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Модифицированным методом Печини синтезированы двухфазные наночастицы YFeO3, содержа-
щие орторомбическую и гексагональную фазы (РФА). Размер частиц 6–67 нм, отвечающий нано-
диапазону, достигнут с применением этиленгликоля в качестве гелеобразователя (ПЭМ). При ис-
следовании магнитных свойств при 100 и 300 К установлено, что эти нанокристаллы являются сла-
быми ферромагнетиками и их характеристики зависят от условий синтеза.
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ВВЕДЕНИЕ
Для получения нанокристаллических орто-

ферритов используется большое разнообразие
методик, например, механохимический, гидро-
термальный синтезы, золь–гель-технология
и др. [1]. Свойства наночастиц феррита иттрия, в
том числе и магнитные, зависят от их состава и
размеров, следовательно, от способов синтеза,
определяющих особенности их строения [2–5]. В
преодолении склонности наночастиц к быстрой
агломерации в растворах показана эффективность
метода Печини (цитратный метод) при микровол-
новой обработке [6] с введением комплексообра-
зователей в раствор прекурсоров. Установлено [7],
что в случае синтеза золь–гель-методом наноча-
стиц YFeO3 при температурах, превышающих
700°С, образуется термодинамически стабильная
орторомбическая структура, при более низких
температурах YFeO3 кристаллизуется в гексаго-
нальной структуре. В [8] указано, что при темпе-
ратуре отжига нанокристаллов ≈750°С обе эти
формы сосуществуют, а орторомбическая моди-
фикация наблюдается в интервале 800–900°С.

Рассмотренные модификации различаются по
целому ряду свойств, в частности, по кристалло-
графической плотности, которая ниже у гексаго-

нальной модификации. Это определяется разли-
чием длин связей металл–кислород в рассматри-
ваемых модификациях [9–11] и, соответственно,
меньшей пористостью гексагональной фазы. По-
скольку для гексагональных нанокристаллов
установлено более низкое значение ширины за-
прещенной зоны (1.94, 2.30 и 2.43 эВ для нано-
кристаллов гексагональной модификации, сме-
шанных и орторомбической модификации соот-
ветственно), в [8] рассматривается повышенная
фотокаталитическая активность в видимом свете
гексагональной модификации по сравнению с
орторомбической. В [7] такая активность под-
тверждена в процессах фотокаталитической де-
градации растворов метилового оранжевого и
4-хлорофенола.

Исследования влияния кристаллической струк-
туры и микроструктуры, особенно распределения
зарядовых состояний, не только на ширину запре-
щенной зоны, но и на хроматические свойства, от-
ражение инфракрасного излучения и радиацион-
ные характеристики пигментов YFeO3 [12] показа-
ли, что черные гексагональные пигменты YFeO3
имеют малый размер частиц и их интенсивное оп-
тическое поглощение в ближнем ИК-диапазоне
связано с заметными множественными отражени-
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ями, вызванными границей зерен. Коричневые же
орторомбические порошковые пигменты YFeO3, а
также соответствующие пигментированные по-
крытия обладают хорошими характеристиками от-
ражения в ближнем ИК-диапазоне и способны
поддерживать более низкую температуру поверх-
ности объекта. Они могут найти применение в
энергосбережении зданий за счет сочетания защи-
ты в ближнем ИК-диапазоне и охлаждения поме-
щений. Весьма интересно применение ферритов,
в частности феррита лантана, в качестве сенсоров
различных газов, таких как углекислый газ, мета-
нол и др. [13, 14].

Несомненно, такой потенциал имеет и аналог
феррита лантана – феррит иттрия, а с учетом воз-
можности управления фазовым составом и свой-
ствами этих соединений посредством допирова-
ния различными ионами [15–17] этот потенциал
еще более расширяется.

Целью настоящей работы стали разработка
методики синтеза наночастиц YFeO3 модифици-
рованным методом Печини с использованием в
качестве комплексообразователя винной кисло-
ты, гелеобразователей – этиленгликоля/глицери-
на, а также характеризация и определение маг-
нитных свойств нанопорошков YFeO3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В классическом случае цитратного метода Пе-
чини применяется лимонная кислота, однако це-
лесообразно использовать и винную кислоту,
способную образовывать прочные хелатные ком-
плексы с металлическими ионами за счет двух
гидроксильных групп у соседних атомов углерода
[18]. Введение винной кислоты в предваритель-
ную стадию взаимодействия исходных компо-
нентов в растворе вместо традиционного исполь-
зования лимонной кислоты отличает модифици-
рованный синтез Печини [19].

Синтез ортоферрита иттрия осуществляли со-
гласно следующей методике: в дистиллирован-
ной воде растворяли Y(NO3)3·6H2O (“х. ч.”),
Fe(NO3)3·9H2O (“ч.”) и С4Н6O6 (“ч. д. а.”). Их мас-
сы рассчитывали по формулам исходя из соотноше-
ний n(Fe3+) : n(Y3+) : n(С4Н6O6) = 1 : 1 : 1 и 1 : 1 : 2. Ге-
леобразователями служили глицерин (“ч. д. а.”) и
этиленгликоль (“ч. д. а.”). Раствор кипятили в те-
чение 2 ч, после этого развивалась самоподдер-
живающаяся экзотермическая реакция с участи-
ем винной кислоты. Конечный продукт (в виде
порошка) отжигали при температуре 800°С в те-
чение 60 мин. Согласно [8], в этих условиях долж-
на преобладать орторомбическая модификация,

однако температура отжига не настолько высока,
чтобы исключить образование гексагональной.

Для характеризации параметров синтезиро-
ванных образцов применяли следующие методы:
фазовый состав – рентгенофазовый анализ (РФА;
Empyrean, CuKα-излучение, λ = 0.15406 нм, иден-
тификацию фаз проводили с использованием ба-
зы данных PCDFWIN [20]); размер частиц – про-
свечивающая электронная микроскопия (ПЭМ;
Carl Zeiss LIBRA 120); намагниченность и коэрци-
тивная сила – магнитометр с вибрирующим образ-
цом (VSM LakeShore, модель 7407). При магнит-
ных измерениях 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 про-
цессе измерений. Капсулу закрепляли на держате-
ле магнитометра с помощью тефлоновой ленты.
Магнитное поле напряженностью до 1.3 МА/м в
процессе измерений прикладывалось в плоско-
сти капсулы. Измерения при температурах 100 и
300 К проводились в продувном криостате в пото-
ке испаряющегося жидкого азота.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно РФА (рис. 1), синтезированные об-

разцы являются двухфазными: содержат ортором-
бическую и гексагональную модификации ферри-
та иттрия.

По данным ПЭМ, в случае использования гли-
церина в роли гелеобразователя при соотношени-
ях компонентов n(Fe3+) : n(Y3+) : n(С4Н6O6) = 1 : 1 : 1
и 1 : 1 : 2 размер частиц варьируется в диапазоне от
23 до 190 нм (рис. 2).

Для аналогичных образцов с добавлением эти-
ленгликоля (рис. 3) размер частиц изменяется в
диапазоне от 6 до 67 нм. Частицы имеют преиму-
щественно шарообразную форму (рис. 3а), неко-
торые с выростами (рис. 3б).

Результаты определения фазового состава и
размеров частиц YFeO3, синтезированных моди-
фицированным методом Печини, представлены в
табл. 1.

Наночастицы, синтезированные с добавлени-
ем этиленгликоля при n(C4H6O6) = 2 (табл. 2),
удовлетворяют критериям нанодиапазона и не
превышают интервал 1–100 нм (образцы 3 и 4 из
табл. 1).

Результаты измерения полевых зависимостей на-
магниченности синтезированных образцов (табл. 3,
рис. 4, 5) демонстрируют, что ни на одном из них
не достигается магнитное насыщение в поле до
1270 кА/м. Петли гистерезиса свидетельствуют о
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наличии магнитного момента, характерного для
феррита иттрия как слабого ферромагнетика [21].
Удельная намагниченность (J) в магнитном поле
1270 кА/м уменьшается c увеличением концен-
трации винной кислоты для обоих гелеобразовате-
лей как при 100 К, так и при комнатной температуре
(от 0.873 до 0.314 А м2/кг – C3H5(ОН)3; от 0.430 до
0.416 А м2/кг – C2H4(ОН)2).

При соотношении Fe3+ : Y3+ : С4Н6O6 = 1 : 1 : 2
(глицерин/этиленгликоль) вид петли гистерезиса
при 300 К изменяется по сравнению с соотноше-
нием 1 : 1 : 1. При большей концентрации винной
кислоты у образцов наблюдается значительное
увеличение гистерезиса не только в малых, но и в
больших магнитных полях. Оценка коэрцитивно-
сти по частным петлям гистерезиса при 300 К дает

Рис. 2. ПЭМ-изображения порошков YFeO3 при различном мольном соотношении исходных компонентов, отжиг –
800°С, 60 мин: n(C4H6O6) = 1 (а) и 2 (б), гелеобразователь – глицерин.

(б)200 нм 200 нм(a)

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы синтезированных образцов YFeO3: n(C4H6O6) = 1 (1, 3) и 2 (2, 4); глицерин (1, 2),
этиленгликоль (3, 4).
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Hc = 115.0 кА/м и Hc = 385.1 кА/м для образцов с
глицерином и этиленгликолем соответственно.
Петли гистерезиса асимметричны (рис. 4, 5), так
как величины прикладываемого поля недоста-
точно для переворота магнитных моментов под-
решеток в образцах (антиферромагнитный тип
упорядочения). Вблизи нуля магнитного поля на-
блюдается скачок намагниченности, который,
возможно, cвязан с разворотом подрешеток. С
уменьшением концентрации винной кислоты на-
правление намагниченности изменяется в значи-
тельно меньших полях (петля гистерезиса имеет
значительно меньшую ширину). При этом в обла-
сти больших полей наблюдается тенденция к ро-
сту намагниченности (см. рис. 5б). Рост наблюда-
ется в меньших полях при замене гелеобразовате-
ля на этиленгликоль (рис. 5).

Сравнение с данными [22] для чистой ортором-
бической фазы YFeO3 показывает, что наблюдаемая
“перетяжка” петли гистерезиса и рост намагничен-
ности в больших полях могут объясняться процес-

Рис. 3. ПЭМ-изображения порошков YFeO3 при различном мольном соотношении исходных компонентов, отжиг –
800°С, 60 мин: n(C4H6O6) = 1 (а) и 2 (б); гелеобразователь – этиленгликоль.

(б)100 нм 100 нм(a)

Таблица 1. Результаты исследования нанопорошков YFeO3, синтезированных в условиях модифицированного
метода Печини (цитратный метод)

Примечание. Орторомбическая фаза – 20 пиков, гексогональная – 5 пиков.

Образец Y3+ : Fe3+ : C4H6O6 Гелеобразователь Состав полученных 
образцов (РФА) Размер частиц (ПЭМ), нм

1 1 : 1 : 1 С3Н5(ОН)3 o-YFeO3
h-YFeO3

23–190

2 1 : 1 : 2 С3Н5(ОН)3 o-YFeO3
h-YFeO3

26–180

3 1 : 1 : 1 С2Н4(ОН)2 o-YFeO3
h-YFeO3

14–67

4 1 : 1 : 2 С2Н4(ОН)2 o-YFeO3
h-YFeO3

6–25

Таблица 2. Распределение частиц YFeO3 по размерам
при различном мольном соотношении исходных ком-
понентов, гелеобразователь – этиленгликоль

Y3+ : Fe3+ : C4H6O6
Размер частиц 

YFeO3, нм
Количество 
частиц, %

1 : 1 : 1
≤15 43

16–25 38
26–67 19

1 : 1 : 2
6–10 58

11–25 42
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сом спиновой переориентации – поворотом подре-
шеток антиферромагнетика под действием
внешнего магнитного поля, более выраженным
в образцах с более крупными кристаллитами, и
зависящим от их формы. Наблюдаемые в нашем
эксперименте различия в форме петель гистерези-
са имеют схожие причины и могут быть связаны, в
том числе, с различием размерного распределения
и формы частиц, синтезированных с применением
разных гелеобразователей. Разные условия синтеза
могут привести к изменению угла скоса подреше-
ток антиферромагнетика и величины анизотро-

пии, а следовательно, к различию в величинах век-
торов слабого ферромагнетизма и процессов спи-
новой переориентации.

Из результатов измерения полевых зависимо-
стей намагниченности при разных температурах
(см. табл. 3, рис. 4, 5) следует, что образцы, синте-
зированные c использованием глицерина и эти-
ленгликоля при концентрации комплексообразо-
вателя n(C4H6O6) = 2, характеризуются уширением
петли в области сильных полей, которое, вероятно,
связано с процессом спиновой переориентации.
Возможно, также имеется дополнительный вклад в

Таблица 3. Магнитные характеристики нанопорошков YFeO3 (отжиг при 800°С 60 мин), измеренные при 300 и
100 К

Образец J (100 K), А м2/кг Нс (100 К), кА/м J (300 K), А м2/кг Нс (300 К), кА/м

1 1.241 5.4 0.873 4.6
2 0.612 149.1 0.314 115.0
3 0.542 7.6 0.430 5.5
4 0.473 289.5 0.416 385.1

Рис. 4. Петли гистерезиса образцов YFeO3 (отжиг –
800°С, 60 мин) при 100 и 300 К: n(C4H6O6) = 1 (а) и
2 (б); гелеобразователь – глицерин.
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Рис. 5. Петли гистерезиса образцов YFeO3 (отжиг –
800°С, 60 мин) при 100 и 300 К: n(C4H6O6) = 1 (а) и
2 (б); гелеобразователь – этиленгликоль.
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раскомпенсацию момента, так как скачок намагни-
ченности более выражен по сравнению с образцами
орторомбической модификации YFeO3 из работы
[22]. По аналогии с [23] для наночастиц феррита
иттрия, сформированных методом глицин-нит-
ратного горения, можно считать, что быстрое
формирование нанокристаллов гексагональной
модификации происходит из-за наличия в пред-
шественнике структурно близких предзароды-
шевых образований, в то время как нанокри-
сталлы орторомбического YFeO3 формируются
значительно медленнее путем перекристаллиза-
ции гексагональной и аморфной фаз ортофер-
рита иттрия. Таким образом, предложенный в
данной работе режим отжига недостаточен для
окончательного формирования термодинамиче-
ски устойчивой орторомбической модификации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Cинтезированы нанокристаллы ортоферрита

иттрия, содержащие орторомбическую и гекса-
гональную модификации, в условиях модифи-
цированного метода Печини с использованием
гелеобразователей (этиленгликоль/глицерин).
Критериям нанодиапазона удовлетворяют об-
разцы, синтезированные с этиленгликолем, размер
которых составляет 6–67 нм, причем для соотноше-
ния реагентов Y3+ : Fe3+ : C4H6O6 = 1 : 1 : 2 – до 25 нм.

Все образцы демонстрируют магнитные свой-
ства, характерные для слабых ферромагнетиков.
Форма петель гистерезиса свидетельствует о воз-
можной спиновой переориентации магнитных
подрешеток во внешнем магнитном поле. Значе-
ния характеристик в большей степени зависят от
соотношения компонентов при синтезе, чем от
природы гелеобразователя.
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