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Приводятся результаты исследования магнитных свойств порошковой системы наночастиц оксида же-

леза ε-Fe2O3 (средний размер 10 nm). Наночастицы получены из приготовленного ранее композитного

материала ε-Fe2O3/ксерогель SiO2, содержащего 20wt.% ε-Fe2O3, путем растворения матрицы-носителя

SiO2. Результаты рентгеновской дифракции и мессбауэровской спектроскопии подтвердили структуру

ε-Fe2O3 . На основе анализа магнитных измерений и результатов мессбауэровской спектроскопии можно

констатировать наличие известного для ε-Fe2O3 магнитного перехода в диапазоне 75−150K. Это свиде-

тельствует о сохранении магнитных характеристик частиц после проведенной процедуры удаления матрицы

и открывает возможности получения высоконаполненного магнитожесткого материала на основе ε-оксида

железа.
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Расширение областей использования магнитных на-

ночастиц, наблюдаемое в настоящее время, требует

развития эффективных подходов к воспроизводимому

получению наноматериалов [1–3], обладающих целевы-

ми магнитными характеристиками. Возникновение у на-

норазмерных частиц новых магнитных свойств по срав-

нению со свойствами объемных аналогов объясняется

поверхностными и размерными эффектами [4–6]. Однако
влияние развитой поверхности наночастиц может про-

являться и в возможности формирования структурных

полиморфов, существующих только в наноразмерных

частицах. Ярким примером этого является оксид железа

ε-Fe2O3, впервые надежно охарактеризованный в рабо-

те [7], который получают в виде частиц размером не

более 20−30 nm [6–12] или нанопроволок с линейными

размерами до ∼ 100 nm [12,13].

Наночастицы ε-Fe2O3 демонстрируют рекордную для

оксидных материалов коэрцитивную силу Hc при ком-

натной температуре (∼ 20 kOe для частиц размером

всего d ∼ 20−30 nm) [12,14], что важно для практиче-

ских приложений. Особенностью формирования струк-

туры ε-Fe2O3 является необходимость использования

оксида кремния SiO2 в качестве матрицы-носителя, по-

этому большинство получаемых материалов представ-

ляет собой нанесенные и/или композитные системы

ε-Fe2O3/SiO2, в которых магнитные наночастицы иммо-

билизованы на поверхности носителя или инкапсули-

рованы в матрицу SiO2. При этом сложно получить

систему с высокой концентрацией ε-Fe2O3, так как

агломерация частиц приводит к формированию других

полиморфов оксида железа [8–10]. В то же время для

практического применения важно получать высококон-

центрированные системы, так как относительно неболь-

шая намагниченность насыщения ε-Fe2O3 (∼ 15 emu/g)
для композита становится значительно меньше. Одним

из путей преодоления данной проблемы является извле-

чение наночастиц ε-Fe2O3 из матрицы SiO2, и при этом

важно, чтобы магнитные свойства частиц оставались

такими же, как в исходной матрице. Выбор способа

извлечения наночастиц определяется состоянием но-

сителя, и есть положительные результаты получения

чистого порошка наночастиц ε-Fe2O3 [14]. В настоящей

работе представлен один из подходов к получению

фазово-чистых наночастиц ε-Fe2O3, извлеченных из ком-

позитного пористого материала ε-Fe2O3/ксерогель SiO2

и свободных от матрицы.

Образец, представляющий собой наночастицы ε-Fe2O3

в матрице ксерогеля SiO2, содержащий 20wt.% ε-Fe2O3,

был получен по методике, описанной в работе [15].
Исходный образец далее обозначен как

”
Initial“. Для

извлечения наночастиц ε-Fe2O3 из матрицы исходный

образец растворяли в водном растворе 25% гидроксида

тетраметиламмония (ТМАГ) при 82◦C в течение 14 h

(ТМАГ/SiO2 = 4). Полученный раствор отфильтровыва-

ли с использованием бумажного фильтра
”
синяя лента“

(2.5µm). Наночастицы ε-Fe2O3 извлекали из прозрачно-
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов
”
Initial“ и

”
Extracted“. На

вставке приведены типичная микрофотография, полученная

методом ПЭМ, картина микродифракции в выбранной области

для образца
”
Extracted“ и гистограммы распределения по

размерам частиц исследованных образцов в полулогарифми-

ческом масштабе.

го темно-красного фильтрата путем многократной маг-

нитной декантации (в течение суток) с использованием

NdFeB-магнита и отмывали этанолом до нейтрального

значения рН. В результате 18 последовательных цик-

лов магнитных декантаций удается извлечь более 90%

ε-Fe2O3 от изначально содержащегося оксида железа.

Полученный образец обозначен далее как
”
Extracted“.

Рентгеновские дифрактограммы были получены на

порошковом дифрактометре XTRA с использованием

CuKα-излучения. Изображения просвечивающей элек-

тронной микроскопии (ПЭМ) были получены на микро-

скопе Hitachi HT7700. Магнитные измерения (темпера-
турные и полевые зависимости намагниченности M(T ),
M(H), температурные зависимости действительной ча-

сти магнитной восприимчивости χ′(T )) проводились

на установке PPMS-9. Мессбауэровские спектры были

получены на спектрометре МС-1104Ем (НИИ физики

ЮФУ).

Пики, содержащиеся на дифрактограмме образца

”
Extracted“ (рис. 1), относятся к фазе ε-Fe2O3. На

рис. 1 приведены типичные результаты микродифрак-

ции, ПЭМ, а также гистограммы распределения по

размерам частиц образцов
”
Initial“ и

”
Extracted“. Можно

заключить, что в области размеров частиц более 10 nm

распределения близки, в то время как для образца

”
Initial“ доля частиц с размером менее 10 nm заметно

больше. Средний размер частиц 〈d〉 образца
”
Extracted“

составляет ∼ 10.5 nm (для образца
”
Initial“ значение

несколько меньше из-за большей доли малых частиц:

〈d〉 ≈ 8.5 nm).

На рис. 2, a приведены 57Fe мессбауэровские спектры

образцов
”
Initial“ и

”
Extracted“ при двух температурах

(T = 4.2 и 300K). Сверхтонкие параметры спектров

полностью соответствуют ранее наблюдавшимся для

частиц ε-Fe2O3 [16,17]. Результаты обработки спектров

обнаруживают четыре характерные неэквивалентные по-

зиции железа в структуре ε-Fe2O3, обозначенные как

Fe(1+2), Fe3, Fe4. При этом последняя, в отличие

от первых трех, имеет тетраэдрическое кислородное

окружение. Параметры образцов при 4.2K идентичны.

Наблюдаемый в центре квадрупольный дублет при 300K

соответствует доле частиц, которые по данным метода
57Fe мессбауэровской спектроскопии находятся в супер-

парамагнитном состоянии (SPM на рис. 2, а). Его доля

для рассматриваемых образцов различна и составляет

36 и 30% для
”
Initial “ и

”
Extracted“ соответственно. Это

согласуется с результатами ПЭМ, что, видимо, связано

со
”
смывом“ самых мелких частиц фазы ε-Fe2O3 при

процедуре удаления матрицы ксерогеля.

На рис. 2, b приведены петли магнитного гистере-

зиса образцов
”
Extracted“ и

”
Initial“. При 300K зна-

чение коэрцитивной силы HC образца
”
Extracted“ со-

ставляет ∼ 2.1 kOe (см. вставку на рис. 2, b). Это

меньше величины HC ∼ 20 kOe для
”
крупных“ частиц

(d ∼ 20−30 nm), так как в нашем случае средний размер

в 2 раза меньше указанного, здесь проявляется клас-

сический эффект уменьшения HC однодоменных частиц

с уменьшением их размера за счет влияния тепловых

флуктуаций [8,14]. Кроме того, специфическая форма

петель гистерезиса, в которой полевая ширина гистере-

зиса (1H при M = const) имеет наибольшее значение

не в окрестности
”
нулевой намагниченности“, а при

промежуточных значениях намагниченности, указывает

на существенное распределение по коэрцитивной си-

ле, в котором HC достигает значений более 10 kOe

(см. горизонтальные отрезки на рис. 2, b). Также на

рис. 2, b для сравнения приведены зависимости M(H)
образца

”
Initial“. Для него значение HC ≈ 3.7 kOe, что

несколько больше, чем для образца
”
Extracted“. Важным

является то, что в достаточно больших полях удель-

ная намагниченность полученного образца
”
Extracted“

практически в 5 раз (обратно пропорционально кон-

центрации ε-Fe2O3 в образце
”
Initial“) больше, чем для

”
Initial“.

Зависимость HC(T ) образца
”
Extracted“ показана на

рис. 3, a. Немонотонное поведение HC(T ) отражает

наличие известного магнитного перехода в ε-Fe2O3,

являющегося своеобразной
”
визитной карточкой“ ок-

сида ε-Fe2O3 [6,8,12,16–19]. В диапазоне температур

150−500 K в ε-Fe2O3 реализуется ферримагнитная

коллинеарная структура. Магнитный переход проис-

ходит при изменении температуры по крайней мере

в две стадии: с характерными диапазонами 150−110

и 110−75K [18] (проиллюстрировано вертикальными

штриховыми линиями на рис. 3). В окрестности тем-

пературы 75K значение HC минимально, при этом

магнитную структуру ε-Fe2O3 можно представить как

неколлинеарную структуру типа магнитной спирали [17].
С описанным поведением HC(T ) коррелирует темпе-

ратурная зависимость сверхтонкого поля Hh f для же-

2 Письма в ЖТФ, 2024, том 50, вып. 22
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Рис. 2. a — мессбауэровские спектры (точки) образцов
”
Initial“ и

”
Extracted“ при T = 4.2 и 300K с результатами обработки

(сплошные линии). b — петли гистерезиса намагниченности M(H) образцов
”
Initial“ и

”
Extracted“ при T = 4.2 и 300K,

приведенные к массе материала (образца). Для образца
”
Initial“ данные по намагниченности сдвинуты по оси ординат на −20 emu/g.

На вставке — M(H) в окрестности начала координат для образца
”
Extracted“.

леза в тетраэдрическом кислородном окружении (Fe4)

(рис. 3, a), определенная из анализа мессбауэровских

спектров. Сверхтонкое поле в позиции Fe4 является

наиболее чувствительным к этому магнитному переходу

и претерпевает резкий рост в интервале температур

150−75K [16].

Вид зависимостей M(T ) и χ′(T ) (рис. 3, b) образца

”
Extracted“ также свидетельствует о наличии магнит-

ного перехода. Зависимости M(T ) были измерены в

режимах после охлаждения в нулевом поле (ZFC),

при охлаждении образца в поле (FCC) и при нагре-

вании в поле (FCW). При характерных температурах

150, 110 и 75K (отмечены вертикальными штрихо-

выми линиями) изменяется поведение зависимостей

M(T ). Термомагнитная предыстория начинает сказы-

ваться при температуре, несколько меньшей 150K, ко-

гда начинается изменение магнитной структуры. Сле-

дует отметить температурный гистерезис для режи-

мов FCC и FCW во втором интервале магнитного

перехода 110−75K. В этом же температурном интер-

вале наблюдается характерный максимум магнитной

восприимчивости χ′(T ) (зависимости χ′(T ) измерены

на образцах без магнитной предыстории в нулевом

внешнем поле с амплитудой переменного поля 2Oe).

Положение максимума сдвигается в область меньших

температур при увеличении частоты переменного поля,

что является отличительной, но пока необъясненной

особенностью магнитного перехода в ε-Fe2O3 [19]. Выше

150K устанавливается коллинеарная ферримагнитная

структура, и магнитная восприимчивость не зависит от

частоты.

На рис. 3, b для сравнения приведены зависимости

χ′(T ) образца
”
Initial“. На этих зависимостях присут-

ствуют уже два максимума. В работе [6] было проил-

люстрировано, что для частиц ε-Fe2O3 размером менее

∼ 6 nm наблюдается суперпарамагнитная (СПМ) блоки-

ровка в области температур ниже ∼ 70K. Следователь-

но, низкотемпературный максимум восприимчивости

для образца
”
Initial“ связан с СПМ-блокировкой малых

(менее 6 nm) частиц. Дополнительным подтверждением

отмеченного выше является характерный для процессов

СПМ-блокировки сдвиг максимума зависимости χ′(T )

в область высоких температур с увеличением частоты.

Отсутствие низкотемпературного максимума на зави-

симостях χ′(T ) для образца
”
Extracted‘ указывает на

то, что доля малых (d < 6 nm) частиц в нем меньше,

чем в случае образца
”
Initial“, и это коррелирует с

полученными выше результатами.

Таким образом, магнитные характеристики частиц

ε-Fe2O3 после удаления матрицы остались такими же,

как в исходном образце на основе наночастиц ε-Fe2O3 в

матрице ксерогеля SiO2, при этом наблюдается умень-

шение доли частиц с размером менее ∼ 6 nm. Удель-

ная намагниченность полученного образца наночастиц

ε-Fe2O3 в разы превышает намагниченность композит-

ных образцов, содержащих ε-Fe2O3. Получаемые в виде

порошка наночастицы ε-Fe2O3 могут служить основой

для приготовления высоконаполненного магнитожестко-

Письма в ЖТФ, 2024, том 50, вып. 22
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Рис. 3. a — температурная эволюция сверхтонкого поля Hh f для позиции Fe4 и коэрцитивной силы HC образца
”
Extracted“.

b — температурные зависимости магнитной восприимчивости χ′(T ) при различных частотах для образцов
”
Initial“ и

”
Extracted“

и намагниченности M(T ) при различной термомагнитной предыстории для образца
”
Extracted“. Данные по восприимчивости и

намагниченности приведены к массе ε-Fe2O3 .

го материала, перспективного для практических прило-

жений.
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