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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность темы. 

Керамическая технология твердофазного синтеза является основным ме-

тодом серийного производства современных функциональных материалов раз-

личного технического применения. Однако в классическом исполнении эффек-

тивность такой технологии крайне неудовлетворительна при изготовлении мно-

гокомпонентных оксидных соединений из-за недостаточно высокой однород-

ности химического состава исходных реакционных смесей. В связи с этим осо-

бую актуальность приобретает разработка методов, позволяющих обеспечивать 

при сохранении преимуществ керамической технологии повышенную гомоген-

ность изготавливаемых материалов. 

Из числа известных подходов к гомогенизации реакционных смесей наи-

больший интерес представляют физические методы воздействия на твердофаз-

ные системы, позволяющие проводить активацию реагентов непосредственно в 

ходе осуществления реакции синтеза. К таким методам можно отнести механо-

химическую, микроволновую и ультразвуковую обработки. Наряду с перечис-

ленными методами, все больший интерес исследователей вызывает метод воздейст-

вия на реакционную смесь мощного потока ускоренных электронов. Преиму-

щество данного способа заключаются в быстроте и низкой инерционности ра-

зогрева материалов, отсутствием контакта нагреваемого тела и нагревателя, од-

нородность нагрева материала по всему объему. При электронном облучении, в 

отличие от микроволнового воздействия, диэлектрические свойства материалов 

не имеют значения. Данный метод, получивший название радиационно-

термического, был успешно апробирован при синтезе некоторых оксидных сис-

тем, включая синтез пентаферрита лития.  

Вместе с тем, выполненные до постановки настоящей работы исследова-

ния радиационно-термических процессов, показав эффективность радиацион-

но-термического синтеза моноферритов, оставили практически открытым во-

прос о характере и интенсивности фазовых преобразований в многокомпонент-

ных реакционных смесях при воздействии на них мощных потоков ускоренных 

электронов. Актуальность таких исследований определяется их ключевой ро-

лью при разработке радиационно-термических технологий твердофазного синтеза 

многокомпонентных ферритов. 

Работа выполнялась по программе научных исследований проблемной 

научно-исследовательской лаборатории электроники, диэлектриков и полупро-

водников Томского политехнического университета по госбюджетной теме: 

"Исследование твердофазовых процессов в поликристаллических неметалличе-

ских структурах при воздействии концентрированных потоков энергии" и по 

проектам РФФИ № 11-08-98003-р_сибирь_а «Разработка научных основ техно-

логии радиационно-стимулированной гомогенизации сложных оксидов», № 11-

02-12009-офи-м-2011 «Радиационно-термические процессы гомогенизации 

ферритовых материалов электронной техники». 
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Объект исследования – литий-цинковые и литий-титановые ферриты 

Предмет исследования – процессы формирования фазового состава и 

функциональных свойств замещенных литиевых ферритов в условиях радиаци-

онно-термического обжига пучком ускоренных электронов. 

Цель работы. 

Разработка радиационно-термической технологии синтеза легированных 

литиевых ферритов в пучке ускоренных электронов. 

Для достижения цели в работе были поставлены и решались следующие 

задачи: 

 определение условий обжига реакционных смесей в пучке ус-

коренных электронов без операций промежуточного помола и перемеши-

вания; 

 разработка метода анализа фазовой гомогенности литиевых 

ферритов, легированных цинком и титаном, на основе термогравиметри-

ческих измерений в магнитном поле; 

 исследование фазовых преобразований в реакционных сме-

сях, обжигаемых в условиях мощного высокоэнергетического электрон-

ного облучения; 

 изучение кинетических закономерностей радиационно-

термического синтеза замещенных литиевых ферритов в интервале темпе-

ратур 600
0
С – 750

0
С; 

 Разработка технологических режимов изготовления порошков 

легированных литиевых ферритов радиационно-термическим способом; 

 Исследование магнитных свойств литийзамещенных ферри-

тов, полученных радиационно-термическим способом.  

Научная новизна. 
1 Для литийзамещенных ферритов установлены температуры Кюри в за-

висимости от молярного содержания легирующих элементов цинка и титана в 

пределах от 0 до 0,6. При этом с увеличением молярного содержания происхо-

дит снижение температуры Кюри для титана – на 330
0
С, для цинка – на 430

0
С. 

2. Установлен радиационный эффект интенсификации твердофазного 

синтеза литийзамещенных феррошпинелей при обжиге компактированных ре-

акционных смесей в пучке ускоренных электронов в интервале температур 

600
0
С - 750

0
С., заключающийся в многократном повышении скорости образо-

вания первичных продуктов синтеза, сокращении длительности получения ко-

нечного продукта реакции и в снижении температуры активного протекания 

реакции синтеза. 

3. Установлено, что гомогенность фазового состава литийзамещенных 

ферритов, синтезированных радиационно-термическим способом без примене-

ния операции промежуточного перемешивания существенно выше, чем при та-

ком же режиме термического обжига. Повышенная гомогенность связана с ло-

кальным перегревом границ раздела фаз при аннигиляции на границах элек-

тронных возбуждений и динамическим понижением заряда ионов Fe
3+

 и Ti
4+

 

при кратковременной локализации инжектируемых электронов. 
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Практическая значимость работы. 

Разработаны условия радиационно-термического синтеза порошков леги-

рованных литиевых ферритов систем Li2CO3-ZnO-Fe2O3 и Li2CO3-TiO2-Fe2O3 и 

предложена технологическая схема их получения без применения операций 

промежуточного перемешивания при температуре обжига на 100
0
С ниже по 

сравнению с термической ферритизацией. 

Разработана методология применения термогравиметрии в магнитном 

поле для оценки фазовой гомогенности литиевых ферритов.  

На защиту выносятся: 
- методика оценки фазовой гомогенности цинк- и титансодержащих ли-

тиевых ферритов. 

- радиационный эффект активации твердофазного синтеза литийзамещен-

ных феррошпинелей 

- процессы фазообразования в литийзамещенных ферритах на разных эта-

пах обжига в пучке ускоренных электронов. 

- кинетические закономерности радиационно-термического эффекта ин-

тенсификации синтеза литий-цинковых и литий-титановых ферритов в темпе-

ратурном интервале 600
0
С - 750

0
С 

- технология радиационно-термического синтеза литий-цинковых и ли-

тий-титановых ферритов 

Достоверность научных положений и выводов по работе обеспечена 

большой совокупностью экспериментальных результатов, полученных с при-

влечением современной экспериментальной техники (сильноточных электрон-

ных ускорителей, аппаратно-программного комплекса рентгеновской дифрак-

тометрии, термоаналитической установки (для одновременного получения ве-

совых и калориметрических данных), аппаратуры для измерения магнитных 

характеристик в мощных импульсных полях и т.д.); проведением модельных 

экспериментов и согласием защищаемых научных положений с фундаменталь-

ными представлениями современной физики и химии твердого тела. 

Личный вклад автора. 

Результаты, изложенные в диссертационной работе, получены лично ав-

тором или при его непосредственном участии в сотрудничестве с коллегами по 

проблемной научно-исследовательской лаборатории электроники диэлектриков 

и полупроводников (ПНИЛ ЭДиП) Томского политехнического университета. 

Автор формулировал цели и задачи исследований, проводил эксперименты и 

обработку экспериментальных данных, обобщал результаты и делал выводы. 

 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы были 

доложены и обсуждены на следующих научных конференциях: Международ-

ных конференциях: «Химическая термодинамика» (г. Казань, 2009 г.); «Совре-

менные техника и технологии» (г. Томск, 2009 г.); «Становление и развитие на-

учных исследований в высшей школе» (Томск, 2009г.);  «Физика твердого те-

ла» (г. Усть-Каменогорск, 2010 г.); «Радиационно-термические эффекты и про-

цессы в неорганических материалах» (г. Шарм-Эль-Шейх, Египет, 2010 г.); 
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Международных совещаниях: «Радиационная физика твердого тела» (г. Сева-

стополь, 2009 г., 2010 г., 2011 г.). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 21 работа (12 статей в 

российских и зарубежных журналах, 9 публикаций в сборниках трудов конфе-

ренций). 

Объем и структура диссертации. Диссертация изложена на 167 страни-

цах и состоит из введения, пяти глав, основных выводов и списка используемой 

литературы из 166 наименований. Диссертация содержит 71 рисунок и 14 таб-

лиц. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 

Во введении обоснована актуальность темы диссертации, представлены 

цель работы, научная новизна и практическая ценность полученных результа-

тов, а также научные положения, выносимые на защиту. 

В первой главе приводится обзор литературных данных по физико-

химическим свойствам ферритов и технологии их изготовления. Рассмотрены 

диаграммы состояния и основные методы твердофазного синтеза ферритов, в 

том числе ферритов литиевой системы. Определены недостатки традиционной 

керамической технологии синтеза сложнооксидных материалов и описаны ме-

тоды борьбы с этими недостатками. Рассмотрены технологические возможно-

сти использования мощных потоков ионизирующей радиации. В области ра-

диационно-термической интенсификации твердофазных реакций приоритетная 

роль в исследованиях принадлежит научным коллективам ПНИЛ ЭДиП ТПУ, 

ИХТТМ и ИЯФ СО РАН (г. Новосибирск). На основании анализа литературных 

данных сформулированы цель и задачи диссертационного исследования. 

Во второй главе дана характеристика исходных материалов, и представ-

лено описание основных измерительных методик. 

Предметом исследования являлись твердофазные реакции синтеза литие-

вых ферритов в смесях:  

Li2CO3 + Fe2O3 + ZnO → Li0,5(1-x)Fe2,5-0,5xZnxO4 +CO2  

(XZn=0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6); 

(1) 

Li2CO3+ Fe2O3 + TiO2→ Li0,5(1+x)Fe2,5-1,5xTixO4 +CO2  

(XTi=0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6) 

(2) 

Образцы компактировались односторонним холодным прессованием в 

виде таблеток диаметром 15 мм и толщиной 2 мм. Давление прессования со-

ставляло 200 МПа. 

Ферритизирующий обжиг образцов осуществлялся в термическом и ра-

диационно-термическом режимах на воздухе в диапазоне температур (500-

900)
0
С. Длительности неизотермических стадий обжига (нагрев и охлаждение) 

составляли ~ 3 мин. Термический обжиг (Т) образцов осуществлялся в печи со-

противления. Радиационно-термический (РТ) обжиг образцов проводился на 

импульсном ускорителе электронов ИЛУ-6 в Институте ядерной физики СО 

РАН (г. Новосибирск). Энергия электронов равнялась 2.4 МэВ, ток пучка в им-

пульсе - 400 мА, длительность импульса - 500 мкс, частота следования импуль-
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сов - 715 Гц. Средняя мощность облучения в режиме изотермического обжига 

~ 3 кГр/с. В пределах действия одного импульса мощность дозы составляла 

800 кГр/с. Облучение  проводилось в ячейке из легковесного шамота, показан-

ной на рисунке 1.  

 

Рис. 1. Структурная схема ячейки для радиационно-термического обжига реакционных 

смесей: 1 – крышка ячейки из шамота, прозрачная для электронного пучка; 2 – корпус 

ячейки из нержавеющей стали; 3 – спай термопары; 4 – контрольный образец; 5 – тепло-

вые экраны из шамота; 6 – электронный пучок; 7 – таблетизированные образцы; 8 – опо-

ры из керамических трубок для тепловых экранов; 9 – заземлитель измерительного спая 

термопары 

Определение фазового состава и параметров кристаллической решетки 

исследуемых образцов проводились на дифрактометре ARL X’TRA (Швейца-

рия). Измерения дифрактограмм осуществлялись на Cuk-излучении в диапа-

зоне 2θ = (10 – 140)
0
 при скорости сканирования 0,02 °/с. Идентификация фаз 

проводилась с использованием порошковой базы данных PDF-4 Международ-

ного центра дифракционных данных (ICDD). 

Для анализа фазового состава ферритизованных образцов в программу 

полнопрофильного анализа был заложен дискретный набор фаз литиевых фер-

ритов с х=0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8. Данный набор фаз имитировал квазинепрерывное 

распределение шпинельных фаз, которые могли образоваться в разных участ-

ках порошковой смеси, попадающих в зону зондирования рентгеновского луча. 

При необходимости, дискретное распределение расширялось за счет включения 

фаз частиц исходных компонентов. После завершения подгонки расчетной и 

экспериментальной дифрактограмм определялись концентрации фаз и парамет-

ры их кристаллических решеток. Затем, используя зависимости параметров ре-

шетки литий-цинковых и литий-титановых ферритов от значения х, уточнялось 

содержание легирующего элемента в заложенных в расчет шпинельных фазах. 

 Термический анализ проводился с использованием анализатора STA 449C 

Jupiter фирмы Netzsch (Германия). Этот прибор позволяет проводить анализ 

изменения массы и калориметрические измерения в едином эксперименте для 

одного и того же образца. 

Калориметрические измерения осуществлялись в воздушной атмосфере в 

процессе линейного нагрева в диапазоне скоростей Vнагр=(5–50)
0
С/мин. Чувст-

вительность термовесов составляла 0.1 мкг, разрешение ДСК - 1 мкВт. В каче-

стве эталона использовался корунд.  
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Намагниченность насыщения измерялась в импульсном магнитном поле с 

амплитудой 5 кЭ на магнитометре Н – 04 оригинальной конструкции. 

В третьей главе решалась задача получения гомогенных по фазовому со-

ставу литий-цинковых и литий-титановых ферритов, которые в дальнейших ис-

следованиях могли служить эталонами. Использовался традиционный метод 

керамической технологии – многократные промежуточные помолы с переме-

шиванием порошков. Для определения фазовой гомогенности синтезированных 

ферритов была разработана методика ее оценки путем измерения термограви-

метрических зависимостей в магнитном поле. Необходимость в такой методике 

обусловлена низкой эффективностью рентгенофазового анализа (РФА) приме-

нительно к соединениям переменного состава Li0.5(1-x)ZnxFe2.5-0.5xО4 и 

Li0,5(1+х)TixFe2,5-1,5xO4 в том случае, когда эти соединения с различным молярным 

содержанием (х) легирующих элементов образуются одновременно в разных 

участках порошковой системы, а само значение молярного содержания зависит 

от случайного локального окружения частиц исходных реагентов. Особенно 

необходима такая методика для литий-титановых ферритов, поскольку в них на 

рентгеновские отражения от феррошпинелей с переменным х дополнительно  

 

накладываются отражения от 

шпинельных формы литий-

титановых соединений. Изме-

рения кривых ТГ/ДСК на мо-

нокристалле пентаферрита ли-

тия при наложении внешнего 

магнитного поля (~5 Э) (рис. 

2) позволили установить па-

раметры зависимостей, свя-

занных с пентаферритом ли-

тия: весовой скачок накривой 

ТГ при температуре Кюри 

феррита (632
0
С) с соответст-

вующим ему пиком магнито- 

Рис.2. Кривые ТГ, ДТГ и ДСК при нагреве монокри-

сталла LiFe5O8 в магнитном поле 

калорического эффекта на кривой ДСК и эндотермический пик ДСК при 750
0
С, 

обусловленный полиморфным переходом между α – и β - модификациями 

LiFe5O8. Особенно наглядно фаза пентаферрита лития выделяется на кривой 

ДТГ(М), получаемой дифференцированием кривой ТГ. Поскольку кривые 

ДТГ(М) позволяют более строго определять температуры магнитных фазовых 

переходов, то, в дальнейшем, именно они использовались при анализе фазовой 

гомогенности материалов.  

Ферритизация эталонных образцов системы Li2CO3-ZnO-Fe2O3 осуществ-

лялась термическим обжигом на воздухе при температуре 800
0
С в течение 360 

мин с двухкратным промежуточным помолом и перемешиванием шихты. На 

рис. 3 приведены штрих-диаграммы фазового состава смесей с различным со-

держанием цинка, полученные методом РФА. 
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Слева показаны диаграммы 

после непрерывного обжига 

в течение 360 мин, справа – 

с двухкратным промежу-

точным помолом и переме-

шиванием шихты. Гомоген-

ность ферритизованной 

смеси снижается при увели-

чении концентрации цинка, 

а так же при отсутствии 

промежуточного перемеши-

вания шихты.  
 

 

На рис. 4 и 5 для этих же двух режимов ферритизации приведены зависи-

мости ТГ/ДСК для составов с х = 0,2 и 0,4. В отсутствие перемешивания (верх-

ние рисунки) на кривых ДТГ(М) отчетливо выделяются пики при ~627
0
С пен-

таферрита лития и широкая полоса с максимумом при 518
0
С. Присутствуют 

слабо выраженные пики на кривых ДСК, обусловленные полиморфным пере-

ходом α→β в LiFe5O8. Введение операций промежуточного помола и переме-

шивания предельно упрощает зависимости ТГ/ДСК, оставляя на кривых 

ДТГ(М) монопики при 480
0
С (х = 0,2) и 331

0
С (х = 0,4). 

  

 
Рис. 4. ТГ/ДСК зависимости смеси Li2CO3-

ZnO-Fe2O3 (xZn=0.2) после ферритизации 

при 800
0
С 

 
Рис. 5. ТГ/ДСК зависимости смеси Li2CO3-

ZnO-Fe2O3 (xZn=0.4) после ферритизации 

при 800
0
С 

Ферритизация литий-титановой смеси требует более высокой температуры и 

длительности обжига. Это видно из рис. 6, где представлены зависимости 

ТГ/ДСК смесей Li2CO3-TiO2-Fe2O3, ферритизованных при 800
0
С при непрерыв-

ном (tобж=480 мин) и дискретном (tобж=4×120 мин) обжиге, а так же при темпе-

ратуре 1000
0
С и tобж=4×120 мин. Режим tобж=4×120 мин включает трехкратный 

промежуточный помол с перемешиванием шихты. После обжига при 800
0
С да-

же с перемешиванием шихты на кривых ТГ/ДСК выделяются отчетливый пик 

пентаферрита лития при ~ 630
0
С и аномально широкие низкотемпературные 

Рис. 3. Штрих-диаграммы фазового состава смесей 

Li2CO3-ZnO-Fe2O3, ферритизованных термическим 

обжигом при температуре 800
0
С 
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пики литий-титановой феррошпинели. И только обжиг с перемешиванием при 

1000
0
С формирует хорошо выраженные пики шпинели Li0,5(1+х)TixFe2,5-1,5xO4. 

  

  

  
Рис. 6. ТГ/ДСК зависимости смесей Li2CO3-TiO2-Fe2O3, ферритизованных  

при температурах 800
0
С и 1000

0
С. ХTi=0,2 и 0,4. 

Также, для оценки качества ферритов, синтезированных радиационно-

термическим методом, на эталонных литийзамещенных ферритах были выпол-

нены измерения зависимостей удельной намагниченности и поля магнитной 

анизотропии от молярной концентрации легирующей добавки. Кроме того, для 

литий-титановых ферритов методом РФА были установлены параметры решет-

ки шпинели Li0,5(1+х)Fe2,5-1,5xTixO4 в интервале 0≤х≤0,6, дополняющие результаты 

исследований Бляссе и весьма полезные для РФА. 

В четвертой главе представлены результаты исследования формирова-

ния фазового состава смесей Li2CO3-ZnO-Fe2O3 и Li2CO3-TiO2-Fe2O3 в условиях 

радиационно-термического обжига. Преследовалась цель - получить доказа-

тельство эффекта интенсификации синтеза литийзамещенных ферритов при ра-

зогреве реакционных смесей пучком ускоренных электронов, установить влия-

ние температуры обжига, вида и концентрации замещающей добавки на вели-

чину эффекта, провести сравнение гомогенности фазового состава смесей, фер-

ритизованных в термическом и радиационно-термическом режимах обжига. 

Радиационные эффекты выявлялись путем сравнения с результатами термиче-

ского обжига в идентичных температурно-временных условиях. Составы ис-

следуемых смесей соответствовали ферритам: Li0.5(1-x)ZnxFe2.5-0.5xО4 и 

Li0,5(1+х)Fe2,5-1,5xTixO4 (х = 0,2; 0,4; 0,6).  

Доказательство эффекта интенсификации синтеза литийзамещенных фер-

ритов в пучке ускоренных электронов получено сопоставлением штрих-

диаграмм концентраций шпинельных фаз (рис. 7), а так же сравнением кривых 

ДТГ(М) (рис. 8) в смесях, подвергнутых Т и РТ обжигу. Из рис. 7 видно, что в 

процессе термического обжига в образцах накапливаются фазы, близкие по  
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составу к моноферритам лития и цинка, 

что хорошо видно по фазе пентаферри-

та лития (ХZn=0). При РТ ферритизации 

моноферриты, доминирующие на на-

чальной стадии изотермического обжи-

га, в пределах 2-х часового обжига 

трансформируются в литий-цинковые 

феррошпинели, состав которых груп-

пируется вблизи значения, заданного 

по шихте. При этом концентрация фазы 

Рис. 7. Составы шпинельных фаз в реакцион 

ной смеси Li2CO3-ZnO-Fe2O3 на разных эта-

пах Т и РТ обжига. Тобж= 750
0
С. ХZn=0,4. 

пентаферрита лития убывает. Результаты РФА полностью согласуются с дан-

ными, представленными на рис. 8. После термического обжига литий-цинковых 

и литий-титановых составов на зависимостях ДТГ(М) (кривые 1) выделяется 

единственный пик при Т≈630
0
С, обусловленный магнитным фазовым перехо- 
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дом в точке Кюри пента-

феррита лития. После РТ 

обжига интенсивность 

пика пентаферрита лития 

существенно снизилась и, 

одновременно, появился 

доминирующий низко-

температурный пик, за 

который ответственны 

литийзамещенные фер-

риты (кривые 2). Соот-

ветствие низкотемпера-

турного пика литийзаме-

щенным ферритам дока-

зывается совпадением 

положения максимума 

пика с максимумами пи-

ков эталонных образцов 

(кривые 3).  
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Рис. 8. Зависимости ДТГ(М) образцов, ферритизованных  

в Т (1) и РТ (2) режимах обжига и эталонов (3).  

Тобж=750
0
С, tобж = 120 мин. 

Из рис. 8 по ширине пиков можно видеть, что при одинаковых условиях 

обжига фазовая гомогенность литий - цинковых ферритов ниже, чем у литий- 

титановых составов. В пределах одного состава гомогенность уменьшается с 

увеличением степени замещения х. Использованные режимы радиационно-

термической ферритизации не позволили достигнуть гомогенности эталонов, 

однако достигнутый уровень оказался достаточным для получения номиналь-

ных магнитных параметров. Из рис. 9 видно, что удельная намагниченность 

смесей, ферритизованных в радиационно-термическом режиме для всех уров-

ней замещения практически совпадает с эталонными значениями. Так же близ-

ки к эталонам значения поля магнитной анизотропии. Следует отметить, что 

концентрационные зависимости намагниченности полностью согласуются с 

представлениями теории Нееля, что так же доказывает преобладание в составе 
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Рис. 9. Зависимости 

удельной намагни-

ченности от х для 

литий-цинковых (а) 

и литий-титановых 

(б) смесей, ферри-

тизованных в ре-

жиме: Тобж=750
0
С, 

tобж=120 мин 

ферритизованных смесей фаз со значениями х, близкими к заданным по шихте. 

Изменяющийся характер фазового состава смесей не позволяет прямым об-

разом получить кинетические зависимости выхода продуктов синтеза и провес-

ти их теоретическое описание. Поэтому для кинетической оценки радиацион-

ного эффекта мы воспользовались остаточным содержанием исходных компо-

нентов реакционной смеси на текущий момент реакции как более корректной 

интегральной мерой активности процесса. В качестве такой меры мы использо-

вали величину степени превращения исходных реагентов α, где α=1-С(t)/С0;  

 

 

 

С0-начальная концен-

трация оксида в сме-

си, С(t)- концентрация 

оксида на текущий 

момент времени. На 

рис. 10 и 11 приведе-

ны кинетические за-

висимости степени 

превращения компо-

нентов реакционных 

смесей для составов с 

х=0,4 в системах 

Li2CO3-ZnO-Fe2O3 и  
Рис. 10. Кинетические зависимости расхода реагентов и энталь-

пии Sα-β при Т и РТ обжиге смеси Li2CO3-ZnO-Fe2O3 (ХZn=0,4). 

 

 

 

Li2CO3-ZnO-Fe2O3при 

разных температурах 

обжига. В правой ко-

лонке приведены ки-

нетические зависимо-

сти энтальпии поли-

морфного перехода в 

пентаферрите лития, 

отражающие его со-

держание в смеси. Из 

рисунков видно, что 

темп расхода реаген-

тов в электронном  
Рис. 11. Кинетические зависимости расхода реагентов и энталь-

пии Sα-β при Т и РТ обжиге смеси Li2CO3- TiO2 -Fe2O3 (ХTi=0,4). 
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пучке значительно выше, чем при термическом нагреве, особенно на начальном 

этапе обжига смеси. Другая особенность РТ обжига заключается в ускоренном 

формировании фазы пентаферрита лития. Ее накопление завершается на на-

чальной стадии обжига и при дальнейшем обжиге она расходуется на формиро-

вание литийзамещенных шпинельных твердых растворов. При Т обжиге про-

цесс накопления пентаферрита лития «растянут» на весь интервал времен об-

жига. Поэтому заметного образования фаз замещенных литиевых ферритов не 

происходит, что согласуется с зависимостями ДТГ(М).  

Для количественной оценки величины радиационного эффекта на начальной 

стадии реакции синтеза кинетические кривые аппроксимировались функцией αi 

= τі
*
 /(a1*τі

*
 +b1), где αi – степень превращения, τі

*
 = τі + τ0 - приведенное время 

обжига,  τі– реальная продолжительность процесса, τ0 – поправка, учитывающая 

неизотермичность начальной стадии реакции, τ0, a1, b1 - подгоночные коэффи-

циенты. Из формулы следует, что начальная скорость синтеза (∂α/∂τ
*
)τ→0=1/b1. 

В таблице 1 представлены величины начальных скоростей расхода реагентов 

(υ0), определенные по параметру b1. Т.к., активный расход реагентов в смеси 

Li2CO3-TiO2-Fe2O3 при РТ обжиге осуществлялся на стадии разогрева образцов, 

то скорости υ0 для этого режима обжига не удалось определить. 

Таблица 1. Значения начальных скоростей расхо-

да реагентов (υ0) 
Из таблицы 1 по литий-

цинковой системе наглядно ви-

ден радиационный эффект, за-

ключающийся в более чем в 4-х 

кратном возрастании начально-

го расхода реагентов, а, следо-

вательно, и начальной скорости 

реакций синтеза в условиях РТ 

обжига. Очевидно, что в литий-

титановой системе величина 

радиационного эффекта еще 

более велика, поскольку расход  

Смесь Li2CO3-ZnO-Fe2O3 Li2CO3-TiO2-Fe2O3 

Реагент Fe2O3 ZnO Fe2O3 TiO2 

T,°C Режим 
υ0*100, 

мин
-1 

υ0*100, 

мин
-1 

υ0*100, 

мин
-1

 

υ0*100, 

мин
-1 

600 
Т 1,13 0,5 0.06 2.6 

РТ 9,52 3,6 – – 

700 
Т 3,9 2,7 0.95 33 

РТ 27,3 18,3 – – 

750 
Т 10,6 5,5 4.26 62 

РТ 41,7 30,3 – – 
 

реагентов практически завершается на стадии разогрева образцов.  

Построением начальных скоростей в аррениусовских координатах были оп-

ределены эффективные энергии активации процесса расхода реагентов и пре-

дэкспоненциальные множители, приведенные в виде формул в таблице 2. 

Таблица 2. Температурные зависимости начальных скоростей расхода реагентов при терми-

ческом и радиационно-термическом режимах обжига реакционных смесей. 

Смесь Li2CO3-ZnO-Fe2O3 Li2CO3-TiO2-Fe2O3 

Реагент 
Fe2O3 ZnO Fe2O3 TiO2 Режим 

Т υ0T=2,55·10
4
·e

-106/RT
 υ0T=5,58·10

4
·e

-128/RT
 υ0T=1,78·10

9
·e

-209/RT
 υ0T=0,13·10

9
·e

-162/RT
 

РТ υ0PT=0,22·10
4
·e

-79/RT
 υ0PT=9,87·10

4
·e

-117/RT
   

Данные таблицы 2  указывают на то, что возрастание начальной скорости 

ферритизации в условиях мощного электронного облучения обусловлено суще-
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ственным снижением эффективной энергии активации процесса на начальной 

стадии реакции синтеза. 

Понижение эффективной энергии активации при радиационно-термическом 

синтезе можно объяснить кратковременным понижением заряда многозаряд-

ных катионов (Fe
3+

, Ti
4+

) вследствие создания в материале большой концентра-

ции свободных электронов пучком ускоренных электронов. Это можно объяс-

нить уменьшением энергии электростатического взаимодействия с окружаю-

щими анионами, т.е. уменьшением маделунговской составляющей энергии свя-

зи. Поэтому происходящая в радиационно-термических условиях кратковре-

менная перезарядка катионов Fe
3+

 и Ti
4+

 с понижением их заряда обуславливает 

повышение подвижности ионов и ускорении реакции в целом. Поскольку ка-

тионы Li
+
 относятся к ионам постоянной валентности, то трудно ожидать по-

нижения их заряда даже при наличии сверхравновесной концентрации свобод-

ных электронов. Поэтому предложенный механизм радиационной интенсифи-

кации может проявиться только при условии, когда начальную стадию синтеза 

лимитирует диффузия многозарядных катионов Fe
3+

 и Ti
4+

. 

Несмотря на то, что наиболее подвижными в ферритах являются катионы 

лития, но в отсутствие заметной диффузии катионов железа реакция образова-

ния литиевых ферритов невозможна. В кислородной подрешетке α-Fe2O3 2/3 

октаэдрических пустот занято катионами Fe
3+

, а в подрешетке литиевого фер-

рита, являющегося продуктом синтеза, только половина. Избыточные катионы 

железа неизбежно должны освободить занимаемые положения катионам лития, 

поэтому только диффузии ионов лития из слоя карбоната, покрывающего час-

тицу оксида, недостаточно. Для протекания реакции необходим массоперенос 

ионов железа, и наиболее естественна в этом случае диффузия к внешней по-

верхности частицы, где ионы железа вместе с оставшимися при разложении 

карбоната лития анионами О
2-

 достраивают решетку продукта. 

В пятой главе решались вопросы, возникающие при практической реали-

зации радиационно-термической технологии синтеза материалов. С привлече-

нием литературных данных определены методические возможности  ускорите-

ля электронов ИЛУ-6 применительно к исследованию и практическому осуще-

ствлению радиационно-термических процессов в мощных электронных пучках, 

выявлены характеристики поля облучения ускорителя ИЛУ-6 с фольговым вы-

пуском электронного пучка в атмосферу, приведены данные по распределению 

температуры в объеме облучаемого объекта. Представлено описание методов 

измерения ЭДС термопары в условиях разогрева смесей мощным электронным 

пучком. На базе исследований по термическому синтезу эталонных образцов 

предложен метод анализа фазового состава легированных литиевых феррошпи-

нелей по зависимостям ДТГ(М). Рассмотрена технологическая схема радиаци-

онно-термического синтеза замещенных литиевых ферритов. 

Ускоритель ИЛУ-6 отличают значительная мощность (до 20 кВт в пучке), 

возможность выпуска в атмосферу сканирующего пучка высокой интенсивно-

сти и широкие возможности регулирования параметров излучения. В ускорите-

ле используется система фольгового выпуска малого типоразмера (400х60) мм
2
. 

Благодаря высокой организации теплосъема, предельная плотность тока пучка 
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на уровне фольги превышает 200 мкА см
–2

 [1]. При удалении от фольги, вслед-

ствие рассеяния электронов на воздухе, интенсивность излучения падает, а раз-

мер пучка увеличивается. Вид распределения плотности тока пучка вдоль и по-

перек  фольги  показан   на   рис. 12.   Параметры облучения и, следовательно,  

 

термический режим обработки на ускорителе 

ИЛУ-6 регулируется различными способами: из-

менением частоты следования импульсов облуче-

ния, тока пучка в импульсе, энергии и ширины 

развертки.  

С привлечением литературных данных ус-

тановлено распределение температуры по объему 

объекта при нагревании мощным электронным 

пучком[2]. Форма распределения температуры по 

глубине материала зависит от мощности погло-

щенной дозы, скорости нагревания и условий теп-

лоотдачи от образца. Применение тепловых 

Рис. 12. Распределение плотности 

тока пучка ускорителя ИЛУ-6. 

(– – – ) - вдоль развертки,  

(–––) - поперек развертки. 

экранов позволяет улучшить равномерность температурного поля. Равновесное 

распределение температуры по глубине образцов, находящихся в пенокварцевой  
 

Таблица 3. Распределение температуры (С) 

в пакете из таблеток СаО в кювете 

кювете для разных мощностей облучения 

Рравн приведено в табл. 3. Энергия элек-

тронов 1,5 МэВ. Максимальное значение 

температуры приходится на толщину 0,3 

Rэ, где Rэ - экстраполированный пробег 

электронов в материале. 

Рравн, r, г см
-2

 

кГр с
-1

 0,17 0,33 0,5 

7 820 830 835 

12 1070 1075 1075 
 

Важной составляющей радиационно-термических экспериментов является 

контроль за температурой в реакционной зоне. Для измерения истинного значения 

температуры объекта в мощных пучках укоренных электронов и выравнивания 

электрических потенциалов термопары и Земли нами был выбран способ заземле-

ния измерительного спая термопары дополнительным проводником из материала 

одного из свободных концов термопары, введенным в измерительный спай при 

изготовлении термопары.  

Для оптимизации технологических режимов твердофазного синтеза фер-

ритов обязателен тщательный контроль за фазовым составом порошков на всех 

стадиях обжига. Традиционный метод рентгенофазового анализа, когда фазы 

промежуточных продуктов синтеза имеют кристаллические решетки, идентич-

ные с конечным продуктом и могут образовывать между собой непрерывные 

твердые растворы не является достаточно точным. Поэтому в работе выполнена 

разработка метода термогравиметрии в магнитном поле (метод ДТГ(М)) как до-

полнительного способа оценки фазовой гомогенности продуктов синтеза. Иссле-

дованиями кривых ДТГ(М) эталонных образцов (рис. 13 и 14) установлены кон-

центрационные зависимости температурного положения пиков ДТГ(М), а так  

 

-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12 
x,y 

50 

100 
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 j, мкА/см
2 
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Рис. 13 ДТГ(М) кривые для эталонных фер-

ритов системы Li0.5(1-x)ZnxFe2.5-0.5xО4.  

Тобж= 800
0
С, tобж= 3×120 мин. 

Рис. 14 ДТГ(М) кривые для эталонных 

ферритов системы Li0,5(1+х)Fe2,5-1,5xTixO4.  

Тобж= 1000
0
С, tобж= 4×120 мин. 

же зависимости ширины U и высоты I пиков от величины ХZn и ХTi. Данные за-

висимости аппроксимированы выражениями: 

I=0,94*exp[-(4,95*XZn)],    U=7,3*exp(5.0*XZn); 

I=1,1*exp[-(2,96*XTi)],       U=5,4*exp(2.89*XTi). 

Чувствительность метода ДТГ(М) видна из сравнения с данными РФА по 

определению параметра решетки замещенных феррошпинелей. Изменению х от 

0 до 0,6 приводило к изменению параметров решеток на 0,2-1,0 %, тогда как 

смещение температурных максимумов пиков ДТГ(М) составляло 50-60 % 

 Полученный в работе экспериментальный материал явился основой для 

разработки технологической схемы линии радиационно-термического синтеза 

литиевых ферритов. Разработка проведена совместно с О.В. Гальцевой. На ри-

сунке 15 приведена схема такой линии. Выбранный в качестве разогревающего 

источника ускоритель электронов ИЛУ-6 при сравнительно небольших габари-

тах обладает достаточно высокими параметрами и применяется во многих тех-

нологических процессах. Пучок электронов выпускается в воздух через фольгу 

и способен обеспечить плотность мощности до 400-500 Вт/см
2
, что позволяет 

нагревать обрабатываемый материал до ~ 2000
0
С. Для его размещения доста-

точно защищенного помещения с внутренними размерами 3×4×5 м
3
.  

 
Рис. 15. Технологическая схема радиационно-термического синтеза  

ферритовых порошков 

Рабочая камера представляет собой контейнер из легковесного шамота с раз-

мещенной в нем компактированной реакционной смесью. Контейнеры распола-

гаются на дистанционно управляемом конвейере системы «загрузки – выгруз-
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ки» напротив выпускного окна ускорителя. Требуемая однородность темпера-

туры в диапазоне (600-800)
0
С достигается на удалении 16 см облучаемой по-

верхности от выпускного окна при работе ускорителя в номинальном режиме 

со сканированием электронного пучка. Размеры облучаемой площади состав-

ляют 6×30 см
2
. Однородный разогрев компактов по глубине обеспечивался при 

энергии электронов 2,4-2,5 МэВ толщиной компактированной смеси 3 мм. 

 По предложенной схеме была синтезирована партия литийзамещенных 

ферритов всех составов в единой закладке в контейнер облучением в течение 

120 мин при температурах изотермической выдержки 600
0
С, 700

0
С и 750

0
С.  

Таблица 4. Магнитные параметры ферритов ферритизованных 

в течение 120 мин 
Из таблицы 4 видно, 

что при температурах 

700
0
С и 750

0
С ком-

плекс номинальных 

эксплуатационных 

характеристик в син-

тезированной по ра-

диационно - термиче-

ской технологии пар-

тии образцов дости-

гается за времена об-

жига ~ 120 мин.  

Li0.5(1-x)ZnxFe2.5-0.5xО4 Li0,5(1+х)Fe2,5-1,5xTixO4 

x 
Т, 

0
С 

Режим 
600 700 750 

Эталонные 
значения MS/HA 

600 700 750 
Эталонные 

значения MS/HA 

0,2 

PT 
MS, Гс 236 365 348 

353/480 

156 238 206 

210/296 
HA, Э 601 455 479 585 348 324 

T 
MS, Гс 153 290 271 5,8 193 256 

HA, Э 748 578 553 598 547 547 

0,4 

PT 
MS, Гс 198 331 325 

348/379 

57 179 157 

154/270 
HA, Э 522 397 430 547 323 274 

T 
MS, Гс 123 208 235 2,4 61 155 

HA, Э 595 521 510 297 598 520 

0,6 

PT 
MS, Гс 142 178 204 

200/290 

3,6 117 61 

97/242 
HA, Э 521 299 305 548 347 274 

T 
MS, Гс 96 145 125 2,7 35 60 

HA, Э 571 523 449 317 670 520 

 
 

Сравнение с эталонными значениями показывает, что разработанная схема ра-

диационно-термической технологии обеспечивает получение порошков с близ-

кими к требуемым техническим характеристикам при относительно низкотем-

пературном режиме обжига без наличия операций промежуточного перемеши-

вания. 

 

ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ 

1. При термическом синтезе литийзамещенных ферритов монофазный 

продукт получается при следующих режимах обжига: для литий-цинковых 

ферритов – температура обжига 800
0
С, длительность обжига – 360 мин; для ли-

тий-титановых ферритов - температура обжига 1000
0
С, длительность обжига – 

480 мин 

2. Для ферритов состава Li0,5(1+х)Fe2,5-1,5xTixO4 изменение молярного со-

держания титана (х) от 0 до 0,6 приводит к изменению параметра кристалличе-

ской решетки от 8,330 Å до 8,345 Å. Данный результат использован для повы-

шения точности рентгенофазового анализа литий-титановых ферритов. 

3. Температурное положение пиков ДТГ(М) и их полуширина зависят от 

молярного содержания легирующих элементов цинка и титана в пределах от 0 

до 0,6 и изменяются в температурном интервале от 200
0
С до 630

0
С. Это исполь-

зуется при оценке фазовой гомогенности литийзамещенных ферритов. 
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4. Радиационно-термический эффект интенсификации синтеза литийза-

мещенных ферритов заключается в четырехкратном повышении скорости обра-

зования первичных продуктов синтеза, четырехкратном сокращении длитель-

ности получения конечного продукта реакции и в снижении температуры ак-

тивного протекания реакции синтеза на 100
0
С.  

5. Радиационно-термический эффект связан с локальным перегревом гра-

ниц раздела фаз при аннигиляции на границах электронных возбуждений и ди-

намическим понижением заряда ионов Fe
3+

 и Ti
4+

 при кратковременной локали-

зации инжектируемых электронов. 

6. На начальных стадиях радиационно-термического синтеза, включая ра-

зогрев образцов под изотермический режим, в системе Li2CO3-Fe2O3-ZnO до-

минирующим процессом фазообразования является разложение карбоната ли-

тия и образование слаболегированного цинком пентаферрита лития Li0,5Fe2,5O4. 

В системе Li2CO3-TiO2-Fe2O3 дополнительно образуются шпинельные формы 

титанатов лития. Такая же последовательность фазовых превращений, но в су-

щественно замедленном виде, происходит и при термическом обжиге.  

7. На более поздних стадиях синтеза образуются промежуточные шпи-

нельные фазы переменного состава: Li0.5(1-x)ZnxFe2.5-0.5xO4 и Li0,5(1+х)Fe2,5-1,5xTixO4 

(0 ≤ х ≤ 1). Формирование конечного продукта осуществляется в результате 

диффузионного взаимодействия фаз между собой. Для литий-титановой смеси 

данные преобразования, в исследованном интервале температур и длительно-

стей обжига, реализуются только в условиях радиационного воздействия. В це-

лом, при одинаковых температуре и длительности обжига степень монофазно-

сти конечного продукта синтеза литий-титановой феррошпинели ниже, чем у 

литий-цинковых ферритов. 

8. Технологический процесс радиационно-термического синтеза заме-

щенных литиевых ферритов включает следующее: смешивание реагентов, бри-

кетирование, обжиг в пучке ускоренных электронов и магнитный контроль по-

лученного продукта. Процесс обеспечивает получение требуемых функцио-

нальных характеристик порошков литийзамещенных ферритов:-

намагниченности и поля магнитной анизотропии. 
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