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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования 

Наночастицы перовскитоподобных соединений типа RFeO3 (R-Y, Lа) 

являются перспективными объектами в связи с наличием у них практически 

важных магнитных, электрических и каталитических свойств. Физико-

химические свойства сложных оксидов редкоземельных элементов со 

структурой перовскита представляют огромный интерес для 

материаловедения включают сверхпроводимость, магнитосопротивление, 

ионную проводимость и множество диэлектрических свойств, которые 

имеют большое значение в микроэлектронике и телекоммуникациях [1]. 

Особое внимание к ферритам иттрия и лантана обусловлено их 

улучшенными функциональными свойствами, которые достигаются в 

результате допирования.  

В отличие от других ферромагнитных материалов при допировании 

ферритов иттрия и лантана достигаются достаточно низкие значения 

магнитных характеристик, в частности коэрцитивной силы, поэтому они 

легко меняют свою намагниченность и действуют как проводники 

магнитных полей [2-3]. Они используются в электронной промышленности 

для изготовления эффективных магнитных сердечников, называемых 

ферритовыми сердечниками, для высокочастотных катушек индуктивности, 

трансформаторов и антенн, а также в различных микроволновых 

компонентах [4]. 

В данной работе рассматривается формирование порошков ферритов 

YFeO3 и LaFeO3, допированных двухзарядными катионами Ni2+  и Сd2+ 

cоответственно, сиспользованием двухстадийных и одностадийных методов: 

золь-гель, химического соосаждения, а также методы растворного горения: 

метод Печини (цитратный метод)/глицин-нитратного горения. Все эти 

методы отличаются простотой аппаратурного оформления и 

экономичностью, а их применение с оптимизацией конкретных методик 
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позволит установить зависимость свойств нанокристаллов от способа синтеза 

в рамках близкой группы методов.   

Степень разработанности темы исследования 

Проведено немалое количество исследований, направленных на 

изучение свойств наночастиц ортоферрита иттрия и лантана посредством 

допирования, однако в настоящее время отсутствует комплексное 

систематическое исследование особенностей формирования 

рассматриваемых нанокристаллов различными методами «мягкой химии», а 

также установление механизма вхождения допанта в решетку феррита иттрия 

и лантана, для чего выбраны Сd2+, замещающий лантан, и Ni2+, как вероятный 

заместитель железа. Помимо этого, в литературе отсутствуют данные о 

влиянии двухзарядных катионов Ni2+ и Сd2+ на магнитные характеристики 

порошков Y(La)FeO3. Также в литературе не проводилось сравнение 

магнитных характеристик допированных порошков ферритов лантана и 

иттрия с данными для частиц «ядро» феррит иттрия ‒ сегнетоэлектрическая 

оболочка титанат (цирконат) кальция. 

В связи с вышеперечисленным, целостное исследование механизмов 

формирования методами «мягкой химии», особенностей строения и свойств 

наночастиц ортоферритов иттрия и лантана, замещенных катионами Ni2+ и 

Сd2+ соответственно, является перспективным направлением современной 

химии твердого тела. 

Цель работы: разработка путей синтеза нанокристаллических 

ферритов иттрия и лантана, допированных ионами Ni2+ и Cd2+ и 

гетероструктур YFeO3-CaBO3 (B=Zr,Ti) типа «ядро-оболочка» 

методами«мягкой химии», характеризация полученных материалов и 

определение влияния типа допанта, состава, размеров наночастиц на их 

структуру и магнитные свойства. 
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Основные задачи исследования: 

− разработка на базе различных методов «мягкой химии» методик 

синтеза твёрдых растворов на основе нанокристаллических частиц YFeO3, 

LaFeO3, содержащих ионы допантов  (Ni2+, Cd2+ ) и их оптимизация; 

− определение влияния условий синтеза, фазового состава на структуру 

и магнитные свойства допированных и недопированных ферритов иттрия и 

лантана;  

‒ разработка методик синтеза материалов YFeO3-CaBO3 (B=Zr,Ti) со 

структурой «ядро-оболочка» и исследование их структуры и свойств; 

‒ установление закономерностей в рядах «способ синтеза ‒ состав ‒ 

структура (степень дисперсности) ‒ свойства» для синтезированных 

материалов. 

Научная новизна: 

Впервые применен комплексный подход к выбору, разработке и 

оптимизации одно- и двухэтапных методик синтеза нанокристаллических 

частиц ферритов иттрия и лантана с перовскитоподобной структурой 

различного состава допированных ионами кадмия и никеля. Установлено 

встраивание допантов (ионы кадмия и никеля) в решетки феррита иттрия и 

лантана. Впервые охарактеризовано влияние катионов Ni2+ и Сd2+ на 

магнитные характеристики допированных, в сравнении с недопированными, 

нанокристаллов ферритов иттрия и лантана. Впервые установлена 

возможность варьирования магнитных свойств недопированных ферритов 

при создании структур «ядро-оболочка». 

Теоретическая и практическая значимость 

Теоретическая значимость работы заключается в установлении 

особенностейвлияния переходных катионов Ni2+ и Сd2+ на структуру и 

магнитные свойства нанокристаллов ферритов иттрия и лантана, на характер 

зависимости свойств сформированных частиц от способа синтеза 

(одностадийный или двухстадийный), а также в установлении возможности 
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модификации магнитных свойств исследуемых материалов не только их 

допированием, но и новым путем - созданием структур «ядро-оболочка». 

Практическая значимость состоит установлении оптимальных режимов 

синтеза для получения материалов, на основе допированных ферритов 

иттрия и лантана, как с ферро-, так и антиферромагнитными свойствами, 

последние из которых могут быть использованы для изготовления устройств 

хранения информации. 

Методология и методы исследования 

Для реализации основных задач по разработке оптимальных методик 

синтеза и исследованию перовскитоподобныхферритов YFeO3 и LaFeO3, 

допированных двухзарядными катионами (Ni2+ и Сd2+), с использованием 

современных методов исследования: состав и структуру синтезированных 

нанокристаллов устанавливали методами рентгенофазового анализа, 

локального рентгеноспектрального микроанализа и сканирующей 

электронной микроскопии. Первым из этих методов определен фазовый 

состав, кристаллическая структура, межплоскостные расстояния, параметры 

элементарной ячейки. На основании формулы Шеррера оценен диаметр 

наночастиц. Второй из приведенных методов позволил определить реальную 

концентрацию допанта в основной фазе. Третий из перечисленных методов 

позволяет получить достоверную информацию о поверхности исследуемых 

объектов совместнос информацией об их составе; степень дисперсности 

наночастиц определяли прямым методом просвечивающей электронной 

микроскопии и сравнивали с результатами расчета размера кристаллов по 

формуле Шеррера; магнитные характеристики (удельная намагниченность и 

коэрцитивная сила) определялись на вибрационном магнитометре LakeShore 

7404 при температурах 100К и 300К. Новые процессы, разработанные на 

такой основе, обеспечат получение нанокристаллических порошков ферритов 

иттрия и лантана (с допированием) с прецизионно заданными  

характеристиками, относительно простыми, легко управляемыми и 

экономичными методами. 
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Положения, выносимые на защиту 

− cинтез нанопорошков феррита лантана, допированных Cd2+, при 

использовании в качестве осадителя гидроксида калия, приводит к 

уменьшению степени допирования и проявлению ферримагнитных свойств;  

− синтезированные в условиях модифицированного метода Печини с 

использованием гелеобразователей (этиленгликоль/глицерин) нанокристаллы 

феррита иттрия представляют собой орторомбическую и гексагональную 

модификации, магнитные характеристики которых определяются их 

соотношением;  

− допирование ионами Ni2+ синтезированного методами соосаждения и 

глицин-нитратного горения YFeO3 позволяет управлять магнитными 

характеристиками (Hc, Ms и Mr) получаемых нанокристаллов при отсутствии 

магнитного насыщения в сильных полях;  

− в процессе последовательного осаждения мультиферроиков 

YFeO3–CaBO3 (B-Zr, Ti) возможно создание гетероструктуры «ядро-

оболочка» – магнитомягкого ферромагнетика. 

Cтепень достоверности и апробация работы 

Работа выполнена на современном научном и методическом уровне, 

достоверность полученных результатов подтверждается использованием 

комплекса современных методов исследования: рентгеновская 

дифрактометрия (приборы EMPYREAN и Termo-scientific ARL X’tra), 

просвечивающая электронная микроскопия (прибор Libra 120 Сarl Zeiss), 

локальный рентгеноспектральный микроанализ (прибор растровый 

электронный микроскоп JEOL-6580LV с системой энергодисперсионного 

микроанализа INCA 250), сканирующая электронная микроскопия (прибор 

микроскоп Tescan Vega 3 c энергодисперсионным анализатором), измерение 

магнитных характеристик образцов (Hc, J) (прибор вибрационный 

магнитометр LakeShore 7404 при температурах 300К и 100К). 

Cамые значительные результаты представлены на международных и 

всероссийских конференциях:  
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IX Всероссийская конференция «Керамика и композиционные 

материалы» (Cыктывкар, 2016); XI Всероссийская школа-конференция 

молодых ученых «Теоретическая и экспериментальная химия жидкофазных 

систем» (Крестовские чтения) (Иваново, 2017); Национальный научный 

симпозиум «Фундаментальные и прикладные исследования молодых ученых 

в области получения композитных материалов нового поколения» (Воронеж, 

2018); Всероссийская конференция «Химия твердого тела и функциональные 

материалы»  (Санкт-Петербург, 2018); Всероссийская с международным 

участием научной конференции «Полифункциональные химические 

материалы и технологии» (Томск, 2019); ХХI Менделеевский съезд по общей 

и прикладной химии (Сaнкт-Петербург, 2019); IX Всероссийская 

конференция с международным участием, посвященной 100-летию со дня 

рождения Я. А. Угая (ФАГРАН-2021) «Физико-химические процессы в 

конденсированных средах и на межфазных границах» (Воронеж, 2021); XXIII 

Международная научно-практическая конференции студентов и молодых 

ученых имени выдающихся химиков Л.П. Кулёва и Н.М. Кижнера «Химия и 

химическая технология в XXI веке» (Томск, 2022) 

Личный вклад автора 

В процессе сбора и анализа теоретической базы диссертационной 

работы Рыбалкиной Евгенией Игоревной самостоятельно обобщены и 

систематизированы значительные объемы информации. В представленной 

работе аргументированно обоснован выбор оптимальных условий и методик 

синтеза с сопутствующим анализом практических результатов: установление 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1 Характеристика системы Y2O3-Fe2O3 

Редкоземельные элементы (РЗЭ), образуют группу ферритов с общей 

формулой RFeO3 (где R – от La до Lu и Y) называются ортоферритами, 

кристаллическая решетка которых является орторомбической. Данные 

магнитные материалы находят свое применение для записи информации, 

СВЧ-техники, гибких и постоянных магнитов, магнитооптических устройств 

[5], наноэлектроники и феррофлюидов [6,7]. 

Ферритообразующие соединения представляют собой сложные твердые 

растворы, состоящие из оксидов: железа Fe2O3 и трехвалентного (чаще 

двухвалентного и реже одновалентного) металла Me2O3, MeO и Me2O.  

Синтез нанопорошковна основе сложных оксидов Y2O3, La2O3 и Fe2O3 и 

усовершенствование технологии получения этих материалов, прежде всего, 

опираются на фундаментальные исследования закономерностей в ряду 

«состав-структура-свойства».  

Синтез нанопорошковна основе сложных оксидов Y2O3, La2O3 и Fe2O3 и 

усовершенствование технологии получения этих материалов, прежде всего, 

опираются на фундаментальные исследования закономерностей в ряду 

«состав-структура-свойства».  

На диаграмме состояния системы Y2O3 – Fe2O3  [8] (рис. 1.1) 

наблюдается две фазы: YFeO3 со структурой перовскита и Y3Fe5O12 со 

структурой граната.  

Образование феррограната-иттрия проходит в две стадии [9]: 

5Fe2O3+3Y2O3 → 6YFeO3+2Fe2O3 (700‒1100ºC); (1.1) 

6YFeO3 + 2Fe2O3 → 2Y3Fe5O12 (1100‒1300ºC) (1.2) 

Из фазовой диаграммы на рис.1.1 cледует, что феррит-гранат 

характеризуется узкой полосой ферромагнитного резонанса при температуре 

>1300ºС. При недостатке железа в иттриевом гранате в виде второй фазы 

выделается YFeO3, а при избытке Fe2O3 выделяется ‒ Fe2O7 (гематит) [10].  
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Рис. 1.1 Диаграмма состояния системы Y2O3 – Fe2O3: G – 3Y2O3·5Fe2O3; P – Y2O3·Fe2O3; M 

– Fe3O4; β – твердый раствор Fe2O3 в Y2O3 [10]. 

Иттриево-железистый гранатY3Fe5O12 является наиболее известным 

представителем феррит-гранатов. К феррогранатам относят ферриты с 

кристаллической решеткой, изоморфной решетке природного минерала 

граната Ca3Al2(SiO4)3. 

В большинстве случаев ортоферрит иттрия YFeO3 кристаллизуется 

октаэдром FeO6 [11]. Элементарная ячейка состоит из четырех молекул с 

катионами Y3+, расположенными в центре, а ионы Fe3+ октаэдрически 

координированы с шестью атомами кислорода (рис.1.2). Искажение решетки 

вызвано особенностями электронной конфигурации ионов и нарушением 

соотношения их размера [12].  

Несмотря на центросимметричную природу, YFeO3 относятся к 

антиферромагнитным материалам [13], т. к. антиферромагнитное 

упорядочение ионов Fe3+ происходит при температуре Нееля ~ 640К-750К 

[13]. Из-за орторомбических искажений кристаллической структуры 

ортоферрит иттрия характеризуются высокой подвижностью (~1 м2/(с·A)) и 

скоростью (~20 км/с) доменных границ [14,15]. 
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Рис. 1.2 Структура перовскита YFeO3 [11]. 

Ортоферрит иттрия имеет множество важных практических свойств. В 

зависимости от особенностей порядка кристалла, YFeO3 может применяться 

в сенсорах, хранении информации, спинтронике и т.д. [16]. 

  В зависимости от степени искажения октаэдров FeO6 в решетке 

YFeO3, ортоферрит иттрия характеризуется антиферромагнитным порядком 

магнитных моментов или проявляет свойства слабого ферромагнетика [17]. 

Ортоферрит иттрия со структурой перовскита кристаллизуется в 

пространственной группе Pnma или Pbnm [18], но последняя встречается 

значительно реже, чем первая. Слабые ферримагнетики могут проявлять 

эффект перестраиваемого обменного смещения [19]. Наряду со слабым 

ферромагнитизмом в нанокристаллическом YFeO3 обнаружен 

магнитоэлектрический эффект [20]. 

Еще более искаженная перовскитоподобная структура наблюдается для 

гексогональной фазы ортоферрита иттрия с пространственной группой 

P63/mmc (рис.1.3), в которой катионы Fe3+ окружены пятью атомами 

кислорода (FeO5), образуя тригонально-бипирамидальную координацию в h2-

YFeO3 [21], а каждый атом Y координируется 12 анионами кислорода [22]. 

Многие соединения катиона железа (III) находятся в октаэдрической и редко 

в тетраэдрической среде [23]. Координационное число иттрия в этой 

структуре, с учетом ближайшего кислородного окружения, равно 6. Даже при 
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сильном искажении перовскитоподобной структуры, ортоферриту иттрия 

соответствуют пространственная группа P63cm (h1-YFeO3) [24]. В некоторых 

исследованиях [25] указывается на возможность обратимых фазовых 

переходов P63cm – P63mc, но это предположение требует дополнительной 

экспериментальной проверки.   

 

Рис. 1.3 Структура гексагонального YFeO3 (P63cm и P63/mmc) [21]. 

  

Ортоферрит иттрия проявляет свойства не только антиферромагнетика, 

но и парамагнетика [26]. Ферромагнитные петли гистерезиса YFeO3 были 

получены до 300 К при том, что поле обменного смещения наблюдалось при 

10 К в охлаждаемом поле исследуемого образца [27]. 

Методом квантового анализа [28] установлено, что точечные дефекты в 

YFeO3 приводят к смешанной валентности состояние Fe (т. е. Fe3+/Fe4+), что 

способствует формированию ферромагнетизма. Выявлено, что при наличии 

дефекта в узлах Y, Fe и O происходит изменение в зарядово-валентном 

состоянии ионов Fe (Fe3+→Fe4+).  

В [29] за счет суперобмена и взаимодействий Дзялошинского-Мория в 

кристалле YFeO3 со структурой перовскита (Pnma) при использовании  

гидротермального метода спины Fe упорядочиваются антиферромагнитно 

при температуре Нееля 655 К со слабым ферромагнитным моментом. При 

насыщении петли поляризации при комнатной температуре (RT) и 77 К 

проявляется сегнетоэлектрический характер поликристаллических образцов. 
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Из чего можно заключить, что рассматриваемый феррит YFeO3 проявляет 

свойства мультиферроика, в котором одновременного проявляется слабый 

ферромагнитизм и сегнетоэлектрическое поведение. 

Таким образом, в зависимости от структурной модификации 

ортоферрита иттрия его функциональные свойства могут кардинально 

различаться, что обеспечивает разнонаправленность потенциального 

использования материалов на их основе.  

1.1.2 Влияние способа синтеза на структуру, размер и свойства 

ортоферрита иттрия 

На изменение основных свойств феррита иттрия влияют 

установленные закономерности в ряду «способ синтеза-состав (с 

допированием и без него)-структура-степень дисперсности-свойства», 

которые позволяют установить механизм формирования 

нанокристаллических частиц. 

Одним из вариантов золь-гель метода является химическое осаждение 

из раствора, которое активно используется для исследования ферритов РЗЭ 

различного состава и строения. Так, в [30] совместным осаждением хлоридов 

иттрия и железа (III) водным раствором аммиака получены нанокристаллы 

YFeO3. Показано, что формирование нанокристаллов ортоферрита иттрия 

завершается при температуре 750ºС  и средний размер частиц не превышает 

30 нм. При небольшом магнитном поле (H ˂40 кА/м) отмечен резкий рост 

намагниченности. 

В литературе описано достаточно много методик [31] 

гидротермального синтеза различных ферритов редкоземельных элементов 

(РЗЭ). Например, в статье [32] для синтеза нанопорошка YFeO3 в 

гидротермальных условиях была выбрана методика, основанная на 

соосаждении Fe3+ и Y3+ водным раствором гидроксида натрия NaOH с 

последующей гидротермальной обработкой при 200-400ºС. Размер 

синтезированных частиц YFeO3 составляет 55-60 нм (ОКР, расчет по 

формуле Шеррера), наличие оксида железа Fe2O3 и гидроксикарбоната 
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иттрия Y2(OH)4CO3 объясняется воздействием атмосферного углекислого 

газа, образовавшегося из-за высокой реакционной способности гидроксида 

натрия с  атмосферным СO2.    

По-видимому, для частиц порошкообразного продукта, 

синтезированного в условиях химического соосаждения, характерна высокая 

степень агломерации. Наиболее простым и эффективным способом снижения 

высокого уровня агломерации сложных оксидов является применение золь-

гель метода, а, в частности, цитратного метода (метод Печини) или  глицин-

нитратный синтеза (ГНС) [33‒35], из которых второй активно применяется 

при синтезе различных РЗЭ [36, 37].   

Типовая схема глицин-нитратого синтеза представлена на рис.1.4.   

 

Рис. 1.4. Схема глицин-нитратного синтеза [38] 

Так, например, в статье [34] исследованы процессы фазового перехода 

метастабильного ортоферрита иттрия (h-YFeO3) в его стабильную 

орторомбическую модификацию (o-YFeO3) методом глицин-нитратного 

горения. Cредний размер кристаллитов ромбической и гексагональной 

модификации ортоферрита иттрия, рассчитанный по программе MAUD, 

имеет склонность к медленному росту по мере увеличения времени 

изотермической выдержки (610ºC→650ºC): от 27→33 нм и от 6→11 нм 

 Приготовление растворов 

Нитраты + аминоуксусная 

кислота + Н2О(дист) 

Золь 

Продукт 

Гель 

Самовоспламенение 

Термический отжиг 
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соответственно. Отмечено, что h-YFeO3 переходит в стабильную 

ромбическую модификацию вследствие перекристаллизации частиц до 15±5 

нм. В [39] отмечено отсутствие экзотермических эффектов, относящихся к 

образованию гексагонального ортоферрита иттрия h-YFeO3, а также фазовых 

переходов из него в o- YFeO3. Вероятно, подобное связано с достаточно 

малым значением теплового эффекта, а также их вероятным разложением 

промежуточных продуктов в результате  термической обработки.  

Исследование влияний органических прекурсоров (лимонная кислота, 

винная кислота, малоновая кислота и щавелевая кислота) на свойства 

ортоферрита иттрия в условиях золь-гель метода представлено в работе [40]. 

Сравнительная характеристика органических кислот (лимонная кислота, 

винная кислота, малоновая кислота и щавелевая кислота) показала, что 

лучшую воспроизводимость результатов обеспечивает лимонная кислота за 

счет уменьшения количества примесей оксида металла Y2O3 при снижении 

температуры кристаллизации до 450ºС.   

Наряду с растворными методами «мягкой химии» активно развивается 

микроволновый синтез нанопорошков ферритов, в котором осаждение 

продукта реакции из раствора исходных компонентов проводят под 

воздействием микроволнового излучения [41].  В работе [42] рассмотрена 

микроволновая активация феррита иттрия в органической среде с 

последующим возгоранием, где ингибитором является поливиниловый спирт 

(ПВС), а мочевина выступает в роли гомогенного осадителя. 

Синтезированные образцы после 4-xчасового термического отжига при 

800ºCcодержат чистую фазу YFeO3 (РФА). По результатам сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ) размер частиц для «чистой» фазы YFeO3 

составляет ~200 нм. Фотокаталитическая активность проявляется примерно 

при λ = 600 нм. 
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Таблица 1.1. Сравнительная характеристика методов синтеза феррита иттрия 

Метод синтеза Режим отжига 
Фазовый состав 

(РФА) 

Размер 

частиц, нм  

Магнитные 

свойства 

Химическое 

соосаждение [30] 
750ºС, 30 мин. 

Примеси 

отсутствуют 

100-200 нм 

(ПЭМ) 

Слабый 

ферромагнетизм 

Гидротермальный 

метод [32] 

200ºС ‒ 400ºC, 3 

ч. 

Присутствуют 

примеси: Fe2O3 

(гематит), 

FeO(OH), 

Y2(OH)4CO3 

от 55 ± 3 нм до 

60 ± 3 нм 

(РФА, расчет 

по формуле 

Шеррера) 

‒ 

Глицин-нитратный 

синтез (ГНС) [34] 

650ºС, 30-360 

мин. 

YFeO3-o, 

YFeO3- h 

от 27 до 33 нм 

и от 6 до 11 нм 

(CЭМ) 

‒ 

Цитратный метод 

[40] 

450ºС, 850ºC, 2 

ч. 

Присутствуют 

примеси: Y2O3, 

Fe2O3 

Ярко 

выраженная 

агломерация 

(ПЭМ) 

‒ 

Микроволновый 

синтез [42] 

400ºС ‒ 800ºС, 4 

ч. 

Примеси 

отсутствуют при 

tотж=800ºC 

~ 200 нм 

(СЭМ) 
‒ 

 

Таким образом, методы, основанные  на  различных вариантах золь-

гель синтеза, не требуют инертной атмосферы, строгого контроля 

температуры и времени отжига, а также удобен для синтеза 

многокомпонентных оксидных систем (см. табл.1.1).   

В работе [43] синтезированы порошкообразные пигменты YFeO3 c 

орторомбической и гексагональной структурой методом твердофазной 

реакции при низкой температуре нагрева через регулировку температуры 

прокаливания. Выявлено, что для двух рассматриваемых модификаций (o-

YFeO3 и  h-YFeO3) присутствуют различия в характеристиках отражения в 

ИК-области: для o-YFeO3 отражательная способность равна 88. 65%, а для h-

YFeO3 ‒ 80.54%.  

В связи с небольшой шириной запрещенной зоны (1.9–2.6 эВ) 

ортоферрит иттрия подходит для потенциального применения в качестве  

оптического материала [44]. Например, в работе [45] оптические измерения в 

условиях низкотемпературной твердофазной реакции показали, что ширина 

запрещенной зоны орторомбического YFeO3 составляет около 2. 4 эВ, что, в 
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свою очередь, означает способность материалов на основе ортоферрита 

иттрия сильно поглощать видимый свет. 

Формирование более узкой оптической запрещенной зоны  (1. 96 эВ) 

гексагонального ортоферрита иттрия по сравнению с орторомбической 

YFeO3 обнаружено в [46]. Стоит отметить, что магнитные свойства 

орторомбического YFeO3 демонстрируют более улучшенные 

ферромагнитные свойства,имея Mm = 3.49 А·м2/кг и Hc = 160 Э, чем 

гексагональный ортоферрит иттрия при комнатной температуре магнитных 

измерений.  

1.1.3 Сравнительный анализ влияния двухзарядных допантов на 

свойства ортоферрита иттрия 

Допирование феррита иттрия двухзарядными катионами элементов IIА 

и IIВ групп ранее проведено в нашей лаборатории [47‒50]. Показано, что 

магнитные характеристики исследуемых образцов прямым образом зависят 

от размера частиц и их способа получения. Кроме этого, 

мультифункциональные свойства исследуемых образцов зависят от природы 

/ содержания допанта и дисперсности получаемого материала [51].  

 Например, некоторое различие в значениях ионного радиуса 

взаимозамещающих ионов (Ca2+, Sr2+ и т.д.) (табл.1.2) приводит к изменению 

размера частиц и значений магнитных характеристик (Hc, J) в сторону их 

уменьшения. Таким образом, замещая катионы иттрия в решетке YFeO3 на 

двухзарядные катионы, можно получать ортоферрит иттрия с 

разнообразными магнитными свойствами, что существенно расширяет 

возможности  применения подобных материалов, особенно при их 

использовании для изготовления различных устройств хранения информации 

и т. д. [52]. 

Как уже говорилось выше, регулировать структуру и свойства 

исследуемых материалов можно, меняя условия золь – гель синтеза, в том 

числе вводя на стадии приготовления золя необходимое количество допанта 

или органические модификаторы (ПАВ, стабилизаторы) [54].  
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Таблица 1.2. Ионные радиусы элементов по Шеннону (Shannon) [53] 

Катион Ионныйрадиус, Ǻ 

Fe4+ 0.585 

Fe3+ 0.65  

Ni2+ 0.69 

Y3+ 0.9 

Cd2+ 0.95  

Ca2+ 1 

La3+ 1.032 

Sr2+ 1.18 

Ba2+ 1.35 

 

 В условиях золь-гель синтеза по мере увеличения Ba2+ от x=0 (чистый 

YFeO3)  до x=0.1 удельная намагниченность (J) в поле 8 кЭ принимает 

максимальное значение 4 А·м2/кг при x=0.1, в то время, как коэрцитивная 

сила (Нс) по мере роста содержания бария немонотонно уменьшается: 50 Э 

(x=0), 3200 Э (x=0.05), 1000 Э (x=0.1). Необходимо отметить, что 

наблюдается существование двух магнитных фаз в рамках одной химической 

фазы, т. е. качественный переход от магнитомягкого материала к 

магнитожесткому материалу [49]. 

Подобный переход наблюдается в работе [55], в которой рассмотрен 

ряд экспериментов по получению YFe1-xMnxO3 (x=0.1; 0.2; 0.3; 0.4) в 

условиях метода соосаждения Y(III), Fe(III) и Mn(II) в горячей воде (t°≥90 °C) 

с КОН 5% в качестве осадителя. Из результатов следует, что по мере 

увеличения количества содержания допанта Mn2+ размер кристаллитов 

склонен к уменьшению (23. 61 нм (x=0.1)÷22.95 (0.4) нм). Магнитное 

поведение исследуемых образцов характеризуются сложным поведением, 

поскольку осуществляется переход из магнитомягкого материала в 

магнитожесткий за счет того, что магнитные значения YFe1-xMnxO3 (Hc, Mr, 

Ms) значительно выше, чем у недопированного YFeO3. 

Тем же методом определено влияние цинкосодержащего компонента 

на магнитные свойства нанокристаллов ортоферрита иттрия [50], которое 

проявляется в увеличении значений J при охлаждении проб 100К от 0.714 

(x=0.05 А·м2/кг)  до 4.007 (x=0.4 А·м2/кг), в то время как для «чистого» 
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ортоферрит иттрия характерно уменьшение значений до 0.113 А·м2/кг  при 

100К, по сравнению с допированного образцами.  

Поскольку для превращения золя в гель необходимо создать щелочную 

среду, то из веществ, позволяющих создать мягкую щелочную среду, 

наиболее подходящими представляются карбонаты или гидрокарбонаты. 

Например, авторами статьи [47] для осаждения ортоферрита иттрия (YFeO3 и 

Y1-xSrxFeO3) использовался водный раствор карбоната натрия, поскольку он 

позволяет создать наночастицы, размер которых не превышает 30 нм (ПЭМ). 

Cравнительный анализ магнитных свойств ортоферрита иттрия (с 

допированием и без него) указывает на различие значения намагниченности 

и коэрцитивной силы: намагниченность Y1-xSrxFeO3 и коэрцитивная сила 

выше, чем у недопированного YFeO3 (Hc=50 Э), синтезированного в тех же 

условиях, что и Y1-xSrxFeO3 (Hc=3.21 Э).  

Однако, возможен вариант улучшения намагниченности за счет 

замещения в перовските YFeO3 ионы иттрия на двухзарядный катион Сd2+ 

[56]. Поскольку ионный радиус Сd2+ (r(Cd2+)=0.95Ǻ) мало отличается от 

радиуса иттрия Y3+ (r(Y3+)=0.9 Ǻ) (см. таблицу 1), то за счет таких небольших 

различий можно повысить намагниченность YFeO3, как это было 

продемонстрировано в работе [56]. С ростом содержания кадмия в 

магнитном поле 640 кА/м наблюдается монотонное увеличение удельной 

намагниченности в ряду: YFeO3 (0.041 A·м2/ кг) ˂ Y0.95Cd0.05FeO3 (0.070 A·м2/ 

кг) ˂ Y0.9Cd0.1FeO3 (0.098 A·м2/ кг) ˂ Y0.85Cd0.15FeO3 (0.132 A·м2/ кг) ˂ 

Y0.80Cd0.20FeO3 (0.163 A·м2/ кг).  

Помимо использования карбонатов гидрокарбонатов в процессе 

перехода золь→гель возможно сочетание гидроксидов и карбонатов из 

растворов, как это продемонстрировано в статье [48], где дегидратацией и 

декарбонизацией совместно осажденных гидроксидов и карбонатов 

синтезированы нанопорошки Y1-xCaxFeO3 (x от 0 до 0.3). Замещение иттрия 

двухзарядным катионом кальция положительно влияет на магнитные 

свойства YFeO3. Это обусловлено ростом удельной намагниченности с 
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ростом содержания кальция от 0.070 A·м2/ кг (x=0.1) до 0.148 A·м2/ кг 

(x=0.3), синтезированный в тех же условиях недопированный YFeO3 

характеризуется более меньшим значением удельной намагниченности 

(0.049)  по сравнению с допированными образцами. Важно отметить, что 

коэрцитивная сила исследуемых образцов имеет тенденцию к уменьшению в 

ряду: 3. 66 кА/м (x=0)>3.36 кА/м (x=0.1) >3.32 кА/м (x=0.2)>2.84 кА/м 

(x=0.3). 

Кроме механизма встраивания  двухзарядных допантов (Сa2+, Ba2+  и т. 

д.) в решетку феррита иттрия в позицию иттрия возможен вариант 

замещения катионов в положение железа, как это показано в работе [57], где 

выбран Сo3+, замещающий Fe3+. Такому выбору, по всей видимости,  

способствовали  близкие радиусы ионов: r(Fe3+)=0.65Ǻ, r(Co3+)=0.545 Ǻ. При 

увеличении концентрации Со3+ наблюдается переход из магнитомягкого 

материала в магнитожесткий за счет увеличения магнитных характеристик 

(Hc: 88.86 Э (x=0.1) →781.46 Э (x=0.5), Mr: 0.031 А·м2/ кг (x=0.1)→0.268 

А·м2/ кг (x=0.5)и Ms: 0.413 А·м2/ кг (x=0.1) →1.006 А·м2/ кг (x=0.1)), которые 

обусловлены увеличением магнитокристаллической анизотропии за счет 

окисления небольшого количества ионов Fe3+ в ионы Fe4+ до компенсации 

заряда, вызванного появлением Сo2+ в Fe3+, что способствует проявлению 

ферромагнитного характера материала.  

Поскольку магнитные свойства и степень дисперности порошка 

ортоферрита иттрия находятся в тонкой взаимосвязи от условий химического 

соосаждения, то в таком случае авторами работы [58] рассмотрен 

альтернативный вариант растворного метода, в котором осаждение продукта 

реакции из раствора исходных компонентов проводят под воздействием 

микроволнового излучения и проведен сравнительный анализ магнитных 

свойств на основе недопированного YFeO3 и YCo0.2Fe0.8O3. Установлено, что 

значения намагниченности в интервале магнитного поле от ‒10 до 10 А/м 

образца YCo0.2Fe0.8O3  в несколько раз превышают значения «чистого» 

YFeO3. Такое различие вызвано уширением петли гистерезиса за счет 
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увеличения энергии спин-орбитального взаимодействия. Тем же методом 

[59] установлено активирующее действие микроволнового излучения 

ортоферрита иттрия, допированного двухзарядным катионом Ni2+. Для NixY1-

xFeO3  (номинальное содержание никеля от 0 до 0.15)  cредний размер частиц 

(ОКР, расчет по формуле Шеррера) находится в пределах от 193±5 (x=0.05) 

нм до 216±3 нм (x=0.15), причем DcрYFeO3 без его допирования составляет 

311±9. По данным метода локального рентгеноспектрального микроанализа 

(ЛРСМА) NixY1-xFeO3 реальное содержание никеля меньше номинальной 

степени допирования (xmax=0.12); магнитные измерения полученных 

материалов не проводилось. 

Таблица 1. 3. Влияние условий синтеза на средний размер и магнитные 

характеристикиферрита иттрия, допированного двухзарядными катионами, при 

повышении содержания допанта 

Катион Метод 

синтеза 

xном Dср, нм  J в поле 640 кА/м, 

(А∙м2/кг) 

Нс, (кА/м) 

Sr2+ [47] химическое 

соосаждение 

0; 0.2 ~30 нм Намагниченность 

в поле 7 кЭ 

Увеличивается: 

50 Э (x=0) ˂3.21 кЭ 

(x=0.2) Намагниченность 

Y0.8Sr0.2FeO3 > на 

2 порядка, чем у 

YFeO3 

Ca2+ [48] химическое 

соосаждение 

0.1; 0.2; 

0.3 

 Уменьшается в 

ряду: 

  46±1.0 (x=0) > 

42.8±1.0 (x=0.1) > 

34.2±0.9 (x=0.2) ˂ 

25.1±0.9  

Увеличивается в 

ряду: 

0.070 (х =0.1) ˂ 

0.078 (х =0.2) ˂ 

0.148 (х =0.3) 

Уменьшается в ряду: 

3.66 (х =0)> 

3.36 (х =0.1)  > 

3.32 (х =0.2) > 

2.84 (х =0.3) 

Ba2+ [49] химическое 

соосаждение 

 0; 0.05; 

0.10 

Увеличивается в 

ряду: 

30±2 (x=0) ˂ 50±1 

(x=0.05)˂55±5 

(x=0.10)  

Увеличивается: 

0.1(х =0) ˂ 

0.4 (х =0.05) ˂ 

4.0 (х =0.1) ˂ 

Немонотонно 

увеличивается в ряду: 

39.80 (х =0) ˂ 

254.72 (х =0.05) > 

79.60 (х =0.1) 

Zn2+ [50] химическое 

соосаждение 

0; 0.05, 

0.10; 

0.15; 0.20 

 Немонотонно 

уменьшается в 

ряду:  

60±6 (х =0)˂ 

89±4 (х =0.05)> 

88±3 (х =0.10)˂ 

67±7 (х =0.15) > 

50±4 (х =0.20) 

 Увеличивается в 

ряду: 

0.124 (х =0)˂ 

0.182 (х =0.05)˂   

0.188 (х =0.10) 

0.221(х =0.15)   

0.302 (х =0.20) 

Немонотонно 

увеличивается в ряду:  

11.45 (х =0)> 

11.26 (х =0.05) > 

10.55 (х =0.10) ˂  

16.28 (х =0.15) ˂ 

14.45 (х =0.20) 
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Cd2+ [56] химическое 

соосаждение 

0; 0.05; 

0.10; 

0.15; 0.20 

Уменьшается от 

34 до 23 нм 

Увеличивается 

от 0.041 (х=0) до 

0.163 (х=0.2)  

Уменьшается  

от 3.90 (х=0) до  

1.75 (х=0.2)  

В качестве следующего этапа работа для допирования ферритов логично 

было выбрать переходный элемент с дефектной d–оболочкой, для которого, 

однако, наиболее характерно существование в степени окисления +2. При 

высокой температуре отжига перовскита YFeO3, замещенных никелем (t>1000ºC) 

ионы Ni2+ могут  окисляться до ионов Ni3+ с радиусом (r(Ni3+)=0.56 Ǻ), что 

значительно меньше, чем у иона Fe3+ (r(Fe3+)=0.65Ǻ)[59].  При этом из-за 

сходства физико-химических свойств (представитель триады железа) и близости 

размерных параметров (см. табл. 1.2) никель (r(Ni2+)=0.69 Ǻ), вероятнее всего, 

должен занимать позиции Fe3+ (r(Fe3+)=0.65Ǻ) в решетке феррита иттрия в 

условиях последовательного осаждения и метода глицин-нитратного горения. 

Помимо вышесказанного, никель (II) образует комплексы с тетраэдрической и с 

плоской квадратной структурой, отличительная особенность которых 

заключается в довольно высоком вкладе орбитальной составляющей в величину 

магнитного момента [60]. В случае же тетраэдрических комплексов никеля (II) 

основные состояния орбитально выраждены и именно они обусловливают 

орбитальный вклад в магнитный момент.  

Таким образом, новизна и оригинальность работы заключается в 

установлении и обосновании замещения Ni2+ на состав и размер частиц 

феррита иттрия, методах синтеза нанокристаллов феррита иттрия и 

сравнении влияния вышеуказанных факторов на магнитные характеристики 

нанокристаллов, а также в установлении возможности и параметров синтеза 

нанокристаллов феррита иттрия, одновременно содержащих стабильную 

орторомбическую и метастабильную гексагональную модификации. 

1.2 Характеристика системы La2O3 – Fe2O3 

Диаграмма состояния системы La2O3 – Fe2O3 относится к диаграммам с 

простой эвтектикой (рис. 1.5) [60]. Рассматриваются два соединения: 

орторомбический перовскит La2O3·Fe2O3 и магнито-плюмбита LaFe12O19, 

которые существуют при высоких температурах (порядка 1400°С). 
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2LaFe12O19 = La2O3·2FeO·11Fe2O3              (1.3.)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1.5. Квазибинарная диаграмма системы La2O3‒оксид железа (II)на воздухе 

Ортоферрит лантана, как и многие представители РЗЭ, проявляет 

орторомбическую искаженную структуру перовскита с пространственной 

группой Pbnm [61] или Pnma [62] (рис.1.6), в зависимости от выбора системы 

координат. Октаэдрический наклон приводит к увеличению элементарной 

ячейки, в четыре раза превышающей объем кубической ячейки перовскита. В 

этой структуре ионы Fe3+ располагаются в центрах слегка искаженных О2- 

октаэдров, оси которых несколько зигзагообразны. Ионы Fe3+ 

антиферромагнитно связаны с шестью ближайшими соседями Fe3+ , где через 

угол Fe-O-Fe осуществляется суперобмен и проявляется антиферромагнитное 

упорядочение G-типа [61].  
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Наклон спинов Fe3+ вызывает слабый ферромагнетизм в 

нанокристаллическом LaFeO3 [63]. Благодаря наличию как ферромагнитного, 

так и поляризационного упорядочения, LaFeO3 проявляет свойства 

однофазной мультиферроидной керамики. 

 

Рис. 1.6. Искаженная структура перовскита LaFeO3c пространственной группой 

Pnma или Pbnm [61].  

Следует отметить, что тип спинового и зарядового состояния для фазы 

Феррит лантана может радикально меняться в зависимости от многих 

факторов: стехиометрии (наличие кислородных вакансий в решетке), 

температуры и внешнего давления [64]. Кроме того, орторомбический 

перовскит LaFeO3 характеризуется антиферромагнитными свойствами с 

высоким значением температуры Нееля (TN=740ºC) [65, 66]. Смешанная 

ионно-электронная проводимость, присутствующая в LaFeO3, позволяет 

использовать данный материал в качестве магнитных сенсоров.  

Интересная особенность материалов на основе LaFeO3 кроется в том, 

что они демонстрируют температурно-зависимую трансформацию, в котором 

направление антиферромагнитного упорядоченного спина совпадает с 

направлением суммарной намагниченности и также поворачивается на 90° 

[67]. Важно подчеркнуть, что LaFeO3 является полупроводниковым 

материалом p-типа и обладает отличной термической стабильностью, 

особенно в изменчивых окислительно-восстановительных условиях [68]  
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1.2.1 Влияние способа синтеза на структуру, размер и свойства 

ортоферрита лантана 

Cуществует большое разнообразие методов синтеза для изготовления 

нанокристаллического LaFeO3 и их выбор в основном зависит от ряда 

факторов, в том числе от доступности использования и дальнейшего 

функционального применения [68].  В этом разделе будут представлены 

наиболее часто используемые методы синтеза LaFeO3: методы «мягкой 

химии», микроволновый, механохимический cинтез и т. д.  

В работе [69] сообщается об исследовании структуры, оптических и 

магнитных свойств наночастиц LaFeO3, синтезированных методом 

полимеризованного комплекса. Наночастицы LaFeO3 были успешно 

получены прокаливанием прекурсора при различных температурах от 750 ºС 

до 1050 ºС на воздухе в течение двух часов. По результатам 

рентгенофазового анализа (РФА) и просвечивающей электронной 

микроскопии (ПЭМ) было доказано, что все образцы LaFeO3 имели 

однофазный состав с орторомбической структурой. Размеры частиц 

находились в пределах 44.5 ± 2.4 - 74.1 ± 4.9 нм (РФА).  По  результатам 

оптической микроскопии было обнаружено,  что происходит сильное 

поглощение в УФ и видимой областях спектра с небольшой шириной 

запрещенной зоны.  Исследование магнитных свойств показало, что образцы 

LaFeO3c наименьшим размером частиц (44.5 ± 2.4 нм) демонстрируют 

ферромагнитное поведение с намагниченностью 0.1 А·м2 / кг при комнатной 

температуре (RT).  

В статье [70] описывается получение ортоферрита лантана в условиях 

золь-гель синтеза с добавлением глюкозы в качестве комплексообразователя, 

где исследовано влияние мольных соотношений глюкозы на ионы металлов 

(глюкоза / Мz+) на образование LaFeO3. Установлено, что при соотношении 

глюкозы / Мz+ = 3:5 и 3:10 при 500ºС синтезирован однофазный 

кристаллический LaFeO3 (РФА) c размером частиц ~30 нм (ПЭМ). Однако, 
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при соотношении глюкозы / Мz+ = 3:20 получить  беспримесный LaFeO3 

ниже 600ºС не удалось.  

В [71] феррит лантана получен в условиях механохимического синтеза.  

Определено, что удельная поверхность синтезированного порошка LaFeO3 

составляет более 11 м2/г. Недостатками этого метода являются высокая 

температура (~1000ºС), длительная механическая обработка (120-240 мин) и 

технически сложное оборудование для синтеза нанопорошка в сравнении с 

простой технологией реализацией золь-гель метода (см. в табл.1.3). 

Как например, авторами работы [72] синтезированы 

нанокристаллические порошки феррита лантана тремя низкотемпературными 

способами, такими как твердофазный синтез, золь-гель метод и 

распылительным пиролизом. Установлено, что фазовый состав порошков 

LaFeO3, приготовленных всеми тремя низкотемпературными способами, 

характеризуется отсутствием примесных фаз (РФА) со средним диаметром 

частиц ~40 нм (расчет по формуле Шеррера), размер которых согласуется с 

размером частиц, видимым на изображениях сканирующей электронной 

микроскопии (СЭМ) (80 нм). По результатам магнитных свойств 

установлено, что образцы LaFeO3 характеризуются более низкой 

температурой Нееля (TN), чем у порошка LaFeO3, синтезированного в 

условиях твердофазной реакцией, демонстрируя достаточно низкую 

магнитную восприимчивость при низких температурах (˂750К). 

В рамках статьи [73] проведен сравнительный анализ двух методов 

(цитратный метод и метод соосаждения) по получению LaFeO3. По 

результатам РФА установлено, что формирование основной фазы LaFeO3 без 

наличия примесей наблюдалась только в условиях цитратного метода при 

достаточно низкой температуре (~450ºC). Наночастицы LaFeO3, 

синтезированные методом соосаждения, характеризуются «чещуйчатой» 

структурой с размером 30-40 нм (СЭМ), тогда как образцы LaFeO3, 

полученные в условиях цитратного метода,  характеризуются сферической 

формой с однородной структурой, имеющей распределение по размерам 20-
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30 нм (СЭМ). Различие в методах синтеза способствует формированию  

тонких различий в структуре и морфологии исследуемых материалов. 

Как отмечалось ранее, различные ПАВ и стабилизаторы благоприятно 

влияют на физико-химические свойства материалов, а именно, на состав, 

структуру и свойства [74]. Ярким тому примером является работа [75], в 

которой используется поливиниловый спирт в роли стабилизатора для 

формирования LaFeO3 в условиях золь-гель синтеза при различных режимах 

отжига: 600ºC, 700ºC, 800ºC. Выбранные температурные режимы (tотж.: 600ºC-

800ºC) cпособствуют формированию однофазного порошка LaFeO3 без 

наличия примесей (РФА). По мере возрастания температуры (>600ºС) 

наблюдается увеличение размера частиц от 18 до 30 нм (по Шерреру), что 

соотносится с результатами ПЭМ-изображений (30-40 нм). Измеренные 

магнитные характеристики снижаются по мере увеличения температуры 

отжига:  Hc ‒ 6.74 (600ºC) > 1.74 (800ºC) кA/м; Mr ‒ 0.10 (600ºC) > 0. 00308 

(800ºC)А·м2/кг; а Ms ‒ 1.18 (600ºC) > 0.0123 (800ºC) А·м2/кг.  

Таблица 1.4. Сравнительная характеристика методов синтеза феррита лантана 

Метод синтеза Режим отжига 
Фазовый 

состав (РФА) 

Размер 

частиц, нм  

Магнитные 

свойства 

Метод 

полимеризованного 

комплекса [69] 

От 750ºС до 

1050ºС, 2 часа. 

Примеси 

отсутствуют 

˂100 нм 

(ПЭМ) 

Слабый 

ферромагнетизм 

Золь-гель [70] 
400‒600ºC, 2 

часа.  

При 500ºС 

примеси 

отсутствуют 

~30 нм 

(ПЭМ) 
‒ 

Механохимический 

синтез [71] 

200‒1000ºС, 

120-240 мин. 

При помоле 

>120 мин. 

примеси 

отсутствуют 

~100 нм 

(СЭМ) 
‒ 

Твердофазный 

синтез [72] 
1473 К, 20 ч. 

Примеси 

отсутствуют 

1000 нм 

(СЭМ) 

Высокая 

магнитная 

восприимчивость 

Цитратный  

синтез [73] 

400°С, 450°С и 

500°С, 4 ч. 

Примеси 

отсутствуют 

30‒40 нм 

(СЭМ) 
‒ 

Химическое 

соосаждение [75]  

600ºС, 700ºC и 

800ºС, 1 ч. 

Примеси 

отсутствуют 

30‒40 нм 

(ПЭМ) 

Слабый 

ферромагнетизм 
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На основании вышепредставленных таблиц (табл.1.1 и 1.4) необходимо 

заключить, что фазовый состав, структура, дисперсность частиц и магнитные 

свойства нанопорошков  ферритов иттрия и лантана существенным образом 

зависят от используемого метода (даже независимо от содержания 

примесей).  Выбор того или иного метода синтеза нанопорошков  обусловлен 

рядом требований, зависящих от свойств исходных материалов и 

экономического обоснования процесса.   

1.2.2 Сравнительный анализ влияния двухзарядных допантов на 

свойства ортоферрита лантана 

По многочисленным исследованиям [76‒78] установлено, что при 

замещении трехвалентного катионами La3+ на двухвалентный катион металла 

(Ca2+, Sr2+ и другие РЗЭ) модифицируется структура перовскита LaFeO3, 

такая замена La3+ в LaFeO3 на Ca2+ или Sr2+ приводит к структурным 

дефектам, которые являются результатом смешанно-валентного состояния 

металлов. Подобные структурные модификации обуславливают 

формирование теплых эффектов, изменяют каталитическую активность и 

повышают магнитосопротивление материала.  

Например, при увеличении концентрации Sr2+ в структуре LaFeO3, 

cинтезированного в условиях химического соосаждения с добавлением 

раствора аммиака в качестве реагента-осадителя [79], наблюдается 

искажение кристаллической решетки.  Действительно, ионный радиус Sr2+ 

(1.18 Ǻ) значительно больше, чем у La3+ (1.032 Ǻ), значения которых 

перечислены в таблице 1.5. [53]. Основываясь на этом, при замещении 

катионов La3+ на двухвалентный Sr2+, компенсация заряда происходит в 

кристаллической решетке, следовательно, ионы Fe3+ с радиусом 0.645 Ǻ 

окислились  до Fe4+ с меньшим радиусом (0. 585 Ǻ) [53]. При этом 

наблюдается уменьшение намагниченности насыщения (Ms), остаточной 

намагниченности (Mr) и рост коэрцитивной силы (Hc) в таком порядке: 

LaFeO3 (Hc=16.183 кА/м) < La0.9Sr0.1FeO3 (Hc=28.490 кА/м) < La0.8Sr0.2FeO3 

(Hc=138. 928 кА/м) < La0.7Sr0.3FeO3 (Hc=336.952 кА/м) (где Hc La0.7Sr0.3FeO3 в 
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20 раз больше, чем Hc чистого LaFeO3, следовательно, такие материалы 

относятся к магнитножесткими ферромагнетиками, что расширяет спектр их 

технического применения в роли постоянных магнитов для производства 

двигателей. 

Табл.1.5. Соотношение ионных радиусов элементов по Шеннону (Shannon) 

Катион Ионный радиус по 

Шеннону, Ǻ [53] 

Cr3+ 0.615 

Ni2+ 0.69 

Zn2+ 0.74 

Cd2+ 0.95  

Ca2+ 1 

La3+ 1.032 

Sr2+ 1.18 

Ba2+ 1.35 

Fe3+ 0.645 

Fe4+ 0.585 

 

Допирование ортоферрита лантана катионами Сa2+ (r(Ca2+=1 Ǻ) [80], 

радиус которого меньше, чем у La3+ (r (La3+=1.032 Ǻ)) приводит к 

уменьшению значений коэрцитивной силы Hc и увеличению удельной 

намагниченности J: J увеличивается от 0.005 А∙м2/кг (La0.9Ca0.1FeO3) до 0.021 

А∙м2/кг (La0.7Ca0.3FeO3), а для La0.7Ca0.3FeO3Hccоставляет 5.17 кА/м. Для 

других образцов не удалось определить значения J и Hc из-за погрешностей 

экспериментальных данных. Необходимо отметить, что ключевую роль в 

изменении магнитных свойств на основе LaFeO3, допированного катионами 

Sr2+ и Сa2+, играет искажение кристаллической решетки, вызванной разницей 

ионных радиусов La3+ и двухзарядного допанта (Sr2+, Ca2+) [79, 80].  

 Так, например, в условиях золь-гель синтеза La1-xZnxFeO3 с 

номинальной степенью допирования xном=0; 0.05; 0.1; 0.15; 0.2; 0.3; 0.4 [81], 

где радиус допанта Zn2+ (r (Zn2+)= 0.74 Ǻ) значительно меньше, чем у катиона 

La3+ (r (La3+)= 1.032 Ǻ), прослеживается немонотонное увеличение значений J 

и магнитной восприимчивости (χ) в магнитном поле 1300 кА/м при 

увеличении степени допирования в таком порядке: J при 300К увеличивается 
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от 0.188 А·м2/кг (La0.90FeO3.06) до 0.245 А·м2/ кг (La0.81Zn0.072FeO3.04), a χ 

изменяется от 11.5×10-6 (La0.90FeO3.06) до 15.3×10-6 (La0.81Zn0.072FeO3.04).  

 Необходимо подчеркнуть, что введение двухзарядных катионов в 

решетку феррита лантана влияет  не только на возникновение дефектов и 

характер магнитных свойств, но и на изменение размера кристаллитов 

[79‒81]. Введение катионов Zn2+ в решетку феррита лантана, 

cинтезированных методом совместного осаждения, способствует увеличению 

среднего диаметра кристаллитов, рассчитанных по данным РФА, от 58±6 нм 

(недопированный LaFeO3)до 132±2 нм (La0.8Zn0.2FeO3), значения которых 

несколько завышены по сравнению с данными ПЭМ: Dcр для 

недопированного LaFeO3 ‒ 90±5 нм, а для La0.95Zn0.05FeO3 размер частиц не 

превышает 20-90 нм [81].  

По аналогии с предыдущей работой для частиц (1-

x)LaFeO3:xBa2+cxном=0; 0.05; 0.075; 0.1 прослеживается увеличение Dcр с 

ростом концентрации Ba2+ в ряду [82]:  25±4 нм (x=0) → 36±3 нм (x=0.05) → 

38±3 нм (x=0.075) → 42±4 нм (x=0.1), что не соотносится с результатами 

ПЭМ (часть отдельных частиц имеют размер ~10 нм, а крупные частицы  

характеризуются размером > 100 нм). В связи с этим, cинтезированные 

нанопорошки (1-x)LaFeO3:xBa2+ характеризуются сложной магнитной 

структурой, которая реализует переход Fe3+→ Fe4+ за счет разницы ионных 

радиусов La3+ (r(La3+)=1.032 Ǻ)  и Ba2+ (r(Ba2+)=1.35 Ǻ) (см. табл. 1.6). 

В работе [85] по мере содержания Ni2+ в LaFe1-xNixO3 (x=0–0.25) 

средний размер кристаллитов (28.72 нм (x=0)>26.02 нм (x=0.1)> 27.51 нм 

(x=0.15)>28.99 (x=0.2)>23.59 (x=0.25)) и параметры решетки уменьшаются, 

как и значения магнитных характеристик (Mr и Ms): от 1.0 × 10-2 (LaFeO3) до 

3.8 × 10-4 (LaFe0.75Ni0.25O3) и с 0.24·×10°(LaFeO3) до 0.74·×10⁻4 

(LaFe0.75Ni0.25O3), что, вероятно, связано с уменьшением размера частиц. 

В работах [83, 84] рассматриваются особенности формирования   La1-

xSrxFeO3-δ и La1-xBaxFeO3-δ, приготовленных прокаливанием при  1200ºС  и 

1100ºС соответственно механическим измельчением. По результатам 
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рентгеновской дифрактометрии присутствует ромбическая и кубическая 

модификация перовскита. В случае твердых растворов на основе La1-

xBaxFeO3-δ размер области когерентного рассеяния ‒ ~ 400 Ǻ (при x=0.4) 

Каталитическая активность образцов в модельной реакции окисления СO 

зависит от концентрации допанта (Sr2+, Ba2+).  

Cущественное влияние на магнитные свойства LaFe0.9Mn0.1O3-ϭ, 

синтезированного методом сжигания в растворе стеариновой 

кислоты,оказывает элемент Mn c переменной валентностью (Mn3+/Mn4+), как 

в работе [86], из-за двойного сверхобменного взаимодействия между 

Mn3+/Fe3+ и Mn3+/Mn4+, неравновесное состояние которых по мере увеличения 

температуры (600ºС‒750) способствует уменьшению Hc и Mr от 44.7 Э 

(600ºC) до 95.1 Э (750ºC) и от 1.7 А·м2 / кг (600ºC)  до 0.1 (750ºC) 

соответственно, когда Ms по мере снижения температуры отжига достигает 

максимального значения ‒ 13.5  А·м2 / кг при 600ºC.  

Допирование ионов Fe3+ в решетке LaFeO3 трехзарядным катионом Сr3+ 

(r(Cr3+)=0.615 Ǻ), ионный радиус которого значительно меньше ионного 

радиуса Fe3+ (r(Fe3+)=0.645 Ǻ), cпособствует усилению антиферромагнитных 

последовательных сверхобменных взаимодействий (Fe‒O‒Fe и Сr‒O‒Cr), 

лежащих в основе ферромагнитных связей (Cr–O–Fe), что приводит к 

ухудшению магнитных свойств LaFeO3, а, в частности, уменьшению 

значений Mr и Hc до x = 0.3 при 5 K, когда для образцов LaFe0.7Cr0.3O3 и 

LaFe0.5Cr0.5O3 при 300К наблюдается существенное увеличение Mr  от 0.9 

А·м2/ кг до 0.1 А·м2/ кг соответственно [87] 

В случае допирования катиона La3+ одновалентным катионом Na1+ в 

структуре феррита лантана намагниченность Mr при 10 кЭ для x = 0.2 

достигает значения 2.11 А·м2/ кг, что значительно выше тех результатов для 

LaFeO3, полученными другими методами (см. табл.1.6) [88]. 
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Таблица 1. 6.  Влияние условий синтеза на средний размер и магнитные 

характериктики феррита лантана, допированного одно-двухзарядными и трехзарядными 

катионами, при повышении содержания допанта 

Катион Метод 

синтеза 

xном Dср, нм J в поле 640 кА/м, 

(А∙м2/кг) 

Нс, (кА/м) 

Sr2+ [79] химическое 

соосаждение 

0; 0.1; 

0.2; 0.3 

50-100 нм (СЭМ) Уменьшается в 

ряду: 1.974 (х =0) 

> 0.220 (х =0.1) > 

1.278 (х =0.2) > 

0.572 (х =0.3) 

Увеличивается в 

ряду: 16.183 (х =0) 

˂ 

28.490 (х =0.1) ˂ 

138.928 (х =0.2) ˂ 

336.952 (х =0.3) 

Ca2+ [80] химическое 

соосаждение 

0; 0.1; 

0.2; 0.3 

 не превышает 70 нм 

(ПЭМ) 

 

Увеличивается в 

ряду: 0.005 (х 

=0.1) ˂  0.021 (х 

=0.3) 

 5.17 (х =0.3) 

Zn2+[81] химическое 

соосаждение 

0; 0.05; 

0.075; 

0.10; 

0.15; 0.20 

 Немонотонно 

изменяется в ряду: 

58±6 (х =0)˂ 

149±2  (х =0.05)˂ 

155±3 (х =0.075)> 

110±5 (х =0.1)˂ 

136±3 (х =0.15)> 

123±2 (х =0.2) 

(расчет по Шерреру) 

Немонотонно 

возрастает в ряду: 

0.097 (х =0) ˂ 

0.135 (х =0.05) > 

0.125 (х =0.075) ˂ 

0.207 (х =0.1) > 

0.164 (х =0.15) ˂ 

0.181 (х =0.2) 

Увеличивается в 

ряду: 7.1 (х =0.1) ˂ 

16.7 (х =0.2) 

Ba2+[82] химическое 

соосаждение 

0; 0.05; 

0.075; 

0.10 

Увеличивается  в 

ряду: 25±4 (х =0)  ˂ 

36±3 (х =0.05)˂ 

38±3 (х =0.075)˂ 

42±4  (х =0.1) (расчет 

по Шерреру) 

Изменяется 

немонотонно в 

ряду: 0.112 (х =0) 

>0.063(х =0.05)˂ 

1.501(х =0.075)> 

1.024 (х =0.1) 

Изменяется 

немонотонно в 

ряду: 

300 (х =0) 

275 (х =0.075) 

90 (х =0.1) 

Ni2+[85] химическое 

соосаждение 

0; 0.1; 

0.15; 0.2; 

0.25 

 Уменьшается в 

ряду: 28.72 (x=0)> 

26.02 (0.1) >27.51 

(0.15)˂28.99 (0.2) 

23.59 (0.25) 

(расчет  по Шерреру) 

 

Ms, А∙м2/кг Увеличивается  

от 42.53 Э (х =0) 

до 160.76 Э (х 

=0.25) 

Уменьшается в 

ряду: 0.24 ×100 

(x=0) > 15.7·×10⁻4 

(0.1) > 21.1·×10⁻4 

(x=0.15) > 

20.2·×10⁻4 (x=0.2) 

> 0.74·×10⁻4 

(x=0.25) 

Mn3+ [86] метод 

сжигания 

0.1  Немонотонно 

увеличивается по 

мере возрастания 

tотж.: 5–25 (650ºC) > 

20.9 (700ºC) ˂ 26.1 

(750ºC) 

Mr, А∙м2/кг 

 

Увеличивается по 

мере возрастания 

tотж в ряду: 44.7 Э 

(600ºС) ˂ 48.1Э 

(650ºС) ˂ 78.7 Э 

(650ºС) ˂ 95.1 Э 

(700ºС) 

Уменьшается в 

ряду: 1.7 

(600ºС)≥1.7 

(650ºC)>0.9 

(700ºC)>0.1 
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Cr3+[87] цитратный 

метод 

 0; 0.1; 

0.3; 0.5 

  Уменьшается в 

ряду: 57 (x=0)˂49 

(x=0.1) ˂39 (x=0.3) 

˂31 (x=0.5)  

 

Mr, А∙м2/кг 
 

 70 кЭ 

Увеличивается в 

ряду: 0.6 (x=0) ˂ 

0.65 (x=0.1) ˂ 0.9 

(x=0.3) ˂ 0.1 (0.5) 

Na+1[88] цитратный 

метод 

0; 0.1 и 

0.2 

 Уменьшается в 

ряду: 23.8 (x=0) ˂ 

22.1 (x=0.1) ˂ 21.5 

(x=0.2) 

 

Mr, А∙м2/кг 

 

10 кЭ 

Увеличивается в 

ряду: 0.04 (x=0) ˂ 

0.28 (x=0.1) ˂ 2.11 

(0.2) 

 

Таким образом, допирование феррита лантана одно-двухвалентными и 

трехзарядными катионами приводит к уменьшению размера частиц, 

искажению кристаллической решетки и образованию принципиально новых 

материалов на их основе, проявляющих различные магнитные свойства. В 

результате чего, расширяется диапазон применения твердофазных 

нанообъектов на основе ферритов иттрия и лантана (с допированием и без 

него) в современной промышленности для создания постоянных магнитов.  

Из рассмотренных допантов переходных элементов, таких как Zn, Ni,  

Mn и т. д., именно Cd2+ по своим физико-химическим свойствам должен 

занимать места  лантана в перовскитоподобной структуре (табл.1.8), 

поскольку имеет завершенный d – электронный уровень. Размерная разница в 

данном случае не превышает допустимую норму, т.е. кадмий может 

встраиваться на место лантана (0.95Ǻ для  Сd2+ и 1.032 Ǻ для La3+), в отличие, 

например, от цинка, для которого соответствующий механизм  допирования 

весьма сложен [81].  

Вследствие заполненности d-уровней у Zn2+ и Сd2+, в их комплексных 

соединениях отсутствует эффект стабилизации полем лиганда. Из чего 

можно заключить, что cтереохимия их соединении определяется 

исключительно размерами ионов, электростатическими силами и 

ковалентностью связей. Влияние размера иона делает более вероятным для 

Сd2+, чем для Zn2+, предположение о координационном числе, равном шести 

[60, 89‒91]. Комплексы Cd2+ диамагнитны за счет взаимной 



37 

 

скомпенсированности магнитных моментов всех электронов атома, также в 

комплексных соединениях Сd2+ отсутствует эффект стабилизации полем 

лиганда в следствие заполненности d-уровней. Поэтому воздействие кадмия 

на характеристики основной фазы LaFeO3 при допировании заметно 

отличается от такового для цинка, что и установлено в настоящей работе.  

Выводы по главе 

Нанокристаллические ферриты на основе иттрия и лантана обладают 

уникальными мультиферроидными свойствами, которые проявляются в 

одновременном сочетании сегнетоэлектрического и антиферромагнитного 

упорядочения, что позволяет их применять в различных устройствах, такие 

как магнитные датчики, высокочастотные устройства.  

В сопоставлении с литературными данными можно предположить, что 

допирование LaFeO3 и YFeO3 катионами Сd2+ и Ni2+ cоответственно приведет 

к формированию новых магнитных материалов с улучшенными свойствами. 

Поэтому целью настоящей работы стал синтез допированных 

нанокристаллических ферритов иттрия и лантана c использованием 

одностадийных и двухстадийных методов: золь-гель, химического 

соосаждения, а также методы растворного горения: модифицированный 

метод Печини и глицин-нитратный метод, их характеризация и определение 

влияния типа допанта, состава, размеров наночастиц  ферритов иттрия и 

лантана на структуру и магнитные свойства образцов. 
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ГЛАВА 2. МЕТОДЫ СИНТЕЗА И ДИАГНОСТИКИ 

СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ НАНОПОРОШКОВ 

(ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ) 

2.1. Методика синтеза нанопорошков La1-хCdхFeO3 

2.1.1 Одноэтапный синтез допированных Сd2+ наночастиц феррита 

лантана 

В случае допирования феррита лантана катионами кадмия выбор 

сделан на основании сопоставления с известными результатами по 

допированию ферритов катионами IIА и IIВ групп (табл. 1.6). 

 По своим физико-химическим свойствам кадмий должен занимать 

места  лантана в перовскитоподобной структуре, что согласуется с 

небольшой разницей в ионных радиусах катионов  0.95 Ǻ для  Сd2+ и 1.032 Ǻ 

для La3+. Данная ситуация нетипична для ближайшего аналога кадмия в 

Периодической системе, – амфотерного цинка[81]. Ориентируясь на 

полученные результаты по допированию феррита иттрия кадмием [56], 

рассмотрено аналогичное исследование по ферриту лантана, как 

продолжение предыдущего.  

В качестве исходных веществ использовали следующие реактивы: 1) 

нитрат лантана (III) 6-ти водный La(NO3)3·6H2O (ХЧ); 2) нитрат железа (III) 

9-ти водный Fe(NO3)3·9H2O (ХЧ); 3) нитрат кадмия (II) 4-х водный 

Cd(NO3)2·4H2O (Ч); 4) гидроксид калия KOH (ХЧ). При синтезе ортоферрита 

лантана, допированного Сd2+, концентрации ионов Сd2+ и Fe3+ вычисляли в 

соответствии с требуемой стехиометрической пропорцией: La3+ : Cd2+ : Fe3+ = 

(1-x) : x : 1, где x= 0; 0.05; 0.1; 0.15; 0.2. 

Массы исходных навесок рассчитывали, исходя из общего объема, 

равного 400 мл. Концентрация раствора – 0.0025 М. 

В 400  мл кипящей воды добавляли нитраты солей Fe(NO3)3, La(NO3)3и 

Cd(NO3)2 и нагревали. Данный раствор кипятили ещё 4–5 минут до 

приобретения коричнево-красного оттенка и охлаждали до комнатной 
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температуры. Далее добавляли при непрерывном перемешивании осадитель 

‒ КОН в количестве, достаточном для полного осаждения компонентов. 

Выбор осадителя в случае синтеза наночастиц La1-хCdхFeO3  обусловлен 

тем, что катион кадмия образует комплексы (2.1) при добавлении раствора 

аммиака.  

2 4 3 2 2Cd(OH)  + xNH OH = [Cd(NH ) ](OH)  + xH Ox ,   (2.1.) 

где x = 1 ÷ 6. 

В работе [56] при совместном осаждении катионов La3+ и Fe3+ 

раствором гидрокарбоната натрия образуются многофазные образцы, а с 

использованием KOH (~1 г) возможно получение однофазных.  

Затем продукт отфильтровывали, высушивали на воздухе и  отжигали  

при T=950ºС  в течение часа. Такой режим термического отжига был 

заимствован в работе[92]. 

2.1.2  Двухэтапный синтез допированных Сd2+ наночастиц феррита 

лантана 

Использование второго подхода для синтеза феррита лантана в 

условиях двухстадийного метода химического осаждения применяли с целью 

формирования наноразмерного слоя углерода («оболочка») в порошках, 

состоящих из кристаллического наноразмерного ортоферрита лантана 

(«ядро»), допированного двухзарядным катионом Сd2+. Дальнейшее 

наращивание на эти наночастицы углеродной оболочки однозначно не 

удалось подтвердить, поскольку данные ЛРСМА по этому элементу трудно 

считать корректными, потому что углерод в любом случае будет 

присутствовать из-за невысокого вакуума в камере электронного 

микроскопа, где находится образец. Однако,   некоторая модернизация нашей 

методики может позволить получить частицы «кристаллическое «ядро» 

LaFeO3c углеродной «оболочкой»», которые можно применить в медицине 

для адресной доставки лекарственных препаратов, интенсификации процесса 

поглощения и испускания энергии люминесцентными частицами, биологии и 

каталитической химии [93, 94]. 
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Соосаждение вели так же, как в одноэтапном синтезе, только 

двухэтапный синтез заключался в трансформации органических 

компонентов, таких как глицерин С3H5(OH)3 (ЧДА), этиленгликоль 

C2H4(OH)2 (ЧДА), винная кислота C4H6O6 (ЧДА), а также лимонная 

C6H8O7·H2O (XЧ) с целью формирования «оболочки» из наноразмерного слоя 

углерода c последующим добавлением в систему, содержащую 

синтезированное «ядро» феррита лантана.  

Образцы LaFeO3c концентрацией х=0.05; 0.1; 0.15; 0.2  диспергировали 

в ультразвуковой ванне ВУ – 09 – «Я-ФП» - 02 в течение 15 и 30 минут в 

воде, так как она является универсальным растворителем для используемых 

нами веществ. В полученный раствор вводили органические прекурсоры, 

исходя из стехиометрических соотношений компонентов при  сумме их 

концентраций (n): 1) n(C6H8O7·H2O)=1 + C2Н4(OН)2; 2) n(C4H6O6)=1 + 

C3H5(OH)3; 3) n(C6H8O7·H2O)=2 + C2Н4(OН)2; 4) n(C4H6O6)=2 + C3H5(OH)3 при 

постоянном перемешивании c использованием механической мешалки, 

cкорость которой составляет 3000 оборотов в мнуту. Синтезированный гель 

отфильтровывали и сушили в сушильном шкафу при 50ºС в течение 30 

минут. 

2.2 Синтез нанокристаллических порошков на основе YFeO3 

Синтез ортоферрита иттрия проводили двумя способами: 1) 

модифицированный метод Печини; 2) совместное осаждение. 

Cинтез образцов ортоферрита иттрия в условиях модифицированного 

метода Печини качественно отличается от получения порошков YFeO3 и 

LaFeO3, допированных Ni2+ и Сd2+ cоответственно, последовательным 

осаждением. Существенное отличие модифицированного метода Печини 

заключается в использовании органических компонентов (винная кислота, 

этиленгликоль/ глицерин).   

При проведении синтеза главными компонентами, кроме 

дистиллированной воды, являлись следующие реактивы:1) нитрат железа 
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(III) 9-тиводный Fe(NO3)3·9H2O (Ч), нитрат иттрия 6-тиводный Y(NO3)3·6H2O 

(ХЧ),  винная кислота С4Н6O6  (ЧДА), этиленгликоль С2H6O2 (ЧДА), 

глицерин С3H5(OH)3 (ЧДА).  

2.2.1 Методика синтеза нанокристаллов YFeO3 в условиях 

модифицированного метода Печини. 

Классический метод Печини основан на образовании хелатных 

комплексов с несколькими катионами в результате взаимодействия 

оксикислот (лимонная кислота) с многоатомными спиртами в водном 

растворе [95]. Таким характеристикам удовлетворяет и винная кислота, 

которая за счет карбоксильных групп (–COOH)2 и (–OH)2 используется в 

качестве хелатообразующего агента (комплексообразователя) [96]. В нашем 

случае, модифицированный метод Печини отличается от традиционного 

добавлением винной кислоты в исходную смесь, содержащую нитраты солей 

и гелеобразователь (этиленгликоль или глицерин), с последующим 

выпариванием раствора до достижения порошкообразного продукта.  

Синтез ортоферрита иттрия осуществляли согласно следующей 

методике: в 200 мл дистиллированной воды растворяли Y(NO3)3·6H2O(ХЧ), 

Fe(NO3)3·9H2O (Ч) и С4Н6O6 (ЧДА). Массы рассчитывали, исходя из 

стехиометрических соотношений компонентов при оптимальной 

концентрации растворов 0.003 моль/л: n(Fe3+):n(Y3+):n(С4Н6O6)=1:1:1 и 

n(Fe3+):n(Y3+):n(С4Н6O6)=1:1:2. С целью достижения однофазности 

сложнооксидного продукта в реакционную смесь добавляли 

гелеобразователи, которые, в свою очередь, обладают определённой 

совокупностью поверхностно-активных свойств и обеспечивают 

равномерное распределение ионов металлов в прекурсоре [97]. Глицерин 

(ЧДА) и этиленгликоль (ЧДА) использовали в роли гелеобразователей. 

Раствор кипятили в течение 2 часов, после чего происходило 

самовоспламенение исходных реагентов с участием винной кислоты. 

Полученные порошки отжигали при T=800°С в течение 60 минут, что 

теоретически должно способствовать удалению избытка углерода, 
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образовавшегося в результате термодеструкции органических компонентов 

(винная кислота, этиленгликоль/глицерин). Согласно [98], должна 

преобладать орторомбическая модификация, однако температура отжига не 

настолько высока, чтобы исключить и образование гексагональной. 

Дальнейшее увеличение температуры или времени отжига нежелательно, так 

как приводит к укрупнению размера частиц и их агломерации. 

2.2.2 Методика синтеза нанокристаллов YFeO3 в гидротермальных 

условиях 

Анализ влияния гидротермальных условий синтеза на состав и размеры 

наночастиц проводили на основании двух серий эксперимента по получению 

нанокристаллитов YFeO3. 

I серия. Оптимальной концентрацией для прекурсоров является 0.008 

моль/л.  

Исходные вещества: Fe(NO3)·9H2O и Y(NO3)·6H2O. Их массы 

рассчитывали по формулам: 

ν= 0.008·0.5=0.004 

m(Fe(NO3)3·9H20)= 0. 004·(55.84+14·3+16·9+9·18)=0.004·403.84=1.615г 

m(Y(NO3)·6H20)=0.004·(89+14·3+16·9+12+6·16)=0.004·383=1.532г 

Растворы нитратов железа (III) и иттрия растворяли в 

дистиллированной воде общим объемом 500 мл, затем кипятили до 

приобретения красно-коричневого оттенка. К охлажденной системе при 

постоянном перемешивании механической мешалки (скорость – 3000 

оборотов в минуту) добавляли следующие водные растворы NaHCO3, NaOH 

и NH4OH в качестве осадителей. Их массы рассчитывали по формулам:  

m(NaHCO3)=0.004·2·1.5·1.3·84.01=1.3105 г 

m(NaOH)= 0.004·3·2·1.5·39.997=1.24 

Vра-ра(NH4OH)= 0.004·17.03/0.14·0.77=0.7 мл (ρ(NH3)=0.77 при н.у.) 

Cинтезированные таким образом осадки высушивали на воздухе и 

затем отжигали при температуре при T=750°С в течение 60 минут. 

Выбранный параметр термического отжига является подходящим для 
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образования однофазного продукта ортоферрита иттрия со структурой 

перовскита, дальнейшее повышение температуры T≥800ºC cпособствует 

формированию агломерированных частиц крупной формы.   

II серия. Соосаждение вели так же, как в серии 1, только без 

термического отжига образцов и с последующим гидротермальным 

синтезом. Гидротермальную обработку нанопорошков ортоферрита иттрия с 

добавлением различных осадителей проводили при температуре 240°С и 

продолжительности изотермической выдержки 24 ч. В качестве 

гидротермальной среды использовали дистиллированную воду. 

Для создания сложнооксидных систем, таких как YFeO3, 

капсулированных в углеродную оболочку, данный метод является одним из 

наиболее удобных и технологичных. Он не требует сложного оборудования 

или высоких энергозатрат, в тоже время позволяя синтезировать порошки с 

широким спектром составов и свойств. По этой причине для формирования 

нанопорошков ортоферрита иттрия  с углеродной оболочкой нами была 

разработана методика получения образцов, синтезированных с 

использованием органических прекурсоров. 

2.2.3 Методика формирования частиц YFeO3, допированного Ni2+, в 

условиях последовательного осаждения. 

Для допирования феррита иттрия выбран переходный элемент с 

дефектной d–оболочкой, для которого характерна степень окисления +2. 

Двухзарядный катион никеля встраивается в положение железа (III) в 

решетке феррита иттрия по причине близких радиусов ионов Ni2+ и Fe3+ , 

cледуя системе радиусов по Шеннону [53]: 0.69 Ǻ для Ni2+ и 0.65 Ǻ для Fe3+, 

что значительно меньше значения атомного радиуса иона Y3+ (0.90 Ǻ) (см. 

табл.1.3).  

Синтез образцов на основе феррита иттрия, допированного Ni2+, 

осуществляли на основе методики, которая опробована нами в статье [99]. 

Исходные нитраты Y(NO3)3·6H2O, Fe(NO3)3·9H2O, Ni(NO3)2·6H2O  

растворяли в дистиллированной воде, затем полученный раствор кипятили и 
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охлаждали раствор до комнатной температуры (25-30ºС). При непрерывном 

перемешивании в сформированную таким образом систему добавляли 5%-

ный водный раствор KOH в количестве, необходимом для полного 

осаждения катионов. Осаждение золя (ортоферрита иттрия) поддерживали 

при Ph, равном 7. 

Показано, что осаждение ортоферрита иттрия происходит при рН=7.  

(1-x)Fe(NO3)3 + Y(NO3)3 + xNi(NO3)2 + KOH + 2H2O → 

→ NixYFe(1-x)O3 + KNO3 + 5HNO3. (2.2) 

Концентрацию ионов никеля и железа рассчитывали по 

стехиометрическому соотношению : Y3+ : Ni2+ : Fe3+ =1 : x: (1-x), где x 

(номинальная степень допирования) = 0.1; 0.15; 0.2; 0.25; 0.3 и 0.5. 

Приготовленные нанопорошки отфильтровали на вакуум-фильтре и 

высушивали при комнатной температуре, затем подвергали термической 

обработке при T=800°С в течение 60 мин. Данный параметр термического 

отжига выбран на основании работы [55].  

2.2.4 Методика формирования частиц YFeO3, допированного Ni2+, в 

условиях самораспространяющейся волны глицин-нитратного горения 

Методика синтеза нанокристаллов состояла в следующем. В 200 мл 

дистиллированной воды растворяли Y(NO3)3·6H2O, Fe(NO3)3·9H2O, 

Ni(NO3)2·6H2O и C2H5NO2. Кипячение продолжалось 120 минут. В раствор 

нитратов металлов, помимо глицина (аминоуксусной кислоты), вводили 

этиленгликоль или глицерин. Количество гелеобразователя изменяли в 

зависимости от основных компонентов G/N от 1 до 2, которое определали по 

формуле (2.3) 

𝐺 𝑁⁄ = nглицин n
NO3

-⁄  (2.3), где G/N ‒ отношение количества молей 

глицина к сумме количества молей нитрат-ионов в нитратах иттрия и железа 

После термического нагрева сформированного геля происходит 

самовоспламенение смеси (экзотермическая реакция) при участии глицина, 

затем полученные порошки отжигали в муфельной печи при T=800ºC, 60 60 
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минут. При указанном параметре термического отжига, рассмотренном в 

[99], формируются порошки YFeO3 с высокой степенью кристалличности. 

Там же показано, что в этих условиях происходит образование однофазного 

продукта ортоферрита иттрия со структурой перовскита с размерами частиц, 

не превышающие 160 нм. Дальнейшее увеличение температуры и времени 

отжига нежелательно, так как это приводит к укрупнению частиц и их 

агломерации. 

2.3. Формирование нанопорошков мультиферроиков гетеросистемы 

YFeO3-CaZr(Ti)O3 последовательным осаждением 

Cоздание наночастиц типа «ядро-оболочка», состоящих из магнитного 

«ядра» (YFeO3) и сложной функциональной «оболочки» (CaZrO3 и CaTiO3), в 

является актуальным направлением в химии и материаловедении [101‒104]. 

В этих материалах удалось объединить уникальные свойства, к которым 

относятся спонтанная намагниченность, магнитострикция, спонтанная 

поляризация и пьезоэлектрический эффект [105‒109].  

Золь-гель метод также применим для синтеза композитных ночастиц со 

структурой «ядро-оболочка». Совместное осаждение из раствора является 

фактически частным случаем золь-гель метода, содержащего 

соответствующие прекурсоры [110]. В данной работе использовали методику 

синтеза ортоферрита иттрия, разработанную авторами работы [30], и 

модифицированную нами технологию получения титаната кальция из 

алкоксида титана (прекурсор – TiCl4 (ХЧ)) [108].  

При проведении синтеза главными компонентами, кроме воды, 

являлись следующие реактивы: Fe(NO3)3·9H2O (Ч), Y(NO3)3·6H2O (ХЧ), 

NaHCO3 (ХЧ), Ca(NO3)2·4H2O (Ч), ZrO(NO3)2·2H2O (ЧДА), Na2CO3 (ХЧ), TiCl4 

(ХЧ). 

Формирование наночастиц YFeO3-CaZrO3 и YFeO3-СaTiO3 со 

структурой «ядро-оболочка» проводили последовательным осаждением в два 

этапа: 

I серия. Синтез «ядра» ортоферрита иттрия 
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Формирование «ядра» ортоферрита иттрия проводили по аналогии с 1 

этапом гидротермального метода, однако  использовали больший обьем 

дистиллированной воды для растворения солей нитратов железа (III) и 

иттрия, а именно, 400 мл. Из всех осадителей предпочтение отдано 

гидрокарбонату натрия, поскольку он позволяет создать наночастицы с 

размером ˂100 нм [111]. Необходимо отметить, что в образцах на основе 

YFeO3 при использовании сильного избытка раствора гидроксида калия 

(натрия) в роли осадителя наблюдается склонность частиц к 

cамопроизвольной агломерации, размер которых >193±5 нм (ОКР, расчет по 

формуле Шеррера) [59]. 

II серия. Формирование «оболочки»: цирконат кальция. 

Для анализа фазового состава и размера синтезированных частиц 

осаждение цирконата кальция осуществляли двумя способами. 

Первый способ заключался в осаждении компонентов «оболочки» на 

предварительно синтезированные наночастицы YFeO3 в качестве центров 

осаждения. Для этого полученный на первом этапе порошок ортоферрита 

иттрия диспергировали в ультразвуковой ванне ВУ – 09 – «Я-ФП» - 02 в 

течение 15 и 30 минут. В качестве растворителей использовали 

изобутиловый спирт (ИБС) и воду. В сформированный таким образом 

раствор вводили прекурсоры, содержащие  нитраты кальция и цирконила, по 

каплям с постоянным перемешиванием механической мешалкой со 

скоростью 3000 об./мин., для равномерного распределения частиц 

гидроксидов и уменьшения степени их агломерации. 

m(Ca(NO3)2· 4H2O)=0.0032·(40.08+2(14+48)+72)=236.08·0.0032=0.755 г 

m(ZrO(NO3)2· 2H2O)=0.0032·(91.22+16+124+36)=0.0032·267.22=0.855 г 

Затем добавляли осадитель (Na2CO3) до образования гелеобразного 

осадка. Синтезированный гель отфильтровывали, сушили на воздухе при 

комнатной температуре и затем отжигали при температуре 1000 °С в течение 

двух часов (CaZrO3). Ранее в работе, проведенной в нашей лаборатории [92], 
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было установлено, что отжиг при температуре 1000 оС в течение трех часов 

способствует излишней агломерации частиц. Таким образом, выбранные 

параметры синтеза представляются оптимальными с точки зрения состава и 

структуры нанопорошков. 

Второй  способ соосаждения «оболочки» вели так же, как и в 

предыдущем случае, но перед соосаждением к сформированным 

наночастицам ортоферрита иттрия, в момент диспергирования ультразвуком 

в воде, добавляли 200 мл водного раствора поверхностно-активного вещества 

(ПАВ) − Pluronic® P-123 (M=5800 г/моль). Cоотношение реагентов 

составило: n(Y3+):n(Fe3+):n(Pluronic® P-123) = 1:1:1 по массе. В качестве ПАВ 

был выбран неиногенный полимерный ПАВ ‒Pluronic® P-123. По сравнению 

с наиболее распространенными ионогенными, в первую очередь – 

анионными ПАВ, отличается другим механизмом стабилизации, в виду 

низкого заряда молекул ПАВ преобладает структурно-механический фактор 

стабилизации (вокруг частиц образуются рыхлые «сетки», которые 

препятствуют их слипанию). Необходимо отметить, что полимерные ПАВ, в 

отличие от низкомолекулярных, обладают стимулочувствительностью, что 

упрощают протекание химической реакции.   

III серия. Формирование «оболочки»: титанат кальция. 

Для формирования оболочки серии  3 (молярное соотношение 

Ca:Ti=1:1) навеску 0.58 г Ca(NO3)2  растворяли в 400 мл воды [112,113]. 

В 1.5 мл С2Н5ОН растворяли 0.44 мл TiCl4 для образования алкоксида 

титана по реакции (2.4). 

TiCl4+4C2H5OH=(C2H5O)4Ti+4HCl   (2.4) 

Алкоксид титана при перемешивании добавляли по каплям в 

реакционную смесь, содержащую нитрат кальция при этом формировался 

оксид титана по уравнению (2.5). Кипятили 5 минут и охлаждали до 

комнатной температуры. 

(C2H5O)4Ti+2H2O=TiO2+4C2H5OH      (2.5) 
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В качестве осадителя во всех сериях образцов использовали карбонат 

натрия, в количестве, достаточном для полного осаждения компонентов.   

Ca(NO3)2+Na2CO3=CaCO3+2NaNO3    (2.6) 

CaCl2+Na2CO3=CaCO3+2NaCl                                        (2.7) 

CaCO3=CaO+CO2       (2.8) 

В реакционную среду добавляли синтезированный ранее феррит 

иттрия, помещали в ультразвуковую ванну и диспергировали в течение 15 

минут. 

Порядок действий при синтезе образцов третьей серии был 

заимствован в работе [114]. 

Методику синтеза серии 3 в виде схемы можно представить как: 

 

Рис. 2.1 Методика синтеза образцов YFeO3-CaTiO3 (серии 3) 

Для серии 3 было принято решение о повышении температуры до 

850°С и продолжительности отжига до 120 минут, что теоретически должно 

способствовать более полному протеканию реакции. 

CaO+TiO2=CaTiO3       (2.9) 

Таблица 2.1. Сводная таблица для образцов YFeO3-CaTiO3 

№ 

Прекурсоры для 

синтеза 

оболочки 

Молярное 

соотношение 

Ca:Ti 

Время 

диспергирования, 

мин 

t отжига, 

мин 

T 

отжига, 

°С 

1 Ca(NO3)2,TiCl4, 

Na2CO3 

1:1 15 60 750 

2 Ca(NO3)2,TiCl4, 

Na2CO3 

1:1 15 120 750 
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3 Ca(NO3)2,TiCl4, 

Na2CO3 

1:1 15 60 850 

 

2.4. Методы исследования нанокристаллических порошковY(La)FeO3 

 Рентгенофазовый анализ (РФА, дифрактометры Empyrean (CuКα 

излучение, λ = 0.15406 нм, 2θ=10º- 90º), ThermoARLX’tra (CuКα излучение, 

λ = 0.154018 нм, 2θ=20º -70º), ДРОН-3 (MoКα-излучение, λ= 0.71075 Å; 2θ=6-

40º), RIGAKU  SmartLab III (CuКα-излучение, λ=1.5418 Å; 2θ=20-60º)) 

проводили для определения фазового состава, кристаллической структуры, 

межплоскостных расстояний и параметров элементарной ячейки. На 

основании формулы Шеррера оценен диаметр наночастиц. Идентификацию 

фазового состава нанопорошков проводили с помощью программного 

обеспечения Match и HighScoreplus. 

 Локальный рентгеноспектральный микроанализ (ЛРСМА, растровый 

электронный микроскоп JEOL-6580LV с системой энергодисперсионного 

микроанализа INCA 250) позволил установить наличие допирования и 

определить реальную концентрацию допанта в основной фазе ферритов 

иттрия и лантана;  энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия 

(ЭДС,S-4800) 

 Методом просвечивающей электронной микроскопии с 

использованием микроскопа Carl Zeiss LIBRA 120 в светлопольном режиме 

проводили исследование размера и формы ферритов Y(La)FeO3. 

 Получение информации о поверхности исследуемых объектов с 

информацией об их составе устанавливали на сканирующем электронном 

микроскопе Tescan Vega 3 c энергодисперсионным анализатором. 

 Исследование намагниченности и коэрцитивной силы проводили при 

температурах 100К и 300К на магнитометре VSM с вибрирующим образцом 

фирмы Lakeshore, модель 7404 (МГУ, кафедра магнетизма).  
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2.4.1 Рентгенофазовый анализ 

Метод рентгеновской дифрактометрии  основан  на исследовании 

взаимодействия рентгеновского излучения с веществом, к основным 

структурным фактором которого относят: размер кристаллитов, атомные 

смещения, величину микроискажении и параметры решеток [115, 116]. 

Исследование образцов состава YFeO3-CaZrO3 проводили на 

рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 на монохроматизированном MoК 

( = 0.71075 Å) излучении при угловом диапазоне 2θ = 6º‒40 с шагом = 0.05°. 

Полученные на этом приборе дифрактограммы имеют более высокий 

уровень шума по сравнению cо съемкой на других дифрактометрах   и 

повышение линии фона с увеличением угла съемки относительно начального 

уровня, из-за флуоресцентного излучения атомов Y под действием жесткого 

Mo-излучения.   

По техническим причинам, для исследования образца YFeO3-CaZrO3, 

синтезированного в изобутиловом спирте с предварительным  

диспергированием YFeO3 в течение 30 мин, использовали рентгеновский 

дифрактометр Rigaku SmartLab 3. Измерение проводили на отфильтрованном 

CuKα ( =1.5418 Å) излучении.  Съемка производилась  в диапазоне углов 2θ 

= 20-60º с шагом сканирования 0.01º. Полученные изображения 

характеризуются четким изображением с низким уровнем шума. 

Исследования образцов YFeO3-CaTiO3 проведены на рентгеновском 

дифрактометре Empyrean. Материал анода – CuКα, длина волны λ 

рентгеновского излучения 1.54060 Å. Съемка производилась с шагом равным 

0.0260 °2θ. 

Для индицирования дифрактограмм синтезированных образцов была 

использована картотека [117].  

Для расчета размера частиц синтезированных образцов методом 

рентгеновской дифрактометрии воспользовались формулой Шеррера: 

β = 
mλ

Dcosθ
,          (2.2) 
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где β – ширина рефлекса на полувысоте (в радианах); m ≈ 1; λ – длина 

волны рентгеновского излучения, Ǻ; D – средний размер кристаллитов. 

Значения физического уширения (β) можно найти из формулы: 

β = (B2 – b2)½,                 (2.3) 

где B – ширина рефлекса исследуемого образца, рад; b – ширина 

рефлекса эталона SiC при данном угле дифракции.  

Метод Шеррера основан на дифракции рентгеновских лючей, 

используется для расчета ОКР может использоваться только для однофазных 

систем [118]. Для определения размера частиц со структурой «ядро 

оболочка» формула Шеррера неприменима, т.к. в данном случае мы имеем 

сразу две ОКР в одном кристаллите: граница ядро-оболочка и граница 

оболочка-среда. В результате мы получаем два рефлекса от одного 

микрокристалла, но мы не можем со стопроцентной вероятностью 

утверждать, какой из фаз принадлежит тот или иной отклик. Исходя из 

вышесказанного, можно сделать заключение о нецелесообразности 

использования формулы Шеррера для расчета размера частиц типа «ядро-

оболочка». 

Для множества дисперсных материалов важнейшим физическим 

параметром является размер частиц (гранулометрический состав), который 

определяют в условиях метода лазерной дифракции. Физический принцип 

данного метода заключается в измерении угловой зависимости 

интенсивности рассеянного света при прохождении лазерного луча через 

образец [119]. 

Характеристика рассеяния лазерного излучения на частице зависит от 

длины волны излучения, размера, формы и относительного показателя 

преломления частицы. Характеристика рассеяния лазерного излучения на 

частицах, диспергированных в жидкости, как допускают, является суммой 

характеристик рассеяния на каждой частице [120]. 
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В данной работе для определения размеров частиц и их распределения 

по размерам образцы на основе YFe1-xNixO3 подвергали гранулометрическому 

анализу методом лазерной дифракции на анализаторе модели LA-960. 

 Исследование фазового состава наноразмерных тонких плёнок 

системы Y2O3-Fe2O3 проводили на дифрактометре ThermoARLX’tra на 

отфильтрованном CuКα (λ = 0.154018 нм) излучении в диапазоне углов 2θ = 

20° –  70° с шагом = 2°. Расшифрованные пики при шаге сканирования в 2° 

характеризуются низким уровнем шума, что позволяет выделить 

необходимые компоненты на фоне шумовой дорожки. 

2.4.2 Определение элементного состава 

Рентгенофазовый анализ позволяет качественно оценить не только 

фазовый состав и кристаллическую модификацию образцов, но и 

возможность определить межплоскостные расстояния. При всей 

многогранности РФА для проверки количественного содержания в порошках 

катионов допанта необходимо использовать методв для исследования 

элементного состава.  

В настоящее время для определения элементного состава материалов 

наиболее широко используют локальный рентгеноспектральный 

микроанализ (ЛРСМА), который является фундаментальным и 

неразрушающим методом исследования химического состава, который 

базируется на определении качественного и количественного анализа. 

Физический принцип метода основан на регистрации линий 

характеристического рентгеновского спектра элементов с поверхности 

образца (~5-10 Ǻ) [121].  

Исследование элементного состава синтезированных образцов 

проводили с использованием растрового электронного микроскопа JEOL-

6510LV с системой энергодисперсионного микроанализа Bruker и 

микроскопа JSM-6380LV с системой INCA 250. Данные приборы 

представляют собой программы для обработки и расшифровки результатов, 

включающие в себя базы данных с эталонными спектрами. Образцы 
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подготавливались к съемке на микроскопе следующим этапом ‒ нанесением 

порошков на проводящий углеродный скотч. Все расчеты проводились с 

помощью специальных компьютерных программ. Для обнаружения и 

измерения концентраций элементов, содержащихся в образце, измеряют 

длину волны и интенсивность соответствующих линий характеристического 

рентгеновского спектра. Для качественного анализа химического состава 

необходимо зарегистрировать в рентгеновском спектрометре линии 

изучаемых элементов (в интервале длин волн от 0.1 до 0.2 нм). 

Количественный анализ основан на измерении соотношения интенсивностей 

рентгеновских линий, испускаемых образцом и эталоном известного состава, 

учитывая фон, главным источником которого является тормозное 

рентгеновское излучение. Образцы с тяжелыми элементами не 

регистрируются за счет высокого значения энергитического уровня (>40 эВ). 

Качественный анализ проводится на основе анализа положения 

(энергии, частоты, длины волны) максимумов линий в электромагнитном 

спектре. Они определяются только природой вещества и не зависят от его 

концентрации. Для количественного анализа используется интенсивность 

линий, которая является функцией концентрации вещества, а в качестве 

аналитического сигнала – величина (интенсивность либо логарифм 

интенсивности в зависимости от применяемого метода), прямо 

пропорциональная концентрации [122].  

Наибольшие трудности элементного анализа связаны с определением 

концентрации легких элементов, например, такого как углерод. C учетом 

погрешности загрязнения камеры и невысокого вакуума присутствие 

углерода является неизбежным, даже на эталонных образцах, поскольку он 

всегда находится в камере микроскопа после откачки в виде остаточной 

атмосферы ‒ это и водяной пар, и углерод, и другая органика.  

Рентгеновская энергодисперсионная спектроскопия 

Метод энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС) 

базируется на  анализе энергии эмиссии рентгеновского излучения. Анализ 
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энергетического спектра такого характеристического излучения позволяет 

определить качественные и количественные характеристики  химического 

состава твердых веществ [123]. 

В ПЭМ на основе работы режима сканирующего электронного 

микроскоп (СПЭМ) возможно сканирование электронным пучком 

поверхности образца с целью получения двумерных карт распределения 

химических элементов по области скана. Исследование тонких эффектов, 

которые отвечают различным химическим связям, невозможно в условиях 

данного метода, поскольку линии характеристического рентгеновского 

излучения (ХРИ) имеют спектральную ширину в десятки раз выше 

электронвольт (эВ) [124]. 

ЭДС-анализ, который базируется на ПЭМ, способен предоставлять 

информацию при достаточно малых полях зрения и идентифицировать 

элементный состав частиц нанометрового размера. Дополнительным 

преимуществом ЭДС, основанной на ПЭМ, является то, что 

характеристические пики рентгеновского излучения составных элементов 

образца наблюдаются на слабом гладком фоне [125]. 

Элементный состав частиц на основе YFe1-xNixO3 определяли на 

рентгеновской энергодисперсионном спектроскопе S-4800. Данный 

микроскоп предназначен для исследования количественного 

морфологического анализа и измерения линейных размеров микрорельефа 

поверхности твердотельных структур.  

2.4.3 Просвечивающая электронная микроскопия 

Просвечивающая электронная микроскопия позволяет получить 

данные о размерах, структуре кристаллической решетки и качественном 

фазовом составе исследуемого образца в обьеме и его приповерхностной 

области [126, 127‒129].  

За счет поглощения и рассеивания электронного пучка апертурной 

диафграмой создается контраст изображения в ПЭМ. Однако, не все 

электронные пучки, исходящие от исследуемого материала, достигают 
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экрана микроскопа и формируют изображение, поскольку интенсивность 

пучков зависит не только от состава и толщины исследованного образца, но и 

от длины волны излучения. Cветлопольное ПЭМ-изображение формируется 

электронами, которые прошли без рассеяния, когда для темнопольного 

регистрируются отраженные электроны [130, 131]. 

Определение структуры и размера наночастиц методом 

просвечивающей микроскопии требует предварительной подготовки образца 

путем диспергирования его в подходящем растворителе. Выбор растворителя 

обусловлен рядом факторов: сравнительно легкое диспергирование 

нанопорошка; препятствие агломерации частиц; обеспечение стабильности 

раствора во времени. В качестве такого растворителя был выбран водный 

раствор желатина. Для его приготовления 0.188 г. желатина добавили в 10 мл 

дистиллированной воды. Полученную смесь нагревали до температуры не 

более 40-50ºС и перемешивали на магнитной мешалке до полного 

растворения желатина. Затем засыпали в раствор приготовленный ранее 

нанопорошок и оставляли его на магнитной мешалке приблизительно на 7 

минут. Затем с помощью медной сетки с углеродной репликой подлавливали 

объекты и вставляли в объектодержатель.  

Несмотря на cложный процесс визуализации метод ПЭМ  в отличие от 

косвенных методов исследования, которые базируются на исследовании 

тонких реплик, дает более точную информацию о структуре исследованного 

материала во многих различных масштабах длины [125, 132]. 

Исследования синтезированных образцов YFeO3 и LaFeO3 (с 

допированием и без него) проводились на просвечивающем электронном 

микроскопе Carl Zeiss LIBRA 120 в светлопольном режиме.  

2.4.4. Сканирующая электронная микроскопия. 

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) считается одним из 

обширно применяемых методов исследования, который может предоставить 

информацию о морфологии поверхности, кристаллическом строении образца 

и его химическом составе [133].  
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Основной принцип работы СЭМ: электронная пушка генерирует 

электроны и ускоряет их до энергетического диапазона 0.1‒30 кэВ. 

Сканирование зонда по поверхности исследуемого образца происходит 

благодаря фокусированию электронного пучка в виде пятна (˂5 нм).  

Изображения в СЭМ формируются через растрирование электронного луча 

по образецу с использованием отклоняющих катушек внутри линзы 

объектива. Контраст изображений зависит от свойства и выхода сигналов, 

которые собирает детектор [134].  

Существуют определенные различия между сканирующим 

электронным микроскопом и просвечивающим электронным микроскопом: 

СЭМ обнаруживает рассеянные электроны, испускаемые с поверхности 

образца, в то время как ПЭМ определяет пропущенные электроны; 

сканирующий электронный микроскоп не требует сложной подготовки 

образцов, чем ПЭМ, для которого образцы подлавливают с использованием 

медной сетки с углеродной репликой  [135].  

Преимущества СЭМ заключаются в большой глубине резкости, 

поэтому большая часть поверхности образца одновременно находится в 

фокусе, независимо от шероховатости поверхности. Анализ микроструктуры 

и элементного состава образцов на основе недопированного YFeO3, 

синтезированного в условиях глицин-нитратного горения, проводили  на 

сканирующем электронном микроскопе TescanVega 3 c 

энергодисперсионным анализатором.  

2.4.5 Измерение магнитных характеристик образцов 

К основным магнитным характеристики относятся намагниченность, 

коэрцитивная сила, магнитная восприимчивость (χ), а также кривая 

намагничивания и форма петли гистерезиса.  

Определение магнитных характеристик (намагниченность насыщения 

(Ms), удельная намагниченность (J), коэрцитивная сила (Hc))  наночастицна 

основе ферритов иттрия и лантана, допированного Cd2+, проводили на 

вибрационном магнетометре фирмы LakeShore модель 7407. Для 
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исследования образцы на основе YFeO3 готовили следующим образом: 

известную навеску порошка (от 10 до 30 мг) запаивали в полиэтиленовые 

капсулы с размером порядка 4*4 мм и ламинировали, чтобы предотвратить 

движение частиц порошка в процессе измерений. Капсулу закрепляли на 

держателе магнитометра с помощью тефлоновой ленты. Магнитное поле 

напряженностью до 1.3 МА/м в процессе измерений прикладывалось в 

плоскости капсулы. Измерения при температурах 100К и 300К проводились в 

продувном криостате в потоке испаряющегося жидкого азота. 

Магнитные свойства образцов нанокристаллического ортоферрита 

лантана, допированного Сd2+, измеряли на вибрационном  магнитометре 

LakeShore (модель 7407) следующим образом: взвешивали на аналитических 

весах пробы порошков массой 15–30 мг, запаковывали в микропакет из 

полиэтиленфталата, таким образом, что размеры получившегося образца не 

превышали 4x6x0.5 мм. Соответствующий пакет закрепляли на держателе 

магнитометра с помощью клея БФ-6. Низкотемпературные измерения 

проводили в продувном азотном криостате марки 7401BA. Внешнее поле 

прикладывали в плоскости образца для минимизации влияния 

размагничивающего фактора. Калибровку магнитометра вели по никелевому 

эталону с магнитным моментом 5.92 мА∙м2 в поле 398 кА/м. Отдельно 

измерялся сигнал от пустого микропакета со штоком, который затем 

вычитался из сигнала с образцом.  

Исследование образцов и определение магнитных характеристик  

YFeO3-CaTiO3 проводили на вибрационном магнетометре (ВМА-1): 

взвешивали на аналитических весах исследуемый нанопорошок (для расчета 

магнитного момента на единицу массы), фиксировали его таким образом, что  

размеры получившегося образца составляли 10х3 мм. При измерении 

плоскость образцов располагалась параллельно магнитному полю для 

минимизации размагничивающего фактора. 
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Выводы по главе 

Для синтеза нанокристаллов допированных ферритов лантана и иттрия, 

а также недопированных двухфазных (орторомбическая + гексагональная 

модификации) наночастиц феррита иттрия использовали золь-гель метод, 

метод соосаждения, метод глицин-нитратного горения, модифицированный 

метод Печини.  

Оригинальность работы заключается в выборе двухвалентных 

допантов (Cd2+, Ni2+), установлении и обосновании влияния заместителей 

катионо- или анионообразователя на состав и размер частиц ферритов, 

методах синтеза нанокристаллов лантана и иттрия и сравнении влияния 

вышеуказанных факторов на магнитные характеристики нанокристаллов, а 

также в установлении возможности и параметров синтеза нанокристаллов 

феррита иттрия, одновременно содержащих стабильную орторомбическую и 

метастабильную гексагональную модификации.  

Для получения достоверных данных и корректной интерпретации 

исследуемых результатов в ряду «способ синтеза – состав – структура 

(степень дисперсности) – свойства» необходимо опираться на данные 

вышеперечисленных методов. По этой причине в этой работе состав и 

структурусинтезированных нанокристаллов устанавливали методами 

рентгенофазового анализа (фазовый состав, кристаллическая структура, 

межплоскостные расстояния, параметры элементарной ячейки),  локального 

рентгеноспектрального микроанализа (определение максимальной степени 

допирования и реальной концентрации допанта в основной фазе), 

просвечивающей электронной микроскопии (оценка степени дисперсности + 

сравнение размера частиц с результатами расчета по Шерреру),  

сканирующей электронной микроскопии (достоверная информация о 

поверхности исследуемых объектов с информацией об их составе), 

исследование магнитных свойств (J удельной намагниченности  и Hc 

коэрцитивной силы при 300К и 100К).  
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ГЛАВА 3. ВЛИЯНИЕ ДОПАНТА Cd2+ НА СОСТАВ, РАЗМЕР 

И СВОЙСТВА ЧАСТИЦ НАНОПОРОШКОВ La1-хCdхFeO3 

3.1. Состав, cтруктура и магнитные свойства нанопорошков 

La1-хCdхFeO3 в условиях одноэтапного синтеза 

Феррит лантана, допированный кадмием, синтезирован по методу 

соосаждения, который характерен для получения оксидных нанопорошков. 

Такая методика синтеза обладает преимуществами, описанными в работах 

[133, 136], а именно, возможностью управлять составом, размером и 

структурой получаемых материалов, химической однородностью продуктов, 

относительно низкой температурой процесса и продолжительностью 

термообработки. В главе 2 описана методика, по которой осуществляли 

синтез.   

На основе результатов РФА (рис.3.1) образцы феррита лантана состава 

La1-xCdxFeO3 (х = 0; 0.05; 0.1) после отжига при 950ºС в течение 60 минут 

представляют собой однофазные продукты. На дифрактограммах (рис.3.1) 

все пики для трех образцов соответствуют эталону LaFeO3 с 

орторомбической структурой по базе данных [117] (номер карты 15 – 0148). 

 

Рис.3.1. Рентгеновские дифрактограммы нанокристаллов La1-хCdхFeO3 (1 – х = 0; 2 

– х = 0.05; 3 – х = 0.1), синтезированных по методу соосаждения. Режим термического 

отжига ‒ 950 °С, 60 минут  
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В образцах  La1-xCdxFeO3 (х = 0.15; 0.2) (рис. 3.2) присутствуют 

основная фаза – LaFeO3 (номер карты 15 – 0148) [117], и примесные – CdO   

(номер карты 05 – 0640) и La2O3 (номер карты  05 – 0602) [117]. Содержание 

присутствующих фаз в исследуемых образцах определяли методом 

корундовых чисел.  В результате получены следующие концентрации  (%) 

определяемых фаз: 68% ‒LaFeO3, 22% ‒CdO и 10 % ‒La2O3 (II). 

 

Рис.3.2. Рентгеновские дифрактограммы нанокристаллов La1-хCdхFeO3 (1 – х = 0.15; 

2 – х = 0.2.), синтезированных по методу соосаждения. Режим  термического отжига ‒ 950 

°С , 60 минут 

Параметры кристаллической решетки определяли с помощью 

программы UnitCellWin, а для расчетов использовали известные индексы dhkl. 

В табл. 3.1. в образцах La1-хCdхFeO3 показана зависимость параметров 

элементарных ячеек от содержания кадмия.  

По своей физико-химической природе Сd2+ встраивается в А положение 

(АВО3) [56]. Это обусловлено введением допанта с меньшим значением 

ионного радиуса (r(Cd2+)=0.095 нм) по сравнению с катионом La3+ 

(r(La3+)=0.104 нм). Из результатов следует, что при увеличении степени 

допирования объём элементарной ячейки убывает. Кроме того, по мере 
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увеличения концентрации Сd2+ (x≥0.1) область гомогенности нарушается и 

выделяются примесные фазы: La2O3  и СdO.  

 

Таблица 3.1. Параметры элементарных ячеек однофазных нанокристаллов La1-

xCdxFeO3, синтезированных одностадийным методом совместного осаждения, после 

отжига при 950°С в течение 60 мин 

Параметры 

ячейки, Å 

Содержание допанта (х) 

0 0.05 0.1 

a 5.5585 5.5580 5.5571 

b 7.8571 7.8558 7.8551 

c 5.5567 5.5546 5.5542 

Объем, (Å)3 242.68 242.51 242.48 

 

Результаты элементного анализа однофазных образцов La1-xCdxFeO3 

представлены в табл. 3.2. В данном случае в формуле LaFeO3 катион Fe3+ 

принят за единицу, поскольку  La3+ и Сd2+ являются взаимозаменяемыми 

элементами. Исследование многофазных образцов, содержащих две или 

более фаз, данным методом является нецелесообразным, поскольку форма и 

положение характеристических пиков для вышеупомянутых систем будет 

качественно отличаться от результатов исследований однофазных образцов.  

Таблица 3.2. Результаты ЛРСМА образцов La1-xCdxFeO3 (х=0; 0.05; 0.1), 

синтезированных по методу соосаждения, термический отжиг ‒ 950°С, 60 минут. 

xном Элементный состав, ат. % xреал 
La Cd Fe O 

LaFeO
3 18.66 0 21.34 60 La0.96FeO2.8 

La
0.95

Cd
0.05

FeO
3
 18.68 0.76 20.72 59.85 La

0.9
Cd

0.04
FeO

2.89
 

La
0.9

Cd
0.1

FeO
3
 18.01 1.83 20.49 59.66 La

0.88
Cd

0.09
FeO

2.91
 

 

Из результатов анализа табл.3.2 установлено увеличение реального 

содержания катионов Cd2+ при увеличении номинальной степени 
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допирования, где количество кадмия немного меньше теоретически 

возможного. По данным элементного анализа установлено максимальное 

реальное содержание допанта – хреал=0.09 (ЛРСМА, РФА). 

На рис. 3.3. представлены ПЭМ-изображения порошков 

La1-xCdxFeO3 (х= 0; 0.05; 0.1), синтезированных методом соосаждения. На 

микрофотографиях видно, что частицы феррита лантана имеют сферическую 

или овальную форму. Диаметр нанокристаллитов La1-хCdхFeO3  лежит в 

пределах 10 - 70 нм. Гистограмма распределения частиц по размерам 

представлена в общем виде, поскольку небольшой интервал среднего размера 

частиц (Dcр) (табл. 3.3.) для трех вышеперечисленных образцов не позволяет 

построить гистограммы для каждого образца в отдельности. 

 

Рис. 3.3. ПЭМ-изображение порошков LaFeO3 (а), La0.95Cd0.05FeO3 (б) и 

La0.9Cd0.1FeO3 (в) и общая гистограмма распределения частиц по размерам (г). Режим 

термического отжига ‒ 950ºС, 60 минут. 
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Таблица 3.3 показывает результаты расчета области когерентного 

рассеяния (ОКР) с использованием формулы Шеррера [115,137]. Как итог 

имеем, что степень допирования незначительно изменяет размер частиц, а 

именно, для чистого LaFeO3 размер частиц менее или равен 100 нм, однако, 

при встраивании катионов кадмия в решетку феррита лантана размер частиц 

находится в диапазоне от 99±9 нм для х=0 до 92±9 нм для х=0.1. 

Таблица 3.3. Средний диаметр частиц La1-хCdхFeO3 (x=0; 0.05; 0.1)после отжига 

при 950°С в течение 60 мин. 

Метод определения Номинальное содержание допанта, х 

0 0.05 0.1 

Метод Шеррера 

(ОКР, нм) 

99±9 95±9 92±9 

ПЭМ (Dср, нм) 56±5 50±5 44±5 

Размеры частиц определенные с использованием расчетов ОКР выше 

таковых значений Dcр в сравнении с данными ПЭМ. Полученные результаты 

можно объяснить особенностями используемых методов. Расчеты  Dcр с 

использованием формулы Шеррера и ширины дифракционного максимума 

имеют погрешности, вызванные следующими причинами: выбор 

математической модели анализа профиля рентгеновских линий, эффект 

уширения дифракционных максимумов (наличия дефектов). Дифракционный 

метод ‒ объемный, поэтому размер частиц усреднен. В противоположность, 

электронная микроскопия ‒ локальный визуальный метод, который зависит 

от качества предварительной подготовки порошков к исследованию, и 

позволяет получить данные только об относительно небольшом количестве 

частиц. Указанные факторы вносят долю неопределенности в получаемые 

результаты. Однако, ПЭМ является прямым методом определения размера и 

формы частиц.  

Таким образом, методом совместного осаждения с последующим 

термическим отжигом при 950°С в течении 1 часа синтезированы 

нанокристаллические порошки La1-xCdxFeO3, характеризующиеся узкой 
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областью гомогенности  хmax = 0.09 (ЛРСМА, РФА). При увеличении степени 

допирования феррита лантана кадмием наблюдается уменьшение параметра 

кристаллической решетки и размера частиц при введении Cd2+ в решетку 

феррита лантана, что обуславливается встраиванием кадмия в положение 

лантана (r(Cd2+) < r(La3+)). 

Результаты измерения магнитных свойств образцов La1-xCdxFeO3 (х=0; 

0.05; 0.1; 0.15; 0.2) представлены в табл. 3.4. 

Таблица 3.4. Магнитные характеристики порошков состава La1-хCdхFeO3 (отжиг при 

температуре 950°С, 60 мин.), измеренные при 300 и 100 K. 

Cодержание 

допанта,x 

Удельная 

намагниченность в 

максимальном 

поле, J(300K) 

А·м2/кг 

Коэрцитивная сила, 

Нс (300К) кА/м 

Удельная 

намагниченность в 

максимальном поле, 

J(100 K) А·м2/кг 

Коэрцитивная сила, 

Нс (100К) 

кА/м 

 

0 0.104 1.07 0.095 3.48 

0.05 0.159 2.11 0.240 3.0 

0.1 0.183 3.50 0.270 2.95 

0.15 0.185 3.34 0.373 3.42 

0.2 0.235 2.27 0.544 4.56 
 

Результаты исследования магнитных свойств описываемых образцов 

нанокристаллов феррита лантана, представленные в таблице 3.4 и на 

рисунках рис.3.4.-3.5.) позволяют предположить, что для образца без 

допирования характерен скомпенсированный антиферромагнитный тип 

магнитного упорядочения – полевые зависимости намагниченности имеют 

вид прямых и при 300 К, и при 100 К, а восприимчивость возрастает с ростом 

температуры (значения намагниченности в максимальном поле 1270 кА/м 

возрастают от 0.095 до 0.104 А·м2/кг при нагреве от 100 до 300 К). Для 

образцов нанокристаллов феррита лантана, допированных кадмием, при 

низких температурах наблюдается гистерезисное поведение 

намагниченности, свойственное образцам с наличием нескомпенсированного 

магнитного момента, вклад которого увеличивается с ростом содержания 

кадмия. Магнитного насыщения в максимальном прикладываемом поле до 

1270 кА/м образцы не достигают. 
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Рис.3.4. Зависимость намагниченности от магнитного поля нанокристаллов La1-

хCdхFeO3 (1–х = 0, 2–х=0.05, 3–x=0.1, 4–x=0.15, 5–x=0.2) при  300K. Режим термического 

отжига ‒ 950°С, 60 минут. 

 

В парамагнитной области температур (300 К) допирование также 

приводит к увеличению магнитной восприимчивости образцов. Так, 

увеличение содержания двухзарядного допанта Сd2+ приводит к увеличению 

удельной намагниченности в поле 1270 кА/м от 0.104 А·м2/кг для х=0 до 

0.235 А·м2/кг для x=0.2 при 300К (рис.3.4.) и от 0.095 до А·м2/кг для х=0 до 

0.544 А·м2/кг для x=0.2 при 100К (рис.3.5.). 

Увеличение намагниченности и магнитной восприимчивости 

нанопорошков феррита лантана, при введении Cd2+, вероятно, связано с 

изменением валентного состояния железа (переход Fe3+→Fe4+ при замещении 

La3+ на катион Cd2+ для компенсации заряда, а также искажением 

кристаллической решетки из-за большего ионного радиуса замещаемого La3+  

(r(La3+)=1.032 Ǻ) по сравнению с ионным радиусом допанта Сd2+ 

(r(Cd2+)=0.95) [81].  
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Рис.3.5.  Зависимость намагниченности от магнитного поля нанокристаллов La1-

хCdхFeO3 (1–х = 0, 2–х=0.05, 3–x=0.1, 4–x=0.15, 5–x=0.2) при 100K. Режим  термического 

отжига ‒ 950°С, 60 минут.  

 

Таким образом, средний размер кристаллитов имеет склонность 

уменьшаться при введении  ионов кадмия в решетку феррита лантана: от 10-

70  нм для х = 0 до 5-60 нм для х = 0.1 (ПЭМ). Синтезированные образцы La1-

хCdхFeO3 проявляют свойства ферримагнетиков, что позволяет их применять 

в качестве магнитных материалов широкого спектра для хранения и 

магнитной записи информации [138, 139]. 

3.2. Состав и структура нанопорошков La1-хCdхFeO3 в условиях 

двухэтапного синтеза 

Применение второго подхода для синтеза феррита лантана в условиях 

двухстадийного метода химического осаждения необходимо с целью 

формирования наноразмерного слоя углерода («оболочка») в порошках, 

состоящих из кристаллического наноразмерного ортоферрита лантана 

(«ядро»), допированного двухзарядным катионом Сd2+. Анализ влияния 

условий синтеза методом последовательного осаждения на состав и размеры 

наночастиц на основе «ядра» LaFeO3, допированного Сd2+, c добавлением 

органических компонентов дан в сравнении с результатами допирования 
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феррита лантана катионами кадмия, полученными в одноэтапном синтезе 

эксперимента. 

По результатам РФА (рис. 3.6.) образцы феррита лантана LaFeO3c 

концентрацией допанта x от 0.05 до 0.1 после отжига при 950ºС в течение 60 

минут являются однофазными продуктами. Все пики соответствуют целевой 

фазе LaFeO3 с орторомбической структурой (номер карты 75 – 0541 и 37 – 

1493) [117]. 

 

Рис. 3.6. Рентгеновские дифрактограммы нанокристаллов La1-хCdхFeO3 (1‒х=0.05; 

2‒x=0.1; 3‒x=0.15; 4‒x=0.2), синтезированных по методу соосаждения. Режим 

термического отжига ‒ 950 °С, 60 минут. 

В образцах  La1-xCdxFeO3 (х = 0.15; 0.2) (рис. 3.6.) содержится 98% 

феррита лантана и по 1% оксидов лантана (II) и кадмия соответственно. Все 

пики соответствуют эталонной дифрактограмме LaFeO3 с орторомбической 

структурой (номер карты 75 – 0541 и 37 – 1493) и два пика фазам La2O3 

(номер карты 05 – 0606 и 22 – 0641) [117] и CdO с кубической структурой 

(номер карты 78 – 0653) [117]. 

Результаты элементного анализа однофазных образцов La1-xCdxFeO3 

представлены в табл. 3.6. 
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Исследование элементного состава показало наличие в образцах 

катионов кадмия, подтверждает реальное увеличение содержания катионов 

Сd2+ при увеличении номинальной степени допирования  (табл. 3.5).  При 

этом реальная степень допирования не соответствует номинальной. 

Установлено максимальное реальное содержание допанта – хреал=0.03,  что 

соответствует хном=0.1. (ЛРСМА, РФА). 

Таблица 3.5. Результаты ЛРСМА образцов La1-xCdxFeO3 (0.05; 0.1; 0,15; 0,2), 

синтезированных по методу соосаждения, после отжига при 950°С в течение 60 мин. 

xном 

Элементный состав, ат. % 
xреал 

La Cd Fe O С 

La
0.95

Cd
0.05

FeO
3 21.96±1.35 0.54±0.06 24.27±0.61 43.36±1.39 9.87±0.36 La

0.9
Cd

0.02
FeO

1.79
 

La
0.9

Cd
0.1

FeO
3
 14.48±1.35 0.46±0.07 15.96±0.60 

 

60.45±2.72 

 

8.66±0.44 La
0.91

Cd
0.03

FeO
3.79

 

 

Частицы образца La1-хCdхFeO3 (х=0.05), синтезированные  в условиях 

двухэтапного синтеза, характеризуются размером от 10 до 205 нм. Средний 

диаметр частиц составляет 60 нм. Дляисследуемого нанопорошка 

наблюдается преимущественно сферическая форма частиц(рис.3.7, а и в). 

На распределении по размерам исследуемых частиц (рис.3.7, б) видно 

два максимума, первый из которых лежит в области малых размеров (31-70 

нм), второй ‒ в области крупных частиц (121-205 нм). Наличие такого 

разброса значений говорит о склонности частиц к агломерации.  
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Рис. 3.7. ПЭМ-изображение (а),(в) и гистограмма распределения частиц по 

размерам (б) порошка состава La0.95Cd0.05FeO3, диспергированного в течение 15 мин. в H2O, 

синтезированного по методу соосаждения. Режим термического отжига ‒ 950°С, 60 минут. 

Частицы образца La1-хCdхFeO3 (х=0.01) характеризуются размером от 

10 до 210 нм. Средний диаметр частиц составляет 35 нм. На снимках 

(рис.3.8., а и в) также можно наблюдать преимущественно сферическую 

форму частиц.  Для  полученного  рапределения частиц (рис.3.8.) по размеру 

характерно смещение максимума в сторону минимального размера частиц, 

что сопоставимо с результатами для предыдущего образца La0.95Cd0.05FeO3 на 

рис. 3.7. 

mailto:La0.95Cd0.05FeO3@C
mailto:La0.95Cd0.05FeO3@C
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Рис.3.8. ПЭМ-изображение (а), (в) и гистограмма распределения частиц по 

размерам (б) порошка состава La0.9Cd0.1FeO3, диспергированного в течение 15 мин в H2O, 

синтезированного по методу соосаждения. Режим термического отжига ‒ 950°С, 60 минут. 

 

В итоге, результаты просвечивающей электронной микроскопии 

позволяют сделать вывод, что метод последовательного осаждения в таких 

растворителях, как дистиллированная вода, представляется удовлетворительным 

для получения допированного нанопорошка феррита лантана. 

Результаты исследований образцов состава La1-хCdхFeO3 (х=0.05; 0.1; 0.15; 

0.2), полученных последовательным осаждением, представлены в табл. 3.6. 

 

Таблица 3.6. Условия синтеза и результаты исследования однофазных 

нанопорошков La1-xCdxFeO3 (х=0.05; 0.1) 

№ 
Номинальный 

состав образцов 
Растворитель 

Органические 

компоненты 

tдисп, 

мин 

Средний 

размер частиц 

и структура 

(ПЭМ) 

Метод 

Шеррера (ОКР, 

нм) 

1 La0.95Cd0.05FeO3 
 

H2O 

C3H8O3 + 

C2H4(OH)2 
15  60±4 нм. 71±7 нм 

2 La0.9Cd0.1FeO3 H2O 
C4H6O6+ 

C3H5(OH)3 
15 35±4 нм. 48±4 нм 

 

mailto:La0.9Cd0.1FeO3@C
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Результаты определения области когерентного рассеяния по формуле 

Шеррера (см. главу 2) представлены в табл. 3.6. На основании этих расчетов 

можно сделать вывод, что при встраивании кадмия в положение лантана в 

кристаллической решетке  размер частиц уменьшается  от 71±7 нм (x=0.05) 

до 48±4 нм (х=0.1).  

Таким образом, исследование влияния степени замещения в 

нанокристаллах феррита лантана двухзарядными катионами кадмия 

показало, что введение Cd2+ в LaFeO3 увеличивает не только намагниченность 

в поле 1270 кА/м, но и начальную магнитную восприимчивость образцов. 

Кадмий диамагнитен при допировании аналога феррита иттрия ‒ феррита 

лантана катионами кадмия допант как по своим физико-химическим 

характеристикам, так и в соответствии с ионным радиусом по Шеннону 

может встраиваться на место лантана (0.95 Ǻ для Сd2+ и 1.032 Ǻ для La3+). 

Выводы по главе 

В первом из  подходов: синтезированы нанопорошки La1-хCdхFeO3  (x = 

0; 0.05; 0.1; 0.15; 0.2) у словиях одно-двухэтапного эксперимента с 

использованием осадителя KOH с последующей термической обработкой 

при 950°С в течение 60 минут. Максимальная степень допирования феррита 

лантана кадмием составила хреал=0.09 при хном=0.1 (ЛРСМА). Отклонение от 

стехиометрического состава (области гомогенности) наблюдается при х>0.1 с 

образованием небольших примесей CdO и La2O3 (РФА). Установлено, что с 

повышением степени допирования ионами Сd2+ уменьшается диаметр 

кристаллитов от 10-70 нм для х = 0 до 5-60 нм для х = 0.1 (ПЭМ). 

Синтезированные нанокристаллы на основе феррита лантана, допированного 

двухзарядным катионом Сd2+, проявляют свойства ферримагнетиков. В 

случае двухстадийной методики синтеза образцов La1-xCdxFeO3 (х = 0.05; 0.1) 

с целью нанесения углеродной «оболочки» на нанокристаллическое «ядро» 

феррита лантана, отожженного при 950ºС в течение 60 мин., образцы 

номинального состава  La1-xCdxFeO3 (х = 0.05; 0.1) состоят из отдельных фаз – 

LaFeO3 («ядро»), по мере увеличения концентрации допанта х = 0.15‒0.2 
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помимо основной фазы LaFeO3 обнаружены  примеси – CdO и La2O3 (РФА). 

При допировании Сd2+ кристаллического «ядра» феррита лантана в условиях 

двухстайдийного синтеза с нанесением органических прекурсоров часть 

ионов допанта располагается в форме аморфной оболочки, обогащенной 

углеродсодержащим компонентом: метод ПЭМ не показал сплошной 

оболочки в исследуемых образцах, однако участки аморфной оболочки в 

составе частиц присутствуют (ЛРСМА). 
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ГЛАВА 4. СОСТАВ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА 

НАНОЧАСТИЦ НА ОСНОВЕ YFeO3 

4.1. Состав, структура и магнитные свойства 

нанокристаллических порошков YFeO3 

Согласно РФА (рис.4.1), синтезированные образцы являются 

двухфазными и содержат как орторомбическую, так и гексагональную 

модификацию феррита иттрия. Термодинамически стабильная структура 

YFeO3 образуется при температурах >700ºС, а при более низких значениях 

температуры ортоферрит иттрия кристаллизуется в гексагональной 

структуре. Указано, что обе эти формы сосуществуют при температуре ~ 

750ºС [140]. Рассмотренные модификации (o-YFeO3 и h- YFeO3) отличаются 

друг от друга кристаллографической плотностью, которая у гексагональной 

модификации ортоферрита иттрия значительно меньше, чем у o-YFeO3. Это 

определяется различием длин связей металл–кислород в рассматриваемых 

модификациях [141].  

 

Рис. 4.1. Рентгеновские дифрактограммы синтезированных образцов YFeO3:1-2. 

n(C4H6O6)=1 и n(C4H6O6)=2, соответственно, гелеобразователь ‒ глицерин C3H5(OH)3; 3-
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4.n(C4H6O6)=1 и n(C4H6O6)=2, соответственно, гелеобразователь ‒ этиленгликоль 

C2H4(ОН)2. Режим термического отжига ‒ 800оС, 60 минут. 

По данным светлопольных ПЭМ-изображений, при использовании 

глицерина в роли гелеобразователя в соотношении компонентов 

n(Fe3+):n(Y3+):n(С4Н6O6)=1:1:1 и 1:1:2 нанопорошки характеризуются 

преимущественно сферической формой в широком диапазоне размеров (рис. 

3.2). По мере роста концентрации винной кислоты размер исследуемых 

образцов изменяется следующим образом: 23-190 нм соответствует 

n(C4H6O6)=1 (рис.4.2, а), а 26-180 нм ‒ n(C4H6O6)=2 (рис.4.2, б). 

 

Рис.4.2. ПЭМ-изображения порошков YFeO3: а-б. n(C4H6O6)=1  и n(C4H6O6)=2, 

cоответственно, гелеобразователь ‒ глицерин. Режим термического отжига ‒ 800ºС, 60 

минут.  

Необходимо отметить, что размер частиц при использовании глицерина 

увеличивается и выходит за пределы нанодиапазона >100 нм, как видно на 

приведенной ниже гистограмме на рис.4.3., что резко отличается от ситуации 

с добавлением этиленгликоля [142].   
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Рис.4.3. Гистограммы распределения по размерам исследуемых частиц YFeO3: a-б. 

: n(C4H6O6)=1 и n(C4H6O6)=2, соответственно, гелеобразователь ‒ глицерин. Режим 

термического  отжига ‒ 800ºС, 60 минут  

Для экспериментальных образцов с гелеобразователем этиленгликолем 

(рис.4.4, а, б) характерен размер частиц в пределах от 6 до 67 нм. Частицы 

обладают в большинстве сферической формой (рис.4.4, а), некоторые 

частицы имеют выросты (рис.4.4, б) [143]. 

 

Рис.4.4. ПЭМ-изображения порошков YFeO3: a-б.  n(C4H6O6)=1 и n(C4H6O6)=2, 

cоответственно, гелеобразователь ‒ этиленгликоль. Режим термического отжига – 800°С, 

60 минут.  
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Обобщенные результаты расшифровки фазового состава и рассчетов 

частиц YFeO3, синтезированных модифицированным методом Печини, 

показаны в табл.4.1. 

Таблица 4.1. Результаты исследования нанопорошков YFeO3, синтезированных в 

условиях модифицированного метода Печини (цитратный метод). 

№ Соотношение 

реагентов 

Гелеобразователь Состав 

полученных 

образцов 

(РФА) 

Размер частиц (ПЭМ), 

нм 

 

1 1:1:1 = n(Y3+): 

n(Fe3+): 

n(C4H6O6) 

С3Н5(ОН)3 o-YFeO3 

(20 пиков); 

h-YFeO3 

(5 пиков) 

23-190 

 

2 1:1:2 = n(Y3+): 

n(Fe3+): 

n(C4H6O6) 

С3Н5(ОН)3 o-YFeO3 

(20 пиков); 

h-YFeO3 

(5 пиков) 

26-180 

 

3 1:1:1 = n(Y3+): 

n(Fe3+): 

n(C4H6O6) 

С2Н4(ОН)2 o-YFeO3 

(20 пиков); 

h-YFeO3 

(5 пиков) 

14-67 

 

4 1:1:2 = 

n(Y3+):n(Fe3+): 

n(C4H6O6) 

С2Н4(ОН)2 o-YFeO3 

(20 пиков); 

h-YFeO3 

(5 пиков) 

6-25 

 

 

 

Рис.4.5.Гистограммы распределения частиц YFeO3:a-б. n(C4H6O6)=1 и n(C4H6O6)=2, 

cоответственно, гелеобразователь ‒ этиленгликоль. Режим термического отжига ‒ 800°С, 

60 минут. 

Наночастицы, синтезированные с добавлением этиленгликоля, по мере 
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увеличения концентрации комплексообразователя n(C4H6O6)=1 → 2 (рис.4.4), 

соответствуют параметрам нанодиапазона и попадают в интервал 

пространственной шкалы 1-100 нм (образцы 3 и 4 из табл.4.1). 

Синтезированные образцы иттриевого феррита не достигают 

магнитного насыщения в магнитных полях до 1270 кА/м, что следуют из 

результатов исследования полевых зависимостей намагниченности, 

представленных в таблице 4.2 и на рисунках 4.6-4.7. Полученные частные 

петли гистерезиса свидетельствуют о наличии нескомпенсированного 

магнитного момента, что является характерным для частиц феррита иттрия. 

По данным литературы, феррит иттрия демонстрирует слабомагнитное 

поведение, связанное с наличием скоса магнитных подрешеток [144]. При 

увеличении концентрации винной кислоты n(Fe3+):n(Y3+):n(С4Н6O6)= 

1:1:1→1:1:2 при синтезе с использованием обоих гелеобразователей 

независимо от температуры наблюдается уменьшение удельной 

намагниченности в максимальном магнитном поле (от 0.873 А∙м2/кг до 

0.314А∙м2/кг‒C3H5(ОН)3; от 0.430 А∙м2/кг до 0.416 А∙м2/кг‒C2H4(ОН)2). 

Наиболее вероятно, такая тенденция в магнитных свойствах связана с 

уменьшением среднего размера частиц по мере увеличения концентрации 

винной кислоты n(C4H6O6)=1 → 2, наблюдаемого по данным ПЭМ. 

Таблица 4.2. Магнитные характеристики нанопорошков YFeO3 (отжиг при 

температуре 800°С, 60 мин.), измеренные при температурах 300К и 100К. 

№ Параметры Гелеобразов

атели 

J  

(300 K), 

А∙м2/кг 

Нс 

(300К), 

кА/м 

J 

 (100K), 

А∙м2/кг 

Нс 

(100К), 

кА/м 

1 
n(Fe3+):n(Y3+):n(С4Н6O6)=1:

1:1 

C3H5(ОН)3 
0.873 4.6 1.241 5.4 

2 
n(Fe3+):n(Y3+):n(С4Н6O6)=1:

1:2 

C3H5(ОН)3 
0.314 115.0 0.612 149.1 

3 
n(Fe3+):n(Y3+):n(С4Н6O6)=1:

1:1 

C2H4(ОН)2 
0.430 5.5 0.542 7.6 

4 
n(Fe3+):n(Y3+):n(С4Н6O6)=1:

1:2 

C2H4(ОН)2 
0.416 385.1 0.473 289.5 

 



78 

 

 

Рис.4.6. Петли гистерезиса образцов YFeO3 (отжиг при температуре 800°С, 60 

мин.) при 100 К и 300 К: n(C4H6O6)=1(а) и n(C4H6O6)=2(б), гелеобразователь ‒ глицерин.  

 

Рис.4.7. Петли гистерезиса образцов YFeO3 (отжиг при температуре 800°С, 60 

мин.) при 100 К и 300 К: n(C4H6O6)=1(а) и n(C4H6O6)=2(б), гелеобразователь ‒ 

этиленгликоль. 

Независимо от используемого гелеобразователя 

(глицерин/этиленгликоль), магнитные  свойства образцов, синтезированных 

при соотношении n (Fe3+):n(Y3+):n(С4Н6O6)=1:1:2 и 1:1:1, заметно 

различаются. Образцы, синтезированные при большей концентрации винной 

кислоты, демонстрируют переключение направления намагниченности в 

существенно больших полях. Оценки коэрцитивности частных циклов 

перемагничивания, приведенные в таблице 4.2 продемонстрировали 

увеличение полей переключения при комнатной температуре в 30 раз для 

образцов, синтезированных с использованием глицерина в качестве 

гелеобразователя, и в более 50 раз для образцов, синтезированных в 
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присутствие этиленгликоля, при увеличении концентрации винной кислоты 

при синтезе: Hc=115.0 кА/м и Hc=385.1 кА/м ‒ 300К. Петли гистерезиса 

несимметричны (рис.4.6-4.7) вследствие малости используемых в 

эксперименте величин напряженности магнитного поля относительно полей, 

необходимых для перемагничивания и магнитного насыщения образцов. 

Вместе с этим, в области после переключения направления намагниченности 

(поля больше оценок коэрцитивности в частных циклах) для больших полей 

наблюдается уширение гистерезиса и рост намагниченности (рис.4.7). Таким 

образом, петли гистерезиса характеризуются наличием «перетяжки» в 

области малых магнитных полей. 

Сравнение с литературными данными [145] для чистой 

орторомбической фазы YFeO3 демонстрирует, что наблюдаемая форма петли 

гистерезиса и рост намагниченности в больших полях может быть объяснена 

процессом спиновой переориентации – поворотом оси антиферромагнетизма 

и, соответственно, вектора слабого ферромагнетизма (нескомпенсированного 

магнитного момента скошенных магнитных подрешеток) под действием 

внешнего магнитного поля. Процесс спиновой переориентации более 

выражен в образцах с более крупными кристаллитами, а также зависят от их 

формы [145]. По аналогии с [36] для наночастиц феррита иттрия, 

сформированных методом глицин-нитратного горения, можно считать, что 

быстрое формирование нанокристаллов гексагональной модификации 

происходит из-за наличия в предшественнике структурно близких 

предзародышевых образований, в то время как нанокристаллы 

орторомбического YFeO3 формируются значительно медленнее путем 

перекристаллизации гексагональной и аморфной фаз ортоферрита иттрия. 

Экспериментально наблюдаемые изменения формы петли гистерезиса при 

изменении условий синтеза могут иметь анологичные механизмы и быть 

связаны в том числе с изменением размерного распределения и формы 

частиц, синтезированных с применением различных гелеобразователей. 

Кроме того, возможно изменение угла скоса магнитных подрешеток  и 
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величины энергии анизотропии при вариациях условий синтеза наночастиц, 

что оказывает существенное влияние на величину нескомпенсированного 

магнитного момента и ход процесса перемагничивания и спиновой 

переориентации.  

Полученные результаты интерпретированы в сравнении с 

гидротермальным методом формирования наночастиц на основе 

недопированного YFeO3 при варьировании состава исходных композиций в 

широких пределах. В гидротермальных условиях существенно увеличивается 

скорость массопереноса компонентов, а значит, обеспечивается кинетическая 

возможность быстрого протекания реакций и формирования таких структур, 

которые не характерны для твердофазного синтеза в воздушной среде. 

Отличительной особенностью гидротермального синтеза является узкое 

распределение частиц по размерам, что важно для воспроизводимости 

результатов и оценки влияния параметров синтеза на структуру и свойства 

образующегося продукта. 

По данным рентгенофазового анализа, для образцов серии I, 

отожженных при 750°С в течение 60 мин., наблюдается неполное протекание 

реакции образования ортоферрита иттрия с небольшими по интенсивности 

примесями Fe3O4, Y2O3. Выявлено, что подходящим осадителем из всех 

рассматриваемых (NaHCO3, NH3∙H2O, NaOH) является водный раствор 

гидроксида натрия, так как синтезированный образец YFeO3 на его основе 

характеризуется однофазностью (рис.4.8). 

Ортоферрит иттрия формируется в результате двухстадийного 

разложения гидроксидов иттрия (III) и железа (III) после термической 

обработки. Образование примесных фаз Y2O3 и Fe3O4 может быть связано с 

особенностями процесса синтеза [146]. 
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Рис.4.8.  Рентгеновские дифрактограммы порошков YFeO3, синтезированных 

методом соосаждения (серия I), с использованием различных осадителей: 1‒NaHCO3; 

2‒NH3∙H2O; 3‒NaOH. Режим термического отжига ‒ 750°С, 60 минут.  

Результаты рентгенофлуоресцентного анализа образцов ортоферрита 

иттрия, полученного в серии I, после термического обработки сведены в 

табл.4.3. Анализируя полученные результаты, можно сделать вывод о 

небольшом увеличении содержания железа и уменьшении количества 

катионов иттрия по сравнению с реальным составом образцов. Это может 

свидетельствовать о присутствии в исследуемых образцах примесных фаз ‒ 

Y2O3 и Fe3O4. Тем не менее, относительная интенсивность таких примесных 

пиков незначительна, что позволяет говорить о крайне малом их содержании.  

Для подтверждения количественного соотношения элементов Fe и Y в 

кристаллической решетке YFeO3 был проведен рентгенофлуоресцентный 

анализ полученных образцов, представленный в табл.4.3.  
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Таблица 4.3. Результаты рентгенофлуоресцентного анализа композитов на основе 

ортоферрита иттрия (cерия I), синтезированных на основе метода химического осаждения. 

Режим термического отжига ‒ 750°С, 60 минут. 

Рентгенофлуоресцентный анализ 

Осадитель Номинальный 

состав, мол.% 

По результатам 

исследования, мол.% 

NaHCO3 Fe=77%; Y=23% Fe= 67.80%; Y=32.20% 

NH4OH Fe=49%; Y=51% Fe=37.53%; Y=62.47% 

NaOH Fe=51%; Y=49% Fe=39.93%; Y=60.07% 

 

Осуществление более точного совпадения номинального и реального 

состава может быть получено благодаря уникальным условиям синтеза, 

реализуемым в гидротермальных условиях, в котором обеспечивается 

кинетическая возможность быстрого протекания реакций и формирования 

ортоферрита иттрия в композиции с наноразмерными частицами углерода.   

Гидротермальный синтез частиц YFeO3, полученных в эксперименте 

серии II из соосажденных нитратов (III) и иттрия с добавлением 

гидрокарбоната натрия  NaHCO3 при температуре 240°С, приводит к тому, 

что на рентгеновских дифрактограммах (рис.4.9) появляются максимумы, 

отвечающие гидроксидам Fe(OH)3 и Y(OH)3, а также ортоферриту иттрия 

YFeO3 (рис.4.9, дифрактограмма 1). 

В случае использования водного раствора аммиака NH3∙H2O в серии II 

на рентгенограмме (рис.4.9., дифрактограмма 2) появляются рефлексы 

оксида иттрия Y2O3 и гидроксокарбоната иттрия Y2(OH)4CO3. Присутствие 

гидроксокарбоната иттрия обусловлено высокой реакционной способностью 

свежеосажденного гидроксида иттрия, приводящей к его активному 

взаимодействию с углекислым газом воздуха [147-150].   

Наличие рефлексов на рентгенограмме (рис.4.9, дифрактограмма 3) 

образца ортоферрита иттрия, соосажденного II cпособом водным раствором 

гидроксида натрия, отвечающих оксигидроксиду железа FeOOH (гетит), 

может быть результатом процесса обратной гидратации оксида железа (III) 

при охлаждении автоклава из-за инерционности этого процесса. 
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Рис.4.9. Рентгеновские дифрактограммы порошков YFeO3, синтезированных 

методом соосаждения (cерия II), с использованием различных осадителей после 

гидротермальной обработки при температуре 240°С в течение 24 ч. 1-NaHCO3; 2-

NH3∙H2O; 3-NaOH. 

Для серии образцов II на основе ортоферрита иттрия  по результатам 

рентгенофлуоресцентного анализа (табл.4.8) после гидротермальной 

обработки при температуре 240°С и продолжительности изотермической 

выдержки 24 ч. установлено близкое совпадение реального состава 

синтезированных образцов с номинальным. 

Таблица 4.4. Результаты рентгенофлуоресцентного анализа композитов на основе 

ортоферрита иттрия (cерия II), синтезированных на основе метода химического осаждения 

после гидротермальной обработки при температуре 240°С в течение 24 ч. 

Рентгенофлуоресцентный анализ 

Осадитель Номинальный 

состав, мол.% 

По результатам 

исследования, мол.% 

NaHCO3 Fe=75%; Y=25% Fe=65.13 %; Y=34.87% 

NH4OH Fe=49%; Y=51% Fe=37.13%; Y=62.69% 

NaOH Fe=46%; Y=54% Fe=34.97%; Y=65.03% 
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Из табл. 4.4. следует, что гидротермальный синтез дает возможность 

более точного совпадения номинального и реального состава полученных 

образцов. 

Таким образом, синтезированы нанокристаллы ортоферрита иттрия в 

условиях модифицированного метода Печини с использованием 

гелеобразователей (этиленгликоль/глицерин), в составе которых обнаружены 

орторомбическая и гексагональная модификации с преобладанием первой из 

них (РФА). Размеры образца, синтезированного с этиленгликолем, адекватно 

вписываются в  рамки нанодиапазона: размер составляет 6-67 нм, причем  

для соотношения реагентов  1:1:2 = n(Y3+):n(Fe3+): n(C4H6O6) – до 25 нм 

(ПЭМ). Все образцы демонстрируют магнитные свойства, характерные для 

слабых ферромагнетиков. Форма петель гистерезиса свидетельствует о 

возможной спиновой переориентации магнитных подрешеток во внешнем 

магнитном поле. Значения характеристик в большей степени зависят от 

соотношения компонентов при синтезе, чем от природы гелеобразователя. 

Сравнительный анализ для наночастиц ферритов иттрия, 

синтезированных  в условиях модифицированного метода Печини с 

гидротермальным методом формирования порошков ортоферрита иттрия 

позволяет сделать следующие выводы: совместным осаждением нитратов 

иттрия и железа (III) водным раствором гидроксида натрия после 

термической обработки при температуре 750°С в течение 1 ч. получен 

нанокристаллический YFeO3. Рентгенофлуоресцентным анализом 

установлено, что гидротермальным методом осуществлено более точное 

совпадение номинального и реального состава синтезированных образцов. 

4.2. Состав, структура и свойства нанокристаллических порошков 

YFe1-xNixO3, cинтезированных  в условиях глицин-нитратного горения. 

4.2.1 Состав, структура и магнитные свойства недопированных 

порошков YFeO3 

Глицин-нитратный метод является фактически частным случаем 

метода Печини.  В глицин-нитратном способе, как и в модифицированном 
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методе Печини, происходит воспламенение смеси с образованием пепла при 

более высоких температурах (t≥800ºC), однако отличительной особенностью 

первоупомянутого метода является формирование высокодисперсного 

порошка с низкой степенью агломерации. Применение гелеобразователей 

необходимо с целью равномерного распределения различных молекул в 

водном растворе посредством «межмолекулярной сшивки». В связи с этим,  

этиленгликоль и глицерин выступают в роли веществ, полимерные цепи 

которых образуют «поперечно сшитую сетку» и замедляют подвижность 

молекул в системе [150]. 

Из данных  РФА (рис.4.10) следует, что термический режим отжига в 

течение часа при T=800°С образцов, синтезированных в условиях ГНС при 

cоотношении G/N=1 без добавления в реакционную смесь  гелеобразователя 

(дифрактограмма 1) и с добавлением этиленгликоля при соотношениях 

G/N=1 и G/N=1.5 (дифрактограммы 2 и 3) приводит к формированию 

основной фазы YFeO3. В то время, как для G/N=1 и G/N=1.5 с 

использованием глицерина в качестве гелеобразователя, помимо основной 

фазы YFeO3 (№-№ карт: 48-0529 и 39-1489) установлено наличие примеси 

Y2O3 (№ карты: 20-1412), что следует из дифрактограмм 4 и 5 на рис.4.10 (см. 

табл. 4.5) [151]. 

Таблица 4.5. Результаты рентгенофазового анализа недопированных 

нанопорошков YFeO3 

№ Cостав G/N Гелеобразовате

ль 

Дополнительная 

фаза 

1 YFeO3 1 ‒ ‒ 

2 YFeO3 1 С2H4(OH)2 ‒ 

3 YFeO3 1.5 С2H4(OH)2 ‒ 

4 YFeO3 1 С3H5(OH)3 Y2O3 

5 YFeO3 1.5 С3H5(OH)3 Y2O3 
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Рис.4.10. Рентгеновские дифрактограммы порошков YFeO3, полученных глицин-

нитратным методом, с различным соотношением компонентов G/N и разными 

гелеобразователями: 1. G/N=1 без добавления гелеобразователя; 2, 3. G/N=1 и 1.5 

соответственно, гелеобразователь-этиленгликоль C2H4(OH)2;  4, 5. G/N=1 и 1.5, 

гелеобразователь-глицерин C3H5(OH)3. Режим термического отжига ‒ 800°С, 60 минут.  

 

Образец №1, синтезированный без добавления гелеобразователя и с 

добавлением этиленгликоля  при G/N=1 и G/N=1.5 (образцы №2, 3) cодержат 

пики основной фазы ортоферрита иттрия. Тем не менее, можно отметить 

образцы №4 и 5, синтезированные с добавлением глицерина при 

соотношениях G/N=1 и G/N=1.5, состоят из двух фаз YFeO3  и Y2O3. Таким 

образом, по интерпретированным результатам РФА исследованные образцы 

являются многокомпонентными системами, содержащими помимо основной 

фазы орторомбического YFeO3 примесь оксида иттрия. 

Согласно данным СЭМ, элементный состав наночастиц YFeO3, 

синтезированных в условиях глицин-нитратного горения, после отжига при 

800°С в течение 60 мин. представлен в табл.4.6.  
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Таблица 4.6. Результаты элементного анализа наночастиц YFeO3, 

синтезированных методом ГНС. Режим термического отжига ‒ 800°С, 60 минут. 

Элемент, ат. % YFeO3 

(образец 1) 

YFeO3 

(образец 2) 

YFeO3 

(образец 3) 

Y 13.93 12.69 6.26 

Fe 15.07 8.77 5.44 

O 58.84 54.77 36.77 

C 12.16 23.75 51.52 

 

Однако, элементный состав нанопорошков YFeO3, образующихся в 

условиях глицин-нитратного горения, влияет не только на химический состав 

продуктов этого процесса, но также оказывает влияние и на их 

микроструктуру. На рис. 4.11. приведены микрофотографии продуктов 

глицин-нитратного синтеза ортоферрита иттрия, проведенного при G/N=1 без 

добавления в реакционную смесь гелеобразователя (рис.4.11, а) и с 

добавлением этиленгликоля для G/N=1 (рис.4.11, б) и G/N=1.5 (рис.4.11, в). 

Наименьшей пористостью обладает образец ортоферрита иттрия с 

использованием этиленгликоля (G/N=1.5), который характеризуется 

достаточно высокими значениями средних размеров частиц по результатам 

ПЭМ (Dcр ~100 нм). 

Анализ данных сканирующей электронной микроскопии1 показал, что 

распределение по размерам исследуемых частиц для рассматриваемых 

образцов YFeO3 соответствует результатам просвечивающей электронной 

микроскопии. При этом средний размер частиц можно принять равным: 68 

нм при G/N=1 без гелеобразователей (рис. 4.11, а); 91 нм (рис.4.18, б) и 94 нм 

(рис.4.11, в) при G/ N=1 и 1.5 соответственно.  
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Рис. 4.11. Результаты сканирующей электронной микроскопии образцов YFeO3 в 

композиции с углеродом, полученных при различном мольном соотношении исходных 

компонентов, после отжига при температуре 800°С в течение 60 мин.: а) G/N=1 без 

добавления гелеобразователя; б), в). G/N=1 и 1.5 соответственно, гелеобразователь-

этиленгликоль  

Методом просвечивающей электронной микроскопии показано, что 

недопированный порошок YFeO3, синтезированный в условиях глицин-

нитратного горения, после отжига при 800ºС в течение 60 мин., образует 

частицы размером от 5 до 145 нм (рис.4.12, а). Средний диаметр достигает 

~55 нм. 

1Съемка сканирующей электронной микроскопии выполнена на приборе  Tescan Vega 3 Санкт-

Петербургского государственного электротехнического университета «ЛЭТИ» им. В.И. Ульянова (Ленина). 
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Рис.4.12. ПЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам 

(б) порошка состава YFeO3 при G/N=1 без добавления гелеобразователей. Режим 

термического отжига ‒ 800ºС, 60 минут (Образец 1) 

По данным cветлопольного ПЭМ-изображения для образца YFeO3, 

cинтезированного при соотношении G/N=1 c добавлением этиленгликоля, 

наблюдаются агломераты частиц сферической формы, размер которых 

изменяется от 5 до 145 нм, а Dcр ‒ ~75нм.(рис. 4.13, б).  

 

Рис.4.13. ПЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам 

(б) порошка состава YFeO3 при G/N=1, гелеобразователь – этиленгликоль. Режим 

термического отжига ‒ 800ºС, 60 минут (Образец 2) 
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Анализируя светлопольное изображение (рис.4.14) образца с 

добавлением этиленгликоля при значении G/N=1.5, можно утверждать, что 

порошок представлен в виде крупных агломератов размером 20‒185 нм, 

средний диаметр которых оценочно равен ~ 100 нм. Предположительно, 

такой большой размер наночастиц вызван  использованием желатина на 

стадии пробоподготовки образцов.  

 

Рис.4.14. ПЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам 

(б) порошка состава YFeO3 при G/N=1.5, гелеобразователь – этиленгликоль. Режим 

термического отжига ‒ 800ºС, 60 минут (Образец 3) 

Необходимо отметить, что при добавлении этиленгликоля агломерация 

частиц ортоферрита иттрия (без допирования) возрастает (см. рис.4.14, а), 

однако без гелеобразователей невысока воспроизводимость результатов и 

лишь время от времени получаются одиночные сравнительно мелкие 

частицы. 

В случае добавления глицерина в качестве гелеобразователя при 

значении G/N=1 формируются частицы правильной сферической формы 

размером от 5 нм до 160 нм и средним диаметром ‒ 20 нм (рис.4.15, б).  
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Рис.4.15. ПЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам 

(б) порошка состава YFeO3 при G/N=1, гелеобразователь – глицерин. Режим термического 

отжига ‒ 800ºС, 60 минут (Образец 4) 

При G/N=1.5 c тем же гелеобразователем размер частиц ортоферрита 

иттрия изменяется от 5 до 120 нм, а средний диаметр составляет 90 нм 

(рис.4.16).  

 

Рис.4.16. ПЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам 

(б) порошка состава YFeO3 при G/N=1.5, гелеобразователь – глицерин. Режим 

термического отжига ‒ 800ºС, 60 минут (Образец 5) 

Удельная намагниченность недопированных образцов феррита иттрия, 

синтезированных без использования гелеобразователя и с добавлением 
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этиленгликоля, характеризуется линейной зависимостью от магнитного поля 

как при 300 К, так и при 100 К (зависимости показаны на рис. 4.17-4.18). 

Малые значения величин магнитного момента приводят к наблюдению 

существенных шумов на полевых зависимостях намагниченности, в то же 

время не искажая данных и не препятствуя интерпретации полученных 

данных. Магнитного насыщения (флип-перехода) образцы в поле 1270 кА/м  

не достигают. Значения намагниченности в максимальном прикладывемом 

поле для данных образцов в поле 1270 кА/м лежали в диапазонах 0.25-0.36 

A·м2/кг при температуре 100 К и 0.12-0.30 A·м2/кг при температуре 300 К. 

Полученные данные о магнитных свойствах образцов сравнимы с данными 

для чистой фазы YFeO3, cинтезированного методом осаждения [50], в 

магнитном поле 1270 кА/м удельная намагниченность упомянутых 

наночастиц составляет J=0.242 A·м2/кг. В рассмотренном диапазоне 

прикладываемых магнитных полей и температур измерений недопированные 

образцы феррита иттрия демонстрируеют парамагнитное поведение. При 

этом температурные зависимости намагниченности позволяют предположить  

существование порядка антиферромагнитного типа в этих образцах  при 

низких температурах: линейная аппроксимация температурной зависимости 

обратной восприимчивости пересекает ось абсцисс в области отрицательных 

значений, что свидетельствует о наличии антиферромагнитного типа 

упорядочения (рис. 4. 18, б). Температура Нееля данных образцов, 

регистрируемая по максимуму прямой зависимости восприимчивости, 

вероятно, имеет значения менее 2К, однако существование локального 

порядка может наблюдаться вплоть до 100 К. 
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Рис. 4.17. Петли гистерезиса при а) 100К и б) 300К образцов YFeO3 (отжиг в 

режиме 800°С, 60 мин.), синтезированных при соотношениях компонентов: G/N=1 без 

добавления гелеобразователя (1) и G/N=1 и 1.5 с добавлением этиленгликоля (2, 3). 

 

(а)       (б) 

Рис. 4.18. Температурная зависимость магнитной восприимчивости (а) и обратной 

восприимчивости (б) для образца 1 (для образцов 2 и 3 зависимости аналогичны). 

Как было упомянуто раннее, феррит иттрия является слабым 

ферромагнетиком, для которого наблюдается процесс спиновой 

переориентации [145]. Магнитные свойства недопированного образца 5, 

синтезированного с добавлением глицерина в качестве гелеобразователя при 

G/N=1.5, не достигают магнитного насыщения даже в сильных магнитных 

полях до 9 Тл, что свидетельствует в пользу антиферромагнитного типа 

упорядочения в этом образце. Тем не менее, петли гистерезиса для данного 
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образца, измеренные при различных температурах, характеризуются 

большими значениями коэрцитивности в полученных частных циклах, 

указывающей на наличие нескомпенсированного магнитного момента в 

образах, а также сильной магнитной анизотропии (рис. 4.19). При 2К на 

полевых зависимостях намагниченности также наблюдается перетяжка петли 

гистерезиса, свидетельствующая о более выраженном процессе спиновой 

переориентации [145]. Необходимо отметить, что для образцов, 

синтезированных с использованием глицерина в качестве гелеобразователя, 

наблюдалось образование примесной фазы оксида иттрия. 

 

Рис.4.19. Петли гистерезиса образца 5, синтезированного с глицерином при 

разных температурах. При 2К (черная линия) наблюдается тенденция перехода в 

антиферромагнитное состояние. 

Таблица 4.7. Магнитные  характеристики недопированных нанопорошков YFeO3 

(отжиг в режиме 800°С, 60 мин.), измеренные при 100К и 300К. 

№ G/N Гелеобразователи 
Размер частиц 

(ПЭМ) 

J(100K), 

A·м2/кг 

J(300K), 

A·м2/кг 

1. 1 – 
~5-145 нм 

 
0.26 0.23 

2. 1 С2H4(OH)2 
~5-150 нм 

 
0.36 0.16 

3. 1.5 С2H4(OH)2 
~20-185 нм 

 
0.33 0.26 
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4.2.2 Состав, структура и магнитные свойства порошков YFe1-хNixO3 

(x=0.1; 0.2), синтезированные без добавления гелеобразователей 

На дифрактограммах образцов феррита иттрия (рис. 4.20), 

допированного Ni2+, в условиях ГНС при G/N=1 без использования 

гелеобразователей с последующим термическим отжигом при 800ºС, 

наблюдаются пики основной фазы ‒ортоферрита иттрия (№-№ карт: 48-0529 

и 39-1489). Помимо рефлексов основной фазы на дифракторамме 

присутствует незначительный по интенсивности 1 примесный пик оксида 

иттрия (№ карты: 20-1412) (см. табл.4.8).  

Таблица 4.8. Результаты рентгенофазового анализа нанопорошков YFe1-хNixO3 

(x=0.1; 0.2), cинтезированных без добавления гелеобразователей.  

№ Cостав G/N Гелеобразователь Дополнительная 

фаза 

6 YFe0.9Ni0.1O3 1 ‒ Y2O3 

7 YFe0.8Ni0.2O3 1 ‒ Y2O3 

 

Рис.4.20. Рентгеновские дифрактограммы порошковYFeO3, полученных глицин-

нитратным методом, при соотношении компонентов G/N=1 без добавления 

гелеобразователей : 1)YFe1-хNixO3 (x=0.1) (образец 6); 2) YFe1-хNixO3 (x=0.2). Режим 

термического отжига ‒ 800°С, 60 минут (образец 7). 
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 Зависимость параметров элементарных ячеек от содержания 

никеля в образцах YFeO3 представлена в табл. 4.9. 

Таблица 4.9. Параметры элементарных ячеек нанокристаллов YFe1-xNixO3 (x=0.1; и 

0.2), синтезированных методом ГНС, отжиг ‒ 800°С, 60 минут.  

 

По результатам расчета параметров элементарных ячеек 

нанокристаллов YFe1-xNixO3 (x=0.1 и 0.2) не установлено изменение 

параметров b и c (табл. 4.9), что может свидетельствовать о сложном 

характере локализации атомов никеля в решетке феррита иттрия. 

Анализ данных элементного анализа (ЛРСМА) демонстрирует 

встраивание катионов никеля (II) в положение железа (III) в решетке феррита 

иттрия (табл.4.10).  

Таблица 4. 10. Результаты ЛРСМА и погрешность определения содержания 

элементов в образцах YFe1-хNixO3 (x=0.1 и 0.2), полученных  методом ГНС. Режим 

термического отжига ‒ 800°С, 60 минут. 

Образец № Элементный состав, ат. % 

хном Y  Ni Fe  O  С 

6 0.1 15.9±1.8 0.8 ±0.1 11.9±0.6 55.0±3.4 16.0±1.0 

7 0.2 13.1±1.6 2.3±0.2 10.9±0.6 58.6±3.8 15.1±1.0 

 

Из табл. 4.10 следует, что реальное содержание никеля 

увеличивается по мере роста номинальной степени допирования в 

образцах YFe1-xNixO3 (x=0.1 и 0.2) (см. табл. 4.11) и достигает своего 

максимума близкого к  исходному ‒ xреал.= 0.17. 

Параметры 

ячейки, Å 

Содержание допанта (х) 

Образец 6 Образец 7 

х=0.1 х=0.2 

а 5.2821 5.2821 

b 5.6024 5.6024 

c 7.6094 7.6094 

Объем, 

(Å)3 

225.18 225.18 
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Таблица 4.11. Результаты ЛРСМА образцов YFe1-xNixO3 (x=0.1 и 0.2), полученных  

методом ГНС, отжиг ‒ 800°С, 60 минут. 

Образец № G/N Гелеобразователь x Номинальный 

состав 

Реальный состав 

6 1 - 0.1 YFe0.9 Ni0.1O3 YFe0.92Ni0.08O3 

7 2 - 0.2 YFe0.8Ni0.2O3 YFe0.83Ni0.17O3 

 

Методом просвечивающей электронной микроскопии показано, что 

образец YFe1-xNixO3 (x=0.1) при соотношении G/N=1 без добавления в 

реакционную смесь гелеобразователя имеет размер частиц от 5 до 100 нм и 

средний диаметр ‒ 31 нм (рис.4.21, б).  

 

Рис. 4.21. ПЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам (б) 

порошка состава YFe0.9Ni0.1O3 при G/N=1 без  добавления  гелеобразователя. Режим 

термического отжига ‒ 800ºС, 60 минут (Образец 6) 

Нанопорошок YFe1-xNixO3 (x=0.2), синтезированный при G/N=1 без 

добавления гелеобразователя в реакционную смесь гелеобразователя, 

характеризуется размером частиц от 5 до 80 нм и средним диаметром, 

равным 26 нм (рис.4.22).  
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Рис. 4.22. ПЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам (б) 

порошка состава YFe0.8Ni0.2O3  при G/N=1 без добавления гелеобразователя.  Режим 

термического отжига ‒ 800ºС, 60 минут (Образец 7) 

Оценку размера частиц нанопорошков YFe1-хNixO3 (x=0.1 и 0.2) 

производили по формуле Шеррера (см. гл. 2) и прямым способом ‒ ПЭМ. 

Анализ размера (Dcр) порошка ортоферрита иттрия, допированного никелем, 

при росте концентрации допанта x=0.1→0.2 на основе двух методов дал 

следующие результаты: по данным РФА прослеживаетсяувеличение Dcр  от 

27±2 нм до 40±4 нм, а по ПЭМ  ‒ уменьшениеот 31±3 до 26±2 (табл. 4.12). 

Таблица 4.12. Средний диаметр нанокристаллов YFe1-хNixO3 с 

содержанием никеля x от 0.1 до 0.2,  отжиг ‒ 800°С, 60 минут. 

Метод 

определения  

Dср, нм 

образец №6 

(х=0.1) 

образец №7 

(х=0.2) 

РФА  27±2 40±4 

ПЭМ 31±3 26±2 

 

Схожие со свойствами недопированных образцов магнитные 

характеристики наблюдались и для образца ортоферрита иттрия с малой 

степенью допирования никелем. Полевые зависимости намагниченности 

образца со степенью замещения х = 0.1 при G/N=1, синтезированного без 

добавления в реакционную систему гелеобразователя, имеют гистерезис в 

области магнитных полей до 1270 кА/м, свидетельствующий о наличии 
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нескомпенсированного магнитного момента (рис. 4.23). Магнитное 

насыщения для данного образца также не достигается в рассмотренном 

диапазоне магнитных полей. При этом, перегиб зависимости 

намагниченности от магнитного поля, наблюдаемый в магнитных полях 

напряженностью порядка 1000 кА/м, может свидетельствовать о начале 

процесса спиновой переориентации, однако сам процесс, вероятно, может 

явно наблюдаться лишь при приложении существенно более сильных 

магнитных полей. В то же время, поля переключения направления 

намагниченности в приведенных частных циклах имели величину порядка 

50-80 кА/м (как при 300К, так и при 100К), что на порядок меньше 

коэрцитивности недопированного образца при измерениях в аналогичных 

условиях (порядка 520-550 кА/м). Таким образом, допирование феррита 

иттрия никелем в малой степени может позволить получить материалы с 

меньшими полями перемагничивания. 

 

Рис. 4.23. Петли гистерезиса образца 6 номинального состава YFe0.9Ni0.1O3 (отжиг 

в режиме 800 °С, 60 мин.) при G/N=1 без добавления гелеобразователя. 
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Таблица 4.13. Магнитные характеристики нанопорошков YFe1-хNixO3 (x=0.1) после 

отжига при температуре 800°С в течение 60 мин., измеренных при 100К и 300К. 

№ G/N Гелеобразо

ватели 

Размер частиц 

(ПЭМ) 

J(100K), 

A·м2/кг 

J(300K), 

A·м2/кг 

6. 1 – 5- 100 нм 0.066 0.145 

 

4.2.3 Состав, структура и магнитные свойства порошков YFe1-

хNixO3 (x=0.15; 0.3), синтезированные с добавлением гелеобразователей 

По интерпретированным данным рентгеновской дифрактометрии 

(рис.4.24), образцы №№8-9 ферритов рассматриваемых составов YFe1-xNixO3 

(x=0.15; 0.3) c использованием в качестве гелеобразователя глицерина 

содержат пики основной фазы – ортоферрита иттрия (№ карт: 48-0529  и 39-

1489) и 1 пик примеси Y2O3 (№ карты: 20-1412) (см. табл.4.14). 

Таблица 4.14. Результаты рентгенофазового анализа нанопорошков YFe1-хNixO3 

(x=0.15 и 0.3), синтезированных с добавлением гелеобразователей.  

№ Cостав G/N Гелеобразователь Дополнительная 

фаза 

8 YFe0.85Ni0.15O3 1.5 С3H5(OH)3 Y2O3 

9 YFe0.7Ni0.3O3 2 С3H5(OH)3 Y2O3 

10 YFe0.85Ni0.15O3 1.5 С2H4(OH)2 Y2O3 

11 YFe0.7Ni0.3O3 2 С2H4(OH)2 Y2O3 

 

Установлено, что образцы №10 и 11 YFe1-xNixO3 (x=0.15; 0.3) с 

использованием этиленгликоля в качестве гелеобразователя, помимо 

основной фазы ортоферрита иттрия содержат один пик Y2O3 (№ карты: 20-

1412) небольшой интенсивности (рис. 4.24).  

Кроме рефлексов целевой фазы орторомбического YFeO3 на 

дифрактограммах (см. рис.4.24) присутствуют небольшие по интенсивности 

пики, которые не поддаются расшифровке как целевые, пики прекурсоров 

или оксидов металлов.  
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Рис.4.24. Рентгеновские дифрактограммы порошков YFeO3, полученных глицин-

нитратным методом, с различным соотношением компонентов G/N и разными 

гелеобразователями: 1) YFe1-хNixO3 (x=0.15) (Образец 8); 2) YFe1-хNixO3 (x=0.3) (Образец 

9); 3) YFe1-хNixO3 (x=0.15) (Образец 10); 4) YFe1-хNixO3 (x=0.3). Режим термического 

отжига ‒ 800°С, 60 минут (Образец 11). 

Зависимость параметров элементарных ячеек от содержания никеля в 

образцах YFe1-xNixO3представлена в табл. 4.15.  

Таблица 4.15. Параметры элементарных ячеек нанокристаллов YFe1-xNixO3 (0.15 и 

0.3), синтезированных методом ГНС. Режим термического отжига ‒ 800°С, 60 минут.  

 

Из полученных результатов (см. табл.4.15)  следует, что с увеличением 

содержания никеля в составе образцов №№8-11 с использованием глицерина 

Параметры 

ячейки, Å 

Содержание допанта (х) 

Образец  8 Образец 9 Образец10 Образец11 

х=0.15 х=0.3 х=0.15 х=0.3 

а 5.2525 5.2525 5.2828 5.2828 

b 5.6154 5.6154 5.5927 5.5927 

c 7.6052 7.6052 7.6030 7.6030 

Объем, 

(Å)3 

224.31 224.31 224.63 224.63 
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и этиленгликоля в роли гелеобразователей объем элементарной ячейки 

уменьшается в сравнении со значениями из таблицы 4.9, что, в свою очередь, 

способствует слабому искажению орторомбической решетки перовскита 

ортоферрита иттрия.  

Результаты исследования элементного состава методом локального 

рентгеноспектрального микроанализа приведены в таблице 4.16. 

Таблица 4.16. Результаты ЛРСМА и погрешность определения содержания 

элементов в образцах YFe1-хNixO3 (x=0.15 и 0.3), полученных  методом ГНС. Режим 

термического отжига ‒ 800°С, 60 минут. 

Образец № Номинальный 

состав образцов  

Элементный состав, ат. % 

х  Y  Ni Fe  O  С 

8 0.15 10.1±1.4 3.1±0.2 6.8±0.4 63.0±4.5 17.0±1.2 

9 0.3 10.1±1.4 3.1±0.2 6.8±0.4 61.0±4.5 19.0±1.2 

10 0.15 18.4±1.8 1.1±0.1 14.2±0.6 50.9±2.8 15.3±0.9 

11 0.3 18.4±1.8 1.3±0.1 14.2±0.6 50.8±2.8 15.3±0.9 

 

Определение элементного состава образцов показало, что реальное 

содержание каждого элемента в них довольно близко к их номинальному 

составу (табл. 4.17). 

Таблица 4.17. Результаты ЛРСМА образцов YFe1-xNixO3 (x=0.1; 0.15; 0.2 и 0.3), 

полученных  методом глицин-нитратного горения. Режим термического отжига ‒ 800°С, 

60 минут. 

Образец № G/N Гелеобразователь x Номинальный 

состав 

Реальный состав 

8 1.5 С2H4(OH)2 0.15 YFe0.85Ni0.15O3 YFe0.79Ni0.21O3 

9 2 С2H4(OH)2 0.3 YFe0.7Ni0.3O3 YFe0.73Ni0.27O3 

10 1.5 С3H5(OH)3 0.15 YFe0.85Ni0.15O3 YFe0.75Ni0.25O3 

11 2 С3H5(OH)3 0.3 YFe0.7Ni0.3O3 YFe0.69Ni0.31O3 

 

Таким образом, по данным элементного анализа максимальная степень 

допирования составила хреал=0.31, что соответствует значению х для 

номинального состава 0.3. 

Для образца YFe0.85Ni0.15O3, синтезированного при G/N=1.5 с 
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использованием глицерина, размер частиц изменяется от 5 до 35 нм, а 

средний диаметр составляет 17 нм (рис.4.25, б).  

 

Рис. 4.25. ПЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам (б) 

порошка состава YFe0.85Ni0.15O3 при G/N=1.5, гелеобразователь - С3H5(OH)3. Режим 

термического отжига ‒ 800ºС, 60 минут (Образец 8) 

По данным ПЭМ частицы образца состава YFe0.7Ni0.3O3, 

синтезированного при соотношении  G/N=2 с использованием этиленгликоля 

в роли гелеобразователя (рис.4.26, а), характеризуются сферической 

структурой с размером от 4 до 55 нм и средним диаметром ‒ 24 нм. 

 

Рис. 4.26. ПЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам 

(б) порошка состава YFe0.7Ni0.3O3 при G/N=2, гелеобразователь ‒ С3H5(OH)3. Режим 

термического отжига ‒ 800ºС, 60 минут. (Образец 9) 

На светлопольном ПЭМ-изображении образца номинального состава 

YFe0.85Ni0.15O3 при G/N=1.5 с добавлением этиленгликоля наблюдается 
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преимущественно сферическая форма частиц, размер которых изменяется от 

5 до 50 нм, а средний диаметр ‒ 31 нм (рис. 4.27, б).  

 

Рис.4.27. ПЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам 

(б) порошка состава YFe0.85Ni0.15O3 при G/N=1.5, гелеобразователь ‒ C2H4(OH2). Режим 

термического отжига ‒ 800ºС, 60 минут. (Образец 10) 

Светлопольное ПЭМ-изображение порошка YFe1-хNixO3 (x=0.3), 

синтезированного при соотношении G/N=2 с использованием этиленгликоля, 

представлено в виде агломератов частиц, размер которых  варьируется от 4 

до 70 нм, а средний диаметр составляет 28 нм (рис.4.28).  

 

Рис. 4.28. ПЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам (б) 

порошка состава YFe0.7Ni0.3O3 при G/N=2, гелеобразователь – С2H4(OH)2. Режим 

термического отжига ‒ 800ºС, 60 минут. (Образец 11) 

Определение размера частиц нанопорошков YFe1-хNixO3 (x=0.15; 0.3) 

по данным об уширении линий рентгеновской дифракции (расчет по 
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формуле Шеррера) и просвечивающей электронной микроскопии показало 

следующие результаты (табл. 4.18).  

Таблица 4.18. Средний диаметр нанокристаллов YFe1-хNixO3(x=0.15; 0.3), отжиг 

‒  800°С, 60 минут. 

 

Метод 

определения 

Dср, нм 

образец 8 

(x=0.15) 

образец 10 

(x=0.15) 

образец 9 

(x=0.3) 

образец 11 

(x=0.3) 

РФА 24±2 40±4 47±4 26±2 

ПЭМ 17±5 31±2 24±9 28±5 

 

 

Рис. 4.29. Зависимость среднего размера частиц YFe1-хNixO3 (x=0.15; 0.3) от 

содержания никеля (х) согласно данным: 1- РФА, 2- ПЭМ. 

Полученные результаты демонстрируют неоднообразный характер 

зависимости Dср от содержания Ni2+ (рис. 4.29). Сопоставляя результаты 

расчета, выполненных двумя методами (РФА, ПЭМ), установлено, что при 

увеличении концентрации никеля x=0.15→0.3 при использовании глицерина 

размер частиц имеет тенденцию к увеличению: от 24±2 нм до 47±4 нм ‒ 

РФА; от 17±5 нм до 24±9 нм ‒ ПЭМ. В случае использования этиленгликоля 

при тех же концентрациях никеля наблюдается уменьшение размера частиц 

для обоих методов: от 40±4 нм до 26±2 нм ‒ РФА; от 31±2 нм до 28±2 ‒ 
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ПЭМ. Такая зависимость  среднего размера частиц от содержания 

допанта,вероятно, может быть вызвана особенностями метода глицин-

нитратного горения.  

С использованием метода просвечивающей электронной микроскопии 

возможно получить изображения частиц и информацию о структуре 

исследуемых порошков. В виду особенностей этого метода сложно получить 

большую выборку отдельно расположенных наночастиц, что, в свою очередь, 

приводит к затруднениям при сравнении образцов по среднему размеру 

частиц в случаях  небольшой разницы таких размеров. В связи с этим, 

руководствоваться только данными ПЭМ для выявления зависимости 

размера частиц от степени допирования в некоторой степени спорно.  

Образцы с большими степенями замещения (x = 0.15, x = 0.3) и 

полученные с добавлением глицерина и этиленгликоля в  реакционную схему 

в диапазоне магнитных полей до 1270 кА/м демонстрируют парамагнитное 

поведение с восприимчивостью порядка 10-5-10-6 как при 300 К, так и при 100 

К (рис. 4.30). 

 

Рис.4.30. Зависимость намагниченности от магнитного поля для образцов, 

термически отожжённых в режиме 800°С, 60 мин.: 8 – номинального состава 

YFe0.85Ni0.15O3 при G/N=1 c добавлением глицерина, 9 – номинального состава 

YFe0.7Ni0.3O3 при G/N=2 c добавлением глицерина, 10 – номинального состава 

YFe0.85Ni0.15O3 при G/N=1.5 c добавлением этиленгликоля, 11 – номинального состава 

YFe0.7Ni0.3O3 при G/N=2 c добавлением этиленгликоля.  
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Таблица 4.19. Магнитные характеристики нанопорошков YFe1-хNixO3 (x=0.1; 0.15; 0.3) 

после отжига при T=800°С в течение 60 мин., измеренных при 300К и 100К. 

№ G/N Гелеобразо

ватели 

Размер частиц 

(ПЭМ) 

J(300K), 

A·м2/кг 

J(100K), 

A·м2/кг 

8. 1.5 С3H5(OH)3, 5-35 нм 0.09 0.1 

9. 2 С3H5(OH)3, 4-55 нм 

 

0.133 0.128 

10. 1.5 С2H4(OH)2 5-50 нм 0.42 0.056 

11. 2 С2H4(OH)2 4-70 нм 0.092 0.176 

 

Таким образом, в процессе формирования нанопорошков ортоферрита 

иттрия (с допированием и без него) в условиях самораспространяющейся 

волны глицин-нитратного горения в области стехиометрического параметра 

G/N от 1 до 2, образуются материалы с разнообразными магнитными 

свойствами. Тонкая регулировка магнитных характеристик возможна за счет 

изменения соотношения компонентов G/N и применения различных 

гелеобразователей при синтезе нанокристаллов. 

4.3.  Состав, структура и магнитные свойства нанокристаллических 

порошков YFe1-xNixO3, cинтезированных  методом соосаждения 

В качестве альтернативного варианта синтеза допированных никелем 

наночастиц феррита иттрия рассмотрен метод соосаждения из раствора. 

Синтез нанопорошков феррита иттрия, допированного никелем, 

осуществляли методом совместного осаждения с использованием в качестве 

осадителя гидроксида калия с последующим термическим отжигом при 

температуре 800°С в течение 1 ч. на основе методики, которая описана во 

второй главе.  

По данным дифрактограммы (рис.4.31) образец состава YFe0.8Ni0.2O3, 

отожженный в течение часа при 800ºС, является однофазным продуктом с 

орторомбической структурой. Все пики исследуемого порошка практически 

на 100% совпадают с таковыми для эталонной дифрактограммы YFeO3 (№ 
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карты: 39−1489) [117]. Аналогичный фазовый состав наблюдается и для 

образцов YFe1-xNixO3с концентрацией x=0.1 и x=0.15.   

 

Рис. 4. 31. Рентгеновская дифрактограмма порошка cостава YFe0.8Ni0.2O3, 

полученного методом совместного осаждения. Режим термического отжига ‒ 800ºС, 60 

минут. 

При повышении концентрации никеля (II) до x>0.25 (рис.4.32) помимо 

основной фазы ортоферрита иттрия выделаются примесные ‒Y2O3 (№ карты: 

41-1105), NiO (№ карты: 44-1159) (рис.4.10) [117]. 

 

Рис. 4.32. Рентгеновские дифрактограммы порошков состава YFe1-xNixO3 (x = 0.1; 

0.15; 0.2; 0.25; 0.3 и 0.5), полученных методом совместного осаждения. Режим 

термического отжига ‒ 800ºС, 60 минут. 
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Параметры кристаллической решетки нанопорошков феррита иттрия, 

допированного Ni2+, рассчитаны с применением программы X’pert HighScore 

Plus и представлены в табл. 4.24.  

Из табл. 4.20 cледует, что при увеличении концентрации никеля (II) 

параметры ячейки изменяются следующим образом: параметр решетки 

aувеличивается, в то время как значения параметров b и c уменьшаются. 

Вместе с тем, уменьшается объем (V) элементарной ячейки от 223.8 А3  

(x=0.1) до 222.9 А3 (x=0.5). 

Таблица 4.20. Параметры элементарных ячеек нанокристаллов YFe1-xNixO3 (x = 

0.1; 0.15; 0.2; 0.25; 0.3 и 0.5), синтезированных методом соосаждения, отжиг ‒ 800°С, 60 

минут. 

YFe1-xNixO3 Dср., нм а, Ǻ b, Ǻ c, Ǻ V, Ǻ3 

x=0.1 20 ± 3 5.591 5.275 7.587 223.8 

x=0.15 21 ± 3 5.593 5.274 7.586 223.8 

x=0.2 21 ± 3 5.594 5.273 7.581 223.6 

x=0.25 22± 3 5.597 5.273 7.576 223.6 

x=0.3 22± 3 5.598 5.272 7.569 223.4 

x=0.5 22± 3 5.598 5.268 7.560 222.9 

 

С использованием формулы Дебая-Шеррера произведены расчеты, 

которые представлены в табл.4.21. Из значений таблицы следует, что размер 

частиц YFe1-xNixO3 (x=0.1‒0.5) сильно не изменяется в диапазоне от 20±3 нм 

‒ x= 0.1 до 22±3  нм ‒ x= 0.5. 

С целью исследования термической устойчивости и сравнения 

фазового состава образца YFe0.8Ni0.2O3 использованы различные 

температурные режимы: 800ºC, 900ºC и 1000ºC в течение 60 мин. По 

результатам дифрактометрии установлено, что термическая обработка при 

температуре 800°С в течение часа является оптимальной для достижения 

основной фазы − YFeO3, когда при T>900ºC cинтезированные образцы 

представляют собой многофазный продукт, включающий в себя как 
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основную фазу YFeO3, так и примеси Y2O3 (№ карты: 41-1105), NiO (№ 

карты: 44-1159) (рис.4.33) [117]. 

Таблица 4.21. Параметры элементарных ячеек нанокристалла YFe0.8Ni0.2O3, 

синтезированного методом совместного осаждения, отжиг ‒ 800°, 900ºС и 1000ºС, 60 

минут. 

Fe0.8Ni0.2O3 
Dср,нм (метод 

Шеррера) 
а, Ǻ b, Ǻ c, Ǻ V, Ǻ3 

800ºС 21 ± 3 5.594 5.273 7.581 223.6 

900ºС 25 ± 4 5.596 5.274 7.587 223.9 

1000ºС 27 ± 3 5.605 5.275 7.590 224.4 

 

Рис. 4.33. Рентгеновская дифрактограмма порошка номинального состава 

YFe0.8Ni0.2O3 после отжига при температурах 800ºС, 900ºС и 1000ºС в течение 60 мин. 

Из результатов метода энергодисперсионной рентгеновской 

спектроскопии следует, что в состав образцов YFe1-xNixO3  успешно входит 

никель. При этом, реальное увеличение содержания Ni2+ в образцах YFe1-

xNixO3 наблюдается при росте номинальной степени допирования (табл. 

4.22). 
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Из табл. 4.22 следует, что реальное содержание каждого элемента в 

исследуемых образцах совпадает с их номинальным составом. 

Таблица 4.22. Результаты ЭДС образцов YFe1-xNixO3 (x = 0.1; 0.15; 0.2; 0.25; 0.3 и 

0.5), синтезированных методом совместного осаждения, отжиг ‒ 800°, 60 минут. 

YFe1-xNixO3 Номинальный состав образцов Реальный состав образцов 

x=0 YFeO3 YFe1.02 O3.32 

x=0.1 YFe0.9Ni0.1O3 YFe0.89Ni0.11O3.41 

x=0.15 YFe0.85Ni0.15O3 YFe0.84Ni0.17O3.39 

x=0.2 YFe0.8Ni0.2O3 YFe0.79Ni0.19O3.37 

x=0.25 YFe0.75Ni0.25O3 YFe0.75Ni0.26O3.34 

x=0.3 YFe0.7Ni0.3O3 YFe0.67Ni0.31O3.31 

x=0.5 YFe0.5Ni0.5O3 YFe0.54Ni0.49O3.24 

 

На рис. 4.34  представлены ПЭМ-изображения порошков YFe1-xNixO3 (x 

= 0.1; 0.2; 0.3), синтезированных методом совместного осаждения после 

термического отжига.  На светлопольных изображениях видно, что частицы 

феррита иттрия обладают сферической или овальной формой, размер 

которых ~30-50 нм [152]. 

 

Рис. 4.34. ПЭМ-изображения порошков YFe1-xNixO3 (x = 0.1; 0.2; 0.3), 

синтезированных методом совместного осаждения. Режим термического отжига ‒ 800ºС, 

60 минут. 

Методом лазерного рассеяния с использованием анализатора 

гранулометрического состава установлено, что 25% частиц на основе 

YFe0.9Ni0.1O3 характеризуются размером > 100 нм (рис.4.35). 
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Рис. 4.35. Изображение порошка YFe0.9Ni0.1O3 с использованием анализатора 

гранулометрического состава методом лазерного рассеяния. 

Таким образом, расчеты размеров Dср кристаллитов, вычисленных по 

РФА и ПЭМ,  дают следующие результаты: 30-50 нм ‒ ПЭМ; 20 ± 3 и 22± 

3нм ‒ РФА. Такое различие вызвано особенностями используемых методов, 

например, для установления реального размера синтезированных частиц 

подходит метод ПЭМ, в то время значения среднего размера частиц, 

полученные по формуле Дебая-Шеррера,  могут иметь расхождения. В связи 

с этим для полной интерпретации Dcр кристаллитов применяются оба метода.   

Исследование магнитных свойств при комнатной температуре у 

образцов YFe1-xNixO3 показало, что  замещение Ni2+ в решетке YFeO3 влияет 

не только на фазовый сотав и структуру кристалла, но и магнитные свойства 

рассматриваемых материалов (рис.4.36., табл.4.23.) [153].  

Учитывая однофазные образцы YFe1-xNixO3 (x=0.1; 0.15; 0.2 и 0.25), с 

увеличением содержания Ni2+, Hcуменьшается от 1332.6 Э (x=0.1) до 887.7 Э 

(x=0.25), в то время как Mrи Msувеличиваются (кроме случая, где x=0.2) 

(рис.4.36., табл.4.23). Полученные материалы имеют более высокие значения 
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магнитных характеристик (Hc, Mr, Ms) [30, 57] по сравнению с ортоферритом 

иттрия, допированным  Сa2+, Co2+ и синтезированным в тех же условиях. 

 

Рис.4.36. Петли гистерезиса образцов номинального состава YFe1-xNixO3 (0.1; 0.15; 

0.2; 0.25; 0.3; 0.5) после отжига при температуре 800ºС в течение 60 мин. 

Ни один из исследованных ферритов YFe1-xNixO3 (x=0.1; 0.15; 0.2 и 

0.25) не достигает максимального значения намагниченности в магнитном 

поле 15.000 Э (рис.4.36.). Таким образом, синтезированные материалы могут 

быть использованы в сильном магнитном поле. Воздействие допантов на 

свойства исследованных нанокристаллов объясняется, в первую очередь, 

размерным эффектом, хотя могут иметь место и более сложные явления 

[49,50]. 

Отсюда следует, что допирование феррита иттрия никелем приводит к 

изменению магнитных свойств в сравнении с недопированным YFeO3 [5, 

154]. Магнитный момент возрастает при встраивании никеля (II) в положение 

железа (III) (см. табл.1.2), что ведет к парамагнетизму, так как в свободном 

ионе Ni2+ (3d8) остается два неспаренных электрона и комплекс обладает 

парамагнитными свойствами (ферромагнетизм) [155]. 
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Таблица 4.23. Магнитные характеристики образцов YFe1-xNixO3 после отжига при 

температуре 800ºС в течение 60 мин. 

YFe1-xNixO3 Hc, Э Mr, А∙м2/кг Ms, А∙м2/кг 

x=0.1 1332.6 1.8·10-1 0.67 

x=0.15 979.8 2.5·10-1 0.88 

x=0.2 2110.1 2.6·10-1 0.82 

x=0.25 887.7 3.2·10-1 1.18 

x=0.3 582.9 2.4·10-1 1.11 

x=0.5 331.6 1.5·10-1 0.87 

 

Сравнительная характеристика результатов по допированию никелем 

феррита иттрия, синтезированного двумя предложенными способами, 

приведена в табл.4.24. 

Таблица 4.24. Динамика изменения магнитных свойств феррита иттрия (с 

допированием Ni2+ и без него) 

Методика 

получения 

Гелеобразова

тель и G/N 

Фазовый 

состав 

полученн

ых 

образцов 

(РФА) 

Dср, нм 

(метод 

Шеррера 

(1); ПЭМ 

(2)) 

Элементный состав полученных 

образцов (ЛРСМА) 

Удельная 

намагниченность, J 

(А∙м2/кг)  

 

Коэрцитивная 

сила, Нс(кА/м) 

Номинальный 

состав 

Реальный 

состав 

300 К 100 К 300 К 100 К 

Глицин-

нитратное  

горение 

Без 

добавления  

гелеобразовате

ля 

 при G/N=1 

о-YFeO3 ~5-145 (2) ‒ ‒ 0.23 0.26 ‒ ‒ 

Глицин-

нитратное  

горение 

С2H4(OH2)при 

G/N=1 
о-YFeO3 ~5-150 (2) ‒ ‒ 0.16 0.36 

‒

‒ 

‒

‒ 

Глицин-

нитратное  

горение 

С2H4(OH2)при 

G/N=1.5 
о-YFeO3 ~20-185 (2) ‒ ‒ 0.26 0.33 

‒

‒ 

‒

‒ 

Глицин-

нитратное  

горение 

Без 

добавления  

гелеобразовате

ля 

 при G/N=1 

о-YFeO3; 

Y2O3 

 (1 пик) 

27±2 (1) 

5-100 (2) 
YFe0.9 Ni0.1O3 YFe0.92Ni0.08O3 0.066 0.145 ‒ ‒ 

Глицин-

нитратное 

горение 

С3H5(OH)3при 

G/N=1.5 

о-YFeO3; 

Y2O3 

 (1 пик) 

24±2 (1) 

5-35 (2) 
YFe0.85Ni0.15O3 YFe0.75Ni0.25O3 0.1 0.09 ‒ ‒ 

Глицин-

нитратное 

горение 

С3H5(OH)3при 

G/N=2 

о-YFeO3; 

Y2O3 

(1 пик) 

47±4 (1) 

4-55 (2) 
YFe0.7Ni0.3O3 YFe0.69Ni0.31O3 0.128 0.133 ‒ ‒ 
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Глицин-

нитратное 

горение 

С2H4(OH2)при 

G/N=1.5 

о-YFeO3; 

Y2O3 

(1 пик) 

40±4 (1) 

5-50 (2) 
YFe0.85Ni0.15O3 YFe0.79Ni0.21O3 0.056 0.42 ‒ ‒ 

Глицин-

нитратное 

горение 

С2H4(OH2) при 

G/N=2 

о-YFeO3; 

Y2O3 

(1 пик) 

26±2 (1) 

4-70 (2) 
YFe0.7Ni0.3O3 YFe0.73Ni0.27O3 0.176 0.092 ‒ ‒ 

Метод 

соосаждения 
- о-YFeO3 

20 ± 3(1) 

~30-50 (2) 
YFe0.9Ni0.1O3 YFe0.89Ni0.11O3.41 

Магнитно

е 

насыщени

е, Ms 

(А∙м2/кг) 

Остаточ

ная 

намагнич

енность, 

Mr(А∙м2/к

г) 

Коэрцитивная 

сила, Нс(Э) 

0.67 1.8·10-1 1332.6 

Метод 

соосаждения 
- о-YFeO3 

21 ± 3(1) 

~30-50 (2) 
YFe0.85Ni0.15O3 YFe0.84Ni0.17O3.39 0.88 2.5·10-1 979.8 

Метод 

соосаждения 
- о-YFeO3 

21 ± 3(1) 

~30-50 (2) 
YFe0.8Ni0.2O3 YFe0.79Ni0.19O3.37 0.82 2.6·10-1 2110.1 

Метод 

соосаждения 
- о-YFeO3 

22± 3(1) 

~30-50 (2) 
YFe0.75Ni0.25O3 YFe0.75Ni0.26O3.34 1.18 3.2·10-1 887.7 

Метод 

соосаждения 
- 

о-YFeO3; 

Y2O3; 

NiO 

22± 4 (1) 

~30-50 (2) 
YFe0.7Ni0.3O3 YFe0.67Ni0.31O3.31 1.11 2.4·10-1 582.9 

Метод 

соосаждения 
- 

о-YFeO3; 

Y2O3; 

NiO 

22± 4 (1) 

~30-50 (2) 
YFe0.5Ni0.5O3 YFe0.54Ni0.49O3.24 0.87 1.5·10-1 331.6 

 

Из табл. 4.28 следует, что что термический отжиг в течение часа при 

800ºС приводит к формированию основной фазы YFeO3 (РФА), однако при 

добавлении глицерина при G/N=1 и 1.5 наблюдается примесная фаза Y2O3. 

Для недопированных образцов ортоферрита иттрия характерен диаметр 
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порядка 5-185 нм, который  зависит от выбора гелеобразователя (ПЭМ). 

Исследованием магнитных характеристик установлено, что недопированные 

образцы YFeO3, синтезированные при участии этиленгликоля как 

гелеобразователя, характеризуются антиферромагнитным поведением вплоть 

до крайне низких температур (ниже 2К), а использование глицерина в 

качестве гелеобразователя в аналогичном процессе приводит к 

формированию частиц с нескомпенсированным магнитным моментом, 

наиболее вероятно, вызванным слабым ферромагнетизмом феррита иттрия, 

демонстрирующим магнитножесткий отклик. 

В случае с допированием Ni2+ образцов ортоферрита иттрия в тех же 

условиях выявлено, что  с точки зрения однофазности оптимальными 

условиями синтеза являются следующие: без добавления гелеобразователя в 

реакционную смесь (образцы №6-7) и с добавлением этиленгликоля и 

глицерина в качестве гелеобразователей в соотношении G/N=1.5 и 2 

(образцы №№8-11). Выявлено, что на дифрактограммах образцов №№6-11 

присутствует в небольшом количестве (1пик) примесная фаза Y2O3, 

относительная интенсивность которой имеет наименьшее значение по 

сравнению с пиками ортоферрита иттрия на остальных дифрактограммах. 

Частицы анализируемых образцов характеризуются преимущественно 

округлой формой с размером от 24 нм до 31 нм (ПЭМ). Магнитные свойства 

допированных наночастиц YFeO3, синтезированных методом глицин-

нитратного горения, весьма неоднозначны. Это может быть вызвано с 

искажением магнитных моментов подрешеток или существенным различием 

в методике синтеза, а именно, использованием в качестве гелеобразователей: 

глицерина (образцы №8, 9) и этиленгликоля (образцы №10,11). Образец №6 

YFe1-xNixO3 (х=0.1), синтезированный без добавления гелеобразователя в 

соотношении G/N=1, проявляет нескомпенсированный магнитный момент и 

обладает слабым ферромагнетизмом. Остальные образцы, № 8 и 9 YFe1-

xNixO3 (х=0.15 и 0.3) синтезированные с использованием в качестве 

гелеобразователя глицерина в соотношении G/N=1.5 и 2 соответственно, а 
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также образцы №10, 11 YFe1-xNixO3 (х=0.15 и 0.3) полученные с добавлением 

этиленгликоля в том же соотношении G/N=1.5 и 2, демонстрируют 

парамагнитное поведение. 

Ни один из исследованных ферритов YFe1-xNixO3 (x=0.1; 0.15; 0.2 и 

0.25), синтезированных в условиях метода соосаждения, не достигает 

предельного значения намагниченности в магнитном поле 15. 000 Э. Таким 

образом, синтезированные материалы могут быть использованы в сильном 

магнитном поле. 

Выводы по главе 

В условиях глицин–нитратного горения (одноэтапная методика 

синтеза) при соотношении G/N =1 и 1.5 без добавления в реакционную смесь 

гелеобразователя и с применением этиленгликоля/ глицерина синтезированы 

нанокристаллы ортоферрита иттрия (без допирования). Установлено, что 

термический отжиг в течение часа при 800°С приводит к формированию 

основной фазы YFeO3 (РФА). Для недопированных образцов ортоферрита 

иттрия характерен размер Dср порядка 5-185 нм, который соответствует 

определенному гелеобразователю (ПЭМ). Нанопорошки недопированного 

ортоферрита иттрия проявляет антиферромагнитное поведение магнитной 

восприимчивости при изменении температуры.  

В случае ортоферрита иттрия, допированного Ni2+, в тех же условиях 

выявлено, что частицы характеризуются преимущественно округлой формой 

с размером от 5 до 100 нм (ПЭМ). Помимо рефлексов основной фазы YFeO3 

на дифрактограммах анализируемых образцов YFe1-xNixO3 (x=0.1; 0.15; 0.2; 

0.3) присутствует незначительное количества примеси Y2O3. По мере 

увеличения концентрации допанта x от 0.15 до 0.3 наблюдается рост среднего 

размера частиц от 24±2 нм (гелеобразователь: глицерин) до 47±4 нм 

(гелеобразователь: этиленгликоль) (РФА, расчет по формуле Шеррера). 

Максимальная реальная степень допирования составляет хреал = 0.31. 

Вариативность магнитных свойств нанокристаллических порошков YFeO3, 

допированных никелем, обусловлена встраиванием Ni2+ (r(Ni2+)=0.69Å)) в 
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положение Fe3+ (r(Fe3+)=0.645Å) [53], что приводит к формированию 

материала с более выраженными магнитномягкими свойствами при степени 

замещения 0.1. Образцы с большими степенями замещения также 

демонстрируют парамагнитное поведение при температурах выше 100К. 

Таким образом, использование различных гелеобразователей (этиленгликоль 

или глицерин) позволяет управлять магнитными свойствами нанокристаллов 

за счет различий в составе и структуре. 

Размер частиц образцов состава YFe1-xNixO3 (x=0.1; 0.15; 0.2; 0.25; 0.3; 

0.5) лежит в пределах от 20±3 нм для x=0.1 до 22±3 нм для x=0.5 (РФА, 

расчет по формуле Шеррера), что способствует уменьшению объема 

элементарной ячейки от 223.8 А3  (x=0.1) до 222.9 А3 (x=0.5). С точки зрения 

состава (однофазность продукта) оптимальная температура термического 

отжига ‒ 800ºС в течение часа. Допирование феррита иттрия никелем в 

случае применения метода осаждения приводит к изменению магнитных 

свойств:при увеличении степени допирования от x=0.1 до 0.25 Hc 

уменьшается от 1332.6 (x=0.1) до 887.8 Э (x=0.25), а значения Msи 

Mrувеличиваются от 0.67 до 1.17 А∙м2/кг, от 1.8·10-1 до 3.2 10-1 А∙м2/кг 

cоответственно.  
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ГЛАВА 5. ГЕТЕРОГЕННЫЕ МУЛЬТИФЕРРОИКИ НА 

ОСНОВЕ YFeO3-CaZr(Ti)O3 

5.1  Фазовый состав мультиферроиков системы YFeO3-CaZr(Ti)O3. 

Разработка методов получения наночастиц «ядро-оболочка», 

состоящих из магнитного «ядра» и сегнетоэлектрической оболочки 

(СaZr(Ti)O3), является одним из актуальных направлений в химии твердого 

тела и материаловедении. Это объясняется сочетанием уникальных свойств 

таких частиц, объединяющие различные свойства. К ним относятся 

спонтанная намагниченность, магнитострикция, спонтанная поляризация и 

пьезоэлектрический эффект. Вместе с тем, сегнетоэлектрическая оболочка 

(СaZrO3,CaTiO3) cоздает в «ядре» дополнительные напряжения, которые 

увеличивают магнитокристаллическую анизотропию, поскольку 

уменьшается намагниченность и увеличивается значение коэрцитивной силы 

частиц YFeO3-CaZr(Ti)O3, что часто наблюдается в структурах типа «ядро-

оболочка» [156, 157]. 

В  cвязи с этим, в данной работе применяли золь-гель технологию с 

использованием метода последовательного осаждения для создания частиц 

со  структурой «ядро-оболочка». В этой методике ортоферрит иттрия 

выступает  в качестве «ядра» (см. Главу 2). Синтез «оболочки» цирконата 

кальция и титаната кальция осуществляли методом последовательного 

осаждения с предварительным диспергированием наночастиц YFeO3.  

Для синтеза образцов серии 3 было использовано молярное 

соотношение Ca:Ti = 1:1 и порядок действий для осаждения «оболочки» 

титаната кальция из работы [114]. Для синтеза образцов серии 3 на первом 

этапе формировали и осаждали титанат кальция, а затем в систему вводили 

феррит иттрия. 

На дифрактограмме образца YFeO3-CaTiO3 (рис. 5.1), 

диспергированного в течение 15 мин. в воде, наблюдается уменьшение числа 

пиков нецелевых фаз, что свидетельствует о лучшем качественном составе 
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по сравнению со всеми образцами, описанными ранее. По данным РФА 

образец представляет собой многофазный продукт, содержащий ортоферрит 

иттрия, титанат кальция и примеси – CaO, TiO2 со структурой рутила [117].  

 

Рис 5.1 Дифрактограмма образца YFeO3-CaTiO3 (1)(диспергирование YFeO3 в 

течение 15 мин. в воде, прекурсоры Ca(NO3)2, TiCl4, соотношение Ca:Ti = 1:1, отжиг 

750°С, 60 мин.) 

Так же при синтезе образца YFeO3-CaTiO3 был сделан большой шаг в 

сторону улучшения качественного состава. Об этом свидетельствует 

отсутствие, по сравнению со всем предыдущими образцами, в пробе 

посторонней фазы оксида титана со структурой рутила. Теперь фазы оксида 

кальция и титана со структурой рутила мы можем называть примесными, так 

как количество соответствующих пиков на дифрактограмме мало и 

интенсивность их невелика.  



121 

 

 

Рис 5.2 Дифрактограмма образца  YFeO3-CaTiO3 (2)(диспергирование YFeO3 в 

течение 15 мин. в воде, прекурсоры Ca(NO3)2, TiCl4, соотношение Ca:Ti = 1:1, отжиг 

750°С, 120 мин.) 

Анализ результатов дифрактометрии образцов YFeO3-CaTiO3, 

синтезированных и диспергированых в воде, отожженных при температуре 

750°С в течение 60 и 120 мин. соответственно, показывает, что увеличение 

времени термического воздействия не повлияло на качественный состав 

продукта. Тем не менее, наблюдается увеличение количества пиков 

примесных фаз (рис. 5.1 – 5.2). 

Увеличение температуры отжига до 850°С  привело к качественному 

изменению состава нанопорошков в худшую сторону. По результатам РФА 

образец YFeO3-CaTiO3 (дисперсионная среда ‒ вода) также представляет 

собой многофазный продукт, но при этом добавляется еще одна примесная 

фаза оксида титана со структурой брукита, которая не наблюдалась для двух 

предыдущих образцов (рис. 5.3). 
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Рис. 5.3 Дифрактограмма образца YFeO3-CaTiO3 (3) (диспергирование YFeO3 в 

течение 15 мин. в воде, прекурсоры Ca(NO3)2, TiCl4, соотношение Ca:Ti = 1:1, отжиг 

850°С, 60 мин.) 

В виду того, что по результатам РФА все синтезированные образцы  

YFeO3-CaTiO3представляют собой многокомпонентные системы, 

содержащие примеси оксидов кальция и титана, был продолжен поиск 

подходящего растоврителя. Таким образом, можно сделать вывод о 

необходимости оптимизировать условия синтеза последовательного 

осаждения для достижения фазовой однородности систем состава YFeO3-

CaZrO3 

Согласно данным рентгенофазового анализа, состав образца YFeO3-

CaZrO3(рис.5.4), диспергированного в течение 30 мин. в изобутиловом 

спирте, синтезированного 1 способом, отвечает многофазному  продукту, 

включающему в себя как целевые фазы: ортоферрит иттрия и цирконат 

кальция, так и примесную фазу оксида циркония. Тем не менее, наблюдается 

уменьшение числа пиков, что свидетельствует о более высокой степени 

кристалличности по сравнению с другими образцами, так как уровень фона 

снижается.  
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Рис.5.4. Рентгеновская дифрактограмма порошка номинального состава YFeO3-

CaZrO3  (диспергирование YFeO3 в течение 30 мин. в изобутиловом спирте,  осаждение 

CaZrO3 1 способом). Режим термического отжига – 1000 °С, 120 минут. 

Из рентгенограммы (рис.5.2) следует, что наиболее интенсивными 

являются рефлексы YFeO3(dhkl= 2.269, 1.758, 1.605 Å)  и CaZrO3 (dhkl= 3.933, 

2.780, 1.967 Å), самыми слабыми – ZrO2 (dhkl = 1.390, 1.243 Å). В исследуемом 

образце фазы цирконата кальция и ортоферрита иттрия идентифицированы 

по 3 пикам, а примесной фазе оксида циркония (ZrO2) соответствует два 

пика.  

На дифрактограмме образца YFeO3-CaZrO3 (рис.5.5), синтезированного 2 

способом в водном растворе  Pluronic® P-123  с предварительным 

диспергированием YFeO3 в воде в течение 15 минут, наблюдаются отдельные 

фазы ортоферрита иттрия и цирконата кальция. Помимо рефлексов целевых 

фаз на дифрактограмме присутствуют незначительные по интенсивности 

пики, которые не удалось идентифицировать как целевые, пики прекурсоров 

или оксидов металлов. Предположительно данные пики относятся к 

продуктам взаимодействия целевых фаз, поскольку избежать твердофазного 

взаимодействия при таких значительных температурах отжига сложно.  
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Рис.5.5.Рентгеновская дифрактограмма порошка номинального состава YFeO3-CaZrO3  

(диспергирование YFeO3 в течение 15 мин. в воде +Pluronic® P-123,  осаждение CaZrO3 2 

способом). Режим термического отжига – 1000 °С, 120 минут. 

Из рис. 5.5 видно, что наиболее интенсивными являются рефлексы  

YFeO3(dhkl= 2.704, 1.927, 1.712, 1.544, 1.349 Å) и CaZrO3(dhkl= 4.017, 2.820, 

1.996, 1.788, 1.627, 1.411, 1.264 Å). Фаза цирконата кальция идентифицирована 

по 7 пикам, а ортоферриту иттрия соответствует 5 пиков.  

Таким образом, с точки однофазности продукта оптимальными 

условиями синтеза являются следующие: использование в качестве ПАВ 

Pluronic® P-123 в соотношении Y3+:Fe3+: Pluronic® P-123= 1:1:1; отжиг YFeO3 

(«ядро») при t=750°С 1 ч., основной отжиг СaZrO3 («оболочка») при t=1000°С 

2 ч. Было установлено, что данные режимы отжига достаточны для 

образования композитного нанопорошка, состоящего из двух целевых  фаз − 

YFeO3 и СaZrO3.Отсюда следует, что синтезированный образец соответствует 

по составу заданным фазам 

5.2  Структура и размер наночастиц YFeO3-CaZr(Ti)O3 

Для образца YFeO3-CaTiO3, диспергированного в течение 15 мин. в 
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воде, преобладает сферическая форма частиц размером от 30 до 80 нм 

(рис.5.6). Кроме того, на снимках (рис.5.6, а и б) прослеживаются 

наночастицы со строением «ядро-оболочка» (отмечено стрелкой): общий 

размер структуры составляет 60-70 нм, а «ядерная часть» ‒ 30-40 нм. 

Интерпретированные результаты соотносятся с данными «чистого» 

ортоферрита иттрия, полученного по методике в работе [48], которую мы 

использовали для формирования «ядра». Темные размытые пятна на ПЭМ-

изображениях представляют собой нерастворившийся желатин, 

использовавшийся на стадии пробоподготовки. 

 

Рис. 5.6. ПЭМ-изображение образца YFeO3-CaTiO3 (1)(диспергирование YFeO3 в 

течение 15 мин. в воде, прекурсоры Ca(NO3)2, TiCl4, соотношение Ca:Ti = 1:1). Режим 

термического отжига ‒ 750°С, 60 мин. 

Увеличение времени термической обработки до 120 минут привело к 

тому, что на ПЭМ-изображении образца YFeO3-CaTiO3 (рис. 5.7) можно 

наблюдать наличие агломерированных частиц. Интервал изменения размеров 

отдельных кристаллитов составляет 50-100 нм. При этом структуры «ядро-

оболочка» не наблюдается. 
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Рис. 5. 7. ПЭМ-изображение образца YFeO3-CaTiO3 (2) (диспергирование YFeO3 в 

течение 15 мин. в воде, прекурсоры Ca(NO3)2, TiCl4, соотношение Ca:Ti = 1:1, отжиг 

750°С, 120 мин.) 

Размер частиц YFeO3-CaZrO3, синтезированных 1 способом в 

изобутиловом спирте с предварительным диспергированием YFeO3 в течение 

30 мин., варьирует от 3 до 160 нм (рис.5.8, б). Кроме того, на снимках (рис.5.8, 

а и в) исследуемого нанопорошка наблюдаются отдельные наночастицы, в   

структуре которых можно выделить «ядерную» часть и «оболочку». 

 При этом размеры «ядра» варьируются в широком диапазоне, давая 

окончательный размер от 10 до 75 нм.  Размер же «оболочки» сохраняется 

одинаковым − 9 нм.  Средний диаметр «ядра»  равен 30 нм. Для частиц со 

структурой «ядро-оболочка»  характерна сферическая (рис.5.8, в) и 

гексогональная форма (рис.5.8, а).  
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Рис. 5.8. ПЭМ-изображение (а),(в) и гистограмма распределения частиц по размерам 

(б)  порошка номинального состава YFeO3-CaZrO3  (диспергирование YFeO3 в течение 30 

мин. в изобутиловом спирте,  осаждение CaZrO3 1 способом). Режим термического отжига 

– 1000 °С, 120 минут. 

 

Нанопорошок состава YFeO3-CaZrO3, синтезированный 2 способом в 

водном растворе  Pluronic® P-123  с предварительным диспергированием 

YFeO3 в воде в течение 15 минут, представляет собой совокупность частиц, 

размер которых  лежит в пределах от 15 до 120 нм (рис.5.9, б).  

Для отдельных наночастиц (рис. 5.9, а и в) анализированного образца 

установлена структура «ядро-оболочка». Диаметр «ядра» оценочно 

варьируется в диапазоне от 56 до 100 нм, а размер «оболочки» равен 8 нм. 

Cредний  диаметр «ядра» − 75 нм. Частицы, обладающие структурой «ядро-

оболочка», имеют преимущественно шарообразную форму (рис.5.9, а), 

некоторые с выростами (рис.5.9, в). 
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Рис. 5.9. ПЭМ-изображение (а),(в) и гистограмма распределения частиц по 

размерам (б) порошка номинального состава YFeO3-CaZrO3  (диспергирование YFeO3 в 

течение 15 мин. в дистиллированной воде + Pluronic® P-123, осаждение CaZrO3 2 

способом). Режим термического отжига – 1000 °С, 120 минут. 

По интерпретированным результатам выявлено, что условия синтеза 

наночастиц ортоферрита иттрия последовательным осаждением являются 

приемлемыми  для создания частиц со строением «ядро-оболочка». 

Синтезированные  нанопорошки YFeO3-CaZr(Ti)O3 содержат в основном 

целевую фазу YFeO3 c небольшими по интенсивности пиками ZrO2 и CaO, 

TiO2 со структурой рутила (РФА). Выделяется фазовый состав образца 

YFeO3-CaZrO3, синтезированного 1 способом в изобутиловом спирте в 

течение 30 мин., для которого помимо рефлексов целевых фаз: CaZrO3 и 

YFeO3 присутствуют  пики   ZrO2 с низкой интенсивностью. Образцы YFeO3-

CaZrO3, синтезированные 2 способом с использованием Pluronic® P-123  в 

качестве ПАВ, состоят из отдельных фаз ортоферрита иттрия («ядро») и 

цирконата кальция («оболочка»).   
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5.3 Магнитные характеристики сформированных образцов 

Выборка сделана таким образом, чтобы получить возможность 

сравнения магнитных свойств наночастиц со структурой «ядро-оболочка» 

YFeO3-CaZrO3(CaTiO3), механической смеси отдельных компонентов YFeO3 

и CaZr(Ti)O3 и оценить влияние примесных фаз, а именно ZrO2,  TiO2 со 

структурой брукита. 

Для образца YFeO3-CaTiO3 (рис.5.10), диспергированного в течение 15 

мин. в воде, установлено, что измеренная величина намагниченности J в 

максимальном магнитном поле составляет составила 0.163 А·м2/кг, что 

меньше характерного значения для чистого феррита иттрия, которое равно, 

равного J = 0.242 А·м2/кг по данным, ранее полученным в лаборатории [50]. 

Величина Hc коэрцитивной силы составила = 59 кА/м, что и значительно 

превышает таковую для недопированного YFeO3,  которая равна 4 кА/м [20, 

50]. Такое изменение гистерезисных характеристик может свидетельствовать 

о возникновении упругих напряжений в «ядре» вследствие наличия 

«оболочки» и наведении магнитоупругой анизотропии. Аналогичная 

закономерность характерна для всех материалов-мультиферроиков со 

структурой «ядро-оболочка» в сравнении с чистой ферромагнитной фазой, 

которую можно считать эталонной [155, 158]. Исходя из экспериментальных 

и литературных данных, можно сделать вывод об успешном формировании 

мультиферроика со структурой «ядро-оболочка»: «оболочка» 

(СaZrO3,СaTiO3) создает в «ядре» дополнительные напряжения, которые 

увеличивают магнитокристаллическую анизотропию, поскольку 

уменьшается намагниченность и увеличивается значение коэрцитивной силы 

частиц YFeO3-CaZr(Ti)O3, что часто наблюдается в структурах типа «ядро-

оболочка» по сравнению с чистым ферромагнитным материалом [155].  
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Рис.5.10. Зависимость намагниченности от магнитного поля образца YFeO3-CaTiO3 

(1) (диспергирование YFeO3 в течение 15 мин. в воде), отжиг − 750°С, 60 минут (1 – при 

температуре 100 К, 2 – при температуре 300 К) 

Cледующий образец (рис.5.11) представляет собой механическую 

смесь компонентов системы YFeO3-CaTiO3, в которой структура «ядро-

оболочка» отсутствует. Результаты измерений магнитных характеристик 

данной пробы показывают, что величина намагниченности J практически не 

изменяется по сравнению с предыдущим образцом №1 и равна 0.178 А·м2/кг. 

Но при этом величина коэрцитивной силы Hc = 32 кА/м на порядок меньше 

значения предыдущего образца, для которого она составляет 59 кА/м, причем 

порядок изменения данной величины характерен для мультиферроиков не 

только состава YFeO3-CaTiO3 [159]. 
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Рис. 5. 11 Результаты магнитных измерений образца YFeO3-CaTiO3 (2) 

(диспергирование YFeO3 в течение 15 мин. в воде, прекурсоры Ca(NO3)2, TiCl4, 

соотношение Ca:Ti = 1:1, отжиг 750°С, 120 мин.) 

Магнитные свойства нанопорошка YFeO3-CaTiO3 (рис.5.12) 

исследовались вибрационным методом для установления влияния примесной 

фазы оксида титана со структурой брукита на магнитные характеристики. 

Наночастиц типа «ядро-оболочка» в данном образце нет, поэтому сравнения 

производим с предыдущей пробой №2. Удельная намагниченность образца 

YFeO3-CaTiO3 равна 0.189 А·м2/кг, что соизмеримо с аналогичной величиной 

предыдущего нанопорошка. Коэрцитивная сила так же составляет близкую 

по значению величину Hc = 33 кА/м. Исходя из вышесказанного, делаем 

вывод о несущественном влиянии оксида титана со структурой брукита на 

магнитные характеристики образцов. 
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Рис. 5. 12 Результаты магнитных измерений образца YFeO3-CaTiO3 (3) (диспергирование 

YFeO3 в течение 15 мин. в воде, прекурсоры Ca(NO3)2, TiCl4, соотношение Ca:Ti = 1:1, 

отжиг 850°С, 60 мин.) 

На рис. 5.13−5.14 представлены кривые полевой зависимости 

намагниченности в диапазоне магнитных полей до 1270 кА/м, измеренные 

при температурах 100 К и 300 К образцов YFeO3-CaZrO3, синтезированных 1 

и 2 способом, подробно охарактеризованными в главе 2, с предварительным 

диспергированием в течение 15 и 30 мин. в водном растворе  Pluronic® P-123 

и изобутиловом спирте соответственно.  

Магнитные характеристики образца YFeO3-CaZrO3, синтезированного c 

предварительным диспергированием в изобутиловом спирте в течение 30 

мин., демонстрируют поведение, схожее с характеристиками предыдущего 

образца, однако отличаются по абсолютной величине. Образец также не 

достигает магнитного насыщения, но значенияудельной намагниченности в 

максимальном поле при T=100 К составило 0.187 A∙м2/кг, а при T=300 К - 

0.126 A∙м2/кг, что является величинами несколько меньшими (рис.5.13), чем 

у YFeO3-CaZrO3, синтезированного в водном растворе  Pluronic® P-123 с 

предварительным диспергированием YFeO3 в воде в течение 15 минут 
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(рис.5.7).Такие свойства могли возникнуть вследствие повышения 

температуры отжига образца при изготовлении (отжиг YFeO3 («ядро») при 

t=750°C, 1 ч., основной отжиг CaZrO3 («оболочка») при t=1000°C, 2 ч.). 

Также необходимо выделить, что на магнитные свойства YFeO3-CaZrO3 

влияет присутствие примесной фазы (ZrO2) даже в незначительных 

количествах. Значения коэрцитивной силы и остаточной намагниченности 

также отличаются незначительно. 

 

Рис.5.13. Зависимость намагниченности от магнитного поля образца YFeO3-СaZrO3 

(диспергирование YFeO3 в течение 30 мин. в изобутиловом спирте), отжиг – 1000 °С, 120 

минут (1 – при температуре 100 К, 2 – при температуре 300 К). 

Порошок YFeO3-CaZrO3, синтезированный в водном растворе  

Pluronic® P-123  с предварительным диспергированием YFeO3 в воде в 

течение 15 минут, демонстрирует слабый ферромагнитный вклад (перегиб 

полевой зависимости намагниченности), а также не достигает магнитного 

насыщения в максимальном прикладываемом поле 1270 кА/м. Такое 

поведение может свидетельствовать о наличии нескомпенсированного 

магнитного момента наночастиц в магнитном поле,  к которому среди прочих 

могли привести как размерный фактор, так и свойственный ферриту иттрия 

скос магнитных подрешеток. Значение удельной намагниченности (J) 
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исследуемого образца в максимальном полезакономерно уменьшается от 

0.228 A∙м2/кг  при T=100 К до 0.135 A∙м2/кг при T=300 К вследствие 

увеличения тепловых флуктуаций атомов. Величины коэрцитивной силы и 

остаточной намагниченностиданных порошков малы.  

 

Рис.5.14.  Зависимость намагниченности от магнитного поля образца YFeO3-

СaZrO3 (диспергирование YFeO3 в течение 15 мин. в воде + Pluronic® P-123), отжиг – 1000 

°С, 120 минут (1 – при температуре 100 К, 2 – при температуре 300 К) 

Данная зависимость наблюдается и подтверждается неоднократно в 

мультиферроиках различных составов [159–162]. 

Важно отметить, что ни один из исследованных образцов YFeO3-

CaZrO3 не достигает магнитного насыщения в поле 1270 кА/м при 

температурах 100 К и 300 К. Для корректного сравнения магнитных свойств 

синтезированных порошков для всех проб указано значение 

намагниченности в поле 1270 кА/м, т.к. в максимальном поле не для всех 

образцов возможно определить намагниченность [163–166]. 

Понижение значений удельной намагниченности от 0.228A∙м2/кг 

(T=100 К) до 0.135 A∙м2/кг (T=300 К) проявляется  у нанопорошка YFeO3-

CaZrO3, синтезированного 2 способом с предварительным диспергированием 
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в течение 15 мин. в водном растворе  Pluronic® P-123, затем от 0.187 A∙м2/кг 

(T=100 К)  до 0.126 A∙м2/ кг (T=300 К) у образца YFeO3-CaZrO3, полученного 

1 способом с предварительным диспергированием в течение 30 мин. в 

изобутиловом спирте. Это объясняется тем, что с увеличением  температуры 

измерений от T=100 К до T=300 К и термического отжига «ядра» и 

«оболочки»:  отжиг YFeO3 («ядро») при t=750°C, 1 ч., основной отжиг 

CaZrO3 («оболочка») при t=1000°C, 2 ч. из-за сильных тепловых колебаний 

упорядоченность расположения атомов уменьшается и удельная 

намагниченность понижается. Также необходимо выделить, что на 

магнитные свойства YFeO3-CaZrO3 влияет присутствие примесной фазы 

(ZrO2) даже в незначительных количествах. Значение коэрцитивной силы 

образца YFeO3-CaZrO3, синтезированного 1 способом и содержащего 

примесь оксида циркония (ZrO2), при T=300 К составляет 28.6 кА/м, что 

значительно выше, чем у однофазного порошка YFeO3-CaZrO3, полученного 

вторым способом, коэрцитивная сила которого при температурах 100 К и 300 

К не меняется и является практически одинаковой: 13.7 кА/м. Объяснить 

наблюдаемые изменения можно с точки зрения свойств фазы оксида 

циркония (ZrO2): ионы циркония в зарядовом состоянии Zr+4 находятся в 

парамагнитном состоянии, что и приводит к резкому увеличению 

коэрцитивной силы при повышении температуры измерения от 100 К до 300 

К у образца YFeO3-CaZrO3, синтезированного 1 способом. 

По ГОСТу 19693-74 магнитомягкий и магнитожесткий 

(магнитотвердый) материал - это технические термины и имеют условные 

границы, к которым относится, например, коэрцитивная сила 4 кА/м (50 Э). 

Но чем больше разница между переходным значением и Нс исследуемого 

образца, тем материал обладает более ярко выраженными магнитомягкими 

(магнитожесткими) свойствами. Что касается синтезированных нами 

образцов YFeO3-CaZrO3, то можно считать, что они относятся к 

магнитомягким материалам, а именно: имеют не слишком большие значения 

коэрцитивной силы (13.7 − 28.6 кА/м), превышающие условный порог 4 кА/м 
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примерно в 3-7 раз соответственно, а также характеризуются низкими 

значениями удельной намагниченности (0.126 – 0.228 А∙м2/кг). Эти величины 

сравнимы с таковыми для  YFeO3, синтезированного методом осаждения 

[81], который является слабым ферромагнетиком и его удельная  

намагниченность составляет J=0.245 А∙м2/кг; коэрцитивная же сила из-за 

большого разброса экспериментальных значений для него не определялась. В 

качестве аналогичного примера магнитомягкогоматериала служит NiCrxFe2-

xO4, Hc  которого при T=77 Кнаходится в пределах 2484-4283 

А/м[167].Подобные материалы используются в радиотехнике и электронике 

для изготовления датчиков магнитного поля и сердечников трансформаторов 

[168]. 

Сравнительный анализ синтезированных образцов YFeO3-CaZr(Ti)O3 со 

структурой «ядро-оболочка» представлен в таблице 5.1. 

Таблица 5. 1. Магнитные свойства нанопорошков YFeO3-СaZrO3 и YFeO3-СaTiO3 

со структурой «ядро-оболочка». 

 

Из таблицы следует, что по сравнению с чистым ферритом иттрия [20, 

50, 150] в образцах наночастиц со структурой «ядро-оболочка» наблюдается 

уменьшение намагниченности и существенное увеличение значения 

коэрцитивной силы.  

Cостав 

образцов 
Растворитель T,К 

Удельная 

намагниченность 

в поле 1270 кА/м, 

J (А∙м2/кг) 

Коэрцитив

ная сила, 

Hc (кА/м) 

Тип магнитного 

материала 

YFeO3-

CaZrO3 

H2O+ 

Pluronic® P-

123 

300 0.135 
Не более 

14.3 

Магнитномягкие 

ферромагнетики 100 0.228 

YFeO3-

CaZrO3 
C4H9OH 

300 
0.126 

 

Не более 

13.7 Магнитномягкие 

ферромагнетики 
100 0.187 

Не более 

28.6 

YFeO3-

CaTiO3 
H2O 

300 

0.242 59 
Магнитномягкие 

ферромагнетики 
3

100 
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Таким образом, на основании экспериментальных данных по 

методикам синтеза и свойствам наночастиц состава ортоферрит иттрия-

цирконат (татанат) кальция, можно сделать вывод, что условия 

формирования нанопорошков YFeO3-CaZr(Ti)O3 последовательным 

осаждением сильно влияют не только на размер частиц и их структуру, но и 

на магнитные свойства образованных кристаллов (табл. 5.1).   

Среди предложенных выше способов синтеза наночастиц ортоферрит 

иттрия-цирконат (татанат) кальция со структурой «ядро-оболочка» самые 

высокие значения намагниченности (J = 0.242 А·м2/кг при T=300 К и 100К) 

проявляются у нанопорошков YFeO3-CaTiO3, затем ‒ у образца YFeO3-

CaZrO3 (диспергирование 15 мин. в водном растворе Pluronic® P-123, синтез 

2 способом) удельная намагниченность понижается от  0.228А∙м2/кг (T=100 

К) до 0.135А∙м2/кг (T=300 К)  и, в свою очередь, порошок YFeO3-CaZrO3 

(диспергирование 30 мин. в изобутиловом спирте, синтез 1 способом)  при 

T=300 К имеет самое низкое значение удельной намагниченности, равное 

0.126 А∙м2/кг. 

Значения коэрцитивной силы изменяются в таком порядке: для 

системы состава YFeO3-CaTiO3Hc при Т=100 К и 300К практически не 

изменяется и составляет 59 кА/м.  Для порошка YFeO3-CaZrO3, 

синтезированного 2 способом с предварительным диспергированием в 

течение 15 мин. в водном растворе  Pluronic® P-123, при T=100 К и T=300 К 

коэрцитивная сила является приблизительно одинаковой: 14.3 кА/м, а 

величина Hc образца YFeO3-CaZrO3, синтезированного 1 способом с 

предварительным диспергированием в течение 30 мин. в изобутиловом 

спирте, возрастает с увеличением температуры измерения: Hcпри 100 К 

составляет 13.7 кА/м, а при T=300 К Hc=28.6 кА/м. 

Анализ интерпретированных результатов позволяет сделать вывод,  что 

с точки зрения однофазности как «ядра», так и «оболочки» оптимальными 

условиями синтеза нанопорошков YFeO3-CaZr(Ti)O3 последовательным 

осаждением являются следующие: использование в качестве ПАВ Pluronic® 
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P-123 в соотношении Y3+:Fe3+:Pluronic® P-123 = 1:1:1; отжиг YFeO3 («ядро») 

при t=750°С 1 ч., основной отжиг СaZrO3 («оболочка») при t=1000°С 2 ч. Тем 

же методом из нитратов исходных веществ с ультразвуковой обработкой в 

водной среде в течение 15 минут и отжигом в режиме 750°С 60 минут 

удалось успешно синтезировать образец YFeO3-CaTiO3, фазовый состав 

которого состоит из YFeO3 («ядро») и CaTiO3 («оболочка») с возможной 

примесью TiO2 в оболочке: размер «ядра» составляет 30-40 нм при толщине 

«оболочки» порядка 30 нм (ПЭМ). Для частиц состава YFeO3-CaZrO3, 

синтезированных 2 и 1 способом с предварительным диспергированием в 

течение 15 и 30 мин. в водном растворе  Pluronic® P-123 и изобутиловом 

спирте соответственно, также наблюдается структура «ядро-оболочка»: 

диаметр «ядра» равен 10-100 нм, а размер «оболочки» – 8-9 нм. Материалы 

на основе YFeO3-CaZr(Ti)O3, являются магнитномягкими, поскольку 

коэрцитивная сила незначительно выше порогового значения (4 кА/м). 

Высокая величина намагниченности порошков YFeO3-CaTiO3 по сравнению с 

YFeO3-CaZrO3 оказывается практически выгодной в связи меньшей затратой 

массы для создания магнитов. Таким образом, в зависимости от целей, 

варьируя условия синтеза, можно получать нанопорошки с заданными 

свойствами. 

Выводы по главе 

В условиях последовательного осаждения синтезированы наночастицы 

YFeO3-CaZr(Тi)O3 со структурой «ядро-оболочка» с диаметром «ядра» ~ 10-

100 нм и толщиной оболочки (CaZrO3, CaTiO3) – 30-40 нм (ПЭМ). По 

результатам рентгеновской дифрактометрии нанопорошки YFeO3-CaZr(Ti)O3 

преимущественно состоят из отдельных фаз ортоферрита иттрия, цирконата 

(титаната) кальция и небольшого количества примесей TiO2 (рутил), СaO, 

ZrO2. Однофазное «ядро» YFeO3 и однофазная «оболочка» CaZrO3 

достигаются в условиях предварительного диспергирования YFeO3 в воде в 

течение 15 минут в водном растворе Pluronic®P-123, поэтому данная 

методика предпочтительнее, чем методика синтеза предварительного 
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диспергирования с использованием изобутилового спирта и воды в течение 

30 и 15 минут, cоответственно. Результаты магнитных свойств подтверждают  

успешное формирование мультиферроиков со строением «ядро-оболочка». О 

чем свидетельствует сравнение удельной намагниченности и коэрцитивной 

силы чистого феррита иттрия и наночастиц YFeO3-CaZr(Тi)O3, которые 

составляют 0.242 и 0. 126‒0.228 A·м2/ кг и 4.7 и 13.7‒59 кА/м соответственно.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. На основе метода соосаждения разработаны одно-и двухэтапные 

методики синтеза допированных нанокристаллов ферритов лантана. 

Синтезированы нанокристаллы феррита лантана, La1-хCdхFeO3 (x = 0,00; 0,05; 

0,10; 0,15; 0,20), допированного кадмием, характеризующиеся узкой 

областью гомогенности хmax= 0,09 (ЛРСМА, РФА). Установлено, что 

внедрение ионов кадмия в решетку феррита лантана приводит к уменьшению 

объема элементарной ячейки, среднего размера кристаллитов от 70 до 50 нм 

и росту величины удельной намагниченности от 0.104 А·м2/кг (х=0)  до 0.235 

А·м2/кг  (x=0,20), что связано как с возможным переходом Fe3+в Fe4+для 

компенсации заряда, так и с искажением кристаллической решетки из-за 

большего размера La3+, по сравнению с допантом (Cd2+). 

2. Модифицированным методом Печини синтезированы двухфазные 

нанопорошки YFeO3, содержащие орторомбическую и гексагональную фазы 

(РФА). Размер частиц 5-70 нм (ПЭМ) достигнут с применением 

этиленгликоля в качестве гелеобразователя. Исследованиями магнитных 

характеристик при 100К и 300К показано, что синтезированные 

нанокристаллы являются слабыми ферромагнетиками. 

3. Методом совместного осаждения с последующей термообработкой 

синтезированы нанокристаллические порошки феррита иттрия, 

допированные Ni2+ (YFe1-xNixO3, x = 0.10; 0.20; 0.30). По данным ПЭМ 

синтезированные наночастицы имеют сферическую форму. Размер - 40±3 нм. 

Допирование феррита иттрия ионами Ni2+ приводит к увеличению 

магнитного момента и усилению парамагнитных свойств, что связано с 

электронным строением иона никеля. При этом образцы YFe1-xNixO3, 

помещенные в поле напряженностью 15,000Э, магнитного насыщения не 

достигают, что позволяет их использовать в более сильных магнитных полях, 

по сравнению с недопированным ферритом иттрия. 

4. Установлено, что допирование феррита иттрия никелем глицин-

нитратным методом с использованием в качестве гелеобразователя 
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глицерина приводит к увеличению скорости фазообразования, по сравнению 

с этиленгликолем, что способствует уменьшению размера кристаллитов от 47 

до 24 нм и увеличению удельной намагниченности от 0.092 до 0.133 А.м2/кг, 

что указывает на существование антиферромагнитного упорядочения. 

Расчетная температура Нееля составляет около 2К, а само упорядочение 

существует до 100К. 

5. Методом последовательного осаждения синтезированы 

нанопорошки YFeO3-CaBO3 (B=Zr,Ti) со структурой «ядро-оболочка»: 

диаметр «ядра» (YFeO3) –10-100 нм, «оболочки» (CaZr(Ti)O3) – 8-30 нм. 

Материалы на основе YFeO3-CaBO3 (B=Zr,Ti) - магнитномягкие, несмотря  на 

то что коэрцитивная сила существенно превышает аналогичное значение для 

нанокристаллов YFeO3 (59 кА/м и 4 кА/м, соответственно). 

 

Рекомендации по использованию результатов работы. 

Разработанные методики синтеза могут быть рекомендованы для получения 

новых материалов на основе допированных перовскитоподобных ферритов, а 

синтезированные в процессе выполнения работы ферриты, обладающие 

антиферромагнитными свойствами, могут быть использованы для 

изготовления устройств хранения информации. 

Перспективы разработки темы исследования связаны, прежде всего, 

с дальнейшим развитием направления, связанного с синтезом и 

исследованием структур типа «ядро-оболочка», магнитные свойства которых 

являются, с одной стороны,  наименее исследованными, а с другой стороны -  

более перспективными. 
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Приложение A 

ОКР – область когерентного рассеивания; 

ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия. 

РФА –   рентгенофазовый анализ; 

Ms–намагниченность насыщения; 

Mr– остаточная намагниченность; 

Hc– коэрцитивная сила; 

J – удельная намагниченность; 

ЭДС − энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия;  

СЭМ ‒сканирующая электронная микроскопия;  

CПЭМ ‒ сканирующий просвечивающий электронный микроскоп; 

ХРИ ‒ характеристическое рентгеновское излучение; 
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Приложение Б 

Дополнительные таблицы 

Таблица 1. Результаты цифровой обработки дифрактограмм образцов La1-хCdхFeO3 

(х = 0; 0.05; 0.1), полученных одностадийным методом соосаждения, после отжига при 

950°С в течение 1ч. 

Межплоскостные расстояния (по данным РФА); (Å) Фаза 

0 0.05 0.1 

3.92966 3.93113 3.93049 LaFeO3(Oрт.) 

3.51621 3.51130 3.51478 LaFeO3(Oрт.) 

2.77883 2.77831 2.77782 LaFeO3(Oрт.) 

2.62219 2.62137 2.62172 LaFeO3(Oрт.) 

2.36890 2.36861 2.36957 LaFeO3(Oрт.) 

2.26880 2.26818 2.26809 LaFeO3(Oрт.) 

2.17921 2.17991 2.17835 LaFeO3(Oрт.) 

1.96478 1.96418 1.96376 LaFeO3(Oрт.) 

1.90652 1.90744 1.90694 LaFeO3(Oрт.) 

1.75698 1.75679 1.75627 LaFeO3(Oрт.) 

1.71640 1.71606 1.71570 LaFeO3(Oрт.) 

1.60410 1.60360 1.60324 LaFeO3(Oрт.) 

1.45988 1.45942 1.45962 LaFeO3(Oрт.) 

1.38915 1.38867 1.38835 LaFeO3(Oрт.) 

1.24256 1.24186 1.24177 LaFeO3(Oрт.) 

 

Таблица 2. Результаты цифровой обработки дифрактограмм образцов La1-хCdхFeO3 

(х = 0.15; 0.2), полученных одностадийным методом соосаждения, после отжига при 

950°С в течение 1 ч. 

Межплоскостные расстояния (по данным 

РФА); (Å) 

Фаза 

0.15 0.2 

3.92581 3.92884 LaFeO3(Oрт.) 

3.51291 3.51476 LaFeO3(Oрт.) 

3.07013 3.07394 La2O3 

2.77621 2.77738 LaFeO3(Oрт.) 
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2.71068 2.71262 CdO 

2.61869 2.62056 LaFeO3(Oрт.) 

2.34746 2.34889 CdO 

2.26665 2.26749 LaFeO3(Oрт.) 

1.90455 1.90502 LaFeO3(Oрт.) 

1.77315 1.77359 - 

1.75562 1.75596 LaFeO3(Oрт.) 

1.71387 1.71425 LaFeO3(Oрт.) 

1.65972 1.66054 CdO 

1.60261 1.60295 LaFeO3(Oрт.) 

1.53673 1.53660 La2O3 

1.45805 1.45813 LaFeO3(Oрт.) 

1.41520 1.41615 CdO 

1.38792 1.38813 LaFeO3(Oрт.) 

1.35493 1.35608 CdO 

1.30850 1.30870 LaFeO3(Oрт.) 

1.24136 1.24151 LaFeO3(Oрт.) 

 

Таблица 3. Результаты цифровой обработки дифрактограмм La0.95Cd0.05FeO3, 

полученных двухстадийным методом совместного осаждения, после отжига при 

температуре 950 °С в течение 60 мин.  

№ 2θ, градус Dhkl, ангстр. Идентифицированная фаза 

1 22.689 3.9192 LaFeO3(Oрт.) 

2 25.380 3.5094 LaFeO3(Oрт.) 

3 32.284 2.7730 LaFeO3(Oрт.) 

4 34.290 2.6152 LaFeO3(Oрт.) 

5 38.025 2.3665 LaFeO3(Oрт.) 

6 39.799 2.2650 LaFeO3(Oрт.) 

7 41.499 2.1761 LaFeO3(Oрт.) 

8 46.272 1.9621 LaFeO3(Oрт.) 

9 47.766 1.9042 LaFeO3(Oрт.) 

10 52.118 1.7549 LaFeO3(Oрт.) 

11 53.453 1.7142 LaFeO3(Oрт.) 

12 57.510 1.6026 LaFeO3(Oрт.) 

13 63.844 1.4580 LaFeO3(Oрт.) 

14 67.466 1.3883 LaFeO3(Oрт.) 

15 72.165 1.3090 LaFeO3(Oрт.) 

16 76.749 1.2418 LaFeO3(Oрт.) 

17 77.837 1.2272 LaFeO3(Oрт.) 

18 81.216 1.1845 LaFeO3(Oрт.) 
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19 82.349 1.1710 LaFeO3(Oрт.) 

20 85.685 1.1338 LaFeO3(Oрт.) 

21 86.713 1.1229 LaFeO3(Oрт.) 

 

Таблица 4. Результаты цифровой обработки дифрактограмм La0.9Cd0.1FeO3, 

полученных двухстадийным методом совместного осаждения, после отжига при 

температуре 950 °С в течение 60 мин.  

№ 2θ, градус Dhkl, ангстр. Идентифицированная фаза 

1 22.676 3.9214 LaFeO3(Oрт.) 

2 25.371 3.5106 LaFeO3(Oрт.) 

3 32.265 2.7745 LaFeO3(Oрт.) 

4 34.230 2.6197 LaFeO3(Oрт.) 

5 37.995 2.3683 LaFeO3(Oрт.) 

6 39.786 2.2657 LaFeO3(Oрт.) 

7 41.510 2.1755 LaFeO3(Oрт.) 

8 46.258 1.9627 LaFeO3(Oрт.) 

9 47.745 1.9049 LaFeO3(Oрт.) 

10 52.102 1.7554 LaFeO3(Oрт.) 

11 53.409 1.7155 LaFeO3(Oрт.) 

12 57.502 1.6028 LaFeO3(Oрт.) 

13 63.808 1.4587 LaFeO3(Oрт.) 

14 67.546 1.3885 LaFeO3(Oрт.) 

15 72.167 1.3090 LaFeO3(Oрт.) 

16 76.739 1.2420 LaFeO3(Oрт.) 

17 77.776 1.2280 LaFeO3(Oрт.) 

18 81.220 1.1844 LaFeO3(Oрт.) 

19 82.394 1.1705 LaFeO3(Oрт.) 

20 85.677 1.1338 LaFeO3(Oрт.) 

 

Таблица 5. Результаты цифровой обработки дифрактограмм La0.85Cd0.15FeO3, 

полученных двухстадийным методом совместного осаждения, после отжига при 

температуре 950 °С в течение 60 мин.  

№ 2θ, градус Dhkl, 

ангстр. 

Идентифицированная 

фаза 

1 22.700 3.9173 LaFeO3(Oрт.) 

2 25.416 3.5046 LaFeO3(Oрт.) 

3 29.553 3.0227 La2O3 

4 31.072 2.8783 La2O3 

5 32.288 2.7726 LaFeO3(Oрт.) 

6 34.291 2.6151 LaFeO3(Oрт.) 

7 38.049 2.3651 LaFeO3(Oрт.) 

8 39.803 2.2648 LaFeO3(Oрт.) 

9 41.545 2.1738 LaFeO3(Oрт.) 

10 46.273 1.9621 LaFeO3(Oрт.) 

11 47.770 1.9040 LaFeO3(Oрт.) 

12 52.109 1.7552 LaFeO3(Oрт.) 
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13 53.447 1.7144 LaFeO3(Oрт.) 

14 57.507 1.6026 LaFeO3(Oрт.) 

15 63.828 1.4583 LaFeO3(Oрт.) 

16 67.464 1.3883 LaFeO3(Oрт.) 

17 68.602 1.3680 CdO 

18 72.164 1.3090 LaFeO3(Oрт.) 

19 73.278 1.2919 La2O3 

20 76.737 1.2420 LaFeO3(Oрт.) 

21 77.799 1.2277 LaFeO3(Oрт.) 

22 81.232 1.1843 LaFeO3(Oрт.) 
23 82.339 1.1711 LaFeO3(Oрт.) 
24 85.661 1.1340 LaFeO3(Oрт.) 

 

Таблица 6. Рентгеновские дифрактограммы порошков номинального состава 

La0.8Cd0.2FeO3, полученных двухстадийным методом совместного осаждения, после 

отжига при температуре 950°С в течение 60 мин. 

№ 2θ, градус Dhkl, ангстр. Идентичная фаза 

1 22.676 3.9214 LaFeO3(Oрт.) 

2 25.385 3.5087 LaFeO3(Oрт.) 

3 32.267 2.7744 LaFeO3(Oрт.) 

4 34.261 2.6173 LaFeO3(Oрт.) 

5 38.028 2.3663 LaFeO3(Oрт.) 

6 39.783 2.2658 LaFeO3(Oрт.) 

7 41.486 2.1767 LaFeO3(Oрт.) 

8 46.256 1.9628 LaFeO3(Oрт.) 

9 47.744 1.9050 LaFeO3(Oрт.) 

10 52.099 1.7555 LaFeO3(Oрт.) 

11 53.432 1.7148 LaFeO3(Oрт.) 

12 57.491 1.6030 LaFeO3(Oрт.) 

13 58.777 1.5710 LaFeO3(Oрт.) 

14 63.784 1.4592 LaFeO3(Oрт.) 

15 67.456 1.3884 LaFeO3(Oрт.) 

16 68.572 1.3686 CdO 

17 72.180 1.3088 LaFeO3(Oрт.) 

18 73.260 1.2921 La2O3 

19 76.729 1.2421 LaFeO3(Oрт.) 

20 77.821 1.2274 LaFeO3(Oрт.) 

21 81.238 1.1842 LaFeO3(Oрт.) 

22 82.326 1.1713 LaFeO3(Oрт.) 

23 85.692 1.1337 LaFeO3(Oрт.) 

24 86.691 1.1232 LaFeO3(Oрт.) 
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Таблица 7. Результаты рентгенофазового анализа порошка YFeO3, 

гелеобразователь ‒ глицерин при n(C4H6O6)=1, после отжига при 800ºС в течение 60 мин. 

 

Таблица 8. Результаты рентгенофазового анализа порошка YFeO3, 

гелеобразователь ‒ глицерин при n(C4H6O6)=2, после отжига при 800ºС в течение 60 мин. 

№ 2θ, град. Dhkl, Å Идентифицированная 

фаза 

1 25.939 3.4350 YFeO3(Орт.) 

2 29.088 3.0700 YFeO3(Гекс.) 

3 30.335 2.9466 YFeO3(Гекс.) 

4 31.954 2.8009 YFeO3(Орт.) 

5 33.089 2.7073 YFeO3(Орт.) 

6 33.876 2.6462 YFeO3(Орт.) 

7 39.477 2.2827 YFeO3(Орт.) 

8 39.962 2.2561 YFeO3(Орт.) 

9 41.537 2.1741 YFeO3(Орт.) 

10 42.664 2.1193 YFeO3(Орт.) 

11 43.615 2.0752 YFeO3(Орт.) 

12 47.275 1.9228 YFeO3(Орт.) 

13 47.755 1.9046 YFeO3(Орт.) 

№ 2θ, град. Dhkl, Å Идентифицированная 

фаза 

1 25.952 3.4333 YFeO3(Орт.) 

2 29.284 3.0499 YFeO3(Гекс.) 

3 30.377 2.9426 YFeO3(Гекс.) 

4 31.966 2.7998 YFeO3(Орт.) 

5 33.102 2.7063 YFeO3(Орт.) 

6 33.893 2.6449 YFeO3(Орт.) 

7 39.451 2.2841 YFeO3(Орт.) 

8 39.967 2.2559 YFeO3(Орт.) 

9 41.580 2.1720 YFeO3(Орт.) 

10 42.667 2.1192 YFeO3(Орт.) 

11 43.598 2.0760 YFeO3(Орт.) 

12 47.282 1.9225 YFeO3(Орт.) 

13 47.775 1.9038 YFeO3(Орт.) 

14 48.405 1.8805 YFeO3(Орт.) 

15 48.865 1.8639 YFeO3(Орт.) 

16 51.928 1.7609 YFeO3(Гекс.) 

17 53.426 1.7150 YFeO3(Орт.) 

18 56.063 1.6405 YFeO3(Гекс.) 

19 57.708 1.5975 YFeO3(Орт.) 

20 58.647 1.5742 YFeO3(Орт.) 

21 60.151 1.5384 YFeO3(Орт.) 

22 61.302 1.5122 YFeO3(Гекс.) 

23 64.409 1.4466 YFeO3(Орт.) 

24 68.104 1.3768 YFeO3(Орт.) 

25 69.498 1.3526 YFeO3(Орт.) 
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14 48.375 1.8816 YFeO3(Орт.) 

15 48.856 1.8642 YFeO3(Орт.) 

16 51.957 1.7600 YFeO3(Гекс.) 

17 53.428 1.7149 YFeO3(Орт.) 

18 55.942 1.6437 YFeO3(Гекс) 

19 57.690 1.5980 YFeO3(Орт.) 

20 58.635 1.5745 YFeO3(Орт.) 

21 60.130 1.5388 YFeO3(Орт.) 

22 61.332 1.5115 YFeO3(Гекс.) 

23 64.421 1.4463 YFeO3(Орт.) 

24 68.165 1.3757 YFeO3(Орт.) 

25 69.494 1.3526 YFeO3(Орт.) 

 

Таблица 9. Результаты рентгенофазового анализа порошка YFeO3, 

гелеобразователь‒этиленгликоль при n(C4H6O6)=1, после отжига при 800ºС в течение 60 

мин. 

№ 2θ, град. Dhkl, Å Идентифицированная 

фаза 

1 25.948 3.4338 YFeO3(Орт.) 

2 29.291 3.0492 YFeO3(Гекс.) 

3 30.321 2.9478 YFeO3(Гекс.) 

4 31.953 2.8009 YFeO3(Орт.) 

5 33.099 2.7066 YFeO3(Орт.) 

6 33.893 2.6450 YFeO3(Орт.) 

7 39.471 2.2830 YFeO3(Орт.) 

8 39.963 2.2561 YFeO3(Орт.) 

9 41.568 2.1726 YFeO3(Орт.) 

10 42.675 2.1188 YFeO3(Орт.) 

11 43.630 2.0746 YFeO3(Орт.) 

12 47.279 1.9226 YFeO3(Орт.) 

13 47.775 1.9038 YFeO3(Орт.) 

14 48.410 1.8803 YFeO3(Орт.) 

15 48.859 1.8641 YFeO3(Орт.) 

16 51.964 1.7598 YFeO3(Гекс.) 

17 53.415 1.7154 YFeO3(Орт.) 

18 55.758 1.6487 YFeO3(Гекс) 

19 57.684 1.5981 YFeO3(Орт.) 

20 58.633 1.5745 YFeO3(Орт.) 

21 60.154 1.5383 YFeO3(Орт.) 

22 61.484 1.5082 YFeO3(Гекс.) 

23 64.436 1.4460 YFeO3(Орт.) 

24 68.059 1.3776 YFeO3(Орт.) 

25 69.487 1.3528 YFeO3(Орт.) 
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Таблица 10. Результаты рентгенофазового анализа порошка YFeO3, 

гелеобразователь‒этиленгликоль при n(C4H6O6)=2, после отжига при 800ºС в течение 60 

мин. 

№ 2θ, град. Dhkl, Å Идентифицированная 

фаза 

1 25.960 3.4324 YFeO3(Орт.) 

2 29.266 3.0517 YFeO3(Гекс.) 

3 30.283 2.9514 YFeO3(Гекс.) 

4 31.981 2.7986 YFeO3(Орт.) 

5 33.118 2.7050 YFeO3(Орт.) 

6 33.907 2.6439 YFeO3(Орт.) 

7 39.509 2.2809 YFeO3(Орт.) 

8 39.994 2.2544 YFeO3(Орт.) 

9 41.593 2.1713 YFeO3(Орт.) 

10 42.699 2.1176 YFeO3(Орт.) 

11 43.648 2.0738 YFeO3(Орт.) 

12 47.307 1.9216 YFeO3(Орт.) 

13 47.788 1.9033 YFeO3(Орт.) 

14 48.432 1.8795 YFeO3(Орт.) 

15 48.896 1.8628 YFeO3(Орт.) 

16 51.972 1.7595 YFeO3(Гекс.) 

17 53.455 1.7142 YFeO3(Орт.) 

18 56.045 1.6409 YFeO3(Гекс) 

19 57.740 1.5967 YFeO3(Орт.) 

20 58.667 1.5737 YFeO3(Орт.) 

21 60.192 1.5374 YFeO3(Орт.) 

22 61.473 1.5084 YFeO3(Гекс.) 

23 64.453 1.4457 YFeO3(Орт.) 

24 68.113 1.3766 YFeO3(Орт.) 

25 69.527 1.3521 YFeO3(Орт.) 

 

Таблица 11. Результаты рентгенофазового анализа порошка номинального состава 

YFeO3, после отжига при 800ºС в течение 60 мин (Образец 1) 

№ 2θ, град. dhkl, Å Идентифицированная 

фаза 

1 2.5 3.8207 YFeO3(Орт.) 

2 16.5 2.8010 YFeO3(Орт.) 

3 100 2.7080 YFeO3(Орт.) 

4 21.8 2.6457 YFeO3(Орт.) 

5 5.5 2.2832 Y2O3 

6 7.9 2.1203 YFeO3(Орт.) 

7 2.7 2.0751 YFeO3(Орт.) 

8 14.8 1.9234 YFeO3(Орт.) 

9 9.9 1.9055 YFeO3(Орт.) 

10 7.2 1.8642 YFeO3(Орт.) 

11 12.7 1.7146 YFeO3(Орт.) 

12 8.5 1.5751 YFeO3(Орт.) 
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13 23.0 1.5388 YFeO3(Орт.) 

14 6.1 1.4467 Y2O3 

15 7.7 1.3527 YFeO3(Орт.) 

16 6.2 1.2061 YFeO3(Орт.) 
 

Таблица 12. Результаты рентгенофазового анализа порошка YFeO3, после отжига 

при 800ºС в течение 60 мин. (Образец 2) 

№ 2θ, град. dhkl, Å Идентифицированная 

фаза 

1 2.5 3.8207 YFeO3(Орт.) 

2 16.5 2.8010 YFeO3(Орт.) 

3 100 2.7080 YFeO3(Орт.) 

4 21.8 2.6457 YFeO3(Орт.) 

5 5.5 2.2832 Y2O3 

6 7.9 2.1203 YFeO3(Орт.) 

7 2.7 2.0751 YFeO3(Орт.) 

8 14.8 1.9234 YFeO3(Орт.) 

9 9.9 1.9055 YFeO3(Орт.) 

10 7.2 1.8642 YFeO3(Орт.) 

11 12.7 1.7146 YFeO3(Орт.) 

12 8.5 1.5751 YFeO3(Орт.) 

13 23.0 1.5388 YFeO3(Орт.) 

14 6.1 1.4467 Y2O3 

15 7.7 1.3527 YFeO3(Орт.) 

16 6.2 1.2061 YFeO3(Орт.) 

 

Таблица 13. Результаты рентгенофазового анализа порошка YFeO3, после отжига 

при 800ºС в течение 60 мин. (Образец 3) 

№ 2θ, град. dhkl, Å Идентифицированная 

фаза 

1 2.5 3.8207 YFeO3(Орт.) 

2 16.5 2.8010 YFeO3(Орт.) 

3 100 2.7080 YFeO3(Орт.) 

4 21.8 2.6457 YFeO3(Орт.) 

5 5.5 2.2832 Y2O3 

6 7.9 2.1203 YFeO3(Орт.) 

7 2.7 2.0751 YFeO3(Орт.) 

8 14.8 1.9234 YFeO3(Орт.) 

9 9.9 1.9055 YFeO3(Орт.) 

10 7.2 1.8642 YFeO3(Орт.) 

11 12.7 1.7146 YFeO3(Орт.) 

12 8.5 1.5751 YFeO3(Орт.) 

13 23.0 1.5388 YFeO3(Орт.) 

14 6.1 1.4467 Y2O3 

15 7.7 1.3527 YFeO3(Орт.) 

16 6.2 1.2061 YFeO3(Орт.) 
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Таблица 14. Результаты рентгенофазового анализа порошка номинального состав 

YFeO3, после отжига при 800ºС в течение 60 мин (Образец 4) 

№ 2θ, град. dhkl, Å Идентифицированная 

фаза 

1 14.2 3.4365 YFeO3(Орт.) 

2 8.9 3.0537 YFeO3(Орт.) 

3 16.5 2.8010 YFeO3(Орт.) 

4 100 2.7080 YFeO3(Орт.) 

5 21.8 2.6457 YFeO3(Орт.) 

6 5.5 2.2832 Y2O3(Орт.) 

7 7.9 2.1203 YFeO3(Орт.) 

8 2.7 2.0751 YFeO3(Орт.) 

9 14.8 1.9234 YFeO3(Орт.) 

10 9.9 1.9055 YFeO3(Орт.) 

11 7.2 1.8642 YFeO3(Орт.) 

12 12.7 1.7146 YFeO3(Орт.) 

13 8.5 1.5751 YFeO3(Орт.) 

14 23.0 1.5388 YFeO3(Орт.) 

15 6.1 1.4467 Y2O3 

16 7.7 1.3527 YFeO3(Орт.) 

17 6.2 1.2061 YFeO3(Орт.) 

 

Таблица 15. Результаты рентгенофазового анализа порошка номинального состав 

YFeO3, после отжига при 800ºС в течение 60 мин (Образец 5) 

№ 2θ, град. dhkl, Å Идентифицированная 

фаза 

1 14.2 3.4365 YFeO3(Орт.) 

2 8.9 3.0537 YFeO3(Орт.) 

3 16.5 2.8010 YFeO3(Орт.) 

4 100 2.7080 YFeO3(Орт.) 

5 21.8 2.6457 YFeO3(Орт.) 

6 5.5 2.2832 Y2O3 

7 7.9 2.1203 YFeO3(Орт.) 

8 2.7 2.0751 YFeO3(Орт.) 

9 14.8 1.9234 YFeO3(Орт.) 

10 9.9 1.9055 YFeO3(Орт.) 

11 7.2 1.8642 YFeO3(Орт.) 

12 12.7 1.7146 YFeO3(Орт.) 

13 8.5 1.5751 YFeO3(Орт.) 

14 23.0 1.5388 YFeO3(Орт.) 

15 6.1 1.4467 Y2O3 

16 7.7 1.3527 YFeO3(Орт.) 

17 6.2 1.2061 YFeO3(Орт.) 
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Таблица 16.  Результаты рентгенофазового анализа порошка YFe1-хNixO3 (x=0.1), 

после отжига при 800ºС в течение 60 мин. (Образец 6) 

№ 2θ, град. dhkl, Å Идентифицированная 

фаза 

1 1.7 4.3402 YFeO3(Орт.) 

2 2.0 3.8358 YFeO3(Орт.) 

3 13.7 3.4300 Y2O3 

4 19.1 2.7970 YFeO3(Орт.) 

5 100 2.7046 YFeO3(Орт.) 

6 23.6 2.6439 YFeO3(Орт.) 

7 6.5 2.2816 YFeO3(Орт.) 

8 3.0 2.2536 YFeO3(Орт.) 

9 6.0 2.1720 YFeO3(Орт.) 

10 10.0 2.1180 YFeO3(Орт.) 

11 3.5 2.0730 YFeO3(Орт.) 

12 22.7 1.9213 YFeO3(Орт.) 

13 15.8 1.9034 YFeO3(Орт.) 

14 6.1 1.8630 YFeO3(Орт.) 

15 10.2 1.8630 YFeO3(Орт.) 

16 16.2 1.7135 YFeO3(Орт.) 

17 2.6 1.6409 YFeO3(Орт.) 

18 10.8 1.5967 YFeO3(Орт.) 

19 10.3 1.5737 YFeO3(Орт.) 

20 13.5 1.5445 YFeO3(Орт.) 

21 26.0 1.5370 YFeO3(Орт.) 

 

Таблица 17. Результаты рентгенофазового анализа порошка номинального состав 

YFe1-хNixO3 (x=0.2), после отжига при 800ºС в течение 60 мин (Образец 7) 

№ 2θ, град. dhkl, Å Идентифицированная 

фаза 

1 1.7 4.3402 YFeO3(Орт.) 

2 2.0 3.8358 YFeO3(Орт.) 

3 13.7 3.4300 Y2O3 

4 19.1 2.7970 YFeO3(Орт.) 

5 100 2.7046 YFeO3(Орт.) 

6 23.6 2.6439 YFeO3(Орт.) 

7 6.5 2.2816 YFeO3(Орт.) 

8 3.0 2.2536 YFeO3(Орт.) 

9 6.0 2.1720 YFeO3(Орт.) 

10 10.0 2.1180 YFeO3(Орт.) 

11 3.5 2.0730 YFeO3(Орт.) 

12 22.7 1.9213 YFeO3(Орт.) 

13 15.8 1.9034 YFeO3(Орт.) 

14 6.1 1.8630 YFeO3(Орт.) 

15 10.2 1.8630 YFeO3(Орт.) 

16 16.2 1.7135 YFeO3(Орт.) 

17 2.6 1.6409 YFeO3(Орт.) 

18 10.8 1.5967 YFeO3(Орт.) 
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19 10.3 1.5737 YFeO3(Орт.) 

20 13.5 1.5445 YFeO3(Орт.) 

21 26.0 1.5370 YFeO3(Орт.) 

 

Таблица 18. Результаты рентгенофазового анализа порошка YFe1-хNixO3 (x=0.15), 

гелеобразователь−С3H5(OH)3, после отжига при 800ºС в течение 60 мин. (Образец 8) 

№ 2θ, град. dhkl, Å Идентифицированная 

фаза 

1 1.7 4.3145  YFeO3(Орт.) 

2 4.8 3.8418 YFeO3(Орт.) 

3 20 3.0608  YFeO3(Орт.) 

4 1.5 2.6948 Y2O3 

5 24.6 2.6331 YFeO3(Орт.) 

6 100 2.5084  YFeO3(Орт.) 

7 16.2 2.2741 YFeO3(Орт.) 

8 1.1 2.1694 YFeO3(Орт.) 

9 7.2 1.8780 YFeO3(Орт.) 

10 9.9 1.8594  YFeO3(Орт.) 

11 10.0 1.6398 YFeO3(Орт.) 

12 9.2 1.5333 YFeO3(Орт.) 

 

Таблица 19. Результаты рентгенофазового анализа порошка YFe1-хNixO3 (x=0.3), 

гелеобразователь− С3H5(OH)3, после отжига при 800ºС в течение 60 мин. (Образец 9) 

№ 2θ, град. dhkl, Å Идентифицированная 

фаза 

1 1.7 4.3145  YFeO3(Орт.) 

2 4.8 3.8418 YFeO3(Орт.) 

3 20 3.0608  YFeO3(Орт.) 

4 1.5 2.6948 Y2O3 

5 24.6 2.6331 YFeO3(Орт.) 

6 100 2.5084  YFeO3(Орт.) 

7 16.2 2.2741 YFeO3(Орт.) 

8 1.1 2.1694 YFeO3(Орт.) 

9 7.2 1.8780 YFeO3(Орт.) 

10 9.9 1.8594  YFeO3(Орт.) 

11 10.0 1.6398 YFeO3(Орт.) 

12 9.2 1.5333 YFeO3(Орт.) 
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Таблица 20. Результаты рентгенофазового анализа порошка YFe1-хNixO3 (x=0.15), 

гелеобразователь − C2H4(OH2), после отжига при 800ºС в течение 60 мин. (Образец 10) 

№ 2θ, град. dhkl, Å Идентифицированная 

фаза 

1 0.8 6.0091 Y2O3 

2 20 3.0608  YFeO3(Орт.) 

3 24.6 2.6331 YFeO3(Орт.) 

4 100 2.5084  YFeO3(Орт.) 

5 16.2 2.2741 YFeO3(Орт.) 

6 10.5 2.0672 YFeO3(Орт.) 

7 7.2 1.8780 YFeO3(Орт.) 

8 9.9 1.8594  YFeO3(Орт.) 

9 17.0 1.7578 YFeO3(Орт.) 

10 10.0 1.6398 YFeO3(Орт.) 

11 3.4 1.5954 YFeO3(Орт.) 

12 5.7 1.5680 YFeO3(Орт.) 

13 9.2 1.5333 YFeO3(Орт.) 

14 2.9 1.4441 YFeO3(Орт.) 

15 1.8 1.3758 YFeO3(Орт.) 

16 3.4 1.3479 YFeO3(Орт.) 

 

Таблица 21. Результаты рентгенофазового анализа порошка YFe1-хNixO3 (x=0.3), 

гелеобразователь − C2H4(OH2), после отжига при 800ºС в течение 60 мин. (Образец 11) 

№ 2θ, град. dhkl, Å Идентифицированная 

фаза 

1 0.8 6.0091 Y2O3(Орт.) 

2 20 3.0608  YFeO3(Орт.) 

3 24.6 2.6331 YFeO3(Орт.) 

4 100 2.5084  YFeO3(Орт.) 

5 16.2 2.2741 YFeO3(Орт.) 

6 10.5 2.0672 YFeO3(Орт.) 

7 7.2 1.8780 YFeO3(Орт.) 

8 9.9 1.8594  YFeO3(Орт.) 

9 17.0 1.7578 YFeO3(Орт.) 

10 10.0 1.6398 YFeO3(Орт.) 

11 3.4 1.5954 YFeO3(Орт.) 

12 5.7 1.5680 YFeO3(Орт.) 

13 9.2 1.5333 YFeO3(Орт.) 

14 2.9 1.4441 YFeO3(Орт.) 

15 1.8 1.3758 YFeO3(Орт.) 

16 3.4 1.3479 YFeO3(Орт.) 
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Таблица  22. Результаты рентгенофазового анализа порошка номинального состава 

YFeO3-CaZrO3(диспергирование YFeO3 в течение 15 мин. в воде +Pluronic® P-123). 

№ 2θ, град. dhkl, Å Идентифицированная 

фаза 

1 10.19 4.017 CaZrO3(Орт.) 

2 14.48 2.820 CaZrO3(Орт.) 

3 15.07 2.704 YFeO3(Орт.) 

4 20.52 1.996 CaZrO3(Орт.) 

5 21.30 1.927 YFeO3(Орт.) 

6 22.92 1.788 CaZrO3(Орт.) 

7 23.96 1.712 YFeO3(Орт.) 

8 25.23 1.627 CaZrO3(Орт.) 

9 26.62 1.544 YFeO3(Орт.) 

10 29.17 1.411 CaZrO3(Орт.) 

11 30.55 1.349 YFeO3(Орт.) 

12 32.70 1.264 CaZrO3(Орт.) 

 

Таблица  23. Результаты рентгенофазового анализа порошка номинального состава 

YFeO3-CaZrO3  (диспергирование YFeO3 в течение 30 мин. в изобутиловом спирте).  

№ 2θ, град. dhkl, Å Идентифицированная 

фаза 

1 22.610 3.933 CaZrO3(Орт.) 

2 32.199 2.780 CaZrO3(Орт.) 

3 39.727 2.269 YFeO3(Орт.) 

4 46.163 1.967 CaZrO3(Орт.) 

5 52.021 1.758 YFeO3(Орт.) 

6 57.430 1.605 YFeO3(Орт.) 

7 67.378 1.390 ZrO2 

8 76.669 1.243 ZrO2 

Таблица 24. Результаты рентгенофазового анализа образца YFeO3-

СaTiO3(диспергирование YFeO3 в течение 15 мин. в воде, режим термического отжига − 

750°С, 60 мин.) 

№ 2θ, град. dhkl,Å 
Идентифицированная 

фаза 

1 11.92 3.422 YFeO3(Орт.) 

2 12.58 3.242 YFeO3(Орт.) 

3 14.18 2.880 CaO 

4 14.69 2.780 YFeO3(Орт.) 

5 15.15 2.696 
YFeO3(Орт.), 

CaTiO3(Орт.) 

6 15.48 2.638 YFeO3 

7 16.39 2.493 TiO2(рутил) 

8 17.93 2.280 

YFeO3(Орт.), 

CaTiO3(Орт.), 

TiO2(рутил) 

9 19.40 2.109 YFeO3(Орт.),  
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CaTiO3 (Орт.) 

10 21.49 1.906 YFeO3, CaTiO3(Орт.) 

11 22.07 1.856 YFeO3(Орт.) 

12 23.32 1.758 CaO 

13 24.01 1.708 
YFeO3(Орт.), 

TiO2(рутил), CaO 

14 26.36 1.685 CaO 

15 26.74 1.537 
YFeO3(Орт.), 

CaTiO3(Орт.) 

16 30.55 1.349 
YFeO3(Орт.), 

CaTiO3(Орт.) 

17 34.30 1.205 YFeO3(Орт.) 

 


