и с ь  в  ф о р м е  т а б л е т о к  и  с и н т е з и р о в а л и с ь  п р и  т е м п е р а т у р е  

9 0 0  ° С  в  т е ч е н и е  1 2 0  м и н у т .  С и н т е з и р о в а н н ы е  о б р а з ц ы  л и т и е в о г о  ф е р р и т а  ( р и с у н о к  6 . 9 в )  

х а р а к т е р и з у ю т с я  о с н о в н ы м  н а л и ч и е м  у п о р я д о ч е н н о й  ф а з ы  а - L i ^ F e ^ O ^

Д а л е е  с и н т е з и р о в а н н ы й  ф е р р и т о в ы й  п о р о ш о к  б ы л  р а з д е л е н  н а  д в е  ч а с т и ,  в  о д н у  и з  

к о т о р ы х  б ы л  д о б а в л е н  о к с и д  в и с м у т а  B i 2 O 3 в  к о л и ч е с т в е  2  в е с . % .  С п е к а н и е  о б р а з ц о в  

п р о в о д и л о с ь  п р и  т е м п е р а т у р е  1 0 5 0  ° С  в  т е ч е н и е  1 2 0  м и н у т .
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2 9, град.

2 е ,  г р а д .

Р и с у н о к  6 . 9  -  Д и ф р а к т о г р а м м ы  н а н о п о р о ш к а  ж е л е з а  ( а ) ,  о к с и д а  ж е л е з а  ( б ) ,  а  т а к ж е  

с и н т е з и р о в а н н о г о  л и т и е в о г о  ф е р р и т а  ( в )

П о л у ч е н н ы е  С Э М  и з о б р а ж е н и я  ( р и с у н о к  6 . 1 0 )  д л я  с п е ч е н н ы х  о б р а з ц о в  л и т и е в о г о  

ф е р р и т а  п о к а з а л и ,  ч т о  о б р а з ц ы ,  н е  с о д е р ж а щ и е  д о б а в к у  B i 2 O 3 ,  х а р а к т е р и з у ю т с я  п о с л е  с п е к а н и я



м е л к о з е р н и с т о й  п о л и к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р о й  с о  с р е д н и м  р а з м е р о м  з е р н а  D = 1 . 4  м к м  

( т а б л и ц а  6 . 4 ) .  С п е ч е н н ы е  к е р а м и ч е с к и е  о б р а з ц ы ,  с о д е р ж а щ и е  B i 2 O 3 в  с в о е м  с о с т а в е ,  и м е е т  

б о л е е  в ы с о к о е  з н а ч е н и е  с р е д н е г о  р а з м е р а  з е р н а  D = 4 . 6  м к м .  Н а  м и к р о ф о т о г р а ф и и  д л я  т а к о г о  

о б р а з ц а  в и з у а л ь н о  н а б л ю д а е т с я  р а с п р е д е л е н и е  п о  г р а н и ц а м  з е р е н  р а с п л а в л е н н о й  д о б а в к и  

B i 2 O 3 .
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Р и с у н о к  6 . 1 0  -  С Э М  и з о б р а ж е н и я  д л я  о б р а з ц о в  л и т и е в о г о  ф е р р и т а ,  с п е ч е н н о г о  и з  

у л ь т р а д и с п е р с н о г о  п о р о ш к а  б е з  ( а )  и  с  д о б а в л е н и е м  B i 2 O 3 в  с и н т е з и р о в а н н ы й  п о р о ш о к  ( б )

Н а  р и с у н к е  6 . 1 1  п р и в е д е н ы  д л я  с р а в н е н и я  м и к р о ф о т о г р а ф и и  д л я  о б р а з ц о в  л и т и е в о г о  

ф е р р и т а ,  с п е ч е н н ы х  и з  с и н т е з и р о в а н н ы х  п о р о ш к о в  м и к р о н н о г о  р а з м е р а .  Д л я  о б р а з ц а  б е з  

д о б а в к и  B i 2 O 3 н а б л ю д а е т с я  в и д  п р и п е к ш и х с я  ч а с т и ц  п о р о ш к а  и  в ы с о к а я  п о р и с т о с т ь ,  ч т о  

у к а з ы в а е т  н а  н е з а в е р ш е н н ы й  п р о ц е с с  с п е к а н и я  о б р а з ц о в  п р и  д а н н о й  т е м п е р а т у р е .

Д о б а в л е н и е  B i 2 O 3 п р и в о д и т  к  с у щ е с т в е н н о м у  у в е л и ч е н и ю  п л о т н о с т и  и  у м е н ь ш е н и ю  

п о р и с т о с т и .  О д н а к о  о б р а з е ц  х а р а к т е р и з у е т с я  н а л и ч и е м  к р у п н о з е р н и с т о й  п о л и к р и с т а л л и ч е с к о й  

с т р у к т у р о й  с о  с р е д н и м  р а з м е р о м  з е р н а  1 2  м к м  ( т а б л и ц а  6 . 4 ) .

Н а  р и с у н к е  6 . 1 2  п р е д с т а в л е н ы  Т Г / Д С К  к р и в ы е  д л я  с п е ч е н н ы х  о б р а з ц о в  л и т и е в о й  

ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и .  В и д  з а в и с и м о с т и е й  Д С К  д л я  ф е р р и т о в ы х  о б р а з ц о в ,  с п е ч е н н ы х  б е з  

д о б а в л е н и я  B i 2 O 3 ( р и с у н о к  6 . 1 2 а , в )  и м е ю т  х а р а к т е р ,  т и п и ч н ы й  д л я  л и т и е в о г о  ф е р р и т а  

с т е х и о м е т р и ч е с к о г о  с о с т а в а  с  в ы с о к о й  к о н ц е н т р а ц и е й  у п о р я д о ч е н н о й  ф а з ы  a -  L i 0 5 F e 2 5 O 4 . 

Т а к и е  о б р а з ц ы  х а р а к т р и з у ю т с я  в ы с о к и м и  з н а ч е н и я м и  т е м п е р а т у р ы  К ю р и ,  о п р е д е л е н н ы м и  п о  

Д Т Г  п и к а м  ( т а б л и ц а  6 . 4 ) .



а )

хЗ.Ок 30 urn
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б )

V '  S  *

- У

Р и с у н о к  6 . 1 1  -  С Э М  и з о б р а ж е н и я  д л я  о б р а з ц о в  л и т и е в о г о  ф е р р и т а ,  с п е ч е н н о г о  и з  п о р о ш к а  

м и к р о н н ы х  р а з м е р о в  б е з  ( а )  и  с  д о б а в л е н и е м  B i 2 O 3 в  с и н т е з и р о в а н н ы й  п о р о ш о к  ( б )

Т а б л и ц а  6 . 4  -  О с н о в н ы е  с т р у к т у р н ы е  и  э л е к т р о м а г н и т н ы е  х а р а к т е р и с т и к и  л и т и е в о й  

ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и ,  и з г о т о в л е н н о й  и з  с и н т е з и р о в а н н ы х  п о р о ш к о в  р а з л и ч н о й  д и с п е р с н о с т и

О б р а з е ц Рэ ,  г / с м 3 0п ,  % D ,  м к м Т с ,  оС
р п р и  

2 0  ° С ,  О м -с м
a S ,  Г с -с м 3 / г

У л ь т р а д и с п е р с н ы й  с и н т е з и р о в а н н ы й  п о р о ш о к

L i 0 .5 F e 2 . 5 O 4 4 . 2 9 . 2 1 . 4 6 3 0 1 . 0 -1 0 7 5 5 . 8

L i 0 .5 F e 2 .5 O 4 + B i 2 O 3 4 . 4 4 . 9 4 . 6 6 2 8 1 . 0 -1 0 4 5 6 . 6

М и к ю н н ы й  с и н т е з и р о в а н н ы й  п о р о ш о к

L i 0 .5 F e 2 . 5 O 4 3 . 9 1 5 . 5 - 6 3 1 1 . 0 -1 0 8 5 4 . 6

L i 0 .5 F e 2 .5 O 4 + B i 2 O 3 4 . 4 5 . 9 1 2 6 2 8 3 . 2 -1 0 2 4 6 . 6

Н а  Д С К  к р и в ы х  д л я  о б р а з ц о в  л и т и е в о г о  ф е р р и т а ,  с п е ч е н н ы х  с  д о б а в к о й  B i 2 O 3 ( р и с у н о к  

6 . 1 2 б , г ) ,  н а б л ю д а е т с я  и з м е н е н и е  ф о р м ы  Д С К  п и к а  в  о б л а с т и  т е м п е р а т у р ы  а ^ Р  п е р е х о д а .  Т а к  

к а к  л и т и е в ы й  ф е р р и т  и  о к с и д  в и с м у т а  о б р а з у ю т  с и с т е м у  э в т е к т и ч е с к о г о  т и п а  с  т е м п е р а т у р о й  

п л а в л е н и я  о к о л о  7 0 0  ° С  [ 4 ] ,  т о  н а б л ю д а е м ы е  н а  р и с у н к а х  д в о й н ы е  э н д о т е р м и ч е с к и е  п и к и  Д С К  

в  о б л а с т и  ( 6 7 0 - 7 6 0 )  ° С  с в я з а н ы  с  н а л о ж е н и е м  т е п л о в ы х  э ф ф е к т о в ,  с о о т в е т с т в у ю щ и х  п л а в л е н и ю  

д о б а в к и  B i 2 O 3 в о  в р е м я  н а г р е в а  и  а ^ Р  п е р е х о д у  в  ф а з е  L i 0 5 F e 2 5 O 4 . Т а к и е  о б р а з ц ы  

х а р а к т е р и з у ю т с я  н е с к о л ь к о  з а н и ж е н н ы м и  з н а ч е н и я м и  т е м п е р а т у р ы  К ю р и  ( т а б л и ц а  6 . 4 ) .

И з  д а н н ы х  п р и в е д е н н ы х  в  т а б л и ц е  6 . 4  с л е д у е т ,  ч т о  о б р а з ц ы  л и т и е в о й  ф е р р и т о в о й  

к е р а м и к и ,  и з г о т о в л е н н ы е  и з  у л ь т р а д и с п е р с н о г о  п о р о ш к а ,  и м е ю т  в ы с о к о е  з н а ч е н и е



э л е к т р и ч е с к о г о  с о п р о т и в л е н и я  и  н а м а г н и ч е н н о с т и  н а с ы щ е н и я  п р и  о т н о с и т е л ь н о  в ы с о к о й  

п л о т н о с т и  и  н и з к о й  п о р и с т о с т и .
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Р и с у н о к  6 . 1 2  -  Д С К  и  Т М  а н а л и з  д л я  к е р а м и ч е с к и х  о б р а з ц о в  л и т и е в о г о  ф е р р и т а ,  с п е ч е н н ы х  и з  

с и н т е з и р о в а н н ы х  п о р о ш к о в  у л ь т р а д и с п е р с н о г о  ( а ,  б )  и  м и к р о н н о г о  ( в ,  г )  р а з м е р о в ,  б е з  ( а ,  в )  и  с  

д о б а в л е н и е м  B i 2 O 3 ( б ,  г )  в  с и н т е з и р о в а н н ы й  п о р о ш о к

Н е м н о г о  б о л ь ш у ю  п л о т н о с т ь  и  н а м а г н и ч е н н о с т ь  п о к а з а л и  о б р а з ц ы  л и т и е в о г о  ф е р р и т а  с  

д о б а в к о й  о к с и д а  в и с м у т а .  О д н а к о ,  д л я  н и х  х а р а к т е р н ы  б о л е е  н и з к и е  з н а ч е н и я  у д е л ь н о г о  

э л е к т р и ч е с к о г о  с о п р о т и в л е н и я ,  п о - в и д и м о м у ,  в с л е д с т в и е  б о л ь ш е г о  с р е д н е г о  р а з м е р а  з е р н а  и  

м е н ь ш е й  п о р и с т о с т и .

Т а к и е  ж е  п л о т н ы е  о б р а з ц ы  м о ж н о  п о л у ч и т ь  и  и з  п о р о ш к о в  м и к р о н н о г о  р а з м е р а ,  

п р е д в а р и т е л ь н о  д о б а в и в  в  п о р о ш о к  о к с и д  в и с м у т а .  О д н а к о  у д е л ь н о е  э л е к т р и ч е с к о е  

с о п р о т и в л е н и е  т а к и х  о б р а з ц о в  б у д е т  с и л ь н о  н и з к и м .  Э т о  я в л я е т с я  о д н о й  и з  п р и ч и н  

о г р а н и ч е н н о г о  и с п о л ь з о в а н и я  ч и с т о г о  л и т и е в о г о  ф е р р и т а  в  С В Ч  т е х н и к е ,  т а к  к а к  н и з к о е  

э л е к т р о с о п р о т и в л е н и е  н е  о б е с п е ч и т  м а л ы е  д и э л е к т р и ч е с к и е  п о т е р и ,  п р е д ъ я в л я е м ы е  д л я  С В Ч  

ф е р р и т о в .

В  ц е л о м  р е з у л ь т а т ы  п о  о п р е д е л е н и ю  у д е л ь н о г о  э л е к т р и ч е с к о г о  с о п р о т и в л е н и я ,  

п р е д с т а в л е н н ы е  в  п р е д ы д у щ е м  и  в  э т о м  р а з д е л а х ,  п о к а з а л и ,  ч т о  с  у в е л и ч е н и е м  с р е д н е г о  

р а з м е р а  з е р н а  э л е к т р и ч е с к о е  с о п р о т и в л е н и е  л и т и е в о й  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  у м е н ь ш а е т с я  к а к  

п о к а з а н о  н а  р и с у н к е  6 . 1 3 .
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С редний разм ер зерна, мкм

Р и с у н о к  6 . 1 3  -  З а в и с и м о с т ь  у д е л ь н о г о  э л е к т р и ч е с к о г о  с о п р о т и в л е н и я  о т  с р е д н е г о  р а з м е р а  

з е р н а  л и т и е в о й  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и

П о э т о м у  о д н и м  и з  у с л о в и й  у в е л и ч е н и я  у д е л ь н о г о  э л е к т р и ч е с к о г о  с о п р о т и в л е н и я  

л и т и е в ы х  ф е р р и т о в  я в л я е т с я  у м е н ь ш е н и е  с р е д н е г о  р а з м е р а  ч а с т и ц  с и н т е з и р о в а н н ы х  

ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в ,  к о т о р о е  м о ж н о  д о с т и ч ь ,  к а к  б ы л о  п о к а з а н о  в  п р е д ы д у щ е м  р а з д е л е ,  

в в е д е н и е м  о п е р е ц и и  м е х а н и ч е с к о г о  и з м е л ь ч е н и я  п о р о ш к о в  в  п л а н е т а р н о й  м е л ь н и ц е  п е р е д  и х  

с п е к а н и е м .

6.4 Микроструктура, диэлектрические и магнитные свойства литий-цинковых 

ферритов, полученных в условиях нагрева импульсным пучком электронов

К а к  и з в е с т н о ,  ц и н к  и г р а е т  р е ш а ю щ у ю  р о л ь  в  о п р е д е л е н и и  с в о й с т в  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  

ф е р р и т о в .  К а к  б ы л о  п о к а з а н о ,  н а м а г н и ч е н н о с т ь  н а с ы щ е н и я  L i Z n  ф е р р и т о в  у в е л и ч и в а е т с я  с  

р о с т о м  к о н ц е н т р а ц и и  ц и н к а .  В  р е з у л ь т а т е  т а к о г о  з а м е щ е н и я  п о г л о щ е н и е  э л е к т р о м а г н и т н ы х  

в о л н  у в е л и ч и в а е т с я  в с л е д с т в и е  у м е н ь ш е н и я  у д е л ь н о г о  э л е к т р и ч е с к о г о  с о п р о т и в л е н и я  и  

д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и ц а е м о с т и  ф е р р и т о в .

В  д а н н о м  р а з д е л е  п р и в о д я т с я  р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и я  п о л у ч е н и я  L i Z n  ф е р р и т о в о й  

к е р а м и к и  с  х и м и ч е с к о й  ф о р м у л о й  L i 0 .4F e 2 .4 Z n 0 .2 O 4  в  у с л о в и я х  н а г р е в а  и м п у л ь с н ы м  п у ч к о м  

э л е к т р о н о в  И Л У - 6  з а р а н е е  п р и г о т о в л е н н о г о  с и н т е з и р о в а н н о г о  ф е р р и т о в о г о  п о р о ш к а .  П е р е д  

с и н т е з о м  с м е с ь  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 - Z n O  п р е д в а р и т е л ь н о  с м е ш и в а л и  и  

м е х а н и ч е с к и  а к т и в и р о в а л и  н а  п л а н е т а р н о й  м е л ь н и ц е  А Г О - 2 С  с  и с п о л ь з о в а н и е м  с т а л ь н ы х  

р а з м о л ь н ы х  с т а к а н о в  и  ш а р и к о в  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  в  т е ч е н и е  6 0  м и н  п р и  2 2 2 0  о б / м и н .  

С и н т е з  ф е р р и т а  п р о в о д и л с я  п р и  т е м п е р а т у р е  8 0 0  ° С  в  т е ч е н и е  1 2 0  м и н  в  л а б о р а т о р н о й  п е ч и .

С п е к а н и е  к о м п а к т и р о в а н н ы х  и з  с и н т е з и р о в а н н о г о  п о р о ш к а  о б р а з ц о в  п р о в о д и л и  п у т е м  

н а г р е в а  э л е к т р о н н ы м  п у ч к о м  п р и  т е м п е р а т у р а х  ( Г с п )  1 0 5 0  и  1 1 0 0  ° С  в  т е ч е н и е  1 2 0  м и н .  Д л я  

с р а в н е н и я  б ы л а  п р и г о т о в л е н а  п а р т и я  о б р а з ц о в ,  с п е ч е н н а я  о б ы ч н ы м  т е р м и ч е с к и м  о б ж и г о м  в  

в ы с о к о т е м п е р а т у р н о й  л а б о р а т о р н о й  п е ч и  п р и  т е х  ж е  т е м п е р а т у р а х  и  в р е м е н а х  о б ж и г а .



Н а  р и с у н к е  6 . 1 4  п р и в е д е н ы  д и ф р а к т о г р а м м ы  д л я  о б р а з ц о в ,  п о л у ч е н н ы х  Т  и  Р Т  о б ж и г о м  

п р и  1 0 5 0  ° С .  В и д  д и ф р а к т о г р а м м ,  п о л у ч е н н ы х  д л я  о б р а з ц о в ,  с п е ч е н н ы х  п р и  1 1 0 0  ° С  б ы л  

с х о ж и м .  З н а ч е н и я  О К Р ,  р а с с ч и т а н н ы е  п о  ф о р м у л е  В и л ь я м с о н а - Х о л л а ,  и  п а р а м е т р  р е ш е т к и ,  

р а с с ч и т а н н ы й  с  п о м о щ ь ю  п р о г р а м м н о г о  о б е с п е ч е н и я  P o w d e r C e l l ,  п о к а з а н ы  в  т а б л и ц е  6 . 5 .  

Н а б л ю д а е т с я  н е б о л ь ш о е  у в е л и ч е н и е  п а р а м е т р а  р е ш е т к и  и  у м е н ь ш е н и е  р а з м е р а  О К Р  д л я  Р Т  

с п е ч е н н ы х  о б р а з ц о в  п о  с р а в н е н и ю  с  о б р а з ц а м и ,  п о л у ч е н н ы м и  т е р м и ч е с к и м  о б ж и г о м  п р и  

о д и н а к о в ы х  т е м п е р а т у р а х .
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Р и с у н о к  6 . 1 4  -  Д и ф р а к т о г р а м м ы  L i Z n  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и ,  п о л у ч е н н о й  в  у с л о в и я х  н а г р е в а  в  

л а б о р а т о р н о й  п е ч и  ( о б р а з ц ы  Т )  и  и м п у л ь с н ы м  п у ч к о м  э л е к т р о н о в  ( о б р а з ц ы  Р Т )  п р и  

т е м п е р а т у р е  1 0 5 0  ° С

М и к р о с т р у к т у р н ы й  а н а л и з ,  п о л у ч е н н ы й  с  п о м о щ ь ю  р а с т р о в о г о  э л е к т р о н н о г о  

м и к р о с к о п а  P h i l l i p s  5 1 5  и  п р и в е д е н н ы й  н а  р и с у н к е  6 . 1 5 ,  п о к а з а л ,  ч т о  в с е  о б р а з ц ы  

х а р а к т е р и з у ю т с я  п о л и к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р о й  с  х о р о ш о  с ф о р м и р о в а н н ы м и  з е р н а м и .  

С н и м к и ,  п о л у ч е н н ы е  п р и  в ы с о к о м  р а з р е ш е н и и ,  п о к а з а л и ,  ч т о  к р и с т а л л и т ы  и м е ю т  

к в а з и с ф е р и ч е с к у ю  ф о р м у ,  л и б о  ф о р м у  в  в и д е  у с е ч е н н ы х  п о  в е р ш и н а м  о к т а э д р о в .

О д н а к о  п о р и с т о с т ь  и  р а з м е р  з е р н а  м е ж д у  о б р а з ц а м и  р а з л и ч н ы .  О б р а з ц ы ,  п о л у ч е н н ы е  Р Т  

с п е к а н и е м ,  и м е ю т  б о л е е  в ы с о к и й  с р е д н и й  р а з м е р  з е р н а  и  б о л е е  н и з к у ю  п о р и с т о с т ь  п о  

с р а в н е н и ю  с  о б р а з ц а м и ,  и з г о т о в л е н н ы м и  т е р м и ч е с к и м  с п е к а н и е м .  С р е д н и е  р а з м е р ы  з е р е н ,  

р а с с ч и т а н н ы е  п о  м и к р о ф о т о г р а ф и я м ,  п р е д с т а в л е н ы  в  т а б л и ц е  6 . 5 .

Д а н н ы е ,  п о л у ч е н н ы е  г и д р о с т а т и ч е с к и м  в з в е ш и в а н и е м  о б р а з ц о в ,  с о г л а с у ю т с я  с  

р е з у л ь т а т а м и  м и к р о с т р у к т у р н о г о  а н а л и з а .  П о с л е  Р Т  с п е к а н и я  к е р а м и к а  я в л я е т с я  б о л е е  п л о т н о й  

( 8 6 %  и  9 0 %  о т  р т  п р и  1 0 5 0  и  1 1 0 0  ° С ,  с о о т в е т с т в е н н о )  и  м е н е е  п о р и с т о й  п о  с р а в н е н и ю  с  

к е р а м и к о й ,  п о л у ч е н н о й  о б ы ч н ы м  т е р м и ч е с к и м  с п е к а н и е м  ( 7 9 %  и  8 5 %  о т  р т  п р и  1 0 5 0  и  1 1 0 0  ° С ,  

с о о т в е т с т в е н н о ) .
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Т а б л и ц а  6 . 5  -  О с н о в н ы е  с т р у к т у р н ы е  и  э л е к т р о м а г н и т н ы е  х а р а к т е р и с т и к и  л и т и е в о й  

ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и ,  п о л у ч е н н о й  в  у с л о в и я х  н а г р е в а  и м п у л ь с н ы м  п у ч к о м  э л е к т р о н о в  н а  

у с к о р и т е л е  И Л У - 6

Р е ­

ж и м

с п е к а

н и я

Т с п а О К Р Рэ 0п D Т с ° S

р п р и  

2 5  ° С

° С А н м г / с м 3 % м к м ОС Г с -с м 3 / г О м -с м

T 1 0 5 0 8 . 3 5 4 1 5 8 3 . 8 7 1 5 . 8 1 . 2 5 0 7 6 7 . 4 6 . 6 1 0 5

T 1 1 0 0 8 . 3 5 5 1 4 8 4 . 1 6 1 0 . 5 1 . 6 5 0 9 6 9 . 3 2 . 6 1 0 4

R T 1 0 5 0 8 . 3 5 5 1 4 6 4 . 2 0 9 . 4 2 . 2 5 0 8 6 7 . 8 2 . 4 1 0 4

R T 1 1 0 0 8 . 3 5 6 1 2 8 4 . 3 7 5 . 4 4 . 0 5 0 8 7 0 . 3 2 . 3 1 0 3

Р и с у н о к  6 . 1 5  -  С Э М  и з о б р а ж е н и я  д л я  L i Z n  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и ,  п о л у ч е н н о й  в  у с л о в и я х  

н а г р е в а  в  л а б о р а т о р н о й  п е ч и  ( о б р а з ц ы  Т )  и  и м п у л ь с н ы м  п у ч к о м  э л е к т р о н о в  ( о б р а з ц ы  Р Т )  п р и  

т е м п е р а т у р е  1 0 5 0  и  1 1 0 0 ° С



С о г л а с н о  п о л у ч е н н ы м  р е з у л ь т а т а м  Т М  а н а л и з а ,  п р е д с т а в л е н н о г о  н а  р и с у н к е  6 . 1 6 ,  

з н а ч е н и я  т е м п е р а т у р ы  К ю р и  д л я  в с е х  о б р а з ц о в  в а р ь и р у ю т с я  в  п р е д е л а х  ( 5 0 7 - 5 0 9 )  ° С  и  

с о о т в е т с т в у ю т  L i Z n  ф е р р и т у  с о с т а в а  L i 0 4 F e 2 4 Z n 0 2 O 4 .

З н а ч е н и я  н а м а г н и ч е н н о с т и  н а с ы щ е н и я ,  п р е д с т а в л е н н ы е  т а к ж е  в  т а б л и ц е  6 . 5 ,  с л е г к а  

в ы ш е  в  о б р а з ц а х ,  п о л у ч е н н ы х  Р Т  о б ж и г о м .  К а к  б ы л о  с к а з а н о  в ы ш е ,  a S  з а в и с и т  в  о с н о в н о м  о т  

ф а з о в о г о  с о с т а в а  ф е р р и т а ,  ф о р м и р у е м о г о  н а  э т а п е  с и н т е з а .  П о с к о л ь к у  р е ж и м ы  с и н т е з а  б ы л и  

о д и н а к о в ы м и  д л я  в с е х  о б р а з ц о в ,  т о  и  с л е д о в а л о  о ж и д а т ь  д л я  н и х  б л и з к и х  з н а ч е н и й  a S .
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Р и с у н о к  6 . 1 6  -  Д С К  и  Т М  а н а л и з  д л я  L i Z n  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и ,  п о л у ч е н н о й  в  у с л о в и я х  

н а г р е в а  в  л а б о р а т о р н о й  п е ч и  ( о б р а з ц ы  Т )  и  и м п у л ь с н ы м  п у ч к о м  э л е к т р о н о в  ( о б р а з ц ы  Р Т )  п р и  

т е м п е р а т у р е  1 0 5 0  и  1 1 0 0 ° С

С о г л а с н о  п о л у ч е н н ы м  д а н н ы м  п о  у д е л ь н о м у  э л е к т р и ч е с к о м у  с о п р о т и в л е н и ю  ( т а б л и ц а  

6 . 5 ) ,  з н а ч е н и е  р  п р и м е р н о  н а  п о р я д о к  н и ж е  в  Р Т  с п е ч е н н ы х  о б р а з ц а х  п о  с р а в н е н и ю  с  

о б р а з ц а м и ,  с п е ч е н н ы м и  т е р м и ч е с к и м  м е т о д о м  п р и  о д и н а к о в ы х  т е м п е р а т у р а х .  Т а к ж е  

р е з у л ь т а т ы  п о к а з а л и ,  ч т о  L i Z n  ф е р р и т о в а я  к е р а м и к а ,  с п е ч е н н а я  п р и  1 0 5 0  ° C ,  х а р а к т е р и з у е т с я  

б о л е е  в ы с о к и м  у д е л ь н ы м  с о п р о т и в л е н и е м  и  м е н ь ш и м  с р е д н и м  р а з м е р о м  з е р н а  п о  с р а в н е н и ю  с  

о б р а з ц а м и ,  п о л у ч е н н ы м и  п р и  1 1 0 0  ° C .

К а к  п о к а з а н о  в  н а ш и х  р а б о т а х  [ 3 6 2 ,  3 6 3 ]  и з м е н е н и е  р  в  п о л и к р и с т а л л и ч е с к и х  ф е р р и т а х  

м о ж е т  б ы т ь  с в я з а н о  н е  т о л ь к о  с  и з м е н е н и е м  м и к р о с т р у к т у р ы  ф е р р и т а  ( и з м е н е н и е  с р е д н е г о  

р а з м е р а  з е р н а )  в  п р о ц е с с е  с п е к а н и я ,  н о  и  с  д и ф ф у з и о н н ы м и  п р о ц е с с а м и  к и с л о р о д а  м е ж д у  

г р а н и ц а м и  з е р е н  и  о б ъ е м о м  з е р е н ,  п р и в о д я щ и е  к  и з м е н е н и ю  э н е р г и и  а к т и в а ц и и



э л е к т р о п е р е н о с а  н а  г р а н и ц а х .  П р и  э т о м  б ы л о  у с т а н о в л е н о  [ 3 6 4 - 3 6 6 ] ,  ч т о  н а б л ю д а е м ы е  б о л е е  

н и з к и е  з н а ч е н и я  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  э л е к т р и ч е с к о й  п р о в о д и м о с т и  в  о б р а з ц а х ,  п о л у ч е н н ы х  Р Т  

с п е к а н и е м ,  с в я з а н ы  с  а к т и в а ц и е й  д и ф ф у з и о н н ы х  п р о ц е с с о в  к и с л о р о д а  з а  с ч е т  и о н и з а ц и и  

в о з д у ш н о й  с р е д ы  э л е к т р о н н ы м  п у ч к о м  и  у с к о р е н и я  д и ф ф у з и о н н ы х  п р о ц е с с о в  н е п о с р е д с т в е н н о  

в  о б ъ е м е  ф е р р и т о в о г о  м а т е р и а л а  в  п о л е  и з л у ч е н и я .

П о э т о м у  н а б л ю д а е м ы е  в  д а н н о й  р а б о т е  и з м е н е н и я  э л е к т р и ч е с к и х  с в о й с т в  ф е р р и т о в ы х  

о б р а з ц о в ,  с к о р е е  в с е г о ,  с в я з а н ы  с  о б о и м и  в ы ш е у к а з а н н ы м и  п р о ц е с с а м и ,  и м е ю щ и х  м е с т о  п р и  

о б ж и г е  о б р а з ц о в .

В о  в с е х  о б р а з ц а х ,  п о л у ч е н н ы х  Р Т  м е т о д о м ,  з н а ч е н и я  п л о т н о с т и  и  п о р и с т о с т и  о б р а з ц о в  

с о о т в е т с т в у ю т  т р е б о в а н и я м  п р о и з в о д с т в а  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и .  Т а к и м  о б р а з о м ,  

в ы с о к о п л о т н а я  L i Z n  ф е р р и т о в а я  к е р а м и к а  м о ж е т  б ы т ь  п о л у ч е н а  с  р а з л и ч н ы м и  с в о й с т в а м и  

п у т е м  в а р ь и р о в а н и я  р е ж и м о в  с п е к а н и я .

6.5 Микроструктура, диэлектрические и магнитные свойства литий-цинковых 

ферритов, полученных в условиях нагрева непрерывным пучком электронов

В  п р е д ы д у щ е м  р а з д е л е  б ы л и  п р и в е д е н ы  р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и я  с в о й с т в  L i Z n  ф е р р и т а  

с о с т а в а  L i 0 .4 F e 2 .4 Z n 0 .2 O 4 , и з г о т о в л е н н о г о  с  и с п о л ь з о в а н и е м  н а г р е в а  в  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к о м  

п у ч к е  э л е к т р о н о в  и м п у л ь с н о г о  д е й с т в и я .

В  н а с т о я щ е м  р а з д е л е  п р и в о д я т с я  р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и я  с т р у к т у р н ы х  и  

э л е к т р о м а г н и т н ы х  с в о й с т в  L i Z n  ф е р р и т а  т а к о г о  ж е  с о с т а в а ,  и з г о т о в л е н н о г о  п р и  н а г р е в е  в  п у ч к е  

э л е к т р о н о в  н е п р е р ы в н о г о  д е й с т в и я  с  э н е р г и е й  э л е к т р о н о в  1 . 4  М э В .

П р и  э т о м  р а с с м а т р и в а ю т с я  п р о ц е с с ы  п о л у ч е н и я  к е р а м и ч е с к и х  о б р а з ц о в ,  к а к  с  

п р е д в а р и т е л ь н ы м  с и н т е з о м  ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в ,  т а к  и  б е з  п р е д в а р и т е л ь н о г о  с и н т е з а  п у т е м  

о д н о э т а п н о г о  с п е к а н и я  к е р а м и к и  с р а з у  и з  п о р о ш к о в ы х  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в ,  м е х а н и ч е с к и  

а к т и в и р о в а н н ы х  в  п л а н е т а р н о й  м е л ь н и ц е .

Д л я  э т о г о  о б р а з ц ы  б ы л и  р а з д е л е н ы  н а  д в е  п а р т и и .  О б р а з ц ы  и з  п е р в о й  п а р т и и  ( т а б л и ц а  

6 . 6 ,  о б р а з ц ы  А )  б ы л и  п о л у ч е н ы  п у т е м  т е р м и ч е с к о г о  с и н т е з а  и з  м е х а н о а к т и в и р о в а н н о й  с м е с и  

и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  с  д а л ь н е й ш и м  с п е к а н и е м  Т  и л и  Р Т  н а г р е в о м  п р и  т е м п е р а т у р а х  1 0 5 0  ° С  и  

1 1 0 0  ° С  в  т е ч е н и е  1 4 0  м и н у т .  П о с л е  с и н т е з а  о б р а з ц ы  А  р а з м а л ы в а л и с ь  в р у ч н у ю  в  к о р у н д о в о й  

с т у п е ,  з а т е м  к  н и м  д о б а в л я л с я  1 2 %  в о д н ы й  р а с т в о р  п о л и в и н и л о в о г о  с п и р т а  и  п р о в о д и л о с ь  

к о м п а к т и р о в а н и е  в  в и д е  т а б л е т о к  д л я  д а л ь н е й ш е г о  с п е к а н и я .

О б р а з ц ы  и з  в т о р о й  п а р т и и  ( т а б л и ц а  6 . 6 ,  о б р а з ц ы  Б )  б ы л и  п о л у ч е н ы  п у т е м  о д н о э т а п н о г о  

Т  и л и  Р Т  н а г р е в а  м е х а н о а к т и в и р о в а н н о й  с м е с и  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в ,  м и н у я  с т а д и ю  

п р е д в а р и т е л ь н о г о  с и н т е з а .
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О б р а з ц ы Р е ж и м ы  и з г о т о в л е н и я  о б р а з ц о в Т и п

о б ж и г а

Т е м п е р а т у р а  

с п е к а н и я ,  ° С

А

М е х а н и ч е с к а я  а к т и в а ц и я  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в ,  

п о с л е д у ю щ и й  с и н т е з  п р и  8 0 0  ° С  в  т е ч е н и е  2  

ч а с о в ,  с п е к а н и е  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и

Т 1 0 5 0

Т 1 1 0 0

Р Т 1 0 5 0

Р Т 1 1 0 0

Б

М е х а н и ч е с к а я  а к т и в а ц и я  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  и  

п о с л е д у ю щ е е  с п е к а н и е  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и

Т 1 0 5 0

Т 1 1 0 0

Р Т 1 0 5 0

Р Т 1 1 0 0

Н а  р и с у н к е  6 . 1 7  п р е д с т а в л е н ы  р е н т г е н о в с к и е  д и ф р а к т о г р а м м ы  д л я  о б р а з ц о в  А  ( р и с у н о к  

6 . 1 7 а )  и  Б  ( р и с у н о к  6 . 1 7 б )  с п е ч е н н о й  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  п р и  1 0 5 0  ° С  в  Р Т  р е ж и м е .  

Р е н т г е н о в с к и е  о т р а ж е н и я  д л я  о с т а л ь н ы х  о б р а з ц о в  б ы л и  и д е н т и ч н ы м и .  С т р у к т у р н ы е  п а р а м е т р ы  

д л я  в с е х  о б р а з ц о в  с в е д е н ы  в  т а б л и ц а х  6 . 7  и  6 . 8 .

2000

1000

лнооXакоX<ин

о(N(N

а)

2000

1000

20 30

осмсм

40 50 60 70

б)

о
оо см

см

20 30 40

2 0 ,  г р а д .

50 60 70

Р и с у н о к  6 . 1 7  -  Д и ф р а к т о г р а м м ы  L i Z n  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и ,  п о л у ч е н н о й  в  у с л о в и я х  н а г р е в а  в  

л а б о р а т о р н о й  п е ч и  ( а )  и  и м п у л ь с н ы м  п у ч к о м  э л е к т р о н о в  ( б )  п р и  т е м п е р а т у р е  1 0 5 0  ° С

П о  р е з у л ь т а т а м  Р Ф А  а н а л и з а  в с е  о б р а з ц ы  б ы л и  м о н о ф а з н ы м и  и  с о о т в е т с т в о в а л и  

х и м и ч е с к о й  ф о р м у л е  л и т и й - ц и н к о в о й  ф е р р о ш п и н е л и  с о с т а в а  L i 0 4 F e 2 .4 Z n 0 2 O 4 . З н а ч е н и я  

п а р а м е т р а  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  д л я  о б о и х  т и п о в  о б р а з ц о в  А  и  Б  б л и з к и  к  т е о р е т и ч е с к о м у  

з н а ч е н и ю  д л я  L i Z n  ф е р р о ш п и н е л и  ( а = 8 . 3 6 4  А ) .  З н а ч е н и я  О К Р  в а р ь и р у ю т с я  в  п р е д е л а х  

( 1 2 0 - 1 6 0 )  н м  и  с л е г к а  в о з р а с т а ю т  п р и  п о в ы ш е н и и  т е м п е р а т у р ы  с п е к а н и я  д о  1 1 0 0  ° С .
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Т а б л и ц а  6 . 7  -  О с н о в н ы е  с т р у к т у р н ы е  и  э л е к т р о м а г н и т н ы е  х а р а к т е р и с т и к и  л и т и е в о й  

ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и ,  п о л у ч е н н о й  в  у с л о в и я х  т е р м и ч е с к о г о  с п е к а н и я  ( Т )  и  с п е к а н и я  н а  

у с к о р и т е л е  Э Л В - 6  ( Р Т )  с  п р е д в а р и т е л ь н ы м  с и н т е з о м  ( о б р а з ц ы  А )

Р е ­

ж и м

с п е к

а н и я

Т с п а О К Р Р э 0 п D Т с ° S Ц 0
Р  п р и  

2 5  ° С

° С А н м г / с м 3 % м к м ° С Г с -с м 3 / г - О м - с м

T 1 0 5 0 8 . 3 5 4 1 5 8 3 . 8 7 1 5 . 8 1 . 2 5 0 7 6 7 . 4 4 0 6 . 5 1 0 5

T 1 1 0 0 8 . 3 5 5 1 4 8 4 . 1 6 1 0 . 5 1 . 6 5 0 9 6 9 . 3 4 5 2 . 6 1 0 4

R T 1 0 5 0 8 . 3 5 9 1 3 1 4 . 1 7 1 0 . 1 2 . 1 5 0 8 7 0 . 5 5 0 1 . 7 1 0 4

R T 1 1 0 0 8 . 3 5 4 1 4 8 4 . 2 5 9 . 5 2 . 0 5 0 9 6 9 . 8 6 9 4 . 3 1 0 3

Т а б л и ц а  6 . 8  -  О с н о в н ы е  с т р у к т у р н ы е  и  э л е к т р о м а г н и т н ы е  х а р а к т е р и с т и к и  л и т и е в о й  

ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и ,  п о л у ч е н н о й  в  у с л о в и я х  т е р м и ч е с к о г о  с п е к а н и я  ( Т )  и  с п е к а н и я  н а  

у с к о р и т е л е  Э Л В - 6  ( Р Т )  б е з  п р е д в а р и т е л ь н о г о  с и н т е з а  ( о б р а з ц ы  Б )

Р е ­

ж и м

с п е к

а н и я

Т с п а О К Р Р э 0 п D Т с a s Ц 0
Р  п р и  

2 5  ° С

° С А н м г / с м 3 % м к м ° С Г с -с м 3 / г - О м - с м

T 1 0 5 0 8 . 3 5 5 1 4 4 4 . 1 0 1 3 . 3 1 . 6 5 0 8 6 5 . 4 4 3 2 . 5 1 0 4

T 1 1 0 0 8 . 3 5 5 1 5 7 4 . 1 8 1 0 . 2 1 . 7 5 0 9 6 6 . 8 4 8 1 . 2 1 0 4

R T 1 0 5 0 8 . 3 5 6 2 5 7 4 . 3 3 9 . 0 1 . 8 5 0 8 7 1 . 8 5 5 9 . 6 1 0 3

R T 1 1 0 0 8 . 3 5 6 1 2 5 4 . 3 8 8 . 6 1 . 8 5 0 8 6 9 . 5 7 6 7 . 4 1 0 3

Н а  р и с у н к а х  6 . 1 8  и  6 . 1 9  п р и в е д е н ы  м и к р о ф о т о г р а ф и и  п о в е р х н о с т и  о б р а з ц о в  L i Z n  

ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  п о с л е  с п е к а н и я .  В и д н о ,  ч т о  о б р а з ц ы  и м е ю т  п о л и к р и с т а л л и ч е с к у ю  

о д н о р о д н у ю  с т р у к т у р у  с  р а с п р е д е л е н и е м  р а з м е р а  з е р е н  п о  Г а у с с у .  Н а  п е р в ы й  в з г л я д  р а з н и ц а  

м е ж д у  о б р а з ц а м и  з а к л ю ч а е т с я  т о л ь к о  в  м е н ь ш е й  п о р и с т о с т и  и  б о л ь ш е й  п л о т н о с т и  о б р а з ц о в  Б  

п о  с р а в н е н и ю  с  о б р а з ц а м и  А ,  р е з у л ь т а т ы  к о т о р ы х  п о д т в е р д и л и с ь  г и д р о с т а т и ч е с к и м  

в з в е ш и в а н и е м .  О д н а к о  р а с ч е т ы  п о к а з а л и  н е б о л ь ш о е  у в е л и ч е н и е  с р е д н е г о  р а з м е р а  з е р е н  в  Р Т  

с п е ч е н н ы х  о б р а з ц а х  п о  с р а в н е н и ю  с  о б р а з ц а м и ,  п о л у ч е н н ы м и  т е р м и ч е с к и м  о б ж и г о м .  Т а к ж е  

з а м е ч е н о  п р а к т и ч е с к и  п о л н о е  о т с у т с т в и е  р о с т а  з е р н а  с  у в е л и ч е н и е м  т е м п е р а т у р ы  Р Т  о б ж и г а ,  

ч т о  с и л ь н о  р а с х о д и т с я  с  п о л у ч е н н ы м и  р а н е е  р е з у л ь т а т а м и  п о  п о л у ч е н и ю  ф е р р и т а  с  п о м о щ ь ю  

н а г р е в а  и м п у л ь с н ы м  п у ч к о м  э л е к т р о н о в .
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Т 1050 РТ 1050

Т  1 1 0 0 Р Т  1 1 0 0

Р и с у н о к  6 . 1 8  -  С Э М  и з о б р а ж е н и я  д л я  L i Z n  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и ,  п о л у ч е н н о й  в  у с л о в и я х  

т е р м и ч е с к о г о  с п е к а н и я  ( Т )  и  с п е к а н и я  н а  у с к о р и т е л е  Э Л В - 6  ( Р Т )  с  п р е д в а р и т е л ь н ы м  с и н т е з о м  

( о б р а з ц ы  А )

Р е з у л ь т а т ы  Т М  а н а л и з а  о б р а з ц о в  п о к а з а л и ,  ч т о  т е м п е р а т у р а  К ю р и  д л я  о б р а з ц о в  А  и  Б  

п р а к т и ч е с к и  н е  о т л и ч а е т с я  и  п о л у ч е н н ы е  з н а ч е н и я  б л и з к и  к  з н а ч е н и я м ,  с о о т в е т с т в у ю щ и м  

ф е р р и т у  с о с т а в а  L i 0 4 F e 2 4 Z n 0 2 O 4 .

С о г л а с н о  д а н н ы м ,  п р и в е д е н н ы м  в  т а б л и ц а х  6 . 7  и  6 . 8 ,  у д е л ь н а я  н а м а г н и ч е н н о с т ь  и  

н а ч а л ь н а я  м а г н и т н а я  п р о н и ц а е м о с т ь  о б р а з ц о в  у в е л и ч и в а е т с я ,  а  у д е л ь н о е  э л е к т р и ч е с к о е  

с о п р о т и в л е н и е  у м е н ь ш а е т с я  к а к  с  т е м п е р а т у р о й  о б ж и г а ,  т а к  и  с  п е р е х о д о м  н а  Р Т  т и п  о б ж и г а .  

О д н а к о  в  ц е л о м  о б р а з ц ы  г р у п п ы  Б  и м е ю т  б о л е е  в ы с о к и е  з н а ч е н и я  a S  и  ц 0 . П р и ч е м  у  Р Т  

о б р а з ц о в  э т о й  г р у п п ы  н а б л ю д а ю т с я  б о л е е  в ы с о к и е  з н а ч е н и я  р  п о  с р а в н е н и ю  с  Р Т  о б р а з ц а м и  

г р у п п ы  А  в с л е д с т в и е ,  в е р о я т н о ,  б о л е е  м е л к о г о  с р е д н е г о  р а з м е р а  з е р н а .
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Т 1050

D4.8 х5.0к 20 urn

РТ 1050

D4.7 х5.0к 20 um

Р Т  1 1 0 0

D4.6 х5.0к 20 um

и
•

в Х а

■
А

_________

Р и с у н о к  6 . 1 9  -  С Э М  и з о б р а ж е н и я  д л я  L i Z n  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и ,  п о л у ч е н н о й  в  у с л о в и я х  

т е р м и ч е с к о г о  с п е к а н и я  ( Т )  и  с п е к а н и я  н а  у с к о р и т е л е  Э Л В - 6  ( Р Т )  б е з  п р е д в а р и т е л ь н о г о  с и н т е з а  

( о б р а з ц ы  Б )

Т а к и м  о б р а з о м ,  р е з у л ь т а т ы  п о к а з а л и ,  ч т о  д л я  о б р а з ц о в ,  п о л у ч е н н ы х  в  у с л о в и я х  н а г р е в а  

н е п р е р ы в н ы м  п у ч к о м  э л е к т р о н о в  м е х а н о а к т и в и р о в а н н ы х  п о р о ш к о в ы х  с м е с е й  б е з  и х  

п р е д в а р и т е л ь н о г о  с и н т е з а ,  х а р а к т е р н о  о б р а з о в а н и е  б о л е е  п л о т н о й  и  м е н е е  п о р и с т о й  к е р а м и к и  

п о  с р а в н е н и ю  с  о б р а з ц а м и ,  п о л у ч е н н ы м и  д в у х э т а п н ы м  с п о с о б о м .

И з в е с т н о ,  ч т о  н е о б х о д и м ы м  у с л о в и е м  с п е к а н и я  ф е р р и т о в  я в л я е т с я  о б е с п е ч е н и е  

р а с т в о р е н и я  п о б о ч н ы х  ф а з  д о  н а ч а л а  с т а д и и  а к т и в н о г о  с п е к а н и я ,  л и б о  в о о б щ е  п р е д о т в р а щ е н и е  

и х  п о я в л е н и я  з а  с ч е т  в ы с о к и х  с к о р о с т е й  н а г р е в а  о б р а з ц о в  д о  т е м п е р а т у р ы  и з о т е р м и ч е с к о г о  

о б ж и г а .



П р е д ы д у щ и е  р е з у л ь т а т ы  п о  с и н т е з у  в  у с л о в и я х  Р Т  н а г р е в а  п о к а з а л и ,  ч т о  у ж е  п р и  

н е и з о т е р м и ч е с к о м  н а г р е в е ,  р а в н о м  ( 3 - 5 )  м и н у т ,  м е х а н о а к т и в и р о в а н н ы х  с м е с е й  п у ч к о м  

в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  э л е к т р о н о в  д о  т е м п е р а т у р ы  7 5 0  ° С  п р о и с х о д и т  о с н о в н о й  с и н т е з  л и т и й -  

з а м е щ е н н ы х  ф а з  с  н а б о р о м  с в о й с т в  ( т е м п е р а т у р а  К ю р и ,  н а м а г н и ч е н н о с т ь  н а с ы щ е н и я ) ,  

х а р а к т е р н ы х  д л я  и с с л е д у е м ы х  к о м п о з и ц и й .  Т а к и м  о б р а з о м ,  м о ж н о  п о л а г а т ь ,  ч т о  п р и  

д а л ь н е й ш е м  о д н о э т а п н о м  н а г р е в е  д о  т е м п е р а т у р ы  с п е к а н и я  ( 1 0 1 0 - 1 1 0 0 )  ° С  п р о и с х о д я т  

п р о ц е с с ы  д о с и н т е з и р о в а н и я  и  и н т е н с и в н о г о  у п л о т н е н и я  ф е р р и т а .

С т и м у л и р у ю щ е е  в л и я н и е  н а г р е в а  э л е к т р о н о в  н а  с п е к а н и е  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  м о ж н о  

о б ъ я с н и т ь  с  п о м о щ ь ю  п о в е р х н о с т н о - р е к о м б и н а ц и о н н о г о  м е х а н и з м а  в ы с о к о т е м п е р а т у р н о г о  

р а д и а ц и о н н о г о  м а с с о п е р е н о с а  в  и о н н ы х  с т р у к т у р а х ,  п р е д л о ж е н н о г о  в  [ 2 0 7 ] .  М е х а н и з м  

п р о ц е с с а  з а к л ю ч а е т с я  в  с л е д у ю щ е м .  О б л а с т и  с т р у к т у р н о г о  р а з р у ш е н и я  в  г е т е р о г е н н ы х  

с т р у к т у р а х  ( к е р а м и к е )  х а р а к т е р и з у ю т с я  б о л е е  в ы с о к о й  с к о р о с т ь ю  б е з ы з л у ч а т е л ь н о й  

э л е к т р о н н о - д ы р о ч н о й  и  э к с и т о н н о й  р е к о м б и н а ц и и  п о  с р а в н е н и ю  с  о б ъ е м о м .  Э т о  м о ж е т  

в ы з ы в а т ь  л о к а л ь н ы е  г р а д и е н т ы  т е м п е р а т у р ы ,  д е ф е к т ы  и  н а п р я ж е н и я ,  к о т о р ы е  у с и л и в а ю т  

м а с с о о б м е н  н а  м е ж ф а з н ы х  г р а н и ц а х  и ,  к а к  с л е д с т в и е ,  м о ж е т  у с к о р и т ь  с п е к а н и е  ф е р р и т о в о й  

к е р а м и к и .

6.6 Технологическая схема получения ферритов при высокоэнергетических 

механических и электронно-пучковых воздействиях

П о  р е з у л ь т а т а м  п р о в е д е н н ы х  и с с л е д о в а н и й ,  п р е д с т а в л е н н ы х  в  п р е д ы д у щ и х  р а з д е л а х ,  

б ы л и  р а з р а б о т а н ы  т е х н о л о г и ч е с к и е  р е ж и м ы  и з г о т о в л е н и я  л и т и е в ы х  и  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  

ф е р р и т о в ,  в к л ю ч а ю щ и е  с и н т е з  ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в  и  с п е к а н и е  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  в  

у с л о в и я х  к о м п л е к с н ы х  в о з д е й с т в и й ,  в к л ю ч а ю щ и х  м е х а н и ч е с к у ю  а к т и в а ц и ю  с м е с е й  

ф е р р и т о в ы х  р е а г е н т о в  и  п о с л е д у ю щ и й  и х  н а г р е в  с  п о м о щ ь ю  п у ч к о в  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  

э л е к т р о н о в  и м п у л ь с н о г о  и л и  н е п р е р ы в н о г о  д е й с т в и я .

Р а з р а б о т а н н ы е  т е х н о л о г и ч е с к и е  с х е м ы ,  в к л ю ч а ю щ и е  с и н т е з  и  с п е к а н и е  ф е р р и т о в ,  

п о к а з а н ы  н а  р и с у н к е  6 . 2 0 .  О т д е л ь н о  в  т а б л и ц е  6 . 9  п р е д с т а в л е н ы  т е м п е р а т у р н о - в р е м е н н ы е  

р е ж и м ы  с и н т е з а  ф е р р и т о в ,  к а к  т е р м и ч е с к и м ,  т а к  и  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к и м  с п о с о б а м и .

И з  т а б л и ц ы  в и д н о ,  ч т о  д л я  п о л у ч е н и я  г о м о г е н н ы х  п о  ф а з о в о м у  с о с т а в у  ф е р р и т о в  

т р е б у е т с я  з н а ч и т е л ь н о  м е н ь ш и е  т е м п е р а т у р а  с и н т е з а  и  в р е м я  и з о т е р м и ч е с к о й  в ы д е р ж к и  п р и  

и с п о л ь з о в а н и и  п р о ц е д у р ы  м е х а н и ч е с к о й  а к т и в а ц и и  с м е с и  р е а г е н т о в  и  п о с л е д у ю щ е г о  н а г р е в а  в  

п у ч к е  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  э л е к т р о н о в .
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Т а б л и ц а  6 . 9  -  Т е м п е р а т у р н о - в р е м е н н ы е  р е ж и м ы  с и н т е з а  ф е р р и т о в
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Л и т и е в ы е  ф е р р и т ы
Л и т и й - ц и н к о в ы е

ф е р р и т ы

Л и т и й - т и т а н о в ы е

ф е р р и т ы

- М А - М А - М А

Т е р м и ч е с к и й  с и н т е з

Т ,  ° С 9 0 0 8 0 0 9 5 0 8 0 0 1 0 0 0 8 5 0

t ,  м и н 8 4 1 2 * 4 1 2 * 4

Н а г р е в  в  п у ч к е  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  э л е к т р о н о в

Т ,  ° С 8 5 0 7 5 0 9 0 0 7 5 0

t ,  м и н 4 * * 1 4 * * 1

Примечание -  *включение операции помола и перемешивания через каждые 2 часа обжига с 
последующим компактированием образцов; ** включение операции компактирования

Р и с у н о к  6 . 2 0  -  Т е х н о л о г и ч е с к и е  с х е м ы  с и н т е з а  ( а )  и  с п е к а н и я  ( б )  л и т и е в ы х  и  л и т и й -  

з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в



П р е д л а г а е м а я  т е х н о л о г и ч е с к а я  с х е м а  с и н т е з а  ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в  с о с т о и т  и з  4  

о с н о в н ы х  э т а п о в  ( р и с у н о к  6 . 2 0  а ) :

1 .  П о д г о т о в к а  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в ,  в к л ю ч а ю щ а я  с у ш к у  п о р о ш к о в ,  н а п р и м е р  

F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 ( в  с л у ч а е  и з г о т о в л е н и я  л и т и е в ы х  ф е р р и т о в ) ,  F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 - Z n O  ( в  с л у ч а е  

и з г о т о в л е н и я  л и т и й - ц и н к о в ы х  ф е р р и т о в ) ,  F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 -  T i O 2  ( в  с л у ч а е  и з г о т о в л е н и я  л и т и й -  

т и т а н о в ы х  ф е р р и т о в ) ,  в  п е ч и  п р и  н е в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х  ~  2 0 0  ° С  в  т е ч е н и е  3  ч а с о в ,  

в з в е ш и в а н и е  н е о б х о д и м о г о  к о л и ч е с т в а  к а ж д о г о  и з  р е а г е н т о в  с о г л а с н о  х и м и ч е с к о й  ф о р м у л е  и  

и х  д а л ь н е й ш е е  с м е ш е н и е  в  с т у п к е  и  п р о с е и в а н и е  ч е р е з  с и т о .

2 .  М е х а н и ч е с к а я  а к т и в а ц и я  с м е с и  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  в  с у х о м  в и д е  с  п о м о щ ь ю  

ш а р о в о й  м е л ь н и ц ы  п л а н е т а р н о г о  т и п а  п р и  ч а с т о т е  в р а щ е н и я  б а р а б а н о в  ~  2 2 2 0  о б / м и н  в  

т е ч е н и е  6 0  м и н у т  с  п р и м е н е н и е м  с т а л ь н ы х  с т а к а н о в  и  ш а р о в  д и а м е т р о м  5  м м .  В е с о в о е  

с о о т н о ш е н и е  м а т е р и а л а  и  ш а р о в  -  1 : 1 0 .

3 .  С и н т е з  ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в  н а  в о з д у х е  с  п о м о щ ь ю  н а г р е в а  

м е х а н о а к т и в и р о в а н н о й  с м е с и  р е а г е н т о в  и м п у л ь с н ы м  и л и  н е п р е р ы в н ы м  п у ч к о м  

в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  э л е к т р о н о в  ( н а п р и м е р ,  н а  у с к о р и т е л я х  И Л У - 6 ,  Э Л В - 6 )  с  э н е р г и я м и  

в ы ш е  1  М э В .  Р е к о м е н д у е м ы е  р е ж и м ы  д л я  п о л у ч е н и я  л и т и е в ы х  и  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в :  

т е м п е р а т у р а  о б ж и г а  7 5 0  ° С  с  и з о т е р м и ч е с к о й  в ы д е р ж к о й  6 0  м и н у т .

4 .  К о н т р о л ь  ф а з о в о г о  с о с т а в а ,  а  т а к ж е  т е м п е р а т у р ы  К ю р и  и  н а м а г н и ч е н н о с т и  

с и н т е з и р о в а н н ы х  ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в .

П р е д л а г а е м а я  т е х н о л о г и ч е с к а я  с х е м а  с п е к а н и я  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  с  п л о т н о с т ь ю  

в ы ш е  9 0  %  о т  р т  и  п о р и с т о с т ь ю  м е н е е  1 0 %  с о с т о и т  и з  5  о с н о в н ы х  э т а п о в  ( р и с у н о к  6 . 2 0 ,  б ) :

1. П о д г о т о в к а  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в ,  в к л ю ч а ю щ а я  с у ш к у  п о р о ш к о в  в  п е ч и  п р и  

н е в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х  ~  2 0 0  ° С  в  т е ч е н и е  3  ч а с о в ,  в з в е ш и в а н и е  н е о б х о д и м о г о  к о л и ч е с т в а  

к а ж д о г о  и з  р е а г е н т о в  с о г л а с н о  х и м и ч е с к о й  ф о р м у л е  и  и х  д а л ь н е й ш е е  с м е ш е н и е  в  с т у п к е  и  

п р о с е и в а н и е  ч е р е з  с и т о .

2. М е х а н и ч е с к а я  а к т и в а ц и я  с м е с и  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  в  с у х о м  в и д е  с  п о м о щ ь ю  

ш а р о в о й  м е л ь н и ц ы  п л а н е т а р н о г о  т и п а  п р и  ч а с т о т е  в р а щ е н и я  б а р а б а н о в  ~  2 2 2 0  о б / м и н  в  

т е ч е н и е  6 0  м и н у т  с  п р и м е н е н и е м  с т а л ь н ы х  с т а к а н о в  и  ш а р о в  д и а м е т р о м  5  м м .  В е с о в о е  

с о о т н о ш е н и е  м а т е р и а л а  и  ш а р о в  -  1 : 1 0 .

3. К о м п а к т и р о в а н и е  о б р а з ц о в  с  п о м о щ ь ю  г и д р а в л и ч е с к о г о  п р е с с а  д л я  п р и д а н и я  

о б р а з ц а м  н е о б х о д и м о й  ф о р м ы .

4. С п е к а н и е  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  н а  в о з д у х е  с  п о м о щ ь ю  н а г р е в а  п р е с с - з а г о т о в о к  

и м п у л ь с н ы м  и л и  н е п р е р ы в н ы м  п у ч к о м  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  э л е к т р о н о в  ( н а п р и м е р ,  н а
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у с к о р и т е л я х  И Л У - 6 ,  Э Л В - 6 )  с  э н е р г и я м и  в ы ш е  1  М э В  д о  т е м п е р а т у р ы  с п е к а н и я  ( 1 0 5 0 - 1 1 0 0 )  ° С  

с  и з о т е р м и ч е с к о й  в ы д е р ж к о й  1 2 0  м и н у т .

5. К о н т р о л ь  э л е к т р и ч е с к и х  и  м а г н и т н ы х  с в о й с т в  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и .

К а к  и з в е с т н о ,  н и з к а я  в о с п р о и з в о д и м о с т ь  с в о й с т в  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  в о  м н о г о м  

о п р е д е л я е т с я  п р и н а д л е ж н о с т ь ю  ф е р р и т о в  к  с о е д и н е н и я м  п е р е м е н н о г о  с о с т а в а .  В с л е д с т в и е  

э т о г о  с т е х и о м е т р и я  ф е р р и т о в  с о х р а н я е т с я  л и ш ь  п р и  о п р е д е л е н н о м  п а р ц и а л ь н о м  д а в л е н и и  

к и с л о р о д а ,  к о т о р о е  я в л я е т с я  ф у н к ц и е й  т е м п е р а т у р ы  и  х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а .  Т а к и м  о б р а з о м ,  

л ю б о е  и з м е н е н и е  с о с т а в а  г а з о в о й  ф а з ы  п р и в о д и т  к  о т к л о н е н и ю  с о с т а в а  ф е р р и т а  о т  

с т е х и о м е т р и ч е с к о г о ,  в п л о т ь  д о  р а з р у ш е н и я  о д н о ф а з н о й  с т р у к т у р ы .  П о э т о м у  м а л е й ш и е  

н а р у ш е н и я  т е х н о л о г и ч е с к и х  р е ж и м о в  ( п о  т е м п е р а т у р е  и  с о с т а в у  г а з о в о й  с р е д ы )  в ы з ы в а ю т  

п о я в л е н и е  ф а з о в ы х  и  х и м и ч е с к и х  н е о д н о р о д н о с т е й ,  о б у с л а в л и в а ю щ и х  о т к л о н е н и я  м а г н и т н ы х  

х а р а к т е р и с т и к  м а т е р и а л а  о т  н о м и н а л ь н ы х  з н а ч е н и й .

Н е м а л о в а ж н о  и  т о ,  ч т о  в  с о с т а в  м н о г и х  ф е р р и т о в  в х о д я т  л е т у ч и е  к о м п о н е н т ы  ( L i ,  Z n ) ,  

п о т е р я  к о т о р ы х  п р и  в ы с о к о т е м п е р а т у р н о м  с п е к а н и и  т а к ж е  н а р у ш а е т  х и м и ч е с к у ю  и  ф а з о в у ю  

о д н о р о д н о с т ь  и з д е л и й .  Д л я  с т а б и л и з а ц и и  и  п о в ы ш е н и я  у р о в н я  э л е к т р о м а г н и т н ы х  п а р а м е т р о в  в  

р а м к а х  с о в е р ш е н с т в о в а н и я  т р а д и ц и о н н о й  к е р а м и ч е с к о й  т е х н о л о г и и  и с п о л ь з у ю т  в в е д е н и е  

л е г и р у ю щ и х  э л е м е н т о в ,  д в у х с т а д и й н о е  в в е д е н и е  д о б а в о к ,  д о ш и х т о в к у  а к т и в н ы м  о к с и д о м ,  и л и  

с п е ц и а л ь н о  п о д г о т о в л е н н ы м  ф е р р и т о в ы м  п о р о ш к о м ,  с о в е р ш е н с т в о в а н и е  о п е р а ц и й  

и з м е л ь ч е н и я  ф е р р и т и з о в а н н о й  ш и х т ы ,  п р и м е н е н и е  б о л е е  с о в р е м е н н ы х  с в я з о к .

П о  п р е д л а г а е м о й  в  д а н н о й  р а б о т е  т е х н о л о г и ч е с к о й  с х е м е  ф е р р и т о в у ю  к е р а м и к у  м о ж н о  

п о л у ч и т ь  о д н о с т а д и й н ы м  н а г р е в о м  с р а з у  д о  т е м п е р а т у р ы  с п е к а н и я ,  з н а ч и т е л ь н о  с о к р а т и в  

к о л и ч е с т в о  о п е р а ц и й ,  и с п о л ь з у ю щ и х с я  п р и  т р а д и ц и о н н о й  к е р а м и ч е с к о й  т е х н о л о г и и ,  а  т а к ж е  

и з б е ж а т ь  и с п о л ь з о в а н и я  л е г к о п л а в к и х  д о б а в о к ,  т а к и х  к а к  B i 2 O 3 .

6.7 Выводы по главе 6.

1 .  П о к а з а н о ,  ч т о  п р е д в а р и т е л ь н а я  м е х а н и ч е с к а я  а к т и в а ц и я  с м е с и  и с х о д н ы х  

р е а г е н т о в  в л и я е т  н а  п р о ц е с с  у п л о т н е н и я  ф е р р и т о в ы х  п р е с с - з а г о т о в о к  п р и  и х  с п е к а н и и ,  

у м е н ь ш а я  т е м п е р а т у р у  н а ч а л а  у с а д к и  с  7 5 0  ° С ,  х а р а к т е р н о й  д л я  и с х о д н о г о  п о р о ш к а ,  д о  4 0 0  ° С .  

П р и  э т о м  у в е л и ч и в а е т с я  п л о т н о с т ь  г о т о в о й  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и .

2 .  У с т а н о в л е н о ,  ч т о  у с л о в и я  п р о в е д е н и я  п р е д в а р и т е л ь н о й  м е х а н и ч е с к о й  о б р а б о т к и  

с и н т е з и р о в а н н ы х  ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в ,  в к л ю ч а ю щ и е  и  с р е д у  п о м о л а  и  м а т е р и а л  ш а р о в ,  

о к а з ы в а ю т  с и л ь н о е  в л и я н и е  н а  м и к р о с т р у к т у р у ,  ф а з о в ы й  с о с т а в ,  а  т а к ж е  н а  э л е к т р о м а г н и т н ы е  

с в о й с т в а  с п е к а е м о й  в п о с л е д с т в и и  к е р а м и к и  н а  о с н о в е  л и т и е в о г о  ф е р р и т а .

3 .  Р е з у л ь т а т ы  л а з е р н о й  д и ф р а к ц и и  п о к а з а л и ,  ч т о  п р и  и з м е л ь ч е н и и  п о р о ш к а  

л и т и е в о г о  ф е р р и т а  в  п л а н е т а р н о й  м е л ь н и ц е  с  п о м о щ ь ю  с т а л ь н ы х  и л и  ц и р к о н и е в ы х  ш а р о в
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д и с п е р с н о с т ь  п о р о ш к а  у в е л и ч и в а е т с я  с  м и к р о н н о г о  д о  с у б м и к р о н н о г о  д и а п а з о н а .  А  

п р и м е н е н и е  п о м о л а  в о  в л а ж н о й  с р е д е  ( н а п р и м е р ,  в  и з о п р о п и л о в о м  с п и р т е )  п р и в о д и т  к  

у м е н ь ш е н и ю  р а з м е р а  ч а с т и ц  д о  у л ь т р а д и с п е р с н о г о  д и а п а з о н а  [ 3 6 7 ,  3 6 8 ] .

4 .  Т а к и е  и з м е н е н и я  в  с т р у к т у р е  п о р о ш к а  в л и я ю т  н а  д а л ь н е й ш у ю  у с а д к у  ф е р р и т о в о й  

к е р а м и к и  п р и  е е  с п е к а н и и .  Т а к  д и л а т о м е т р и ч е с к и й  а н а л и з  п о к а з а л ,  ч т о  с  у м е н ь ш е н и е м  

с р е д н е г о  р а з м е р а  ч а с т и ц  п о р о ш к а ,  н а ч а л ь н а я  т е м п е р а т у р а  у с а д к и  у м е н ь ш а е т с я ,  а  с к о р о с т ь  

у п л о т н е н и я  о б р а з ц о в  у в е л и ч и в а е т с я .  Т а к и е  о б р а з ц ы  п о с л е  с п е к а н и я  п р и  1 0 5 0  ° С  з а  2  ч а с а  

х а р а к т е р и з у ю т с я  в ы с о к о й  п л о т н о с т ь ю  и  н и з к о й  п о р и с т о с т ь ю  в  о т л и ч и е  о т  о б р а з ц а ,  с п е ч е н н о г о  

п р и  т о м  ж е  р е ж и м е  и з  н е о б р а б о т а н н о г о  п о р о ш к а ,  к о т о р ы й  п о к а з ы в а е т  н е р а з в и т у ю  

п о л и к р и с т а л л и ч е с к у ю  с т р у к т у р у  н и з к о й  п л о т н о с т и  и  в ы с о к о й  п о р и с т о с т и .

5 .  П о к а з а н о ,  ч т о  м е х а н и ч е с к и й  п о м о л  с и н т е з и р о в а н н ы х  п о р о ш к о в  л и т и е в о г о  

ф е р р и т а  с т а л ь н ы м и  ш а р а м и  в  с у х о м  в и д е  п р и в о д и т  к  о б р а з о в а н и ю  у п о р я д о ч е н н о й  ф а з ы  

a - L i 0 5 F e 2 5 O 4 . Т а к и е  о б р а з ц ы  х а р а к т е р и з у ю т с я  о т н о с и т е л ь н о  в ы с о к о й  п л о т н о с т ь ю  ( 9 1  %  о т  р т )  

и  н и з к о й  п о р и с т о с т ь ю  ( м е н е е  1 0 % )  с о  с р е д н и м  р а з м е р о м  з е р н а  1 . 4  м к м ,  а  т а к ж е  в ы с о к и м и  

з н а ч е н и я м и  т е м п е р а т у р ы  К ю р и  ( 6 2 8  ° С ) ,  н а м а г н и ч е н н о с т и  н а с ы щ е н и я  ( 5 5  Г с - с м  / г )  и  у д е л ь н о г о  

э л е к т р и ч е с к о г о  с о п р о т и в л е н и я  ( 1 . 4 - 1 0  О м - с м )  [ 3 6 8 ] .

6 . О д н а к о  и з м е л ь ч е н и е  с т а л ь н ы м и  ш а р а м и  в о  в л а ж н о й  с р е д е  с и н т е з и р о в а н н ы х  

п о р о ш к о в  л и т и е в о г о  ф е р р и т а  п р и в о д и т  к  о б р а з о в а н и ю  в  с п е ч е н н о й  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к е  

з н а ч и т е л ь н о г о  к о л и ч е с т в а  н е у п о р я д о ч е н н о й  ф а з ы  P - L i 0 5 F e 2 5 O 4 . Н а л и ч и е  д а н н о й  ф а з ы  в  

к о м п л е к с е  с  м и к р о с т р у к т у р н ы м и  и з м е н е н и я м и ,  з а к л ю ч а ю щ и е с я  в  у м е н ь ш е н и и  п о р и с т о с т и  

( м е н е е  5  % ) ,  у в е л и ч е н и и  п л о т н о с т и  ( 9 7  %  о т  Р т )  и  с р е д н е г о  р а з м е р а  з е р н а  ( 2 . 5  м к м ) ,  п о в л и я л а  н а  

э л е к т р о м а г н и т н ы е  с в о й с т в а  ф е р р и т а ,  у м е н ь ш и в  н а  п о р я д о к  у д е л ь н о е  э л е к т р о с о п р о т и в л е н и е ,  

с н и з и в  н а м а г н и ч е н н о с т ь  н а с ы щ е н и я  д о  5 1 . 2  Г с - с м  / г  и  т е м п е р а т у р у  К ю р и  н а  2 3  ° С  ( 6 0 7  ° С )  

[ 3 6 8 ] .

7 .  Б ы л о  т а к ж е  о б н а р у ж е н о ,  ч т о  в о  в р е м я  м е х а н и ч е с к о г о  и з м е л ь ч е н и я  в  п л а н е т а р н о й  

м е л ь н и ц е  с  ц и р к о н и е в ы м и  ш а р а м и  ф е р р и т о в ы й  п о р о ш о к  с и л ь н о  з а г р я з н я е т с я  м а т е р и а л о м  

ш а р о в ,  ч т о  п р и в о д и т  к  о б р а з о в а н и ю  к о м п о з и т н о й  к е р а м и к и  L i 0 5 F e 2 5 O 4 / Z r O 2  ( п р и м е р н о  в  

р а в н о м  с о о т н о ш е н и и  ф а з )  в о  в р е м я  с п е к а н и я  [ 3 6 8 ] .

8 . И с с л е д о в а н ы  с т р у к т у р н ы е ,  м а г н и т н ы е  и  э л е к т р и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и  л и т и е в о й  

ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и ,  и з г о т о в л е н н о й  н а  о с н о в е  ф е р р и т о в о г о  п о р о ш к а ,  д л я  с и н т е з а  к о т о р о г о  

б ы л  и с п о л ь з о в а н  у л ь т р а д и с п е р с н ы й  о к с и д  ж е л е з а ,  п о л у ч е н н ы й  п у т е м  о к и с л е н и я  н а н о п о р о ш к о в  

ж е л е з а ,  и з г о т о в л е н н ы х  э л е к т р о в з р ы в н ы м  м е т о д о м  [ 3 0 8 ] .  П о к а з а н о ,  ч т о  т а к и е  о б р а з ц ы  

х а р а к т е р и з у ю т с я  о с н о в н ы м  н а л и ч и е м  у п о р я д о ч е н н о й  ф а з ы  a -  L i 0 5 F e 2 5 O 4 , м е л к о з е р н и с т о й  

с т р у к т у р о й  ( D = 1 . 4  м к м )  с  о т н о с и т е л ь н о  в ы с о к и м и  з н а ч е н и я м и  п л о т н о с т и  ( 8 8  %  о т  р т ) ,
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у д е л ь н о г о  э л е к т р и ч е с к о г о  с о п р о т и в л е н и я  ( 1 0  О м - с м ) ,  т е м п е р а т у р ы  К ю р и  ( 6 3 0  ° С )  и  

н а м а г н и ч е н н о с т и  н а с ы щ е н и я  ( 5 5 . 8  Г с - с м  / г ) .  В в е д е н и е  д о б а в к и  B i 2 O 3 в  с и н т е з и р о в а н н ы й  

п о р о ш о к  у в е л и ч и в а е т  п л о т н о с т ь  д о  9 2  %  и  у м е н ь ш а е т  п о р и с т о с т ь  д о  4 . 9  % ,  о д н а к о  п р и в о д и т  к  

у в е л и ч е н и ю  с р е д н е г о  р а з м е р а  з е р н а  д о  4 . 6  м к м  и  у м е н ь ш е н и ю  у д е л ь н о г о  э л е к т р и ч е с к о г о  

с о п р о т и в л е н и я  н а  т р и  п о р я д к а  д о  1 0 4  О м - с м  [ 3 6 9 ] .

9 .  В  ц е л о м  р е з у л ь т а т ы  п о  и с с л е д о в а н и ю  э л е к т р о м а г н и т н ы х  с в о й с т в  л и т и е в ы х  

ф е р р и т о в ,  п о л у ч е н н ы х  т р а д и ц и о н н ы м  т е р м и ч е с к и м  с п е к а н и е м ,  п о к а з а л и ,  ч т о  с  у в е л и ч е н и е м  

с р е д н е г о  р а з м е р а  з е р н а  э л е к т р и ч е с к о е  с о п р о т и в л е н и е  л и т и е в о й  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  

у м е н ь ш а е т с я  п р и  н е и з м е н н о м  в ы с о к о м  з н а ч е н и и  н а м а г н и ч е н н о с т и  н а с ы щ е н и я  и  т е м п е р а т у р ы  

К ю р и .  П о э т о м у  д л я  у л у ч ш е н и я  э л е к т р о м а г н и т н ы х  с в о й с т в  л и т и е в ы х  ф е р р и т о в  н е о б х о д и м о  

д о б и в а т ь с я  у м е н ь ш е н и е  с р е д н е г о  р а з м е р а  з е р н а  п р и  с п е к а н и и  к е р а м и к и  с  в ы с о к о й  п л о т н о с т ь ю .  

Р е з у л ь т а т ы  п о к а з а л и ,  ч т о  д л я  э т о г о  о д н и м  и з  у с л о в и й  я в л я е т с я  у м е н ь ш е н и е  с р е д н е г о  р а з м е р а  

ч а с т и ц  с и н т е з и р о в а н н ы х  ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в ,  к о т о р о е  м о ж н о  д о с т и ч ь ,  н а п р и м е р ,  в в е д е н и е м  

о п е р е ц и и  м е х а н и ч е к о г о  и з м е л ь ч е н и я  п о р о ш к о в  в  п л а н е т а р н о й  м е л ь н и ц е  п е р е д  и х  с п е к а н и е м .

1 0 .  Т а к и е  ж е  п л о т н ы е  о б р а з ц ы  м о ж н о  п о л у ч и т ь  и  и з  п о р о ш к о в  м и к р о н н о г о  р а з м е р а ,  

п р е д в а р и т е л ь н о  д о б а в и в  в  п о р о ш о к  о к с и д  в и с м у т а .  О д н а к о  у д е л ь н о е  э л е к т р и ч е с к о е  

с о п р о т и в л е н и е  т а к и х  о б р а з ц о в  б у д е т  ~ 1 0  О м - с м .  Э т о  я в л я е т с я  о д н о й  и з  п р и ч и н  о г р а н и ч е н н о г о  

и с п о л ь з о в а н и я  ч и с т о г о  л и т и е в о г о  ф е р р и т а  в  С В Ч  т е х н и к е ,  т а к  к а к  н и з к о е  

э л е к т р о с о п р о т и в л е н и е  н е  о б е с п е ч и в а е т  м а л ы е  д и э л е к т р и ч е с к и е  п о т е р и ,  п р е д ъ я в л я е м ы е  д л я  

С В Ч  ф е р р и т о в  [ 3 6 9 ] .

1 1 .  Л и т и й - ц и н к о в а я  ф е р р и т о в а я  к е р а м и к а  с  х и м и ч е с к о й  ф о р м у л о й  L i 0  4 F e 2 4 Z n 0 2 O 4  

б ы л а  у с п е ш н о  и з г о т о в л е н а  с  п о м о щ ь ю  н а г р е в а  и м п у л ь с н ы м  п у ч к о м  э л е к т р о н о в  с  э н е р г и е й  2 . 4  

М э В  и л и  н е п р е р ы в н ы м  п у ч к о м  э л е к т р о н о в  с  э н е р г и е й  1 . 4  М э В  п р и  т е м п е р а т у р а х  

( 1 0 5 0 - 1 1 0 0 )  ° С  в  т е ч е н и е  2  ч а с о в  и  е е  с т р у к т у р н ы е  и  э л е к т р о м а г н и т н ы е  с в о й с т в а  б ы л и  

и с с л е д о в а н ы  и  с о п о с т а в л е н ы  с о  с в о й с т в а м и  L i Z n  ф е р р и т о в ,  п о л у ч е н н ы х  т р а д и ц и о н н ы м  

т е р м и ч е с к и м  с п е к а н и е м  [ 3 7 0 - 3 7 4 ] .

1 2 .  В  ц е л о м  р е з у л ь т а т ы  п о к а з а л и ,  ч т о  о б р а з ц ы ,  с п е ч е н н ы е  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к и м  

с п о с о б о м  н а г р е в а ,  х а р а к т е р и з у ю т с я  б о л ь ш е й  п л о т н о с т ь ю  ( 8 7 - 9 0 )  %  о т  р т  и  м е н ь ш е й  

п о р и с т о с т ь ю ,  б о л ь ш и м и  з н а ч е н и я м и  н а м а г н и ч е н н о с т и  н а с ы щ е н и я  ( 6 7 . 8 - 7 1 . 8 )  Г с - с м / г  и  

н а ч а л ь н о й  м а г н и т н о й  п р о н и ц а е м о с т и  ( 5 0 - 7 6 )  п о  с р а в н е н и ю  с  о б р а з ц а м и ,  п о л у ч е н н ы м и  

т е р м и ч е с к и м  с п е к а н и е м  п р и  о д и н а к о в ы х  т е м п е р а т у р а х  [ 3 7 0 - 3 7 4 ] .

1 3 .  У с т а н о в л е н о ,  ч т о  н а г р е в  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и м  э л е к т р о н н ы м  п у ч к о м  

и м п у л ь с н о г о  д е й с т в и я  п р и  1 1 0 0  ° С  п р и в о д и т  к  б о л е е  в ы с о к о м у  р о с т у  з е р н а  п р и  с п е к а н и и  

ф е р р и т о в ,  п о  с р а в н е н и ю  с  д е й с т в и е м  э л е к т р о н н о г о  п у ч к а  н е п р е р ы в н о г о  д е й с т в и я ,  п р и  к о т о р о м



ф о р м и р у е т с я  м е л к о з е р н и с т а я  п о л и к р и с т а л л и ч е с к а я  с т р у к т у р а  с о  с р е д н и м  р а з м е р о м  з е р н а  ~  

2  м к м ,  п р и в о д я щ а я  к  у в е л и ч е н и ю  у д е л ь н о г о  э л е к т р и ч е с к о г о  с о п р о т и в л е н и я  ф е р р и т а  в  2  р а з а  

[ 3 7 2 - 3 7 4 ] .

1 4 .  У с т а н о в л е н о ,  ч т о  п р е д в а р и т е л ь н о е  м е х а н и ч е с к о е  а к т и в и р о в а н и е  с м е с и  и с х о д н ы х  

р е а г е н т о в  в  п л а н е т а р н о й  м е л ь н и ц е  п о з в о л я е т  о б ъ е д и н и т ь  т е х н о л о г и ч е с к и е  э т а п ы  с и н т е з а  

ф е р р и т о в о г о  п о р о ш к а  и  с п е к а н и я  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  в  о д и н  э т а п  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о й  

о б р а б о т к и ,  з а к л ю ч а ю щ и й с я  в  н а г р е в е  п р е с с - з а г о т о в о к  п у ч к о м  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  

э л е к т р о н о в  д о  т е м п е р а т у р ы  с п е к а н и я .  Т а к о й  с п о с о б  с п е к а н и я  п о з в о л я е т  у в е л и ч и т ь  п л о т н о с т ь  

о б р а з ц о в  н а  5  % ,  у м е н ь ш и т ь  п о р и с т о с т ь  н а  6 0  % ,  у в е л и ч и т ь  н а ч а л ь н у ю  м а г н и т н у ю  

п р о н и ц а е м о с т ь  н а  1 0 % ,  у в е л и ч и т ь  у д е л ь н о е  э л е к т р и ч е с к о е  с о п р о т и в л е н и е  в  ( 2 . 5 - 3 )  р а з а  [ 3 7 5 ] .

1 5 .  Б ы л и  р а з р а б о т а н ы  и  п р е д л о ж е н ы  т е х н о л о г и ч е с к и е  с х е м ы  и з г о т о в л е н и я  л и т и е в ы х  

и  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в ,  в к л ю ч а ю щ и е  с и н т е з  ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в  и  с п е к а н и е  

ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  в  у с л о в и я х  к о м п л е к с н ы х  в о з д е й с т в и й ,  в к л ю ч а ю щ и х  м е х а н и ч е с к у ю  

а к т и в а ц и ю  с м е с е й  ф е р р и т о в ы х  р е а г е н т о в  и  п о с л е д у ю щ и й  и х  н а г р е в  с  п о м о щ ь ю  п у ч к о в  

в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  э л е к т р о н о в  и м п у л ь с н о г о  и л и  н е п р е р ы в н о г о  д е й с т в и я  [ 3 7 6 ,  3 7 7 ] .  С  

п о м о щ ь ю  т е х н о л о г и ч е с к о й  с х е м ы  с п е к а н и я  ф е р р и т о в у ю  к е р а м и к у  м о ж н о  п о л у ч и т ь  

о д н о с т а д и й н ы м  н а г р е в о м  с р а з у  д о  т е м п е р а т у р ы  с п е к а н и я ,  з н а ч и т е л ь н о  с о к р а т и в  к о л и ч е с т в о  

о п е р а ц и й ,  и с п о л ь з у ю щ и х с я  п р и  т р а д и ц и о н н о й  к е р а м и ч е с к о й  т е х н о л о г и и ,  а  т а к ж е  и з б е ж а т ь  

и с п о л ь з о в а н и я  л е г к о п л а в к и х  д о б а в о к ,  т а к и х  к а к  B i 2 O 3 .
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1 .  Б о л ь ш о е  р а з н о о б р а з и е  ш п и н е л ь н ы х  с о е д и н е н и й ,  о б р а з о в а н и е  к о т о р ы х  в о з м о ж н о  

п р и  с и н т е з е  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в ,  д е л а е т  п р а к т и ч е с к и  н е в о з м о ж н ы м  к о р р е к т н ы й  Р Ф А  

а н а л и з  ш п и н е л ь н о г о  с о с т а в а  р е а к ц и о н н ы х  с м е с е й .  П о э т о м у ,  н а  о с н о в е  т е р м о г р а в и м е т р и ч е с к и х  

и з м е р е н и й  в  м а г н и т н о м  п о л е  р а з р а б о т а н  м е т о д  о ц е н к и  ф а з о в о й  г о м о г е н н о с т и  ф е р р и т о в ,  

о с н о в а н н ы й  н а  а н а л и з е  м а г н и т н ы х  ф а з о в ы х  п е р е х о д о в  в  т о ч к а х  К ю р и  п р и с у т с т в у ю щ и х  в  

о б р а з ц е  м а г н и т н ы х  ф а з .  Н а  п р и м е р е  о б р а з ц о в  л и т и й - з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в  с  р а з л и ч н о й  

ф а з о в о й  г о м о г е н н о с т ь ю  п о к а з а н а  в ы с о к а я  р а з р е ш а ю щ а я  с п о с о б н о с т ь  м е т о д а  о п р е д е л е н и я  

м а г н и т н ы х  ф а з  в  о б р а з ц а х  и  в  к о м п л е к с е  с  Р Ф А  а н а л и з о м  к о р р е к т н о е  о ц е н и в а н и е  п о л н о г о  

ф а з о в о г о  с о с т а в а  в  с л у ч а е  н а л и ч и я  н е м а г н и т н ы х  и  с л а б о м а г н и т н ы х  ф а з .

2 .  И з у ч е н и е м  з а к о н о м е р н о с т и  и з м е н е н и я  т в е р д о ф а з н ы х  в з а и м о д е й с т в и й  и

ф о р м и р о в а н и я  ф е р р и т о в ы х  ф а з  L i 0 .5 F e 2 .5 O 4 , L i 0 .5 ( 1- x ) F e 2 .5 - 0 .5x Z n x O 4 , L i 0 .5 ( 1+ x ) F e 2 .5 - 1 .5x T i x O 4  в  с м е с я х  

и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  с о о т в е т с т в е н н о  F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 , F e 2 O 3 - L i 2 C O 3- Z n O  и  F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 - T i O 2  

п р и  с и н т е з е  ф е р р и т о в  п о  т р а д и ц и о н н о й  к е р а м и ч е с к о й  т е х н о л о г и и  п о к а з а н о ,  ч т о  п р и м е н е н и е  

о п е р а ц и й  п р о м е ж у т о ч н ы х  п о м о л о в  и  п е р е м е ш и в а н и й  в  с т у п к е ,  а  т а к ж е  к о м п а к т и р о в а н и я  с м е с и  

н а  г и д р а в л и ч е с к о м  п р е с с е  п о в ы ш а е т  э ф ф е к т и в н о с т ь  т в е р д о ф а з н ы х  в з а и м о д е й с т в и й  в  

п о р о ш к о в ы х  с и с т е м а х  и ,  к а к  с л е д с т в и е  у в е л и ч и в а е т  с к о р о с т ь  п о л у ч е н и я  ф е р р и т о в ы х  ф а з .

3 .  М е х а н и ч е с к а я  о б р а б о т к а  в  п л а н е т а р н о й  м е л ь н и ц е  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  и  и х

с м е с е й  п р и в о д и т  к  у м е н ь ш е н и ю  р а з м е р о в  ч а с т и ц  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  и  у в е л и ч е н и ю  в е л и ч и н ы  

м и к р о д е ф о р м а ц и й ,  а  т а к ж е  о б р а з о в а н и ю  а г л о м е р а т о в  п л о т н о й  т е к с т у р ы ,  с о с т о я щ и х  и з  

и з м е л ь ч е н н ы х  п о р о ш и н о к .  П о с л е д н е е  о к а з ы в а е т  с у щ е с т в е н н о е  в л и я н и е  н а  р е а к т и в н о с т ь  

ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в  в с л е д с т в и е  о б р а з о в а н и я  б о л ь ш о й  п о в е р х н о с т и  к о н т а к т а  м е ж д у  

р е а г е н т а м и .

4 .  И с с л е д о в а н и е  з а к о н о м е р н о с т е й  и з м е н е н и я  р е а к ц и о н н ы х  с в о й с т в  и с х о д н ы х  

р е а г е н т о в  п р и  м е х а н и ч е с к о й  а к т и в а ц и и  в  п л а н е т а р н о й  м е л ь н и ц е  в  з а в и с и м о с т и  о т  

э н е р г о н а п р я ж е н н о с т и  и  д л и т е л ь н о с т и  о б р а б о т к и  п о к а з а л о ,  ч т о  т о л ь к о  м е х а н и ч е с к а я  а к т и в а ц и я  

о б щ е й  с м е с и  р е а г е н т о в ,  а  н е  е г о  о т д е л ь н ы х  п о р о ш к о в ,  в л и я е т  н а  р е а к т и в н о с т ь  ф е р р и т о в ы х  

с и с т е м ,  з н а ч и т е л ь н о  у м е н ь ш а я  т е м п е р а т у р у  н а ч а л а  р е а к ц и и  в з а и м о д е й с т в и я  и  т е м  с а м ы м  

у в е л и ч и в а я  с к о р о с т ь  о б р а з о в а н и я  ф е р р и т о в ы х  ф а з .  П р и  э т о м  с у щ е с т в е н н о е  в л и я н и е  о к а з ы в а е т  

р е ж и м  э н е р г о н а п р я ж е н н о с т и  и  д л и т е л ь н о с т ь  о б р а б о т к и .  У с т а н о в л е н о ,  ч т о  с  у в е л и ч е н и е м  

д л и т е л ь н о с т и  а к т и в а ц и и  д о  6 0  м и н у т  р е а к т и в н о с т ь  ф е р р и т о в ы х  с и с т е м  у в е л и ч и в а е т с я  и  д а л е е  

н е  и з м е н я е т с я .  О п р е д е л е н ы  о п т и м а л ь н ы е  р е ж и м ы  м е х а н и ч е с к о й  о б р а б о т к и  -  

э н е р г о н а п р я ж е н н о с т ь  и  в р е м я  о б р а б о т к и  6 0 g  и  6 0  м и н у т  с о о т в е т с т в е н н о ,  о б е с п е ч и в а ю щ и е  

р е а л и з а ц и ю  п р о ц е с с а  п о л у ч е н и я  ф е р р и т о в  л и т и е в о й  г р у п п ы .  П р и  э т о м  с т а н о в и т с я  в о з м о ж н ы м



э ф ф е к т и в н о  п р о в о д и т ь  с и н т е з  ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в  б е з  и х  п р е д в а р и т е л ь н о г о  

к о м п а к т и р о в а н и я .  П о к а з а н о ,  ч т о  у в е л и ч е н н а я  р е а к т и в н о с т ь  ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в  с о х р а н я е т с я  

в  т е ч е н и е  д л и т е л ь н о г о  в р е м е н и  п р и  и х  х р а н е н и и .

5 .  К и н е т и ч е с к и е  п а р а м е т р ы  и  п р и р о д а  т в е р д о ф а з н ы х  в з а и м о д е й с т в и й  в  п о р о ш к о в ы х  

с м е с я х  F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 , F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 - Z n O  и  F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 - T i O 2  и  и х  к о м п а к т о в  в  з а в и с и м о с т и  

о т  у с л о в и й  м е х а н и ч е с к о й  о б р а б о т к и  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о  м н о г о с т а д и й н о с т и  п р о ц е с с а  с и н т е з а  

и с с л е д у е м ы х  ф е р р и т о в ,  х о р о ш о  о п и с ы в а е м ы м  д и ф ф у з и о н н ы м и  м о д е л я м и .  М е х а н и ч е с к а я  

а к т и в а ц и я  с п о с о б с т в у е т  з н а ч и т е л ь н о м у  у м е н ь ш е н и ю  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  т в е р д о ф а з н о г о  

в з а и м о д е й с т в и я  в  п о р о ш к о в ы х  с м е с я х .

6 . К и н е т и ч е с к и е  и  т е м п е р а т у р н ы е  з а к о н о м е р н о с т и  т в е р д о ф а з н ы х  в з а и м о д е й с т в и й  и  

ф о р м и р о в а н и я  ф е р р и т о в ы х  ф а з  L i 0 5 F e 2 5 O 4 , L i 0 5 ( 1_ x) F e 2 .5 - 0 5 xZ n x O 4 , L i 0 5 ( 1+x) F e 2 5 - 1 5 x T i x O 4  в  с м е с я х  

и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  с о о т в е т с т в е н н о  F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 , F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 - Z n O  и  F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 - T i O 2  

п р и  с и н т е з е  ф е р р и т о в  в  у с л о в и я х  о б ж и г а  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и м  п у ч к о м  э л е к т р о н о в  

и м п у л ь с н о г о  и л и  н е п р е р ы в н о г о  д е й с т в и я  п о к а з а л и ,  ч т о  с к о р о с т ь  о б р а з о в а н и я  ф е р р и т о в  

з а в и с и т ,  к а к  о т  п р е д ы с т о р и и  п о р о ш к о в ы х  р е а г е н т о в  ( п р е д в а р и т е л ь н о е  к о м п а к т и р о в а н и е  

п о р о ш к о в  и л и  и х  м е х а н и ч е с к о е  а к т и в и р о в а н и е ) ,  т а к  и  о т  т е м п е р а т у р ы  и  в р е м е н и  о б ж и г а .

7 .  В  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  ( 6 0 0 - 7 5 0 )  ° С  ф о р м и р о в а н и е  ш п и н е л ь н ы х  ф а з  л и т и е в ы х  и  

л и т и й - з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в  п р и  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о м  н а г р е в е  п р о х о д и т  с о  з н а ч и т е л ь н о  

б о л е е  в ы с о к о й  с к о р о с т ь ю ,  ч е м  п р и  т р а д и ц и о н н о м  т е р м и ч е с к о м  о б ж и г е ,  ч т о  п р о я в л я е т с я  в  б о л е е  

б ы с т р о м  п р е о б р а з о в а н и и  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  в  ш п и н е л ь н ы е  ф е р р и т о в ы е  ф а з ы  и  у в е л и ч е н и и  

н а м а г н и ч е н н о с т и  о б р а з ц о в .  П р и  н е в ы с о к о й  т е м п е р а т у р е  с и н т е з а  6 0 0  ° С  Р Т  о б ж и г  п р и в о д и т  к  

б о л е е  в ы с о к и м  к о н ц е н т р а ц и я м  ф а з  ч и с т о г о  и  с л а б о л е г и р о в а н н о г о  л и т и е в о г о  ф е р р и т а ,  а  т а к ж е  к  

о б р а з о в а н и ю  ф а з ,  б л и з к и х  п о  с о с т а в у  к  м о н о ф е р р и т а м  ц и н к а  и л и  т и т а н а ,  п о  с р а в н е н и ю  с  

т е р м и ч е с к и м  о б ж и г о м .  П р и  б о л е е  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х  с и н т е з а  7 0 0  и  7 5 0  ° С  н а к о п л е н и е  

ш п и н е л ь н ы х  ф а з  и м е е т  в и д  к р и в ы х  с  н а с ы щ е н и е м .  П р и  э т о м  п е р и о д  б ы с т р о г о  н а к о п л е н и я  

ш п и н е л ь н ы х  ф а з  с м е щ а е т с я  н а  н е и з о т е р м и ч е с к и й  у ч а с т о к  р а з о г р е в а  с м е с и .  И м е н н о  н а  э т о й  

с т а д и и  с и н т е з а  о с о б е н н о  п р о я в л я е т с я  р а д и а ц и о н н ы й  э ф ф е к т  и н т е н с и ф и к а ц и и  п р о ц е с с а  

ф е р р и т о о о б р а з о в а н и я ,  х а р а к т е р н ы й  д л я  в с е х  и с с л е д у е м ы х  в  р а б о т е  ф е р р и т о в ы х  с и с т е м .

8 . П р и м е н е н и е  м е х а н и ч е с к о й  а к т и в а ц и и  с м е с и  р е а г е н т о в  с  п о с л е д у ю щ и м  о б ж и г о м  в  

п у ч к е  э л е к т р о н о в  н е п р е р ы в н о г о  и л и  и м п у л ь с н о г о  д е й с т в и я  п р и в о д и т  к  с и н е р г е т и ч е с к о м у  

э ф ф е к т у  у с к о р е н и я  п р о ц е с с о в  п о л у ч е н и я  г о м о г е н н ы х  п о  ф а з о в о м у  с о с т а в у  ф е р р и т о в ы х  

п о р о ш к о в  л и т и е в о й  г р у п п ы .  П р и  э т о м  з н а ч и т е л ь н о  с о к р а щ а е т с я  т е м п е р а т у р а  и  в р е м я  с и н т е з а .  

К и н е т и ч е с к и й  а н а л и з  ф о р м и р о в а н и я  ш п и н е л ь н ы х  ф а з  в  р е з у л ь т а т е  т а к и х  в о з д е й с т в и й  п о к а з а л  

с у щ е с т в е н н о е  с н и ж е н и е  к и н е т и ч е с к и х  п а р а м е т р о в  п р о ц е с с а .
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9 .  П р о ц е с с  с и н т е з а  ф е р р и т о в  л и т и е в о й  г р у п п ы  в  у с л о в и я х  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  

в о з д е й с т в и й ,  т а к ж е  к а к  и  в  с л у ч а е  т р а д и ц и о н н о г о  т е р м и ч е с к о г о  с и н т е з а ,  п р о х о д и т  ч е р е з  

о б р а з о в а н и е  п р о м е ж у т о ч н ы х  ш п и н е л ь н ы х  ф а з .  К о м п л е к с н о е  в о з д е й с т в и е  у с к о р я е т  п р о ц е с с  

д и ф ф у з и о н н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  ф а з  м е ж д у  с о б о й  п р и  с и н т е з е ,  и н т е н с и ф и ц и р у я  п р о ц е с с  

п о л у ч е н и я  ф е р р и т о в  г о м о г е н н о г о  ф а з о в о г о  с о с т а в а .

1 0 .  П р и  о д и н а к о в ы х  т е м п е р а т у р н о - в р е м е н н ы х  р е ж и м а х  с к о р о с т ь  о б р а з о в а н и я  л и т и й -  

т и т а н о в ы х  ф е р р и т о в  н и ж е ,  ч е м  л и т и й - ц и н к о в ы х .  Н е с м о т р я  н а  в ы с о к у ю  с к о р о с т ь  н а ч а л ь н о г о  

у ч а с т к а  п р о т е к а н и я  р е а к ц и и  в з а и м о д е й с т в и я  м е ж д у  и с х о д н ы м и  р е а г е н т а м и  F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 - T i O 2  

с  о б р а з о в а н и е м  п е р е х о д н ы х  ф а з  т и т а н а т о в  л и т и я  и  н е з а м е щ е н н о г о  л и т и е в о г о  ф е р р и т а ,  

д а л ь н е й ш и е  т в е р д о ф а з н ы е  в з а и м о д е й с т в и я  в  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  ( 6 0 0 - 7 5 0 )  ° С  с  

о б р а з о в а н и е м  л и т и й - т и т а н о в о г о  ф е р р и т а  L i 0 .5 ( 1+ x ) F e 2 5 _ 1 5 x T i x O 4  п р о т е к а ю т  з а м е т н ы м  о б р а з о м  

т о л ь к о  в  у с л о в и я х  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о г о  в о з д е й с т в и я .

1 1 .  С и с т е м н ы е  и с с л е д о в а н и я  с т р у к т у р н ы х ,  м а г н и т н ы х  и  э л е к т р и ч е с к и х  

х а р а к т е р и с т и к  л и т и е в о й  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  с о с т а в о в  L i 0 5 F e 2 5 O 4 , L i 0 4 F e 2 4 Z n 0 2 O 4 , 

L i 0 6 F e 2 2 T i 0 2 O 4 , L i 0  6 5 F e 1 6 T i 0 .5 Z n 0 .2 M n 0 .0 5 O 4 ,  п о л у ч е н н о й  в  у с л о в и я х  т е р м и ч е с к о г о  и  

р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о г о  о б ж и г а  ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в  в  з а в и с и м о с т и  о т  у с л о в и й  

п р е д в а р и т е л ь н о й  м е х а н и ч е с к о й  о б р а б о т к и  п о к а з а л и ,  ч т о  т а к а я  о б р а б о т к а  п о р о ш к о в  у м е н ь ш а е т  

т е м п е р а т у р у  н а ч а л а  у с а д к и ,  у с к о р я е т  п р о ц е с с  у п л о т н е н и я  ф е р р и т о в ы х  п р е с с - з а г о т о в о к  п р и  и х  

с п е к а н и и ,  ч т о  в  к о н е ч н о м  с ч е т е  у в е л и ч и в а е т  п л о т н о с т ь  г о т о в о й  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и .  О д н о й  

и з  о с н о в н ы х  п р и ч и н  д а н н о г о  э ф ф е к т а  я в л я е т с я  у м е н ь ш е н и е  р а з м е р о в  ч а с т и ц  в о  в р е м я  п о м о л а .  

А н а л о г и ч н ы й  э ф ф е к т  б ы л  п о л у ч е н  п о  р е з у л ь т а т а м  и с с л е д о в а н и я  с в о й с т в  л и т и е в о г о  ф е р р и т а ,  

и з г о т о в л е н н о г о  н а  о с н о в е  ф е р р и т о в о г о  п о р о ш к а ,  д л я  с и н т е з а  к о т о р о г о  б ы л  и с п о л ь з о в а н  

у л ь т р а д и с п е р с н ы й  о к с и д  ж е л е з а ,  п о л у ч е н н ы й  п у т е м  о к и с л е н и я  н а н о п о р о ш к о в  ж е л е з а ,  

и з г о т о в л е н н ы х  э л е к т р о в з р ы в н ы м  м е т о д о м .

1 2 .  У с л о в и я  п р о в е д е н и я  м е х а н и ч е с к о й  о б р а б о т к и  ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в ,  

в к л ю ч а ю щ и е  с р е д у  п о м о л а  и  м а т е р и а л  ш а р о в ,  о к а з ы в а ю т  с и л ь н о е  в л и я н и е  н а  м и к р о с т р у к т у р у ,  

ф а з о в ы й  с о с т а в ,  а  т а к ж е  н а  э л е к т р о м а г н и т н ы е  с в о й с т в а  с п е к а е м о й  в п о с л е д с т в и и  к е р а м и к и  н а  

о с н о в е  л и т и е в о г о  ф е р р и т а .  М е х а н и ч е с к а я  о б р а б о т к а  п о р о ш к о в  с т а л ь н ы м и  ш а р а м и  в  с у х о м  в и д е  

п р и в о д и т  к  о б р а з о в а н и ю  п л о т н о й  к е р а м и к и  н а  о с н о в е  у п о р я д о ч е н н о й  ф а з ы  a - L i 0 5 F e 2 5 O 4  с  

в ы с о к и м и  з н а ч е н и я м и  т е м п е р а т у р ы  К ю р и ,  н а м а г н и ч е н н о с т и  н а с ы щ е н и я  и  у д е л ь н о г о  

э л е к т р и ч е с к о г о  с о п р о т и в л е н и я .  О б р а б о т к а  п о р о ш к о в  в  и з о п р о п и л о в о м  с п и р т е  п р и в о д и т  к  

о б р а з о в а н и ю  в  с п е ч е н н о й  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к е  з н а ч и т е л ь н о г о  к о л и ч е с т в а  н е у п о р я д о ч е н н о й  

ф а з ы  P - L i 0  5 F e 2 5 O 4 . Н а л и ч и е  д а н н о й  ф а з ы  в  к о м п л е к с е  с  м и к р о с т р у к т у р н ы м и  и з м е н е н и я м и  

в л и я е т  н а  э л е к т р о м а г н и т н ы е  с в о й с т в а  ф е р р и т а .  О б н а р у ж е н о ,  ч т о  в о  в р е м я  м е х а н и ч е с к о г о  

и з м е л ь ч е н и я  в  п л а н е т а р н о й  м е л ь н и ц е  с  ц и р к о н и е в ы м и  ш а р а м и  ф е р р и т о в ы й  п о р о ш о к  с и л ь н о
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з а г р я з н я е т с я  м а т е р и а л о м  ш а р о в ,  ч т о  п р и в о д и т  к  о б р а з о в а н и ю  к о м п о з и т н о й  к е р а м и к и  

L i 0 .5 F e 2 .5 O 4 / Z r O 2 .

1 3 .  П р е д в а р и т е л ь н о е  м е х а н и ч е с к о е  а к т и в и р о в а н и е  с м е с и  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  в

п л а н е т а р н о й  м е л ь н и ц е  п о з в о л я е т  о б ъ е д и н и т ь  т е х н о л о г и ч е с к и е  э т а п ы  с и н т е з а  ф е р р и т о в о г о

п о р о ш к а  и  с п е к а н и я  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  в  о д и н  э т а п  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о й  о б р а б о т к и ,  

з а к л ю ч а ю щ и й с я  в  н а г р е в е  п р е с с - з а г о т о в о к  п у ч к о м  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  э л е к т р о н о в  д о  

т е м п е р а т у р ы  с п е к а н и я .  П о л у ч е н н ы е  т а к и м  о б р а з о м  о б р а з ц ы  х а р а к т е р и з у ю т с я  у л у ч ш е н н ы м и  

х а р а к т е р и с т и к а м и .

1 4 .  Ф о р м и р о в а н и е  м и к р о с т р у к т у р ы  и  э л е к т р о м а г н и т н ы х  с в о й с т в  ф е р р и т о в  п р и

с п е к а н и и  в  п у ч к е  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  э л е к т р о н о в  з а в и с и т  о т  с т е п е н и  и м п у л ь с н о с т и  п у ч к а :  

н а г р е в  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и м  э л е к т р о н н ы м  п у ч к о м  и м п у л ь с н о г о  д е й с т в и я  п р и в о д и т  к  б о л е е  

в ы с о к о м у  р о с т у  з е р н а  п р и  с п е к а н и и  ф е р р и т о в ,  п о  с р а в н е н и ю  с  д е й с т в и е м  э л е к т р о н н о г о  п у ч к а  

н е п р е р ы в н о г о  д е й с т в и я ,  п р и  к о т о р о м  ф о р м и р у е т с я  м е л к о з е р н и с т а я  п о л и к р и с т а л л и ч е с к а я  

с т р у к т у р а ,  п р и в о д я щ а я  к  у в е л и ч е н и ю  у д е л ь н о г о  э л е к т р и ч е с к о г о  с о п р о т и в л е н и я  ф е р р и т о в .

1 5 .  Р а з р а б о т а н н ы е  т е х н о л о г и ч е с к и е  с х е м ы  с и н т е з а  и  с п е к а н и я  ф е р р и т о в  л и т и е в о й

г р у п п ы  с  п р и м е н е н и е м  к о м п л е к с н ы х  в о з д е й с т в и й  -  м е х а н и ч е с к о й  а к т и в а ц и и  с м е с е й  

ф е р р и т о в ы х  р е а г е н т о в  и  н а г р е в а  с  п о м о щ ь ю  п у ч к о в  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  э л е к т р о н о в  

п о з в о л я ю т  п о л у ч и т ь  ф е р р и т о в ы е  п о р о ш к и  г о м о г е н н о г о  ф а з о в о г о  с о с т а в а  п р и  з н а ч и т е л ь н о  

м е н ь ш е й  т е м п е р а т у р е  и  д л и т е л ь н о с т и  б е з  и с п о л ь з о в а н и я  п р е д в а р и т е л ь н о г о  к о м п а к т и р о в а н и я  

о б р а з ц о в  и  р е а л и з о в а т ь  о д н о с т а д и й н у ю  с х е м у  п о л у ч е н и я  к е р а м и ч е с к и х  м а т е р и а л о в  б е з  

л е г к о п л а в к о й  д о б а в к и .
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В  с о о т в е т с т в и и  с  п о с т а в л е н н о й  ц е л ь ю  и  з а д а ч а м и  в  н а с т о я щ е й  р а б о т е  п р и в е д е н  ц и к л  

э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  р а б о т  п о  с и н т е з у  и  с п е к а н и ю  ф е р р и т о в  л и т и е в о й  г р у п п ы  с  п р и м е н е н и е м  

к о м п л е к с н ы х  в о з д е й с т в и й  -  м е х а н и ч е с к о й  а к т и в а ц и и  с м е с е й  ф е р р и т о в ы х  р е а г е н т о в  и  н а г р е в а  с  

п о м о щ ь ю  п у ч к о в  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  э л е к т р о н о в .

У с т а н о в л е н ы  ф у н д а м е н т а л ь н ы е  з а к о н о м е р н о с т и  ф о р м и р о в а н и я  ф а з о в о г о  с о с т а в а ,  

с т р у к т у р н ы х  и  э л е к т р о м а г н и т н ы х  с в о й с т в  п о р о ш к о в ы х  и  к е р а м и ч е с к и х  ф е р р и т о в ы х  

м а т е р и а л о в  в  у с л о в и я х  к о м п л е к с н ы х  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  м е х а н и ч е с к и х  и  э л е к т р о н н о ­

п у ч к о в ы х  в о з д е й с т в и я х .  И с с л е д о в а н ы  п р о я в л я ю щ и е с я  п р и  т а к и х  в о з д е й с т в и я х  с и н е р г е т и ч е с к и е  

э ф ф е к т ы  и  и х  в л и я н и е  н а  п р о ц е с с ы  п о л у ч е н и я  ф у н к ц и о н а л ь н о й  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и .

П о л у ч е н н ы е  р е з у л ь т а т ы  м о г у т  б ы т ь  и с п о л ь з о в а н ы  д л я  о р г а н и з а ц и и  н о в ы х  

т е х н о л о г и ч е с к и х  п р о ц е с с о в  с и н т е з а  и  с п е к а н и я  ф е р р и т о в ы х  м а т е р и а л о в ,  в к л ю ч а я  п о л у ч е н и е  

ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  с л о ж н о й  ф о р м ы  с  п о м о щ ь ю  а д д и т и в н ы х  т е х н о л о г и й  н а  о с н о в е  

э л е к т р о н н о - п у ч к о в о г о  н а г р е в а .

А в т о р  в ы р а ж а е т  п р и з н а т е л ь н о с т ь  и  б л а г о д а р н о с т ь  с в о е м у  н а у ч н о м у  к о н с у л ь т а н т у  

п р о ф е с с о р у ,  д о к т о р у  ф и з и к о - м а т е м а т и ч е с к и х  н а у к  С у р ж и к о в у  А н а т о л и ю  П е т р о в и ч у ,  а  т а к ж е  

к о л л е к т и в у  н а у ч н о й  г р у п п ы  « П р о б л е м н о й  н а у ч н о - и с с л е д о в а т е л ь с к о й  л а б о р а т о р и и  э л е к т р о н и к и  

д и э л е к т р и к о в  и  п о л у п р о в о д н и к о в »  з а  о к а з а н н у ю  п о м о щ ь  и  р е к о м е н д а ц и и  п р и  в ы п о л н е н и и  

д и с с е р т а ц и о н н о й  р а б о т ы .
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Список сокращений и условных обозначений

Т М  -  т е р м о м а г н и т о м е т р и я  

Т Г  -  Т е р м о г р а в и м е т р и я

Т Г ( М )  -  Т е р м о г р а в и м е т р и я  в  м а г н и т н о м  п о л е  

Д Т Г  -  д е р и в а т и в н а я  т е р м о г р а в и м е т р и я

Д Т Г ( М )  -  д е р и в а т и в н а я  т е р м о г р а в и м е т р и я  в  м а г н и т н о м  п о л е  

Д С К  -  д и ф ф е р е н ц и а л ь н о - с к а н и р у ю щ а я  к а л о р и м е т р и я  

М С  -  м а с с - с п е к т р о м е т р и я  

Р Т  -  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к и й  

М А  -  м е х а н и ч е с к а я  а к т и в а ц и я

М А 1  -  м е х а н и ч е с к а я  а к т и в а ц и я  п р и  э н е р г о н а п р я ж е н н о с т и  2 0 g

М А 2  -  м е х а н и ч е с к а я  а к т и в а ц и я  п р и  э н е р г о н а п р я ж е н н о с т и  6 0 g

И Л У  -  у с к о р и т е л ь  с  и с п у л ь с н ы м  п у ч к о м  э л е к т р о н о в

Э Л В  -  у с к о р и т е л ь  с  н е п р е р ы в н ы м  п у ч к о м  э л е к т р о н о в

Р Ф А  -  р е н т г е н о ф а з о в ы й  а н а л и з

А С М  -  а т о м н о - с и л о в а я  м и к р о с к о п и я

С Э М  -  с к а н и р у ю щ а я  э л е к т р о н н а я  м и к р о с к о п и я

Б Э Т  -  м е т о д  Б р у н а у э р а - Э м м е т а - Т е л л е р а
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3 0 .  B h a s k e r  R e d d y ,  P . V .  E l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  a n d  d i e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  o f  z i n c  s u b s t i t u t e d  

l i t h i u m  f e r r i t e s  p r e p a r e d  b y  s o l - g e l  m e t h o d  /  P . V .  B h a s k e r  R e d d y ,  B .  R a m e s h ,  C h .  G o p a l  R e d d y  / /  

P h y s i c a  B .  -  2 0 1 0 .  -  V .  4 0 5 .  -  P .  1 8 5 2 - 1 8 5 6 .

3 1 .  B h a s k e r  R e d d y ,  P . V .  M o s s b a u e r  s t u d y  o f  n a n o - c r y s t a l l i n e  L i - Z n  f e r r i t e s  /  P . V .  B h a s k e r  

R e d d y ,  V .  R a g h a v e n d r a  R e d d y ,  A .  G u p t a ,  R .  G o p a l a n ,  C h .  G o p a l  R e d d y  / /  H y p e r f i n e  I n t e r a c t i o n s .  -

2 0 0 8 .  -  V .  1 8 3 .  -  P .  8 1 - 8 6 .

3 2 .  S a t t a r ,  A . A .  M a g n e t i c  P r o p e r t i e s  a n d  E l e c t r i c a l  R e s i s t i v i t y  o f  Z r 4+ S u b s t i t u t e d  L i - Z n  

F e r r i t e  /  A . A .  S a t t a r ,  H . M .  E l - S a y e d ,  W . R .  A g a m i  a n d  A . A .  G h a n i  / /  A m e r i c a n  J o u r n a l  o f  A p p l i e d  

S c i e n c e s .  -  2 0 0 7 .  -  V .  4 ,  №  2 .  -  P .  8 9 - 9 3 .

3 3 .  S a n g s h e t t i ,  R . M .  C o m b u s t i o n  s y n t h e s i s  a n d  s t r u c t u r a l  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  L i - T i  m i x e d  

n a n o f e r r i t e s  /  R . M .  S a n g s h e t t i ,  V . A .  H i r e m a t h ,  V . M .  J a l i  / /  B u l l e t i n  o f  M a t e r i a l s  S c i e n c e .  -  2 0 1 1 .  -  

V . 3 4 ,  № 5 .  -  P .  1 0 2 7 - 1 0 3 1 .

3 4 .  K u m a r ,  P .  I m p r o v e d  d i e l e c t r i c  a n d  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  i n  m o d i f i e d  l i t h i u m - f e r r i t e s  /  P .  

K u m a r ,  J . K  J u n e j a ,  S .  S i n g h ,  K . K .  R a i n a ,  C .  P r a k a s h  / /  C e r a m i c s  I n t e r n a t i o n a l .  -  2 0 1 5 .  -  V .  4 1 .  -  P .  

3 2 9 3 - 3 2 9 7 .

3 5 .  K u m a r ,  P .  H i g h  D C  r e s i s t i v i t y  i n  m i c r o w a v e  s i n t e r e d  L i 0 .4 9 Z n 0 .0 2 M n 0 .0 6 F e 2 .4 3 O 4  f e r r i t e s  /  

P .  K u m a r ,  J . K .  J u n e j a ,  C .  P r a k a s h ,  S .  S i n g h ,  R a v i  K .  S h u k l a ,  K . K .  R a i n a  / /  C e r a m i c s  I n t e r n a t i o n a l .  -

2 0 1 4 .  -  V .  4 0 .  -  P .  2 5 0 1 - 2 5 0 4 .

3 6 .  G r u s k o v a ,  A .  M i c r o w a v e  p r o p e r t i e s  o f  s o m e  s u b s t i t u t e d  L i Z n  f e r r i t e s  /  A .  G r u s k o v a ,  J .  

S l a m a ,  R .  D o s o u d i l ,  M .  U s a k o v a ,  V .  J a n c a r i k ,  E .  U s a k  / /  J o u r n a l  o f  M a g n e t i s m  a n d  M a g n e t i c  

M a t e r i a l s .  -  2 0 0 8 .  -  V .  3 2 0 .  -  P .  8 6 0 - 8 6 4 .

3 7 .  G r u s k o v a ,  A .  E f f e c t  o f  Z n - T i  s u b s t i t u t i o n  o n  e l e c t r o m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  L i  f e r r i t e s  /

А .  G r u s k o v a ,  V .  J a n c a r i k ,  J .  S l a m a ,  R .  D o s o u d i l  / /  J o u r n a l  o f  M a g n e t i s m  a n d  M a g n e t i c  M a t e r i a l s .  -  

2 0 0 6 .  -  V .  3 0 4 .  -  P .  e 7 6 2 - e 7 6 5 .

3 8 .  J i a ,  L .  C o m p o s i t i o n ,  m i c r o s t r u c t u r e s  a n d  f e r r i m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  B i - m o d i f i e d  

L i Z n T i M n  f e r r i t e s  f o r  L T C C  a p p l i c a t i o n  /  L i j u n  J i a ,  Y u a n p e i  Z h a o ,  F e i  X i e ,  Q i a n g  L i ,  Y u a n x u n  L i ,  

C h e n g  L i u ,  H u a i w u  Z h a n g  / /  A I P  A d v a n c e s .  -  2 0 1 6 .  -  V . 6 .  -  0 5 6 2 1 4 .
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3 9 .  V e r m a ,  V .  H i g h  p e r m e a b i l i t y  a n d  l o w  p o w e r  l o s s  o f  T i  a n d  Z n  s u b s t i t u t i o n  l i t h i u m  f e r r i t e  

i n  h i g h  f r e q u e n c y  r a n g e  /  V i v e k  V e r m a ,  S . P .  G a i r o l a ,  V i b h a v  P a n d e y ,  J . S .  T a w a l e ,  H u a  S u ,  R . K .  

K o t a n a l a  / /  J o u m a l  o f  M a g n e t i s m  a n d  M a g n e t i c  M a t e r i a l s .  -  2 0 0 9 .  -  V . 3 2 1 .  -  P .  3 8 0 8 - 3 8 1 2 .

4 0 .  R i d g l e y ,  D . H .  E f f e c t s  o f  L i t h i u m  a n d  O x y g e n  L o s s e s  o n  M a g n e t i c  a n d  C r y s t a l l o g r a p h i c  

P r o p e r t i e s  o f  S p i n e l  L i t h i u m  F e r r i t e  /  D . H .  R i d g l e y ,  H .  L e s s o f f ,  J . V .  C h i l d r e s s  / /  J o u r n a l  o f  A m e r i c a n  

C e r a m i c  S o c i e t y .  -  1 9 7 .  -  V . 5 3 .  -  P .  3 0 4 - 3 1 1 .

4 1 .  S u r z h i k o v ,  A . P .  I n v e s t i g a t i o n  o f  s t r u c t u r a l  s t a t e s  a n d  o x i d a t i o n  p r o c e s s e s  i n  

L i 0.5F e 25O 4-s u s i n g  T G  a n a l y s i s  /  A . P .  S u r z h i k o v ,  T . S .  F r a n g u l y a n ,  S . A .  G h y n g a z o v ,  E . N .  L y s e n k o  / /  

J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l i s i s  a n d  C a l o r i m e t r y .  - 2 0 1 2 .  -  V . 1 0 8 .  -  P .  1 2 0 7 - 1 2 1 2 .

4 2 .  G u n d l a c h ,  E . M .  T h e r m o g r a v i m e t r i c  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  o x y g e n  n o n - s t o i c h i o m e t r y  i n  

N i 0.563Z n 0188F e 225O 4+y a n d  N i 0.375Z n 0.375F e 2.25 O 4+y /  E . M .  G u n d l a c h ,  P . K .  G a l l a g h e r  / /  T h e r m o c h i m i c a  

A c t a .  -  1 9 9 8 .  -  V . 3 1 8 .  -  P . 1 5 - 2 0 .

4 3 .  S u r z i k o v ,  A . P .  I n v e s t i g a t i o n  o f  o x i d a t i o n  p r o c e s s e s  i n  n o n - s t o i c h i o m e t r i c  l i t h i u m -  

t i t a n i u m  f e r r i t e s  u s i n g  T G  a n a l y s i s .  /  A . P .  S u r z i k o v ,  T . S .  F r a n g u l y a n ,  S . A .  G h y n g a z o v ,  E . N .  L y s e n k o  

/ /  J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  C a l o r i m e t r y .  -  2 0 1 0 .  -  V . 1 0 2 .  -  P .  8 8 3 - 8 8 7 .

4 4 .  Б ы к о в ,  Ю . А .  В ы с о к о т е м п е р а т у р н о е  д е ф о р м и р о в а н и е  и  т е р м и ч е с к а я  о б р а б о т к а  

ф е р р и т о в .  -  М . :  М е т а л л у р г и я ,  1 9 8 8 .  -  2 1 5  с .

4 5 .  В а р ш а в с к и й ,  М . Т .  Д е ф е к т н о с т ь  с т р у к т у р ы  и  ф и з и к о - х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а  

ф е р р о ш п и н е л е й  /  М . Т .  В а р ш а в с к и й ,  В . П .  П а щ е н к о ,  А . Н .  М е н ь .  -  М . :  Н а у к а ,  1 9 8 8 .  -  2 4 2  с .

4 6 .  Н е е л ь  Л .  М а г н и т н ы е  с в о й с т в а  ф е р р и т о в .  Ф е р р о м а г н е т и з м  и  а н т и ф е р р о м а г н е т и з м  

/  Л .  Н е е л ь .  В  с б .  « А н т и ф е р р о м а г н е т и з м »  -  М . :  И Л ,  1 9 5 6 .  -  С .  5 4  -  5 8 .

4 7 .  N e e l ,  L .  P r o p r i e t e s  m a g n e t i q u e s  d e s  f e r r i t e s .  F e r r i m a g n e t i s m e  e t  a n t i f e r r o m a g n e t i s m e  /  

L .  N e e l  / /  A n n a l s  o f  P h y s i c s .  -  1 9 4 8 .  -  V .  3 .  -  P . 1 3 7 .

4 8 .  В о н с о в с к и й ,  С . В .  Ф е р р о м а г н е т и з м  /  С . В .  В о н с о в с к и й ,  Я . С .  Ш у р .  -  М .  -  Л . :  О Г И З  -  

Г о с т е х и з д а т ,  1 9 4 8 .  -  8 1 6  с .

4 9 .  K n e l l e r ,  E .  F e r r o m a g n e t i s m u s  /  E .  K n e l l e r .  -  B e r l i n :  S p r i n g e r ,  1 9 6 2 .  -  7 9 2  p .

5 0 .  В о н с о в с к и й ,  С . В .  М а г н е т и з м  /  С . В .  В о н с о в с к и й .  -  М . :  Н а у к а ,  1 9 8 4 .  -  2 0 8  с .

5 1 .  А к у л о в ,  Н . С .  Ф е р р о м а г н е т и з м  /  Н . С .  А к у л о в .  -  М . :  О Н Т И ,  1 9 3 9 .  -  1 8 7  с .

5 2 .  К а г а н о в ,  М . И .  П р и р о д а  м а г н е т и з м а  /  М . И .  К а г а н о в ,  В . М .  Ц у к е р н и к .  -  М . :  Н а у к а ,  

1 9 8 2 .  -  1 9 2  с .

5 3 .  С а ф а н т ь е в с к и й ,  А . Л .  П о л и к р и с т а л л и ч е с к и е  ф е р р о ш п и н е л и  С В Ч .  С о в р е м е н н о е  

с о с т о я н и е  и  п е р с п е к т и в ы  р а з в и т и я  /  А . Л .  С а ф а н т ь е в с к и й  / /  О б з о р ы  п о  э л е к т р о н н о й  т е х н и к е .  -  1 9 7 9 .  -  

С е р .  6 .  -  в ы п .  9  ( 6 7 0 ) .  -  3 2  c .

5 4 .  M a z e n ,  S . A .  C h a r a c t e r i z a t i o n  a n d  m a g n e t i c  i n v e s t i g a t i o n s  o f  g e r m a n i u m - d o p e d  l i t h i u m  

f e r r i t e  /  S . A .  M a z e n ,  N . I .  A b u - E l s a a d  / /  C e r a m i c s  I n t e r n a t i o n a l .  -  2 0 1 4 .  -  V . 4 0 .  -  P .  1 1 2 2 9 - 1 1 2 3 7 .
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5 5 .  S c h a r n e r ,  S .  C a t i o n  D i s t r i b u t i o n  i n  O r d e r e d  S p i n e l s  o f  t h e  L i 2 O - T i O 2 - F e 2 O 3 S y s t e m  /  S .  

S c h a r n e r ,  W .  W e p p n e r ,  P .  S c h m i d - B e u r m a n n  / /  J o u r n a l  o f  S o l i d  S t a t e  C h e m i s t r y .  - 1 9 9 7 .  - V . 1 3 4 ,  № 1 .  

-  P .  1 7 0 - 1 8 1 .

5 6 .  B a b a ,  P . D .  F a b r i c a t i o n  a n d  p r o p e r t i e s  o f  m i c r o w a v e  l i t h i u m  f e r r i t e s  /  P . D .  B a b a ,  G . M .  

A r g e n t i n a ,  W . E .  C o u r t n e y ,  G . F .  D i o n n e ,  D . H .  T e m m e  / /  I E E E  T r a n s a c t i o n  o f  M a g n e t i c s .  -  1 9 7 2 .  -  

V . 8 .  -  P .  8 3 - 9 4 .

5 7 .  W h i t e ,  G . O  M a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  l i t h i u m  f e r r i t e  m i c r o w a v e  m a t e r i a l s  /  G . O .  W h i t e ,  

C . E .  P a t t o n  / /  J o u m a l  o f  M a g n e t i s m  a n d  M a g n e t i c  M a t e r i a l s .  -  1 9 7 8 .  - V . 9 .  -  P .  2 9 9 - 3 1 7 .

5 8 .  P a t t o n ,  C . E .  M a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  l i t h i u m  z i n c  f e r r i t e  /  C . E  P a t t o n ,  C . A .  E d m o n d s o n ,  

Y . H .  L i u  / /  J o u r n a l  o f  A p p l i e d  P h y s i c s .  -  1 9 8 2 .  -  V . 5 3 .  -  P .  2 4 3 1 - 2 4 3 3 .

5 9 .  W i l b e r ,  W . D .  B r i l l o u i n  l i g h t  s c a t t e r i n g  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  s p i n - w a v e  s t i f f n e s s  

p a r a m e t e r  i n  l i t h i u m - z i n c  f e r r i t e  /  W . D .  W i l b e r ,  P .  K a b o s ,  C . E .  P a t t o n  / /  I E E E  T r a n s a c t i o n  o f  

M a g n e t i c s  ( M A G - 1 9 ) .  -  1 9 8 3 .  -  P . 1 8 6 2 - 1 8 6 4 .

6 0 .  М и к р о в о л н о в ы е  ф е р р и т ы  [ Э л е к т р о н н ы й  р е с у р с ] . -  Р е ж и м  д о с т у п а :  w w w . d o m e n . r u

6 1 .  Б е л о в ,  К . П .  М а г н и т о с т р и к ц и о н н ы е  я в л е н и я .  М а т е р и а л ы  с  г и г а н т с к о й  

м а г н и т о с т р и к ц и е й  /  К . П .  Б е л о в  / /  С о р о с о в с к и й  о б р а з о в а т е л ь н ы й  ж у р н а л .  Ф и з и к а .  -  1 9 9 8 .  -  № 3 .  -  

С .  1 1 2 - 1 1 7 .

6 2 .  Р а н к и с ,  Г . Ж .  Д и н а м и к а  н а м а г н и ч и в а н и я  п о л и к р и с т а л л и ч е с к и х  ф е р р и т о в  /  Г . Ж .  

Р а н к и с .  -  Р и г а :  З и н а т и е ,  1 9 8 1 .  -  1 8 5  с .

6 3 .  B i c k f o r d ,  L . R .  M a g n e t o c r y s t a l l i n e  a n i s o t r o p y  i n  c o b a l t s u b s t i t u t e d  m a g n e t i t e  s i n g l e  

c r y s t a l s  /  L . R .  B i c k f o r d ,  J . M .  B r o w n l o w ,  R . F .  P e n o y e r  / /  P r o c e e d i n g s  o f  I E E  B .  -  1 9 5 7 .  -  V . 1 0 4 .  -  P .  

2 3 8 - 2 4 4 .

6 4 .  Ф и з и ч е с к и е  и  ф и з и к о - х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а  ф е р р и т о в  / /  С б о р н и к  с т а т е й .  -  М и н с к :  

Н а у к а  и  т е х н и к а ,  1 9 7 5 .  -  2 3 2  с .

6 5 .  Б а л ь ш и н ,  М . Ю .  П о р о ш к о в а я  м е т а л л у р г и я  /  М . Ю .  Б а л ь ш и н .  -  М . :  М а ш г и з ,  1 9 4 8 .  -

2 8 6  с .

6 6 .  W a g n e r ,  C . U . A .  D i e  e l e k t r i s c h e  L e i t f a h i g k e i t  d e r  O x y d e  d e s  K o b a l t s  u n d  E i s e n s /  

C . U . A .  W a g n e r ,  E .  K o c h  / /  Z s .  P h y s i c a l  C h e m i s t r y .  -  1 9 3 6 .  -  V . 3 2 .  -  Р .  4 3 9 - 4 4 2 .

6 7 .  V e r w e y ,  E . J . W .  C a t i o n  a r r a n g e m e n t  i n  a  f e w  o x i d e s  w i t h  c r y s t a l  s t r u c t u r e s  o f  t h e  s p i n e l  

t y p e /  E . J . W .  V e r w e y ,  J . H .  d e  B o e r  / /  R e c u e l i  d e  T r a v a u x  C h i m i q u e s  d e s  P a y s - B a s .  -  1 9 3 6 .  -  V .  5 5 .  -  

P .  5 3 1 .

6 8 .  V e r w e y ,  E . J . W .  P h y s i c a l  p r o p e r t i e s  a n d  c a t i o n  a r r a n g e m e n t  o f  o x i d e s  w i t h  s p i n e l  

s t r u c t u r e s  I .  C a t i o n  a r r a n g e m e n t  i n  s p i n e l s  /  E . J . W .  V e r w e y ,  E . L .  H e i l m a n n  / /  J o u r n a l  o f  C h e m i c a l  

P h y s i c s .  -  1 9 4 7 .  -  V . 1 5 .  -  P .  1 7 4 - 1 8 0 .
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6 9 .  H e i k e s ,  R . R .  M e c h a n i s m  o f  c o n d u c t i o n  i n  L i - s u b s t i t u t e d  t r a n s i t i o n  m e t a l  o x i d e s  /  R . R

H e i k e s ,  W . D .  J o h n s t o n  / /  J o u r n a l  o f  C h e m i c a l  P h y s i c s .  -  1 9 5 7 .  -  V . 2 6 ,  № 3 .  -  Р .  5 8 2 - 5 8 7 .

7 0 .  С а м о х в а л о в ,  А . А .  Э л е к т р и ч е с к и е  с в о й с т в а  м а г н е т и т а  /  А . А .  С а м о х в а л о в ,  И . Г .

Ф а к и д о в  / /  Ф е р р и т ы .  Ф и з и ч е с к и е  и  ф и з и к о - х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а :  С б .  с т а т е й .  -  М и н с к :  А Н  

Б С С Р ,  1 9 6 0 .  -  С .  2 7 2 - 2 8 5 .

7 1 .  П е р ч и к ,  Э . Б .  Э л е к т р о п р о в о д н о с т ь ,  Т Э Д С  и  м а г н е т о с о п р о т и в л е н и е  н е к о т о р ы х  

ф е р р и т о в - ш п и н е л е й  /  Э . Б .  П е р ч и к ,  Ю . К .  Ш а л а б у т о в ,  П . А .  М а р к о в и н  / /  Ф и з и к а  т в е р д о г о  т е л а .  -  

1 9 7 7 .  -  Т . 1 9 ,  №  3 .  -  С .  8 8 9 - 8 9 1 .

7 2 .  З я т ь к о в ,  И . И .  И с с л е д о в а н и е  м е х а н и з м а  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  м а р г а н е ц - ц и н к о в ы х  
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m e c h a n o s y n t h e s i s  /  V .  S e p e l a k ,  I .  B e r g m a n n ,  S .  K i p p ,  K . D .  B e c k e r  / /  Z e i t s c h r i f t  f u r  A n o r g a n i s c h e  u n d  

A l l g e m e i n e  C h e m i e .  -  2 0 0 5 .  -  V .  6 3 1 .  -  P .  9 9 3 .

1 4 4 .  D r u s k a ,  P .  S u r f a c e  S t r u c t u r e  o f  M e c h a n i c a l l y  A c t i v a t e d  a n d  o f  M e c h a n o s y n t h e s i z e d  

Z i n c  F e r r i t e  /  P .  D r u s k a ,  U .  S t e i n i k e ,  V .  S e p e l a k ,  / /  J o u r n a l  o f  S o l i d  S t a t e  C h e m i s t r y  -  1 9 9 9 .  -  V . 1 4 6 .  

-  P . 1 3 - 2 1 .
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1 4 5 .  S e p e l a k ,  V .  M a g n e t i s m  o f  n a n o s t r u c t u r e d  m e c h a n i c a l l y  a c t i v a t e d  a n d  

m e c h a n o s y n t h e s i z e d  s p i n e l  f e r r i t e s /  V .  S e p e l a k ,  S .  W i b m a n n ,  K . D .  B e c k e r  / /  J o u r n a l  o f  M a g n e t i s m  

a n d  M a g n e t i c  M a t e r i a l s .  -  1 9 9 9 .  -  V .  2 0 3 .  -  P .  1 3 5 - 1 3 7 .

1 4 6 .  V e r d i e r  T .  M e c h a n o s y n t h e s i s  o f  z i n c  f e r r i t e  i n  h a r d e n e d  s t e e l  v i a l s :  I n f l u e n c e  o f  Z n O  o n  

t h e  a p p e a r a n c e  o f  F e ( I I )  /  T .  V e r d i e r ,  V .  N a c h b a u r ,  M .  J e a n  / /  J o u r n a l  o f  S o l i d  S t a t e  C h e m i s t r y .  -  

2 0 0 5 .  -  V . 1 7 8 .  -  P .  3 2 4 3 - 3 2 5 0 .

1 4 7 .  B o r z i ,  R .  A .  G l a s s y  M a g n e t i c  B e h a v i o r  i n  a  N a n o s t r u c t u r e d  C u - F e - O  S y s t e m  /  R . A .  

B o r z i ,  J .  S t e w a r t ,  G .  P u n t e ,  R . C .  M e r c a d e r ,  G .  C e r n i c c h i a r o ,  F .  G a r c i a  / /  H y p e r f i n e  I n t e r a c t i o n s .  -  

2 0 0 3 .  -  V . 1 4 8 .  -  P .  1 0 9 - 1 1 6 .

1 4 8 .  W i d a t a l l a h ,  H .  M .  T h e  F o r m a t i o n  o f  L i t h i a t e d  T i - D o p e d  a - F e 2 O 3 N a n o c r y s t a l l i n e  

P a r t i c l e s  b y  M e c h a n i c a l  M i l l i n g  o f  T i - D o p e d  L i t h i u m  S p i n e l  F e r r i t e  /  H . M .  W i d a t a l l a h ,  A . M .  

G i s m e l s e e d ,  K .  B o u z i a n e ,  F . J .  B e r r y ,  A . D .  A l  R a w a s ,  I . A .  A L - O m a r i ,  A . A .  Y o u s i f ,  M . E .  E l a z a i n  / /  

H y p e r f i n e  I n t e r a c t i o n .  -  2 0 0 4 .  -  V .  1 5 6 .  -  P .  2 2 3 - 2 2 8 .

1 4 9 .  N a i d e n ,  P . E .  M a g n e t i c  P r o p e r t i e s  a n d  S t r u c t u r a l  P a r a m e t e r s  o f  N a n o s i z e d  O x i d e  

F e r r i m a g n e t  P o w d e r s  P r o d u c e d  b y  M e c h a n o c h e m i c a l  S y n t h e s i s  f r o m  S a l t  S o l u t i o n s  /  E . P .  N a i d e n ,  

V . A .  Z h u r a v l e v ,  V . I .  I t i n ,  O . G .  T e r e k h o v a ,  A . A .  M a g a e v a ,  Y u . F .  I v a n o v  / /  P h y s i c s  o f  t h e  S o l i d  S t a t e .

-  2 0 0 8 .  -  V .  5 0 ,  № 5 .  -  P .  8 9 4  -  9 0 0 .

1 5 0 .  G o n z a l e z - A n g e l e s ,  A .  ( N i ,  Z n ,  S n )  R u  a n d  ( N i ,  S n )  S n  s u b s t i t u t e d  b a r i u m  f e r r i t e  

p r e p a r e d  b y  m e c h a n i c a l  a l l o y i n g  /  A .  G o n z a l e z - A n g e l e s ,  J .  L i p k a ,  A .  G r u s k o v a ,  V .  J a n c a r i k ,  I .  T o t h ,  J .  

S l a m a  / /  H y p e r f i n e  I n t e r a c t i o n s .  -  2 0 0 8 .  -  V .  1 8 4 .  -  P .  1 3 5 - 1 4 1 .

1 5 1 .  Z a n a t t a ,  S . C .  M e c h a n o s y n t h e s i s  o f  g a d o l i n i u m  i r o n  g a r n e t  /  S . C .  Z a n a t t a ,  L . F .  C o t i c a ,

A .  P a e s a n o ,  S . N .  d e  M e d e i r o s ,  J . B . M .  d a  C u n h a ,  B .  H a l l o u c h e  / /  J o u r n a l  o f  t h e  A m e r i c a n  C e r a m i c  

S o c i e t y .  -  2 0 0 5 .  -  V . 8 8 .  -  P .  3 3 1 6 - 3 3 2 1 .

1 5 2 .  D o n g ,  B .  T h e  s y n t h e s i s  a n d  t h e  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  S m x B i Y 2 - x F e 5 O 1 2  n a n o p a r t i c l e s  /

B .  D o n g ,  H .  Y a n g ,  L .  Y u ,  Y .  C u i ,  W .  J i n  a n d  S .  F e n g  / /  J o u r n a l  o f  M a t e r i a l s  S c i e n c e .  -  2 0 0 7 .  - V .  4 2 .  -  

P .  5 0 0 3 - 5 0 0 6 .

1 5 3 .  W i d a t a l l a h ,  H . M .  T h e  i n f l u e n c e  o f  b a l l  m i l l i n g  a n d  s u b c e q u e n t  c a l c i n a t i o n  o n  t h e  

f o r m a t i o n  o f  L i F e O 2  /  H . M .  W i d a t a l l a h ,  C .  J o h n s o n ,  F . J .  B e r r y  / /  J o u r n a l  o f  M a t e r i a l s  S c i e n c e .  -  2 0 0 2 .

-  V . 3 7 .  -  P .  4 6 2 1 - 4 6 2 5 .

1 5 4 .  B e r b e n n i ,  V .  S o l i d - s t a t e  f o r m a t i o n  o f  l i t h i u m  f e r r i t e s  f r o m  m e c h a n i c a l l y  a c t i v a t e d  

L i 2 C O 3 -  F e 2 O 3 m i x t u r e s  /  V .  B e r b e n n i ,  A .  M a r i n i ,  P .  M a t t e a z z i ,  R .  R i c c e r i ,  N . J .  W e l h a m .  / /  J o u r n a l  

o f  t h e  E u r o p e a n  C e r a m i c  S o c i e t y .  -  2 0 0 3 .  -  V . 2 3 .  -  P .  5 2 7  -  5 3 6 .

1 5 5 .  G e e ,  S . H .  S y n t h e s i s  o f  n a n o s i z e d  ( L i 0 5 x F e 0 5 x Z n 1 - x ) F e 2 O 4  p a r t i c l e s  a n d  m a g n e t i c  

p r o p e r t i e s  /  S . H .  G e e ,  Y . K .  H o n g ,  M . H .  P a r k ,  D . W .  E r i c k s o n ,  P . J .  L a m b  / /  J o u r n a l  o f  A p p l i e d  P h y s i c s .

-  2 0 0 2 .  -  V .  9 1 .  -  P .  7 5 8 6  -  7 5 8 8 .
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1 5 6 .  W i d a t a l l a h ,  H . M .  T h e  i n f l u e n c e  o f  T i O 2  p o l y m o r p h ,  m e c h a n i c a l  m i l l i n g  a n d  s u b s e q u e n t  

s i n t e r i n g  o n  t h e  f o r m a t i o n  o f  T i - s u b s t i t u t e d  s p i n e l - r e l a t e d  L i 0 5 F e 2 5 O 4  /  H . M .  W i d a t a l l a h ,  X . L .  R e n ,

I . A .  A l - O m a r i  / /  J o u r n a l  o f  M a t e r i a l s  S c i e n c e .  -  2 0 0 6 .  -  V .  4 1 .  -  P .  6 3 3 3  -  6 3 3 8 .

1 5 7 .  M a z e n ,  S . A .  D i e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  a n d  i m p e d a n c e  a n a l y s i s  o f  p o l y c r y s t a l l i n e  L i - S i

f e r r i t e  p r e p a r e d  b y  h i g h  e n e r g y  b a l l  m i l l i n g  t e c h n i q u e  /  S . A .  M a z e n ,  N . I .  A b u - E l s a a d  / /  J o u r n a l  o f

M a g n e t i s m  a n d  M a g n e t i c  M a t e r i a l s .  -  2 0 1 7 .  -  V .  4 4 2 .  -  P .  7 2  -  7 9 .

1 5 8 .  К о с о в а ,  Н . В .  И с п о л ь з о в а н и е  м е х а н и ч е с к о й  а к т и в а ц и и  п р и  с о з д а н и и  

п е р е з а р я ж а е м ы х  л и т и е в ы х  а к к у м у л я т о р о в  /  Н . В .  К о с о в а ,  Е . Т .  Д е в я т к и н а ,  В . Ф .  А н у ф р и е н к о ,  

Н . Т .  В а с е н и н ,  С . В .  В о с е л ь ,  Т . В .  Л а р и н а  / /  Х и м и я  в  и н т е р е с а х  у с т о й ч и в о г о  р а з в и т и я .  -  2 0 0 2 .  -  

Т . 1 0 .  -  С . 1 2 7  -  1 3 3 .

1 5 9 .  K a v a n l o o e e ,  M .  E f f e c t  o f  a n n e a l i n g  o n  p h a s e  e v o l u t i o n ,  m i c r o s t r u c t u r e ,  a n d  m a g n e t i c  

p r o p e r t i e s  o f  n a n o c r y s t a l l i n e  b a l l - m i l l e d  L i Z n T i  f e r r i t e  /  M .  K a v a n l o o e e ,  B .  H a s h e m i ,  H .  M a l e k i -  

G h a l e h ,  J .  K a v a n l o o e e  / /  J o u r n a l  o f  E l e c t r o n i c  M a t e r i a l s .  -  2 0 1 2 .  -  V .  4 1 .  -  P .  3 0 8 2 - 3 0 8 6 .

1 6 0 .  A v v a k u m o v ,  E .  M e c h a n o c h e m i c a l  r e a c t i o n s  o f  h y d r a t e d  o x i d e s  /  E .  A v v a k u m o v ,  E .  

D e v y a t k i n a ,  N .  K o s o v a  / /  J o u r n a l  o f  S o l i d  S t a t e  C h e m i s t r y .  -  1 9 9 4 .  -  V .  1 1 3 .  -  P .  3 7 9 .

1 6 1 .  A h n i y a z ,  A .  L o w  t e m p e r a t u r e  p r e p a r a t i o n  o f  P - L i F e 5 O 8 f i n e  p a r t i c l e s  b y  h y d r o t h e r m a l  

b a l l  m i l l i n g  / A .  A h n i y a z ,  T .  F u j i w a r a ,  S . - W .  S o n g ,  M .  Y o s h i m u r a  / /  S o l i d  S t a t e  I o n i c s .  -  2 0 0 2 .  -  

V . 1 5 1 .  -  P .  4 1 9  -  4 2 3 .

1 6 2 .  B e r g m a n n ,  I .  P a r t i c l e  s i z e  d e p e n d e n t  c a t i o n  d i s t r i b u t i o n  i n  l i t h i u m  f e r r i t e  s p i n e l  L i F e 5 O 8 

/  I .  B e r g m a n n ,  V .  S e p e l a k ,  A .  F e l d h o f f ,  P .  H e i t j a n s ,  K . D .  B e c k e r  / /  R e v i e w s  o n  A d v a n c e d  M a t e r i a l s  

S c i e n c e .  -  2 0 0 8 .  -  V . 1 8 .  -  P . 3 7 5  -  3 7 8 .

1 6 3 .  B o l d y r e v ,  V . V .  R a d i a t i o n - t h e r m a l  s y n t h e s i s .  C u r r e n t  a c h i e v e m e n t  a n d  o u t l o o k  /  V . V .  

B o l d y r e v ,  A . P .  V o r o n i n ,  O . S .  G r i b k o v ,  E . V .  T k a c h e n k o ,  G . R .  K a r a g e d o v ,  B . I .  Y a k o b s o n ,  V . L .  

A u s l e n d e r  / /  S o l i d  S t a t e  I o n i c s .  -  1 9 8 9 .  -  V .  3 6 .  -  P .  1  -  6 .

1 6 4 .  N e r o n o v ,  V . A .  S i n t e r i n g  u n d e r  a  h i g h - p o w e r  e l e c t r o n  b e a m  /  V . A .  N e r o n o v ,  A . P .  

V o r o n i n ,  M . I .  T a t a r i n t s e v a ,  T . E .  M e l e k h o v a ,  V . L .  A u s l e n d e r  / /  J o u r n a l  o f  t h e  L e s s - C o m m o n  M e t a l s .  -  

1 9 8 6 .  -  V .  1 1 7 .  -  P .  3 9 1  -  3 9 4 .

1 6 5 .  L y a k h o v ,  N . Z .  E l e c t r o n  b e a m  s t i m u l a t e d  c h e m i c a l  r e a c t i o n  i n  s o l i d s  /  N . Z .  L y a k h o v ,  

V . V .  B o l d y r e v ,  A . P .  V o r o n i n ,  O . S .  G r i b k o v ,  I . G .  B o c h k a r e v ,  S . V .  R u s a k o v ,  V . L .  A u s l e n d e r  / /  J o u r n a l  

o f  T h e r m a l  A n a l i s i s .  -  1 9 9 5 .  -  V .  4 3 .  -  P .  2 1  -  3 1 .

1 6 6 .  A u s l e n d e r ,  V . L .  I L U - t y p e  e l e c t r o n  a c c e l e r a t o r  f o r  i n d u s t r i a l  t e c h n o l o g i e s  /  V . L .  

A u s l e n d e r  / /  J o u r n a l  o f  N u c l e a r  I n s t r u m e n t s  a n d  M e t h o d s  i n  P h y s i c a l  r e s e a r c h ,  B .  - 1 9 9 4 .  -  V . 8 9 .  -  P .  

4 6  -  4 8 .

1 6 7 .  S a l i m o v ,  R . A .  H i g h  p o w e r  e l e c t r o n  a c c e l e r a t o r s  o f  E L V - s e r i e s :  s t a t u s ,  d e v e l o p m e n t ,  

a p p l i c a t i o n s  /  R . A .  S a l i m o v ,  V . G .  C h e r e p k o v ,  J . I .  G o l u b e n k o ,  G . S .  K r a i n o v ,  B . M .  K o r a b e l n i k o v ,  S . A .
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K u z n e t s o v ,  N . K .  K u k s a n o v ,  A . B .  M a l i n i n ,  P . I .  N e m y t o v  / /  R a d i a t i o n  P h y s i c s  a n d  C h e m i s t r y .  -  2 0 0 0 .  -  

V .  5 7 .  -  P .  6 6 1  -  6 6 5 .

1 6 8 .  B r y a z g i n ,  A .  A .  E l e c t r o n  A c c e l e r a t o r  f o r  E n e r g y  u p  t o  5 . 0  M e V  a n d  B e a m  P o w e r  u p  t o  

5 0  k W  w i t h  X - r a y  C o n v e r t e r  /  A . A .  B r y a z g i n  / /  P r o b l e m s  o f  A t o m i c  S c i e n c e  a n d  T e c h n o l o g y . -  2 0 0 4 .

-  V . 1 . -  P .  2 1  -  2 3 .

1 6 9 .  А у с л е н д е р ,  В . Л .  И м п у л ь с н ы е  л и н е й н ы е  у с к о р и т е л и  э л е к т р о н о в  с е р и и  И Л У  

п р о и з в о д с т в а  И н с т и т у т а  я д е р н о й  ф и з и к и  и м .  Б у д к е р а  /  В . Л .  А у с л е н д е р ,  В . В .  Б е з у г л о в ,  А . А .  

Б р я з г и н ,  Л . А .  В о р о н и н ,  В . А .  Г о р б у н о в ,  М . В .  К о р о б е й н и к о в ,  В . Е .  Н е х а е в ,  А . Д .  П а н ф и л о в ,  В . С .  

П о д о б а е в ,  В . О .  Т к а ч е н к о ,  А . А .  Т у в и к ,  Б . Л .  Ф а к т о р о в и ч  / /  В е с т н и к  Н Г У .  С е р и я :  Ф и з и к а .  -  2 0 0 6 .

-  Т . 1 ,  № 2 .  -  С .  8 9  -  9 6 .

1 7 0 .  C l e l a n d ,  M . R .  M e d i u m  a n d  h i g h - e n e r g y  e l e c t r o n  b e a m  r a d i a t i o n  p r o c e s s i n g  e q u i p m e n t  

f o r  c o m m e r c i a l  a p p l i c a t i o n s  /  M . R .  C l e l a n d ,  L . A .  P a r k s  / /  N u c l e a r  I n s t r u m e n t s  a n d  M e t h o d s  i n  P h y s i c s  

R e s e a r c h  S e c t i o n  B .  -  2 0 0 3 .  -  V .  2 0 8 .  -  P .  7 4  -  8 9 .

1 7 1 .  M a t s u y a m a ,  S .  U p g r a d i n g  o f  t h e  4 . 5  M V  D y n a m i t r o n  a c c e l e r a t o r  a t  T o h o k u  U n i v e r s i t y  

f o r  m i c r o b e a m  a n d  n a n o b e a m  a p p l i c a t i o n s  /  S .  M a t s u y a m a ,  K .  I s h i i ,  M .  F u j i s a w a ,  Y .  K a w a m u r a ,  S .  

T s u b o i ,  K .  Y a m a n a k a ,  M .  W a t a n a b e ,  Y .  H a s h i m o t o ,  S .  O h k u r a ,  M .  F u j i k a w a ,  T .  N a g a y a ,  K .  K o m a t s u ,  

H .  Y a m a z a k i ,  Y .  K i k u c h i  / /  N u c l e a r  I n s t r u m e n t s  a n d  M e t h o d s  i n  P h y s i c s  R e s e a r c h  S e c t i o n  B :  B e a m  

I n t e r a c t i o n s  w i t h  M a t e r i a l s  a n d  A t o m s .  -  2 0 0 9 .  -  V .  2 6 7 ,  № 1 2 - 1 3 .  -  P .  2 0 6 0  -  2 0 6 4 .

1 7 2 .  I v a n o v ,  A . S .  P r e s e n t  S t a t e  o f  W o r k s  o n  D e v e l o p m e n t  o f  E l e c t r o n  A c c e l e r a t o r s  f o r  

E n e r g y  C o n s u m i n g  P r o c e s s e s  a t  E f r e m o v  R e s e a r c h  I n s t i t u t e .  P r o s p e c t s  a n d  C h a l l e n g e s  i n  A p p l i c a t i o n  

o f  R a d i a t i o n  f o r  T r e a t i n g  E x h a u s t  G a s e s  /  A . S .  I v a n o v ,  V . P .  M a z n e v ,  V . P .  O v c h i n n i k o v ,  M . P .  S v i n i n ,  

N . G .  T o l s t u n .  -  W a r s a w ,  2 0 0 7 .

1 7 3 .  M e h n e r t ,  R .  R e v i e w  o f  i n d u s t r i a l  a p p l i c a t i o n s  o f  e l e c t r o n  a c c e l e r a t o r s  /  R .  M e h n e r t  / /  

N u c l e a r  I n s t r u m e n t s  a n d  M e t h o d s  i n  P h y s i c s  R e s e a r c h  S e c t i o n  B .  -  1 9 9 6 .  -  V .  1 1 3 .  -  P .  8 1  -  8 7 .

1 7 4 .  A b r a m y a n ,  E . A .  I n d u s t r i a l  E l e c t r o n  A c c e l e r a t o r s  a n d  A p p l i c a t i o n s  /  E . A .  A b r a m y a n .  -  

N e w  Y o r k :  H e m i s p h e r e  P u b l i s h i n g  C o r p o r a t i o n ,  1 9 8 8 . -  3 0 2  p .

1 7 5 .  Г р и б к о в ,  О . С .  Р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к и й  с и н т е з  с л о ж н ы х  о к с и д н ы х  с о е д и н е н и й :  

д и с .  . . .  к а н д .  х и м .  н а у к :  0 2 . 0 0 . 0 4  /  Г р и б к о в  О л е г  С е р г е е в и ч .  -  Н о в о с и б и р с к ,  1 9 9 3 .  -  1 4 2  с .

1 7 6 .  G r i b k o v ,  O . S .  T h e  u s e  o f  e l e c t r o n  a c c e l e r a t o r s  i n  t h e  p r o c e s s e s  o f  h i g h  t e m p e r a t u r e  

s o l i d  p h a s e  s y n t h e s i s  /  O . S .  G r i b k o v ,  A . P .  V o r o n i n ,  V . L .  A u s l e n d e r  / /  R a d i a t i o n  P h y s i c s  a n d  

C h e m i s t r y .  -  1 9 9 5 .  -  V .  4 6 ,  №  4 - 6 .  -  P .  5 4 9  -  5 5 2 .

1 7 7 .  А . с .  1 4 5 1 9 7 4  С С С Р  М П К  B 2 2 F  1 / 0 0 ,  C 0 4 B  3 5 / 2 6 .  С п о с о б  с и н т е з а  ф е р р и т о в  /  А . П .  

С у р ж и к о в ,  А . П .  В о р о н и н ,  О . С .  Г р и б к о в ,  Ю . М .  А н н е н к о в ,  А . И .  Б е л о в ,  В . Л .  А у с л е н д е р ,  В . С .  

Н о в и к о в ,  А . М .  П р и т у л о в ,  Н . И .  С у р а г а ,  В . А .  П о л я к о в ,  Г . Р .  К а р а г е д о в ,  И . С .  С о к о л о в . -  

№ 4 1 7 6 4 9 2 / 3 1 - 0 2 ;  з а я в л .  0 7 . 0 1 . 1 9 8 7 ;  о п у б л .  1 0 . 0 2 . 2 0 0 0 .
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1 7 8 .  К о ж е м я к и н ,  В . А .  У п л о т н е н и е  л и т и е в ы х  ф е р р и т о в  п р и  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о м  

с п е к а н и и  /  В . А .  К о ж е м я к и н ,  А . М .  П р и т у л о в ,  А . П .  С у р ж и к о в ,  А . П .  В о р о н и н ,  О . С .  Г р и б к о в ,  Г . Р .  

К а р а г е д о в ,  Ю . Н .  А ф а н а с ь е в  / /  И з в е с т и я  С О  А Н  С С С Р .  - 1 9 9 0 .  -  № 5 .  -  С .  1 1 6  -  1 2 0 .

1 7 9 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  Р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о е  с п е к а н и е  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  /  А . П .  

С у р ж и к о в ,  А . М .  П р и т у л о в .  -  М . :  Э н е р г о а т о м и з д а т ,  1 9 9 8 .  -  2 1 7  с .

1 8 0 .  А н н е н к о в ,  Ю . М .  Р а д и а ц и о н н а я  т е х н о л о г и я  и т т р и й - б а р и е в ы х  к у п р а т о в  /  Ю . М .  

А н н е н к о в ,  А . П .  С у р ж и к о в ,  А . М .  П р и т у л о в  / /  В ы с о к о т е м п е р а т у р н а я  с в е р х п р о в о д и м о с т ь .  - 1 9 9 0 .  

-  С . 7 3  -  8 5 .

1 8 1 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  В л и я н и е  н о р м а л и з у ю щ е г о  о т ж и г а  п р е с с - п о р о ш к о в  ф е р р и т о в  н а  

и х  у п л о т н е н и е  п р и  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о м  с п е к а н и и  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  А . М .  П р и т у л о в ,  И . В .  

Н и к и ф о р е н к о ,  Р . С .  Ш а б а р д и н  / /  И з в е с т и я  В У З о в .  Ф и з и к а .  -  1 9 9 9 .  -  №  1 1 .  -  С .  8 8  -  9 0 .

1 8 2 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  Г о м о г е н и з а ц и я  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и ,  с п е к а е м о й  в  п о л е  м о щ н о г о  

э л е к т р о н н о г о  о б л у ч е н и я  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  А . М .  П р и т у л о в ,  И . В .  Н и к и ф о р е н к о ,  Р . С .  Ш а б а р д и н  / /  

П е р с п е к т и в н ы е  м а т е р и а л ы .  -  2 0 0 0 .  -  № 5 .  -  С .  6 6  -  7 0 .

1 8 3 .  A n c h a r o v a ,  U . V .  S y n t h e s i s  a n d  S t a g i n g  o f  t h e  P h a s e  F o r m a t i o n  f o r  S t r o n t i u m  F e r r i t e s  

i n  T h e r m a l  a n d  R a d i a t i o n  T h e r m a l  R e a c t i o n s  /  U . V .  A n c h a r o v a ,  M . A .  M i k h a i l e n k o ,  B . P .  T o l o c h k o ,  

N . Z .  L y a k h o v ,  M . V .  K o r o b e i n i k o v ,  A . A .  B r y a z g i n ,  V . V .  B e z u g l o v ,  E . A .  S h t a r k l e v  / /  I O P  C o n f e r e n c e  

S e r i e s :  M a t e r i a l s  S c i e n c e  a n d  E n g i n e e r i n g . -  2 0 1 5 .  -  V .  8 1 .  -  A r t i c l e  n u m b e r  0 1 2 1 2 2 .

1 8 4 .  А н ч а р о в а ,  У . В .  В л и я н и е  о б л у ч е н и я  р е л я т и в и с т с к и м и  э л е к т р о н а м и  н а  к и н е т и к у  

с и н т е з а  N i 0 ,7 5 Z n 0 2 5 F e 2 O 4  /  У . В .  А н ч а р о в а ,  М . А .  М и х а й л е н к о ,  Б . П .  Т о л о ч к о ,  А . Ю .  В л а с о в ,  М . Р .  

Ш а р а ф у т д и н о в ,  А . А .  Б р я з г и н  / /  В е с т н и к  Н Г У .  С е р и я :  Ф и з и к а .  -  2 0 1 3 .  -  Т . 8 ,  № 4 .  -  С .  4 1  -  4 8 .

1 8 5 .  Z h u r a v l e v ,  V . A .  R a d i a t i o n - t h e r m a l  s y n t h e s i s  o f  W - t y p e  h e x a f e r r i t e s  /  V . A .  Z h u r a v l e v ,  

E . P .  N a i d e n ,  R . V .  M i n i n ,  V . I .  I t i n ,  V . I .  S u s l y a e v ,  E . Y u .  K o r o v i n  / /  I O P  o n f e r e n c e  S e r i e s :  M a t e r i a l s  

S c i e n c e  a n d  E n g i n e e r i n g .  -  2 0 1 5 .  -  V .  8 1 .  -  A r t i c l e  n u m b e r  0 1 2 0 0 3 .

1 8 6 .  K o s t i s h i n ,  V . G .  P r e p a r a t i o n  o f  2 0 0 0 N N  f e r r i t e  c e r a m i c s  b y  a  c o m p l e t e  a n d  a  s h o r t  

r a d i a t i o n - e n h a n c e d  t h e r m a l  s i n t e r i n g  p r o c e s s  /  V . G .  K o s t i s h i n ,  V . G .  A n d r e e v ,  V . V .  K o r o v u s h k i n ,  D . N .  

C h i t a n o v ,  N . A .  Y u d a n o v ,  A . T .  M o r c h e n k o ,  A . S .  K o m l e v ,  A . Y u .  A d a m t s o v ,  A . N .  N i k o l a e v  / /  

I n o r g a n i c  M a t e r i a l s .  -  2 0 1 4 .  - V . 5 0 .  -  P .  1 3 1 7 .

1 8 7 .  К о м л е в ,  А . С .  Р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о е  с п е к а н и е  в  п у ч к е  б ы с т р ы х  э л е к т р о н о в  

п о л и к р и с т а л л и ч е с к и х  ф е р р о ш п и н е л е й :  а в т о р е ф .  д и с .  . . .  к а н д .  т е х .  н а у к :  0 5 . 2 7 . 0 6 /  К о м л е в  

А л е к с а н д р  С е р г е е в и ч .  -  М . ,  2 0 1 8 .  -  2 3  с .

1 8 8 .  К о с т и ш и н ,  В . Г .  П о л у ч е н и е  м е т о д о м  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о г о  с п е к а н и я  M g Z n -  

ф е р р и т о в  с  у р о в н е м  с в о й с т в  N i Z n - ф е р р и т а  м а р к и  6 0 0 Н Н  /  В . Г .  К о с т и ш и н ,  В . Г .  А н д р е е в ,  И . И .  

К а н е в а ,  Л . В .  П а н и н а ,  Д . Н .  Ч и т а н о в ,  Н . А .  Ю д а н о в ,  А . С .  К о м л е в ,  А . Н .  Н и к о л а е в  / /  И з в е с т и я  

Ю г о - З а п а д н о г о  г о с у д а р с т в е н н о г о  у н и в е р с и т е т а .  -  2 0 1 3 .  -  № 5 ( 5 0 ) .  -  С .  2 2 8  -  2 3 5 .
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1 8 9 .  К о с т и ш и н ,  В . Г .  С т р у к т у р а  и  с в о й с т в а  M n Z n - ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и ,  п о л у ч е н н о й  

м е т о д о м  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о г о  с п е к а н и я  /  В . Г .  К о с т и ш и н ,  В . В .  К о р о в у ш к и н ,  Л . В .  П а н и н а ,

A . С .  К о м л е в ,  Н . А .  Ю д а н о в ,  А . Ю .  А д а м ц о в ,  А . Н .  Н и к о л а е в  В . Г .  А н д р е е в  / /  И з в е с т и я  Ю г о ­

З а п а д н о г о  г о с у д а р с т в е н н о г о  у н и в е р с и т е т а .  С е р и я :  Т е х н и к а  и  т е х н о л о г и и .  -  2 0 1 3 .  -  № 2 .  -  С .  5 3  

-  5 9 .

1 9 0 .  K o s t i s h y n ,  V .  O b t a i n i n g  a n i s o t r o p i c  h e x a f e r r i t e s  f o r  t h e  b a s e  l a y e r s  o f  m i c r o s t r i p  S H F  

d e v i c e s  b y  t h e  r a d i a t i o n - t h e r m a l  s i n t e r i n g  /  V .  K o s t i s h y n ,  I .  I s a e v ,  S .  S c h e r b a k o v ,  A .  N a l o g i n ,  E .  

B e l o k o n ,  A .  B r y a z g i n  / /  E a s t e r n - E u r o p e a n  J o u r n a l  o f  E n t e r p r i s e  T e c h n o l o g i e s .  -  2 0 1 6 .  -  V . 5  -  P .  3 2  -

3 9 .

1 9 1 .  И с а е в ,  И . М .  Р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о е  с п е к а н и е  в  п у ч к е  б ы с т р ы х  э л е к т р о н о в  

п о л и к р и с т а л л и ч е с к и х  г е к с а г о н а л ь н ы х  ф е р р и т о в  B a F e 1 2 O 1 9  и  B a F e 1 2 - x ( A l , N i , T i , M n ) x O 1 9  д л я  

п о с т о я н н ы х  м а г н и т о в  и  п о д л о ж е к  м и к р о п о л о с к о в ы х  п р и б о р о в  С В Ч - э л е к т р о н и к и :  д и с с .  . . .  к а н д .  

т е х .  н а у к :  0 5 . 2 7 . 0 6  /  И с а е в  И г о р ь  М а г о м е д о в и ч .  -  М . ,  2 0 1 7 .  -  1 9 7  с .

1 9 2 .  Б л е й х е р ,  Г . А .  Т е п л о м а с с о п е р е н о с  в  т в е р д о м  т е л е  п о д  д е й с т в и е м  м о щ н ы х  п у ч к о в  

з а р я ж е н н ы х  ч а с т и ц  /  Г . А .  Б л е й х е р ,  В . П .  К р и в о б о к о в ,  О . В .  П а щ е н к о .  -  Н о в о с и б и р с к :  Н а у к а .  

С и б и р с к а я  и з д а т е л ь с к а я  ф и р м а  Р А Н ,  1 9 9 9 . -  1 7 6  с .

1 9 3 .  С т е п а н о в ,  В . А .  Р а д и а ц и о н н о - с т и м у л и р о в а н н а я  д и ф ф у з и я  в  т в е р д ы х  т е л а х  /  В . А .  

С т е п а н о в  / /  Ж у р н а л  т е х н и ч е с к о й  ф и з и к и .  -  1 9 9 8 .  -  Т . 6 8 ,  № 8 .  -  С .  6 7  -  7 2 .

1 9 4 .  К а н и м о в ,  Б . К .  Р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к а я  а к т и в а ц и я  д и ф ф у з и о н н о ­

к о н т р о л и р у е м ы х  т в е р д о ф а з о в ы х  р е а к ц и й :  д и с .  . к а н д .  х и м .  н а у к :  0 2 . 0 0 . 0 4  /  К а н и м о в  Б у л а т  

К а м ж а н о в и ч .  -  А л м а - А т а ,  1 9 9 0 .  -  2 9 2  с .

1 9 5 .  Г р и ш а е в ,  В . В .  О  м е х а н и з м е  э л е к т р о н н о - т е р м и ч е с к о г о  с п е к а н и я  ф е р р и т о в  /  В . В .  

Г р и ш а е в ,  Б . М .  Л е б е д ь  / /  Э л е к т р о н н а я  т е х н и к а .  С е р .  М а т е р и а л ы .  -  1 9 8 5 .  -  № 1 .  -  С . 1 8  -  2 4 .

1 9 6 .  Г р и ш а е в ,  В . В .  Р а д и а ц и о н н а я  г о м о г е н е з а ц и я  ф е р р и т о в ы х  п о р о ш к о в  /  В . В .  

Г р и ш а е в ,  А . П .  Е р а с т о в а ,  Б . М .  Л е б е д ь  / /  Э л е к т р о н н а я  т е х н и к а .  М а т е р и а л ы .  -  1 9 8 3 .  -  №  1 0 .  -  С .  

3 2  -  3 6 .

1 9 7 .  D i e n e s ,  G . J .  R a d i a t i o n  e n h a n c e d  d i f f u s i o n  i n  s o l i d s  /  G . J .  D i e n e s ,  A . C .  D a m a s k  / /  

J o u r n a l  o f  A p p l i e d  P h y s i c s .  -  1 9 5 8 .  -  V . 2 9 ,  № 1 2 .  -  P .  1 7 1 3  -  1 7 2 1 .

1 9 8 .  М а н н а н о в а ,  Х . Х .  И с с л е д о в а н и е  ф и з и ч е с к и х  м е х а н и з м о в  р а д и о л и з а  с у л ь ф и д а  

к а д м и я :  а в т о р е ф .  д и с .  . . .  к а н д .  ф и з . - м а т .  н а у к :  /  Х . Х .  М а н а н о в а .  -  Т а ш к е н т ,  1 9 7 2 .  -  2 1  с .

1 9 9 .  В а в и л о в ,  В . С .  М е х а н и з м ы  о б р а з о в а н и я  и  м и г р а ц и и  д е ф е к т о в  в  п о л у п р о в о д н и к а х  /

B . С .  В а в и л о в ,  А . Е .  К и в ,  О . Р .  Н и я з о в а .  -  М . :  Н а у к а ,  1 9 8 1 .  -  3 6 8  с .

2 0 0 .  М а к ,  Б . Т .  Р а д и а ц и о н н о  с т и м у л и р о в а н н а я  д и ф ф у з и я  м е д и  в  с у л ь ф и д е  к а д м и я  /  Б . Т .  

М а к  / /  Н е о р г а н и ч е с к и е  м а т е р и а л ы .  -  1 9 9 6 .  - Т .  3 2 ,  №  1 0 .  -  С .  1 1 8 4  -  1 1 8 6 .
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2 0 1 .  К а р п о в ,  В . Г .  И о н и з а ц и о н н ы й  м е х а н и з м  у с и л е н и я  д и ф ф у з и и  в  п о л у п р о в о д н и к а х  /

В . Г .  К а р п о в ,  М . И .  К л и н г е р  / /  П и с ь м а  в  Ж Т Ф .  -  1 9 8 0 .  - Т .  6 ,  №  2 3 .  -  С .  1 4 3 6  -  1 4 4 2 .

2 0 2 .  В и н е ц к и й ,  В . Л .  Т е о р и я  р е к о м б и н а ц и о н н о - с т и м у л и р о в а н н ы х  а т о м н ы х  с к а ч к о в  в  

к р и с т а л л а х  /  В . Л .  В и н е ц к и й ,  Г . Е .  Ч а й к а  / /  Ф и з и к а  т в е р д о г о  т е л а .  -  1 9 8 6  -  Т .  2 8 ,  №  1 1 .  -  С .  3 4 8 9  

-  3 4 9 5 .

2 0 3 .  К а р а г е д о в ,  Г . Р .  В л и я н и е  п р е д ы с т о р и и  р е а г е н т о в  и  у с л о в и й  п р о в е д е н и я  р е а к ц и и  н а  

к и н е т и к у  с и н т е з а  п е н т а ф е р р и т а  л и т и я  /  Г . Р .  К а р а г е д о в ,  Е . А .  К о н о в а л о в а ,  О . С .  Г р и б к о в  / /  И з в .  

С О  А Н  С С С Р .  С е р .  х и м .  н а у к .  1 9 9 1 .  -  В .  2 7 ,  №  2 .  -  С .  3 6 5  -  3 6 9 .

2 0 4 .  А л у к е р ,  Э . Д .  Б ы с т р о п р о т е к а ю щ и е  р а д и а ц и о н н о - с т и м у л и р о в а н н ы е  п р о ц е с с ы  в  

щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х  /  Э . Д .  А л у к е р ,  В . В .  Г а в р и л о в ,  Р . Г .  Д е й ч ,  С . А .  Ч е р н о в .  -  Р и г а :  

З и н а т н е ,  1 9 8 7 .  -  1 8 6  с .

2 0 5 .  М а к ,  Б . Т .  Р а д и а ц и о н н а я  п е р е з а р я д к а  п р и м е с е й  в  п о л у п р о в о д н и к а х  /  Б . Т .  М а к  / /  

Ж у р н а л  т е х н и ч е с к о й  ф и з и к и .  -  1 9 9 3 .  -  Т .  6 3 ,  №  3 .  -  С .  1 7 3  -  1 7 6 .

2 0 6 .  И н д е н б о м ,  В . Л .  Н о в а я  г и п о т е з а  о  м е х а н и з м е  р а д и а ц и о н н о - с т и м у л и р о в а н н ы х  

п р о ц е с с о в  /  В . Л .  И н д е н б о м  / /  П и с ь м а  в  Ж Э Т Ф .  -  1 9 7 9 .  - Т . 5 ,  №  9 .  -  С . 4 8 9  -  4 9 2 .

2 0 7 .  А н н е н к о в ,  Ю . М .  Д е ф е к т о о б р а з о в а н и е  и  м а с с о п е р е н о с  в  и о н н ы х  с т р у к т у р а х  п р и  

и н т е н с и в н о м  о б л у ч е н и и  и о н и з и р у ю щ е й  р а д и а ц и е й :  а в т о р е ф .  д и с .  . . .  д - р а  ф и з . - м а т .  н а у к :  

0 1 . 0 4 . 0 7 /  А н н е н к о в  Ю р и й  М и х а й л о в и ч . -  Т о м с к ,  2 0 0 2 . -  4 2  с .

2 0 8 .  П р и т у л о в ,  А . М .  Я в л е н и е  в ы с о к о т е м п е р а т у р н о й  р а д и а ц и о н н о - с т и м у л и р о в а н н о й  

д и ф ф у з и и  и н о в а л е н т н о й  п р и м е с и  в  и о н н ы х  к р и с т а л л а х  /  А . М .  П р и т у л о в ,  А . П .  С у р ж и к о в ,  Н . Ю .  

Ш у м и л о в  / /  П и с ь м а  в  Ж Т Ф .  -  1 9 8 9 . -  Т . 1 5 ,  №  1 2 .  -  С .  8 2  -  8 4 .

2 0 9 .  В о р о н и н ,  А . П .  Р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к и й  э ф ф е к т  п р и  с п е к а н и и  о к с и д а  е в р о п и я  в  

п у ч к е  у с к о р е н н ы х  э л е к т р о н о в  /  А . П .  В о р о н и н ,  В . А .  Н е р о н о в ,  Г . Ф .  М е л и х о в а  / /  Д о к л а д ы  

А к а д е м и и  н а у к .  -  1 9 8 1 .  -  Т . 2 5 8 ,  № 6 .  -  С . 1 3 9 3  -  1 3 9 6 .

2 1 0 .  А н н е н к о в ,  Ю . М .  Ф и з и ч е с к и е  о с н о в ы  в ы с о т е м п е р а т у р н о г о  э л е к т р о н н о - л у ч е в о г о  

м о д и ф и ц и р о в а н и я  к е р а м и ч е с к и х  с т р у к т у р  /  Ю . М .  А н н е н к о в  / /  И з в .  В у з о в .  Ф и з и к а .  -  1 9 9 6 .  -  №

1 1 .  -  С . 1 7 6  -  1 9 2 .

2 1 1 .  Х а у ф ф е ,  К .  Р е а к ц и и  в  т в е р д ы х  т е л а х  и  н а  и х  п о в е р х н о с т и  /  К .  Х а у ф ф е .  -  М . :  И з д .  

И н о с т р .  Л и т . ,  1 9 6 3 .  -  2 7 5  с .

2 1 2 .  Б у д н и к о в ,  П . П .  Р е а к ц и и  в  с м е с я х  т в е р д ы х  в е щ е с т в  /  П . П .  Б у д н и к о в ,  А . М .  

Г и н с т л и н г .  -  М . :  С т р о й и з д а т ,  1 9 7 1 .  -  4 8 8  с .

2 1 3 .  J a n d e r ,  W . I .  /  W . I .  J a n d e r  / /  A n g e w a n d t e  C h e m i e .  - 1 9 2 8 .  -  V . 4 1 ,  № 3 .  -  P .  7 5  -  7 9 .

2 1 4 .  D u n w a l d ,  H .  M e t h o d i k  d e r  M e s s u n g  v o n  D i f f u s i o n s g e s c h w i n d i g k e i t e n  b e i  

L o s u n g s v o r g a n g e n  v o n  G a s e n  i n  f e s t e n  P h a s e n  /  H .  D u n w a l d ,  C .  W a g n e r  / /  Z e i t s c h r i f t  f u r  

P h y s i k a l i s c h e  C h e m i e .  - 1 9 3 4 .  - V .  B 2 4 ,  № 1 .  -  P .  5 3  -  5 8 .
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2 1 5 .  Г и н с т л и н г ,  А . М .  О  д и ф ф у з и о н н о й  к и н е т и к е  р е а к ц и й  в  с ф е р и ч е с к и х  ч а с т и ц а х  /  

А . М .  Г и н с т л и н г ,  Б . И .  Б р о у н ш т е й н  / /  Ж у р н а л  п р и к л а д н о й  х и м и и .  -  1 9 5 0 .  -  Т .  2 3 ,  №  1 2 .  -  С .  1 2 4 9

-  1 2 5 9 .

2 1 6 .  C a r t e r ,  R . E .  K i n e t i c  m o d e l  f o r  s o l i d - s t a t e  r e a c t i o n s  /  R . E .  C a r t e r  / /  C h e m i c a l  P h y s i c s .  -  

1 9 6 1 .  -  V . 3 4 ,  № 6 .  -  P .  2 0 1 0  -  2 0 1 5 .

2 1 7 .  T a m m a n ,  G .  U b e r  d i e  d i f f u s i o n  d e s  k o h l e n s t o f f s  i n  m e t a l l e  u n d  i n  d i e  m i s c h k r i s t a l l e  d e s  

e i s e n s  /  G .  T a m m a n  / /  Z e i t s c h r i f t  f u r  A n o r g a n i s c h e  u n d  A l l g e m e i n e  C h e m i e .  -  1 9 2 2 .  -  B d . 1 2 2 ,  № 1 .  -  

P .  2 7  -  4 3 .

2 1 8 .  K r o g e r ,  С .  /  С .  K r o g e r ,  G .  Z i e g l e r  / /  H G l a s t e c h n .  B e r .  - 1 9 5 3 .  -  V . 2 6 ,  № 1 1 .  -  P .  3 4 6  -

3 5 3 .

2 1 9 .  H u l b e r t ,  S . F .  M o d e l s  f o r  s o l i d - s t a t e  r e a c t i o n s  i n  p o w d e r e d  c o m p a c t s :  a  r e v i e w  /  S . F .  

H u l b e r t  / /  J o u r n a l  o f  B r i t i s h  C e r a m i c .  S o c i e t y .  -  1 9 6 9 .  -  V . 6 ,  № 1 .  -  P .  1 1  -  1 9 .

2 2 0 .  О л е й н и к о в ,  Н . Н .  О б р а з о в а н и е  L i F e O 2  в  с и с т е м е  L i 2 O  -  F e 2 O 3 /  Н . Н .  О л е й н и к о в ,

Т . Н .  С у д з и л о в с к а я ,  Е . Г .  С т е п а н о в  / /  И з в .  А Н  С С С Р .  Н е о р г а н и ч е с к и е  м а т е р и а л ы .  - 1 9 8 7 . -  Т .  2 3 ,  

№  1 0 .  -  С .  1 6 9 6  -  1 6 9 9 .

2 2 1 .  О л е й н и к о в ,  Н . Н .  В л и я н и е  х и м и ч е с к о й  п р е д ы с т о р и и  г е м а т и т а  н а  к и н е т и к у  

в з а и м о д е й с т в и я  с  к а р б о н а т о м  л и т и я  /  Н . Н .  О л е й н и к о в ,  И . Н .  Р а д о м с к и й ,  Ю . Д .  Т р е т ь я к о в  / /  

В е с т н и к  М Г У ,  Х и м и я .  -  1 9 7 3 .  -  Т .  1 4 ,  №  4 .  -  С .  4 4 7  -  4 5 0 .

2 2 2 .  J o h n s o n ,  D . W .  R e a c t i o n  K i n e t i c s  i n  H e t e r o g e n e o u s  C h e m i c a l  S y s t e m s  /  D . W .  J o h n s o n ,  

P . K .  G a l l a g h e r ,  P .  B a r r e t .  -  A m s t e r d a m :  E l s e v i e r ,  1 9 7 5 .  -  P .  5 7 3 .

2 2 3 .  О л е й н и к о в ,  Н . Н .  С п о с о б  р а з д е л е н и я  о д н о в р е м е н н о  п р о т е к а ю щ и х  с т а д и й  

т в е р д о ф а з н о г о  п р о ц е с с а  /  Н . Н .  О л е й н и к о в ,  А . В .  Ш у м я н ц е в  / /  В е с т н и к  М Г У .  Х и м и я .  -  1 9 7 4 .  -  

T . 1 5 ,  № 4 .  -  C .  7 5 0  -  7 5 1 .

2 2 4 .  Р а д о м с к и й ,  И . Н .  И с с л е д о в а н и е  к и н е т и к и  и  м е х а н и з м а  в з а и м о д е й с т в и я  г е м а т и т а  с  

к а р б о н а т о м  л и т и я :  а в т о р е ф .  д и с .  . . .  к а н д .  х и м .  н а у к :  0 2 . 0 0 . 0 1  /  Р а д о м с к и й  И г о р ь  Н и к о л а е в и ч .  -  

М . ,  1 9 7 4 .  -  1 7  с .

2 2 5 .  Л о к о т о ш ,  Т . А .  К и н е т и к а  р а з л о ж е н и я  и  в з а и м о д е й с т в и я  у г л е к и с л о т н о г о  л и т и я  с  

н е к о т о р ы м и  о к и с л а м и  м е т а л л о в  /  Т . А .  Л о к о т о ш  / /  И з в .  В у з о в .  Х и м и я  и  х и м .  т е х н о л о г и я .  -  1 9 7 6 .

-  Т . 1 9 ,  №  1 0 .  -  С .  1 4 9 6  -  1 4 9 8 .

2 2 6 .  Л о к о т о ш ,  Т . А .  В л и я н и е  с о о т н о ш е н и я  и с х о д н ы х  к о м п о н е н т о в  н а  ф е р р и т и з а ц и ю  в  

с и с т е м е  L i ^ O s - F e ^ s  /  Т . А .  Л о к о т о ш ,  С . С .  Л и с н я к  / /  И з в .  А Н  С С С Р .  Н е о р г а н и ч е с к и е  

м а т е р и а л ы .  -  1 9 7 6 .  -  Т . 1 2 ,  №  7 .  -  С .  1 2 7 2  -  1 2 7 5 .

2 2 7 .  Л и с н я к ,  С . С .  В з а и м о д е й с т в и е  к а р б о н а т а  л и т и я  с  ф е р р и т а м и  /  С . С .  Л и с н я к ,  М . В .  

Ф о л ь т а  / /  И з в .  А Н  С С С Р .  Н е о р г а н и ч е с к и е  м а т е р и а л ы .  -  1 9 9 1 .  -  Т . 2 7 ,  №  9 .  -  С .  1 9 2 0  -  1 9 2 2 .
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2 2 8 .  В е р е щ а г и н ,  В . И .  М о д и ф и ц и р о в а н н а я  к е р а м и к а  с  п е р о в с к и т о в ы м и  и  

ш п и н е л е в ы м и  ф а з а м и  /  В . И .  В е р е щ а г и н ,  П . М .  П л е т н ё в ,  А . П .  С у р ж и к о в ,  В . Е .  Ф ё д о р о в .  -  2 - е  и з д .

-  Н о в о с и б и р с к :  Н а у к а ,  2 0 0 9 .  -  3 2 4  c .

2 2 9 .  В е р е щ а г и н ,  В . И .  Ф у н к ц и о н а л ь н а я  к е р а м и к а  /  В . И .  В е р е щ а г и н ,  П . М .  П л е т н ё в ,

А . П .  С у р ж и к о в ,  В . Е .  Ф ё д о р о в .  -  Н о в о с и б и р с к :  И Н Х  С О  Р А Н ;  Т о м с к :  Т П У ,  2 0 0 4 .  -  3 5 0  c .

2 3 0 .  B e r z i n ,  A . A .  T h e  I m r y - M a  P h a s e  i n  a  N a n o c r y s t a l l i n e  F e r r o m a g n e t  /  A . A .  B e r z i n ,  A . I .  

M o r o z o v ,  A . S .  S i g o v  / /  P h y s i c s  o f  S o l i d  S t a t e .  -  2 0 1 8 .  -  V .  6 0 .  -  P .  1 7 3 3  -  1 7 3 6 .

2 3 1 .  R u s a k o v ,  V . S .  A n a l y s i s  o f  t h e  m a g n e t i c  s t r u c t u r e  o f  t h e  B i F e O 3 m u l t i f e r r o i c  b y  

M o s s b a u e r  s p e c t r o s c o p y  /  V . S .  R u s a k o v ,  V . S .  P o k a t i l o v ,  A . S .  S i g o v  / /  D o k l a d y  P h y s i c s .  -  2 0 1 8 .  -  V .

6 3 .  -  P .  2 2 3  -  2 2 6 .

2 3 2 .  D a r i n s k i i ,  B .  I n f l u e n c e  o f  d e p o l a r i z i n g  f i e l d s  a n d  s c r e e n i n g  e f f e c t s  o n  p h a s e  t r a n s i t i o n s  

i n  f e r r o e l e c t r i c  c o m p o s i t e s  /  B .  D a r i n s k i i ,  A .  S i d o r k i n ,  A .  S i g o v ,  N .  P o p r a v k o  / /  M a t e r i a l s .  -  2 0 1 8 .  -  

V .  1 1 .  -  8 5 .

2 3 3 .  D a r i n s k i i ,  B . M .  T h e r m o d y n a m i c  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  m a g n e t o e l e c t r i c  e f f e c t  a n d  p h a s e  

t r a n s i t i o n s  i n  a n t i f e r r o m a g n e t i c  c r y s t a l s  /  B . M .  D a r i n s k i i ,  A . P .  L a z a r e v ,  A . S .  S i g o v  / /  F e r r o e l e c t r i c s .  -

2 0 1 6 .  -  V .  5 0 1 .  -  P .  3 9  -  4 4 .

2 3 4 .  K r u t o v ,  V . V .  F o r m a t i o n  o f  m i c r o -  a n d  n a n o d o m a i n  s t r u c t u r e s  i n  f e r r o e l e c t r i c  f i l m s  b y  

i n t e r f e r i n g  h y p e r s o u n d  /  V . V .  K r u t o v ,  A . S .  S i g o v ,  A . A .  S h c h u k a  / /  D o k l a d y  P h y s i c s .  -  2 0 1 6 .  -  V .  6 1 .

-  P .  3 3 2  -  3 3 4 .

2 3 5 .  П о т а п о в ,  А . А .  Ф р а к т а л ь н ы й  п о д х о д  к  о п и с а н и ю  р е л я т и в и с т с к и х  э ф ф е к т о в  в  

ф е р р о м а г н е т и к а х  /  А . А .  П о т а п о в ,  А . Э .  Р а с с а д и н ,  А . С .  С и г о в  / /  Ф у н д а м е н т а л ь н ы е  П р о б л е м ы  

Р а д и о э л е к т р о н н о г о  П р и б о р о с т р о е н и я .  -  2 0 1 7 .  -  Т .  1 7 ,  №  1 .  -  С .  1 3  -  1 8 .

2 3 6 .  П л е т н е в ,  П . М .  Р а д и о п о г л о щ а ю щ и е  ф е р р и т ы ,  с т р у к т у р н ы е  и  т е х н о л о г и ч е с к и е  и х  

о с о б е н н о с т и  /  П . М .  П л е т н е в ,  Ю . К .  Н е п о ч а т о в  / /  О г н е у п о р ы  и  т е х н и ч е с к а я  к е р а м и к а .  -  2 0 1 5 .  -  

№  3 .  -  С .  3  -  9 .

2 3 7 .  П л е т н е в ,  П . М .  Р а д и о п о г л о щ а ю щ и е  с в о й с т в а  ф е р р и т о в ы х  п о г л о т и т е л е й  р а з н о г о  

с т р у к т у р н о г о  т и п а  /  П . М .  П л е т н е в ,  Ю . К .  Н е п о ч а т о в  / /  О г н е у п о р ы  и  т е х н и ч е с к а я  к е р а м и к а .  -  

2 0 1 5 .  -  №  4 - 5 .  -  С .  4 0  -  4 5 .

2 3 8 .  С м и р н о в ,  Д О .  К о м п о з и ц и о н н ы е  р а д и о п о г л о щ а ю щ и е  м а т е р и а л ы  н а  о с н о в е  

ф е р р и м а г н и т н ы х  с о е д и н е н и й :  а в т о р е ф .  д и с .  . к а н д .  т е х н .  н а у к :  0 5 . 0 9 . 0 2  /  С м и р н о в  Д е н и с  

О л е г о в и ч .  -  М :  2 0 0 9 .  -  2 0  с .

2 3 9 .  R e z l e s c u ,  N .  L i t h i u m  f e r r i t e  f o r  g a s  s e n s i n g  a p p l i c a t i o n s ,  /  N .  R e z l e s c u ,  C .  D o r o f t e i ,  E .  

R e z l e s c u ,  P . D .  P o p a  / /  S e n s .  A c t u a t o r s  B .  -  2 0 0 8 .  -  V .  1 3 3 .  -  P .  4 2 0  -  4 2 5 .
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2 4 0 .  В е й с ,  М . Э .  У с к о р и т е л и  с е р и и  Э Л В  и  и х  п р и м е н е н и е  в  р а д и а ц и о н н о ­

т е х н о л о г и ч е с к и х  п р о ц е с с а х  /  М . Э .  В е й с ,  Ю . И .  Г о л у б е н к о ,  Н . К .  К у к с а н о в ,  П . И .  Н е м ы т о в  / /  

Н а у к а  -  п р о и з в о д с т в у .  -  2 0 0 3 .  -  №  7 .  -  С .  5  -  1 0 .

2 4 1 .  К о н ю ш к о в ,  Г . В .  Ф е р р и т ы  и  и х  с о е д и н е н и я  с  м е т а л л а м и  и  к е р а м и к о й  /  Г . В .  

К о н ю ш к о в ,  Б . М .  З о т о в ,  Э . И .  М е р к и н  -  М . :  Э н е р г и я ,  1 9 7 9 .  -  2 3 2  с .

2 4 2 .  П а т .  1 2 1 3 6 7  Р о с с и й с к а я  Ф е д е р а ц и я ,  М П К  G 0 1 K  1 3 / 0 0 .  У с т р о й с т в о  д л я  и з м е р е н и я  

т е м п е р а т у р ы  о б ъ е к т а ,  н а г р е в а е м о г о  и о н и з и р у ю щ и м  о б л у ч е н и е м  /  С . А .  Г ы н г а з о в ,  Е . Н . Л ы с е н к о ;  

з а я в и т е л ь  и  п а т е н т о о б л а д а т е л ь  Т о м с к и й  п о л и т е х н и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т .  -  №  2 0 1 2 1 2 4 5 8 4 / 2 8 ;  

з а я в л .  1 4 . 0 6 . 2 0 1 2 ;  о п у б л .  2 0 . 1 0 . 2 0 1 2 .

2 4 3 .  П а т .  1 2 1 9 2 9  Р о с с и й с к а я  Ф е д е р а ц и я ,  М П К  G 0 1 K  1 3 / 0 8 .  У с т р о й с т в о  д л я  и з м е р е н и я  

т е м п е р а т у р ы  о б ъ е к т а ,  н а г р е в а е м о г о  и о н и з и р у ю щ и м  о б л у ч е н и е м  /  С . А .  Г ы н г а з о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ;

А . П .  С у р ж и к о в ;  з а я в и т е л ь  и  п а т е н т о о б л а д а т е л ь  Т о м с к и й  п о л и т е х н и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т .  -  №  

2 0 1 2 1 2 9 5 8 1 / 2 8 ;  з а я в л .  1 2 . 0 7 . 2 0 1 2 ;  о п у б л .  1 0 . 1 1 . 2 0 1 2 .

2 4 4 .  П а т .  1 3 8 0 8 9  Р о с с и й с к а я  Ф е д е р а ц и я ,  М П К  G 0 1 K  1 3 / 0 0 .  У с т р о й с т в о  д л я  и з м е р е н и я  

т е м п е р а т у р ы  о б ъ е к т а ,  н а г р е в а е м о г о  и о н и з и р у ю щ и м  о б л у ч е н и е м  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  В . И .  

С у с л я е в ,  В . А .  Ж у р а в л е в ,  С . А .  Г ы н г а з о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  Е . Ю .  К о р о в и н ;  з а я в и т е л ь  и  

п а т е н т о о б л а д а т е л ь  Т о м с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  у н и в е р с и т е т .  -  №  2 0 1 3 1 4 3 0 7 8 / 2 8 ;  з а я в л .  

2 3 . 0 9 . 2 0 1 3 ;  о п у б л .  2 7 . 0 2 . 2 0 1 4 .

2 4 5 .  K a t z ,  L .  R a n g e - e n e r g y  r e l a t i o n s  f o r  e l e c t r o n s  a n d  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  b e t a - r a y  e n d ­

p o i n t  e n e r g i e s  b y  a b s o r p t i o n  /  L .  K a t z ,  A .  S .  P e n f o l d  / /  R e v i e w s  o f  M o d e r n  P h y s i c s .  -  1 9 5 2 .  -  Т . 2 4 .  -

С .  2 8  -  4 4 .

2 4 6 .  O a n e ,  M .  T h e r m a l  p h e n o m e n a  i n d u c e d  i n  a  s m a l l  t u n g s t e n  s a m p l e  d u r i n g  i r r a d i a t i o n  

w i t h  a  f e w  M e V  e l e c t r o n  b e a m :  E x p e r i m e n t  v e r s u s  s i m u l a t i o n s  /  M .  O a n e ,  D .  T o a d e r ,  N .  I a c o b ,  C . M .  

T i c o s  / /  N u c l e a r  I n s t r u m e n t s  a n d  M e t h o d s  B .  -  2 0 1 4 .  -  V .  3 3 7 .  -  P . 1 7  -  2 0 .

2 4 7 .  П а т .  2 1 6 8 1 5 6  Р о с с и й с к а я  Ф е д е р а ц и я ,  М П К  G 0 1 K 7 / 0 2 ;  G 0 1 J 5 / 1 2 ;  G 2 1 C 1 7 / 1 1 2 .  

С п о с о б  и з м е р е н и я  м а к с и м а л ь н о й  т е м п е р а т у р ы  о б ъ е к т а  п р и  н а г р е в а н и и  е г о  о б л у ч е н и е м  

э л е к т р о н н ы м  п у ч к о м  /  А . М .  П р и т у л о в ,  С . А .  Г ы н г а з о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  Р . С .  Ш а б а р д и н ;  з а я в и т е л ь  

и  п а т е н т о о б л а д а т е л ь  Т о м с к и й  п о л и т е х н и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т .  -  №  9 9 1 2 4 1 7 7 ;  з а я в л .  1 5 . 1 1 . 1 9 9 9 ;  

о п у б л .  2 7 . 0 5 . 2 0 0 1 .

2 4 8 .  В а й с м а н ,  А . Ф .  И з м е р е н и е  т е м п е р а т у р  в  м о щ н ы х  п у ч к а х  у с к о р е н н ы х  э л е к т р о н о в  

/ А . Ф .  В а й с м а н ,  А . П .  В о р о н и н ,  О . С .  Г р и б к о в .  -  Н о в о с и б и р с к :  п р е п р и н т  8 5 - 8 7  И Я Ф  С О  А Н  С С С Р ,  

1 9 8 5 .  -  2 0  с .

2 4 9 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  П р а к т и ч е с к а я  т е р м о м е т р и я  в  м а т е р и а л а х  п р и  и х  о б р а б о т к е  

м о щ н ы м  п у ч к о м  э л е к т р о н о в  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  А . Ф .  В а й с м а н ,  А . П .  В о р о н и н  / /  Т е х н и к а  с р е д с т в  

с в я з и .  С е р .  Л о к а л ь н ы е  о п т и ч е с к и е  с и с т е м ы  с в я з и .  -  М о с к в а ,  1 9 9 1 .  -  в ы п . 1 .  -  С .  2 8  -  3 6 .
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2 5 0 .  Н и к и ф о р е н к о ,  И . В .  С п е к а н и е  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  п о т о к а м и  

в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  э л е к т р о н о в :  а в т о р е ф .  д и с .  . . .  к а н д .  т е х .  н а у к :  0 5 . 1 7 . 1 1  /  Н и к и ф о р е н к о  

И р и н а  В л а д и м и р о в н а .  -  Т о м с к :  2 0 0 0 .  -  2 1  с .

2 5 1 .  Z h u r a v l e v ,  V . A .  C o m p u t e r  s i m u l a t i o n  o f  p r o c e s s e s  o f  r a d i a t i o n - t h e r m a l  h e a t i n g  /  V . A .  

Z h u r a v l e v ,  V . A .  M e s h c h e r i a k o v ,  V . I .  S u s l y a e v  / /  I O P  C o n f e r e n c e  S e r i e s :  M a t e r i a l s  S c i e n c e  a n d  

E n g i n e e r i n g .  -  2 0 1 5 .  -  V . 8 1 .  -  A r t i c l e  n u m b e r  0 1 2 0 5 4 .

2 5 2 .  Г о р е л и к ,  С . С .  Р е н т г е н о г р а ф и ч е с к и й  и  э л е к т р о н н о  -  о п т и ч е с к и й  а н а л и з  /  С . С .  

Г о р е л и к ,  Л . Н .  Р а с т о р г у е в ,  Ю . А .  С к а к о в .  -  М . :  М е т а л л у р г и я ,  1 9 7 0 .  -  3 6 6  с .

2 5 3 .  К о в б а ,  Л . М .  Р е н т г е н о ф а з о в ы й  а н а л и з  /  Л . М .  К о в б а ,  В . К .  Т р у н о в .  -  М . :  М Г У ,  1 9 7 6 .  -

С . 3 9  -  1 3 4 .

2 5 4 .  Ш т о л ь ц ,  А . К .  Р е н т г е н о в с к и й  ф а з о в ы й  а н а л и з  /  А . К .  Ш т о л ь ц ,  А . И .  М е д в е д е в ,  Л . В .  

К у р б а т о в .  -  Е к а т е р и н б у р г :  И з д .  Г О У  В П О  У Г Т У - У П И ,  2 0 0 5 .  -  2 4  с .

2 5 5 .  K r a u s ,  W .  P O W D E R  C E L L  -  a  P r o g r a m  f o r  t h e  R e p r e s e n t a t i o n  a n d  M a n i p u l a t i o n  o f  

C r y s t a l  S t r u c t u r e s  a n d  C a l c u l a t i o n  o f  t h e  R e s u l t i n g  X - r a y  P o w d e r  P a t t e r n s  /  W .  K r a u s ,  G .  M o l z e  / /  

J o u r n a l  o f  A p p l i e d  C r y s t a l l o g r a p h y .  -  1 9 9 6 .  -  V .  2 9 .  -  P .  3 0 1  -  3 0 3 .

2 5 6 .  P u e r t a ,  J .  T h r e e  a n d  f o u r  g e n e r a l i z e d  L o r e n t z i a n  a p p r o x i m a t i o n s  f o r  t h e  V o i g t  l i n e  

s h a p e  /  J .  P u e r t a  / /  A p p l i e d  O p t i c s .  -  1 9 8 1 .  -  V .  2 0 .  -  P .  3 9 2 3  -  3 9 2 8 .

2 5 7 .  D a s g u p t a ,  P .  O n  u s e  o f  p s e u d o - V o i g t  p r o f i l e s  i n  d i f f r a c t i o n s  l i n e  b r o a d e n i n g  a n a l y s e s  /

P .  D a s g u p t a  / /  F i s i k a  A  ( C r o a t i a ) .  -  2 0 0 0 .  -  V .  9 ,  № 2 .  -  P .  6 1  -  6 6 .

2 5 8 .  W a r r e n ,  B . L .  T h e  E f f e c t  o f  C o l d - W o r k  D i s t o r t i o n  o n  X - R a y  P a t t e r n s  /  B . L .  W a r r e n ,  B .  

E .  A v e r b a c h  / /  J o u r n a l  o f  A p p l i e d  P h y s i c s .  -  1 9 5 0 .  -  V . 2 1 .  -  P .  5 9 5  -  5 9 9 .

2 5 9 .  W i l l i a m s o n ,  G . K .  X -  r a y  l i n e  b r o a d e n i n g  f r o m  f i e l d  a l u m i n i u m  a n d  w o l f r a m  /  G . K .

W i l l i a m s o n ,  W . H .  H a l l  / /  A c t a  M e t a l l u r g y .  - 1 9 5 3 .  -  V . 1 .  -  P .  2 2  -  3 1 .

2 6 0 .  Y o u n g ,  R .  A .  I n t r o d u c t i o n  t o  t h e  R i e t v e l d  m e t h o d  /  R . A .  Y o u n g .  -  O x f o r d :  O x f o r d  

U n i v e r s i t y  P r e s s ,  1 9 9 3 . -  2 9 8  p .

2 6 1 .  R i e t v e l d ,  H . M .  A  p r o f i l e  r e f i n e m e n t  m e t h o d  f o r  n u c l e a r  a n d  m a g n e t i c  s t r u c t u r e s  /  H . M .  

R i e t v e l d  / /  J o u r n a l  o f  A p p l i e d  C r y s t a l l o g r a p h y  . -  1 9 9 6 . - V .  2 .  -  P . 6 5  -  7 1 .

2 6 2 .  Л е т ю к ,  Л .  М .  Х и м и я  и  т е х н о л о г и я  ф е р р и т о в  /  Л .  М .  Л е т ю к ,  Г .  И .  Ж у р а в л е в .  - Л . :  

Х и м и я ,  1 9 8 3 .  -  2 5 6  с .

2 6 3 .  А л ь м я ш е в ,  В . И .  Т е р м и ч е с к и е  м е т о д ы  а н а л и з а :  у ч е б .  п о с о б и е  /  В . И .  А л ь м я ш е в ,

В . В .  Г у с а р о в .  -  С П б . ,  1 9 9 9 .  -  4 0  с .

2 6 4 .  У э н д л а н д ,  У .  Т е р м и ч е с к и е  м е т о д ы  а н а л и з а  /  У .  У э н д л а н д .  -  М . :  И з д .  М и р ,  1 9 7 8 .  -

5 2 8  с .

2 6 5 .  Ш е с т а к ,  Я .  Т е о р и я  т е р м и ч е с к о г о  а н а л и з а  /  Я .  Ш е с т а к .  -  М . :  И з д .  М и р ,  1 9 8 7 .  -

4 5 5  с .
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2 6 6 .  O p f f e r m a n n ,  J .  K i n e t i c  a n a l y s i s  u s i n g  m u l t i v a r i a t e  n o n - l i n e a r  r e g r e s s i o n  /  J .

O p f f e r m a n n  / /  J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  a n d  C a l o r i m e t r y .  -  2 0 0 0 .  -  Т . 6 0 .  -  С .  6 4 1 .

2 6 7 .  F l y n n ,  J .  Q u i c k ,  d i r e c t  m e t h o d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f r o m

t h e r m o g r a v i m e t r i c  d a t a  /  J .  F l y n n ,  L .  A .  W a l l  / /  J o u r n a l  o f  P o l y m e r  S c i e n c e  P o l y m e r  L e t t e r s .  -  1 9 6 6 .  -  

V . 4 .  -  P .  3 2 3  -  3 2 8 .

2 6 8 .  O z a w a ,  T .  A  n e w  m e t h o d  o f  a n a l y s i n g  t h e r m o g r a v i m e t r i c  d a t a  /  T .  O z a w a  / /  B u l l e t i n  o f  

t h e  C h e m i c a l  S o c i e t y  J a p a n .  - 1 9 6 5 .  -  V . 3 8 .  -  P . 1 8 8 1 -  1 8 8 6 .

2 6 9 .  K i s s i n g e r ,  H . E .  R e a c t i o n  k i n e t i c s  i n  d i f f e r e n t i a l  t h e r m a l  a n a l y s i s  /  H . E .  K i s s i n g e r  

/ / A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y .  -  1 9 5 7 .  -  V . 2 9 .  -  P .  1 7 0 2 .

2 7 0 .  F r i e d m a n ,  H . L .  K i n e t i c s  o f  t h e r m a l  d e g r a d a t i o n  o f  c h a r - f o r m i n g  p l a s t i c s  f r o m

t h e r m o g r a v i m e t r y .  A p p l i c a t i o n  t o  a  p h e n o l i c  p l a s t i c  /  H . L .  F r i e d m a n  / /  J o u r n a l  o f  P o l y m e r  S c i e n c e  

P a r t  C .  -  1 9 6 4 .  -  V . 6 .  -  P . 1 8 3  -  1 9 5 .

2 7 1 .  B r o w n ,  M . E .  R e a c t i o n  i n  S o l i d  S t a t e .  C o m p r e h e n s i v e  C h e m i c a l  K i n e t i c s  /  M . E .  B r o w n ,

D .  D o l l i m o r e ,  A . K .  G a l l w a y .  -  A m s t e r d a m :  E l s e v i e r  S c i e n t i f i c  P u b l i s h i n g  C o ,  1 9 8 0 .

2 7 2 .  M o u k h i n a ,  E .  D e t e r m i n a t i o n  o f  k i n e t i c  m e c h a n i s m s  f o r  r e a c t i o n s  m e a s u r e d  w i t h  

t h e r m o a n a l y t i c a l  i n s t r u m e n t s  /  E .  M o u k h i n a  / /  J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  a n d  C a l o r i m e t r y .  -  2 0 1 2 .  -  

V . 1 0 9 .  -  P .  1 2 0 3  -  1 2 1 4 .

2 7 3 .  M a r q u a r d t ,  D . W .  A n  a l g o r i t h m  f o r  l e a s t  s q u a r e s  e s t i m a t i o n  o f  n o n l i n e a r  p a r a m e t e r s  /

D . W .  M a r q u a r d t  / /  S I A M  J o u r n a l  o f  A p p l i e d  M a t h e m a t i c s  -  1 9 6 3 . -  V . 1 1 .  -  P .  4 3 1 .

2 7 4 .  G a l l a g h e r ,  P . K .  T h e r m o m a g n e t o m e t r y  /  P . K .  G a l l a g h e r  / /  J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  

a n d  C a l o r i m e t r y .  -  1 9 9 7 .  -  V .  4 9 .  -  P .  3 3  -  4 4 .

2 7 5 .  L i n ,  D . M .  T G ( M )  a n d  D T G ( M )  t e c h n i q u e s  a n d  s o m e  o f  t h e i r  a p p l i c a t i o n s  o n  m a t e r i a l  

s t u d y /  D . M .  L i n ,  H . S .  W a n g ,  M . L .  L i n ,  M . H .  L i n ,  Y . C .  W u  / /  J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  a n d  

C a l o r i m e t r y .  -  1 9 9 9 .  -  V . 5 8 .  -  P .  3 4 7  -  3 5 3 .

2 7 6 .  W a r n e ,  S . J .  T h e r m o m a g n e t o m e t r y  /  S . J .  W a r n e ,  P . K .  G a l l a g h e r  / /  T h e r m o c h i m i c a  A c t a .  

- 1 9 8 7 .  -  V . 1 1 0 .  -  P .  2 6 9  -  2 7 9 .

2 7 7 .  S a n d e r s ,  J . P .  T h e r m o m a g n e t o m e t r i c  e v i d e n c e  o f  y - F e 2 O 3 a s  a n  i n t e r m e d i a t e  i n  t h e  

o x i d a t i o n  o f  m a g n e t i t e  /  J . P .  S a n d e r s ,  P . K  G a l l a g h e r  / /  T h e r m o c h i m i c a  A c t a .  -  2 0 0 3 .  -  V .  4 0 6 .  -  P .  

2 4 1  -  2 4 3 .

2 7 8 .  N o r e m ,  S . D .  T h e  u s e  o f  m a g n e t i c  t r a n s i t i o n s  i n  t e m p e r a t u r e  c a l i b r a t i o n  a n d  p e r f o r m a n c e  

e v a l u a t i o n  o f  t h e r m o g r a v i m e t r i c  s y s t e m s  /  S . D .  N o r e m ,  M . J .  O ' N e i l l ,  A . P .  G r a y  / /  T h e r m o c h i m i c a  

A c t a .  -  1 9 7 0 .  -  V . 1 .  -  P .  2 9  -  3 8 .

2 7 9 .  B r o w n ,  M . E .  H a n d b o o k  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  a n d  C a l o r i m e t r y .  P r i n c i p l e s  a n d  P r a c t i c e .  /  

M . E .  B r o w n .  -  1 9 9 8 .  -  V .  1 .  -  P .  6 9 1 .
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2 8 0 .  W e d d l e ,  B . J .  F u r t h e r  s t u d i e s  o n  t h e  u s e  o f  s i m u l t a n e o u s  T M / D T A  t o  e s t a b l i s h  m a g n e t i c  

t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  /  B . J .  W e d d l e ,  S . A .  R o b b i n s ,  P . K .  G a l l a g h e r  / /  P u r e  a n d  A p p l i e d  C h e m i s t r y .  

- 1 9 9 5 .  -  V . 6 7 .  -  P .  1 8 4 3  -  1 8 4 7 .

2 8 1 .  L u c i a n i ,  G .  T h e r m a l  e v o l u t i o n  o f  f e r r o m a g n e t i c  m e t a l l i c  g l a s s e s .  A  s t u d y  u s i n g  T G ( M )  

t e c h n i q u e /  G .  L u c i a n i ,  A .  C o s t a n t i n i ,  F .  B r a n d a ,  P .  S c a r d i ,  L .  L a n o t t e  / /  J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  

a n d  C a l o r i m e t r y .  -  2 0 0 3 .  -  V . 7 2 .  -  P . 1 0 5  -  1 1 1 .

2 8 2 .  Ж и л я к о в ,  С . М .  М а г н и т н а я  с т р у к т у р а  д и а м а г н и т н о - р а з б а в л е н н ы х  к у б и ч е с к и х  

ф е р р и м а г н е т и к о в  /  С . М .  Ж и л я к о в ,  Е . П .  Н а й д е н .  -  Т о м с к ,  И з д .  -  в о  Т о м .  у н .  -  т а ,  1 9 9 0 .  -  2 2 4  с .

2 8 3 .  B e r b e n n i ,  V .  S o l i d  s t a t e  r e a c t i o n  s t u d y  o f  t h e  s y s t e m  L i 2 C O 3 / F e 2 O 3 /  V .  B e r b e n n i ,  A .  

M a r i n i ,  D .  C a p s o n i  / /  Z .  N a t u r f o r s c h u n g .  -  1 9 9 8 .  -  5 3 .  -  P .  9 9 7  -  1 0 0 3 .

2 8 4 .  S u r z h i k o v ,  A . P .  A n a l y s i s  o f  t h e  p h a s e  c o m p o s i t i o n  a n d  h o m o g e n e i t y  o f  f e r r i t e  l i t h i u m -  

s u b s t i t u t e d  p o w d e r s  b y  t h e  t h e r m o m a g n e t o m e t r y  m e t h o d  /  A . P .  S u r z h i k o v ,  E . N .  L y s e n k o ,  A . V .  

M a l y s h e v ,  V . A .  V l a s o v ,  E . A .  V a s e n d i n a  / /  J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  a n d  C a l o r i m e t r y .  -  2 0 1 3 .  -  

V . 1 1 2 .  -  P .  7 3 9  -  7 4 5 .

2 8 5 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  К о н т р о л ь  ф а з о в о г о  с о с т а в а  л и т и й з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в  м е т о д о м  

Т Г ( М ) / Д Т Г ( М )  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  А . М .  П р и т у л о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  В . А .  В л а с о в ,  Е . А .  В а с е н д и н а  / /  

К о н т р о л ь .  Д и а г н о с т и к а .  -  2 0 1 2  -  № .  1 1  -  C .  3 7  -  4 1 .

2 8 6 .  A s t a f y e v ,  A . L .  D e v e l o p m e n t  o f  c o n t r o l  m e t h o d  f o r  f e r r i t e  p h a s e  c o m p o s i t i o n  u s i n g  

t h e r m o m a g n e t o m e t r i c  a n a l y s i s  /  A . L .  A s t a f y e v ,  E . N .  L y s e n k o ,  A . P .  S u r z h i k o v ,  N . A .  N e u d a h i n a  / /  I O P  

C o n f e r e n c e  S e r i e s :  M a t e r i a l s  S c i e n c e  a n d  E n g i n e e r i n g .  -  2 0 1 4 .  -  V . 6 6 .  -  A r t i c l e  n u m b e r  0 1 2 0 3 7 .

2 8 7 .  A s t a f y e v ,  A . L .  E s t i m a t i o n  o f  t h e r m o m a g n e t o m e t r y  m e t h o d  s e n s i t i v i t y  f o r  m a g n e t i c  

p h a s e  d e t e r m i n a t i o n  /  A . L .  A s t a f y e v ,  E . N .  L y s e n k o ,  A . P .  S u r z h i k o v  / /  I O P  C o n f e r e n c e  S e r i e s :  

M a t e r i a l s  S c i e n c e  a n d  E n g i n e e r i n g .  -  2 0 1 6 .  -  V .  1 1 0 .  -  A r t i c l e  n u m b e r  0 1 2 0 9 0 .

2 8 8 .  A s t a f y e v ,  A . L .  T h e r m o m a g n e t o m e t r i c  a n a l y s i s  o f  l i t h i u m  f e r r i t e s  /  A . L .  A s t a f y e v ,  A . P .  

S u r z h i k o v ,  E . N .  L y s e n k o  / /  J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  a n d  C a l o r i m e t r y .  -  2 0 1 9 .  - V . 1 3 6 .  -  P .  4 4 1  -  

4 4 5 .

2 8 9 .  Н и к и т и н ,  Ю . И .  М е т о д ы ,  п р и б о р ы  и  р е з у л ь т а т ы  о п р е д е л е н и я  у д е л ь н о й  

п о в е р х н о с т и  а л м а з н ы х  п о р о ш к о в  /  Ю . И .  Н и к и т и н ,  Г . А .  П е т а с ю к  / /  С в е р х т в е р д ы е  м а т е р и а л ы .  -  

2 0 0 8 .  -  №  1 .  -  С .  7 7  -  9 3 .

2 9 0 .  К о н ю ш к о в ,  Г . В .  Ф е р р и т ы  и  и х  с о е д и н е н и я  с  м е т а л л а м и  и  к е р а м и к о й  /  Г . В .  

К о н ю ш к о в ,  Б . М .  З о т о в ,  Э . И .  М е р к и н .  -  М . :  Э н е р г и я ,  1 9 7 9 .  -  2 3 2  с .

2 9 1 .  П а т .  2 5 5 9 3 2 3  Р о с с и й с к а я  Ф е д е р а ц и я ,  М П К  G 0 1 N  2 7 / 7 2 .  У с т р о й с т в о  д л я  

о п р е д е л е н и я  с о д е р ж а н и я  ф е р р и т а  в  м а т е р и а л е  /  С . А .  Г ы н г а з о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  Т . С .  Ф р а н г у л ь я н ;  

з а я в и т е л ь  и  п а т е н т о о б л а д а т е л ь  Т о м с к и й  п о л и т е х н и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т .  -  №  2 0 1 4 1 1 4 3 3 2 / 2 8 ;  

з а я в л .  1 0 . 0 4 . 2 0 1 4 ;  о п у б л .  1 0 . 0 8 . 2 0 1 5 .
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2 9 2 .  П а т .  2 6 1 9 3 1 0  Р о с с и й с к а я  Ф е д е р а ц и я ,  М П К  G 0 1 N  2 7 / 7 2 .  У с т р о й с т в о  д л я  

о п р е д е л е н и я  с о д е р ж а н и я  ф е р р и т а  в  м а т е р и а л е  /  С . А .  Г ы н г а з о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  Т . С .  Ф р а н г у л ь я н ;  

з а я в и т е л ь  и  п а т е н т о о б л а д а т е л ь  Т о м с к и й  п о л и т е х н и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т .  -  №  2 0 1 6 1 0 7 5 3 0 ;  з а я в л .  

0 1 . 0 3 . 2 0 1 6 ;  о п у б л .  1 5 . 0 5 . 2 0 1 7 .

2 9 3 .  П а т .  1 4 4 5 8 6  Р о с с и й с к а я  Ф е д е р а ц и я ,  М П К  G 0 1 N  2 5 / 0 0 ;  G 0 1 N  2 7 / 7 2 .  У с т р о й с т в о  

д л я  т е р м о м а г н и т н ы х  и з м е р е н и й  /  С . А .  Г ы н г а з о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  Т . С .  Ф р а н г у л ь я н ;  з а я в и т е л ь  и  

п а т е н т о о б л а д а т е л ь  Т о м с к и й  п о л и т е х н и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т .  -  №  2 0 1 4 1 1 4 4 8 1 / 2 8 ;  з а я в л .

1 1 . 0 4 . 2 0 1 4 ;  о п у б л .  2 7 . 0 8 . 2 0 1 4 .

2 9 4 .  П а т .  2 0 1 5 6 1 9 3 2 2  Р о с с и й с к а я  Ф е д е р а ц и я .  Ф о р м и р о в а н и е  о т ч е т а  п о  ф а з о в о м у  

с о с т а в у  ф е р р и т о в  /  А . Л .  А с т а ф ь е в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  Е . В .  Н и к о л а е в ;  з а я в и т е л ь  Т о м с к и й  

п о л и т е х н и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т .  -  №  2 0 1 5 6 1 6 1 1 2 ;  з а я в л .  0 6 . 0 7 . 2 0 1 5 ;  о п у б л .  2 0 . 0 9 . 2 0 1 5 .

2 9 5 .  E l - S h o b a k y ,  G . A .  S o l i d - s o l i d  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  f e r r i c  o x i d e  a n d  l i t h i u m  c a r b o n a t e

a n d  t h e  t h e r m a l  s t a b i l i t y  o f  t h e  l i t h i u m  f e r r i t e s  p r o d u c e d  /  G . A .  E l - S h o b a k y ,  A . A .  I b r a h i m  / /

T h e r m o c h i m i c a  A c t a .  -  1 9 8 7 .  -  V . 1 1 8 .  -  P .  1 5 1  -  1 5 8 .

2 9 6 .  Б е л о в ,  К . П .  Ф е р р и т ы  в  с и л ь н ы х  п о л я х  /  К . П .  Б е л о в .  -  М . :  Н а у к а ,  1 9 7 2 .  -  2 0 0  с .

2 9 7 .  S r i v a s t a v a ,  C . M .  E x c h a n g e  C o n s t a n t s  i n  S p i n e l  F e r r i t e s  /  C . M .  S r i v a s t a v a ,  G .

S r i n i v a s s a n ,  N . G .  N a n a d i c a r  / /  P h y s i c a l  R e v i e w .  -  1 9 7 9 .  -  V . 1 9 ,  №  1 .  -  P .  4 9 9  -  5 0 8 .

2 9 8 .  L y s e n k o ,  E . N .  M i c r o s t r u c t u r e  a n d  r e a c t i v i t y  o f  F e 2 O 3 - L i 2 C O 3 - Z n O  f e r r i t e  s y s t e m  b a l l -

m i l l e d  i n  a  p l a n e t a r y  m i l l  /  E . N .  L y s e n k o ,  E . V .  N i k o l a e v ,  V . A .  V l a s o v ,  A . P .  S u r z h i k o v  / /

T h e r m o c h i m i c a  A c t a .  -  2 0 1 8 .  -  V . 6 6 4 .  -  P .  1 0 0  -  1 0 7 .

2 9 9 .  L y s e n k o ,  E . N .  T G  s t u d y  o f  t h e  L i 0 4 F e 2 4 Z n 0 2 O 4  f e r r i t e  s y n t h e s i s  /  E . N .  L y s e n k o ,  E . V .  

N i k o l a e v ,  A . P .  S u r z h i k o v  / /  I O P  C o n f e r e n c e  S e r i e s :  M a t e r i a l s  S c i e n c e  a n d  E n g i n e e r i n g .  -  2 0 1 6 .  -  V .

1 1 0 .  -  A r t i c l e  n u m b e r  0 1 2 0 9 2 .

3 0 0 .  Л ы с е н к о ,  Е . Н .  В л и я н и е  с к о р о с т и  н а г р е в а  р е а к ц и о н н о й  с м е с и  н а  т в е р д о ф а з н о е  

в з а и м о д е й с т в и е  п р и  н е и з о т е р м и ч е с к о м  с и н т е з е  L i F e 5 O 8 [ Э л е к т р о н н ы й  р е с у р с ]  /  Е . Н .  Л ы с е н к о ,

В . А .  В л а с о в ,  А . В .  М а л ы ш е в ,  О . В .  Г а л ь ц е в а  / /  С о в р е м е н н ы е  п р о б л е м ы  н а у к и  и  о б р а з о в а н и я .  -  

2 0 1 2 .  -  № .  5 .  -  C .  8 3  -  8 7 .  -  Р е ж и м  д о с т у п а :  h t t p : / / w w w . s c i e n c e - e d u c a t i o n . r u / 1 0 5 - r 7 1 0 5 .

3 0 1 .  L y s e n k o ,  E . N .  I n v e s t i g a t i o n  o f  h e a t i n g  r a t e  e f f e c t  o n  s o l i d - p h a s e  i n t e r a c t i o n  i n  L i 2 C O 3 -

F e 2 O 3 r e a c t i o n  m i x t u r e  /  E . N .  L y s e n k o ,  E . V .  N i k o l a e v ,  E . A .  V a s e n d i n a  / /  I O P  C o n f e r e n c e  S e r i e s :

M a t e r i a l s  S c i e n c e  a n d  E n g i n e e r i n g .  -  2 0 1 5 .  -  V .  8 1 .  -  A r t i c l e  n u m b e r  0 1 2 1 0 4 .

3 0 2 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  В л и я н и е  с т е п е н и  к о м п а к т и р о в а н и я  р е а к ц и о н н о й  с м е с и  н а  

н е и з о т е р м и ч е с к и й  с и н т е з  п е н т а ф е р р и т а  л и т и я  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  А . М .  П р и т у л о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,

А . Н .  С о к о л о в с к и й ,  В . А .  В л а с о в ,  Е . А .  В а с е н д и н а  / /  Ж .  В е с т н и к  К а з а н с к о г о  т е х н о л о г и ч е с к о г о  

у н и в е р с и т е т а .  -  2 0 1 0 .  -  №  2 .  -  С .  2 0 4  -  2 0 7 .
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3 0 3 .  N i k o l a e v ,  E . V .  K i n e t i c  A n a l y s i s  o f  L i t h i u m - Z i n c  F e r r i t e  S y n t h e s i s  b y  

T h e r m o g r a v i m e t r i c  M e t h o d  /  E . V .  N i k o l a e v ,  A . P .  S u r z h i k o v ,  E . N .  L y s e n k o  / /  A d v a n c e d  M a t e r i a l s  

R e s e a r c h .  -  2 0 1 5 .  -  V .  1 0 8 5 .  -  P .  2 5 5 - 2 5 9 .

3 0 4 .  L y s e n k o ,  E . N .  T h e r m a l  a n a l y s i s  s t u d y  o f  L i F e O 2  f o r m a t i o n  f r o m  L i 2 C O 3 - F e 2 O 3 

m e c h a n i c a l l y  a c t i v a t e d  r e a g e n t s  /  E . N .  L y s e n k o ,  A . P .  S u r z h i k o v ,  E . V .  N i k o l a e v ,  V . A .  V l a s o v  / /  

J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  a n d  C a l o r i m e t r y .  -  2 0 1 8 .  -  V . 1 3 4 .  -  P . 8 1  -  8 7 .

3 0 5 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  О ц е н к а  ф а з о в о г о  с о с т а в а  л и т и й з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в  с  п о м о щ ь ю  

т е р м о м а г н и т о м е т р и ч е с к о г о  а н а л и з а  и  м а т е м а т и ч е с к о г о  м о д е л и р о в а н и я  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  Е . Н .  

Л ы с е н к о ,  А . Л .  А с т а ф ь е в ,  В . А .  В л а с о в ,  А . В .  М а л ы ш е в  / /  К о н т р о л ь .  Д и а г н о с т и к а .  -  2 0 1 4 .  -  № .  1 1 .  

-  C .  3 0  -  3 3 .

3 0 6 .  L y s e n k o ,  E . N .  A n a l y s i s  o f  p h a s e  c o m p o s i t i o n  o f  L i Z n  a n d  L i T i  f e r r i t e s  b y  X R D  a n d  

t h e r m o m a g n e t o m e t r i c  a n a l y s i s  /  E . N .  L y s e n k o ,  A . L .  A s t a f y e v ,  V . A .  V l a s o v ,  A . P .  S u r z h i k o v  / /  J o u r n a l  

o f  M a g n e t i s m  a n d  m a g n e t i c  m a t e r i a l s .  -  2 0 1 8 .  -  V . 4 6 5 .  -  P .  4 5 7  -  4 6 1 .

3 0 7 .  Л ы с е н к о ,  Е . Н .  О п р е д е л е н и е  ф а з о в о г о  с о с т а в а  и  г о м о г е н н о с т и  п о р о ш к о в  л и т и е в ы х  

ф е р р и т о в  м е т о д о м  т е р м о г р а в и м е т р и и  в  м а г н и т н о м  п о л е  /  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  Е . А .  В а с е н д и н а ,  А . М .  

П р и т у л о в ,  А . П .  С у р ж и к о в ,  О . В .  Г а л ь ц е в а  / /  Ж .  О г н е у п о р ы  и  т е х н и ч е с к а я  к е р а м и к а .  -  2 0 1 1 .  -  № .  

4 - 5 .  -  C .  1 4  -  1 9 .

3 0 8 .  S u r z h i k o v ,  A . P .  T h e r m o g r a v i m e t r i c  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  e f f e c t  o f  a n n e a l i n g  c o n d i t i o n s  

o n  t h e  s o f t  f e r r i t e  p h a s e  h o m o g e n e i t y  /  A . P .  S u r z h i k o v ,  E . N .  L y s e n k o ,  E . A .  V a s e n d i n a ,  A . N .  

S o k o l o v s k i y ,  V . A .  V l a s o v ,  A . M .  P r i t u l o v  / /  J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  a n d  C a l o r i m e t r y .  -  2 0 1 1 .  -  

V . 1 0 4 ,  №  2 .  -  C .  6 1 3  -  6 1 7 .

3 0 9 .  Л ы с е н к о ,  Е . Н .  Н а м а г н и ч е н н о с т ь  п о р о ш к о в о й  с м е с и  L I 2 C O 3 - F e 2 O 3 - Z n O ,

ф е р р и т и з о в а н н о й  в  п у ч к е  у с к о р е н н ы х  э л е к т р о н о в  /  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  В . А .  В л а с о в ,  А . Н .

С о к о л о в с к и й ,  А . А .  К о н д р а т ю к ,  О . В .  Г а л ь ц е в а  / /  Ж .  И з в е с т и я  в у з о в .  Ф и з и к а .  -  2 0 1 1 .  -  Т .  5 4 ,  № .  

1 / 3 .  -  C .  7 1  -  7 4 .

3 1 0 .  П а в л о в ,  С . В .  Т и п о в ы е  з а д а ч и  п о  х и м и и  т в е р д о г о  т е л а .  Р е н т г е н о г р а ф и я :

м е т о д и ч е с к о е  п о с о б и е  /  С . В .  П а в л о в ,  Е . В .  Б о л д ы р е в а .  -  Н о в о с и б и р с к ,  1 9 9 8 .  -  5 3  с .

3 1 1 .  Z d u j i c ,  M .  T h e  b a l l  m i l l i n g  i n d u c e d  t r a n s f o r m a t i o n  o f  a - F e 2 O 3  p o w d e r  i n  a i r  a n d  

o x y g e n  a t m o s p h e r e  /  M .  Z d u j i c ,  C .  J o v a l e k i c ,  L j .  K a r a n o v i c ,  M .  M i t r i c  / /  M a t e r e a l s  S c i e n c e  a n d  

E n g i n e e r i n g  A .  -  1 9 9 9 .  -  V .  2 6 2 .  -  P .  2 0 4  -  2 1 3 .

3 1 2 .  L y s e n k o ,  E . N .  T h e  o x i d a t i o n  k i n e t i c s  s t u d y  o f  u l t r a f i n e  i r o n  p o w d e r s  b y

t h e r m o g r a v i m e t r i c  a n a l y s i s  /  E . N .  L y s e n k o ,  A . P .  S u r z h i k o v ,  S . P .  Z h u r a v k o v ,  V . A .  V l a s o v ,  A . V .  

P u s t o v a l o v ,  N . A .  Y a v o r o v s k i i  / /  J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  a n d  C a l o r i m e t r y .  - 2 0 1 4 .  -  V . 1 1 5 .  -  P .  

1 4 4 7  -  1 4 5 2 .
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3 1 3 .  S a n d e r s ,  J . P .  K i n e t i c s  o f  t h e  o x i d a t i o n  o f  m a g n e t i t e  u s i n g  s i m u l t a n e o u s  T G / D S C  /  J . P .  

S a n d e r s ,  P . K .  G a l l a g h e r  / /  J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  a n d  C a l o r i m e t r y .  -  2 0 0 3 .  -  V . 7 2 .  -  P .  7 7 7  -  

7 8 9 .

3 1 4 .  S a n d e r s ,  J . P .  T h e r m o m a g n e t o m e t r i c  e v i d e n c e  o f  y - F e 2 O 3 a s  a n  i n t e r m e d i a t e  i n  t h e  

o x i d a t i o n  o f  m a g n e t i t e  /  J . P .  S a n d e r s ,  P . K .  G a l l a g h e r  / /  T h e r m o c h i m i c a  A c t a .  -  2 0 0 3 .  -  V . 4 0 6 .  -  P .  

2 4 1  -  2 4 3 .

3 1 5 .  O s a k a ,  T .  S y n t h e s i s  o f  m a g n e t i c  n a n o p a r t i c l e s  a n d  t h e i r  a p p l i c a t i o n  t o  b i o a s s a y s  /  T .  

O s a k a ,  T .  M a t s u n a g a ,  T .  N a k a n i s h i ,  A .  A r a k a k i ,  D .  N i w a ,  H .  I i d a  / /  A n a l i t i c a l  a n d  B i o a n a l i t i c a l  

C h e m i s t r y .  - 2 0 0 6 .  -  V . 3 8 4 .  -  P .  5 9 3  -  6 0 0 .

3 1 6 .  G r i g o r i e ,  A . C .  O b t a i n i n g  o f  y - F e 2 O 3  n a n o p a r t i c l e s  b y  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  

p o l y e t h y l e n e g l y c o l - i r o n  n i t r a t e  m i x t u r e s  /  A . C .  G r i g o r i e ,  C .  M u n t e a n ,  M .  S t e f a n e s c u  / /  

T h e r m o c h i m i c a  A c t a .  -  2 0 1 5 .  -  V . 6 2 1 .  -  P .  6 1  -  6 7 .

3 1 7 .  S a k u r a i ,  Y .  L o w  t e m p e r a t u r e  s y n t h e s i s  a n d  e l e c t r o c h e m i c a l  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  L i F e O 2  

c a t h o d e s  /  Y .  S a k u r a i ,  H .  A r a i ,  S .  O k a d a ,  J .  Y a m a k i  / /  J o u r n a l  o f  P o w e r  S o u r c e s .  -  1 9 9 7 .  -  V .  6 8 .  -  P .  

7 1 1  -  7 1 5 .

3 1 8 .  П а т .  2 3 5 9 7 8 4  Р о с с и й с к а я  Ф е д е р а ц и я ,  М П К  B 2 2 F  9 / 1 4 .  С п о с о б  п о л у ч е н и я  

в ы с о к о д и с п е р с н ы х  п о р о ш к о в  н е о р г а н и ч е с к и х  в е щ е с т в  /  Н . А .  Я в о р о в с к и й ,  В . С .  С е д о й ;  

з а я в и т е л ь  и  п а т е н т о о б л а д а т е л ь  Т о м с к и й  п о л и т е х н и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т ;  И С Э  С О  Р А Н .  -  №  

2 0 0 7 1 4 1 1 4 7 / 0 2 ;  з а я в л .  0 6 . 1 1 . 2 0 0 7 ;  о п у б л .  2 7 . 0 6 . 2 0 0 9 .

3 1 9 .  П о в а р о в ,  В . Г .  К и н е т и к а  п р о ц е с с а  о б р а з о в а н и я  ф е р р и т а  в  с и с т е м е  L i 2 C O 3 - F e 2 O 3 /

В . Г .  П о в а р о в ,  Э . П .  Б л я н д у р  / /  К и н е т и к а  и  к а т а л и з .  -  1 9 9 9 .  -  Т . 4 0 ,  №  4 .  -  С .  5 2 0  -  5 2 4 .

3 2 0 .  B a r a n c h i k o v ,  A . E .  K i n e t i c s  o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  z i ^  f e r r i t e  i n  u l t r a s o n i c  f i e l d  /  A . E .  

B a r a n c h i k o v ,  V . K .  I v a n o v ,  G . P .  M u r a v ' e v a  / /  D o k l a d y  C h e m i s t r y .  -  2 0 0 4 .  -  V . 3 9 7 .  -  P . 1 4 6  -  1 4 8 .

3 2 1 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  И с с л е д о в а н и е  в л и я н и я  м е х а н о а к т и в а ц и и  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  н а  

н е и з о т е р м и ч е с к и й  с и н т е з  л и т и е в о г о  ф е р р и т а  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  А . В .  М а л ы ш е в ,  

А . М .  П р и т у л о в ,  О . Г .  К а з а к о в с к а я  / /  И з в е с т и я  в у з о в .  Ф и з и к а .  -  2 0 1 2 .  -  Т .  5 5 ,  № . 6 .  -  C .  6 9  -  7 4 .

3 2 2 .  L y s e n k o ,  E . N .  N o n i s o t h e r m a l  s y n t h e s i s  o f  m e c h a n i c a l l y  a c t i v a t e d  l i t h i u m - s u b s t i t u t e d  

f e r r i t e s  /  E . N .  L y s e n k o ,  A . P .  S u r z h i k o v ,  A . V .  M a l y s h e v ,  V . A  V l a s o v  / /  F u n d a m e n t a l  B a s e s  o f  

M e c h a n o c h e m i c a l  T e c h n o l o g i e s :  t h e  B o o k  o f  A b s t r a c t s  o f  t h e  I V  I n t e r n a t i o n a l  C o n f e r e n c e .  -  

Н о в о с и б и р с к :  Р е д а к ц и о н н о - и з д а т е л ь с к и й  ц е н т р  Н Г У ,  2 0 1 3  -  P .  1 6 1 .

3 2 3 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  О б р а з о в а н и е  L i F e 5 O 8 и з  м е х а н о а к т и в и р о в а н н о й  с м е с и  L i 2 C O 3 -  

F e 2 O 3 /  А . П .  С у р ж и к о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  А . В .  М а л ы ш е в ,  О . Г .  В а с и л ь е в а  / /  И з в е с т и я  в у з о в .  Ф и з и к а .  

-  2 0 1 3 .  -  Т .  5 6 ,  № .  1 / 2 .  -  C .  1 5 9  -  1 6 2 .
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3 2 4 .  L y s e n k o ,  E . N .  T h e r m a l  a n a l y s i s  s t u d y  o f  s o l i d - p h a s e  s y n t h e s i s  o f  z i n c -  a n d  t i t a n i u m -  

s u b s t i t u t e d  l i t h i u m  f e r r i t e s  f r o m  m e c h a n i c a l l y  a c t i v a t e d  r e a g e n t s  /  E . N .  L y s e n k o ,  A . P .  S u r z h i k o v ,  A . V .  

M a l y s h e v ,  V . A  V l a s o v ,  E . V .  N i k o l a e v  / /  J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  a n d  C a l o r i m e t r y .  -  2 0 1 5 .  -  V o l .  

1 2 2 ,  № .  3 .  -  P .  1 3 4 7  -  1 3 5 3 .

3 2 5 .  L y s e n k o ,  E . N .  T h e  i n f l u e n c e  o f  r e a g e n t s  b a l l  m i l l i n g  o n  t h e  l i t h i u m  f e r r i t e  f o r m a t i o n  /  

E . N .  L y s e n k o ,  E . V .  N i k o l a e v ,  A . P .  S u r z h i k o v ,  S . A .  N i k o l a e v a ,  I . V .  P l o t n i k o v a  / /  J o u r n a l  o f  T h e r m a l  

A n a l y s i s  a n d  C a l o r i m e t r y .  -  2 0 1 9 .  -  P . 1 - 9 .

3 2 6 .  С а м с о н о в а ,  Г . В .  Ф и з и к о - х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а  о к и с л о в :  с п р а в о ч н и к  /  Г . В .

С а м с о н о в а .  -  М . :  М е т а л л у р г и я ,  1 9 6 9 .  -  4 5 5  с .

3 2 7 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  В л и я н и е  т е м п е р а т у р ы  о б ж и г а  н а  к и н е т и к у  р а д и а ц и о н н о ­

т е р м и ч е с к о г о  с и н т е з а  п е н т а ф е р р и т а  л и т и я  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  А . М .  П р и т у л о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  О . В .  

Г а л ь ц е в а ,  В . А .  В л а с о в ,  А . Н .  С о к о л о в с к и й  / /  Ж .  И з в е с т и я  в у з о в .  Ф и з и к а .  -  2 0 0 8 .  -  Т . 5 1 ,  №  1 1 / 2 .  -  

с .  1 8 4  -  1 8 7 .

3 2 8 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  Р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к и й  с и н т е з  з а м е щ е н н ы х  л и т и е в ы х

ф е р р о ш п и н е л е й  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  А . М .  П р и т у л о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  В . А .  В л а с о в ,  А . Н .

С о к о л о в с к и й ,  Е . А .  В а с е н д и н а  / /  Ж .  И з в е с т и я  в у з о в .  Ф и з и к а .  -  2 0 0 9 .  -  Т . 5 2 ,  №  8 / 2 .  -  С .  4 6 9  -  

4 7 2 .

3 2 9 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  К а л о р и м е т р и ч е с к и е  и с с л е д о в а н и я  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к и

с и н т е з и р о в а н н о г о  п е н т а ф е р р и т а  л и т и я  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  А . М .  П р и т у л о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  В . А .  

В л а с о в ,  А . Н .  С о к о л о в с к и й ,  Е . А .  В а с е н д и н а  / /  Ж .  В е с т н и к  К а з а н с к о г о  т е х н о л о г и ч е с к о г о  

у н и в е р с и т е т а .  -  2 0 1 0 .  -  Т .  №  2 .  -  С .  1 8 7  -  1 9 0 .

3 3 0 .  S u r z h i k o v ,  A . P .  C a l o r i m e t r i c  i n v e s t i g a t i o n  o f  r a d i a t i o n - t h e r m a l  s y n t h e s i z e d  l i t h i u m  

p e n t a f e r r i t e  /  A . P .  S u r z h i k o v ,  A . M .  P r i t u l o v ,  E . N .  L y s e n k o ,  A . N .  S o k o l o v s k i y ,  V . A .  V l a s o v ,  E . A .  

V a s e n d i n a  / /  J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  a n d  C a l o r i m e t r y .  -  2 0 1 0 .  -  V . 1 0 1 .  - №  1 .  -  C .  1 1  -  1 3 .

3 3 1 .  Л ы с е н к о ,  Е . Н .  Н а м а г н и ч е н н о с т ь  п о р о ш к о в о й  с м е с и  L I 2 C O 3 - F e 2 O 3 - Z n O ,  

ф е р р и т и з о в а н н о й  в  п у ч к е  у с к о р е н н ы х  э л е к т р о н о в  /  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  В . А .  В л а с о в ,  А . Н .  

С о к о л о в с к и й ,  А . А .  К о н д р а т ю к ,  О . В .  Г а л ь ц е в а  / /  Ж .  И з в е с т и я  в у з о в .  Ф и з и к а .  -  2 0 1 1 .  -  Т .  5 4 ,  № .  

1 / 3 .  -  C .  7 1  -  7 4 .

3 3 2 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  Г о м о г е н н о с т ь  л и т и й - ц и н к о в ы х  ф е р р и т о в  п о с л е  о б ж и г а  с м е с и  

р е а г е н т о в  э л е к т р о н н ы м  п у ч к о м  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  А . М .  П р и т у л о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  В . А .  В л а с о в ,  

Е . А .  В а с е н д и н а ,  А . А .  К о н д р а т ю к  / /  Ж .  И з в е с т и я  в у з о в .  Ф и з и к а .  -  2 0 1 1 .  - Т .  5 4 ,  № .  1 / 3 .  -  C .  2 4 6  -

2 5 1 .

3 3 3 .  В а с е н д и н а ,  Е . А .  П р и м е н е н и е  э л е к т р о н н ы х  п у ч к о в  д л я  п о в ы ш е н и я  э ф ф е к т и в н о с т и  

т в е р д о ф а з н о г о  с и н т е з а  о к с и д н ы х  м а т е р и а л о в  /  Е . А .  В а с е н д и н а ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  В . А .  В л а с о в ,  А . Н .
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С о к о л о в с к и й ,  А . П .  С у р ж и к о в ,  А . М .  П р и т у л о в  / /  Т е х н и к а  и  т е х н о л о г и я  с и л и к а т о в .  -  2 0 1 1 .  -  

Т . 1 8 ,  № 4 .  -  С .  6  -  1 2 .

3 3 4 .  S u r z h i k o v ,  A . P .  I n f l u e n c e  o f  s o l i d - p h a s e  f e r r i t i z a t i o n  m e t h o d  o n  p h a s e  c o m p o s i t i o n  o f  

l i t h i u m - z i n c  f e r r i t e s  w i t h  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n  o f  z i n c  /  A . P .  S u r z h i k o v ,  A . M .  P r i t u l o v ,  E . N .  L y s e n k o ,  

A . N .  S o k o l o v s k i i ,  V . A .  V l a s o v  / /  J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  a n d  C a l o r i m e t r y .  - 2 0 1 2 .  - V .  1 0 9 ,  № .  1 .  

-  P .  6 3  -  6 7 .

3 3 5 .  S u r z h i k o v ,  A . P .  D e p e n d e n c e  o f  l i t h i u m - z i n c  f e r r o s p i n e l  p h a s e  c o m p o s i t i o n  o n  t h e  

d u r a t i o n  o f  s y n t h e s i s  i n  a n  a c c e l e r a t e d  e l e c t r o n  b e a m  /  A . P .  S u r z h i k o v ,  A . M .  P r i t u l o v ,  E . N .  L y s e n k o ,  

A . N .  S o k o l o v s k i i ,  V . A .  V l a s o v ,  E . A .  V a s e n d i n a  / /  J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  a n d  C a l o r i m e t r y .  -  

2 0 1 2 .  -  V .  1 1 0 ,  № 2 .  -  P .  7 3 3  -  7 3 8 .

3 3 6 .  S u r z h i k o v ,  A . P .  S o l i d - s t a t e  s y n t h e s i s  o f  l i t h i u m - z i n c  f e r r i t e s  b y  a  h i g h - e n e r g y  e l e c t r o n  

b e a m  h e a t i n g  /  A . P .  S u r z h i k o v ,  E . N .  L y s e n k o ,  V . A .  V l a s o v ,  E . A .  V a s e n d i n a  / /  P r o c e e d i n g s  7 t h  

I n t e r n a t i o n a l  F o r u m  o n  S t r a t e g i c  T e c h n o l o g y  ( I F O S T  -  2 0 1 2 ) .  -  T o m s k :  T P U  P r e s s ,  2 0 1 2 .  -  V . 1 .  -  P .  

86 -  8 9 .

3 3 7 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  Р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к и й  с и н т е з  л и т и й - т и т а н о в ы х  ф е р р и т о в  /  

А . П .  С у р ж и к о в ,  Е . А .  В а с е н д и н а ,  В . А .  В л а с о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  О . Г .  К а з а к о в с к а я  / /  Р а д и а ц и о н н а я  

ф и з и к а  т в е р д о г о  т е л а :  т р у д ы  X X I I  М е ж д у н а р о д н о й  к о н ф е р е н ц и и ,  г .  С е в а с т о п о л ь .  -  М о с к в а :  

Н И И  П М Т ,  2 0 1 2 .  -  C .  6 7 1  -  6 7 9 .

3 3 8 .  S u r z h i k o v ,  A . P .  M a g n e t i z a t i o n  s t u d y  i n  s o l i d  s t a t e  f o r m a t i o n  o f  l i t h i u m - t i t a n i u m  f e r r i t e s  

s y n t h e s i z e d  b y  e l e c t r o n  b e a m  h e a t i n g  /  A . P .  S u r z h i k o v ,  E . N .  L y s e n k o ,  V . A .  V l a s o v ,  A . V .  M a l y s h e v ,  

E . A .  V a s e n d i n a  / /  M a t e r i a l s  C h e m i s t r y  a n d  P h y s i c s .  -  2 0 1 6 .  -  V .  1 7 6 .  -  P .  1 1 0  -  1 1 4 .

3 3 9 .  S u r z h i k o v ,  A . P .  E f f e c t  o f  p o w d e r  c o m p a c t i o n  o n  r a d i a t i o n - t h e r m a l  s y n t h e s i s  o f  l i t h i u m -  

t i t a n i u m  f e r r i t e s  /  A . P .  S u r z h i k o v ,  E . N .  L y s e n k o ,  V . A .  V l a s o v ,  A . V .  M a l y s h e v ,  M . V .  K o r o b e y n i k o v ,  

M . A .  M i k h a i l e n k o  / /  I O P  C o n f e r e n c e  S e r i e s :  M a t e r i a l s  S c i e n c e  a n d  E n g i n e e r i n g .  -  2 0 1 7 .  -  V .  1 6 8 .  -  

A r t i c l e  n u m b e r  0 1 2 0 9 0 .

3 4 0 .  S u r z h i k o v ,  A . P .  I n f l u e n c e  o f  r e a g e n t s  m i x t u r e  d e n s i t y  o n  t h e  r a d i a t i o n - t h e r m a l  s y n t h e s i s  

o f  l i t h i u m - z i n c  f e r r i t e s  /  A . P .  S u r z h i k o v ,  E . N .  L y s e n k o ,  V . A .  V l a s o v ,  A . V .  M a l y s h e v ,  M . V .  

K o r o b e y n i k o v ,  M . A .  M i k h a i l e n k o  / /  I O P  C o n f e r e n c e  S e r i e s :  M a t e r i a l s  S c i e n c e  a n d  E n g i n e e r i n g .  -

2 0 1 7 .  -  V .  1 6 8 .  -  A r t i c l e  n u m b e r  0 1 2 0 9 3 .

3 4 1 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  К и н е т и к а  п р о ц е с с а  ф а з о о б р а з о в а н и я  в  с и с т е м е  L i 2 C O 3- T i O 2-  

F e 2 O 3  п р и  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о м  с и н т е з е  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  Е . А .  В а с е н д и н а ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  

Е . В .  Н и к о л а е в  / /  П е р с п е к т и в н ы е  м а т е р и а л ы .  -  2 0 1 3 .  -  № .  8 .  -  C .  5  -  1 0 .

3 4 2 .  S u r z h i k o v ,  A . P .  K i n e t i c s  o f  p h a s e  f o r m a t i o n  i n  a  L i 2 C O 3 - T i O 2 - F e 2 O 3 s y s t e m  d u r i n g  

r a d i a t i o n - t h e r m a l  s y n t h e s i s  /  A . P .  S u r z h i k o v ,  E . A .  V a s e n d i n a ,  E . N .  L y s e n k o ,  E . V .  N i k o l a e v  / /  

I n o r g a n i c  M a t e r i a l s :  A p p l i e d  R e s e a r c h .  -  2 0 1 4 .  -  V . 5 ,  № 2 .  -  P . 1 0 2  -  1 0 6 .
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3 4 3 .  S u r z h i k o v ,  A . P .  X - r a y  D i f f r a c t i o n  a n d  M a g n e t i c  I n v e s t i g a t i o n s  o f  L i t h i u m - Z i n c  F e r r i t e s  

S y n t h e s i z e d  b y  E l e c t r o n  B e a m  H e a t i n g  /  A . P .  S u r z h i k o v ,  E . N .  L y s e n k o ,  E . A .  S h e v e l e v a ,  A . V .  

M a l y s h e v ,  A . L .  A s t a f y e v ,  V . A .  V l a s o v  / /  J o u r n a l  o f  E l e c t r o n i c  M a t e r i a l s .  -  2 0 1 8 .  -  V . 4 7 ,  № 2 .  -  P .  

1 1 9 2  -  1 2 0 0 .

3 4 4 .  S u r z h i k o v ,  A . P .  I n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  p r o c e s s  o f  f e r r i t e  f o r m a t i o n  i n  t h e  L i 2 C O 3 - Z n O -  

F e 2 O 3 s y s t e m  u n d e r  h i g h - e n e r g y  a c t i o n s  /  A . P .  S u r z h i k o v ,  E . N .  L y s e n k o ,  A . V .  M a l y s h e v ,  V . A .  

V l a s o v ,  E . V .  N i k o l a e v  / /  R u s s i a n  P h y s i c s  J o u r n a l .  -  2 0 1 3 .  -  V .  5 6 ,  № . 6 .  -  P .  6 8 1  -  6 8 5 .

3 4 5 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  И с с л е д о в а н и е  п р о ц е с с а  ф е р р и т о о б р а з о в а н и я  в  с и с т е м е  L i 2 C O 3 -  

Z n O - F e O  в  у с л о в и я х  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  в о з д е й с т в и й  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  В . А .  

В л а с о в ,  Е . В .  Н и к о л а е в  / /  И з в е с т и я  в у з о в .  Ф и з и к а .  -  2 0 1 3 .  -  Т .  5 6 ,  № . 6 .  -  C .  6 9  -  7 3 .

3 4 6 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  С и н т е з  L i - Z n  ф е р р и т а  в  у с л о в и я х  в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  

в о з д е й с т в и й  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  В . А .  В л а с о в ,  А . В .  М а л ы ш е в  / /  Р а д и а ц и о н н а я  

ф и з и к а  т в е р д о г о  т е л а :  т р у д ы  X X I I I  М е ж д у н а р о д н о й  к о н ф е р е н ц и и ,  г .  С е в а с т о п о л ь .  -  М о с к в а :  

Н И И  П М Т ,  2 0 1 3 .  -  C .  4 6 2  -  4 6 9 .

3 4 7 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  П о л у ч е н и е  л и т и й  з а м е щ е н н о г о  ф е р р и т а  в  у с л о в и я х  

в ы с о к о э н е р г е т и ч е с к и х  в о з д е й с т в и й  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  В . А .  В л а с о в ,  А . В .  

М а л ы ш е в  / /  П е р с п е к т и в н ы е  м а т е р и а л ы .  -  2 0 1 4 .  -  № .  3 .  -  C .  1 1  -  1 5 .

3 4 8 .  V l a s o v ,  V . A .  H i g h  E n e r g y  E f f e c t  i n  L i - T i - Z n  F e r r i t e  S y n t e s i s  /  V . A .  V l a s o v ,  E . N .  

L y s e n k o ,  A . V .  M a l y s h e v  / /  P r o c e e d i n g s  I n t e r n a t i o n a l  S i b e r i a n  C o n f e r e n c e  o n  C o n t r o l  a n d  

C o m m u n i c a t i o n s  ( S I B C O N ) .  -  Н о в о с и б и р с к :  I E E E  R u s s i a  S i b e r i a  S e c t i o n ,  2 0 1 5 .

3 4 9 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  К и н е т и ч е с к и й  а н а л и з  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о г о  с и н т е з а  л и т и й -  

ц и н к о в ы х  ф е р р и т о в  [ Э л е к т р о н н ы й  р е с у р с ]  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  В . А .  В л а с о в ,  Е . А .  

В а с е н д и н а ,  А . М .  П р и т у л о в  / /  С о в р е м е н н ы е  п р о б л е м ы  н а у к и  и  о б р а з о в а н и я .  -  2 0 1 2 .  -  № .  3 .  -  C .  

1  -  8 .  -  Р е ж и м  д о с т у п а :  h t t p : / / w w w . s c i e n c e - e d u c a t i o n . r u / 1 0 3 - 6 1 6 8 .

3 5 0 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  К и н е т и ч е с к и й  а н а л и з  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о г о  с и н т е з а  л и т и й -  

з а м е щ е н н ы х  ф е р р и т о в  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  Е . А .  В а с е н д и н а ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  В . А .  В л а с о в  / /  И з в е с т и я  

в у з о в .  Ф и з и к а .  -  2 0 1 3 .  -  Т .  5 6 ,  № 1 / 2 .  -  C .  1 5 5  -  1 5 8 .

3 5 1 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  Т в е р д о ф а з н о е  о б р а з о в а н и е  л и т и й - т и т а н о в ы х  ф е р р и т о в  в  у с л о в и я х  

н а г р е в а  э л е к т р о н н ы м и  п у ч к а м и  и м п у л ь с н о г о  и  н е п р е р ы в н о г о  д е й с т в и я  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  В . А .  

В л а с о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  А . В .  М а л ы ш е в ,  Е . В .  Н и к о л а е в  / /  Р а д и а ц и о н н а я  ф и з и к а  т в е р д о г о  т е л а :  

т р у д ы  X X V  М е ж д у н а р о д н о й  к о н ф е р е н ц и и ,  С е в а с т о п о л ь .  -  М о с к в а :  Н И И  П М Т ,  2 0 1 5 .  -  C .  3 8 7  -  

3 9 7 .

3 5 2 .  L y s e n k o ,  E . N .  S y n t h e s i s  o f  s u b s t i t u t e d  l i t h i u m  f e r r i t e s  u n d e r  t h e  p u l s e d  a n d  c o n t i n u o u s  

e l e c t r o n  b e a m  h e a t i n g  /  E . N .  L y s e n k o ,  A . P .  S u r z h i k o v ,  V . A .  V l a s o v ,  E . V .  N i k o l a e v ,  A . V .  M a l y s h e v ,  

A . A .  B r y a z g i n ,  M . V .  K o r o b e y n i k o v ,  M . A .  M i k h a i l e n k o  / /  N u c l e a r  I n s t r u m e n t s  a n d  M e t h o d s  i n
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P h y s i c s  R e s e a r c h ,  S e c t i o n  B :  B e a m  I n t e r a c t i o n s  w i t h  M a t e r i a l s  a n d  A t o m s .  -  2 0 1 7 .  -  V . 3 9 2 .  -  P .  1 -

7 .

3 5 3 .  T a b u c h i ,  M .  P r e p a r a t i o n  o f  A F e O 2 ( A = L i ,  N a )  b y  h y d r o t h e r m a l  m e t h o d  /  M .  T a b u c h i ,  

K .  A d o ,  H .  S a k a e b e ,  C .  M a s q u e l i e r ,  H .  K a g e y a m a ,  O .  N a k a m u r a  / /  S o l i d  S t a t e  I o n i c s .  -  1 9 9 5 .  - V . 7 9 .  

-  P .  2 2 0 .

3 5 4 .  S u r z h i k o v ,  A . P .  I n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  c o m p o s i t i o n  a n d  e l e c t r o m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  

l i t h i u m  f e r r i t e  L i F e 5 O 8  c e r a m i c s  s y n t h e s i z e d  f r o m  u l t r a d i s p e r s e  i r o n  o x i d e  /  A . P .  S u r z h i k o v ,  E . N .  

L y s e n k o ,  A . V .  M a l y s h e v ,  E . V .  N i k o l a e v ,  V . A .  V l a s o v ,  S . P .  Z h u r a v k o v  / /  R u s s i a n  P h y s i c a l  J o u r n a l .  -

2 0 1 5 .  - 5 7 .  -  P .  1 3 4 2  -  1 3 4 7 .

3 5 5 .  Y a n g ,  Y .  E f f e c t s  o f  B i 2 O 3 - N b 2 O 5 a d d i t i v e s  o n  m i c r o s t r u c t u r e  a n d  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  

o f  l o w - t e m p e r a t u r e - f i r e d  N i C u Z n  f e r r i t e  c e r a m i c s  /  Y .  Y a n g ,  H .  Z h a n g ,  J .  L i ,  F .  X u ,  G .  G a n ,  D .  W e n  / /  

C e r a m i c s  I n t e r n a t i o n a l .  -  2 0 1 8 .  -  V .  4 4 .  -  P .  1 0 5 4 5  -  1 0 5 5 0 .

3 5 6 .  L u o ,  Q .  E f f e c t s  o f  B i 2 O 3 a d d i t i o n  o n  p o w e r  l o s s  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  l o w - t e m p e r a t u r e - f i r e d  

N i C u Z n  f e r r i t e s  /  Q .  L u o ,  H .  S u ,  X .  T a n g ,  Z .  X u ,  Y .  L i ,  Y .  J i n g  / /  C e r a m i c s  I n t e r n a t i o n a l .  -  2 0 1 8 .  -  V .

4 4 .  -  P .  1 6 0 0 5  -  1 6 0 0 9 .

3 5 7 .  X i e ,  F .  I m p r o v e d  s i n t e r i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  a n d  g y r o m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  l o w -  

t e m p e r a t u r e  s i n t e r e d  L i . 42Z n . 2 7 T i . 11M n . 1F e 2 1 O 4 f e r r i t e  c e r a m i c s  m o d i f i e d  w i t h  B i 2 O 3 - Z n O - B 2 O 3 g l a s s  

a d d i t i v e  /  F .  X i e ,  L .  J i a ,  F .  X u ,  J .  L i ,  G .  G a n ,  H .  Z h a n g  / /  C e r a m i c s  I n t e r n a t i o n a l .  -  2 0 1 8 .  -  V .  4 4 .  -  P .  

1 3 1 2 2  -  1 3 1 2 8 .

3 5 8 .  X u ,  F .  I n f l u e n c e  o f  L Z N  n a n o p a r t i c l e s  o n  m i c r o s t r u c t u r e  a n d  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  B i ­

s u b s t i t u t e d  L i Z n T i  l o w - s i n t e r i n g  t e m p e r a t u r e  f e r r i t e s  /  F .  X u ,  D .  Z h a n g ,  G .  W a n g ,  H .  Z h a n g ,  Y .  Y a n g ,  

Y .  L i a o ,  L .  J i n ,  Y .  R a o ,  J .  L i ,  F .  X i e ,  G .  G a n  / /  C e r a m i c s  I n t e r n a t i o n a l .  -  2 0 1 9 .  -  V . 4 5 .  -  P .  

1 9 4 6 - 1 9 4 9 .

3 5 9 .  A r g e n t i n a ,  G . M .  M i c r o w a v e  l i t h i u m  f e r r i t e s :  A n  o v e r v i e w  /  G . M .  A r g e n t i n a ,  P . D .  B a b a  

/ /  I E E E  T r a n s .  M i c r o w a v e  t h e o r y  a n d  t e c h n i q u e s  M T T .  -  1 9 7 4 .  -  V . 2 2 .  -  P . 6 5 2  -  6 5 8 .

3 6 0 .  Я в о р о в с к и й ,  Н . А .  П о л у ч е н и е  у л ь т р а д и с п е р с н ы х  п о р о ш к о в  м е т о д о м  

э л е к т р и ч е с к о г о  в з р ы в а  /  Н . А .  Я в о р о в с к и й  / /  И з в е с т и я  в у з о в .  Ф и з и к а .  - 1 9 9 4 .  -  №  4 .  -  С .  1 1 4  -

1 3 6 .

3 6 1 .  П а т .  2 0 4 8 2 7 8  Р о с с и й с к а я  Ф е д е р а ц и я ,  М П К  B 2 2 F  9 / 1 4 .  У с т а н о в к а  д л я  п о л у ч е н и я  

в ы с о к о д и с п е р с н ы х  п о р о ш к о в  н е о р г а н и ч е с к и х  м а т е р и а л о в  э л е к т р и ч е с к и м  в з р ы в о м  и  р е а к т о р  

д л я  в з р ы в а  м е т а л л и ч е с к о й  з а г о т о в к и  /  Н . А .  Я в о р о в с к и й ,  В . И .  Д а в ы д о в и ч ,  Б . А .  Б и л ь ;  

п а т е н т о о б л а д а т е л ь  А О  С е р в е р .  -  №  5 0 0 4 1 0 7 / 0 2 ;  з а я в л .  1 8 . 0 7 . 1 9 9 1 ;  о п у б л .  2 0 . 1 1 . 1 9 9 5 .

3 6 2 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  З е р н о г р а н и ч н а я  д и ф ф у з и я  в  п о л и к р и с т а л л и ч е с к и х  ф е р р и т а х  с  

р а з л и ч н о й  в е л и ч и н о й  м е ж з е р е н н о г о  п о т е н ц и а л ь н о г о  б а р ь е р а  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  С . А .  Г ы н г а з о в ,

Е . Н .  Л ы с е н к о ,  Т . С .  Ф р а н г у л ь я н  / /  И з в е с т и я  в у з о в .  Ф и з и к а .  -  2 0 0 4 .  -  № 3 .  -  С .  8 2  -  8 6 .
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3 6 3 .  Г ы н г а з о в ,  С . А .  В з а и м о д е й с т в и е  л и т и й - т и т а н о в о й  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  с  

в о з д у ш н о й  а т м о с ф е р о й  в  п р о ц е с с е  е е  с п е к а н и я  /  С . А .  Г ы н г а з о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  М . С .  П е т ю к е в и ч ,  

Т . С .  Ф р а н г у л ь я н  / /  И з в е с т и я  в у з о в .  Ф и з и к а .  -  2 0 0 7 .  -  Т . 5 0 ,  №  2 .  -  C .  3 5  -  4 0 .

3 6 4 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  Д е й с т в и е  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о й  о б р а б о т к и  н а  д и ф ф у з и ю  

к и с л о р о д а  в  п о л и к р и с т а л л и ч е с к и е  ф е р р и т ы  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  Т . С .  Ф р а н г у л ь я н ,

С . А .  Г ы н г а з о в  / /  Ф и з и к а  и  х и м и я  о б р а б о т к и  м а т е р и а л о в .  -  2 0 0 3 .  -  № 6 .  -  С .  5  -  1 0 .

3 6 5 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  В л и я н и е  и о н и з а ц и и  а т м о с ф е р ы  н а  д и ф ф у з и ю  к и с л о р о д а  в  

п о л и к р и с т а л л и ч е с к и х  ф е р р и т а х  п р и  э л е к т р о н н о м  о б л у ч е н и и  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,

С . А .  Г ы н г а з о в ,  Т . С .  Ф р а н г у л ь я н  / /  И з в е с т и я  в у з о в .  Ф и з и к а .  -  2 0 0 3 .  -  № 9 .  -  С .  8 1  -  8 5 .

3 6 6 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  В л и я н и е  р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к о г о  о т ж и г а  н а  п р о т е к а н и е  

в о с с т а н о в и т е л ь н ы х  р е а к ц и й  в  п о л и к р и с т а л л и ч е с к и х  ф е р р и т а х  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  

Т . С .  Ф р а н г у л ь я н ,  С . А .  Г ы н г а з о в  / /  П е р с п е к т и в н ы е  м а т е р и а л ы .  -  2 0 0 4 .  -  № 5 .  -  С . 7 4  -  7 9 .

3 6 7 .  L a m o n o v a ,  S . A .  I n f l u e n c e  o f  m e c h a n i c a l  m i l l i n g  c o n d i t i o n s  o n  t h e  d i s p e r s i t y  o f  l i t h i u m  

f e r r i t e  /  S . A .  L a m o n o v a  ,  E . N .  L y s e n k o ,  A . V .  M a l y s h e v  / /  I O P  C o n f e r e n c e  S e r i e s :  M a t e r i a l s  S c i e n c e  

a n d  E n g i n e e r i n g .  -  2 0 1 5 .  -  V .  9 3 . -  A r t i c l e  n u m b e r  0 1 2 0 3 5 .

3 6 8 .  L y s e n k o ,  E .  M i c r o s t r u c t u r e  a n d  t h e r m a l  a n a l y s i s  o f  l i t h i u m  f e r r i t e  p r e - m i l l e d  i n  a  h i g h  

e n e r g y  b a l l  m i l l  /  E . N .  L y s e n k o ,  A . V .  M a l y s h e v ,  V . A .  V l a s o v ,  E . V .  N i k o l a e v ,  A . P .  S u r z h i k o v  / /  

J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  a n d  C a l o r i m e t r y .  -  2 0 1 8 .  - V . 1 3 4 .  -  P . 1 2 7  -  1 3 3 .

3 6 9 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  И с с л е д о в а н и е  с т р у к т у р ы  и  э л е к т р о м а г н и т н ы х  с в о й с т в  л и т и е в о й  

ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  L i F e 5 O 8 ,  п о л у ч е н н о й  н а  о с н о в е  у л ь т р а д и с п е р с н о г о  о к с и д а  ж е л е з а  /  А . П .  

С у р ж и к о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  А . В .  М а л ы ш е в ,  Е . В .  Н и к о л а е в ,  С . П .  Ж у р а в к о в ,  В . А .  В л а с о в  / /  

И з в е с т и я  в у з о в .  Ф и з и к а .  -  2 0 1 4 .  -  Т .  5 7 ,  № .  1 0 .  -  C .  4 1  -  4 6 .

3 7 0 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  И с с л е д о в а н и е  р а д и о п о г л о щ а ю щ и х  с в о й с т в  к о м п о з и т а  н а  о с н о в е  

л и т и й - ц и н к о в о г о  ф е р р и т а  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  А . В .  М а л ы ш е в ,  В . А .  В л а с о в ,  В . И .  

С у с л я е в ,  В . А .  Ж у р а в л е в ,  Е . Ю .  К о р о в и н ,  О . А .  Д о ц е н к о  / /  И з в е с т и я  в у з о в .  Ф и з и к а .  -  2 0 1 4 .  -  Т .  

5 7 ,  № .  5 .  -  C .  5 1  -  5 5 .

3 7 1 .  С у р ж и к о в ,  А . П .  И с с л е д о в а н и е  с т р у к т у р ы  L i - Z n  ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  п о л у ч е н н о й  

р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к и м  м е т о д о м  /  А . П .  С у р ж и к о в ,  А . В .  М а л ы ш е в ,  В . А .  В л а с о в ,  Е . Н .  

Л ы с е н к о  / /  Р а д и а ц и о н н а я  ф и з и к а  т в е р д о г о  т е л а :  т р у д ы  X X I V  М е ж д у н а р о д н о й  к о н ф е р е н ц и и ,  

С е в а с т о п о л ь .  -  М о с к в а :  Н И И  П М Т ,  2 0 1 4 .  -  C .  2 1 0  -  2 1 6 .

3 7 2 .  M a l y s h e v ,  A . V .  M i c r o s t r u c t u r e ,  e l e c t r o m a g n e t i c  a n d  d i e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  o f  z i n c  

s u b s t i t u t e d  l i t h i u m  f e r r i t e s  p r e p a r e d  b y  r a d i a t i o n - t h e r m a l  h e a t i n g  /  A . V .  M a l y s h e v ,  E . N .  L y s e n k o ,  V . A .  

V l a s o v  / /  C e r a m i c s  I n t e r n a t i o n a l .  -  2 0 1 5 .  -  V .  4 1 ,  № 1 0 .  -  P .  1 3 6 7 1  -  1 3 6 7 5 .
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3 7 3 .  S u r z h i k o v ,  A . P .  S t r u c t u r a l ,  e l e c t r o m a g n e t i c ,  a n d  d i e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  o f  l i t h i u m - z i n c  

f e r r i t e  c e r a m i c s  s i n t e r e d  b y  p u l s e d  e l e c t r o n  b e a m  h e a t i n g  /  A . P .  S u r z h i k o v ,  E . N .  L y s e n k o ,  A . V .  

M a l y s h e v ,  V . A .  V l a s o v ,  A . N .  S o k o l o v s k i y  / /  C e r a m i c s  I n t e r n a t i o n a l .  - 2 0 1 7 .  -  V . 4 3 .  -  P .  9 7 7 8  -  9 7 8 2 .

3 7 4 .  M a l y s h e v ,  A . V .  E l e c t r o m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  L i 0 4 F e 2 4 Z n 0 2 O 4  f e r r i t e  s i n t e r e d  b y  

c o n t i n u o u s  e l e c t r o n  b e a m  h e a t i n g  /  A . V .  M a l y s h e v ,  E . N .  L y s e n k o ,  V . A .  V l a s o v ,  S . A .  N i k o l a e v a  / /  

C e r a m i c s  I n t e r n a t i o n a l .  -  2 0 1 6 .  -  V . 4 2 .  -  P .  1 6 1 8 0  -  1 6 1 8 3 .

3 7 5 .  Л ы с е н к о ,  Е . Н .  Р а д и а ц и о н н о - т е р м и ч е с к и й  м е т о д  п о л у ч е н и я  л и т и й - ц и н к о в о й  

ф е р р и т о в о й  к е р а м и к и  /  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  А . П .  С у р ж и к о в ,  А . В .  М а л ы ш е в ,  В . А .  В л а с о в ,  Е . В .  

Н и к о л а е в  / /  И з в е с т и я  в у з о в .  Х и м и я  и  х и м и ч е с к а я  т е х н о л о г и я .  -  2 0 1 8 .  -  Т . 6 1 ,  № 6 .  -  C .  6 9  -  7 5 .

3 7 6 .  П а т .  2 5 0 7 0 3 1  Р о с с и й с к а я  Ф е д е р а ц и я ,  М П К  B 2 2 F  3 / 0 8 7 ;  B 2 2 F  1 / 0 0 ;  C 0 4 B  3 5 / 2 6 .  

С п о с о б  с и н т е з а  ф е р р и т о в  /  С . А .  Г ы н г а з о в ,  Е . Н .  Л ы с е н к о ,  А . П .  С у р ж и к о в ;  з а я в и т е л ь  и  

п а т е н т о о б л а д а т е л ь  Т о м с к и й  п о л и т е х н и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т .  -  №  2 0 1 2 1 4 7 3 2 7 / 0 2 ;  з а я в л .  

0 8 . 1 1 . 2 0 1 2 ;  о п у б л .  2 0 . 0 2 . 2 0 1 4 .

3 7 7 .  П а т .  2 4 1 0 2 0 0  Р о с с и й с к а я  Ф е д е р а ц и я ,  М П К  B 2 2 F  3 / 1 6 ;  H 0 1 F  1 / 1 0 ;  H 0 1 F  1 / 3 4 .  

С п о с о б  и з г о т о в л е н и я  ф е р р и т о в ы х  и з д е л и й  /  С . А .  Г ы н г а з о в ,  А . П .  С у р ж и к о в ,  Т . С .  Ф р а н г у л ь я н

Е . Н .  Л ы с е н к о ;  з а я в и т е л ь  и  п а т е н т о о б л а д а т е л ь  Т о м с к и й  п о л и т е х н и ч е с к и й  у н и в е р с и т е т .  -  №  

2 0 0 9 1 1 6 4 9 9 ;  з а я в л .  2 9 . 0 4 . 2 0 0 9 ;  о п у б л .  2 7 . 0 1 . 2 0 1 1 .
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Г осу. (а рственшш корпорации по космической деятелыюсти 
«РОСКОСМОС»

Акционерное обществе
«Научно-производовенный центр «Полюс»

(АО "НИИ «Полюс»)
Кирова Ц ' ^  <• »>*. г Томе*. Российская Федерация, t-34nS0 

icir 138--JI 55-1ММ, факс: (382-2) SS77-66 
E-mail: .nfn'Wpolus-tmmk-ru Ыip: POLL S. IOM5KNЕГ К11 

ОГРН  !077unfKUf«>J ИНН 7 0 I7 I7 I342

АКТ

о внедрении м атерии.inn ди ссер тац ион н ого исследовании Л ы сен к о Елены  

Н иколаевны  «П олучение и ф ор м и р ован и е свой ств  ф ер ритов л и ти евой  группы  

при в ы сок оэи ер (ети ч еск и х  м еханических и электронно-пучковы х  

воздей ствиях», п р ед ега в л ен н о ю  на сои ск ан и е ученой степени  докпора  

технических наук  по снеи и альп ости  -  01.04.07-Ф нтнка к онден си рован ного  

состояния

Настоящим актом подтверждается использование результатов 

диссер гаиионыого исследования заведующей проблемной иаучно-

исслсдовательской лабораторией электроники, диэлектриков и полупроводников 

Исследовательской школы физики высокоэнергегических процессов Ф ГАОУ ВО  

«Национальный исследовательский Томский политехнический университет»  

Лысенко Елены Николаевны "Получение и формирование свойств ферритов 

литиевой группы при высокознергетичееккх механических и электронно-пучковых 

воздействиях» при изготовлении опытной партии заливочных компаундов, 

применяемых для обеспечения параметров электромагнитной совместимости  

аппаратуры специального назначения.

Акарачкин Сергей Анатольевич 

Начальник лаборатории технологической  

подготовки производства, к.т.н.

АО  «НПЦ «П олю с»

«- -» иу\ 2019 г
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Общ ество с ограниченной  
от ве I с г венное i ыо «Л НОМ ЕД»

650023. Кемерово, Московский пр-кт, 17-361

Телефон: (38-12) 58-35-27.-7(452)172-41-6S.

.h.pak'e mail.ru

АКТ

о внедрении материалов диссертационною исследования 
Лысенко Елены Нпколасвиы «Получение н формирование свойств 
феррнюв литиевой группы при высокоэнергетичсских механических и 
•лектроиио-пучковы» воздействиях», предегавленпого на соискание 
ученой степени доктора технических наук по специальности - 01.04.07- 
Фи шка конденсированного состояния

Настоящим актом подтверждается использование реаульга гоп 
диссертационного исследования ти с дующей проблемной научно- 
нсслсдовательской лабораторией электроники, диэлектриков и 
полупроводников Исследовательской школы физики высокоэнергетических 
процессов Ф1АОУ ВО «Национальный исследовательский Томский 
политехнический университет» Лысенко Елены Николаевны «Получение и 
формирование свойств ферритов литиевой группы при 
высокоэнергетических механических и электронно-пучковых воздействиях» 
при изготовлении опытной партии магнитных пресс-форм (наложниц) для 
изготовления инновационного медицинского изделия глазных ионообменных 
линз (ТЛИЛ) методом радикальной термической полимеризации с 

вещественным инициированием.

Применение магнитных форм позволило уменьшить время разборки 
изложницы после окончания нагрева от 1-3 суток при использовании 
стальных пресс-форм (пуансон с матрицей не раскрываются долго пока линза 
не набухнет) до  нескольких минут при использовании магнитных пресс- 
форм. — __

Директор ООО «Л иомед» -  -Г s & ' В.Х. Пак
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Федеральное государственное автономное образовательное учреждение 
высшего образования 

«Н АЦ И О Н АЛ ЬН Ы Й  ИССЛЕД ОВ АТЕЛЬСК! 1Й 
Т ОМ СКИЙ  ПОЛИ ТЕХН И ЧЕСКИ Й  УНИВЕРСИ ТЕТ»

V
АКТ \

V'
V -УТВЕРЖ Д АЮ » 

Ирмректлр образовательной 
дея)в.1м10стч НИ Т ПУ  

. л  - А -P. Вагнер
.<tr £ g  2019 г

«  /У  ц ,  г  *______ 2019г. Ч

Проверка использовании результатов докторской диссертации «Получение и 
формирование свойств ферритов литиевой группы при пысокознергеглческнх 
механических и электронно-пучковых воздействиях» Лысенко Елены Николаевны, 
представленной на соискание учевоП стспенн доктора технических пахте, а учебной и 
научной деятельности Национальною исследовательского Томского политехнического 
унинерситета-

Составлен комиссией:
Председатель: Шевелева П.А.. и.о. .ыведуинисго кафсдрпн-руководптсля отделения 
.(Контроль и лиагностака.» (ОКД)
Члены комиссии: Гальцева О.А-, лоцент ОКД

В период с «14» августа 2019т по .<16» августа 2019г. комиссия провела проверку 
об использовании результатов докторской диссертации Лысеико Е.Н в учебную и 
научную деятельности ПТУ. и постановила, что разработанный тсхнопогическнй способ 
получения магнитных образцов н предложенный способ контроля гомогенности фазового 
сосгала по измерениям температуры Кюри, предназначенные для задач контроля качества 
ферритовых материалов, используются при выполнении лабораторных работ и ври 
решения исследовательских задач по следующим курсам: «Контроль проникающими 
веществами», «Физические методы контроля». ...Методы и средства измерений, испытаний 
и контроля. Часть I ... «Нсразрушдюишй контроль и диагностика». i Meipojioi ичеекое 
обеспечение средств перазрушак>1[|его контроля». «УИРС». «НИРС» бакалаврами и 
магистрами направления «Приборостроение». а также при выполнении выпускных 
квалификационных работ.

При участии Лысенко Г.И в качестве научного руководителя выполнены 10 
иижеиерных. 5 магистерских и 4 бакалаврских работ.

Председатель комиссии: / С -  IНеволена Е.А

Члены комиссии: —  I альисва O.I3

Чичерина I I.В., доцент ОКД

Чичериио П.В.
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