ВПЛИВ ЗАМІЩЕННЯ ТА УМОВ СИНТЕЗУ НА ВЛАСТИВОСТІ ЦИНКОВОЇ ФЕРОШПІНЕЛІ
Олефір Б.О.1, Фесич І.В.1, Неділько С.А.1, Стрижак П.Є.2
1 Київський національний університет імені тараса Шевченка

01601, Київ, вул. Володимирська, 64/13; bogdanaolefir200@gmail.com
2 Інститут фізичної хімії ім. Л. В. Писаржевського НАН України, 
03028, Київ, пр. Науки, 31
Змішані складнооксидні сполуки зі структурою шпінелі та загальною формулою MFe2O4 (M – іон двовалентного металу, наприклад Ni(II), Zn(II), Co(II), Cu(II) тощо) відносяться до класу феритів і мають широкий спектр застосувань як поглиначі мікрохвильового випромінювання, у високочастотних трансформаторах, пристроях пам'яті, як каталізатори для селективного окиснення, каталітичного озонування, в процесах фотокаталітичного розкладу полютантів, реформінгу вуглеводнів для виробництва водню, фотоокислення фенолу тощо. Їх властивості сильно залежать від хімічного складу, мікроструктури та термічної обробки, тобто від умов синтезу. Тому мета роботи полягала у встановленні впливу часткового ізовалентного заміщення Zn2+/Ni2+ та природи комплексоутворюючих агентів, кисневого балансу на структурно-морфологічні, оптичні та каталітичні властивості нанопорошків ферошпінелей.
Більшість методів синтезу наноматеріалів не дозволяє отримати кінцевий продукт з необхідними розмірами частинок (наприклад, розмір менше 10 нм важливий з точки зору магнітних характеристик) і високою питомою поверхнею (впливає на каталітичну активність). Горіння реакційних середовищ, утворених шляхом розчинення вихідних твердих хімічних компонентів-прекурсорів (термічно нестійких солей органічних кислот, комплексних сполук) у воді, та супроводжується екзотермічною окисно-відновною реакцією, лежить в основі нового і альтернативного методу синтезу наноматеріалів – горіння розчинів. Склад розчинів визначається у відповідності з принципом саморозповсюджуваного високотемпературного синтезу, а саме: кількість тепла, що виділяється в ході процесу, має бути достатньою для самочинного проходження хімічної реакції.
Нами було запропоновано модифіковану методику одержання нанопорошків ферошпінелей, згідно з якою як відновник було обрано відносно дешевий хелатуючий і гелеутворюючий агент – лимонну кислоту. Завдяки її високій комплексотвірній здатності та формування стійких халатів із іонами металів забезпечується висока однорідність реакційної суміші безпосередньо на молекулярному рівні. Для встановлення впливу виду паливного агенту на властивості нанопорошків шпінелей було проведено синтез фериту Zn0.5Ni0.5Fe2O4 з використанням лимонної, амінооцтової кислот та сечовини. Мольне співвiдношення нiтратiв металів (цинку, нікелю та заліза) та палива становило 1:1. Після завершення процесу горіння в’язкого гелю утворювався сухий залишок із яскраво вираженими магнітними властивостями при кімнатній температурі, ДТА/ТГ аналіз якого підтвердив формування шпінельної структури вже при 650°С для всіх видів палива. У процесі самоініційованого горіння гелю окрім цільового цинк-нікелевого фериту відбувається виділення газоподібних продуктів CO2, H2O та N2, що забезпечує додаткове розпушування кінцевого продукту та формування розвинутої поверхні.
За даними порошкової рентгенівської дифракції цинк-нікелеві ферити Zn1-xNixFe2O4 (0≤x≤0.5) є однофазними та мають кубічну шпінельну структуру (JCPDS No. 96-900-9921) з просторовою групою 
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. Параметр та об’єм елементарної комірки зменшується при збільшенні ступеня заміщення x. Значне поглинання ферошпінелей в діапазоні 450–700 нм і ширина забороненої зони < 2 еВ роблять їх потенційними фотокаталізаторами, які можуть працювати як під дією видимого світла, так і UV-випромінювання. Досліджено вплив обраного комплексоутворюючого агенту на каталітичну активність зразків.
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