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Аннотация
В работе описан процесс получения нанокристаллического ортоферрита празеодима методом золь-гель синтеза с 
использованием водного раствора метанола в качестве сорастворителя. Однофазные нанокристаллы PrFeO3 
формировались путём отжига прекурсора при температурах 650, 750, 850 и 950 °C в течение 60 минут. Размер 
кристаллов, объём элементарной ячейки и коэрцитивная сила (Hc) нанокристаллического PrFeO3 возрастают по 
мере увеличения температуры отжига. Полученный ортоферрит празеодима демонстрирует парамагнитные свойства 
при Hc = 28 – 34 Oe.
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1. Введение     
Наноразмерные металлооксидные полупро-

водники, в частности редкоземельные ортофер-
риты AFeO3 (A = La, Y, Pr, Sm, Ho), хорошо изуче-
ны и находят применение в различных облас-
тях, таких как изготовление неорганических 
пигментов, оптических катализаторов, газовых 
сенсоров, магнитных материалов и электродов 
для Li+-ионных батарей [1-8]. Свойства подоб-
ных материалов зависят не только от размера 
частиц и морфологии, но и от содержания до-
панта и способа получения [5-9].

В последнее время для получения наномате-
риалов на основе ортоферритов AFeO3 использу-
ются методы золь-гель синтеза. Данные методы 
обладают рядом преимуществ: низкая темпера-
тура отжига, узкое распределение частиц по раз-
меру, высокая чистота и простота синтеза силь-
нолегированных материалов на основе AFeO3 [1–
3, 10–12]. Основная же проблема связана с вы-
бором органического полимера, используемого 
для образования геля, что приводит к значитель-
ным временным затратам. Ранее [13–14] нами 
был произведён синтез нанокристаллическо-
го ортоферрита AFeO3 (A = Nd и Ho) со средним 
размером кристаллов порядка < 100 нм методом 
совместного осаждения в присутствии этанола 
посредством гидролиза катионов A(III) и Fe(III) 
в горячей воде (Т > 95 °C). В качестве осадителя 
использовали 5 % раствор NH3. Дипольные мо-
менты молекул метанола и этанола практиче-
ски одинаковы (m(C2H5OH) = 1.66 Д, m(CH3OH) = 
1.69 Д) [15]. При этом они меньше, чем диполь-
ный момент воды (m(H2O) = 1.85 Д) [16]. В то же 
время вязкость CH3OH (5.9·10–4 Па·с) ниже вяз-
кости C2H5OH (1.2·10–3 Па·с) и значительно ниже, 
чем у органических полимеров [15]. Следова-
тельно, катионы A(III) и Fe(III) хуже взаимодей-
ствуют в присутствии CH3OH, чем в присутствии 
C2H5OH, что приводит к снижению размера ча-
стиц ортоферрита AFeO3, полученного в резуль-
тате золь-гель синтеза в присутствии метанола.

Настоящая работа посвящена исследованию 
и описанию синтеза, а также структурных и маг-
нитных свойств нанокристаллического ортофер-
рита празеодима (o-PrFeO3), полученного мето-
дом золь-гель синтеза в присутствии метанола. 

2. Экспериментальная часть
Для синтеза нанокристаллического орто-

феррита празеодима были использованы ис-
ходные растворители и химические соедине-
ния, приобретённые у следующих производите-

лей: Pr(NO3)3·
 6H2O (99.8 %, Merck), Fe(NO3)3·

 9H2O 
(99.6  %, Sigma-Aldrich), абсолютный метанол 
(99.7 %, плотность 0.792 г/мл), раствор аммиака 
(Xilong, 85 %, плотность 0.901 г/мл). 

Смесь Pr(NO3)3·
 6H2O с Fe(NO3)3·

 9H2O (моляр-
ное соотношение 1:1) растворяли в 50 мл рас-
творителя H2O–CH3OH (1:1, V/V). Полученный 
раствор по каплям добавляли в круглодонную 
колбу, содержащую 150 мл кипящего сораство-
рителя H2O–CH3OH (Т ~ 85 °C). Постепенное до-
бавление смеси Pr (III) и Fe (III) в сораствори-
тель при температуре 85 °C ускоряет гидролиз 
и тем самым позволяет контролировать размер 
кристаллов ортоферрита PrFeO3. Оптимальные 
условия описаны нами ранее в работах, посвя-
щённых синтезу ортоферитов LnFeO3 (Ln = Y, 
La, Nd) [17–19]. Полученный золь кипятили ещё 
в течение 30 минут, а затем охлаждали до тем-
пературы ~ 30 °C. При этом он приобретал жёл-
то-коричневый цвет. Кипячение позволяет со-
хранить объём растворителя и минимизировать 
токсичные испарения CH3OH. Затем к смеси по 
каплям добавляли 5 % раствор NH3 до достиже-
ния уровня pH ~ 9÷10 (определялся с использо-
ванием лакмусовой индикаторной бумаги). По-
лученную смесь перемешивали в течение 30 ми-
нут. После отделения в вакуум-фильтре осадки 
высушивали при температуре 50 °C в течение 
3 часов и измельчали. В результате был получен 
жёлто-коричневый порошок (прекурсор для по-
лучения o-PrFeO3).

Термогравиметрия (ТГА) и дифференциаль-
ная сканирующая калориметрия (ДСК) прово-
дились с использованием сухого воздуха при 
скорости нагрева 10 K· мин–1 и максимальной 
температуре 950 °C в платиновых тиглях. Ана-
лиз проводился с использованием синхронного 
термического анализатора Labsys Evo – TG-DSC 
1600 °C (Франция). 

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных 
образцов PrFeO3 проводился с использованием 
рентгеновского дифрактометра D8-ADVANCE 
(Германия) (CuKa излучение, l = 1.5406 Å, ди-
апазон углов 2q = 10–75°, шаг сканирования 
0.019 °/с). Размер кристаллов (DXRD, нм) образ-
цов PrFeO3 определялся по формуле Шеррера, 
параметры кристаллической решетки (a, b, c, V) 
рассчитывались способом, описанным в работах 
[12, 19–20]. Фазовый состав определялся мето-
дом Ритвельда в программе Fullprof. 

Количественный состав и распределение хи-
мических элементов (Pr, Fe, O) по поверхности 
образца исследовалось посредством энергоди-
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сперсионной рентгеновской спектроскопии 
(ЭДС) с использованием сканирующего элек-
тронного микроскопа FE-SEM S-4800 (Япония). 
Количественный элементный состав определял-
ся как среднее для значений, полученных в пяти 
разных точках каждого образца.

Размер кристаллов и морфология получен-
ных образцов PrFeO3 определялись посредст-
вом просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) с использованием микроскопа Joel 
JEM‑1400 (Япония). Распределение частиц по 
размеру определялось с помощью программно-
го обеспечения IMAGE J.

Петля гистерезиса и магнитные свойства, в 
том числе коэрцитивная сила (Hc, Oe), остаточ-
ная намагниченность (Mr, эме/г) и намагничен-
ность насыщения (Ms, эме/г), были зарегистри-
рованы с помощью магнитометра MICROSENE 
EV11 с вибрирующим образцом под действием 
магнитного поля в диапазоне от –21 000 Oe до 
+21 000 Oe.

3. Результаты и обсуждение
На рис. 1 представлены кривые ТГА и ДСК, 

полученные для прекурсоров нанокристалличе-
ского o-PrFeO3. Общая потеря массы при темпе-
ратуре до 950 °C составляет 23.67 %. Это свиде-
тельствует о формировании связей между кати-
онами Pr(III) и Fe(III) и присутствии CH3- груп-
пы в осадке [21]. И действительно, если бы оса-
док содержал только Pr(OH)3↓ и Fe(OH)3↓, потеря 

массы, рассчитываемая по формуле (1), состави-
ла бы 18.07 %.

Fe(OH)3 + Pr(OH)3 → PrFeO3 + 3H2O	 (1)

Потеря массы, вызванная разрушением свя-
зей M3+–CH3 (M = Pr, Fe), соответствует экзотер-
мическому пику при 270.56 °C на кривой ДСК 
(рис. 1). Эндотермическим пикам при 113.37 и 
358.52 °C соответствуют обезвоживание и раз-
ложение гидроксидов празеодима (III) и железа 
(III). Аналогичные результаты были получены в 
более ранних исследованиях [13, 19] для орто-
ферритов HoFeO3 и NdFeO3. Экзотермическому 
пику при 617.31 °C соответствует фазообразо-
вание ортоферрита PrFeO3 из Pr2O3 и Fe2O3, про-
текающее в соответствии с формулой (2). Такой 
вывод хорошо согласуется с изменением массы 
на кривой ТГА (при температуре выше ~650 °C 
заметных изменений в массе образца не наблю-
дается). Исходя из результатов ТГА и ДСК, прово-
дился отжиг образца при температурах 650, 750, 
850 и 950 °C в течение 60 минут с целью опре-
делить структурные свойства кристаллов PrFeO3 
посредством РФА.

Fe2O3 + Pr2O3 → 2PrFeO3 		 (2)

На рис. 2 представлены дифрактограммы 
прекурсора ортоферрита празеодима после от-
жига при различных температурах в течение 60 
минут. В результате была получена ортором-
бическая фаза PrFeO3. Все наблюдаемые пики 

Рис. 1. Кривые ТГА и ДСК для высушенных порошков, синтезированных золь-гель способом
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соответствуют стандартным пикам PrFeO3 (со-
гласно базе данных JCPDS: 74–1472). Пиков, 
соответствующих оксидной фазе Pr2O3, Pr6O11 
или Fe2O3, не наблюдалось. Степень кристал-
личности и количество кристаллической фазы 
образцов PrFeO3 нелинейно увеличивается по 

мере повышения температуры отжига (табл. 1). 
Кристалличность образца, отожжённого при 
750  °C (592.04  отн.  ед.), приближается к кри-
сталличности образца, отожжённого при 950 °C 
(614.66  отн.  ед.), но количество кристалличе-
ской фазы PrFeO3 в образце, отожжённом при 

Рис. 2. Дифрактограммы нанопорошков PrFeO3, отожжённых при 650, 750, 850 и 950 °C в течение 60 минут

Таблица 1. Характеристики образцов PrFeO3, отожжённых при различных температурах в течение 
60 минут

T 650 °C 750 °C 850 °C 950 °C
2q, ° 32.6092 32.5659 32.6185 32.5584

Высота пика, имп. 288.26 592.04 490.86 614.66
Кристаллическая фаза, % 68.8 93.4 80.5 89.7

Аморфная фаза, % 31.2 6.6 19.5 10.3
FWHM, ° 0.1309 0.1683 0.1122 0.1122

Межплоскостные расстояния, Å 2.74604 2.74960 2.74529 2.75022
D, нм 62.5 48.6 73.0 73.0
а, Å 5.4556 5.4521 5.4509 5.4501
b, Å 5.5753 5.5840 5.6206 5.6218
c, Å 7.8113 7.7245 7.8169 7.8145

V, Å3 237.59 235.17 239.49 239.43
Hc, Oe 28.0 30.8 33.7 -

Mr, эме/г 0.22 0.13 0.76 -

Ms, эме/г 0.24 1.10 0.73 -

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2021;23(2): 196–203

Х. В. Буи, А. Т. Нгуен	 Оригинальные статьи



200

750 °C, значительно превышает её количество в 
других образцах. Для образца, отожжённого при 
750 °C, наблюдалась наибольшая полная ширина 
на уровне половинной амплитуды (FWHM, °) и, 
как следствие, наименьший размер кристаллов 
(DXRD = 48.6 нм), определённый по формуле Шер-
рера, и наименьший объём элементарных яче-
ек (V = 235.17 Å3) (табл. 1). Таким образом, мож-
но предположить, что отжиг при температуре 
750 °C в течение 60 минут является оптималь-
ным условием для получения однофазного ор-
тоферрита празеодима (o-PrFeO3) методом золь-
гель синтеза с использованием водного раствора 
метанола в качестве сорастворителя.

Анализ ЭДС дифрактограммы образца 
PrFeO3, отожжённого при температуре 750 °C, 
показал, что пики наблюдались только для пра-
зеодима, железа и кислорода. Примесей других 
элементов обнаружено не было (рис. 3). В табл. 2 
приведены средние значения массовых долей и 
атомных процентов Pr, Fe, O, полученные на ос-
нове измерений на пяти разных участках образ-
ца. Полученные результаты согласуются с пред-
полагаемым химическим составом (табл. 2).

Размер кристаллов и морфология порошка 
PrFeO3, отожжённого при 750 °C, показаны на 
ПЭМ-изображении (рис. 4а). Полученные кри-
сталлы имеют угловато-сферическую форму, а 

Таблица 2. EDX-анализ нанопорошков PrFeO3. отожжённых при 750 °C

Pr Fe O
масс. % ат. % масс. % ат. % масс. % ат. %

56.39 21.02 22.35 18.28 21.36 60.70

Рис. 4. (a) ПЭМ-изображение образца PrFeO3, отожжённого при 750 °C, и (б) распределение частиц по 
размеру

Рис 3. ЭДС дифрактограммы образца PrFeO3, отожжённого при 750 °C
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их размер составляет 20–60 нм (рис. 4б). Сред-
ний размер кристаллов вычислялся в програм-
ме IMAGE J и составил 46.28 нм. Полученные ре-
зультаты практически совпадают с результатами 
измерений по формуле Шеррера (DXRD = 48.6 нм) 
(табл. 1).

Зависимость намагниченности нанокри-
сталлов PrFeO3 от напряжённости магнитного 
поля при температуре 300 K показана на рис. 5. 
Коэрцитивная сила (Hc = 20.8 ÷ 30.7 Oe) и оста-
точная намагниченность (Mr = 0.13÷0.76 эме/г) 
(табл.  1) всех трёх исследованных образцов 
PrFeO3 значительно ниже, чем у PrFeO3, по-
лученных методом совместного осаждения, 
описанным Sudandararaj T. S. A. et. al. [22] 
(Hc = 505.45 Oe, Mr = 27.63 эме/г). Малые значе-
ния Hc и Mr могут быть связаны с гомогенностью 
формы и размера нанокристаллов PrFeO3, име-
ющих чёткие границы (рис. 4). В то же время на 
ПЭМ-изображении соответствующего образца 
PrFeO3 в [22] границы размыты, и наблюдает-
ся сильная агрегация, что приводит к форми-
рованию агломерации частиц, несмотря на то, 
что их размер составляет 36.0 нм (согласно рас-
чётам в Image J). 

Стоит особо отметить, что магнитные свой-
ства нанокристаллического PrFeO3 незакономер-
но меняются по мере изменения температуры 
отжига (табл. 1). Образец PrFeO3, отожжённый 
при температуре 750 °C, имеет наименьшую Mr 
(0.13 эме/г) и наибольшую Ms (1.10 эме/г). Это 
можно объяснить наибольшей степенью кри-
сталличности и количеством кристаллической 

фазы образца PrFeO3, отожжённого при 750 °C 
(табл. 1), что приводит к снижению магнито-
кристаллической анизотропии, росту Ms и сни-
жению Mr [23–24].

Таким образом при низких Hc, Mr и высокой 
Ms, полученные нанокристаллы PrFeO3 представ-
ляют собой магнитомягкий материал, который 
может применяться в качестве трансформато-
ров, электромагнитов и проводников [24]. 

4. Заключение
В работе описан процесс получения нано-

кристаллического ортоферрита празеодима (o-
PrFeO3) методом золь-гель синтеза с использова-
нием водного раствора метанола в качестве со-
растворителя. Нанокристаллы PrFeO3 получали 
путём отжига прекурсора при различных темпе-
ратурах (650, 750, 850 и 950 °C) в течение часа. 
Размер кристаллов PrFeO3 варьируется в диапа-
зоне 45÷70 нм (РФА, ПЭМ). Образец PrFeO3, ото-
жжённый при температуре 750 °C, имеет наи-
большую кристалличность (592.04 отн.ед.) и со-
держание кристаллической фазы (93.4 %) (РФА) 
при наименьшем размере частиц (46.28  нм, 
ПЭМ). Полученные нанокристаллы PrFeO3 пред-
ставляют собой магнитомягкий материал с ма-
лой коэрцитивной силой и остаточной намаг-
ниченностью и высокой намагниченностью на-
сыщения.

Вклад авторов
Авторы внесли одинаковый вклад в работу, 

представленную в статье.

Рис. 5. Зависимость намагниченности нанокристаллов PrFeO3, отожжённых при 650, 750 и 850 °C в те-
чение часа, от напряжённости магнитного поля
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Конфликт интересов
Авторы заявляют, что у них нет известных 

финансовых конфликтов интересов или личных 
отношений, которые могли бы повлиять на ра-
боту, представленную в этой статье.
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