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ВЛИЯНИЕ СТЕПЕНИ ДОПИРОВАНИЯ НА РАЗМЕР И МАГНИТНЫЕ 
СВОЙСТВА НАНОКРИСТАЛЛОВ La1 – xZnxFeO3, 
СИНТЕЗИРОВАННЫХ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОДОМ
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Золь–гель методом синтезированы нанопорошки La1 – xZnxFeO3 (номинальная степень допирова-
ния хном = 0, 0.05, 0.075, 0.1, 0.15, 0.2, 0.3, 0.4) с использованием в качестве осадителя водного рас-
твора аммиака, отожженные при температуре 950°С в течение 60 мин. По результатам РФА и ЛР-
СМА определен максимальный реальный предел допирования феррита лантана цинком: х = 0.072.
Установлена немонотонная зависимость размера частиц от содержания Zn2+. Измерены магнитные
характеристики (удельная намагниченность J, коэрцитивная сила Hc, магнитная восприимчивость χ)
образцов при температурах 300 и 100 K в полях до 1300 кА/м. Показано, что при увеличении степени
допирования J повышается от 0.188 (для х = 0) до 0.245 А м2/кг (х = 0.072), а χ немонотонно изменя-
ется от 11.5 × 10–6 (х = 0) до 15.3 × 10–6 (х = 0.072) (при температуре 300 K). При понижении темпе-
ратуры измерения до 100 K намагниченность и восприимчивость монотонно возрастают.
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Оксидные соединения типа перовскита, напри-
мер LaFeO3, имеют широкое применение в раз-
личных областях, таких как изготовление твердо-
оксидных топливных элементов, катализаторов,
магнитных материалов, химических сенсоров,
электродов и др. [1–4].

Феррит лантана является одним из наиболее
простых ферромагнетиков со структурой перов-
скита. В литературе [5, 6] приведен механохими-
ческий способ получения нанопорошков ферри-
та лантана. Основными недостатками этого мето-
да синтеза порошков системы La2O3–Fe2O3 по
сравнению с золь–гель методом являются боль-
шая затрата времени (24 ч) при высокой темпера-
туре и сложная аппаратура для осуществления
синтеза. В [7, 8] описан золь–гель метод синтеза
LaFeO3, где в качестве осадителя был выбран вод-
ный раствор аммиака, проведено допирование
феррита лантана кальцием и стронцием. Уста-

новлено, что введение катионов допанта в решет-
ку феррита обусловливает увеличение среднего
диаметра кристаллитов от 30 нм для LaFeO3 до 50 нм
для La0.7Ca0.3FeO3 и до 70 нм для La0.7Sr0.3FeO3.
Допирование катионами кальция и стронция
приводит к увеличению коэрцитивной силы и
удельной намагниченности образцов [7, 8]. Изме-
нение магнитных свойств феррита лантана при
допировании двухзарядными катионами вызва-
но частичным переходом Fe3+ в Fe4+, а также ис-
кажением кристаллической решетки из-за раз-
ницы ионных радиусов La3+ и допанта. Соотно-
шение ионных радиусов представлено в табл. 1.
При равном содержании катионов Ca2+ и Sr2+ в
составе образцов магнитные свойства различа-
ются: Hc (La0.7Ca0.3FeO3) < Hc (La0.7Sr0.3FeO3), а
J (La0.7Ca0.3FeO3) > J (La0.7Sr0.3FeO3).

Следовательно, значительную роль в измене-
нии Hc и J играет искажение кристаллической ре-
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шетки: при увеличении ионного радиуса допанта
коэрцитивная сила увеличивается, а удельная на-
магниченность уменьшается. Таким образом,
можно ожидать, что допирование ортоферрита
лантана катионами цинка, радиус которых значи-
тельно меньше радиуса лантана, приведет к
уменьшению Hc и увеличению J.

Имеющиеся в литературе данные о влиянии
цинка на размер нанокристаллов и магнитные
свойства нанопорошков LaFeO3 весьма противо-
речивы [10–13].

В связи с этим целью данной работы стал
золь–гель синтез и исследование нанокристаллов
La1 – xZnxFeO3: определение фазового и элемент-
ного состава, среднего диаметра кристаллитов,
удельной намагниченности и магнитной воспри-
имчивости образцов.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
В качестве исходных веществ в работе исполь-

зовали следующие реактивы: нитрат железа(III)
9-водный Fe(NO3)3 ⋅ 9H2O (х. ч.), хлорид лантана
7-водный LaCl3 ⋅ 7H2O (х. ч.), нитрат цинка 6-вод-
ный Zn(NO3)2 ⋅ 6H2O (х. ч.), осадитель – водный
раствор аммиака NH4OH (ч. д. а.) (8 мас. %, ρ =
= 0.965 г/мл), дистиллированная вода.

В связи с тем что гидроксид цинка обладает
амфотерными свойствами, процесс его осажде-
ния требует контроля рН. В [14] описан золь-гель
синтез ZnO, Fe2O3, ZnFe2O4 и показано, что оса-
ждение гидроксида цинка происходит при рН 9.
Использование в качестве осадителя водного рас-
твора аммиака за счет образования буферной
смеси (  и NH4OH) позволяет поддерживать
pH на определенном уровне – 9.24. Таким обра-
зом, согласно литературным данным, для сов-
местного осаждения катионов La3+, Fe3+ и Zn2+ в
качестве осадителя был выбран водный раствор
аммиака в количестве, необходимом для полного
осаждения и достижения рН 9.

Синтезированные образцы La1 – xZnxFeO3 ис-
следовали следующими методами: установление

4NH+

фазового состава – метод рентгеновской дифрак-
ции (РФА, дифрактометр EMPYREAN); опреде-
ление количественного элементного состава –
локальный рентгеноспектральный микроанализ
(ЛРСМА, растровый электронный микроскоп
JEOL-6510LV с системой энергодисперсионного
микроанализа Bruker); исследование размера,
структуры и морфологии частиц – метод просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ, Carl
Zeiss LIBRA 120), РФА); определение магнитных
характеристик образцов – магнитометр VSM с
вибрирующим образцом фирмы LakeShore, мо-
дель 7404.

В работе [15] было показано, что оптимальная
концентрация ионов Fe3+ составляет 0.05 М. Кон-
центрации ионов La3+ и Zn2+ вычисляли по сте-
хиометрическому соотношению:

La3+ : Zn2+ : Fe3+ = (1 – х) : х : 1,
где х = 0.05, 0.075, 0.10, 0.15, 0.20, 0.30, 0.40 – но-
минальная степень допирования (хном).

Объем водного раствора аммиака определяли из
расчета количества, необходимого для полного оса-
ждения ионов La3+, Zn2+, Fe3+ и достижения рН 9.

Для расчетов параметров кристаллической ре-
шетки использовали программное обеспечение
UnitCellWin.

Размер областей когерентного рассеяния
(ОКР) по данным РФА рассчитывали по формуле
Шеррера [16, 17]:

(1)

где Dhkl – средний размер частиц, Å; k – попра-
вочный коэффициент (для кубической и орто-
ромбической структуры k = 0.9); λ – длина
волны рентгеновской трубки (для медной
трубки, используемой в данной съемке, λ =
= 0.15405 нм); θ – положение максимума пика,
град; βhkl – истинное физическое уширение ди-
фракционного максимума, рад.

Величину истинного физического уширения
дифракционного максимума рассчитывали по
формуле:

(2)
где βи – полная ширина (или полуширина) пика
на его полувысоте для исследуемого образца; βэ –
полная ширина пика на его полувысоте для эта-
лонного образца.

Для определения функции разрешения ди-
фрактометра использовали монокристалличе-
ский кремний.

Определение реального состава синтезирован-
ных образцов по результатам ЛРСМА проводили
из расчета количества атомов лантана, цинка и
кислорода, которое приходится на 1 атом железа.

,
coshkl

hkl

kD λ=
β θ

2 2
и э,hklβ = β − β

Таблица 1. Соотношение ионных радиусов элементов

Катион
Ионный радиус 

по Гольдшмидту (Å) 
[9]

Соотношение 
с ионным радиусом 
лантана по правилу 
Гольдшмидта (%)

La3+ 1.04 —

Sr2+ 1.18 13.5

Ca2+ 1.00 4.0

Zn2+ 0.74 40.5
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К 350 мл кипящей воды при перемешивании
механической мешалкой прибавляли 50 мл сме-
си, содержащей 0.05(1 – х) М LaCl3, 0.05 ⋅ х М
Zn(NO3)2 (где номинальная степень допирования
х = 0, 0.05, 0.075, 0.1, 0.15, 0.2, 0.3, 0.4) и 0.05 М
Fe(NO3)3. Полученный золь охлаждали до ком-
натной температуры, при этом он приобретал
красно-коричневый цвет, сохранявшийся при
охлаждении. Затем при перемешивании механи-
ческой мешалкой (со скоростью 3000 об./мин)
добавляли осадитель в количестве, необходимом
для полного осаждения катионов.

Осажденные гидроксиды перемешивали в те-
чение 10–15 мин механической мешалкой. После
отделения на вакуум-фильтре осадки промывали
несколько раз дистиллированной водой до отсут-
ствия анионов Cl– и высушивали при комнатной
температуре до постоянной массы. Полученные
осадки прокаливали в муфельной печи при 950°С
в течение 1 ч. Такой режим отжига был выбран на
основании результатов работ, выполненных ра-
нее в нашей лаборатории [16].

Измерения магнитных свойств проводили на
магнитометре фирмы LakeShore модель 7407 в по-
лях до 1300 кА/м в азотном криостате. Навеску
массой 15–30 мг запаковывали в микропакет из
полиэтиленфталата. Размеры образцов не превы-
шали 4 × 6 × 0.5 мм. Внешнее поле прикладыва-

лось в плоскости образца для минимизации вли-
яния размагничивающего фактора.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно результатам РФА (рис. 1) синтезиро-

ванных нанопорошков, образцы La1 – xZnxFeO3 с
хном ≤ 0.2 являются однофазными: все пики на ди-
фрактограмме соответствуют фазе ортоферрита
лантана LaFeO3 (номер карты 15-0148) [18]. При
увеличении содержания цинка в системе на ди-
фрактограммах помимо пиков ортоферрита лан-
тана фиксируются максимумы, отвечающие β-
Fe2O3 (номер карты 39-0238) [18].

На основании анализа результатов РФА (рис. 1)
можно сделать вывод, что максимальная номи-
нальная степень допирования феррита лантана
цинком составляет хном = 0.2, так как дальнейшее
увеличение содержания допанта приводит к по-
явлению дополнительных фаз.

Результаты расчета параметров элементарной
ячейки La1 – xZnxFeO3 свидетельствуют, что при
введении катионов цинка происходит их немоно-
тонное увеличение, максимальное изменение со-
ставляет 0.5% от эталонных значений.

В аналогичной системе Y1 – xZnxFeO3 при хном ≥
≥ 0.3 выделяется фаза феррита цинка ZnFe2O4
[19], что свидетельствует о встраивании Zn2+ в по-
ложения Y3+. Кроме того, несмотря на близость

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы порошков номинального состава: 1 – LaFeO3; 2 – La0.95Zn0.05FeO3; 3 –
La0.925Zn0.075FeO3; 4 – La0.9Zn0.1FeO3; 5 – La0.85Zn0.15FeO3; 6 – La0.8Zn0.2FeO3; 7 – La0.7Zn0.3FeO3; 8 – La0.6Zn0.4FeO3,
полученных золь–гель методом, после отжига при 950°С в течение 60 мин.
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ионных радиусов цинка и железа (r(Zn2+) = 0.74 Å,
r(Fe3+) = 0.67 Å [9]), для катионов Zn2+ нехарак-
терно размещение в октаэдрических позициях.
Сходство свойств иттрия и лантана позволяет
сделать вывод о том, что в исследуемых образцах
происходит замещение La3+ на Zn2+, т.е. образу-
ются твердые растворы замещения.

Результаты определения размера ОКР (обла-
сти когерентного рассеяния) по формуле Шерре-
ра [16, 17] представлены в табл. 2.

На ПЭМ-изображении недопированного об-
разца LaFeO3 (рис. 2) видны шарообразные ча-
стицы с широким распределением по размеру. Сред-
ний диаметр кристаллитов составляет 90 ± 5 нм.
Большой разброс значений Dср связан со склон-
ностью частиц к агломерации в процессе золь-
гель синтеза.

На рис. 3 представлено ПЭМ-изображение по-
рошка номинального состава La0.95Zn0.05FeO3.
Размер частиц лежит в пределах 20–90 нм. Средний
диаметр кристаллитов составляет 64 ± 5 нм. Иссле-
дование методом ПЭМ показывает, что форма ча-

стиц синтезированного образца La0.95Zn0.05FeO3
близка к сферической, заметны агломераты ча-
стиц, но степень агломерации незначительна.

Для образца номинального состава
La0.925Zn0.075FeO3 характерно образование иголь-
чатых кристаллов (рис. 4). Интересно отметить,
что ранее образцов с подобной морфологией не
наблюдалось [11, 13]. Средний диаметр синтези-
рованных частиц составляет 25 нм.

Для образцов La1 – xZnxFeO3 (хном = 0.1, 0.15, 0.2)
были получены ПЭМ-изображения, аналогич-
ные микрофотографии образца с хном = 0.075 (рис. 4).
Анализ результатов определения размера частиц
нанопорошков La1 – xZnxFeO3 позволяет сделать
вывод о немонотонном характере увеличения Dср
кристаллитов с повышением содержания допанта
в составе синтезированных образцов. Завышение
значений Dср, рассчитанных по данным РФА, по
сравнению с результатами ПЭМ связано с осо-
бенностями используемых методов. Определение
среднего размера ОКР по ширине дифракцион-
ного максимума с использованием формулы

Таблица 2. ОКР нанокристаллов La1 – xZnxFeO3 с номинальным содержанием цинка х от 0 до 0.20 после отжига
при 950°С в течение 60 мин

Степень допирования х = 0 х = 0.05 х = 0.075 х = 0.1 х = 0.15 х = 0.2

ОКР, нм 58 ± 6 149 ± 2 155 ± 3 110 ± 5 136 ± 3 123 ± 2

Рис. 2. ПЭМ-изображение порошка LaFeO3 (осадитель – NH4OH) после отжига при 950°С в течение 60 мин.

500 нм
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Шеррера приводит к значительным погрешно-
стям, которые могут быть вызваны следующими
причинами: выбор математической модели ана-
лиза профиля рентгеновских линий для опреде-
ления распределения частиц по размерам; влия-
ние различных факторов на эффект уширения
дифракционных максимумов, в частности нали-
чия дефектов, микродеформаций. Кроме того,
дифракционный метод является объемным и по-
тому определяет размер частиц, усредненный по
всему объему, в отличие от электронной микро-
скопии, которая является локальным визуаль-
ным методом оценки размера частиц. Результаты
ПЭМ в определенной степени зависят от возмож-
ности исследования в реальных условиях только
относительно небольшого числа частиц и от каче-
ства предварительного диспергирования порош-
ков, что вносит высокую долю неопределенности
в получаемые результаты. Тем не менее просвечи-
вающая электронная микроскопия является пря-
мым и точным методом определения размера и
формы частиц.

Таким образом, на основании анализа полу-
ченных данных и в соответствии с результатами
работы [20] можно заключить, что только ком-
плексный подход к определению размеров нано-
частиц, основанный на использовании самого
широкого спектра методов и сравнительном ана-
лизе полученных результатов, может дать надеж-
ную и корректную информацию о размере и фор-
ме частиц нанопорошков.

В табл. 3 представлены результаты элементно-
го анализа однофазных образцов La1 – xZnxFeO3,
поскольку выделение второй фазы затрудняет
определение их реального состава.

Рис. 3. ПЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам (б) порошка номинального состава
La0.95Zn0.05FeO3 после отжига при 950°С в течение 60 мин.
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Из табл. 3 следует, что в образцах La1 – xZnxFeO3
(хном = 0, 0.05, 0.075, 0.1, 0.15, 0.2) количество цин-
ка меньше теоретически возможного. Кроме то-
го, после номинальной степени допирования
хном = 0.075, которой соответствует реальный со-

став La0.81Zn0.072FeO3.04, содержание атомов цинка
немонотонно уменьшается. Это может быть вы-
звано растворением гидроксида цинка вслед-
ствие его амфотерности. Таким образом, макси-
мальная реальная степень допирования феррита
лантана цинком составляет х = 0.072.

Исследование магнитных характеристик син-
тезированных образцов проводилось при темпе-
ратурах 300 и 100 K (табл. 4). Анализ полученных
результатов показал, что при увеличении содер-
жания цинка в составе La1 – xZnxFeO3 удельная
намагниченность (J) и магнитная восприимчи-
вость (χ) проб в поле 1300 кА/м немонотонно воз-
растают.

На рис. 5 и 6 показаны зависимости намагничен-
ности синтезированных нанопорошков от напря-
женности приложенного поля при 300 и 100 K. По
характеру петли гистерезиса нанопорошки составов
La0.90FeO3.06, La0.85Zn0.024FeO3.20, La0.97Zn0.042FeO4.31,
La0.87Zn0.058FeO3.78, La0.84Zn0.063FeO3.80 и
La0.81Zn0.072FeO3.04 являются парамагнетиками. Об-
разцы с хном = 0.3 и 0.4 проявляют ферромагнитный
характер, обусловленный присутствием примеси
фазы β-Fe2O3, обладающей ярко выраженным
ферромагнетизмом [21]. Понижение температу-

Таблица 3. Результаты ЛРСМА образцов La1 – xZnxFeO3, синтезированных золь-гель методом, после отжига при
950°С в течение 60 мин

Номинальный 
состав образцов

Элементный состав, ат. % Реальный состав 
образцовLa Zn Fe O

LaFeO3 18.13 ± 1.88 0.00 20.32 ± 1.07 61.5 ± 2.27 La0.90FeO3.06

La0.95Zn0.05FeO3 16.76 ± 1.77 0.48 ± 0.07 19.72 ± 1.06 63.04 ± 2.35 La0.85Zn0.024FeO3.20

La0.925Zn0.075FeO3 16.39 ± 1.60 1.41 ± 0.14 20.35 ± 1.01 61.85 ± 2.14 La0.81Zn0.072FeO3.04

La0.90Zn0.10FeO3 14.60 ± 1.37 1.11 ± 0.07 17.35 ± 0.64 66.95 ± 3.21 La0.84Zn0.063FeO3.80

La0.85Zn0.15FeO3 15.31 ± 1.42 0.66 ± 0.05 15.82 ± 0.58 68.22 ± 3.23 La0.97Zn0.042FeO4.31

La0.80Zn0.20FeO3 15.29 ± 1.39 1.01 ± 0.68 17.51 ± 0.62 66.18 ± 3.08 La0.87Zn0.058FeO3.78

Таблица 4. Магнитные характеристики однофазных образцов La1 – xZnxFeO3 (осадитель – водный раствор ам-
миака, отжиг при 950°С, 60 мин), измеренные при 300 и 100 K

Реальный состав ОКР, нм
J (300 K),
А м2/кг

χ × 10–6 
(300 K)

J (100 K), 
А м2/кг

χ × 10–6 
(100 K)

La0.90FeO3.06 58 ± 6 0.188 11.5 0.167 9.4
La0.85Zn0.024FeO3.20 149 ± 2 0.252 15.4 0.340 16.9
La0.97Zn0.042FeO4.31 136 ± 3 0.008 14.6 0.044 36.8
La0.87Zn0.058FeO3.78 123 ± 2 0.316 19.9 0.416 30.6
La0.84Zn0.063FeO3.80 110 ± 5 0.086 20.9 0.259 30.5
La0.81Zn0.072FeO3.04 155 ± 3 0.245 15.3 0.747 46.1

Рис. 5. Полевая зависимость намагниченности образ-
цов La1 – хZnхFeO3 (отжиг при 950°С, 60 мин), изме-
ренная при 300 K: 1 – LaFeO3; 2 – La0.925Zn0.075FeO3;
3 – La0.6Zn0.4FeO3.
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ры измерения до 100 K приводит к снижению зна-
чений магнитных характеристик для LaFeO3 и
увеличению намагниченности и магнитной вос-
приимчивости для образцов, содержащих цинк.

Анализ полученных результатов позволяет
сделать вывод о повышении удельной намагни-
ченности и магнитной восприимчивости нанопо-
рошков La1 – хZnхFeO3 при увеличении содержа-
ния допанта.

Изменения магнитных свойств феррита ланта-
на при допировании двухзарядными катионами
вызваны несколькими причинами: во-первых,
из-за разности ионных радиусов La3+ и допанта
возникает искажение кристаллической решетки
и меняется размер частиц; во-вторых, подобное
легирование относится к разновалентным изо-
морфным превращениям, в результате которых
образуются катионы Fe4+, т.е. возникает двойное
обменное взаимодействие Fe3+–O2––Fe4+ [22].
Кроме того, значительное влияние на поведение
образцов в магнитном поле оказывают размер и
форма кристаллитов. Все эти факторы вносят
свой вклад в формирование магнитных свойств
синтезированных образцов La1 – xZnxFeO3.

Описанные результаты могут быть использо-
ваны для получения объемных композитных мате-
риалов [23, 24]. Кроме того, обнаруженные вклю-
чения ферромагнитной фазы β-Fe2O3 показывают
перспективность синтезированных образцов для
создания гранулированных структур [25–27].
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