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Гидротермальным методом, а также методом осаждения водных растворов нитратов на поверхность

подложки проведен синтез наноструктурированных порошков и пленок на основе редкоземельного

феррита−граната Sm3Fe5O12. С использованием атомно-силовой микроскопии, сканирующей электронной

микроскопии, рамановской спектроскопии и рентгенофазового анализа исследованы топология поверхности

и фазовый состав полученных образцов. Оценены формы и размеры частиц, проанализированы структурные

особенности порошков и пленок, исследованы химический состав и кристаллические структуры синтезиро-

ванных образцов. Исходя из совокупности полученных результатов, показано, что материалы на основе

Sm3Fe5O12 благодаря своим структурным особенностям и физико-химическим параметрам могут найти

применение в качестве фильтров для очистки промышленных сточных вод.
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Введение

Рост городов, бурное развитие промышленности, ин-

тенсификация сельского хозяйства и ряд других факто-

ров стали причиной возникновения важной экологиче-

ской проблемы, а именно загрязнения водных ресурсов

планеты такими элементами, как красители и тяжелые

металлы, что привело к сокращению источников прес-

ной воды, а также негативно повлияло на здоровье

людей [1,2]. Для решения этой проблемы необходима

разработка новых и модернизация уже использующихся

методов очистки сточных вод. Основными параметра-

ми, требующими улучшения при разработке данных

методов, являются эффективность очистки, возможность

поглощения широкого спектра загрязняющих веществ и

стоимость.

Базовыми методами очистки, использующимися в по-

следние годы, являются биодеградация, ионообмен, хи-

мическое окисление, нанофильтрация и адсорбция [3–6].
Среди всех вышеуказанных методов адсорбция является

одним из самых эффективных (от 92 до 99% в зави-

симости от загрязняющего вещества), экономичных и

простых в эксплуатации [7]. Существенным фактом, вли-

яющим на качество очистки при использовании данного

метода, является выбор адсорбента, поскольку применя-

емые материалы, такие как активированный уголь или

биосорбенты, обладают невысокими адсорбционными

свойствами, возможностью устранения только узкого

спектра загрязняющих веществ, высокой стоимостью и

сложным процессом утилизации [8,9].

В ряду материалов, используемых в качестве ак-

тивных элементов фильтров для очистки сточных

вод, наиболее привлекательными для исследования и

последующего применения являются редкоземельные

ферриты−гранаты. Данные материалы (общая формула

R3Fe5O12 где R — атом редкоземельного металла)
представляют уникальную группу, которая в последние

годы является одной из наиболее перспективных для ис-

следования как в фундаментальной, так и в прикладной

областях науки [10,11]. Это обусловлено магнитными,

магнитооптическими и магниторезонансными свойства-

ми этих материалов [12–14]. Благодаря этим свойствам

уже реализовано применение различных модификаций

редкоземельных ферритов−гранатов в качестве основ-

ных элементов магнитооптических систем хранения ин-

формации, волноводных оптических изоляторов, микро-

волновых устройств, сенсоров для регистрации магнит-

ных полей с высокой чувствительностью и др. [15–17].

Однако, несмотря на вышеперечисленные параметры

и связанные с ними области применения, наибольший

интерес в настоящее время проявляется к исследованию

адсорбционных свойств этих материалов, что обуслов-

9 289



290 Н.И. Цидаева, А.Т. Накусов, С.А. Хайманов, А.К. Хубаев, Л.М. Кубалова, W. Wang

лено их особенностями, а именно большой площадью

адсорбирующей поверхности, магнитными свойствами

наночастиц и простыми процессами регенерации исто-

щенного адсорбента с последующим его использовани-

ем [18,19].

Основными факторами, влияющими на параметры и

свойства R3Fe5O12 и соответственно области их прак-

тического применения, являются микроструктура и со-

став. Исследованию именно этих параметров посвящено

обширное количество работ различных научных коллек-

тивов [20–24].

Актуальность работы определяется следующими об-

стоятельствами:

1. Оптимизация процессов и подбор параметров син-

теза для создания материалов с заданной топологией

структуры и определенного элементного состава суще-

ственно увеличит адсорбционные свойства редкоземель-

ных ферритов−гранатов, что позволит разработать ак-

тивные элементы фильтров с высокой степенью очистки

промышленных сточных вод;

2. Благодаря широкому кругу физико-химических ме-

тодов исследования полученные результаты изучения

структурных особенностей и элементного состава по-

рошков и пленок на основе Sm3Fe5O12 позволят выявить

закономерности, влияющие на адсорбционные свойства

материалов.

1. Методы синтеза

Синтез порошков на основе Sm3Fe5O12 осуществлялся

гидротермальным методом. Суть данного метода, впер-

вые предложенного Шафотле в 1845 г. [25], заключается
в синтезе твердофазных веществ в закрытой системе

при использовании воды. Доработанный и модифици-

рованный различными учеными гидротермальный метод

стал наиболее оптимальным из существующих методов

синтеза редкоземельных ферритов−гранатов.

Исходные реагенты — азотнокислые соли

Sm(NO3)3 · 6H2O и Fe(NO3)3 · 9H2O (2.6 и 4.04 g

соответственно, рассчитанные по молярным соотноше-

ниям) — растворяли в 70ml дистиллированной воды.

Раствор в течение 1 h размешивали при помощи

магнитной мешалки (при 6000 rpm). В ходе всего

процесса размешивания в раствор добавлялась щелочь

NaOH в количестве 14 g. Формирование окончательной

структуры ферритов−гранатов осуществлялось путем

температурной обработки раствора в течение 12 h,

температура варьировалась от 150 до 240◦C.

Для получения pH = 7, проводилась промывка раство-

ра деионизированной водой. Для максимального осажде-

ния полученного феррита−граната раствор центрифуги-

ровали (3−5min) с добавлением этанола (25−30ml).

Удаление остаточных продуктов реакции из синтези-

рованного порошка осуществлялось путем просушки в

течение 10 h при температуре 80◦C.

Схематический процесс синтеза Sm3Fe5O12 гидротер-

мальным методом можно представить в виде последова-

тельности химических реакций (1) и (2):

Fe(NO3)3 · 9H2O + Sm(NO3)3 · 6H2O

растворение в H2O, добавление NaOH р–р.

5[Fe(NO3)3 · 9H2O + 3[Sm(NO3)3 · 6H2O]

+ 24NaOH → 24NaOH + 3Sm(OH)3↓

+ 5Fe(OH)3↓ + +63H2O, (1)

3Sm(OH)3 + 5Fe(OH)3 → Sm3Fe5O12 + 12Н2О↑. (2)

Более подробно идентичные процессы синтеза и схе-

ма установки для синтеза как редкоземельных ферри-

тов−гранатов, так и других веществ гидротермальным

методом описаны в работах [8,26].
В ходе работы в качестве образцов для исследования

также использовались наноструктурированные пленки

на основе Sm3Fe5O12. Формирование пленок осуществ-

лялось путем нанесения растворов Sm3Fe5O12 + HNO3

на поверхность предварительно обработанной подложки

на основе Al2O3. Для улучшения адгезии пленки и под-

ложечного материала, а также удаления остаточных нит-

ратов, находившихся в растворе, образцы подвергались

температурной обработке при 80◦C с временем выдерж-

ки texp = 1 h и давлении P = 0.07МРа. Аналогичным

методом пленки получали также авторы работы [27].
В случае наноразмерных пленок влияние на их струк-

туру оказывает подложечный материал, в связи с чем

выбор подложки, на которой будут формироваться плен-

ки, является важным фактором. Выбор подложки был

обусловлен свойствами Al2O3, а именно сильно раз-

витой микроструктурой поверхности, диэлектрическими

свойствами и отсутствием магнитных свойств [28].

2. Методы исследований

Химический и фазовый состав синтезированных по-

рошков исследовался методом рентгенофазового анали-

за (РФА) при помощи дифрактометра фирмы Bruker D8

Advance. Эксперимент проводился с помощью верти-

кального гониометра на медном излучении с длиной

волны CuKα = 1.54�A в интервале углов θ/2θ = 10−90◦ .

Идентификация фаз и кристаллической структуры

осуществлялась по соотношению интенсивностей и уг-

лов характеристических пиков этих фаз на дифракто-

граммах. Для сравнения и подтверждения полученных

результатов использовались базы данных рентгеновских

дифрактограмм, находящиеся в открытом доступе, а

также результаты, приведенные в работах [20–22].
Особенности поверхностной топологии, структура

и размеры первичных частиц исследуемых порош-

ков и пленок изучались с применением электронно-

микроскопических методов, таких как сканирующая
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электронная микроскопия (СЭМ) и атомно-силовая мик-

роскопия (АСМ). Исследования проводились на скани-

рующем электронном микроскопе S4700 фирмы Hitachi,

а также зондовой нанолаборатории NTEGRA Spectra

фирмы NT-MDT. АСМ-исследования проводились с ис-

пользованием кантилеверов VIT_P с кремниевой иглой,

имеющей радиус закругления 10 nm.

NTEGRA Spectra со спектрометром комбинационного

рассеяния Solar TII, представляющая собой единый мо-

дуль с компьютерным управлением, использовалась так-

же для определения спектров рамановского рассеяния

образцов. Источником возбуждения являлся He−Ne-

лазер с длиной волны λ = 633 nm. АСМ-исследование

поверхностной топологии и спектроскопия проводились

одновременно на одном и том же участке образца,

что позволило в любой точке площади сканирования

наблюдать как структуру, так и элементный состав

образцов.

3. Результаты исследований
и их обсуждение

3.1. Рентгенофазовый анализ

Результаты исследования РФА порошков на осно-

ве Sm3Fe5O12 представлены в виде дифрактограмм

на рис. 1. В ходе проведения эксперимента использо-

вались порошки, синтезированные при различных тем-

пературах, а именно 240, 200, 180 и 150◦C. Обработка

порошков при температурах свыше 240◦C являлась

нецелесообразной, поскольку точка Кюри для данного

10 20 30 40 50 60 70 80 90

In
te

n
si

ty
,

%

0

50

100

2 , degq

1 – Sm Fe O3 5 12

c

10 20 30 40 50 60 70 80 90

In
te

n
si

ty
,
%

In
te

n
si

ty
,

%

0

0

50

50

100

100

2 , degq

2 – Fe O2 3

b

Sm Fe O3 5 12

T = 240°C

a
2

1

1
2

2

2

1

11 12
2

1
1

1

1

1 1
1

12
2

21
1 1 1

1
1

1
1

Рис. 1. Дифрактограммы порошка Sm3Fe5O12, синтезиро-

ванного при температуре T = 240◦C (a), и дифрактограммы

Fe2O3 (b) и Sm3Fe5O12 (c), представленные в базах данных.

100 nm

Signal A = InLens WD = 6.0 mm  EHT = 20.00 kV
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Рис. 2. СЭМ — изображение порошка на основе редкоземель-

ного феррита самария.

материала составляет TC ≈ 286◦C и соответственно при

более высоких температурах порошки Sm3Fe5O12 теря-

ют свои ферромагнитные свойства [29,30].

Исходя из представленных изображений, можно отме-

тить следующее:

— изменение температурного режима в процессе син-

теза в пределах от 150 до 240◦C существенно не влияет

на структуру порошков Sm3Fe5O12, на всех полученных

дифрактограммах наблюдаются пики, соответствующие

кубической структуре феррита−граната с редкоземель-

ным элементом Sm;

— отдельных рефлексов на дифрактограммах, соот-

ветствующих элементам Sm, Fe и О2, не наблюдается,

что подтверждает образование в ходе синтеза материала

Sm3Fe5O12;

— кроме пиков Sm3Fe5O12 дифрактограммы возмож-

но содержат рефлексы фазы Fe2O3, Sm2O3 и SmFeO3,

что подтверждается значениями баз данных (рис. 1), а
также результатами, представленными в работах [21,22];

— полученные нами дифрактограммы не идентичны

результатам, представленным другими авторами [21,22],
а также некоторым дифрактограммам из баз данных.

Данный факт связан с величиной температуры синтеза,

максимум которой в нашей работе составлял 240◦C,

тогда как у других исследователей температура при

синтезе варьировалась от 500 до 1000◦C. Причина,

по которой нами был выбран данный температурный

интервал, связана с величиной температуры Кюри, т. е.

нежелательностью потери магнитных свойств исследуе-

мых материалов.

3.2. СЭМ и АСМ

Применение СЭМ и АСМ позволило исследовать

общий характер структуры всей поверхности объекта
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редкоземельного феррита самария, а также перепады высот в направлении A−B (c).
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при малых увеличениях и детально изучить любой,

вызвавший интерес участок при больших увеличениях.

Результаты, полученные с помощью СЭМ, представ-

лены на рис. 2.

На СЭМ-изображениях наблюдается пористая неори-

ентированная структура, состоящая из частиц, вытяну-

тых в одном направлении, с горизонтальными размера-

ми, изменяющимися в пределах от 60 до 800 nm.

Наиболее информативны результаты, полученные ме-

тодом АСМ, позволяющей изучать образцы в воздушной

атмосфере с разрешением на атомарном уровне [31].

При исследовании методом АСМ в качестве объектов

использовались порошки, спрессованные в виде таб-

леток (величина внешнего давления при прессовании

составляла 2 тонны), и пленки совместно с подложкой,

на которой они были сформированы. Образцы в виде

таблеток были необходимы из-за технологических осо-

бенностей метода АСМ, а именно поверхность образцов

должна быть достаточно ровной, поскольку поверх-

ностные нерегулярности (большие и резкие перепады

высот) выбивают из рабочего режима колеблющийся

кантилевер, что не позволяет качественно провести

эксперимент.

Топология поверхности, характерная для порошков

Sm3Fe5O12, представлена в виде АСМ- и квазитрехмер-

ных изображений на рис. 3.

На АСМ-изображениях видны вытянутые в одном на-

правлении без определенной ориентации частицы с раз-

мерами, изменяющимися в интервале от 60 до 800 nm.

Топология поверхности хаотична, неориентирована и

состоит из частиц, объединяющихся в агломераты. Пе-

репад высот на участке 1.5× 1.5µm в направлении A−B
составляет порядка 30 nm (рис. 3, c).

Выбор участков сканирования был обусловлен раз-

мерами частиц исследуемых порошков, использование

более или менее обширных участков не позволило бы

качественно оценить форму и размеры частиц.

Для исследования пленок на основе Sm3Fe5O12 образ-

цы предварительно необходимо было сформировать на

подложке из Al2O3. Структура подложечного материала

на основе Al2O3 при сканировании на участках 20× 20

и 5× 5µm (рис. 4, a, b) состоит из зерен размерами

50−200 nm с перепадами высот 200 nm в направлении

отрезка A−B (рис. 4, c). Относительно невысокий пе-

репад высот объясняется предварительной обработкой

поверхности подложки (шлифование). Полученные пара-

метры подложки в целом являлись удовлетворительны-

ми для их дальнейшего использования в ходе настоящей

работы.

Результаты исследования структурных особенностей

поверхности наноразмерных пленок представлены на

рис. 5. Визуализация мелких деталей поверхностных

слоев пленок позволяет отметить закономерность, при
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Рис. 6. АСМ- (a) и квазитрехмерное (b) изображения топологии поверхности участка 5× 5 µm спрессованного порошка

Sm3Fe5O12, а также рамановские спектры, снятые в точках 1−5 (c).

которой первичные частицы, формирующие пленку, объ-

единились в агломераты округлой формы и размерами,

в горизонтальном направлении варьирующимися в пре-

делах от 5 до 15µm. В дальнейшем сформированные

агломераты за счет магнитных свойств исследуемого

материала притягиваются друг к другу. За счет притя-

гивания и наложения друг на друга агломератов мак-

симальная величина перепада высот синтезированных

пленок достаточно высока и составляет по всей площади

сканируемой поверхности 12µm (рис. 5, a), а в направ-

лении отрезка A−B −5µm (рис. 5, c).

Характерные для пленок агломераты не наблюдаются

на АСМ-изображениях порошков (таблетки), поскольку
образцы при формировании не подвергались прессо-

ванию, т. е. при создании таблеток из порошков силы

механического воздействия оказались больше, чем маг-

нитное взаимодействие между частицами, что и привело

к разрушению агломератов.

Образование агломератов происходит в течение опре-

деленного времени, данный факт подтверждается СЭМ-

изображениями (рис. 2) частиц порошка Sm3Fe5O12,

которые были сделаны непосредственно после синтеза

без всякого внешнего воздействия на образцы. Тополо-

гия поверхности, форма и размеры частиц, полученные

СЭМ и АСМ методиками, идентичны друг другу, что

подтверждает истинность полученных результатов.

3.3. Рамановская спектроскопия

В процессе исследования материалов также применя-

лась дисперсионная рамановская спектроскопия, пред-

ставляющая собой спектроскопию для наблюдения за

неэластично рассеянным светом, позволяющая иденти-

фицировать вибрационные состояния (фононы) моле-

кул [32].

По сравнению с другими методами, например, ИК-

Фурье и спектроскопией ближнего ИК, рамановская

спектроскопия не требует специальной подготовки об-

разца и нечувствительна к полосам поглощения, по-

скольку рамановский эффект наблюдается в рассеянном

свете от образца, а не в спектре поглощения образцом

света [33].

Результаты комбинированного применения методов

АСМ и рамановской спектроскопии к исследованию
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порошков (таблетки) и пленок (Sm3Fe5O12 на Al2O3)
представлены на рис. 6 и 7.

Исследование проводилось в различных точках по-

верхности образцов. Во всех исследуемых точках (1−5)
пики спектров рамановского рассеяния соответству-

ют материалу Sm3Fe5O12 (рис. 6). В различных точ-

ках интенсивность спектров изменяется незначительно.

Сопоставление полученных спектров со справочными

данными [34,35] и результатами работы [20] показали

идентичность полученных и сравниваемых спектров.

Исходя из анализа данных, относящихся к пленке

Sm3Fe5O12, сформированной на подложке из Al2O3,

которые представлены на рис. 7, можно отметить сле-

дующее:

— видна развитая поверхность подложки, на которой

наблюдаются начальные стадии формирования пленок;

— спектры рамановского рассеяния, снятые в точ-

ках 1 и 2, соответствуют пикам оксида алюминия и под-

тверждают состав подложечного материала, а спектры,

снятые в точках 3 и 4, соответствуют Sm3Fe5O12.

Одновременное использование АСМ и рамановской

спектроскопии в ходе проведения исследований откры-

вает широкие возможности при изучении материалов,

комбинированный метод изучения как формы, так и эле-

ментного состава первичных частиц, позволяет выявлять

исследуемое вещество в его окружении и контролиро-

вать чистоту синтезированного материала.

Выводы

Образцы, синтезированные гидротермальным мето-

дом, образованы из мелкокристаллических конгломера-

тов с размерами частиц от 60 до 800 nm. Наблюдается

хаотическая морфология. Пористая мелкокристалличе-

ская неориентированная структура порошков в совокуп-

ности с магнитными свойствами материала может быть

с успехом использована при изготовлении активных эле-

ментов фильтров для очистки промышленных сточных

вод.

Изменение температурного режима в интервале

до 150 до 240◦C в ходе синтеза не влияет на струк-

туру исследуемых материалов. При любых значениях

температуры в обозначенном интервале по данным РФА

присутствует кубическая структура порошков.
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Визуально на основании данных АСМ показаны маг-

нитные свойства первичных частиц Sm3Fe5O12, харак-

теризующиеся на начальном этапе формирования объ-

единением в агломераты и дальнейшим соединением

агломератов друг с другом.

Применение комбинации методик СЭМ, АСМ и спек-

троскопии рамановского рассеяния позволяет проводить

анализ формы и состава микрочастиц для получения

информации о наличии примесей и возможном загряз-

нении исследуемого материала.

Заключение

Результаты, представленные в работе, являются на-

чальным этапом большой исследовательской работы.

Основными направлениями, предполагаемыми для даль-

нейшего развития представленной темы, являются:

— изучение влияния изменения температурной обра-

ботки и количества щелочи в процессе гидротермально-

го синтеза на топологические особенности и свойства

ферритов−гранатов;

— подбор оптимальных параметров синтеза и иссле-

дования ферритов−гранатов с различными редкоземель-

ными материалами, в частности Pr и Er;

— изучение магнитных и адсорбционных свойств син-

тезированных материалов;

— оптимизация методики определения примесей в

исследуемом материале с применением СЭМ, АСМ и

спектроскопии рамановского рассеяния;

— создание фильтров с высокой степенью очистки

промышленных сточных вод.
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