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Магній-заміщені літієві ферити загальної формули 
0.5 2.5 4x xLi Fe Mg O


, де 0.0 0.8x  були отрима-

ні методом золь-гель авто спалювання. Температурно-частотні залежності провідності синтезованих 

систем отримані в діапазоні частот від 0,01 до 105 Гц і в температурному околі від кімнатної до 723 К. 

Розраховані значення енергій активації показали, що при заміщенні їх значення зростає майже вдві-

чі порівняно з не заміщеним зразком. 
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1. ВСТУП 
 

Отримання феритів з малим розміром частинок, 

вузьким розподілом частинок за розміром і мініма-

льною здатністю до агломерації є важливою задачею 

дослідників внаслідок того, що розміри феритових 

частинок є визначальними для отримання матеріалу 

з унікальними електричними чи магнітними влас-

тивостями, такими як суперпарамагнітних, одно до-

менних чи багато доменних частинок. Для отриман-

ня таких феритів застосовують ряд методів, таких як  

співосадження, золь-гель, гідротермальний і таке 

інше. В останні роки привертає до себе увагу синтез 

спалюванням для отримання однорідних, дуже дрі-

бних, кристалізованих керамічних оксидних порош-

ків [1, 2]. Цей метод є простий і не вимагає тривалого 

нагрівання, що є важливим у випадку сполук, що 

містять леткі компоненти. 

Літієві ферити є важливі в технологічному плані 

як мікрохвильові ферити і ферити для комірок 

пам’яті. Літій вмісті ферити мають зазвичай особли-

ві властивості такі як висока температура Кюрі, ни-

зька електропровідність, квадратна петля гістерези-

су і низька вартість. В структуру літієвого фериту 

можна впровадити деякі мультивалентні іони для 

створення властивостей, необхідних для особливих 

застосувань. Заміщення тривалентного катіону є 

одним із найбільш поширених шляхів модифікацій 

матеріалу.  

Дослідження літієвих феритів, з домішками різ-

них металів, таких як Ni, Mg, Mn, Ti, Zn, Co та ін-

ших проводилося рядом дослідників [3-6]. 

Під час синтезу феритів, особливо при викорис-

танні стандартної керамічної технології подвійного 

спікання можлива часткова втрата літію і утворення 

іонів заліза у двовалентному стані. Ці фактори є не-

бажаними, оскільки порушується стехіометрія отри-

маного матеріалу, що впливає в свою чергу на влас-

тивості продукту. В даній роботі ми використали 

метод золь-гель авто спалювання для синтезу фери-

тів, в якому в результаті дуже малої тривалості про-

цесу утворення (порядку кількох хвилин) втрати 

летких компонент значно зменшуються. Заміщення 

іонів заліза двовалентними іонами магнію повинні 

були б попередити утворення заліза у двовалентно-

му стані, яке відіграє вирішальну роль у зростанні 

провідності отриманого матеріалу, яке є небажаним 

при використанні фериту. 

В даній роботі представлено результати дослі-

дження впливу заміщення двовалентних іонів Mg на 

DC і AC провідність Li феритів. На сьогоднішній 

день, на жаль, літератури, що стосується електрич-

ної провідності магній-заміщеного літієвого фериту 

недостатньо, або і взагалі відсутня. Однак необхід-

ність ретельного дослідження електричних власти-

востей таких феритів випливає з широкої можливос-

ті їх застосування, оскільки заміщення дають змогу 

формувати необхідні електричні та магнітні власти-

вості таких матеріалів. 

В даній роботі ми провели систематичне дослі-

дження електричної провідності магній-заміщених 

нанорозмірних літієвих феритів як функції частоти і 

температури. 

У той самий час, по-перше, Журнал є рецензова-

ним, і кожний поданий рукопис проходить процеду-

ру закритого рецензування. У випадку негативного 

висновку рецензентів, стаття не може бути опубліко-

вана. По-друге, від авторів вимагаються рукописи, 

виконані у вигляді максимально близькому до дру-

кованого, тобто усі вимоги щодо оформлення статей 

потрібно суворо виконувати. Разом з рецензуванням 

за змістом кожен рукопис проходить технічну експе-

ртизу, і за умови незадовільного її висновку автома-

тично повертається авторам на доопрацювання. 

 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 
 

Досліджувані зразки загальної формули 

0.5 2.5 4x xLi Fe Mg O


, де 0.0 0.8x   були синтезовані 

http://jnep.sumdu.edu.ua/index.php?lang=uk
http://jnep.sumdu.edu.ua/index.php?lang=en
http://sumdu.edu.ua/
http://doi.org/10.21272/jnep.9(5).05018


 

Б.К. ОСТАФІЙЧУК, Л.С. КАЙКАН Ж. НАНО- ЕЛЕКТРОН. ФІЗ. 9, 05018 (2017) 

 

 

05018-2 

методом золь-гель авто спалювання, вихідними спо-

луками для якого служили нітрати літію, заліза та 

магнію і в якості палива виступала лимонна кисло-

та. Рівень рН реакційного середовища контролював-

ся додаванням розчину аміаку. Більш детально про-

цес синтезу наведений в роботах [7, 8]. 

Дослідження електричної провідності проводи-

лись на імпедансному спектрометрі Autolab PGSTAT 

12/FRA-2 в діапазоні частот 0,01 Гц-100 кГц. Темпе-

ратурні залежності провідності були отримані в діа-

пазоні 293-773 К з кроком 50°. 

 

3. РЕЗУЛЬТАТИ І ОБГОВОРЕННЯ 
 

Проведений рентгенівський аналіз підтвердив 

однофазну структуру шпінельного типу для всіх 

отриманих зразків і приналежність їх до просторової 

групи 3Fd m . Із збільшенням вмісту магнію значен-

ня сталої гратки немонотонно збільшується від 8,33 

(х  0,2) до 8,36 Å (х  0,8). Середній розмір кристалі-

тів, визначений за методами Шеррера і Вільямсона-

Холла коливається від 14,35 до 21,33 нм з активною 

площею поверхні в околі 200 м2/г [8]. 

Для синтезованих зразків досліджувалася зміна 

провідності з температурою, частотою і складом. На 

рис. 1 наведене відношення ln T  від 1T   при різ-

них частотах. 
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Рис. 1 – Залежності Арреніуса для частот 10 – 2 до 105 Гц у 

випадку системи складу 0.5 2.3 0.2 4Li Fe Mg O , синтезованого 

методом золь-гель авто спалювання. 
 

Як видно з рисунку, провідність збільшується із 

збільшенням температури із зміною нахилу в облас-

ті кімнатних температур і 423К (позначено стріл-

кою). Температурна залежність електричної провід-

ності згідно стрибкового механізму задається спів-

відношенням: 
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де e  – заряд електрона, n  – число носіїв заряду, d  – 

довжина стрибка носія заряду як середня відстань 

між сусідніми октаедричними позиціями (~ 0,295 нм) 

[8] у досліджуваних сполуках, k  – стала Больцмана, 

 – гранична частота активації стрибкового процесу 

(з ІЧ спектрів розраховано, що вона приблизно рівна 

1,7·1013 Гц на основі ІЧ абсорбційної зони В-позицій, 

записаних при 391 см – 1) [9], і WH – енергія активації 

перескоку. Величини WH включає дві складові: 
 

 
HW E E   , (2) 

 

де E – це термічна енергія активації рухливості і 

E – енергію активації процесу провідності згідно 

зонної теорії напівпровідників і її можна розрахува-

ти з рівняння Ареніуса: 
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Значення енергій активації WH, E і E наведено 

в таблиці 1. 
 

Таблиця 1 – Значення енергії активації при різних частотах 
 

f, Hz WH, eV E, eV E, eV 

105 0.67 0.572 0.09 

104 0.64 0.575 0.07 

103 0.61 0.573 0.04 

102 0.59 0.571 0.02 

101 0.58 0.569 0.02 

100 0.58 0.567 0.02 

10-1 0.58 0.564 0.02 

10-2 0.57 0.552 0.02 

 

Провідність при низьких температурах (область 

1) є наслідком дефектів включень і границь розділу. 

Ця провідність не залежить від температури, однак 

залежить від частоти – зі збільшенням частоти про-

відність зменшується. Це свідчить про те, що границі 

розділу нанодисперсної системи і домішки відігра-

ють домінантну роль провідності в області кімнатних 

і близьких до кімнатних температур. Залежність 

провідності від частоти в даній температурній облас-

ті можна якісно пояснити на основі механізму поля-

ризаційного процесу у фериті, механізм якого анало-

гічний процесу провідності в системах. Внаслідок 

електронного обміну 2 3Fe Fe e     виникає лока-

льне зміщення електрона в напрямку прикладеного 

електричного поля. Ці зміщення визначають поля-

ризацію фериту, а також і переміщення носія заряду 

у зразку. Відомо, що поляризація призводить до по-

ниження електричного поля всередині зразка. Зме-

ншення поляризації і, відповідно, зменшення прові-

дності із збільшенням частоти має місце тому, що 

при певній частоті електричного поля електронний 

обмін між 2Fe   і 3Fe   не здійснюється внаслідок 

впливу прикладеного поля. 

Для області температур ІІ електрична провід-

ність збільшується із збільшенням температури. Як 

видно з рис. 1, залежність змінює нахил в околі тем-

ператури Т2. В феритах зміна температури впливає 

на рухливість носіїв і майже не впливає на їх конце-

нтрацію (у досліджуваних феритах концентрація 

носіїв є майже сталою і складає значення порядка 

1022 см – 3). Саме в цьому полягає основна відмінність 

механізму провідності у феритах, порівняно з напів-

провідниками. У феритах носії заряду локалізовані 

на магнітних іонах, в даному випадку на іонах залі-
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за і провідність є наслідком обміну 3d -електронів 

від 3Fe   до 2Fe  . Таким чином, відповідальними за 

механізм провідності вданому околі температур є 

катіони заліза, локалізовані в октапідгратці. 

В даній області температур спостерігається поділ 

залежності на дві частини. Провідність при вищій 

температурі не залежить від частоти і залежить від 

температури, а в низькочастотній області (однак ви-

ще Т1, де  1 1 2 DT   «температура Дебая», яку мо-

жна розрахувати з ІЧ спектрів [9]) спостерігається 

залежність провідності від частоти (рис. 1.). На рис. 2 

наведена зміна енергії активації провідності WH з 

частотою, з якого видно, що WH збільшується зі збі-

льшенням частоти. 
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Рис. 2 – Зміна енергії активації провідності з частотою 

нанодисперсної системи складу 
0.5 2.3 0.2 4Li Fe Mg O  

 

Провідність феритів виявляє експоненціальну 

залежність від температури і в ряді випадків нахил 

залежності ln T  від 1T   може змінюватись. Такі 

зміни нахилу можуть бути спричинені фазовими 

переходами (наприклад, перехід від феромагнітного 

до парамагнітного стану), трансформаціями струк-

тури і таке інше. Як показали результати рентгенос-

труктурного аналізу [8], заміщення іонів магнію змі-

ни структури не викликає, однак енергія активації 

провідності з додаванням магнію збільшується май-

же вдвічі, порівняно з не заміщеним зразком (для 

х  0,0 WH  0,36 [10], а для х  0,2 WH  0,57 еВ). Та-

ке збільшення енергії активації також не може бути 

наслідком фазового переходу ферімагнетик-

парамагнетик, оскільки досліджувані температури 

не досягають температури Кюрі. Таким чином, зміна 

енергії активації може бути пов’язана зі зміною рух-

ливості носіїв, заряду, зміною їх концентрації, або зі 

зміною типу носіїв. Незаміщена система 0.5 2.5 4Li Fe O  

має енергію активації 0,36 еВ, тоді як енергія акти-

вації магній-заміщених феритів складає від 0,57 до 

0,66 еВ. Найбільш імовірно, таке збільшення енергії 

активації при заміщені пов’язане зі зменшенням як 

кількості іонів змінної валентності (іонів заліза) так і 

збільшенням довжини стрибка, пов’язана як із збі-

льшенням середньої відстані між сусідніми В-

позиціями [11]. 

У багатьох феритах-шпінелях, заміщених і неза-

міщених, значення провідності () змінюється за 

фрактально-степеневим законом, а саме 

  0

sA      де s  приймає значення 0,4-0,8 [12].  

Залежність () від логарифма частоти, отрима-

на при кімнатній температурі для зразків для сис-

тем х  0,6 і х  0,8 наведена на рис.3. На вставці до 

рисунка наведено результати моделювання за фрак-

тально-степеневим законом   0

sA     . Зна-

чення змодельованого параметра s  наведено в таб-

лиці 2. 
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Рис. 3 – Залежність провідності від логарифма частоти 

систем 
0.5 1.9 0.6 4Li Fe Mg O  (а) і 

0.5 1.7 0.8 4Li Fe Mg O  (б) і її на-

ближення за фрактально-степеневим законом 

  0

sA      

 

Зміну  з частотою зазвичай пояснюють на основі 

теореми Купса [13], згідно якої ферит розглядається 

як багатошаровий конденсатор, в ролі яких висту-

пають зерна і границі зерен з різними властивостя-

ми. Вище певного значення частоти (~ 104 Гц) вплив 

багатошарового конденсатора збільшується з часто-

тою і в результаті збільшується провідність, яка є 

комплексною величиною 
 

 i     ,  (4) 
 

де дійсну і уявну компоненти можна задати наступ-

ними співвідношеннями: 
 

 0 0

2 2 2 2
,

1 1

  
 

   
  

 
. (5) 
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В низькочастотній області, 1,      . Тобто 

електрони виявляють переважно резистивний характер. 

В області високих частот 1,      , елект-

рони виявляють переважно індуктивний характер. 

Механізм електричної провідності можна пояснити 

на основі моделі перескоку електронів. 

Стрибок електрона 3 2Fe Fe  має місце при пе-

ренесенні електрона між відповідними октаедрични-

ми позиціями (В-позиціями). в гратці шпінелі. Таким 

чином, обмін електроном викликає локальне зміщен-

ня електронів в напрямку прикладеного поля. 

Оскільки стрибковий механізм є основним у ви-

падку магій-заміщеного літієвого фериту, частотна 

залежність провідності описується залежністю 

  0

sA     , то значення s  можна отримати з 

наступного співвідношення: 
 

 
 
4

1
ln ph

s
 

  . (6) 

 

На рис. 4 наведено залежність провідності від ча-

стоти в подвійному логарифмічному масштабі 

(  log   від log ). Як видно з рисунку, всі залеж-

ності можна розділити на області з різним кутом на-

хилу. Стрілкою відмічена область переходу. З даних 

залежностей отримано значення показника степеня 

s , значення якого для кожної системи також наве-

дено в таблиці 2. 
 

Таблиця 2 – Розраховані значення s –фактору  
 

х 

s  

Моделювання 

за законом 

  0

sA      

s  

Із залежності 

 log   

від log  

ph  

0,4 0,54 0,48 1,38·109 

0,6 0,87 0,80 9,43·109 

0,8 1,32 1,22 2,88·1011 
 

Для складів х  0,4 і х  0,6 для лінійної ділянки 

частотної залежності провідності була розрахована 

фононна частота, значення якої також наведені в 

таблиці 2. Зразок з х  0,8 показав значення 1s , 

тобто виявив суперлінійну залежність (SPL) 

 ( , 1)sA s    . Таким чином, спектр провідності 

можна описати модифікованим рівнянням а саме: 
 

      n m

dc A T B T        , (7) 

 

де другий доданок з 1n   відповідає фрактально-

степеневому закону (JPL), і третій член B(T) є тем-

пературно залежний параметр з m  1 для суперлі-

нійної залежності. Перший член в рівнянні (3) dc є 

добре відома dc  провідність, що виникає за рахунок 

самовільного випадкового перескоку іонів, другий є 

JPL, що виникає внаслідок обмеженого перескоку 

іонів і третій є SPL, викликаний дворівневою систе-

мою [14] чи збудженням низько енергетичних мод 

коливань. Для цього зразка фононна частота була 

розрахована для області JPL із значенням n  0,32. 

S - фактор був визначений із залежності провідно-

сті від частоти при кімнатній температурі для різного  
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Рис. 4 – Залежність логарифма провідності від логарифма 

частоти нанодисперсних систем складу 
0.5 2.5 4x xLi Fe Mg O


, 

отриманих методом золь-гель авто спалювання 
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вмісту іонів магнію і також був отриманий як функ-

ція температури з співвідношення ln  і 
1T 

. Як 

видно з таблиці 2 із збільшенням вмісту іонів магнію 

значення s - фактору збільшується і при х  0,8 пе-

ревищує одиницю. Це є ознакою так званої суперлі-

нійної залежності. Теоретичне пояснення для якої 

дається на основі моделі асиметричної подвійної по-

тенціальної ями (ADWP) що є більш застосовною в 

низькочастотному і низькотемпературному діапазо-

ні. Ця структурна модель ґрунтується на припущен-

ні, що в системі груп атоми/іони виникає одна з двох 

нееквівалентних позицій. Ідея полягає в тому, що 

атоми/іони в асиметричній подвійній потенціальній 

ямі розділені асиметрією енергії і висотою бар’єру. 

Модель передбачає, що при фіксованій температурі 

ac  провідність матеріалу (зразок з х  0,8 ) зміню-

ється суперлінійно  1s   з частотою. 

З аналізу провідності можна зробити висновок, 

що дві частоти переходу 
1P  і 

2P  відповідають пе-

реходу від dc  до JPL  і від JPL  до SPL , які термі-

чно активуються з енергіями 
1 2,P PE E  і мають особ-

ливий зв'язок з висотою бар’єру подвійної ями в мо-

делі ADWP . Якщо енергії активації 
1 2,P PE E  відпо-

відають висоті бар’єру двох асиметричних ям моделі 

ADWP , тоді різниця між ними є енергією асиметрії. 

Звідси випливає, що повний низькотемпературний 

низькочастотний спектр можна описати модифіко-

ваною залежністю JPL, з обома лінійною і суперлі-

нійною (SPL) залежностями провідності при низьких 

температурах. 

 

4. ВИСНОВКИ 
 

В області температур, близьких до кімнатної за-

лежність логарифма провідності від оберненої тем-

ператури не залежить від температури, однак зале-

жить від частоти. із збільшенням частоти провідність 

зменшується. Дана провідність є наслідком дефектів 

включень і впливу границь розділу. 

При заміщенні енергія активації провідності зро-

стає, що є наслідком зменшенням кількості іонів 

змінної валентності (іонів заліза) і збільшенням до-

вжини стрибка, пов’язаної як із збільшенням серед-

ньої відстані між сусідніми В-позиціями, так із зме-

ншенням іонів заліза, що має місце при заміщенні. 

Показник степеня s  фрактально-степеневого за-

кону   0

sA      збільшується із заміщенням і 

при 0.8x   перевищує одиницю. Це є проявом супе-

рлінійної залежності, пов’язаної з утворенням аси-

метричного подвійного енергетичного бар’єру. 

Провідність при високих рівнях заміщення мож-

на описати модифікованою залежністю, що включає 

в себе як фрактально-степеневу частину (з 1n  ), 

так суперлінійну компоненту залежності (з 1m  ). 

 

 

Влияние замещения на механизм проводимости ультрадисперсных литий - железных 

шпинелей, замещенных ионами магния 
 

Б.К. Остафийчук1,2, Л.С. Кайкан1, Ю.С. Мазуренко2, Б.Я. Депутат3, С.В. Корень2 
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Магний-замещенные литиевые ферриты общей формулы 
0.5 2.5 4x xLi Fe Mg O


, где 0.0 0.8x   были 

получены методом золь-гель автогорения. Температурно-частотные зависимости проводимости синте-

зированных систем получены в диапазоне частот от 0,01 до 105 Гц и в области температур от комнат-

ной до 723К. Полученные значения энергий активации показали, что при замещении их значения 

возрастают вдвое по сравнению с незамещенным образцом.  
 

Ключевые слова: Наноферрит, Механизм проводимости, Импеданс, Энергия активации. 
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Magnesium-substituted lithium ferrites, general formula
0.5 2.5 4x xLi Fe Mg O


, where 0.0 0.8x  , were 

synthesized by sol-gel autocombusting method. The temperature-frequency dependences of the conductivi-

ty of the synthesized systems are obtained in the frequency range from 0.01 to 105 Hz and in the tempera-

ture range from room temperature to 723 K. Calculated values of the activation energies showed that, dur-

ing substitution, activation energies values of the samples increase twice compared to the un-substituted 

samples. 
 

Keywords: Nanoferrite, Conduction mechanism, Impedance, Activation energy. 
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