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Предложен метод получения наноструктурированных порошков Er3Fe5O12, включающий сов-
местное анионообменное осаждение ионов эрбия и железа(III) и дальнейшую температурную об-
работку полученных продуктов. Подобраны оптимальные условия анионообменного осаждения
стехиометрического высокоактивного прекурсора и изучено влияние режимов термообработки
на процесс образования и стабильность наночастиц феррита-граната эрбия. Полученные нанома-
териалы исследованы методами рентгенофазового анализа, электронной микроскопии, термиче-
ского анализа и мессбауэровской спектроскопии. Данный метод синтеза обеспечивает формиро-
вание железо-эрбиевого граната со средним размером частиц 25 нм при температуре 800∘C. Уста-
новленные закономерности могут быть использованы для разработки новых способов синтеза со-
единений редкоземельных элементов со структурой граната.

Ключевые слова: анионообменный синтез, железо-эрбиевый гранат, нанопорошки

DOI: 10.31857/S0044457X24120055, EDN: IWVRPO

ВВЕДЕНИЕ

Ферриты-гранаты редкоземельных элементов
(Ln3Fe5O12, где Ln – редкоземельный элемент
или иттрий) являются важным классом высоко-
частотных ферримагнитных материалов и ши-
роко применяются в радиоэлектронике, вычис-
лительной, лазерной и СВЧ-технике, посколь-
ку сочетают высокую намагниченность с полу-
проводниковыми или диэлектрическими свой-
ствами [1–6]. Они кристаллизуются в кубиче-
ской решетке (пр. гр. Ia3̄d), элементарная ячей-
ка которой включает в себя 160 атомов (8 фор-
мульных единиц, рис. 1) [7]. Анионы кислоро-
да образуют плотную кубическую упаковку с тре-
мя типами пустот: тетраэдрические, октаэдриче-
ские и додекаэдрические. Катионы железа имеют

два типа локального окружения: тетраэдрическое
(d-положение) и октаэдрическое (a-положение),
при этом отношение ионов железа, занимающих
октаэдрические пустоты (Feокт), к ионам железа,
занимающим тетраэдрические пустоты (Feтет),
составляет 2 : 3 [8]. Ионы редкоземельных эле-
ментов располагаются в додекаэдрических пусто-
тах (c-положение).

Большой интерес к ферритам со структурой
граната, в особенности к эрбиевому Er3Fe5O12

(ЖЭГ), объясняется характерным для них из-
бирательным поглощением энергии электромаг-
нитного поля (ферромагнитный резонанс) в уз-
ком интервале частот. Такие материалы также ха-
рактеризуются малыми значениями магнитных
потерь, относительно высокой намагниченно-
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(а) (б)

Рис. 1. Структура ферритов-гранатов редкоземельных
металлов: а – элементарная кубическая ячейка; б –
локальное окружение Fe3+ и Ln3+ ионами кислоро-
да [9].

стью и высокой термостабильностью, вследствие
чего они имеют высокий потенциал в таких обла-
стях, как спинтроника, спиновая калоритроника
и магноника [10, 11].

Для получения ЖЭГ используют различные
подходы: от традиционного керамического спо-
соба [12, 13] и метода химического соосажде-
ния [14] до золь-гель синтеза [15–17] и гидротер-
мального метода [18]. Одним из перспективных
методов синтеза сложных оксидных соединений
является метод анионообменного осаждения с
использованием органических ионитов, позво-
ляющий получать ультрадисперсные порошки,
однородные по фазовому и химическому составу
[19–23].

В основе метода лежит обменная реакция меж-
ду анионитом, являющимся источником анио-
нов (например, ОН– или СO2−

3 ), и раствором со-
ли или смеси солей, в ходе которой формируется
фаза малорастворимого соединения. Анионооб-
менное осаждение смеси катионов железа(III) и
эрбия можно описать следующим уравнением:

24RX + 3Er(NO3)3 + 5Fe(NO3)3 →

→ 24RNO3 + 3Er(OH)3 ↓ + 5Fe(OH)3 ↓,
(1)

где R – матрица анионита; X = OH, 1
2 CO3.

В ходе процесса происходит поглощение ани-
онов исходных солей зерном анионита и свя-
зывание образующихся при обмене гидроксид-
или карбонат-ионов и Er3+ в малорастворимый
продукт, что сопровождается гидролизом и вы-
делением CO2 в случае CO3-формы анионита,
при этом равновесие реакции оказывается сдви-
нутым в сторону продуктов. Это позволяет ис-
ключить стадию отмывки полученных осадков

от загрязняющих ионов маточного раствора и
реагента-осадителя, а также снизить температу-
ру прокаливания образовавшихся гидроксидов
вследствие их эффективного взаимодействия уже
на стадии формирования прекурсора [24, 25].
Кроме того, анионообменное осаждение проте-
кает в стационарном режиме при постоянном
значении рН, не требует тщательного контроля
условий и корректировки кислотности среды.

Несмотря на значительное количество работ,
посвященных синтезу ЖЭГ, в литературе обна-
руживаются разночтения, связанные с условия-
ми образования и существования фазы граната.
Как известно, в системе Ln2O3–Fe2O3 помимо
феррита-граната Ln3Fe5O12 возможно существо-
вание и других сложнооксидных фаз: LnFeO3,
Ln2Fe2O7 и др. [26]. Их термодинамическая
устойчивость зависит от радиуса иона лантанои-
да. При большом радиусе Ln3+, например у Pr3+,
при атмосферном давлении стабильна только фа-
за ортоферрита LnFeO3, имеющего структуру пе-
ровскита, а для эрбия характерно образование
фаз граната и перовскита (уравнения (2) и (3)),
причем более стабильна фаза граната [27]:

1
2

Er2O3 +
1
2

Fe2O3 = ErFeO3,

∆H0
298 = −36

кДж
моль

,

(2)

3
2

Er2O3 +
5
2

Fe2O3 = Er2Fe5O12,

∆H0
298 = −84

кДж
моль

.

(3)

Согласно [26–28], LnFeO3 формируется при
температурах 700–900∘C, в то время как образо-
вание граната из исходных оксидов происходит
при более высоких температурах (>1100∘C). Так-
же сообщается, что ортоферрит реагирует с окси-
дом железа(III) с образованием граната:

3ErFeO3 + Fe2O3 = Er3Fe5O12,

∆H0
298 = −192.7

кДж
моль

.
(4)

Авторы [29], напротив, утверждают, что при
золь-гель синтезе сначала образуется гранат (при
800∘C), который при повышении температуры до
1000∘C переходит в фазу ортоферрита. В настоя-
щей работе изучено влияние режимов термооб-
работки продукта совместного анионообменно-
го осаждения эрбия и железа(III) на процесс об-
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разования и стабильность наночастиц феррита-
граната эрбия, а также исследованы их размер и
морфология.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали нитрат железа(III)
Fe(NO3)3 · 9H2O (х. ч., Химреактивснаб), нит-
рат эрбия Er(NO3)3 · 5H2O (х. ч., Химкрафт)
и гелевый сильноосновный анионит АВ-17-8
(ГОСТ 20301-74, ПАО “Азот”), содержащий
в качестве ионогенных групп четвертичные
триметиламмониевые группы. Для проведе-
ния анионообменного осаждения исходный
анионит переводили в карбонатную форму (АВ-
17-8 (СO3)) и ОН-форму (АВ-17-8 (ОН)) [20].
Карбонатную форму получали пятикратной
обработкой исходной Cl-формы анионита 1 М
раствором Na2CO3 (т : ж = 1 : 2, время на каждой
стадии – 1 ч). Анионит в гидроксильной форме
получали после обработки исходного анионита
1 М (1 раз) и 2 М (5–6 раз) растворами NаОН
(т : ж = 1 : 3, время на каждой стадии – 1 ч).
Далее аниониты тщательно отмывали от ще-
лочи дистиллированной водой и хранили под
слоем воды. Статическую обменную емкость
полученных анионитов (СОЕ, ммоль-экв/мл)
определяли по 0.1 М HCl, как описано в ГОСТ
20255.1-89.

Для проведения анионообменного осаждения
водные растворы Er(NO3)3 и Fe(NO3)3 с концен-
трацией 0.25 моль/л, взятые в молярном отно-
шении, соответствующем стехиометрии граната
(nEr : nFe = 3 : 5), приводили в контакт с рассчи-
танным по формуле (5) объемом набухшего ани-
онита в течение 1 ч при комнатной температуре
и постоянном перемешивании верхнеприводной
мешалкой со скоростью 50 об/мин.

Vанионита =
(CFe · VFe +CEr · VEr) · 1.5 · a

COE
, (5)

где CFe, CEr – концентрации исходных растворов
железа(III) и Er; VFe, VEr – объемы исходных рас-

творов, мл; СОЕ – статическая обменная емкость
анионита, ммоль-экв/мл.

По окончании процесса анионообменного
осаждения контактный раствор с осадком отде-
ляли от анионита при помощи сита с диаметром
отверстий 0.25 мм. Для более полного выделения
осадка слой анионита промывали дистилли-
рованной водой. Отделенный анионит после
его кислотного элюирования анализировали
методом комплексонометрического титрова-
ния на остаточное содержание ионов эрбия и
железа [30]. Молярную долю металлов в фазе
анионита (табл. 1) рассчитывали по формуле (6):

χ =
nанионит

nисх
× 100%, (6)

где nанионит – суммарное количество молей эр-
бия и железа в анионите, определенное из анали-
за элюатов; nисх – суммарное количество молей
эрбия и железа в исходном растворе.

Кроме того, методами комплексонометриче-
ского (совместное содержание ионов эрбия и же-
леза) и йодометрического (индивидуальное со-
держание железа) титрования [31] были изучены
контактные растворы и полученные осадки, ко-
торые отделяли от растворов центрифугировани-
ем. Ошибка определения не превышала 3%.

Определение остаточного содержания ионов
металлов в контактном растворе после заверше-
ния процесса осаждения позволило рассчитать
степень осаждения (С.о.) катионов эрбия и желе-
за(III) по формуле:

С.о. = (nк.р./nисх) × 100%, (7)

где nк.р. – суммарное количество молей эрбия и
железа в контактном растворе, nисх – суммарное
количество металлов в исходном растворе. Ис-
следование состава продуктов осаждения позво-
лило оценить выход осадка (формула (8)) и со-
отношение катионов эрбия и железа(III) осадка
(nEr3+/nFe3+) в фазе:

η = (nосадка/nисх) × 100%, (8)

Таблица 1. Условия и результаты совместного анионообменного осаждения железа(III) и эрбия

Наименование
образца

Форма
анионита

Степень
осаждения, %

Молярная доля
катионов металлов
в фазе анионита, %

pH Выход осадка, % nEr : nFe

ЖЭГ-ОН R-OH 99.9 4 10.9 87 0.6

ЖЭГ-СO3 R2-СO3 98.7 16 6.3 72 0.5
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Таблица 2. Условия термической обработки образцов

Режим
отжига

Время нагрева
образца (τн),

мин

Скорость
нагрева

образца (νн),
град/мин

Время
охлаждения
образца (τо),

мин

Скорость
охлаждения
образца (νо),

град/мин

Время
пребывания

образца
в печи, ч

I 50 15 700 1 18

II 50 15 8 100 5

III 1 800 700 1 17

IV 1 800 8 100 4

τ, мин τ, мин τ, мин

t, 
°C

t, 
°C

t, 
°C

Рис. 2. Зависимость температуры образца от времени при нагревании в печи (а); охлаждении в печи (б); охла-
ждении на воздухе (в).

где nосадка – суммарное количество молей эрбия
и железа в полученном осадке; nисх – суммарное
количество молей эрбия и железа в исходном рас-
творе.

Полученные осадки после высушивания при
60∘C прокаливали для формирования феррита-
граната эрбия при температуре 800∘C. Отжиг осу-
ществляли в различных режимах (табл. 2). В слу-
чае режимов I и II продукты анионообменного
осаждения помещали в муфельную печь комнат-
ной температуры (скорость нагрева 15 град/мин);
отжиг вели в течение 4 ч (без учета времени нагре-
вания), после чего образец либо оставляли в пе-
чи до полного остывания (режим I), либо извле-
кали из горячей печи и остужали на воздухе (ре-
жим II). На рис. 2 представлены кривые нагрева-
ния (рис. 2а) и охлаждения (рис. 2б, 2в) образцов
в процессе температурной обработки.

В остальных случаях прекурсоры помещали в
заранее нагретую до 800∘C печь на 4 ч, после че-
го образец оставляли остывать в печи (режим III)
либо охлаждали на воздухе (режим IV).

Электропроводность системы измеряли на
кондуктометре Мультитест КСЛ-101 (НПП
“Семико”) по методике, описанной в [21].

Термический анализ проводили на синхрон-
ном термическом анализаторе SDT Q600, совме-
щенном с ИК-Фурье-спектрометром Nicolet 380
с интерфейсом TGA/FT-IR (приставка для ана-
лиза газовой фазы). Съемку термограмм выпол-
няли при нагревании со скоростью 10 град/мин
в атмосфере воздуха, скорость продувки воздуха
составляла 50 мл/мин.

Рентгенограммы снимали на порошках в диа-
пазоне углов 5∘ < 2θ < 70∘ с шагом 0.03∘ и
скоростью сканирования 1.5 град/мин на автома-
тизированном рентгеновском дифрактометриче-
ском оборудовании фирмы Shimadzu XRD-7000S
(CuKα-излучение).

Исследование продуктов методом ПЭМ вы-
полняли на просвечивающем электронном мик-
роскопе HT-7700 (Hitachi, Япония). Подготовку
к исследованию проводили следующим образом:
к образцу добавляли этиловый спирт, после чего
подвергали ультразвуковому диспергированию в
течение 5 мин. Каплю полученной суспензии на-
носили на медную сетку диаметром 3 мм и высу-
шивали при комнатной температуре.

Мессбауэровские измерения проводили при
комнатной температуре на спектрометре МС-
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1104Ем с источником Co57(Rh) на порошковом
поглотителе толщиной ∼5 мг/см2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Подбор оптимальных условий анионообменного
осаждения железа и эрбия

Поскольку в ходе анионообменного осаждения
образуются малорастворимые соединения, элек-
тропроводность контактного раствора снижает-
ся, что позволяет оценить скорость процесса. По-
лучение прекурсоров железо-эрбиевого граната
проводили методом анионообменного осажде-
ния с использованием анионитов в ОН- и СO3-
форме.

Ранее в наших работах [21, 22] было показа-
но, что катион железа(III) полностью осаждает-
ся в течение первых 5 мин процесса независи-
мо от формы анионита. На рис. 3 приведены за-
висимости электропроводности системы от вре-
мени для ОН- и СO3-формы анионитов в слу-
чае осаждения иона Er3+ (рис. 3а), а также сме-
си катионов эрбия и железа(III). Можно заме-
тить, что скорость осаждения ионов эрбия(III)
анионитом в ОН-форме заметно выше, чем в
СO3-форме, это связано с более высоким зна-
чением pH контактного раствора (10.9) при ис-
пользовании гидроксильной формы анионита по
сравнению с анионитом в карбонатной форме
(рН 6.3). Снижение рН в последнем случае мож-
но объяснить частичным гидролизом карбоната
эрбия, приводящим к формированию гидроксо-

карбоната Er(OH)3–2x(CO3)x и углекислого газа
[32, 33].

При совместном анионообменном осаждении
эрбия и железа(III) в случае применения гидрок-
сильной формы анионита степень осаждения до-
стигает 99.9% менее чем за 10 мин, тогда как при
использовании карбонатной формы 98.5% ионов
металлов осаждается за∼20 мин. Увеличение ско-
рости совместного осаждения катионов металлов
при использовании карбонатной формы аниони-
та, возможно, является результатом того, что фа-
за гидроксида железа выступает коллектором эр-
бийсодержащей фазы.

Несмотря на практически полное извлечение
катионов металлов из раствора, выход осадка за-
метно ниже 72–87% (табл. 1), это связано как с
его потерями с промывными водами, так и с оса-
ждением части осадка на зернах ионита [33]. При
использовании анионита в карбонатной форме
содержание катионов эрбия и железа(III) в фазе
анионита составляет 16%. Подобное явление уже
наблюдалось нами при осаждении Fe3+ с катио-
нами иттербия [20] и гадолиния [21] и является
следствием формирования в этом случае осадков
с повышенными адгезионными свойствами.

При применении АВ-17-8 (ОН) происходит
образование осадка с меньшими адгезионны-
ми свойствами, что обеспечивает высокий вы-
ход продукта осаждения (87%) наряду с низким
содержанием катионов металлов в фазе аниони-
та (4%). Кроме того, формируется прекурсор сте-
хиометрического состава, что обусловлено бли-

τ, мин τ, мин

1
2

Рис. 3. Зависимость электропроводности реакционной смеси/контактного раствора от времени и формы ани-
онита в процессе осаждения: (а) – иона эрбия; (б) – смеси катионов Fe3+, Er3+.
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зостью скоростей анионообменного осаждения
ионов эрбия и железа в данных условиях.

Определены оптимальные условия син-
теза прекурсоров железо-эрбиевого граната
(ЖЭГ-ОН): анионит в гидроксильной форме;
концентрация растворов Er(NO3)3 и Fe(NO3)3,
взятых в молярном отношении, соответствую-
щем стехиометрии граната (nEr : nFe = 3 : 5),
0.25 М; время 1 ч; перемешивание верхнепри-
водной мешалкой, температура 22–24∘C.

Влияние условий термической обработки на выход
фазы железо-эрбиевого граната

Для формирования фазы граната необходи-
мым этапом является отжиг прекурсоров, при-
чем температура отжига в значительной степе-
ни зависит от метода его синтеза [12, 14, 18].
С целью определения оптимальной температу-
ры отжига продуктов анионообменного осажде-
ния был проведен термический анализ образ-
ца ЖЭГ-ОН (рис. 4). Кривая ТГ демонстриру-
ет плавное уменьшение массы образца при на-
греве в температурном диапазоне 30–600∘C. Об-
щая потеря массы составляет 20.1%, что хо-
рошо согласуется с теоретическими значения-
ми для стехиометрического состава прекурсора
3Er(OH)3 · 5Fe(OH)3 (18.0%). Избыточная поте-
ря массы может быть связана с удалением воды
и углекислого газа, сорбированных образцом из
воздуха.

Эндоэффекты на кривой ДСК в области
100–350∘C связаны с удалением сорбирован-
ной воды и разложением гидроксидов. При
температуре 797∘C на кривой ДСК наблю-

t, °C

Δm
, м

г

Рис. 4. Термограмма (кривые ТГ и ДСК) продукта
анионообменного осаждения.

дается небольшой экзоэффект, связанный,
по-видимому, с началом кристаллизации фазы
граната. На основании полученных данных
отжиг продуктов анионообменного осаждения
проводили при температуре 800∘C.

Взаимодействие гидроксидов эрбия и железа
приводит к формированию как феррита-граната,
так и перовскита ErFeO3. Оба процесса являют-
ся термодинамически обусловленными, однако
благодаря более низкому значению стандартной
энтальпии образования (∆H0

298 = −84 кДж/моль)
формирование железо-эрбиевого граната пред-
почтительно [27]. Кроме того, термодинамиче-
ски обусловленным является переход ортофер-
рита эрбия в железо-эрбиевый гранат (уравне-
ние (3), ∆G0 = −205.7 кДж/моль), причем вслед-
ствие возрастания энтропии в ходе процесса его
термодинамическая обусловленность с повыше-
нием температуры отжига немного увеличивает-
ся (при температуре 800∘C∆G0 = −239 кДж/моль,
а при 900∘C ∆G0 = −244 кДж/моль).

Таким образом, перовскит можно рассматри-
вать как метастабильную фазу, формирующую-
ся при более низкой температуре и за более ко-
роткое время в системе Er2O3–Fe2O3 в ходе вы-
сокотемпературной обработки. Однако описание
в литературе условий и механизма формирова-
ния фаз граната и перовскита эрбия, а также их
взаимных переходов имеет противоречивый ха-
рактер, поэтому мы предприняли исследование
влияния параметров отжига образца ЖЭГ-ОН
(табл. 2) на структуру и морфологию образую-
щихся продуктов. Отжиг проводили в разных ре-
жимах (I–IV) при температуре 800∘C в течение
4 ч. Время нагрева и охлаждения образцов варьи-
ровалось, вследствие чего менялось и время пре-
бывания образцов в печи от 4 до 18 ч. Образцы
1 и 2 (табл. 3) помещали в муфельную печь ком-
натной температуры, при этом скорость нагрева
печи составляла ∼15 град/мин (рис. 2). Образцы
3 и 4 (табл. 3) помещали в печь, заранее разогре-
тую до целевой температуры. После завершения
процесса отжига образцы 1 и 3 постепенно охла-
ждали в муфельной печи, в то время как образ-
цы 2 и 4 извлекали из горячей печи и охлаждали
при комнатной температуре (закалка продуктов
отжига). Состав полученных образцов определя-
ли при помощи рентгенофазового анализа. Ре-
зультаты представлены на рис. 5а–5г и в табл. 3.
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Таблица 3. Результаты отжига образца ЖЭГ-ОН при температуре 800∘C в различных режимах

Номер образца Режим отжига
Фазовый состав продукта, %

Размер ОКР, нм
Er3Fe5O12 ErFeO3 Fe2O3

1 I 92 5 3 26 ± 3

2 II 2 91 6 –

3 III 95 4 1 27 ± 2

4 IV 51 43 6 31 ± 5

2θ, град 2θ, град 

2θ, град 2θ, град 

I, отн. ед. I, отн. ед.

I, отн. ед. I, отн. ед.

Рис. 5. Результаты рентгенофазового анализа продуктов отжига образцов ЖЭГ-ОН: (а) – образец 1; (б) – обра-
зец 2; (в) – образец 3; (г) – образец 4.
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Установлено, что значительное влияние на
формирование фазы граната оказывает время
температурной обработки образца. Охлаждение
продуктов отжига в муфельной печи (образцы
1 и 3, табл. 3) характеризуется медленным сни-
жением температуры (∼1 град/мин), что увели-
чивает общее время температурного воздействия
на образец. При этом обеспечиваются необходи-
мые условия для более полного перехода метаста-
бильной фазы перовскита в более термодинами-
чески обусловленное состояние – структуру гра-
ната (реакция (4)). Закалка образца путем извле-
чения его из горячей печи с последующим охла-
ждением при комнатной температуре, напротив,
приводит к стабилизации фазы перовскита (об-
разцы 2 и 4) [34].

В то же время при сравнении результатов, по-
лученных при проведении обжига в режимах II
и IV (образцы 2 и 4, табл. 3), можно заметить,
что медленный нагрев образца, предшествую-
щий стадии отжига, приводит к увеличению доли
перовскита в конечном продукте. Это, вероятно,
связано с тем, что фаза перовскита, образующа-
яся при более низкой температуре, формируется
уже в ходе нагрева образца. В большинстве ис-
следований, направленных на синтез ферритов-
гранатов РЗМ, не учитывают режимы нагрева и
охлаждения образцов. Однако, возможно, имен-
но недооценка параметров температурной обра-
ботки прекурсоров является причиной противо-
речивых литературных данных.

По нашему мнению, в ходе обжига смеси
гидроксидов эрбия и железа(III) сначала идет
быстрое образование перовскита, поскольку для
этого требуется более низкая температура [35].
При дальнейшем отжиге осуществляется медлен-
ный переход ErFeO3 в более термодинамически
устойчивую фазу феррита-граната, что и является
лимитирующей стадией всего процесса. Закалка
образца стабилизирует метастабильную структу-
ру перовскита.

Интересно, что размер области когерентного
рассеяния (ОКР, табл. 3), рассчитанный на ос-
новании данных РФА по полуширине трех ос-
новных пиков фазы ЖЭГ (32.4∘, 35.6∘, 28.9∘) с
использованием формулы Шеррера, практиче-
ски не зависит от режима отжига образцов и
продолжительности их нахождения в печи. Ве-
роятно, переход перовскит–гранат препятству-
ет агломерации в результате спекания частиц.

На основании полученных данных был установ-
лен оптимальный режим отжига гидроксидно-
го прекурсора для получения высокого выхо-
да фазы феррита-граната эрбия: быстрый нагрев
(∼800 град/мин) образца (образец помещается в
нагретую печь), выдерживание при 800∘C в тече-
ние 4 ч и медленное охлаждение (образец остает-
ся в печи до ее охлаждения).

Образец 3, полученный в оптимальных услови-
ях, представляет собой в основном фазу феррита-
граната (95%) с небольшой примесью перовски-
та (табл. 3). Согласно результатам просвечиваю-
щей электронной микроскопии (рис. 6а), он со-
стоит из частиц, имеющих близкую к сфериче-
ской форму и средний размер 25 нм. На рис. 6б
представлена гистограмма распределения частиц
полученного граната по размерам. Данные, по-
лученные путем обсчета более 100 частиц, свиде-
тельствуют о том, что форма кривой распределе-
ния описывается функцией Гаусса, что подтвер-
ждает результаты РФА об отсутствии агломера-
ции частиц.

Данные РФА образца 3 были подтверждены
также мессбауэровской спектроскопией. Спектр,
представленный на рис. 7а, включает несколько
зеемановских секстетов. Для выявления неэкви-
валентных позиций и состояний железа вычисле-
но распределение вероятности сверхтонких по-
лей в экспериментальном спектре для двух раз-
личных состояний железа (рис. 7б). Пики на
распределении P(H) свидетельствуют о возмож-
ных неэквивалентных позициях железа. В соот-
ветствии с этой информацией сформирован мо-
дельный спектр, состоящий из четырех сексте-
тов с показанными на рисунке величинами хими-
ческого сдвига и квадрупольного расщепления.
Модельный спектр подогнан к эксперименталь-
ному спектру при варьировании всех параметров
сверхтонкой структуры. Результат подгонки при-
веден в табл. 4.

Основная часть образца (95.3 мас. %) соот-
ветствует результатам рентгенофазового анализа.
Интересно, что на мессбауэровском спектре, в
отличие от данных РФА, отсутствуют даже сле-
ды фазы перовскита, но представлена компонен-
та гематита (4.7 мас. %).

Локальная структура катионов 57Fe хорошо со-
гласуется с данными [36, 37]. Железо находит-
ся в двух неэквивалентных кристаллографиче-
ских позициях кристаллической решетки грана-

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 1729

(а) (б)

35 нм

Рис. 6. Электронные микрофотографии (ПЭМ) (а) и гистограмма распределения по размерам (б) частиц образ-
ца, полученного в оптимальных условиях.

H, кЭ
Рис. 7. Мессбауэровский экспериментальный спектр образца 3 (а), его компоненты (цветные линии) и спектр
ошибки (разность вычисленного и экспериментального спектров); (б) – распределение вероятности сверхтон-
ких полей в экспериментальном спектре.

Таблица 4. Мессбауэровские параметры образца 3

IS , мм/с ±0.01 H, кЭ ±5 QS , мм/с ±0.02 W34-16, мм/с ±0.02 A, дол. % ±0.03 Позиция

0.37 518 –0.41 0.19–0.29 0.23 α-Fe2O3

0.38 485 0 0.24–0.48 0.31 Fe3+(октаэдр)

0.13 394 0.66 0.25–0.37 0.20 Fe3+(тетраэдр)

0.16 393 –0.58 0.49 0.26 Fe3+(тетраэдр)

Примечание. IS – изомерный химический сдвиг относительноα-Fe; H – сверхтонкое поле на ядре железа; QS –
квадрупольное расщепление; W34-16 – ширина линий поглощения внутренних 34 и внешних 16 линий секстета;
A – долевая заселенность позиции.
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та, образованных октаэдрическими и тетраэд-
рическими пустотами. На это указывают харак-
терные значения изомерного химического сдви-
га (табл. 4). Соотношение относительной засе-
ленности этих позиций близко к результатам
для объемных образцов железо-эрбиевого грана-
та [37, 38], что подтверждает отсутствие в полу-
ченном материале существенных дефектов кри-
сталлической решетки.

Можно отметить, что тетраэдрическая подре-
шетка распадается на две примерно равные по
заселенности позиции, это может быть вызвано
двумя факторами: разной степенью искажения
тетраэдрического окружения железа и различ-
ным направлением магнитного момента в этих
узлах. Однако близость структурных параметров
полученных наночастиц к равновесной фазе и
близкие значения сверхтонких полей в неэкви-
валентных тетраэдрических состояниях, скорее
всего, указывают на второй фактор.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе для получения наноструктурирован-
ных порошков железо-эрбиевого граната со сред-
ним размером частиц 25 нм предложен ме-
тод анионообменного осаждения Er и Fe(III)
с использованием отечественной ионообменной
смолы АВ-17-8 в ОН-форме, который обеспечи-
вает высокий выход стехиометрического, одно-
родного по фазовому и химическому составу и
активного прекурсора. Показано, что существен-
ное влияние на формирование фазы граната ока-
зывает режим отжига полученного продукта оса-
ждения, в частности, время его термической об-
работки, условия нагрева и охлаждения.

Установлено, что процесс образования железо-
эрбиевого граната протекает через быстрое
формирование промежуточной фазы перовскита
(ErFeO3), которая медленно переходит в более
термодинамически устойчивую фазу феррита-
граната (Er3Fe5O12). Охлаждение образца до
комнатной температуры в печи обеспечива-
ет формирование практически чистой фазы
граната, в то время как быстрое охлаждение
(закалка) продукта отжига приводит к значи-
тельному увеличению доли перовскита и оксида
железа(III).

Согласно данным мессбауэровской спектро-
скопии, полученные в оптимальных условиях
наночастицы железо-эрбиевого граната содер-

жат незначительную примесь гематита и характе-
ризуются высоким совершенством кристалличе-
ской структуры, соответствующей объемным об-
разцам.
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THE INFLUENCE OF HEAT TREATMENT CONDITIONS ON

THE PRODUCTION OF ULTRAFINE IRON-ERBIUM GARNET

POWDERS USING ANION RESIN EXCHANGE PRECIPITATION
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Iron-erbium garnet is characterised by low magnetic losses, relatively high magnetisation,
high thermal stability and it is used in radio electronics, computing, laser and microwave
technology. This work proposes a method for the preparation of nanostructured Er3Fe5O12

powders, including the anion-exchange resin coprecipitation of erbium and iron(III) ions and
further temperature treatment of the products. Optimal conditions for anion exchange resin
precipitation of a stoichiometric highly active precursor were determined and the influence of the
heat treatment regime on the formation process and stability of erbium ferrite-garnet nanoparticles
was investigated. The resulting nanomaterials were characterised by X-ray phase analysis, electron
microscopy, thermal analysis and Mossbauer spectroscopy. This synthesis method ensures the
formation of iron-erbium garnet with a particle size of 26 ± 4 nm at a temperature of 800℃. The
established patterns can be used to develop new methods for the synthesis of rare earth compounds
with a garnet structure.

Keywords: anion exchange resin precipitation, synthesis, iron, erbium, garnet, nanopowders
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