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А. В. ЛУЦАСЬ, І. П. ЯРЕМІЙ, М. П. МАТКІВСЬКИЙ, С. І. ЯРЕМІЙ 

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПРОДУКТІВ СУМІСНОГО ОСАДЖЕННЯ МАГНІЙ, 
ФЕРУМ ТА ХРОМ ГІДРОКСИДІВ І ПРОДУКТІВ ЇХ ТЕРМІЧНОГО РОЗКЛАДУ 

З водних розчинів відповідних хлоридів синтезовано ферит-хроміти магнію системи ( ) 42 OCrFeMg xx − . Показано, що шляхом співоса-
дження утворюється гомогенна, реакційно здатна фаза гідроксидів з високим значенням питомої поверхні, величина якої збільшується з 
підвищенням вмісту хрому в системі. Частки продуктів сумісного осадження мають губчасту форму, а в спечених феритах характеризуються 
неправильною формою та значною кількістю як дуже великих, так і дуже малих часток. Колір співосаджених гідроксидів монотонно змінюєть-
ся від сіро-голубого до коричневого, а порошків-феритів від гірчичного до червоно-коричневого по мірі збільшення вмісту феруму. 

Ключові слова: ферит, магнію ферит-хроміти, шпінель, магнію заліза хрому гідроксиди, метод осадження, питома поверхня. 
 
Вступ. Шпінельні тверді розчини на основі фе-

ритів і хромітів володіють великим спектром техно-
логічних властивостей і використовуються в якості 
магнітних, ізоляційних матеріалів, а також як ка-
талізатори хімічних процесів. В літературі при-
діляється велика увага вивченню властивостей речо-
вини в нанорозмірних системах та оптимізації про-
цесу одержання шпінелей з великою питомою по-
верхнею і заданими властивостями [1-9]. 

Магнію ферит-хроміти є основою для створення пер-
спективних і високотехнологічних феритових матеріалів 
довгохвильової частини НВЧ-діапазону [10-12], у 
зв’язку з чим закономірності їх формування залишаються 
об’єктом всестороннього вивчення. Чутливість властиво-
стей НВЧ-феритів до залишкових хімічних неоднорідно-
стей [13] спонукає до вивчення фізико-хімічних харак-
теристик феритів, одержаних різними методами. 

Досягти високої хімічної однорідності феритів 
можна за допомогою методу сумісного осадження 
гідроксосполук металів. Крім того, цей метод зазви-
чай дає можливість суттєво скоротити час термооб-
робки та знизити температуру процесу феритизації.  

Проте, технологічно контрольовані властивості 
систем, отриманих таким методом, відрізняються від 
властивостей феритів, синтезованих традиційним ке-
рамічним методом.  

Таким чином, метою даної роботи було визна-
чення питомої поверхні продуктів сумісного осад-
ження гідроксидів та одержаних з них магнію ферит-
хромітів. 

Отримання та аналіз сумісного осадження 
гідроксидів. Для дослідження було синтезовано ряд 
ферит-хромітів магнію із загальною формулою 

( ) 42 OCrFeMg xx − , де 6,1;2,1;8,0=x  
[14, 15]. 

Аналіз отриманих зразків проводився на Х-
променевому флуоресцентному спектрометрі ARL 
9800 та дифрактометрі ДРОН-3. Флуоресцентний 
аналіз показав, що в зразках наявні тільки метали Mg, 
Fe та Cr. Методом Х-променевого структурного 
аналізу встановлено, що отримані порошки (продукт 
сумісного осадження магній, ферум та хром гідрок-
сидів системи ( ) OnHOCrFeMg xx 242 ×− ) є настільки 
дрібнокристалічними, що класичної дифрактограми з  
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інтенсивними рефлексами від них практично не 
одержується, і їх можна вважати аморфними з погля-
ду Х-променевого аналізу. 

Зазначений структурний стан та низька, порівня-
но з твердофазним синтезом, температура формуван-
ня шпінельної фази вказують на те, що співосаджені 
гідроксиди вже не можна розглядати як просту суміш 
речовин. Літературні [16] та одержані нами експери-
ментальні дані, такі як формування кристалічних фаз 
із структурою близькою до шпінелі в процесі осад-
ження, принципова різниця перебігу процесів терміч-
ного розкладу співосаджених гідроксидів та ме-
ханічних сумішей оксидів, підтверджують наявність 
хімічної взаємодії гідроксидів при співосадженні. 
Можна припустити, що будова хімічної сполуки, яка 
утворюється при сумісному осадженні магній, ферум 
та хром гідроксидів, характеризується полімерною 
матрицею, в якій хром(ІІІ)-йони поступово замінюва-
тимуться на ферум(ІІІ)-йони, за рахунок чого зв’язки 
полімерної матриці із підвищенням вмісту феруму 
ставатимуть слабші, і, як наслідок, знижуватиметься 
температура шпінелеутворення. 

За допомогою наведеної моделі продукту співос-
адження можна пояснити низькотемпературне утво-
рення шпінелей при термічному розкладі співосадже-
них гідроксидів. В такій сполуці магній, ферум та 
хром гідроксиди добре контактують між собою, що 
полегшує формування кристалічної ґратки фериту та 
унеможливлює утворення часток оксидів MgO , 

2 3Fe O  та 2 3Cr O . Особливо сприятливими мають бути 
умови для утворення феритової фази безпосередньо 
при дегідратації співосаджених гідроксидів, якщо їх 
склад близький до складу фериту, оскільки за такої 
умови ґратка фериту може виникнути в результаті не-
значного зсуву йонів. Якщо ж система містить 
надлишкову кількість йонів магнію, феруму чи хрому 
порівняно із складом фериту, середня відстань, на яку 
дифундують йони металу та оксид-йони в процесі 
утворення кристалів, збільшується, а утворення фериту, 
відповідно, утруднюється. Це підтверджується також ре-
зультатами структурного аналізу синтезованих за ана-
логічних умов зразків нестехіометричного складу, в 
яких фериту тільки близько 10 %, а решта – оксиди. 

Таким чином, у випадку одержання магній фе-
рит-хромітів методом гідроокисного співосадження 
швидкість процесу формування шпінельної фази 
сильно зростає не тільки через високу активність 
вихідної сполуки, чому сприяють такі чинники, як 

неоднакова хімічна (кислото-основна) природа, недо-
сконалість структури та її висока дисперсність, ша-
рувата ґратка та наявність в ній молекул міжшарової 
води, що полегшує дифузію катіонів, а також вна-
слідок того, що співосаджені гідроксиди являють собою 
проміжні продукти синтезу кінцевих феритних фаз, і їх 
можна розглядати як попередників останніх. Аморф-
ність гідроксидів з погляду Х-променевого аналізу 
пов’язана з хаотичним розташуванням різних за довжи-
ною полімерних ланцюгів та малими лінійними роз-
мірами зазначених вище ділянок полімерної матриці. 

Описана структура осаджених гідроксидів про-
являється у дисперсності частинок та значній питомій 
поверхні зазначеного матеріалу. Питому поверхню 
співосаджених гідроксидів вимірювали методом ад-
сорбції азоту при температурі рідкого азоту і подаль-
шому розрахунку питомої поверхні по методу БЕТ. 
Встановлено, що в зразках (продуктах сумісного оса-
дження гідроксидів) вільна поверхня становить 
близько 130-170 м2/г, а заміщення іонів хрому іонами 
феруму приводить до деякого зменшення величини 
вільної поверхні (рис. 1). 
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Рис. 1 – Залежність величини вільної поверхні продуктів 

сумісного осадження гідроксидів від вмісту феруму х. 
 
Форму часток зразків-продуктів сумісного осад-

ження та їх гранулометричний склад видно з мікро-
фотографій (рис. 2, а-д). Зокрема, добре видно, що во-
ни за рахунок вище описаної специфіки будови та аг-
ломерації мають губчасту форму, а також фази двох 
кольорів. 

 

     
а                                  б                                  в                                  г                                   д 

Рис. 2 – Мікрофотографії зразків-продуктів сумісного осадження гідроксидів магнію, феруму та хрому системи 
( ) OnHOCrFeMg xx 242 ×− : а - 0=x ; б - 8,0=x ; в - 2,1=x ; г - 6,1=x ; д - 2=x  
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Аналіз ферит-шпінелей, отриманих із сумісно-
го осадження гідроксидів. Продукти сумісного оса-
дження гідроксидів магнію, феруму та хрому системи 

( ) OnHOCrFeMg xx 242 ×−  спікали при 1273ºК протя-
гом 4 год. з наступним загартовуванням на повітрі. 

Аналіз отриманих зразків проводився на Х-
променевому дифрактометрі ДРОН-3 з використан-
ням Cu аноду та флуоресцентному спектрометрі ARL 
9800, в якому є вбудований дифрактометр та викори-
стовувалися Rh та Mo аноди. В даному приладі інте-
гровані два методи: Х-променеві флуоресцентний та 
дифракційний аналіз (рис. 3, а), що давало можливість 
легко визначити як хімічний так і фазовий склад. До 
отриманих на установці ARL 9800 дифрактограм можна 
використати повнопрофільний аналіз за методом Ріт-
вельда, якісний і кількісний аналіз, визначення розміру 
блоків, аналіз текстури та залишкових напруг і т.п. 

Якісний фазовий аналіз зразків показав, що вони 
у всьому діапазоні заміщень є однофазними. На ди-
фрактограмах спечених зразків, з ростом ступеня 
заміщення ферумом х спостерігається зміщення піків, 
що пов’язано з ростом сталої ґратки від 0,833 нм до 
0,838 нм і пояснюється входженням внаслідок 
заміщення у кристалічну гратку іонів феруму з біль-
шим іонним радіусом (рис. 3, а, б). 

 

    
а 

 
б 

Рис. 3 – Схема роботи установки ARL 9800 (а), та фрагмен-
ти отриманих з її допомогою дифрактограм одержаних 
зразків шпінелі ( ) 42 OCrFeMg xx −  (б): 1 - 0=x ; 2 - 

4,0=x ; 3 - 8,0=x ; 4 - 2,1=x ; 5 - 6,1=x ; 6 - 2=x  
 
Підвищення температури розкладу твердих роз-

чинів гідроксидів від ≈383 К супроводжується різким 
зменшенням питомої поверхні, яка при 1273 К скла-

дає тільки менше десять відсотків від величини по-
верхні, що відповідає не спеченим продуктам 
сумісного осадження (рис. 4). Таким чином, «гідро-
окисні» матеріали мають велику питому поверхню (та 
пов’язану з нею надлишкову вільну енергію) тільки 
при низьких температурах (573-873 К). Варто заува-
жити, що спікання не змінило загальної тенденцій, 
яка полягає в тому, що питома поверхня як співосад-
жених гідроксидів, так і спечених шпінелей є біль-
шою у зразках із меншим вмістом феруму. 
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Рис. 4 – Залежність величини вільної поверхні феритів си-
стеми ( ) 42 OCrFeMg xx − , одержаних методом гідроокисно-

го співосадження, від вмісту феруму х. 
 
З ростом ступеня заміщення ферумом х на ди-

фрактограмах спечених зразків спостерігається змен-
шення інтегральної ширини головних брегівських 
піків (рис. 5), що пов’язано із зменшенням дисперс-
ності порошків. 

 
Рис. 5 – Зміна інтегральної півширини лінії (311) в залеж-

ності від вмісту феруму х 
 
Як відомо, форма лінії досліджуваного зразка 

визначається фізичним (дифракційним) і геометрич-
ним (інструментальним) уширенням. Вплив обох фак-
торів є неаддитивним, оскільки кожна ділянка кривої 
істинного дифракційного уширення під впливом гео-
метричних умов зйомки розмивається за однаковим 
законом g(y). Результуюча крива розподілу інтенсив-
ності h(x) виражається інтегральним співвідношенням 
(згорткою): 
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( ) ( ) ( )h x f y g x y dy
∞

−∞

= −∫ ,                                   (1) 

де f(x) – функція істинного дифракційного уширення, 
обумовлена фізичним станом зразка, h(x) і g(y) – 
функції розподілу інтенсивності для досліджуваного 
та еталонного зразка відповідно. Схематично розмит-
тя кривої фізичного уширення f(x) в результаті симет-
ричного уширення представлене на рис 6. Функція 
g(y) знаходиться шляхом знімання КДВ від ідеального 
монокристалу, в якому фізичні фактори є несуттєві. 
Позначивши через В, β  і b  інтегральні ширини кри-
вих h(x), g(x) i f(x) і апроксимуючи функції g(x) i f(x) у 
вигляді функції Лоренца або Коші 21/ (1 )xα+  одер-
жується співвідношення B bb= + , а якщо краще під-
ходить функція Гаусса, то 2 2 2B bb= +  [17]. 

Для точнішого виділення кривої істинного ди-
фракційного уширення використовувався метод Сток-
са [18]. Визначена з використанням методу Стокса 
крива істинного дифракційного уширення для піка, що 
відповідає міжплощинній відстані 0,296 нм була наб-
лижена функціями Лоренца та Гаусса. Як видно з рис. 
6, а, б, наближення функцією Гаусса є значно кращим, 
тому використовувалися квадратичні формули. 

 

  
а 
 

 
б 

Рис. 6 – Розмиття кривої фізичного уширення f(x) в 
результаті: а– геометричного уширення; б – апрокси-

мація кривої істинного дифракційного уширення  
 

Під уширенням, обумовленим фізичним станом 
зразка, розуміється уширення лінії пов’язане з дефек-
тами кристалічної структури ІІ класу (за М. А. Криво-
глазом). Ці дефекти, дислокації та їх сукупності ха-
рактеризуються дальнодіючими полями зміщень 
атомів з вузлів кристалічної ґратки. У випадку, коли 
уширення дифракційної лінії спричинене лише мікро-
напругами, інтегральна ширина лінії визначається як 

4n tgε θ= , де  ε  –  середнє значення модуля віднос-
ної деформації; коли уширення спричинене тільки 
розмірами кристалів чи блоків – інтегральна ширина 

0,94 / cosm Lλ θ=  (формула Шеррера), де L –  се-
редній лінійний розмір областей когерентного роз-
сіювання в напрямі нормалі до відбиваючої площини. 
Коли уширення викликане одночасним впливом 
мікронапруг і областей когерентного розсіювання, то, 
у випадку наближення функцією Лоренца або Коші, 
інтегральна ширина b n m= + , а у випадку наближен-
ня функцією Гаусса  - 2 2 2b n m= + . 

Для підвищення точності визначення параметрів 
порошків також використовувався інтерполяційний 
методом Вільямсона-Холла, згідно якого будувалася 
залежність cosβ θ  від sinθ  рівняння 

cos 4 sin
D
λβ θ ε θ= +  (якщо наближення проводилось 

функціями Лоренца або Коші) або рівняння 

( )
2

22 2cos 4 sin
D
λβ θ ε θ = + 

 
 (якщо наближення 

здійснювалося функцією Гаусса). Якщо лінійно 
апроксимувати отриману залежність, то кут нахилу 
прямої буде пропорційний величині мікронапруг ( ε  
чи 2ε ), а перетин прямої з віссю ординат – величину, 
обернено пропорційну розміру блоків ( D  чи 2D ). 

Як показали розрахунки, апроксимаційна пряма 
на графіку лежить майже горизонтальною, тому 
мікронапругами в матеріалі нехтувалося, і вважалося, 
що фізичне уширення пов’язане тільки з розмірами 
кристалів. Це допущення є  обгрунтованим, бо до-
сліджувані зразки в процесі виготовлення проходили 
відповідну термообробку (спікання). Провівши 
відповідні розрахунки як за методом Шеррера, так і за 
методом Вільямсона-Холла, було визначено середній 
розмір блоків L, залежність якого від вмісту феруму 
представлена на рис. 7. При розрахунку за формулою  
Шеррера була невелика відмінність (до 10 %) в роз-
мірах блоків із результатами методу Вільямсона-
Холла, що зумовлено тим, що у першому випадку до 
розрахунку бралися окремі піки, а метод Вільямсона-
Холла враховує всі рефлекси. 

Якщо вважати, що частинки спеченої фази ма-
ють сферичну форму, то середній діаметр частинок dc 
і питома поверхня Sn пов’язані співвідношенням 

n
c S

d
ρ

6
= , де ρ – густина шпінелі. Вважаючи, що 

частки шпінелі складаються з одного блоку, тобто 
dc=L, було теоретично розраховано питому поверхню, 
залежність якої від вмісту феруму представлено на 
рис. 8 (крива б). Як бачимо, значення питомої поверх-
ні, визначеної хроматографічним методом в діапазоні 
х=0,6÷1,6 практично співпадає з теоретично розрахо-
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ваними значеннями, тобто частки дійсно складаються 
з одного блоку. Значення теоретично розрахованої 
питомої поверхні в діапазонах х<0,6 та x>1,6 вказує 
на те, що частина часток складається як мінімум з 
двох блоків. 

 

 
Рис. 7 – Розмір блоків у феритах системи 

( ) 42 OCrFeMg xx −  в залежності від вмісту феруму. 
 

 
Рис. 8 – Залежність поверхні спечених феритів систе-
ми ( ) 42 OCrFeMg xx − , визначеної хроматографічним 
методом (крива а) та теоретично розрахованої за се-
редніми розмірами блоків (крива б) залежності від 

вмісту феруму. 
 
Дані поляризаційно-інтерференційної мікро-

скопії (збільшення в 480 разів) свідчать про те, що 
ферити одержані методом гідроокисного співосаджен-
ня при мінімальних температурах формування шпінелі 
(573-873°К), мають надзвичайно малий розмір часток 
(0,01-0,2 мк) без чітко вираженої кристалічної огранки, 
які характеризуються неправильною формою та схиль-
ні до утворення агрегатів (рис. 9). 

Підвищення температури обробки до 1273ºК су-
проводжується різким збільшенням розміру часток до 
5-10 мк. Однак поряд з крупними частками в значній 
кількості залишаються частки розміром ≈0,005-0,01 
мкм [19]. Порівняння одержаних різними методами 
даних про розмір часток, ще раз підтверджує, що гра-
нулометричний склад часток спечених ферит-
шпінелей є дуже неоднорідним. 

 
а 

 
..б 

 
в 

 
г 

 
д 

Рис. 9 – Мікрофотографії зразків-феритів системи 
( ) 42 OCrFeMg xx −  одержаних методом гідроокисного 

співосадження: а - 0=x ; б - 4,0=x ; в - 8,0=x ; г - 
2,1=x ; д - 6,1=x  
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Це явище можна пояснити тим, що процес роз-
кладу термічно нестабільних гідроксидів відбувається 
в максимально нерівноважних умовах та призводить 
до утворення максимально нерівноважного продукту 
з великою дисперсністю. Більш того, енергетична 
нерівноцінність окремих часток, якої не уникнути в 
нерівноважних умовах формування фази, сприяє агре-
гації найбільш активних з них з утворенням порошко-
подібної фази, що складається з дуже великих часток 
(результат взаємодії часток, що володіють в момент 
формування шпінелі максимальною активністю по-
верхні) і дуже дрібних часток з числа найменш актив-
них в момент розкладу [19]. 

 
Висновки. Таким чином, проведене дослідження 

показало, що поверхня сумісно осаджених гідроксидів 
(171÷132,9 м2/г) та спечених при температурі 1273ºК 
ферит-хромітів (14,3÷9,8 м2/г) в системі 

( ) 42 OCrFeMg xx −  ( 20 ≤≤ x ) збільшується з підви-
щенням вмісту хрому в системі.  

Розміри блоків у зразках отриманих методом 
гідроокисного співосадження знаходяться в межах 
50–130 нм. 

В діапазоні х=0,6÷1,6 частки спечених феритів 
складаються практично з одного блоку, тоді як в 
діапазонах х<0,6 та x>1,6 частина часток складається 
з двох чи більше блоків. 

Частки зразків-продуктів сумісного осадження за 
рахунок наявності полімерних ланцюгів та полімерної 
матриці мають губчасту форму. В спечених феритах 
частки характеризуються неправильною формою та 
схильні до утворення агрегатів, результатом чого є 
наявність як дуже великих, так і дуже малих часток 
неправильної форми. 

Також, необхідно відмітити, що колір співосад-
жених гідроксидів монотонно змінюється від сіро-
голубого до коричневого, а порошків-феритів від 
гірчичного до червоно-коричневого по мірі збільшен-
ня вмісту феруму. 
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