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Л.С. Яблонь

ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. Підвищений інтерес до нанооб’єктів викликаний виявленням у них незвичайних фізичних і хімічних властивостей, які пов’язані із тим що кількість атомів, які знаходяться в приповерхневому шарі і відповідно в інших умовах (координаційне число, симетрія локального оточення і т.д.) є співмірною з кількістю атомів об’єму. З енергетичної точки зору зменшення розмірів частинок призводить до зростання частки поверхневої енергії в їх хімічному потенціалі і, як наслідок, підвищення каталітичної активності, активності в твердотільних реакціях, пришвидшення процесів спікання.
Особливо чітко відмінності між масивним матеріалом і його нанорозмірним аналогом проявляються в їх магнітних властивостях, зокрема саме у магнітних наноматеріалах виявлено ряд незвичайних властивостей – гігантський магнітоопір, аномально великий магнітокалоричний ефект та ін.

Галузь синтезу магнітних наночастинок інтенсивно розвивається як в інтересах фундаментальної науки, так і для багатьох практичних застосувань, таких як підвищення щільності запису інформації, біосенсорики, медицини, в системах магнітного охолодження. Так, зокрема, нанорозмірні кристаліти зі структурою гранату використовуються для магнітного запису інформації, в мікрохвильових пристроях, в якості матеріалів для лазерної техніки, для створення резонаторів в НВЧ діапазоні. Наночастинки залізо-ітрієвого гранату (ЗІГ), які впроваджені в матрицю полімеру, виступають в якості мікрохвильового поглинача і виконують роль фільтра.

Фізико-хімічні властивості наночастинок визначаються багатьма факторами, серед яких слід виділити хімічний склад, тип кристалічної ґратки та ступінь її дефектності, розмір і форму частинок, морфологію, взаємодію частинок з матрицею, що їх оточує і сусідніми частинками. Змінюючи розміри, форму, склад і будову наночастинок, можна в певних межах керувати характеристиками матеріалів на їх основі.

Тому актуальною є задача отримання і дослідження властивостей функціональних матеріалів на основі наноструктурованих систем із заданими фізико-хімічними властивостями. В зв’язку з цим представляється важливим дослідження процесу синтезу та вивчення фізико-хімічних властивостей нанорозмірних частинок залізо-ітрієвого гранату в залежності від умов синтезу і встановлення факторів, що впливають на властивості отриманих зразків.

Зв’язок роботи з науковими програмами, темами. Дисертаційна робота є складовою досліджень наукових лабораторій кафедри матеріалознавства і новітніх технологій ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника», зокрема в рамках виконання міжнародного проекту «Наноматеріали в пристроях генерації та накопичення електричної енергії» CRDF/USAID (UKX 2-9200-IF-08) та МОН України (М/130-2009).
Мета і задачі дослідження. Метою роботи є отримання золь-гель методом з наступним відпалом високодисперсних зразків Y3Fe5O12 та з’ясування взаємозв’язків між умовами золь-гель синтезу та параметрами кристалічної структури, магнітними мікро- та макропараметрами, морфологією поверхні, а також перебігом електрохімічних процесів в пристроях генерування електричної енергії, сформованих на їх основі.
Для досягнення поставленої мети вирішувались наступні задачі дослідження:

· аналіз кінетики синтезу нанорозмірної гранатової системи Y3Fe5O12 на основі оксидів, отриманих золь-гель методом автогоріння;
· встановлення оптимальних умов синтезу для отримання високодисперсного полікристалічного залізо-ітрієвого гранату;
· дослідження кристалічної структури та морфології поверхні матеріалу, отриманого за різних умов синтезу;

· з’ясування взаємозв’язку параметрів макро- і мікроструктури нанодисперсного гранату з його магнітними властивостями;
· дослідження процесу дифузії йонів літію в електрохімічній системі на основі залізо-ітрієвого гранату та особливостей електрохімічного впровадження йонів літію в даний матеріал;
· вивчення можливості використання нанодисперсного залізо-ітрієвого гранату як катодного матеріалу для літієвого джерела струму.
Об’єкт дослідження – явища зміни структурних, морфологічних, магнітних та електрохімічних властивостей нанодисперсного залізо-ітрієвого гранату в залежності від умов синтезу.
Предмет дослідження – взаємозв’язок між умовами отримання (рН розчину прекурсорів, атмосфера, температура ізотермічного відпалу) та фізико-хімічними властивостями нанодисперсного залізо-ітрієвого гранату.
Методи дослідження. Для розв’язання поставлених задач дослідження застосовувався ряд взаємодоповнюючих та взаємоконтролюючих методик, таких як методи диференціально-термічного та термогравіметричного аналізів, ІЧ-спектроскопія, Х-променевий структурний і фазовий аналіз, метод мало кутового розсіяння Х-променів, γ-резонансна спектроскопія, скануюча електронна мікроскопія, порометрія, метод вібраційного магнітометра, гальваностатичний експеримент, вольтамперометрія, імпедансна спектроскопія, методи математичної обробки результатів у відповідних програмних середовищах.
Наукова новизна отриманих результатів:

1. Вперше на основі результатів малокутового Х-променевого аналізу, γ-резонансної спектроскопії, порометрії та електронної мікроскопії встановлено, що кисле реакційне середовище забезпечує формування золь-гель методом залізовмісних часток з середнім розміром ~4 нм, які перебувають в стані суперпарамагнетизму та часток оксиду ітрію з середнім розміром ~12 нм, в яких наявні мікропори розміром ~2 нм.
2. Зменшення величини температури та ентальпії процесу автогоріння у випадку кислого середовища прекурсорів в порівнянні з нейтральним (для рН=1 – Т=403 К, H=435 Дж/г, для рН=7 – Т=473 К, H=1200 Дж/г) забезпечило формування гранатоутворюючих оксидних частинок менших розмірів із питомою поверхнею 35 м2/г, що дозволило отримати однофазну гранатову систему при відносно низькій температурі подальшого ізотермічного відпалу – 973 К та дозволило реалізувати менш енергозатратний технологічний процес.
3. Вперше методом малокутової Х-променевої дифракції проаналізовано розподіл пористості дисперсної гранатової системи в залежності від величини температури синтезу. Встановлено, що переважають пори, середні розміри яких становлять 5 нм та 30 нм. При цьому з підвищенням температури відпалу (від 973 до 1373 К) спостерігається пропорційний ріст пор більших розмірів до повного зникнення пор розміром 5 нм.
4. Вперше застосовано кристалоквазіхімічний підхід до аналізу дефектної підсистеми досліджуваного матеріалу та запропоновано відповідні вирази, що описують процеси дефектоутворення.

5. Вперше використано нанорозмірний залізо-ітрієвий гранат як катодний матеріал літієвого джерела струму та досліджено процес електростимульованої дифузії йонів літію в отриманій електрохімічній системі.
Практичне значення отриманих результатів. Встановлені закономірності впливу рН розчину вихідних прекурсорів, атмосфери та температури ізотермічного відпалу на формування нанорозмірних частинок залізо-ітрієвого гранату можуть бути використані для керування технологічними процесами синтезу.

Проаналізовано вплив кристалічної структури та магнітної мікроструктури на магнітні властивості матеріалу, що дозволяє отримувати ЗІГ з наперед заданими властивостями.

Показано можливість використання нанодисперсного залізо-ітрієвого гранату в якості катодного матеріалу літієвих джерел струму і отримана питома ємність ~500А год/кг.
Особистий внесок здобувача у публікаціях зі співавторами полягає у постановці завдань дослідження та виборі способів їх розв’язання [1-16]; здійсненні золь-гель синтезу досліджуваних систем [2-4, 7, 12-14]; проведенні Х-променевих структурних та дериватографічних досліджень [1-6, 12-16]; визначенні за експериментальними даними структурних параметрів вихідних та відпалених зразків [12-16]; виготовленні електрохімічних комірок та отриманні розрядних кривих [15]; проведенні імпедансних досліджень [15]; участі в аналізі та інтерпретації отриманих результатів [1-16]; написанні та оформленні публікацій [1-16].
Апробація результатів дисертаційної роботи. Основні результати дисертаційного дослідження доповідались і обговорювались на: Конференції молодих вчених з фізики напівпровідників «Лашкарьовські читання – 2011» з міжнародною участю (Київ, 2011 р.); Міжнародній конференції студентів і молодих науковців з теоретичної та експериментальної фізики ЕВРИКА-2011 (Львів, 2011 р.); XIІI Міжнародній конференції з фізики і технології тонких плівок і наносистем (Івано-Франківськ, 2011 р.); IV-ій науково-практичній конференції «Електроніка та інформаційні технології» (Львів-Чинадієво, 2012 р.); IX Российской ежегодной конференции молодых научных сотрудников и аспирантов "Физико-химия и технология неорганических материалов" (Москва, 2012 г.); XIV Міжнародній конференції з фізики і технології тонких плівок і наносистем (Івано-Франківськ, 2013 р.); конференции «Современные направления теоретических и прикладных исследований» (Одесса, 2013 г.), а також на наукових семінарах кафедри матеріалознавства і новітніх технологій.
Публікації. Матеріали дисертаційної роботи викладені в 16 публікаціях, у тому числі в 9 статтях у фахових наукових журналах, одна з яких – в міжнародному журналі з імпакт-фактором, матеріалах 7 конференцій.

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, п’яти розділів, висновків, списку цитованої літератури. Робота викладена на 147 сторінках, містить 73 рисунки, 13 таблиць. Бібліографічний список включає 132 літературних джерела.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ
У вступі обґрунтовано актуальність обраної теми досліджень, сформульовані мета й основні задачі, представлено наукову новизну та практичне значення отриманих результатів, розкрито зв’язок з науковими програмами і планами, визначено об’єкт і предмет дослідження, наведені дані про публікації та особистий внесок дисертанта, відомості про апробацію результатів дисертаційної роботи, наводяться кількісні дані про структуру та обсяг дисертації.
У першому розділі, що є критичним оглядом літератури за темою дисертації, розглянуто і описано методи отримання нанодисперсних матеріалів, зокрема гранатових структур, і зроблено їх порівняльний аналіз.

Зроблено огляд основних теоретичних і експериментальних робіт, які присвячені дослідженням кристалічної структури дисперсних гранатових систем, що були отримані різними методами. Проаналізовано залежність різних структурних параметрів від способу і умов синтезу.

Проведено огляд літературних джерел, в яких досліджувалась магнітна мікроструктура, зокрема методом γ-резонансної спектроскопії, а також магнітні властивості нанодисперсного залізо-ітрієвого гранату. Виявлено, що зростання відношення поверхні до об’єму (S/V) при зменшенні розмірів частинок призводить до більшого впливу поверхні на фізико-хімічні властивості матеріалу, а зокрема, на магнітні властивості.
У другому розділі розглянуто і описано основні класи феритів і їх кристалічну структуру, зокрема феритів зі структурою гранату, їх основні фізико-хімічні параметри та властивості.
Описано методику дослідження складних оксидних систем методом Х-променевого структурного аналізу, який дозволяє визначати фазовий склад, параметри елементарної гратки, мікронапруги, катіонний розподіл і впорядкування у феритах. Зйомки дифрактограм досліджуваних систем проводились на установці ДРОН-3.
Розглянуто особливості застосування методу γ-резонансної спектроскопії до аналізу магнітної мікроструктури та кристалічної структури нанодисперсних гранатових систем. Завдяки високій роздільній здатності методу γ-резонансної спектроскопії можна вивчати магнітні надтонкі розщеплення ядерних рівнів. Метод дозволяє дослідити кристалохімічні особливості стану катіонів заліза в структурі гранату (валентність, координацію, розподіл по нееквівалентних позиціях, внутрішні магнітні поля на їх ядрах), а також стехіометричність його складу. Месбауерівські дослідження проведено з використанням спектрометра
MS-1104Еm (Co57:Cr).
Описано метод диференціально-термічного (ДТА) та термогравіметричного (ТГ) аналізу дисперсних гранатоутворюючих оксидних систем та кількісного аналізу кривих ДТА і ТГ. Термоаналітичні методи служать для дослідження хімічних реакцій і фізичних перетворень, що відбуваються під впливом тепла в хімічних сполуках, або у разі багатокомпонентних систем між окремими компонентами. Криві ТГ і ДТА висушених гелів знімалися на дериватографі
Q-1500D та термоаналізаторі STA 449 F3 Jupiter в атмосфері статичного повітря та продувки аргоном відповідно з швидкістю нагріву 10 К/хв в діапазоні температур 293 – 1273 К. ІЧ-спектри поглинання таблеток, пресованих із висушених гелів, нагрітих до різних температур, були зняті на ІЧ-спектрометрі з Фур’є-перетворенням «SPECTRUM BX-II» в спектральному діапазоні 2000 – 400 см-1.

Для опису процесів дефектоутворення був використаний кристалоквазіхімічний метод, який базується на відомостях про кристалічну структуру сполук та дає змогу пояснити природу точкових дефектів у кристалах, встановивши розподіл йонів у кристалографічних позиціях кристалічної гратки. Даний метод був ефективно апробований раніше для аналізу дефектної підсистеми халькогенідів цинку

Магнітні вимірювання проводилися при кімнатній температурі з використанням вібраційного магнітометра 7404 VSM, Lake Shore Cryotronics, Inc.
Гальваностатичні заряд-розрядні криві макетів літієвих джерел струму автоматично реєстрували за допомогою багатоканальної комп’ютеризованої установки для циклювання джерел струму. Частотна дисперсія комплексного імпедансу аналізувалася в діапазоні 10-2 ÷ 105 Гц на амплітудно-частотному аналізаторі «Autolab PGSTAT/FRA-2». Розрахунок параметрів елементів еквівалентної схеми здійснювався за допомогою комп’ютерної програми «ZView-2».
У третьому розділі описано золь-гель процес синтезу високодисперсних гранатоутворюючих оксидних систем та отримання нанодисперсного залізо-ітрієвого гранату при наступному ізотермічному відпалі. Перевага цього способу полягає в тому, що через значне газовиділення утворюється високодисперсний слабоагломерований порошок, що дозволяє значно понизити температуру синтезу.
В процесі проведення досліджень було синтезовано три гранатоутворюючі оксидні системи, що відрізнялися між собою умовами синтезу, а саме рівнем рН розчину прекурсорів (рН=1, 3.5, 7). Системи, отримані із рН=3.5 і 7 практично не відрізнялися за своїми властивостями, тому в подальшому розглядалися дві системи, отримані з розчинів із рН=1 і 7.
Сукупність методів диференціально-термічного аналізу, інфрачервоної спектроскопії та Х-променевого структурного аналізу забезпечує високу достовірність інформації про кінетику процесу синтезу гранатової системи від стадії розчину прекурсорів до утворення однофазної системи нанодисперсного гранату, що дозволяє оптимізувати умови синтезу.

Враховуючи дані ІЧ спектроскопії, були інтерпретовані ефекти, спостережувані із диференціально-термічного аналізу. Диференціальний термічний аналіз висушених гелів вказує на наявність характерних двох ендотермічних піків на кривих ДТА (для рН=1 – Т=343÷373 К, pH=7 – Т=383÷453 К), що обумовлені втратою адсорбованих порошковою системою газів та води. При цьому спостерігаємо незначне зменшення маси, яке у випадку рН=1 становить 5%, а для системи із рН=7 – 3% (рис.1, а, б).
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	Рис.1. Дериватограми висушених гелів, отриманих золь-гель методом із розчину з різним рівнем рН: а) рН=1, б) рН=7. Зйомка в атмосфері повітря. Пунктирними лініями вказані значення температур, після яких оксидні системи аналізувались методом ІЧ-спектроскопії.


Для висушеного гелю, який отриманий при рН=1 спостерігаємо два екзотермічні піки, перший із яких характеризує процес автогоріння. Початкова температура автогоріння ~403 К. При цьому втрата маси становить 45%. Другий екзотермічний пік в інтервалі температур 453-653 К обумовлений окисленням і вивільненням залишкового вуглецю, що призводить до зменшення маси ще на 20% і при Т=673 К маса системи становить 30% від початкової (рис.1, а). Екзотермічний пік при 973 К обумовлений формуванням структури гранату на основі супроводжуючих фаз YFeO3 та α-Fe2O3, що підтверджується Х-променевим фазовим аналізом (рис.2).
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Нейтралізація реакційного середовища призводить до росту температури автогоріння. Початкова температура автогоріння в цьому випадку становить 473 К (рис.1,б). На відміну від порошкової системи отриманої при рН=1 основна втрата маси відбувається під час автогоріння і становить ~80%. Процес згорання органіки підсилюється розкладанням утвореного нітрату амонію з виділенням кисню, що відбувається саме близько 473 К:
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Наявність екзотермічного ефекту в діапазоні температур 623-723К як і у випадку також можна пов’язати із окисленням та виділенням залишкового вуглецю. Цей процес для даної системи супроводжується незначною втратою маси 1-2%.
Вище температури 773 К маса матеріалу не змінюється, теплові ефекти не спостерігаються. Відхилення базової лінії ДТА від прямої вказує на зміни теплопровідності і теплоємності зразка в результаті змін фазового складу системи при нагріванні. В даному випадку формування однофазної системи гранату не відбувається.

Значення величин ентальпії процесу автогоріння визначено на основі аналізу екзотермічних піків ДТА-кривих отриманих на термоаналізаторі STA 449 F3 Jupiter із використанням обдуву зразків аргоном. Для системи із рН=1 величина ентальпії становить ~435 Дж/г, а для систем із рН=7 – ~1200 Дж/г. Таким чином як початкова температура, так і швидкість автогоріння, і виділена при цьому кількість теплоти залежать від рН розчину прекурсорів.
На рис.3 представлені СЕМ-зображення вихідних гранатоутворюючих оксидних систем, отриманих із розчинів з різним рівнем рН.
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	Рис.3. СЕМ зображення вихідних оксидних систем, отриманих із розчинів прекурсорів із рН=1 (а) та рН=7 (б).


Вихідний зразок системи, отриманої з кислого середовища виявився більш дрібнодисперсний, ніж отриманий з нейтрального середовища, що при подальшому ізотермічному відпалі дозволило отримати гранатову систему вже при 973 К. Дослідження питомої поверхні методом вимірювання ізотерм адсорбції-десорбції азоту також підтверджують, що вихідна система, отримана із розчину з рН=1 більш високодисперсна і має питому поверхню 35 м2/г, тоді як відповідна система, отримана із розчину з рН=7 має питому поверхню 20 м2/г. Підняття рівня рН призвело до підвищення температури початку автогоріння та збільшення вивільненої енергії, що, очевидно, зумовило формування оксидної системи з частками більшого розміру та менш розвиненою поверхнею. Це додатково було підтверджено методом γ-резонансної спектроскопії, так як вихідна система, отримана з кислого середовища характеризується тільки парамагнітними дублетами, що свідчить про перебування залізовмісних часток в стані суперпарамагнетизму, що забезпечується розміром часток, які становлять <6 нм, тоді як для системи, отриманої з нейтрального середовища, спостерігається наявність мессбауерівської шестірки, що свідчить про формування частинок більшого розміру.
Методом малокутового Х-променевого аналізу було отримано розподіл розсіювальних неоднорідностей за розмірами в даних системах. Як видно, на кривій розподілу пор вихідного зразка, отриманого з кислого середовища (рис. 4), присутній вузький пік з максимумом при R = 2 нм, що свідчить про формування однорідних мікроскопічних пор, наявність яких підтверджується також методом вимірювання ізотерм адсорбції-десорбції азоту (рис. 5). Максимум, локалізований близько 4 нм, ймовірно відповідає залізовмісним наночастинкам, які перебувають в стані суперпарамагнетизму. Наплив в діапазоні 5-20 нм відображає розміри частинок оксиду ітрію. Вихідна система, отримана з нейтрального середовища відрізняється лише тим, що піки, які відповідають розмірам часток дещо зміщені в сторону більших розмірів.
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	Рис. 4. Функція розподілу пор та частинок вихідного матеріалу за розмірами, отримана методом малокутового розсіяння Х-променів  (система отримана з розчину з рН=1).
	Рис. 5. Функція розподілу радіусів пор вихідного матеріалу, отримана методом порометрії для вихідної оксидної системи, отриманої із розчину з рН=1.


В подальшому вихідна система була відпалена ізотермічно при різних температурах. В процесі відпалу безпосередній контакт між частинками вихідної оксидної системи можливий тільки в початковий момент часу. Потім реагуючі компоненти розділяються прошарком продукту реакції і подальше протікання процесу можливе тільки шляхом масопереносу через цей прошарок. Якщо розглянути безрозмірне співвідношення потоків речовини в область контактного перешийка, які відповідають механізмам поверхневої та об’ємної дифузії: 
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, то в умовах ізотермічного відпалу при досягненні певного ступеня спікання c=x/R роль поверхневої дифузії буде тим більша, чим менший лінійний розмір частинок, так як 
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. Якщо розглянути дві сукупності сферичних частинок, початкові радіуси яких відрізняються в k разів, тобто R02=kR01, то взаємозв’язок між часами, необхідними для здійснення однакового ступеня спікання і перетворення можна представити наступним чином: τ2=kγτ1. Значення величини γ залежить від механізму переносу речовини: у випадку переносу речовини через газову фазу γ=2, об’ємної дифузії γ=3, поверхневої дифузії γ=4. Таким чином, оскільки розміри часток вихідної системи, отриманої з кислого середовища менші, ніж у випадку нейтрального середовища, то це активізувало процес дифузійного переносу речовини під час спікання, що дозволило значно понизити температуру отримання гранатової структури.
В процесі відпалу утворюється гранатова структура, для якої характерна нестехіометрія по кисню, що призводить до утворення дефектів. Пропорційно концентрації утворених дефектів будуть вивільнятися електрони, які в подальшому локалізуються на йонах Fe3+, утворюючи при цьому йони Fe2+. Виникнення двохвалентного заліза підтверджується також із мессбауерівських спектрів відпалених зразків. Концентрація утворених дефектів обернено пропорційна парціальному тиску кисню під час відпалу. Тому під час ізотермічного відпалу для формування гранатової структури важливим фактором є наявність кисневої атмосфери, інакше, при блокуванні доступу кисню, залізо-ітрієвий гранат взагалі не утворюється, що було виявлено при відпалі в атмосфері аргону.
У четвертому розділі із аналізу даних Х-променевої дифрактометрії встановлено, що вихідні гранатоутворюючі системи є рентгеноаморфними. Відпал за температур 773 та 873 К не забезпечує виділення кристалічної фази, зокрема гранату. Двохгодинний ізотермічний відпал при 973 К призвів до утворення однофазної системи дрібнодисперсного Y3Fe5O12 (рис. 6). Відпал при 973 К забезпечує значення сталої гратки, що рівне 1,235 нм. Процеси які супроводжують спікання нанодисперсної системи обумовлюють ріст розмірів областей когерентного розсіяння (ОКР) гранатової фази, значення яких змінюються в діапазоні 40÷80 нм.
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Знімки скануючої електронної мікроскопії відпалених зразків показали, що при 973 К формується порошок, який складається із агломератів з пористою губчастоподібною структурою (рис.7 а), яка формується кристалітами, середній розмір яких добре узгоджується із розмірами ОКР (рис.7 б), тобто кожен кристаліт є одним блоком когерентного розсіяння.

Результати досліджень малокутового розсіяння Х-променів показують, що пористий об’єм матеріалу, отриманого при 973 К, формується мезопорами, з найбільш імовірними розмірами 5 нм та 30 нм (рис. 7в). Із підвищенням температури відпалу формується структура, основний внесок в пористий об’єм якої роблять пори з найбільш імовірним розміром 30 нм (рис. 8а). При цьому за температури відпалу 1373 К формуються частинки більш протяжної форми, поперечний розмір яких становить близько 300 нм (рис.8 б). Питома площа поверхні даних зразків зменшується зі збільшенням температури відпалу із 6 до 2,5 м2/г.
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В структурі, що була сформована відпалом при 973 К йони заліза знаходяться в двох нееквівалентних а-позиціях з магнітними полями Ha1 = 484 кЕ та Ha2 
= 471 кЕ та трьох нееквівалентних d-позиціях –  Hd1 = 403 кЕ, Hd2 = 386 кЕ та Hd3 = 343 кЕ (рис.9). Наявність нееквівалентних положень йонів Fe3+ як в а- так і d-позиціях з різними по величині магнітними полями та ізомерними зсувами можна пов'язати із спотворенням кисневих октаедрів та тетраедрів. Відношення інтегральних інтенсивностей  вказує на наявність дефектів в а-підгратці Y3Fe5O12 Ізотермічний відпал гранатової системи при температурах 1173, 1273 та 1373 К не вніс суттєвих змін в магнітну мікроструктуру. Всі спектри, які стосуються однофазних систем, відпалених за різних температур містять парамагнітний дублет із квадрупольним розщепленням близько 2,5 мм/с, що відповідає двохвалентному залізу, утвореному в октапідгратці в наслідок дефектності по кисню. Зменшення ширини ліній окремих секстиплетів в мессбауерівських спектрах зразків при підвищенні температури відпалу, очевидно, обумовлено зменшенням
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	Рис. 8. Функція розподілу пор за розмірами (а) та СЕМ-зображення (б) порошку Y3Fe5O12, сформованого ізотермічним відпалом вихідної системи, отриманої з розчину із рН=1 при 1373 К.


числа кисневих вакансій, що підтверджується відповідною зміною частки парамагнітної складової мессбауерівського спектру.
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Криві намагніченості Y3Fe5O12 отримані при кімнатних температурах є характерними для магнітно-м’яких матеріалів (рис.10). Із ростом температури відпалу пропорційно збільшенню розмірів ОКР зростає величина намагніченості насичення. При температурі синтезу 1173 К вона становить 18 emu/g, 1273 К – 19 emu/g, а при 1373 К – 21 emu/g. Для об’ємного монокристалу намагніченість насичення становить близько 27 emu/g. Величина намагніченості насичення дрібнодисперсних матеріалів менша, ніж для монолітного матеріалу, що обумовлено поверхневими ефектами, такими як перевертання спіна, частковим окисненням і відхиленням при поверхневого шару від стехіометрії. Поверхневі ефекти починають відігравати більш важливу роль в міру зменшення середнього розміру частинок, чим менший розмір магнітних частинок, 
Таблиця 1

Параметри мессбауерівських спектрів системи, отриманої золь-гель методом

із розчину із рН=1 та відпаленої при різних температурах

	Т, К
	δ,

мм/с
	ΔQ,

мм/с
	a,

мм/с
	H,

кЕ
	S, %
	Т, К
	δ,

мм/с
	ΔQ,

мм/с
	a,

мм/с
	H,

кЕ
	S, %

	
	
	
	
	
	
	1173
	0,43
	-0,19
	0,46
	474
	17,65

	вихідна система
	0,27
	1,14
	0,61
	–
	66,56
	
	0,35
	0,12
	0,28
	489
	21,20

	
	0,30
	0,74
	0,41
	–
	33,44
	
	0,16
	0,04
	0,56
	392
	49,32

	
	
	
	
	
	
	
	-0,06
	0,29
	0,23
	408
	6,86

	773
	1,28
	3,98
	0,39
	–
	3,04
	
	0,10
	-0,26
	0,21
	371
	3,75

	
	0,33
	1,22
	0,70
	–
	86,67
	
	0,29
	2,49
	0,22
	–
	1,22

	
	0,38
	0,73
	0,35
	–
	10,29
	1273
	0,45
	-0,29
	0,34
	476
	10,81

	
	
	
	
	
	
	
	0,35
	0,10
	0,30
	488
	27,28

	873
	0,09
	4,85
	0,54
	–
	0,68
	
	0,15
	0,04
	0,55
	394
	47,54

	
	0,29
	1,37
	0,57
	–
	59,10
	
	-0,05
	0,29
	0,23
	410
	7,31

	
	0,32
	0,83
	0,44
	–
	40,22
	
	0,12
	-0,24
	0,30
	372
	5,76

	
	
	
	
	
	
	
	0,32
	2,53
	0,22
	–
	1,30

	973
	0,35
	0,13
	0,27
	484
	12,68
	1373
	0,41
	-0,27
	0,45
	480
	14,70

	
	0,37
	-0,09
	0,59
	471
	24,45
	
	0,36
	0,12
	0,27
	488
	24,31

	
	-0,02
	0,27
	0,23
	403
	5,35
	
	0,16
	0,04
	0,52
	394
	47,73

	
	0,17
	0,05
	0,63
	386
	50,35
	
	-0,04
	0,29
	0,22
	408
	6,90

	
	0,26
	-0,01
	0,45
	343
	5,89
	
	0,12
	-0,24
	0,26
	374
	5,42

	
	0,33
	2,43
	0,22
	–
	1,27
	
	0,30
	2,52
	0,21
	–
	0,93


тим на більшу ефективну глибину поширюється порушення їх регулярної структури.[image: image27.png]10
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 Цей результат добре узгоджується із відомою формулою залежності намагніченості насичення від розміру частинок:
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Зростання величини намагніченості із ростом величини розмірів ОКР обумовлено також зменшенням долі дефектного приповерхневого шару по відношенню до структурно-впорядкованого об’єму, що підтверджується результатами мессбауерівського аналізу.

У п’ятому розділі представлено результати досліджень нанодисперсного залізо-ітрієвого гранату як катодного матеріалу літієвого джерела струму (ЛДС). Вимірювання інтеркаляційно-розрядних характеристик електрохімічної системи катод на основі Y3Fe5O12 / електроліт / металічний літій здійснювалося за двоелектродною схемою.
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На рис.11 наведено гальваностатичні криві розряду електрохімічних комірок з катодами, сформованими на основі нанодисперсних порошків залізо-ітрієвого гранату різної морфології. Найвищою питомою ємністю (500 А·год/кг) володіють ЛДС, сформовані на основі залізо-ітрієвого гранату, отриманого за температури відпалу 973 К з найбільшою питомою поверхнею. Пониження питомих енергетичних характеристик із зростанням температури відпалу катодного матеріалу, очевидно, пов’язане з укрупненням частинок гранату, руйнуванням його пористої структури, зменшенням величини його питомої поверхні та заліковуванням дефектів структури.
На початковому етапі для всіх систем спостерігається різке зменшення напруги відкритого кола, пов’язане з локалізацією йонів літію на поверхні катодного матеріалу, процесами зміни заряду подвійного електричного шару, а також зростанням опору електроліту внаслідок зменшення концентрації йонів літію.
Стадійність процесу розряду знаходить відображення на імпедансних спектрах в зміні ходу залежностей 
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 для різних накопичених ємностей (рис.12а). Моделювання отриманих годографів за допомогою програмного пакету ZView-2 (Scribner Associates) дало змогу побудувати апроксимативну електричну еквівалентну схему (ЕЕС) (рис. 12б).
Фізичний зміст абсолютних значень компонент ЕЕС можна представити наступним чином: опір R0 відповідає опору електроліту та підвідних контактів, його значення практично не змінюється в процесі розряду; ланка R1-CPE1 моделює імпеданс дифузійного проникнення йонів літію через границю розділу електроліт/пасивуюча плівка; ланка R2-CPE2 моделює процес переходу йонів Li+ через границю електроліт/частинка та подальший дифузійний рух в об’ємі частинки; елемент СРЕ3 описує накопичення та дифузію йонів Li+ в поверхневому пасивуючому шарі. Динаміку зміни параметрів ЕЕС в процесі розряду макету ЛДС представлено в таблиці 2.

Таким чином, електрохімічна реакція за участі йонів літію відбувається поетапно. Спочатку відбувається осідання йонів літію на поверхні інтеркалату та зростання товщини перехідного шару на межі електроліт – катод.
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	Рис. 12. Діаграми Найквіста модельного ЛДС з катодом на основі дрібнодисперсного залізо-ітрієвого гранату, відпаленого при температурі 973 К (а) та еквівалентні електричні схеми, використані для їх моделювання (б).


Таблиця 2

Значення параметрів компонентів ЕЕС, використаних для моделювання кривих Найквіста, отриманих для ЛДС з катодом на основі Y3Fe5O12
	С, А·год/кг
	R0, Ом
	R1, Ом
	CPE1T, мкФ
	CPE1P
	R2, Ом
	CPE2T, мФ
	CPE2P
	CPE3T, мФ
	CPE3P

	23
	36
	152
	74
	0,70
	–
	–
	–
	6,0
	0,69

	45
	37
	177
	63
	0,72
	7810
	6,1
	0,71
	–
	–

	72
	36
	178
	59
	0,73
	6470
	5,4
	0,73
	–
	–

	143
	37
	228
	64
	0,72
	4810
	5,0
	0,76
	–
	–

	169
	37
	241
	69
	0,70
	5870
	5,0
	0,77
	–
	–

	211
	37
	268
	75
	0,68
	9350
	4,8
	0,75
	–
	–

	311
	36
	243
	101
	0,63
	–
	–
	–
	4,0
	0,62

	362
	36
	259
	92
	0,64
	–
	–
	–
	2,9
	0,55

	380
	38
	326
	84
	0,65
	–
	–
	–
	2,4
	0,52

	410
	37
	317
	61
	0,69
	–
	–
	–
	1,8
	0,46

	480
	35
	227
	37
	0,78
	–
	–
	–
	1,4
	0,40


На другому етапі активізується процес впровадження літію в структуру гранату. Проникнення йонів літію в структуру катодного матеріалу підтверджується також із дифрактограм, що були отримані до та після процесу інтеркаляції. Зміщення піків в сторону менших кутів свідчить про деяке зростання сталої гратки (рис.13). Розрахунки показують зміну величини сталої гратки на 1 %. І на третьому етапі знову переважаючим буде процес накопичення та дифузії йонів Li+ в поверхневому пасивуючому шарі. Етапність процесу добре проглядається в ході розрядних кривих.

Із нахилу високочастотної ділянки залежності Re Z (f -0.5), отримано значення коефіцієнта Варбурга, що дозволяє обчислити коефіцієнт дифузії за формулою: 
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. Низькочастотна частина залежностей Re Z (f -0.5) містить дві лінійні ділянки, що відображає існування двох різних кінетичних процесів. Цей ефект є відображенням дифузійного перенесення йонів літію у пасивуючому шарі, що покриває катод та в дефектній структурі гранату. На рис.14 представлено динаміку зміни коефіцієнта дифузії для даних двох механізмів перенесення йонів літію в процесі розряду. Його значення змінюється в діапазоні 10-10 – 10-13 см2/с, що дозволяє зробити висновок про можливість використання нанодисперсного залізо-ітрієвого гранату в ролі катодного матеріалу.
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	Рис.13. Фрагмент дифрактограм катодного матеріалу на основі залізо-ітрієвого гранату, отриманого при 973 К, до та після процесу інтеркаляції (відбивання (400), (420), (422); CuKα - випромінювання).
	Рис.14. Залежність коефіцієнта дифузії йонів літію від накопиченої ємності ЛДС з катодом на основі Y3Fe5O12, отриманого при 973 К.


ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ
1. Показано, що золь-гель методом в кислому середовищі прекурсорів, завдяки меншому енерговиділенню під час автогоріння, отримується більш високодисперсна система гранатоутворюючих оксидів, аніж в нейтральному. Розраховано значення величин ентальпії процесу автогоріння, яка у випадку системи із рН=1 становить 435 Дж/г, а для системи із рН=3.5 та 7 – 1200 Дж/г. Оксиди заліза та ітрію з середніми розмірами часток 4 нм та 12 нм відповідно та пористою структурою утвореною мікропорами з середнім розміром 2 нм забезпечують формування розвиненої вільної поверхні вихідного матеріалу.
2. Встановлено, що для формування гранатової структури в процесі подальшого ізотермічного відпалу необхідна киснева атмосфера, так як парціальний тиск кисню визначає дефектність отриманої структури. При блокуванні доступу кисню структура залізо-ітрієвого гранату не утворюється, що було підтверджено відпалом в аргоновій атмосфері.

3. Вперше показано, що надлишкова поверхнева енергія оксидної системи, отриманої із розчину прекурсорів із рН=1, активізує процеси дифузійного переносу речовини під час ізотермічного відпалу, що сприяє формуванню структури залізо-ітрієвого гранату вже при температурі 973 К. Це дозволило реалізувати менш енергозатратний процес синтезу.

4. Виявлено, що на основі мікропористого вихідного оксидного матеріалу ізотермічним відпалом в атмосфері статичного повітря отримані зразки мезопористого залізо-ітрієвого гранату різної морфології з розмірами часток від 40 до 300 нм, а основний внесок в пористий об’єм вносять пори розмірами 5 нм та 30 нм, відносний вміст яких залежить від температури відпалу.
5. З’ясовано що зростання величини намагніченості із ростом розміру областей когерентного розсіяння обумовлено зменшенням частки дефектного приповерхневого шару по відношенню до структурно-впорядкованого об’єму, що підтверджується результатами мессбауерівського аналізу.

6. Вперше використано високодисперсний порошок залізо-ітрієвого гранату як основу катодної композиції для літієвого джерела струму. Встановлено, що найвищу розрядну ємність, а саме 500 А·год/кг, демонструє макет ЛДС з катодом на основі матеріалу, отриманого при 973 К за рахунок його найбільшої питомої поверхні, пористості та дефектності по кисню. Виявлене Х-променевим структурним аналізом зростання величини сталої гратки підтверджує факт впровадження йонів Li+ в структуру гранату. Розраховано коефіцієнт електростимульованої дифузії йонів літію, який набуває значень порядку 10-10 – 10-13 см2/с, що вказує на принципову можливість використання дисперсного залізо-ітрієвого гранату в ролі інтеркаляційної матриці.
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Анотація. Сташко Н.В. Синтез, структура та фізико-хімічні властивості полікристалічного залізо-ітрієвого гранату. – Рукопис.
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-математичних наук за спеціальністю 01.04.18 – фізика і хімія поверхні. – ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника», Івано-Франківськ, 2015.

У дисертаційній роботі комплексом методів диференціально-термічного аналізу, ІЧ-спектроскопії та Х-променевого структурного аналізу детально вивчено процес золь-гель синтезу нанодисперсного залізо-ітрієвого гранату від стадії розчину прекурсорів до отримання нанодисперсного монофазного порошку Y3Fe5O12. Виявлено, що на процес отримання гранатової структури впливають рН розчину вихідних компонентів, атмосфера та температура відпалу. Розвинена поверхня вихідної оксидної системи, отриманої із розчину з рівнем рН=1 дала змогу отримати високодисперсний залізо-ітрієвий гранат при температурі подальшого ізотермічного відпалу 973 К в атмосфері статичного повітря. Виявлено, що при ізотермічному відпалі в діапазоні температур 973÷1373 К формується мезопориста структура, основний внесок в пористий об’єм якої вносять пори з розмірами 5 та 30 нм з поступовим зникненням менших пор з підвищенням температури відпалу. Розміри блоків когерентного розсіяння відпалених зразків змінюються в діапазоні 40÷80 нм, причому при температурі синтезу 973 К кожна частка є одним блоком когерентного розсіяння, а при 1373 К частинки містять кілька областей когерентного розсіяння. Магнітна мікроструктура отриманого залізо-ітрієвого гранату характеризується наявністю нееквівалентних позицій йонів Fe3+ в окта- і тетрапідгратці гранату, що зумовлено дефектністю по кисню. Намагніченість насичення зразків зростає з підвищенням температури відпалу, що пов’язано з ростом розмірів часток та заліковуванням приповерхневого дефектного шару. Вперше використано нанодисперсний залізо-ітрієвий гранат як катодний матеріал літієвого джерела струму. Макет літієвого джерела струму, сформований на основі гранату, отриманого при 973 К володіє питомою ємністю 500 А·год/кг. Коефіцієнт електростимульованої дифузії йонів літію в отриманій електрохімічній системі становить 10-10 – 10-13 см2/с, що вказує на принципову можливість використання отриманого матеріалу в якості катодного.
Ключові слова: залізо-ітрієвий гранат, золь-гель метод автогоріння, показник рН, ізотермічний відпал, морфологія поверхні, літієве джерело струму, питома ємність.
Аннотация. Сташко Н.В. Синтез, структура и физико-химические свойства поликристаллического железо-иттриевого граната. – Рукопись.
Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-математических наук по специальности 01.04.18 - физика и химия поверхности. – ГВУЗ «Прикарпатский национальный университет имени Василия Стефаника», Ивано-Франковск, 2015.

В диссертационной работе комплексом методов дифференциально-термического анализа, ИК-спектроскопии, Х-лучевого структурного анализа и γ-резонансной спектроскопии детально изучен процесс золь-гель синтеза нанодисперсного железо-иттриевого граната от стадии раствора прекурсоров до получения нанодисперсного монофазного порошка Y3Fe5O12. Обнаружено, что на процесс получения гранатовой структуры влияют показатель рН реакционной среды, атмосфера и температура отжига. Удельная поверхность исходной системы, полученной из кислой среды составляет 35 м2/г, а системы, полученной из нейтральной реакционной среды – 20 м2/г из-за большего энерговыделения во время автогорения. Развитая поверхность исходной оксидной системы, полученной из раствора с уровнем рН=1 позволила получить высокодисперсный железо-иттриевый гранат при температуре дальнейшего изотермического отжига 973 К в атмосфере статического воздуха за счет активизации диффузионного переноса вещества во время температурного отжига. При блокировании доступа кислорода при отжиге структура железо-иттриевого граната не формируется. Обнаружено, что при изотермическом отжиге исходной микропористой оксидной системы в диапазоне температур 973 ÷ 1373 К формируется мезопористая структура, основной вклад в пористый объем которой вносят поры с размерами 5 и 30 нм с постепенным исчезновением меньших пор при повышении температуры отжига. Размеры блоков когерентного рассеяния отожженных образцов изменяются в диапазоне 40 ÷ 80 нм, причем при температуре синтеза 973 К каждая частица является одним блоком когерентного рассеяния, а при 1373 К частицы содержат несколько областей когерентного рассеяния. Магнитная микроструктура полученного железо-иттриевого граната характеризуется наличием неэквивалентных состояний ионов Fe3+ в окта- и тетрапозициях граната, что обусловлено дефектностью по кислороду. Образование дефектов приводит к появлению двухвалентного железа в октапозиции, что подтверждается γ-резонансной спектроскопией. Намагниченность насыщения образцов возрастает с повышением температуры отжига, что связано с ростом размеров частиц и залечиванием приповерхностного дефектного слоя. Впервые использовано нанодисперсный железо-иттриевый гранат в качестве катодного материала литиевого источника тока. Макет литиевого источника тока, сформированный на основе граната, полученного при температуре отжига 973 К обладает наивысшей удельной емкостью – 500 А·ч/кг – за счет его наибольшей удельной поверхности, пористости и дефектности. Коэффициент електростимулированной диффузии ионов лития в полученной электрохимической системе составляет 10-10 – 10-13 см2/с, что указывает на принципиальную возможность использования полученного материала в качестве катодного.

Ключевые слова: железо-иттриевый гранат, золь-гель метод автогорения, показатель рН, изотермический отжиг, морфология поверхности, литиевый источник тока, удельная емкость.
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Thesis for the Candidate Degree in Physics and Mathematics. Speciality 01.04.18 – physics and chemistry of the surface. – HSEE “Vasyl Stefanyk PreCarpathian National University”, Ivano-Frankivsk, 2015.
In dissertation using the complex of techniques of differential thermal analysis, infrared spectroscopy and X-ray structural analysis, the process of sol-gel synthesis of nanodispersed yttrium iron garnet from the stage of precursor solution to obtaining monophasic powder Y3Fe5O12 has been studied in detail. It has been found that pH of the solution of initial components, atmosphere and temperature of annealing influence on the process of obtaining garnet structure. Developed surface of initial oxide system obtained from the solution of pH=1 allowed to obtain high dispersed yttrium iron garnet at temperature of subsequent isothermal annealing 973 К under static air. It has been found that at isothermal annealing in the temperature range 973÷1373 К mesoporous structure is formed, the pores with dimensions of 5 and 30 nm make the main contribution to the porous volume of which with the gradual disappearance of smaller pores with increasing annealing temperature. Sizes of blocks of coherent scattering of annealed samples vary in the range of 40 ÷ 80 nm, and at 973 K of synthesis each particle is one block of coherent scattering, and at 1373 К particles contain several regions of coherent scattering. Magnetic microstructure of obtained yttrium iron garnet is characterized by non-equivalent positions of Fe3+ ions in okta- and tetrasublattice of garnet due to oxygen defects. Saturation magnetization of the samples increases with increasing annealing temperature due to the increasing size of the particles and repair of surface defective layer. For the first time nanodispersed iron-yttrium garnet has been used as the cathode material of lithium power sources. Model of lithium power sources formed from garnet obtained at 973 К has specific capacity – 500 A·h/kg. Electro-stimulated diffusion coefficient of lithium ions in the obtained electrochemical system is 10-10 – 10-13 cm2/s, which indicates the principal possibility of using obtained material as a cathode.

Keywords: yttrium iron garnet, sol-gel-autocombustion method, pH, isothermal annealing, surface morphology, lithium power source, specific capacity.
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Рис. 2. Дифрактограма системи, отриманої на основі розчину із рН=1, відпаленої при 973 К (CuKα - випромінювання). ▲ – Y3Fe5O12�
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Рис.6. Дифрактограми вихідного і відпалених зразків, отриманих золь-гель методом із розчину при рН=1: 1 – вихідна система, 2 – 773 К/2год,     3 – 873 К/2год, 4 – 973 К/2год, 5 – 1073 К/2год,      6 – 1173 К/2год, 7 – 1273 К/2год, 8 – 1373 К/2год.�
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Рис. 7. СЕМ-зображення порошку Y3Fe5O12, сформованого ізотермічним відпалом вихідної системи, отриманої з розчину із рН=1, при 973 К (а – збільшення 20000, б – збільшення 70000); в – розподіл пор за розмірами, отриманий методом малокутового розсіяння Х-променів.�
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Рис. 9. Мессбауерівські спектри зразків Y3Fe5O12, отриманих відпалом при 973 К та 1373 К  вихідної оксидної системи, отриманої з кислого середовища.�
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Рис. 10. Криві намагніченості Y3Fe5O12 отриманого відпалом вихідної системи (рН=1) при різних температурах: 1 – 1173 К, 2 – 1273 К,   3 – 1373 К.�
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Рис.11. Гальваностатичні криві розряду електрохімічних комірок з катодом, сформованим на основі дисперсного залізо-ітрієвого гранату.�
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