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Аннотация. Методом Печини синтезированы наночастицы ортоферрита иттрия, капсулирован-
ные в углерод (YFeO3@C), со средним размера ядра в диапазоне 7-150 нм и толщиной углеродной 
оболочки, равной 2-4 нм. Рентгенофазовым анализом установлено, что для наночастиц YFeO3, син-
тезированных с использованием этиленгликоля и глицерина в качестве гелеобразователя и пред-
варительного отжига, имеет место частичное протекание реакции образования ортоферрита иттрия 
и посторонних фаз: C (графит), Y2O3. Для систем состава YFeO3-CaZr(Ti)O3, синтезированных на 
основе метода последовательного осаждения при различных временах диспергирования, выявлено, 
что строение частиц адекватно вписывается в рамки модели «ядро-оболочка» сферической формы. 
Установлено, что синтезированные нанопорошки YFeO3-CaZr(Ti)O3 представляют собой отдельные 
фазы ортоферрита иттрия, цирконата (титаната) кальция. Помимо рефлексов целевых фаз на диф-
рактограммах присутствует незначительное количество пиков, относящихся к оксидам металлов: 
TiO2 (рутил, брукит), СaO, ZrO2.

Ключевые слова: золь-гель синтез, метод Печини (цитратный метод), последовательное хими-
ческое осаждение, ядро-оболочка, ортоферрит иттрия, цирконат кальция, титанат кальция, углерод-
ная оболочка.

Abstract. Nanoparticles of yttrium orthoferrite encapsulated in carbon (YFeO3@C), with an average 
core size in the range of 7-150 nm and a carbon shell thickness of 2-4 nm were synthesized using the 
Pechini method. X-ray phase analysis showed that for YFeO3, nanoparticles synthesized using pre-anneal-
ingand ethylene glycol and glycerol as the gelling agents, partial formation of the yttrium orthoferrite and 
extraneous phases: C (graphite), Y2O3 occurs. For YFeO3-CaZr(Ti)O3 systems synthesized by successive 
deposition at different dispersion times, it was found that the structure of the particles adequately fits within 
the “core-shell” model of a spherical shape. We established that synthesized nanopowders YFeO3-CaZr(Ti)
O3 are separate phases of yttrium orthoferrite and calcium zirconate (titanate). On the diffractograms, in 
addition to reflections of the target phases, there are a small number of peaks related to metal oxides: TiO2 
(rutile, brookite), СaO, ZrO2.

Keywords: sol-gel, Pechini method (citrate method), sequential chemical precipitation, core-shell, 
yttrium orthoferrite, calcium zirconate, calcium titanate, carbon shell.
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В последнее время пристальное внимание 
привлекают материалы, обладающие свойствами 
мультиферроиков, сочетающие в себе различные 
виды упорядочения: ферромагнитное, сегнето-
электрическое, сегнетоэластическое. Один из 
типов мультиферроиков – гетерогенные магне-
тоэлектрики, обладающие ферромагнитными и 
сегнетоэлектрическими свойствами.

Значительный интерес представляют полу-
чение и исследование нанопорошков ферритов 
с перовскитоподобной структурой и структурой 
шпинели, обладающих комплексом уникальных 
электромагнитных свойств (сегнетоэлектриче-
ские, колоссальное магнетосопротивление, сверх-
проводимость) [1-5] и проявляющих высокую 
механическую прочность и жаростойкость [6-8]. 
Кроме того, они широко используются как ката-
лизаторы [9]. Создаваемые методами «мокрой 
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химии» нанопорошки отличаются высокой степе-
нью гомогенности, узким распределением по раз-
мерам и обширным разнообразием составов. Из-
вестно, что частицы порошкообразного продукта, 
получаемого золь-гель методом, как правило, 
агломерированы, что сказывается на физико-хи-
мических и механических свойствах материала. 
Агломерация является крайне нежелательным 
процессом, чтобы его избежать, используют ци-
тратный метод (метод Печини) [10].

Создание углеродной оболочки на кристал-
литах является распространенным методом их 
защиты и стабилизации. Капсулирование нано-
частиц в углерод делает их устойчивыми к окис-
лению, коррозии и самопроизвольной агрегации. 
Функционализация углеродной оболочки откры-
вает уникальные возможности разнообразных 
применений в медицине, биологии и каталитиче-
ской химии [11].

Наночастицы систем YFeO3-CaZrO3 и 
YFeO3-CaTiO3 cо структурой «ядро-оболочка» 
представляют собой перспективные материалы, 
проявляющие свойства мультиферроиков [12-17]. 
Структуры перовскитов CaZrO3 и СaTiO3 являют-
ся подходящими для формирования керамических 
материалов, обладающих химической стабильно-
стью и высокой коррозионной стойкостью. В на-
стоящее время подобные керамики применяются 
в различных электрических устройствах, работа-
ющих на сверхвысоких частотах [18-21].

В связи с этим целью работы стала разработка 
методики синтеза наночастиц состава YFeO3-Ca-
Zr(Ti)O3 и YFeO3@C со структурой «ядро-оболоч-
ка».

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза использовались следующие ис-

ходные вещества: Fe(NO3)3·9H2O (ТУ 6-09-02-
553-96), Y(NO3)3·6H2O (ТУ 6-09-4676-83), С6Н8O7 
(ГОСТ 3652-69), NaHCO3 (ГОСТ 4201-79), 
Ca(NO3)2·4H2O (ГОСТ 4142-77), ZrO(NO3)2·2H2O 
(ТУ 6-09-1406-76), TiCl4 (производитель Acros 
organics), Na2CO3 (ГОСТ 83-79).

Синтез ортоферрита иттрия методом Пе-
чини осуществляли согласно следующей ме-
тодике: в дистиллированной воде растворяли 
Y(NO3)3·6H2O, Fe(NO3)3·9H2O и С6Н8O7. Их массы 
рассчитывали по формулам, исходя из соотноше-
ний: 1 : 1 : 2 = n(Fe3+) : n(Y3+) : n(С6Н8O7). В ка-
честве гелеобразователей использовали глицерин 
и этиленгликоль. Раствор кипятили в течение 2 
часов. Образовавшийся гель подвергали термиче-

скому нагреву, в результате чего развивалась са-
моподдерживающаяся экзотермическая реакция с 
участием лимонной кислоты. Конечный продукт 
(в виде порошка) синтезировали путем предвари-
тельного отжига при температуре 300 ºС в тече-
ние 3 часов и основного отжига при температуре 
750 ºС в течение 60 минут.

Формирование наночастиц YFeO3-CaZrO3 и 
YFeO3-СaTiO3 со структурой «ядро-оболочка» 
проводили последовательным осаждением в два 
этапа:

1. Синтез «ядра»: ортоферрит иттрия
Растворы нитратов железа (III) и иттрия гото-

вили растворением соответствующих солей в дис-
тиллированной воде, объемом 400 мл. В качестве 
осадителя для совместного соосаждения катио-
нов Y3+ и Fe3+ применяли водный раствор гидро-
карбоната натрия в количестве, необходимом для 
полного осаждения.

Синтезированный осадок отфильтровывали, 
высушивали при комнатной температуре до по-
стоянной массы и отжигали при температуре 750 
°С в течение часа [22].

2. Формирование «оболочки»: цирконат каль-
ция, титанат кальция.

Второй этап синтеза заключался в осаждении 
компонентов «оболочки» на предварительно син-
тезированные наночастицы YFeO3 в качестве цен-
тров осаждения. Для этого полученный на первом 
этапе порошок ортоферрита иттрия диспергиро-
вали в ультразвуковой ванне ВУ – 09 – «Я-ФП» 
- 02 в течение 15 и 30 минут в различных средах: 
изопропиловый спирт (ИПС), этиловый спирт 
(ЭС) и вода. В сформированный таким образом 
раствор вводили прекурсоры, содержащие необ-
ходимые ионы (Сa2+, Ti4+, ZrO2+), по каплям с по-
стоянным перемешиванием механической мешал-
кой со скоростью 3000 об./мин. для равномерного 
распределения частиц и уменьшения степени их 
агломерации. 

Осаждение «оболочки» титаната кальция 
проводили двумя способами: согласно первому 
хлорид титана предварительно растворяли в аб-
солютированном этиловом спирте с образовани-
ем соответствующего алкоксида с последующим 
добавлением по каплям в смесь, приготовленную 
заранее. Кипятили 5 минут и охлаждали до ком-
натной температуры. Второй способ отличается 
добавлением алкоксида титана после кипячения и 
охлаждения реакционной смеси.

Затем добавляли осадитель (Na2CO3) до обра-
зования гелеобразного осадка. Синтезированный 
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Формирование наночастиц состава  YFeO3-CaZr(Ti)O3 со структурой «ядро-оболочка» 

Рис.  1.  Рентгеновская дифрактограм-
ма образцов  YFeO3 в мольном соотношении 
Y3+:Fe3+:C6H8О7=1:1:2, предварительный отжиг – 
300 °С, 180 минут, основной отжиг – 750 оС, 60 
минут. Гелеобразователи: 1-этиленгликоль; 2-гли-
церин.

гель отфильтровывали, сушили на воздухе при 
комнатной температуре и затем отжигали при тем-
пературе 1000 °С в течение двух часов (CaZrO3) и 
750°С в течение часа  (СaTiO3) для удаления воды 
и рекристаллизации аморфизованных осадков.

Фазовый состав синтезированных образцов 
исследовали методом рентгенофазового анализа 
(РФА, Thermo ARL X'tra). Проведение качествен-
ного анализа основано на сравнении эксперимен-
тальных дифрактограмм с картотекой базы дан-
ных PCDFWIN [23].

Размер и структуру частиц определяли мето-
дом просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ, Carl Zeiss LIBRA 120).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно результатам рентгенофазового ана-

лиза для образцов YFeO3, синтезированных с 
использованием этиленгликоля и глицерина, на-
блюдается частичное протекание реакции образо-
вания ортоферрита иттрия и обнаружены следую-
щие фазы: YFeO3, С (графит), Y2O3 (рис.1).

По данным РФА образцыYFeO3-СaTiO3, дис-
пергированные в течение 30 минут в изопропило-
вом спирте (ИПС) и 15 минут в воде, представ-
ляют собой многофазные продукты, включающие 
в себя как целевые фазы: ортоферрит иттрия и 
титанат кальция, так и примесные: CaO, TiO2 со 
структурами рутила и брукита (рис. 2).

Синтезированныев этиловом спирте (ЭС) об-
разцы YFeO3-CaZrO3  представляют собой по-
рошки, состоящие из ортоферрита иттрия YFeO3 
и цирконата кальция CaZrO3. Наблюдаются пики, 

которые могут быть отнесены как к ортоферриту 
иттрия, так и к оксиду циркония (dhkl = 2.64418, 
1.59084, 1.54575, 1.54160), но рефлексы, которые 
могли бы быть однозначно идентифицированы 
как оксид циркония, на дифрактограмме не обна-
ружены (рис.3).

Рис. 2. Дифрактограммы образцов YFeO3-Сa-
TiO3(диспергирование YFeO3 30 мин в ИПС, 1 
способ осаждения (а) и 15 мин в воде, 2 способ 
осаждения (б)). Режим отжига –  750 оС, 60 минут.

Рис. 3. Рентгеновская дифрактограмма образ-
ца YFeO3-CaZrO3 (диспергирование YFeO3 30 ми-
нут в ЭС), режим термического отжига − 1000 °С, 
120 минут.

По данным ПЭМ для образца YFeO3, синте-
зированного с использованием этиленгликоля, 
установлена структура «ядро-оболочка». Диаметр 
«ядра» равен ~ 20-150 нм, толщина оболочки − 2 
нм (рис.4).

Для образца YFeO3, полученного с использо-
ванием глицерина в качестве гелеобразователя, 
также наблюдается структура «ядро-оболочка». 
Размер «ядра» варьируется в диапазоне 7-50 нм, 
толщина оболочки составляет 4 нм (рис. 5).

Образец YFeO3-CaTiO3, диспергированный в 
течение 30 минут в изопропиловом спирте (рис. 6, 
а), представляет собой совокупность агломериро-
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ванных кристаллитов, размер которых колеблется 
в пределах 40 - 90 нм. Отдельные наночастицы 
имеют структуру «ядро-оболочка» с диаметром 
«ядра» порядка 15-20 нм, общий размер кристал-
литов составляет 50-70 нм.

Рис. 4. ПЭМ- изображение порошка YFeO3 по-
сле термического отжига 300 °С, 180 минут и 750 
оС, 60 минут (этиленгликоль).

Рис. 5. ПЭМ- изображение порошка YFeO3 по-
сле термического отжига 300 °С, 180 минут и 750 
оС, 60 минут (глицерин).

Для образца YFeO3-CaTiO3, диспергированно-
го в течение 15 минут, характерно бимодальное 
распределение значений диаметра частиц (рис. 6, 
б): 20-50 нм и 70-100 нм. Кроме того, на ПЭМ-
изображении исследуемого нанопорошка можно 

Рис. 6. ПЭМ – изображение образцов 1 (а) 
и 2 (б) (диспергирование YFeO3 30 мин в ИПС 
(а) и 15 мин в воде (б), 1 (а) и 2 (б) способ 
осаждения CaTiO3). Режим отжига – 750 оС, 
60 минут.

выделить структуру «ядро-оболочка», с размера-
ми «ядра» и внешнего слоя 40 и 20-30 нм, соот-
ветственно.

Для образца YFeO3-CaZrO3, синтезированного 
методом последовательного осаждения с предва-
рительным диспергированием YFeO3 в течение 30 
минут в этиловом спирте, установлена структура 
«ядро-оболочка» как для отдельных частиц, так и 
для их агломератов. Некоторые частицы включа-
ют в себя несколько ядер YFeO3, заключенных в 
матрицу CaZrO3. Средний диаметр «ядра» равен 
40-60 нм, а размер «оболочки» оценочно варьиру-
ется  в диапазоне 20-40 нм.

Рис. 7. ПЭМ-изображение (а, б) образца 
YFeO3-CaZrO3, режим термического отжига – 
1000 °С, 120 минут (размер масштабной линейки 
500 нм).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, показана перспективная воз-

можность синтеза наночастиц ортоферрита ит-
трия со структурой «ядро-оболочка» цитратным 
методом и последовательным осаждением. Для 
ортоферрита иттрия, капсулированного в углерод, 
характерен размер частиц в диапазоне от 7-150 нм 
с толщиной углеродной оболочки  2-4 нм в зави-
симости от используемого гелеобразователя.

Для систем состава YFeO3-CaZr(Ti)O3 также 
наблюдается структура «ядро-оболочка»: диа-
метр «ядра» составляет 40-60 нм, а размер обо-
лочки– 20-40 нм. Согласно данным рентгенофа-
зового анализа, синтезированные нанопорошки 
YFeO3-CaZr(Ti)O3 и YFeO3@C представляют со-
бой отдельные фазы ортоферрита иттрия, цир-
коната (титаната) кальция. Помимо рефлексов 
целевых фаз на дифрактограммах присутствует 
незначительное количество примесных пиков: 
Y2O3, TiO2 (рутил, брукит), СaO, ZrO2 и углерод 
(графит). Предположительно данные рефлексы 
относятся к продуктам взаимодействия целевых 
фаз, поскольку избежать твердофазного взаимо-
действия при таких значительных температурах 
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ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2017, № 3 15

сложно. Тем не менее, относительная интенсив-
ность таких пиков незначительна, что позволяет 
говорить о крайне малом их содержании.

Исследования проведены с использованием оборудования Цен-
тра коллективного пользования научным оборудованием Воронеж-
ского госуниверситета.
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