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Методами термического и кинетического анализов, исследовалась реакционная активность смеси
исходных реагентов Fe2O3–Li2CO3–TiO2 с различной исходной плотностью на фазообразование ли-
тий-титанового феррита. В качестве экспериментальных образцов использовали порошок с плот-
ностью 1 г см–3, свободно засыпанный в тигель и прессовку (компакт) c плотностью 2.6 г см–3. Для
формирования образцов с высокой плотностью использован метод одностороннего холодного
прессования. Было показано, что реакция твердофазного взаимодействия литий-титанового фер-
рита сильно зависит от степени компактирования. Установлено, что для порошковой смеси умень-
шение массы образца происходит в интервале температур 500–720°C. Для компактов реакция твер-
дофазного взаимодействия начинается при более низкой температуре (∼420°C). Показано, что в
спрессованных образцах, наблюдается образование шпинельной фазы литиевого феррита в процес-
се нагрева. Методом кинетического анализа определена кинетическая модель реакции синтеза ли-
тий-титанового феррита и рассчитаны параметры, характеризующие этот процесс.
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Ферриты представляют собой соединения ок-
сида железа Fe2O3 с оксидами других металлов.
В настоящее время используют сотни различных
марок ферритов, отличающихся по химическому
составу, кристаллической структуре, магнитным,
электрическим и другим свойствам. Наиболее
широкое применение из них нашли ферриты со
структурой типа шпинели [1–3].

Литиевые ферриты, в которых ионы Fe3+ [4]
замещаются ионами титана, широко применяют-
ся в качестве материалов, используемых в микро-
волновой, электронной и других областях произ-
водства. Благодаря хорошим магнитным и элек-
трическим свойствам, данные соединения могут
быть применены для замены других ферритов [5–
7]. Существует множество способов синтеза ли-
тиевых ферритов, наиболее распространенным
из которых является метод, который основан на
твердофазном взаимодействии уплотненных по-
рошков при высокотемпературном нагреве [8–
10]. Однако данный метод имеет ряд существен-
ных ограничений в случае синтеза литиевых фер-
ритов. Данные ограничения связаны с низкой
термостабильностью некоторых исходных реа-
гентов и незаконченной реакцией синтеза в ре-

зультате нагрева. Эти негативные факторы могут
привести к снижению химической и структурной
однородности конечного продукта. Таким обра-
зом, для эффективного производства ферритовых
материалов применяют различные способы по-
вышения степени гомогенизации, активации ис-
ходных реакционных смесей, что приводит к
ускорению процесса твердофазного взаимодей-
ствия, за счет понижения температуры синтеза.

Существует ряд химических методов, которые
применяют для повышения степени гомогениза-
ции реакционных смесей. К таким методам обыч-
но относят: соосаждение солей или гидроксидов
[11], распылительный пиролиз [12], самораспро-
страняющийся высокотемпературный синтез [13,
14] и золь-гель [15]. Стоит отметить, что эти мето-
ды имеют ограниченную эффективность, в виду
их сложности и низкий потенциал для промыш-
ленного производства.

С другой стороны, известно, что химическая
реакция между твердыми веществами протекает
не по всему объему твердых веществ, которые хи-
мически взаимодействуют друг с другом, а в зонах
контакта между реагирующими частицами. Та-
ким образом, количество контактов между реаги-
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рующими частицами и их площадь контакта
сильно влияют на начальную стадию твердофаз-
ного синтеза. Одним из эффективных способов
увеличения количества контактов в исходных ре-
акционных смесях является метод механической
обработки порошковых реагентов в высокоэнер-
гетических планетарных мельницах [16–18]. В на-
ших предыдущих исследованиях было подробно
показано, влияние механической активации ис-
ходных реагентов на получение ферритов при бо-
лее низкой температуре синтеза [19, 20]. В то же
время вопрос влияния плотности исходной смеси
на процесс синтеза без использования операции
механической активации был рассмотрен только
на примере синтеза литиевого феррита Li0.5Fe2.5O4.

Поэтому, в данной работе для изучения влия-
ния реакционной способности исходных порош-
ков с различными исходными плотностями на
твердофазное взаимодействие была проведена
реакция синтеза литий-титанового феррита. Для
этого были подготовлены образцы с объемными
плотностями 1 г/см3 и 2.6 г/см3, которые были
изготовлены в результате прессование при 0 и
200 МПа соответственно. Кроме того, кинетиче-
ская модель и параметры, описывающие процесс
синтеза литий-титанового феррита из порошка и
пресс-образцов, были получены с использовани-
ем кинетического анализа. Кинетический анализ
применяли на основе данных, которые были по-
лучены в результате термического анализа реак-
ционных смесей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов были исполь-
зованы промышленные порошки Fe2O3, TiO2
(“ан.ч.”), Li2CO3 (“х.ч.”). Порошки исходных ре-
агентов предварительно были высушены в лабо-
раторной печи при температуре 200°С. Соотно-
шение исходных реагентов в порошковых смесях
было рассчитано в соответствии с уравнением:

(1)

После этого смесь исходных реагентов Li2-
CO3–Fe2O3–TiO2 была разделена на две партии.
Первая часть исследовалась в виде порошка с на-
сыпной плотностью 1 г/см3 (образец S1). Вторую
часть прессовали путем одностороннего холодно-
го прессования в форме таблеток диаметром 9 мм
и толщиной 2 мм. Давление прессования состави-
ло 200 МПа, время 3 мин. В работе использовали
гидравлический пресс марки ПГр-10. Плотность
таких образцов составила 2.6 г/см3 (образец S2).

Структурные параметры исходных порошков
оценивались с помощью рентгеноструктурного
анализа с использованием дифрактометра ARL
X’TRA (Швейцария). На рис. 1 приведена ди-
фрактограмма для смеси исходных реагентов для
получения литий-титановых ферритов: α-Fe2O3
(PDF № 40-142), Li2CO3 (PDF № 66-941), и TiO2
(PDF № 82-656).

Пики при 2θ ≈ 30.3°, 43° соответствуют шпи-
нельной фазе γ-Fe2O3 (PDF № 79-196), которую
обычно добавляют в небольшом количестве
∼1 мас. % в оксид железа для производства лити-
евых ферритов. С помощью программы “Powder
Cell” определены структурные параметры, размер
областей когерентного рассеяния (ОКР) и вели-
чины внутренних упругих микронапряжений
(Δd/d) исследованных порошков. Эти данные
сведены в табл. 1.

Термический анализ испытуемых образцов
проводился с использованием синхронного тер-
мического анализатора STA 449C Jupiter (Netzsch,
Германия) с чувствительностью весовой части
~0.1 мкг. Исследования проводились в корундо-
вых тиглях (Al2O3) в атмосфере воздуха. Нагрев
осуществлялся до 800°С с различной скоростью
нагрева в диапазоне 2.5–20 К/мин. Программное
обеспечение Proteus Analysis и Thermokinetics бы-
ли использованы для обработки данных, полу-

+ + →
→ + ↑

2 3 2 3 2

0.6 2.2 0.2 4 2

0.99Li CO 3.63Fe O 0.66TiO
3.3Li Fe Ti O 0.99CO .

Рис. 1. Результаты рентгенофазового анализа для исходной смеси Li2CO3 + Fe2O3 + TiO2 : 1 – Fe2O3, 2 – Li2CO3, 3 –
TiO2, 4 – шпинель.
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ченных в результате проведения термического
анализа. Кроме того, программу Thermokinetics
использовали для проведения кинетического
анализа.

ОБСУЖДНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 2 представлены результаты термиче-
ского анализа для образов с разной исходной
плотностью. Поведение термогравиметрической
кривой (ТГ-кривая) на стадии нагрева для образ-
цов S1 и S2 соответствует процессу синтеза ли-
тий-титанового феррита. Независимо от исход-
ной плотности реакционной смеси, на ТГ-кри-
вых наблюдается потеря массы. В образцах S1
потеря массы начинается при ~500°С. Судя по
поведению дифференциальной термогравимет-
рической кривой (ДТГ-кривая) данный процесс
состоит из двух этапов. Первый этап характеризу-
ется взаимодействием исходных оксидов и карбо-
ната в смеси с последующим разложением Li2CO3
в интервале температур 550–680°C, а второй c
процессом плавления остатков карбоната лития
при ~723°C.

ДТГ-кривая повторяет форму кривой диффе-
ренциально-сканирующей калориметрии (ДСК-
кривая), судя по которой видно, что наблюдаемое
изменение массы можно объяснить эндотерми-
ческим эффектом (87 Дж/г), протекающими в
температурном интервале 500–720°C. По ТГ-
кривой была вычислена потеря массы в процессе
нагрева, которая составила 6.2 ± 0.1%. Данное
значение хорошо коррелируется с теоретическим
значением процесса потери массы по формуле
(1). Немного иная картина наблюдается для об-
разца S2 с плотностью 2.6 г/см3 (рис. 2, S2). Ос-
новная потеря массы в процессе нагрева начина-
ется при температуре ~420°C, что на 80°C мень-
ше, чем в образцах S1. Общее изменение массы
так же составило 6.2 ± 0.1%. На ДСК-кривой на-
блюдается эндотермический пик площадью
111 Дж/г, который соответствует потере массы в
интервале 430–720°C. Небольшой эндотермиче-
ский пик (1.7 Дж/г) наблюдаемый при температу-

ре 753°C характерен для фазового перехода α → β
в феррите Li0.5Fe2.5O4. Данная переходная фаза
формируется при синтезе литий-замещенных
феррошпинелей, включая литий-титановые фер-
риты.

Сравнивая ТГ/ДСК-кривые для образцов с
разной исходной плотностью (рис. 2) можно сде-
лать вывод, что твердофазное взаимодействие в
системе Fe2O3–Li2CO3–TiO2 сильно зависит
плотности порошковой смеси. Так, в компакти-
рованных образцах (S2), при нагреве уже наблю-
дается образование шпинельной фазы литиевого
феррита. Как показано для чистого литиевого
феррита ДСК пик при таком фазовом переходе
составляет ∼13 Дж/г [21]. Следует полагать, что в
данных условиях формируется всего лишь ∼13%
фазы литиевого феррита.

По данным термогравиметрического анализа
был проведен кинетический анализ реакции син-
теза литий-титанового феррита. Измерения ТГ-
кривых проводились при различных скоростях
нагрева: 2.5, 5, 10 и 20 К/мин в неизотермическом
режиме. Как известно [22, 23], основная цель ки-
нетического анализа заключается в описании ре-
акции твердофазного взаимодействия математи-
ческими методами и нахождении модели и пара-
метров, которые наилучшим образом могут
описать соответствующий процесс. Кинетиче-
ская модель и соответствующие параметры при-
меняются в оптимизации технологических режи-
мов термического синтеза [24, 25]. Уравнение ки-

Таблица 1. Структурные параметры и фазовый состав
для исходных реагентов (R – размер кристаллитов)

Фаза Параметры решетки, Ǻ R, нм (Δd/d) × 103

α-Fe2O3 а = b = 5.033, c = 13.753 89 0.6
Li2CO3 а = 8.259, b = 4.974,

c = 6.198
159 0.3

TiO2 а = b = 4.594, c = 2.959 74 0.4
γ-Fe2O3 a = b = c = 8.344 42 1.5

Рис. 2. Данные по термическому анализу для образцов S1 и S2.
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нетического анализа обычно в общем виде
представляют следующим уравнением:

(2)
где, α – степень превращения, f(α) – функция от
степени превращения, зависящая от температу-
ры, и k – параметр, который может быть выражен
через уравнение Аррениуса:

(3)

где A – предэкспоненциальный множитель, Ea –
энергия активации, T – температура и R – газовая
постоянная (8.314 Дж K–1моль–1).

Конечное выражение для определения скоро-
сти процесса термического разложения:

(4)

Уравнение (3) является основным для кинети-
ческого анализа. Первым этапом проведения ки-
нетического анализа является применение мо-
дель-независимого метода Фридмана [26] для
оценки кинетических параметров. Метод Фрид-
мана позволяет оценить параметры Еа и А в урав-
нении Аррениуса (3) без подбора кинетического

α = α/   ( ),d dt k f

 = − 
 

aexp ,Ek A
RT

 α = α = α − 
 

a/ ( ) ( )exp .Ed dt kf Af
RT

модели реакции . При помощи метода Фрид-
мана (FR) возможно вычисление Ea непосред-
ственно из экспериментальных зависимостей
степени превращения (α) от температуры, полу-
чаемые при различных скоростях нагрева. Метод
FR является линейным дифференциальным ме-
тодом [27]. Результаты модель-независимой
оценки параметров представляются в виде зави-
симостей параметров Аррениуса (Еа и А), в зави-
симости от степени превращения α в диапазоне от
0 до 1. На рис. 3 представлены результаты анализа
Фридмана для образца S1 и S2.

Согласно рис. 3, можно заметить, что кинети-
ческие параметры сильно зависят от степени пре-
вращения во всем диапазоне. Данный факт ука-
зывает, что процесс синтеза описывается не-
сколькими стадиями независимо от плотности
реакционной смеси. Форма кривых энергии ак-
тивации для образов S1 и S2 указывает на то, что
процесс синтеза литий-титанового феррита про-
текает по двухступенчатому механизму с различ-
ными кинетическими параметрами. Таким обра-
зом, можно предположить, что для определения
подходящей кинетической модели и кинетиче-
ских параметров термического синтеза литий-ти-
танового феррита необходимо использовать ме-
тод многомерной нелинейной регрессии. Дан-
ный метод позволяет получить модель реакции и
параметры Аррениуса для каждого из этапов тер-
мического синтеза.

С помощью программы Thermokinetics уда-
лось определить, что наилучшие результаты мо-
делирования между ТГ-кривыми и математиче-
скими моделями были получены при использова-
нии двухстадийного механизма  (где
A → B это первая стадия синтеза, B → C это вто-
рая стадия). Математическое моделирование
проводилось в соответствии с несколькими, ши-
роко известными кинетическими моделями, при-
веденными в табл. 2.

На рис. 4 представлены результаты кинетиче-
ского анализа методом нелинейной регрессии
для обоих типов образцов, а вычисленные кине-
тические параметры занесены в табл. 3. Наилуч-

α( )f

→ →A  B  C

Рис. 3. Результаты кинетического анализа методом Фридмана для образцов S1 и S2.
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Таблица 2. Примеры применяемых кинетических ре-
акций

Обозна-
чение Название реакции

F1 e Реакция первого порядка
F2 e2 Реакция второго порядка
Fn en Реакция n-го типа
D1 0.5/(1 – e) Одномерная диффузия
D2 –1/ln(e) Двухмерная диффузия
D3 Трехмерная диффузия 

(Уравнение Яндера)
D4 Трехмерная диффузия 

(уравнение Гинстлинга–
Бронштейна)

α( )f

− −1/3 1/31.5 /( 1)e e

− −1/31.5 /( 1)e e
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шие результаты для образца S1 (рис. 4) получены
при использовании на первом этапе синтеза диф-
фузионной модели Яндера (D3), а на втором эта-
пе – Гинстлинга–Бронштейна (D4).

При использовании данных моделей (D3 →
→ D4) рассчитаны следующие кинетические па-
раметры: энергия активации первой стадии со-
ставляет значения Еа = 272 кДж/моль. Данное вы-
сокое значение может быть связано с реакцией
разложения карбоната лития в результате нагре-
ва. На второй стадии энергия активации значи-
тельно увеличивается, достигая значений
708 кДж моль–1. Данное увеличение энергии ак-
тивации, возможно, связано с процессом плавле-
ния непрореагировавших остатков карбоната ли-
тия при температуре ~720°C, согласно термиче-
скому анализу. Кроме, того данные значения
кинетических параметров хорошо коррелируют-
ся с параметрами Аррениуса из анализа методом
Фридмана (рис. 3, S1).

Для образцов с более высокой плотностью (S2)
процесс синтеза литий-титановго феррита, так же
хорошо описывается двухстадийным процессом, с
применением моделей Яндера и Гинстлинга–
Бронштейна на обоих стадиях (рис. 4, S2). Энергии
активации ∼258 кДж моль–1 и 380 кДж моль–1, по-
лученные с помощью многомерной нелинейной
регрессии для первой и второй стадий (табл. 3),
находятся в очень хорошем соответствии со зна-
чениями, полученными методом Фридмана
(рис. 3, S2).

Энергия активации первой стадии немного
ниже, но сопоставима со значением Еа для образ-
ца S1 на первой стадии. Далее энергия активации
увеличивает, но имеет значение намного ниже,

чем для образца S1. Возможно, это связано с тем,
что порошки реакционной смеси после прессова-
ния имеют большее число контактов между реа-
гентами. В таких образцах взаимодействия между
частицами осуществляются на атомном уровне.
Следовательно, процесс твердофазного взаимо-
действия может начаться при более низких тем-
пературах и с меньшими затратами энергии. Сто-
ит отметить, что проведенные расчеты кинетиче-
ских параметров, характеризуются высоким
коэффициентом корреляции (~0.9997).

Таким образом, влияние исходной плотности
смеси Fe2O3–Li2CO3–TiO2 на твердофазный син-
тез литий-титановых ферритов было изучено с
помощью термического и кинетического анали-
зов. Термический анализ показал, что значитель-
ное снижение массы характерно для обоих образ-
цов и связано с разложением карбоната лития и
процессов взаимодействия оксидов при нагреве.
Кроме того, данное взаимодействие протекает в
два этапа для обоих типов образцов. Стоит отме-
тить, что реакция твердофазного взаимодействия
для образцов S2 начинает протекать при более низ-
ких температурах. Кроме того, основное отличие
образцов спресованных при давлении 200 МПа
(S2), заключается в образовании небольшого ко-
личества феррита лития Li0.5Fe2.4O4, согласно
кривым калориметрии.

Так же используя термогравиметрические кри-
вые, полученные при разных скоростях нагрева, и
программное обеспечение Netzsch Thermokinetics
был проведен кинетический анализ процесса син-
теза литий-титанового феррита. Результаты кине-
тического анализа показали, что реакция твердо-
фазного взаимодействия является диффузион-

Рис. 4. Результаты нелинейной регрессии для образцов S1 и S2 (линии – результаты моделирования, символы экспе-
риментальные данные).
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Таблица 3. Значения кинетических параметров для исследуемых образцов

Образец , [с–1] Eа1, кДж/моль , [с–1] Eа2, кДж/моль α

S1 14.8 ± 0.2 272 ± 3.3 35.7 ± 0.6 708 ± 4.4 0.69 ± 0.01
S2 12.5 ± 0.1 258 ± 1.3 17.5 ± 0.2 380 ± 1.3 0.31 ± 0.01

1lg A 2lg A
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ной. Было показано, что синтез обоих образцов
лучше всего описывается двухступенчатым меха-
низмом . В независимости от спо-
соба изготовления образцов были применены
диффузионные модели Яндера и Гинстлинга–
Бронштейна на первом и втором этапах соответ-
ственно. Показано значительное уменьшение
энергии активации и предэкспоненциального
множителя процесса синтеза феррита из спресо-
ванных образцов.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского научного фонда (грант
№ 19-72-10078).
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