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Разложением нитрата железа(III) в пустотах плотной упаковки сфер диоксида кремния получены
смеси полиморфных модификаций оксида железа(III) с высоким содержанием ε-Fe2O3. Показана
возможность управления фазовым составом нанопорошков Fe2O3 за счет использования сфер ди-
оксида кремния различного размера. Определены критические размеры наночастиц Fe2O3, соответ-
ствующие переходам γ-Fe2O3 → ε-Fe2O3 и ε-Fe2O3 → α-Fe2O3, которые составляют 10 ± 2 и 28 ± 3 нм
соответственно. Максимальное содержание ε-Fe2O3 достигается при размере сфер диоксида крем-
ния 110 нм и составляет 83%.

Ключевые слова: оксиды железа, наноматериалы, опалоподобные матрицы, темплатный синтез
DOI: 10.31857/S0044457X21050172

ВВЕДЕНИЕ

Наноматериалы на основе оксидов железа на-
ходятся в центре внимания исследователей благо-
даря возможности их применения при создании
новых биомедицинских препаратов, магнитных
адсорбентов, катализаторов, в электронике, кос-
мической технике [1–5]. Среди разнообразных
оксидов железа особое место занимает модифи-
кация ε-Fe2O3 [6, 7]. Высокая коэрцитивная сила
(~20 кЭ) [8, 9], умеренная намагниченность на-
сыщения и ферроэлектрические свойства делают
ε-Fe2O3 перспективным материалом для погло-
щения и аттенюации электромагнитного излуче-
ния в диапазоне 50–200 ГГц, а также для хране-
ния информации [9–11].

Термодинамически наиболее устойчивой фор-
мой оксида железа(III) является α-Fe2O3 [7], од-
нако в случае наночастиц возможна стабилиза-
ция других модификаций за счет минимизации
поверхностной энергии. В связи с этим фазовый
состав нанопорошков Fe2O3 сильно зависит от
размера образующих их наночастиц. Известно,
что при размере наночастиц менее 20 нм преобла-
дает γ-Fe2O3, размер частиц более 60–100 нм бла-
гоприятствует образованию α-Fe2O3, а в области
размеров 20–60 нм возможно преобладание β- и
ε-модификаций Fe2O3 [6, 7, 12].

Кристаллизация наночастиц и протекание по-
лиморфных превращений в системах на основе
Fe2O3 требуют воздействия высоких температур
(более 600°C) [12–14]. Действие высокой темпе-
ратуры приводит к укрупнению наночастиц, по-
этому целенаправленное получение ε-Fe2O3
практически всегда включает ограничение агре-
гации и роста наночастиц. Имеются сведения о
получении ε-Fe2O3 без использования матрицы
диоксида кремния путем термического разложе-
ния железосодержащих минералов [7], гидротер-
мального [15] и плазмодинамического синтеза
[16, 17] и даже с использованием магнетотактиче-
ских бактерий [18], однако подобные методы ли-
бо не обеспечивают высокого содержания целе-
вой модификации, либо неявно включают про-
цесс разделения модификаций. Поэтому задача
получения материалов с высоким содержанием ε-
Fe2O3 по-прежнему требует решения.

Наиболее простым и распространенным спосо-
бом получения ε-Fe2O3 является использование
аморфного геля диоксида кремния с включениями
гидроксидов железа [19, 20] либо сочетание золь-
гель и микроэмульсионного методов [21, 22]. При
этом для получения нанопорошков с высоким со-
держанием ε-Fe2O3 требуется введение неболь-
ших количеств ионов щелочноземельных метал-
лов (Ba2+, Sr2+) для ограничения роста нанокри-
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сталлитов. Использование такого подхода не
позволяет точно контролировать размер получае-
мых наночастиц и, как следствие, достигать вы-
сокого содержания ε-Fe2O3.

С целью более точного контроля размера полу-
чаемых наночастиц и увеличения доли ε-Fe2O3 ис-
пользуется термическая обработка наночастиц-
предшественников заданного размера (α-Fe2O3
[23], γ-Fe2O3 [24], FeO [25], β-FeOOH [26, 27] или
Fe3O4 [28]) в оболочке диоксида кремния или
пропитка мезопористых силикагелей соединени-
ями железа (FeSO4 [12, 29], Fe(NO3)3 [30–32],
Fe(C10H9CHO) [12, 33]). Максимальное содержа-
ние ε-Fe2O3 при этом ограничивается распределе-
нием по размерам исходных наночастиц или пор
силикагеля и не превышает 70%. Причиной этого
является широкое распределение по размерам
наночастиц-предшественников в первом случае и
малый размер пор силикагелей – во втором. Су-
щественным недостатком использования нано-
частиц-предшественников является и то, что в
большинстве случаев не удается добиться изоли-
рованного покрытия отдельных наночастиц обо-
лочкой диоксида кремния.

В качестве альтернативы мезопористым сили-
кагелям в роли темплата могут выступать плотно-
упакованные опалоподобные структуры из сфе-
рических частиц диоксида кремния. Размер пустот
в таких матрицах определяется размерами частиц
SiO2 [34, 35], что позволяет достаточно точно
управлять размером формируемых наночастиц.

Подобные структуры широко используются
для создания новых каталитических и сенсорных
материалов на основе оксидов-перовскитов и
ферритов-шпинелей [36, 37]. Известно, что раз-
мер пустот таких матриц оказывает влияние на
фазовый состав синтезируемых в них наночастиц
(например, титанатов висмута [38], оксида титана
[39]). Получение оксидов железа в подобных мат-
рицах также исследовалось. Так, в работе [40]
прокаливанием при 450°C опалоподобной матри-
цы с размером исходных частиц 280 нм, пропи-
танной нитратом железа, была получена смесь
наночастиц α- и γ-Fe2O3. Несмотря на широкое
использование, темплатный синтез в пустотах
плотноупакованных и опалоподобных структур
диоксида кремния для получения наночастиц ε-
Fe2O3 ранее не применялся.

В настоящей работе для контроля размера нано-
частиц Fe2O3 и направленного получения ε-Fe2O3
был использован темплатный синтез в матрицах,
образованных плотной упаковкой монодисперс-
ных частиц SiO2 размером 80–140 нм.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения монодисперсных частиц SiO2
использовали тетраэтоксисилан (99+%, Across),
25%-ный раствор аммиака (Лаверна) и изопропи-
ловый спирт (х. ч., ЭКОС-1). Для пропитки мат-
риц применяли Fe(NO3)3 ∙ 9H2O (99+%, Across).
Реактивы использовали без дополнительной
очистки. Бидистиллированная вода была получе-
на в лаборатории.

Исследование пленок диоксида кремния ме-
тодом оптической микроскопии в проходящем
свете выполняли на микроскопе Axiostar Plus
(Zeiss, Германия) с цифровой фотокамерой Can-
on, при этом использовали стандартную процеду-
ру настройки по Келлеру.

Для определения размера, формы и микро-
структуры частиц SiO2 и структур на их основе
применяли сканирующий электронный микро-
скоп JEOL JEM-6510LV. Исследование наноча-
стиц методом просвечивающей электронной
микроскопии (ПЭМ) выполняли на микроскопе
JEOL JEM-1011.

Рентгенофазовый анализ образцов осуществ-
ляли на рентгеновском дифрактометре D8 Ad-
vance (Bruker-AXS, Германия) с использованием
CuKα-излучения, измерения проводили в режиме
2θ–θ с шагом 0.01°, время накопления в точке 0.5 с.

Сферические частицы диоксида кремния раз-
мером <100 нм получали в ходе щелочного гидро-
лиза тетраэтоксисилана в среде изопропилового
спирта (метод Штобера) [41], наночастицы боль-
шего размера – путем доращивания слоя диокси-
да кремния на поверхности наночастиц-затравок
[42]. В качестве наночастиц-затравок использо-
вали наночастицы диоксида кремния, получен-
ные методом Штобера.

Матрицы для создания наночастиц ε-Fe2O3
были получены путем естественного осаждения
сферических частиц SiO2 из водно-спиртовой
дисперсии в неоднородном поле температур. В
качестве подложек использовали чашки Петри.
Объем дисперсии частиц SiO2 выбирали исходя
из необходимой расчетной толщины матрицы.
Градиент температуры создавался за счет нагрева
нижней части чашек Петри до 70°C. Испарение
растворителя происходило в течение 30 мин.

После высушивания матрицы пропитывали
раствором нитрата железа(III). Избыток раствора
удаляли вакуумной фильтрацией, после чего мат-
рицы высушивали при 120°C и прокаливали при
температурах 900–1100°C в течение 2–16 ч. Для
исследования наночастиц оксида железа методом
ПЭМ диоксид кремния растворяли в 5 М раство-
ре NaOH в течение 72 ч.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследовано влияние состава растворителя на

однородность получаемых пленок. Для этого ис-
пользовали водно-спиртовые дисперсии с кон-
центрацией воды от 25 до 50 об. %, полученные
разбавлением исходной дисперсии. Установлено,
что увеличение содержания воды в дисперсии
приводит к снижению однородности получаемых
пленок, что можно объяснить повышением по-
верхностного натяжения раствора и соответству-
ющим увеличением внутренних напряжений при
его высыхании. На рис. 1 приведена оптическая
микрофотография и результаты сканирующей
электронной микроскопии пленки.

При средней расчетной толщине <10–15 мкм
получаемые пленки обладают высокой макроско-
пической однородностью. Механическое разру-
шение таких пленок приводит к образованию от-
носительно правильных ромбических фрагментов
с углами, близкими к 60° и 120°, что объясняется
гексагональной симметрией пленки, характер-
ной для большинства коллоидных кристаллов
(рис. 1а).

Как видно на изображении, полученном мето-
дом сканирующей электронной микроскопии
(рис. 1б), пленки характеризуются плотной упа-
ковкой сфер SiO2. Увеличение средней толщины
>25 мкм приводит к формированию оптически
неоднородных пленок, имеющих многочислен-
ные макроскопические дефекты. Механическое
разрушение таких пленок способствует образова-
нию фрагментов произвольной формы. Для даль-
нейших исследований средняя толщина пленок
была ограничена уровнем 10–15 мкм.

Для проверки формирования упорядоченных
структур дополнительно были получены пленки
из дисперсий с размером частиц 200–300 нм. При
нормальном падении света на поверхность плен-
ки наблюдается яркая окраска, цвет которой со-
ответствует дифракции на плоскостях {111} струк-
туры, образованной сферическими частицами

SiO2 соответствующего размера. На рис. S1а пред-
ставлено фотоизображение пленки, состоящей из
наночастиц размером 230 нм. Структурная окрас-
ка при нормальном падении света сохраняется
после пропитки матриц раствором нитрата желе-
за(III) и прокаливания, что свидетельствует о со-
хранении структуры. При этом окраска изменя-
ется в более длинноволновую область вследствие
увеличения эффективного показателя преломле-
ния среды (рис. S1б).

На рис. 2 представлены ПЭМ-изображения
наночастиц диоксида кремния, использованных
для получения матриц. Как видно из рис. 2, нано-
частицы обладают узким распределением по раз-
мерам и склонны к самопроизвольному образо-
ванию слоев гексагональной симметрии с плот-
нейшей упаковкой наночастиц.

Для изучения влияния продолжительности
прокаливания на кристаллизацию наночастиц
оксида железа(III) прокаливание проводили при
1000°C от 2 до 16 ч. Средний размер частиц диок-
сида кремния, образующих матрицы, составлял
120 ± 4 нм. Как видно из рис. 3, увеличение вре-
мени прокаливания сопровождается ростом кон-
трастности наночастиц на электронно-микро-
скопических снимках, что свидетельствует об
увеличении их кристалличности. Следует отме-
тить наличие частиц округлой и продолговатой
формы, что может свидетельствовать о различии
их кристаллической структуры. Увеличение про-
должительности прокаливания не оказывает зна-
чительного влияния на средний размер наноча-
стиц, но приводит к увеличению количества на-
блюдаемых стержнеобразных частиц.

Результаты исследования наночастиц оксида
железа, полученных в матрицах с различным раз-
мером сфер SiO2, показывают, что размер нано-
частиц оксида железа пропорционален размеру
частиц матрицы, что хорошо согласуется с обра-
зованием наночастиц Fe2O3 в пустотах плотней-
шей упаковки (рис. 4). Полученные результаты

Рис. 1. Результаты оптической (а) и сканирующей электронной (б) микроскопии матрицы.

500 мкм 5 мкм(a) (б)
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свидетельствуют о том, что использованный под-
ход позволяет управлять размером наночастиц
оксида железа и получать наночастицы с размера-
ми в области стабильности ε-Fe2O3.

На рис. 5 представлена характерная рентгенов-
ская дифрактограмма нанопорошка. На дифрак-
тограмме отчетливо видны рефлексы, соответ-
ствующие трем модификациям оксида желе-
за(III): α-Fe2O3, γ-Fe2O3, ε-Fe2O3. Наиболее
интенсивным является рефлекс, соответствую-
щий плоскостям (122) ε-Fe2O3 и расположенный
в области 32° (2θ). Присутствие β-Fe2O3 нельзя
полностью исключить, однако отсутствие наибо-
лее интенсивных рефлексов данной модифика-
ции говорит о ее малом содержании.

Анизотропия уширения дифракционных пи-
ков свидетельствует о том, что частицы ε-Fe2O3
имеют форму эллипсоидов вращения с отноше-
нием больших осей 1 : 3 : 2 для осей кристалличе-

ской решетки a, b и c соответственно, что хорошо
согласуется с результатами измерения анизомет-
ричных частиц по ПЭМ и кристаллографической
симметрией ε-Fe2O3 (пр. гр. Pna21).

В табл. 1 дана оценка фазового состава полу-
ченных нанопорошков. Приведенные данные по-
казывают, что увеличение размера сфер, образу-
ющих матрицу, сопровождается постепенным из-
менением фазового состава. При этом характер
изменения согласуется с общепринятой гипоте-
зой о влиянии размера наночастиц на устойчи-
вость полиморфных модификаций Fe2O3 и по-
рядке их следования.

Для установления пороговых значений, соот-
ветствующих границам стабильности полиморф-
ных модификаций, были рассчитаны квантили
распределений объема наночастиц Fe2O3. Распре-
деления объема наночастиц были построены по
результатам просвечивающей электронной микро-
скопии. Критический размер, соответствующий
переходу γ-Fe2O3 → ε-Fe2O3, составил 10 ± 2 нм.
Размер, соответствующий переходу ε-Fe2O3 →
→ α-Fe2O3, составил 28 ± 3 нм.

Наблюдаемые распределения объемов наноча-
стиц могут быть описаны логарифмически-нор-
мальным распределением, параметры которого
зависят от размера частиц матрицы. Установлен-
ные пороговые значения размеров, соответству-
ющих стабилизации полиморфных модификаций
Fe2O3, указывают на максимальное содержание
ε-Fe2O3 при размере частиц матрицы 100–110 нм,
что хорошо объясняет экспериментально наблю-
даемые результаты.

Максимальное содержание ε-Fe2O3 и размер на-
ночастиц матрицы, при котором оно достигается,
сильно зависят от размеров, соответствующих пере-
ходам γ-Fe2O3 → ε-Fe2O3 и ε-Fe2O3 → α-Fe2O3. Мак-
симальное содержание ε-Fe2O3 составляет от 70
до 80% для диапазонов переходов 8–12 и 25–
30 нм соответственно.

Для подтверждения полученных закономер-
ностей использовали плотноупакованные матри-

Рис. 2. ПЭМ-изображение и распределение наноча-
стиц SiO2 по размерам.
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Рис. 3. ПЭМ-изображения наночастиц Fe2O3, полученных при прокаливании в течение 2 (а), 4 (б) и 8 ч (в).
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цы, полученные из дисперсий SiO2 со средним
размером частиц 110 нм, прокаливание проводи-
ли при 1000°C. Полученные при этом образцы со-
держат до 83% ε-Fe2O3 (по сравнению с другими
модификациями) с учетом большого количества
аморфного диоксида кремния и возможного нало-
жения рефлексов α- и γ-модификаций, снижаю-
щих точность количественного фазового анализа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Подтверждена возможность получения ε-Fe2O3
путем термического разложения нитрата желе-
за(III) в пустотах матриц, образованных плотной
упаковкой монодисперсных частиц SiO2.

Критические размеры наночастиц, соответству-
ющие переходам γ-Fe2O3 → ε-Fe2O3 и ε-Fe2O3 →
→ α-Fe2O3, составляют 10 ± 2 и 28 ± 3 нм соответ-
ственно. Вследствие этого фазовый состав нано-
порошков определяется размером наночастиц
SiO2, образующих матрицу. Максимальное содер-
жание ε-Fe2O3 достигается при размере частиц
матрицы 100–110 нм, что было подтверждено экс-
периментально. Результаты работы могут быть
использованы для контролируемого получения
наночастиц ε-Fe2O3. Кроме того, предложенный
подход можно применять для установления раз-
мерных границ стабильности полиморфных мо-
дификаций других неорганических соединений.

Рис. 4. Распределение наночастиц Fe2O3 по размерам для матриц, образованных частицами SiO2 размером 80 (а), 100
(б), 120 (в) и 140 нм (г).
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