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ВВЕДЕНИЕ
В последние двадцать лет в неорганическом 

материаловедении появилась новая задача — син-
тез различных веществ с частицами нанометрово-
го размера. Эта задача возникла в связи с бурным 
развитием нанотехнологий, в которых используют-
ся нанокристаллические материалы, обладающие 
уникальными свойствами по сравнению с крупно-
кристаллическими материалами того же химиче-
ского состава.

Для синтеза ферромагнитных оксидных мате-
риалов большое внимание уделяется химическим 
методам гомогенизации ферритообразующих ком-
понентов [1—4], обеспечивающим высокую хи-
мическую однородность и активность ферритовых 
порошков. Наиболее перспективным, экономич-
ным и экологически чистым является золь-гель 
метод (в частности, соосаждение аморфных осад-
ков из растворов реагентов) [1].

С целью получения новых материалов катодов 
высокотемпературных топливных элементов и 
кислородных мембран в настоящее время интен-
сивно исследуются сложнооксидные системы на 
основе марганца, железа, кобальта и никеля [5]. 
Среди них наиболее перспективными являются 

фазы со структурой перовскита: LaCoO3, LaFeO3, 
LaNiO3 и LaMnO3, полученные по стандартной 
керамической методике [5—7]. Однако, по данным 
литературных источников, La(Y)FeO3 в виде на-
нопорошков не получены.

Известно, что частицы порошкообразного про-
дукта, получаемого золь-гель методом, как прави-
ло, агломерированы, что сказывается на физико-
химических и механических свойствах материала. 
На процесс агломерации частиц оксидов металлов, 
получаемых золь-гель методом, влияют концентра-
ции исходных реагентов, кислотность среды, при-
сутствие поверхностно-активных веществ, темпе-
ратура, природа растворителя и другие факторы 
[8—11], поэтому часто трудно однозначно устано-
вить причину агломерации. Кроме того, начало 
осаждения и растворения различных катионов 
металлов происходит при различных значениях рН 
[12, 13]. Поэтому для совместного осаждения более 
одного катиона металла, большинство авторов ис-
пользовали метод обратного осаждения [8—11], 
заключающийся в приливании по каплям смеси 
исходных растворов солей катионов металлов в 
аммиачный раствор при заданном значении рН. 
Однако если синтезировать смесь сложных оксидов 
методом совместного осаждения сначала в кипя-
щей воде, а затем добавлять аммиачный раствор, 
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то на полученный результат значение рН особо не 
влияет. Этот метод получения порошков смеси 
сложных оксидов в литературе не обнаружен.

Целью данной работы явилась разработка моди-
фикации золь-гель технологии в процессе получения 
наноразмерных порошков составов La(Y)FeO3. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Образцы синтезировали методом совместного 

осаждения в кипящей воде, используя в качестве 
реагентов разбавленные водные растворы эквимо-
лярной смеси хлоридов лантана (иттрия) (х.ч.) и 
железа (III) (х.ч.). Эквимолярные растворы смеши-
вали непосредственно перед осаждением. В каче-

стве осадителя применяли водный раствор аммиа-
ка (ч.д.а.).

К 300 мл кипящей воды медленно прибавляли 
20 мл смеси растворов FeCl3 (YCl3) 0.5М и LaCl3 
0.5М. После введения солей кипячение продолжа-
ли ещё 2—3 мин., при этом раствор приобретал 
коричнево-красный цвет и не изменялся при охлаж-
дении. Полученный золь охлаждали до комнатной 
температуры, а затем к нему при перемешивании 
добавляли 8%-ный раствор гидроксида аммиака в 
количестве, необходимом для полного осаждения 
катионов La3+ и Fe3+. Совместно осажденные гели 
перемешивали в течение 25—30 минут. После от-
деления на вакуум-фильтре гелевидные осадки 

Рис. 1. Дифрактограммы порошков LaFeO3, полученных золь-гель методом и отожжённых при 650 °C в течение 
5ч. (а) и 950 °C в течение 1ч. (б)



50	 ВЕСТНИК ВГУ, Серия: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2008, № 2

Нгуен Ань Тьен, И. Я. Миттова, Н. А. Румянцева

промывали несколько раз дистиллированной водой 
до отсутствия ионов Cl- (тест на AgNO3) и высу-
шивали до постоянной массы при комнатной тем-
пературе.

Конечный продукт (порошок) получали путем 
термообработки обезвоженного осадка на воздухе 
при различных температурах от 650 до 950 °C.

Анализ фазового состава проводили на дифрак-
тометре ДРОН-4.0 (CuKα-излучение), размер ча-
стиц исследовали с помощью сканирующей элек-
тронной микроскопии ((JSM-6380 LV Scanning 
Electron Microcscope) и просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ЭМВ-100 БР).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ полученных аморф-

ных осадков сложных гидроксидов показал, что 
кристаллизация LaFeO3 почти заканчивается при 
температуре 650  °C: дифрактограммы порошков 
показывают наличие в основном одной кристалли-
ческой фазы, соответствующей фазе феррита лан-
тана, однако остаётся ещё немного хлороксида 
лантана LaOCl (рис. 1 а). На дифрактограммах по-
рошков, отожженных при температурах 850 и 
950  °C, установлена только одна фаза, соответ-
ствующая твердому соединению феррита лантана 
LaFeO3 (рис. 1 б).

Объяснить это можно следующим образом: 1) 
при температуре 850 °C хлороксид лантана испа-
ряется, так как по [15] LaOCl устойчив при темпе-
ратуре ≤ 850  °C; 2) при температурах ≥ 850  °C 
хлороксид разлагается с образованием оксида лан-

тана La2O3. Затем частицы лишнего лантана рас-
полагаются по вакансиям кристаллической решет-
ки феррита лантана и на рентгенофазовом анализе 
не обнаружены.

Для феррита иттрия — YFeO3 кристаллизация 
полностью завершается при температуре 650 °C. 
На дифрактограмме порошков, отожженных при 
температуре 650 °C, установлена только одна фаза, 
соответствующая твердому соединению феррита 
иттрия YFeO3 (рис. 2).

Исследование методом сканирующей электрон-
ной микроскопии показало (рис. 3), что порошки 
феррита лантана однородные и размер их кристал-
литов при температурах 850 и 950  °C не превы-
шает 100 нм. 

Рис. 2. Дифрактограмма порошков YFeO3, полученных золь-гель методом и отожжённых при 650 °C в течение 1ч. 
20 мин.

Рис. 3. Микрофотография нанопорошков LaFeO3, по-
лученных золь-гель методом после обработки при 
950 °C в течение 1ч
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С помощью просвечивающей электронной 
микроскопии обнаружено, что средний размер 
частиц LaFeO3 после отжига порошка при темпе-
ратуре 950 °C составляет 68 нм (рис. 4 а) и доля 
частиц с варьируемым диаметром ≤ 60 нм состав-
ляет более 65% (рис. 5 а).

Однако средний размер частиц порошков 
LaFeO3, прокаленных при температуре 850  °C в 
течение 1ч. 30мин, составляет порядка 50 нм. Чис-
ло частиц с варьируемым диаметром ≤ 60 нм со-
ставляет около 80%. Максимальный размер частиц 
не превышает 100 нм (рис. 4 б и 5 б).

Исследование методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии феррита иттрия показало, 
что порошки однородные и размер их частиц после 
отжига при температуре 650 °C составляет поряд-
ка 30—50 нм (рис. 6).

Таким образом, совместный гидролиз солей 
хлоридов лантана и железа (III) в кипящей воде с 

Рис. 4. Микрофотографии нанопорошков LaFeO3, по-
лученных золь-гель методом, после обработки при 950 °C 
в течение 1ч (а) и 850 °C в течение 1ч. 30 мин. (б)
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Рис. 5. Распределение нанопорошков LaFeO3 по размерам: а — при 950 °C; б — при 850 °C

Рис. 6. Микрофотография нанопорошков YFeO3, полу-
ченных золь-гель методом, после обработки при 650 °C 
в течение 1ч. 20 мин.
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добавлениями к полученному коллоидному раство-
ру водного раствора аммиака приводит к получе-
нию нанокристаллитов ферритов лантана и иттрия 
с варьируемым диаметром частиц D < 70 нм. 
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