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Предложен новый метод синтеза наноразмерных порошков железо-гадолиниевого граната, в кото-
ром в качестве осадителя применяется сильноосновный анионит. Исследовано влияние марки ани-
онита (А400 или АВ-17-8), типа его противоиона (ОН или CO3), температуры и продолжительности
процесса на стехиометрию образующегося продукта и его выход. Определены температурно-вре-
менные параметры кристаллизации железо-гадолиниевого граната. Полученные продукты иссле-
дованы методами РФА, комплексного термического анализа, ИК-спектроскопии и электронной
микроскопии. Установлены технологические регламенты, позволяющие получать прекурсоры сте-
хиометрического состава, которые после обжига при 1000°C образуют чистую фазу Gd3Fe5O12 с раз-
мером частиц, по данным просвечивающей электронной микроскопии, 20–40 нм.
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ВВЕДЕНИЕ

Феррит-гранаты редкоземельных элементов
являются важным классом ферримагнитных ма-
териалов. Железо-гадолиниевый гранат (ЖГГ),
представленный формулой Gd3Fe5O12, имеет ку-
бическую кристаллическую решетку, в элемен-
тарную ячейку которой входят 96 атомов кисло-
рода, образующие три типа пустот: октаэдриче-
ские, тетраэдрические и додекаэдрические. Таким
образом, каждый ион О2– расположен в вершине
одного тетраэдра, одного октаэдра и двух додека-
эдров (рис. 1), формирующих три типа подреше-
ток: тетраэдрическую, октаэдрическую и додека-
эдрическую. При этом ионы Fe3+ и Gd3+ занимают
только определенные пустоты: в октаэдрической
и тетраэдрической подрешетках всегда находятся
ионы Fe3+, в додекаэдрической – Gd3+, совмест-
ное нахождение обоих типов ионов в одной ка-
кой-либо подрешетке не наблюдается [1–4].

ЖГГ обладает ярко выраженными магнитны-
ми и оптическими свойствами, благодаря чему
находит широкое применение в магнитоопти-
ке, лазерной и СВЧ-технике. Тонкие пластинки
Gd3Fe5O12 используются для создания нового ти-
па элементов памяти компьютеров. Эпитаксиаль-

ные пленки, имеющие хорошее соотношение
между сигналом и шумом, используют для магни-
тооптической и магнитозвуковой записи. Пленки
феррит-граната гадолиния также обеспечивают
крайне высокую плотность термомагнитной за-
писи (до 108 бит/см2) [5]. Кроме того, ЖГГ отно-
сится к материалам с сильно выраженным магни-
токалорическим эффектом, поэтому его можно
использовать в холодильных установках для дости-
жения низких температур, а также в холодильниках
нового поколения. Принцип действия данного обо-
рудования основан на технологии адиабатического
намагничивания–размагничивания магнитного те-
ла, поэтому в нем отсутствуют компрессоры,
практически не используются подвижные дета-
ли. “Магнитные” холодильные установки работа-
ют бесшумно, потребляют существенно меньше
энергии и обходятся без ядовитого хладагента, при-
чиняющего ущерб окружающей среде [6, 7].

К основным способам получения Gd3Fe5O12
относят твердофазный синтез из исходных окси-
дов, золь-гель процесс и метод химического со-
осаждения. При твердофазном синтезе происхо-
дит длительное измельчение исходных порошков
в планетарных мельницах, кроме того, полученный
продукт загрязняется мелющими телами [8–10].
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Главным недостатком золь-гель метода является
длительность проведения синтеза, так как в осно-
ве происходящих процессов лежит переход от
коллоидного раствора (золя) к коллоидному осад-
ку (гелю), также в некоторых случаях применяют-
ся экологически опасные органические соедине-
ния, например этиленгликоль, кроме того, расхо-
дуется большое количество реагентов в расчете на
единицу массы получаемого материала [11–14].

В методе химического осаждения в качестве
исходных веществ обычно применяют растворы
солей соответствующих металлов, а в качестве
осадителя – аммиак или гидроксид натрия [15].
Несмотря на то, что данный метод имеет важные
преимущества перед перечисленными выше спо-
собами получения гранатов (низкая температура
синтеза, высокая реакционная способность пре-
курсоров, низкая стоимость), он не лишен недо-
статков. Полученные осадки, как правило, за-
грязнены ионами осадителя, могут содержать
анионы исходных солей. В связи с этим большое
внимание нужно уделять промывке осадка, так
как примеси могут изменять свойства полученно-
го продукта, осложнить, а в некоторых случаях вос-
препятствовать формированию фазы граната [16].
Кроме того, в методе осаждения часто образуются
продукты с нарушенной стехиометрией, посколь-
ку одновременного полного осаждения гидрок-
сидов, имеющих сильно различающиеся величи-
ны ПРM(OH)x, крайне сложно достичь [17].

Указанных недостатков лишен метод анионо-
обменного осаждения [18, 19], относящийся к ре-
акционно-ионообменным процессам, в котором
органическая смола – анионит – используется
одновременно в качестве реагента – источника
ионов осадителя (ОН–,  и др.) и сорбирует
анионы раствора. В итоге полученный продукт не
содержит примесей исходных реагентов и, следо-
вательно, не нуждается в многократных операци-
ях промывки и очистки. Кроме того, процесс ани-
онообменного осаждения протекает при стацио-

−2
3CO

нарном тщательно контролируемом значении рН,
что обеспечивает однородность частиц продукта
по свойствам, морфологии и размерам, а также
сохранение его стехиометрии в результате прак-
тически полного осаждения ионов. Анионооб-
менное осаждение прекурсора ЖГГ в случае ани-
онита в ОН-форме можно представить следую-
щим уравнением:

где RОН, RСl – анионит в ОН- и Cl-форме.
Цель настоящей работы – изучение влияния

условий анионообменного соосаждения гидрок-
сидов гадолиния(III) и железа(III) и их последую-
щей термообработки (марка и тип противоиона
анионита, время контакта фаз, температура об-
жига) на протекание процесса и выход железо-га-
долиниевого граната, а также исследование со-
става, морфологии и дисперсности полученного
продукта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали следующие реактивы:

нитрат железа(III) Fe(NO3)3 ⋅ 9H2O (“ч.”, Химреак-
тивснаб), хлорид гадолиния GdCl3 ⋅ xH2O (99.99%,
Sigma-Aldrich), гелевый сильноосновный анио-
нит А400 (Purolite), гелевый сильноосновный
анионит АВ-17-8 (ГОСТ 20301-74, ПАО “АЗОТ”).
Оба анионита в качестве ионогенных групп содер-
жат четвертичные триметиламмониевые группы.

Подготовку анионитов к эксплуатации и пере-
вод их в ОН- и СО3-форму в статических условиях
осуществляли по методикам [19, 20]. Для получе-
ния карбонатной формы исходные аниониты в
Сl-форме приводили в контакт с 1 М Na2CO3 че-
тыре раза в течение 1 ч (т : ж = 1 : 2). Гидроксид-
ную форму получали путем обработки исходно-
го анионита в Сl-форме 1 М NаОН в течение 1 ч
(т : ж = 1 : 3), затем 5–6 раз 2 М NаОН (т : ж = 1 : 3)
по 1 ч. Последнюю порцию в обоих случаях вы-
держивали в течение суток, после чего аниониты
промывали водой до рН 6–7. Аниониты в ОН-фор-
ме высушивали при температуре 60°C и исполь-
зовали в экспериментах в сухом виде. Аниониты в
карбонатной форме хранили в набухшем состоя-
нии под слоем воды. Определение статической
обменной емкости (СОЕ, ммоль-экв./г) аниони-
тов проводили по 0.1 М HCl согласно [20].

Анионообменное осаждение проводили сле-
дующим образом: навеску анионита А400 или
АВ-17-8, рассчитанную по формуле (1), приводи-
ли в контакт при комнатной температуре и пере-
мешивании на магнитной мешалке со смесью вод-
ных растворов GdCl3 и Fe(NO3)3 (СM = 0.24 моль/л),
взятых в молярном соотношении (nGd/nFe) 3 : 5,
соответствующем стехиометрии граната. Процесс
осуществляли в течение определенного времени

( )
3 3

3 3

24RОН 3GdСl 5FeСl 24R
( )

Сl +
3Gd ОН 5Fe ОН ,

+ + →
+ ↓ + ↓

Рис. 1. Фрагмент структуры железо-гадолиниевого
граната [2].
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(1 и 24 ч). При проведении синтеза на протяже-
нии 24 ч перемешивание на магнитной мешалке
осуществлялось только 1 ч.

(1)

где CFe, СGd – концентрация исходных растворов
железа(III) и гадолиния, моль/л; VFe, VGd – объем
исходных растворов, мл; СОЕ – статическая об-
менная емкость анионита, ммоль-экв/г.

За скоростью процесса анионообменного оса-
ждения гадолиния и железа(III) следили путем
измерения электропроводности системы (Муль-
титест КСЛ-101, НПП “Семико”). После завер-
шения процесса осаждения анионит отделяли,
пропуская смесь через сито с диаметром отвер-
стий 0.25 мм, промывали дистиллированной во-
дой и подвергали элюированию, приводя его в
контакт с 1 М раствором НNО3 3 раза в течение 1 ч.

Осадок отделяли центрифугированием и высу-
шивали при 80°C. Для получения фазы граната
прекурсоры обжигали при температурах 800 и
1000°C в течение 4 ч.

Элементный состав осадков устанавливали
методами комплексонометрического (совместное
содержание ионов гадолиния и железа) и иодо-
метрического (индивидуальное содержание же-
леза) титрования [21].

Степень осаждения (С.о.) катионов гадолиния
и железа(III) оценивали по формуле:

(2)

где Ск.р. – суммарная концентрация ионов метал-
лов в контактном растворе, Сисх – суммарная кон-
центрация металлов в исходном растворе.

Выход осадка (η) рассчитывали по уравнению:

(3)

где nосадка – суммарное количество молей гадоли-
ния и железа в полученном осадке, nисх – суммар-
ное количество молей гадолиния и железа в ис-
ходном растворе.

Молярную долю (χ) катионов гадолиния и же-
леза(III) в фазе анионита (элюат) рассчитывали
следующим образом:

(4)

где nанионит – суммарное количество молей метал-
лов в анионите, определенное из анализа элюа-
тов; nисх – суммарное количество молей гадоли-
ния и железа в исходном растворе.

Исследование поверхности зерна анионита в
ходе анионообменного осаждения осуществля-
ли путем отбора небольших порций анионита
(m = 0.2 г) через определенные промежутки вре-
мени (1 и 24 ч). Отобранный анионит промывали
дистиллированной водой, высушивали при 60°C
и фиксировали на алюминиевой подложке 5 × 7 ×
× 0.3 мм с помощью эпоксидной смолы. Микро-
фотографии поверхности зерна анионита выпол-
нены на настольном сканирующем электронном
микроскопе ТМ-3000 (Hitachi, Япония).

Fe Fe Gd Gd
анионита

( ) 1.5 3 ( ) 1.5 3
,

COE

C V C Vm × × + × ×=

( )= ×к.р. исхС.о. 100%,С С

×= осадка исхη %,( ) 100n n

×= анионит исх( )χ 100%,n n

Термический анализ проводили на синхрон-
ном термическом анализаторе SDT Q600, совме-
щенном с ИК-Фурье-спектрометром Nicolet 380
с TGA/FT-IR интерфейсом (приставка для ана-
лиза газовой фазы). Данный комплекс позволяет
одновременно получать данные ДТА, ТГ и состав
выделяющейся газовой фазы. Съемку термо-
грамм осуществляли при нагревании со скоро-
стью 20 град/мин в атмосфере воздуха, скорость
продувки воздуха 50 мл/мин. Съемку рентгено-
грамм проводили на порошках в диапазоне углов
5° < 2θ < 70° с шагом 0.03° и скоростью сканиро-
вания 1.5 град/мин на автоматизированном рент-
геновском дифрактометрическом оборудовании
фирмы Shimadzu XRD-7000S (излучение CuKα).

РФА выполняли с использованием информаци-
онно-поисковой системы рентгенофазовой иден-
тификации материалов, совмещающей каче-
ственный и полуколичественный (по методу “ко-
рундовых чисел”) анализ. ИК-спектры образцов
регистрировали на ИК-Фурье-спектрометре Ten-

sor 27 (Bruker, Германия) в области 4000–400 см–1.
Спектральную информацию обрабатывали с по-
мощью пакета программ OPUS, версия 5.5. Ис-
следования продуктов методом ПЭМ проводили
на просвечивающем электронном микроскопе
HT-7700 (Hitachi, Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При синтезе растворными методами важной
задачей является достижение полного осаждения
катионов и получение стехиометрического по со-
ставу прекурсора. В процессе анионообменного
осаждения анионы из раствора переходят в фазу
анионита, а катионы связываются с высвобожда-
ющимися противоионами анионита, что приводит
к снижению электропроводности реакционного
раствора, поэтому полноту и скорость осаждения
катионов гадолиния и железа(III) контролировали
кондуктометрическим методом. На рис. 2, 3 пред-
ставлены зависимости степени осаждения желе-
за(III), гадолиния и их смеси, рассчитанной по
формуле (2), от времени и типа применяемого
анионита.

В случае всех использованных анионитов для
осаждения гадолиния требуется значительно
больше времени, чем для железа, что связано с раз-
ницей в произведениях растворимости Gd(OH)3

(ПР = 2.9 × 10–27) и Fe(OH)3 (ПР = 6.3 × 10–38).

При совместном присутствии в растворе гадоли-
ния и железа(III), как следует из данных рис. 3,
осаждение протекает более быстро и полно: уже
через 1 ч в растворе остается <1% исходных ме-
таллов. Вероятнее всего, гидроксид железа в этом
случае выступает коллектором гадолинийсодер-
жащей фазы. Однако выход осадка в виде отдель-
ной фазы (η, уравнение (3)) заметно ниже степе-
ни осаждения и зависит от природы анионита и
типа противоиона (табл. 1). Так, при использова-
нии анионитов в СО3-форме η составляет не бо-
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лее 61% за 1 ч синтеза (табл. 1, обр. 3, 5). Ранее [18,

22] нами было показано, что процесс формирова-

ния фазы осадка при анионообменном осажде-

нии начинается на готовой поверхности – зернах

анионита, в дальнейшем поверхностный осадок
отслаивается, формируя отдельную фазу. Дей-
ствительно, на микрофотографиях (СЭМ) зерен
ионита (рис. 4) видно, что через 1 ч после начала
синтеза бóльшая часть поверхности зерна покры-
та слоем осадка. Спустя 24 ч на поверхности зерна
почти не остается осадка, а его выход в виде от-
дельной фазы возрастает до 80% (рис. 4б, табл. 1,
обр. 4, 6).

В случае использования анионита АВ-17-8 в
ОН-форме (табл. 1, обр. 7, 8) выход осадка за 1 ч
заметно выше – 80%, при этом молярная доля ме-
таллов в фазе анионита (χ, формула (4)), характе-
ризующая количество поверхностного осадка на
зернах сорбента, составляет 14%. При увеличении
времени процесса до 24 ч выход осадка увеличи-
вается незначительно (на 10%), а доля металлов в
ионите снижается до 5%. Элементный анализ по-
лученных продуктов показал, что в этих условиях
формируется прекурсор стехиометричного грана-
ту состава (nGd/nFe = 0.6). Таким образом, для по-

лучения ЖГГ целесообразно использовать более
дешевый и коммерчески доступный отечествен-
ный анионит АВ-17-8 в ОН-форме и проводить
процесс при комнатной температуре в течение 1 ч.

Рис. 3. Зависимость степени совместного анионообмен-
ного осаждения ионов гадолиния и железа(III) от време-
ни и типа применяемого анионита: 1 – А400 (СО3), 2 –
АВ-17-8 (СО3), 3 – А400 (ОН), 4 – АВ-17-8 (ОН).
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Таблица 1. Условия и результаты синтеза прекурсоров ЖГГ

*Молярная доля металлов в контактном растворе 1–2%, в промывочных растворах – 8–10%.

Номер образца
Марка и форма 

анионита

Время контакта,

ч
χ*, % η, % nGd/nFe

1 А400 (ОН) 1 16 64 0.5

2 24 10 72 0.7

3 А400 (CO3) 1 27 49 0.5

4 24 11 70 0.7

5 AB-17-8 (CO3) 1 27 61 0.5

6 24 6 79 0.7

7 AB-17-8 (ОН) 1 14 80 0.6

8 24 5 90 0.6

Рис. 2. Зависимость степени анионообменного осаждения ионов гадолиния (а) и железа(III) (б) от времени и типа
применяемого анионита: 1 – А400 (СО3), 2 – АВ-17-8 (СО3), 3 – А400 (ОН), 4 – АВ-17-8 (ОН).
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Прекурсор, полученный анионообменным оса-

ждением анионитом АВ-17-8 в ОН-форме (обр. 7),

оказался рентгеноаморфным, поэтому его фазовый

состав исследовали с помощью ИК-спектроскопии

(рис. 5, кривая 2). Широкая линия поглощения в

области 3417 см–1 соответствует валентным колеба-

ниям ОН-групп, полосы при 1414–1504 и 757–850

см–1 можно отнести к колебаниям СО3-групп [4],

что свидетельствует о получении смеси гидрокси-

да железа и основного карбоната гадолиния.

Этот вывод подтверждают и результаты ком-

плексного термического анализа (рис. 6). В соответ-

ствии с данными спектроскопического исследова-

ния отходящих газов (рис. 6б, 6в) эндоэффекты на

кривой ДСК в области 50–306 и 460–550°С связаны

с удалением воды и углекислого газа. Таким обра-

зом, полученный образец содержит CO3-группы

несмотря на использование для синтеза ОН-формы

анионита. Последнее можно объяснить замет-

ным поглощением анионитом в ОН-форме угле-

кислого газа воздуха и частичным переходом его в

карбонатную форму [23, 24].

Рис. 5. ИК-спектры: 1 – Gd3Fe5O12, 2 – прекурсора (обр. 7).
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Рис. 4. Микрофотографии поверхности зерна анионита АВ-17-8 (СО3) в процессе анионообменного синтеза прекур-
сора: а – через 1 ч от начала осаждения, б – спустя 24 ч.
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Рис. 6. Термограмма (кривые ТГ, ДСК) образца 7
(табл. 1) (а) и зависимость оптической плотности вы-
деляющихся газов (СО2 (в), Н2О (б)) от времени.
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САЙКОВА и др.

В температурном интервале 720–750°С на кри-
вой ДСК наблюдается экзоэффект, связанный,
по-видимому, с началом кристаллизации фазы
граната. На основании полученных результатов
выбрали температуру обжига прекурсора выше
температуры начала кристаллизации, а именно
800 и 1000°C, время обжига – 4 ч. Также для срав-
нения обжигали прекурсоры нестехиометриче-
ского состава (табл. 1, обр. 1, 4, 5).

По данным РФА установлено (рис. 7), что все
образцы, полученные при температуре 800°С, со-
держат фазы Fe2O3 и GdFeO3, что, согласно [25, 26],

свидетельствует о незаконченности процесса об-
разования граната. Чистая фаза Gd3Fe5O12 образу-

ется после обжига при 1000°C и только в случае
прекурсора стехиометрического состава (рис. 7а).
Образцы с нарушенной стехиометрией кристал-
лизовались в продукт, содержащий смесь фаз:
GdFeO3, Gd2O3, Fe2O3 и Gd3Fe5O12. Получение мо-

нофазы ЖГГ подтверждают и ИК-спектры про-
дукта обжига обр. 7 (табл. 1) при 1000°C (рис. 5,
кривая 1). В спектре наблюдаются три полосы по-
глощения, характерные для Gd3Fe5O12: полоса

при 556 см–1 соответствует колебанию связи Gd–

O, полосы при 589 и 645 см–1 вызваны колебани-

ем связи Fe–O в октаэдрической и тетраэдриче-
ской координации [4].

Согласно представленным на рис. 8 данным
просвечивающей электронной микроскопии, по-
лученные частицы Gd3Fe5O12 (обр. 7, температура

обжига 1000°C) имеют близкую к сферической
форму и размер 20–40 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований пред-
ложен новый метод получения наноструктуриро-
ванных порошков Gd3Fe5O12, заключающийся в

совместном анионообменном осаждении железа
и гадолиния и дальнейшей температурной обра-
ботке полученного продукта. Исследовано влия-
ние марки анионита и типа его противоиона.
Установлено, что при использовании анионооб-
менной смолы АВ-17-8 в OH-форме образуются
прекурсоры стехиометрического состава с выхо-
дом >80% за 1 ч осуществления процесса. На ос-
новании данных РФА и ИК-Фурье-спектро-
скопии установлено, что для образования чи-
стой фазы железо-гадолиниевого граната следует
проводить термообработку продуктов осаждения

Рис. 7. Рентгенограммы продуктов, полученных после обжига образцов 7 (а), 5 (б), 4 (в), 1 (г) (табл. 1) при 1000°C.

Gd3Fe5O12
100

75

50

25

0

10 20 30 40 50 60

(а)I, отн. ед.

2�, град

GdFeO3

Gd2O3

Fe2O3

100

75

50

25

0
10 20 30 40 50 60

(б)

100

75

50

25

0

10 20 30 40 50 60

(в)
I, отн. ед.

2�, град

100

75

50

25

0

10 20 30 40 50 60

(г)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 64  № 10  2019

ПОЛУЧЕНИЕ ЖЕЛЕЗО-ГАДОЛИНИЕВОГО ГРАНАТА 1019

при 1000°C в течение 4 ч. По результатам просве-
чивающей электронной микроскопии, частицы
граната имеют близкую к сферической форму и
средний размер 30 нм. Полученный материал мо-
жет найти широкое применение в микроволновых
приборах или магнитооптических устройствах.
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Рис. 8. Электронная микрофотография (ПЭМ) (а) и гистограмма распределения частиц Gd3Fe5O12 по размерам (б).
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