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Описан метод получения комплексного оксидного материала цирконата празео-

дима с помощью сжигания прекурсора, полученного из нитратов соответствующих ме-

таллов и мочевины. С целью определения характеристических температур фазообразо-

вания было исследовано термическое поведение исходных нитратов празеодима и цирко-

нила, а также полученного прекурсора методами синхронного термического анализа, сов-

мещенного с масс-спектрометрией выделяющихся газов. Установлено, что образование и 

кристаллизация фазы цирконата празеодима осуществляется в интервале 360 – 580 °С. 

Установлено влияние состава атмосферы на термическое поведение прекурсора, а также 

нитратов празеодима и цирконила. Термическая деструкция данных веществ в окисли-

тельной атмосфере не существенно отличается от таковой в инертной атмосфере, но 

приводит к более быстрому протеканию процесса образования оксидной фазы. При тер-

модеструкции прекурсора массспектрометрически зарегистрировано выделение частиц 

мочевины, оксидов азота и углекислого газа. Рентгенофазовый анализ отожженного при 

560 °С в течение 6 ч образца показал, что полученный материал полностью однофазен и 

состоит из цирконата празеодима со структурным типом пирохлора. Значение пара-

метра решетки, составило a = 10,64754 Ǻ. Значение кристалличности полученного по-

рошка составило 65,1 %. При уменьшении времени термической обработки образца его 

степень кристалличности существенно уменьшается. Микрофотографии отожженного 

образца показывают наличие мезо- и микропор в микроструктуре материала, образован-

ных в результате термической деструкции прекурсора. Изучено электрохимическое пове-

дение материала методом циклической вольтамперометрии с различными скоростями 

развертки потенциала и рассчитана его удельная емкость в растворе сульфата натрия. 

Ключевые слова: метод сжигания, цирконат празеодима, мочевина, оксидный материал, син-
хронный термический анализ, циклическая вольтамперометрия 
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Method has been described for the preparation of a complex oxide material of praseodym-

ium zirconate using combustion synthesis with urea and nitrates of the corresponding metals. Dur-

ing the work, a viscous homogeneous precursor was synthesized. In order to determine the charac-

teristic temperatures of phase formation, the thermal behavior of the initial nitrates of praseodym-

ium and zirconyl, as well as the obtained precursor, was investigated by methods of simultaneous 

thermal analysis combined with mass spectrometry of evolved gases. It was found that the formation 

and crystallization of the praseodymium zirconate phase occurs in the range of 360 - 580 °С. The 

influence of the composition of the atmosphere on the thermal behavior of the precursor, as well 

as praseodymium and zirconyl nitrates, has been established. Thermal destruction of these sub-

stances in an oxidizing atmosphere does not differ significantly from that in an inert atmosphere, 

but leads to a more rapid course of the formation of the oxide phase. During the thermal destruction 

of the precursor, the release of urea particles, nitrogen oxides, and carbon dioxide was detected by 

mass spectrometry. X-ray phase analysis of the sample annealed at 560 °С for 6 h showed that the 

resulting material is completely single-phase and consists of praseodymium zirconate with a pyro-

chlore structure type. The lattice parameter was a = 10.64754 Ǻ. The crystallinity value of the ob-

tained powder was 65.1%. With a decrease in the time of heat treatment of the sample, its degree 

of crystallinity significantly decreases. Micrographs of the annealed sample show the presence 

of meso- and micropores in the microstructure of the material, formed as a result of thermal 

destruction of the precursor. The electrochemical behavior of the material was studied by cyclic 

voltammetry with different potential scan rates, and its specific capacity in a sodium sulfate so-

lution was calculated. 

Key words: combustion synthesis, praseodymium zirconate, urea, oxide material, simultaneous thermal 

analysis, cyclic voltammetry 
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ВВЕДЕНИЕ 

Оксиды редкоземельных элементов (РЗЭ) 

являются перспективными материалами для совре-

менной техники и промышленности, а методы син-

теза и их свойства в настоящее время тщательно 

изучаются. Они могут выступать в роли высоко-

температурных керамик и огнеупорных материа-

лов [1]. Также оксиды РЗЭ находят применение в 

качестве электрохимических сенсоров [2], функци-

ональных материалов в современных источниках 

энергии, таких как твердооксидные топливные эле-

менты (ТОТЭ) и псевдоконденсаторы [3, 4]. В об-

ласти физики конденсированного состояния ак-

тивно изучаются спиновый лед на основе пирохло-

ров празеодима [5]. 

Цирконаты РЗЭ – это материалы на основе 

оксидов РЗЭ и диоксида циркония с общей форму-

лой Me2Zr2O7, где Me – редкоземельный металл. В 

литературе [6, 7] данные соединения рассматрива-

ются как твердые растворы оксидов Pr2O3 и ZrO2. 

Сам празеодим в своих оксидах может обладать 

как степенью окисления Pr+3, так и Pr+4 [3], что мо-

жет говорить о перспективах использования его ок-

сидов в псведоконденсаторах и гибридных источ-

никах тока, поскольку происходит увеличение емко-

сти конденсатора за счет возникновения псевдоем-

кости. Она возникает благодаря фарадеевским про-

цессам окисления-восстановления, происходящим 

на высокоразвитых поверхностях электродов [4]. 
Большинство работ по электрохимии цир-

конатов празеодима сводится к использованию их 
в ТОТЭ и изучению ионной проводимости [8, 9] 
Безусловно, интересным будет исследование воз-
можности применения данных соединений в каче-
стве электродных материалов в псевдоконденсато-
рах [4]. Золь-гель технологии применялись для 
синтеза нанооксидов циркония [10, 11] и празео-
дима [12] со структурами перовскита и флюорита. 
В работе [13] была описана техника получения 
цирконатов лантаноидов с помощью мочевины. 
Все описанные методы синтеза хорошо подходят 
для управления размером и формой частиц получа-
емых соединений, как и в классической глицин-
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нитратной технологии [14], хотя зачастую приво-
дят к многофазным продуктам, что нежелательно 
при направленном синтезе. Таким образом, задача 
поиска оптимальной технологии синтеза циркона-
тов лантаноидов и изучения их свойств, в частно-
сти цирконата празеодима, является актуальной.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для получения цирконата празеодима 

Pr2Zr2O7 с помощью сжигания прекурсора, брали 

в качестве исходных веществ гексагидрат нитрата 

празеодима Pr(NO3)3∙6H2O (х.ч.) и дигидрат нит-

рата цирконила ZrO(NO3)2∙2H2O (х.ч.). В качестве 

комплексообразователя и стабилизатора золя ис-

пользовалась мочевина (NH2)2CO (о.с.ч.). Навески 

кристаллогидратов нитратов празеодима и цирко-

нила с содержанием 0,005 моль (на оксиды празео-

дима и циркония, определенные по результатам 

термогравиметрического анализа), и 0,07 моль моче-

вины, растворялись в 50 мл деионизированной 

воды (R = 18,2MΩ), полученной с помощью си-

стемы очистки воды Milli-QAdvantage A10 (Герма-

ния). Раствор тщательно перемешивался до пол-

ного растворения солей. Полученную гетероген-

ную жидкую систему упаривали на песчаной бане 

при 95 °С до образования вязкого гелеобразного 

продукта. Затем две навески полученного продукта 

отжигались в муфельной печи на воздухе при тем-

пературе 560 °С в течение 3 и 6 ч. Температуру от-

жига определяли методом синхронного термиче-

ского анализа. 

Исследование термического поведения по-

лученного прекурсора было выполнено на при-

боре синхронного термического анализа (СТА) 

NETZSCH STA 449 F1 Jupiter (Германия) в атмо-

сферах аргона и воздуха, нагрев проводился от 

комнатной температуры до 1000 °С со скоростями 

278,15, 283,15 и 293,15 °С/мин. Анализ выделяю-

щихся газов (АВГ) осуществлялся с помощью сов-

мещенного с прибором СТА масс-спектрометра 

NETZSCH QMS 403 C Aeolos. Обработка результа-

тов проводилась в программе Proteus 8.0. Рентге-

нофазовый анализ образцов осуществлялся на 

дифрактометре BRUKERD8 Advance (Рентгенов-

ская трубка Co Кα1, WL = 1,78897). Процесс осу-

ществлялся с шагом 0,019 с и временем шага 

159,00 мс в интервале углов 10-140°. Стандарты, 

соответствующие кристаллическим фазам, были 

подобранны с использованием базы данных PDF2. 

Микроскопический анализ осуществляли на ска-

нирующем электронном микроскопе HITACHI  

S-3400N. 

Для исследования электрохимических 

свойств полученный порошок цирконата празео-
дима смешивался с порошками графита и поливи-

нилиденфторида в качестве электропроводного и 
связующего материала соответственно по массе, с 

соотношением 80:15:5. Далее полученная смесь 
тщательно перемешивалась. В полученный ком-

плексный порошок добавлялась капля N-метил-
пирроллидона, и полученная густая суспензия 

накладывалась на графитовый электрод, который 
затем выдерживался в суховоздушном термостате 

при 120 °С в течение сут.  
Для осуществления электрохимических ис-

следований использовался потенциостат-гальвано-

стат Metrohm Autolab PGSTAT302N (Нидерланды). 
Эксперименты осуществлялись в условиях есте-

ственной аэрации и стационарной диффузии. 
Съемки циклических-вольтамперных кривых про-

водились в диапазоне скоростей развертки потен-
циала от 10 до 200 мВ/с с фиксированием потенци-

ала относительно насыщенного хлоридсеребрян-
ного электрода с платиновым вспомогательным 

электродом.  
Все растворы электролитов были приготов-

лены из сухого порошка Na2SO4 (категория «х.ч.», 
«РЕАХИМ») и деионизированной воде (R = 18,2MΩ), 

полученной с помощью системы очистки воды 
Milli-QAdvantage A10 (Германия).    

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Мочевина, как известно, может образовы-
вать с растворенными солями металлов агрегаты, 

которые в процессе гелирования золя не дают кол-

лоидным частицам гидроксидов металлов расти 
[15]. Также она может функционировать одновре-

менно в роли матричного, соосаждающего и поро-
образующего агента [16]. 

С целью определения характеристических 
температур фазообразования целевого продукта 

был проведен синхронный термический анализ ис-
ходных нитратов и синтезированного продукта-

прекурсора, результаты которого представлены на 
рис. 1. 

Разложение кристаллогидратов исходных 

нитратов идет ступенчато. В интервале от 40 до 170 °С 

зафиксированы характерные пики плавления и раз-

ложения кристаллогидратов. Следующие стадии 

потери массы происходят с выделением газообраз-

ных H2O, NO, N2O, NO2, O2, зафиксированных 

масс-спектрометрически. Стоит отметить, что кри-

сталлизация соединения – пик ДСК 560 °С – про-

исходит при достаточно низкой температуре, в от-

личие от подобных материалов, синтезированных 
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с использованием других методик [17-19], а на тер-

мограммах исходных нитратов отсутствует эк-

зоэффект, описывающий кристаллизацию соедине-

ния при термической деструкции прекурсора. При 

этом для нитрата цирконила зафиксирован экзоэф-

фект кристаллизации диоксида циркония ZrO2 при 

470 °С [20], при этом ТГ и ДСК кривые для нитрата 

празеодима и нитрата цирконила, хорошо коррели-

руют с литературными данными [21, 22], а образова-

ние и кристаллизация цирконата празеодима 

Pr2Zr2O7 может быть объяснена синергетическим 

эффектом при кристаллизации многокомпонент-

ной системы. 

 

 
Рис. 1. Результат синхронного термического анализа в инертной 

атмосфере (Ar) со скоростью нагрева 293 °С мин:1 – кривая ДСК 

ZrO(NO3)2∙ 2H2O; 2 – кривая ДСК Pr(NO3)3∙6H2O; 3 –кривая ДСК 

полученного прекурсора;4 – кривая ТГ ZrO(NO3)2∙ 2H2O; 5 – кри-

вая ТГ Pr(NO3)3∙6H2O; 6 –кривая ТГ полученного прекурсора 

Fig. 1. Result of simultenious thermal analysis in an inert atmos-

phere (Ar) with a heating rate of 293 °С/min: 1 – DSC curve of 

ZrO(NO3)2 ∙ 2H2O; 2 – DSC curve of Pr(NO3)3 ∙ 6H2O; 3 – DSC 

curve of the obtained precursor, 4 – TG curve of ZrO(NO3)2 ∙ 2H2O; 

5 – TG curve Pr(NO3)3 ∙ 6H2O; 6 – TG curve of the obtained precursor 

 

С целью определения наиболее оптималь-

ной температуры отжига представляло интерес 

провести термический анализ полученного прекур-

сора в инертной и окислительной (воздушной) ат-

мосферах при скорости нагрева в 293 °С /мин. Ре-

зультаты СТА приведены на рис. 2. Установлено, 

что наличие окислительной атмосферы суще-

ственно не влияет на ход пиролиза синтезирован-

ной системы, однако ведет к более быстрой и пол-

ной термоокислительной деструкции мочевины, 

инкапсулированной в полости между частицами 

оксидов. Как видно из термограмм, при интервалах 

360-440 °С и 500-580 °С фиксируются экзоэффекты 

фазообразования и кристаллизации целевого цир-

коната празеодима, а при 600 °С полностью закан-

чиваются процессы деструкции с выделением 

воды, оксидов азота, углекислого газа и мочевины. 

Широкий экзоэффект в интервале 600-730 °С отве-

чает окислению коксового остатка органических 

соединений, что подтверждается выделением CO2. 

Включения мочевины могут содержаться в пусто-

тах кристаллической решетки, искажать структуру 

материала, при термодеструкции в ходе отжига 

способствовать образованию пор. Наиболее опти-

мальной температурой отжига в муфельной печи 

является, таким образом, температура максимума 

на кривой ДСК при 560 °С.  

 

 
Рис. 2. Результат синхронного термического анализа со ско-

ростью нагрева 293 °С/мин: 1 – кривая ДСК прекурсора в 

инертной среде; 2 – кривая ДСК прекурсора в воздушной 

среде; 3 – кривая ТГ прекурсора в инертной среде; 4 – кривая 

ТГ прекурсора в воздушной среде; 5 – кривая ионного тока 

NO2; 6 – кривая ионного тока H2O; 7 – кривая ионного тока 

CO2 + мочевина; 8 – кривая ионного тока NO + N2O 

Fig. 2. The result of simultenious thermal analysis with a heating 

rate of 293 °С/min: 1 – DSC curve of the precursor in an inert me-

dium; 2 – DSC curve of the presursor in air; 3 – curve of TG precur-

sor in an inert medium; 4 – TG curve of the precursor in air; 5 – NO2 

ion current curve; 6 – curve of the ionic current of H2O; 7 – ion cur-

rent curve CO2 + urea; 8 – ion current curve NO + N2O 

 

Рентгенофазовый анализ отожженного при 

температуре 560 °С образца в течение 3 и 6  ч, пред-

ставлен дифрактограммами на рис. 3. При отжиге в 

течение 6 ч, получаемый продукт представляет со-

бой однофазный цирконат празеодима со структу-

рой пирохлора и кубической сингонией. Для куби-

ческой элементарной ячейки соединения харак-

терна группа Fd-3m (227). Был вычислен параметр 

решетки, составивший a = 10,64754 Å, что может 

указывать на некоторые искажения кристалличе-

ской структуры материала [21], возможно связан-

ные с расширением решетки за счет меньшей ста-

бильности связей Pr – O, чем связей Zr – O, или с 

частичной аморфностью полученного соединения. 

Установлено процентное соотношение кристалли-

ческой и аморфной фаз в анализируемом порошке 

– 65,1% и 34,9% соответственно. При уменьшении 

времени отжига количество кристаллической фазы 

падает до 28,8%.  
Получены микрофотографии поверхности 

порошка после отжига. Характерно наличие микро 
и мезопор в материале, которые образуются за счет 
термического разложения мочевины в составе пре-
курсора (рис. 4 а) Полученный порошок обладает 
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преимущественно микроразмерной структурой, что 
может негативно повлиять на емкостные качества 
при проведении электрохимических измерений. 
Проведено исследование электрохимического по-
ведения электрода, модифицированного получен-
ным порошком цирконата празеодима с 65,1% сте-
пенью кристалличности методом циклической 
вольтамперометрии с различными скоростями раз-
вертки (рис. 4 б). 

 

 

 
Рис. 3. Дифрактограммы для Pr2Zr2O7 после отжига прекур-

сора при 560 °С в течение 1 – 3 ч, 2 – 6 ч 
Fig. 3. Diffractograms of Pr2Zr2O7 after annealing the precursor at 

560 °С for 1 – 3 h, 2 – 6 h 

 
Вид ЦВА-кривых для всех скоростей раз-

вертки схож по форме, но отличается по плотности 
тока на грамм электроактивного материала. Почти 
вырождены пики окисления/восстановления, ука-
зывающие на наличие псевдоемкости. По формуле 
для расчета удельной емкости псевдоконденсатора: 

𝐶𝑠 =
𝐴

2𝑚𝑣∆𝑉
    (1) 

где А – площадь вольтамперной кривой, m – масса 
электроактивного материала в г, υ – скорость раз-
вертки потенциала мВ/с и разность потенциалов 
ΔV в В., были рассчитаны значения Cs для каждой 
из скоростей развертки (таблица). Максимальное 
значение емкости составило 1,2 Ф/г при скорости 
развертки 10 мВ/с, что является крайне низким зна-
чением для электродных материалов. Ранее было 

показано [23], что нанокомпозиты из оксида гра-
фена и диоксида циркония обладают неплохими 
емкостными характеристиками. Плохая электриче-
ская проводимость, слабые анодные и катодные 
пики, характерные для псевдоконденсаторов, и 
низкие значения емкости полученного электроак-
тивного материала свидетельствуют о слишком 
больших размерах полученных оксидных частиц и, 
возможно, недостаточной кристалличности, что 
косвенно подтверждается данными электронной 
микроскопии и РФА. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. а) Микрофотография порошка Pr2Zr2O7 с увеличением 

в х1000 б) ЦВА-кривые для модифицированного электрода со 

скоростями развертки υ 1 – 10 мВ/с, 2 – 25 мВ/с, 3 – 50 мВ/с, 

4 – 100 мВ/с, 5 – 200 мВ/с 

Fig. 4. a) microphotography of the Pr2Zr2O7 powder with a magnifica-

tion of 1000 б) CV-curves for a modified electrode with scanning 

speeds υ 1 – 10 mV/s, 2 – 25 mV/s, 3 – 50 mV/s, 4 – 100 mV/s, 

5 – 200 mV/s 
 

Таблица 

Значение удельной емкости при различных скоро-

стях развертки потенциала 

Table. Specific capacitance value at different sweep rates 

Cs, F/g υ, мВ/с 
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ВЫВОДЫ 

В ходе исследования был синтезирован 

прекурсор Pr2Zr2O из нитратов соответствующих 

металлов с использованием мочевины, который 

при дальнейшем сжигании переходит в форму 

твердого оксидного порошка. Кристаллизация по-

лученного материала происходит в интервале тем-

ператур около 360-580 °С. Выдержанный при тем-

пературе 560 °С образец полностью однофазен и 

состоит из цирконата празеодима с наличием в со-

ставе как кристаллической, так и аморфной фазы. 

Показано, что с помощью изменения длительности 

отжига можно достигать необходимого соотноше-

ния количеств аморфной и кристаллической фаз. 

Были рассчитаны значения удельной емкости кон-

денсатора из данных циклической вольтамперо-

метрии. В дальнейшем возможно исследование 

влияния условий синтеза и температуры отжига на 

кристалличность образца, размер кристаллитов и 

емкость конденсатора. 
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