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Методами ИК-, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и рентгено-
фазового анализа изучены условия формирования связи Si – O – Fе в системе “оксид 
железа – оксид кремния”, а также особенности структуры полученных оксидов 
железа. Установлено повышение термической стабильности Fe3O4  и g-Fe2O3 в при-
сутствии аморфного кремнезема, что может быть связано с образованием связей  
Si – O – Fе в нанокомпозитах. 

 
Введение 

В последнее время внимание исследователей привлекает получение и свойства  
оксидных нанокомпозитов FexOy/SiO2 [1] и возможность их использования для создания 
новых материалов с магнито-оптическими свойствами [2, 3], магниточувствительных 
сорбентов [4] и для применения в области биомедицинских технологий [5]. Оксиды 
железа в исcледуемых нанокомпозитах представлены частицами магнетита Fe3O4, 
маггемита γ-Fe2O3 и гематита a–Fe2O3. При этом в зависимости от потенциальных 
применений соотношение между оксидными фазами железа и кремния варьируется в 
очень широких пределах. Для синтеза кремнеземных нанокомпозитов используются 
различные методы. В газофазных методах применяют технологию пирогенного синтеза 
и спрей-пиролиза [6]. Жидкофазные методы широко используют золь-гель технологии и 
способы химического модифицирования поверхности наночастиц [7, 8]. В конечном 
результате полученная система FexOy/SiO2 представлена включениями нанокристалли-
ческого оксида железа в «оболочке» из аморфного кремнезема, смесью наночастиц окси-
дов железа и кремния или частицами оксида кремния, покрытого наночастицами оксида 
железа. Во всех вариантах нанокомпозиты состоят из аморфного оксида кремния и 
кристаллического оксида железа (или нескольких кристаллических форм оксида железа).  

Известно, что на поверхности аморфного кремнезема находится 4 – 5 гидроксиль-
ных групп на 1 нм2, связанных с атомами кремния [9]. По данным различных авторов, 
число гидроксильных групп на нм2 поверхности оксидов железа составляет для гематита 
4,4 – 10, для маггемита 5,1 – 9,8 и для магнетита 5 – 5,2 [10]. Кристаллографическое 
рассмотрение оксидов железа показывает, что гидроксильные группы поверхности 
могут быть координированы с одним FeOH, двумя Fe2OH  или тремя Fe3OH поверхност-
ными атомами железа. К этим трём типам могут быть добавлены и геминальные гидро-
ксильные группы, т.е. с двумя гидроксилами у одного атома железа. Тип поверхностных 
гидроксилов определяется кристаллической структурой оксида и для гематита (a-Fe2O3) 
на гранях (104), (012), (110) и (100) находятся одиночные гидроксилы FeOH, которые 
располагаются парами. Тогда как на базальной грани (001) гематита находятся гидрокси-
лы только второго типа –  Fe2OH [10]. В процессе синтеза наносистем оксид железа –
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оксид кремния появляется возможность образования связей Si – O – Fе на различных 
стадиях протекания химических реакций. 

В присутствии некоторых примесей и адсорбированных фосфатов температура 
превращения γ-Fe2O3 в a-Fe2O3 повышается, что сопровождается трансформацией в 
кристаллической решетке оксида железа с изменением кубической сингонии в триго-
нальную. В некоторых исследованиях отмечено, что в системе g-Fe2O3/SiO2 также 
повышается термическая стабильность g-формы оксида железа [10]. Однако сведения о 
существовании связей Si – O – Fе и, следовательно, об их участии в межчастичных 
взаимодействиях в нанокомпозитах очень ограничены и противоречивы [11, 12]. При-
чиной этому может быть существенное влияние условий синтеза и природы реагентов на 
построение оксидных наносистем. 

В нашей работе на примере различных нанокомпозитов рассмотрено образование 
связей Si – O – Fе, как одного из возможных факторов, способствующих повышению 
термостойкости g-Fe2O3 и Fe3O4 в составе наноразмерной оксидной системы FexOy/SiO2. 
 
Экспериментальная часть 

Нанокомпозиты состава Fe2O3/SiO2 получали различными методами. Первый 
метод состоял в химическом модифицировании пирогенного кремнезема марки А-300 
(Sуд=342 м2/г) ацетилацетонатом железа Fe(acac)3 в изопропиловом спирте (SiFe-1 и 
SiFe-2) или тетрахлориде углерода (SiFe-3). После удаления растворителя упариванием, 
образцы прокаливали при 450 °С в атмосфере воздуха. Содержание Fe2O3 в образцах 
составляло 7 и 50 % масс.  

Второй способ синтеза нанокомпозита Fe2O3/SiO2 состоял в использовании золь-
гель метода. Тетраэтоксисилан смешивали с этиловым спиртом, дистиллированной 
водой и FeCl3×6H2O в массовых соотношениях 37,4/20,3/5,0/12,2, соответственно. После 
созревания геля,  его крошили и проводили термообработку на воздухе с постадийным 
повышением температуры до 600 °С. Содержание Fe2O3 в образце – 29 %. Наименование 
образца – ZG. 

Для получения нанокомпозитов Fe3O4/SiO2 как модификатор использован тетра-
этоксисилан (ТЭОС). Методика синтеза нанокомпозитов на основе магнетита, модифи-
цированого диоксидом кремния, основывается на использовании процессов гидролиза 
ТЭОС. Количество SiO2 в модифицированном Fe3O4 составляло 16,7, 23 и 33 % масс. 
Наименование образцов: FeSi-1, FeSi-2 и FeSi-3. Основные характеристики синтезиро-
ванных образцов приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1. Характеристики нанокомпозитов FexOy/SiO2 
 

Синтезированный оксид в составе 
нанокомпозита Наименование Исходный 

оксид Наименование Содержание,  
% масс. 

Удельная 
поверхность, 

м2/г 

SiFe-1 SiO2 g-Fe2O3 7 239 
SiFe-2 SiO2 g-Fe2O3 50 164 
SiFe-3 SiO2 a-Fe2O3 7 202 

ZG - a-Fe2O3/SiO2 29/71 550 
FeSi-1 Fe3O4 Fe3O4/SiO2 83,3/16,7 120 
FeSi-2 Fe3O4 Fe3O4/SiO2 77/23 134 
FeSi-3 Fe3O4 Fe3O4/SiO2 67/33 142 

 

ИК спектроскопические измерения проводили на приборе ThermoNicolet Nexus 
методом диффузного отражения с Фурье-преобразованием (DRIFT) в области 4000 –
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400 см-1. В работе использовали приставки для диффузного отражения, которые позво-
ляли проводить измерения при комнатной и повышенной температурах. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили методом порошковой дифрактомет-
рии на приборе ДРОН-УМ1 (НПО “Буревестник”, Россия) с компьютерной регистрацией 
данных, в излучении Сu (для образцов SiFe) и Co Ka (для образцов FeSi) с Fe фильтром 
в отраженном пучке и геометрией съемки по Брэггу-Брентано. 

Электронную структуру поверхности наночастиц исследовали методом рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) на электронном спектрометре EС-
2402 с энергоанализатором PHOIBOS-100_SPECS (Е МgКa = 1253,6 эВ, Р = 300 W). 
Спектры Fe2p3/2-уровней разлагали на компоненты по методу Гаусса-Ньютона.  

 
Результаты и их обсуждение 

ИК спектроскопическими исследованиями установлено, что химическое модифи-
цирование кремнезема Fe(acac)3 сопровождается уменьшением полосы поглощения (ПП) 
валентных колебаний силанольных групп при 3748 см-1. Однако прямого подтверждения 
образования связей Si – O – Fе установлено не было, т. к. в результате термообработки 
образцов на воздухе, для формирования оксидной фазы железа, происходит практически 
полное восстановление интенсивностей ПП при 3750 см-1 до исходной величины [13].  
Известно, что образование связей Si – O(Ме) на поверхности кремнезема, характеризу-
ется появлением ПП в области 930 – 980 см-1 [14], тем не менее, достоверно установить 
поглощение в этой области для связей Si-O(Fe) в кремнеземе, модифицированном 
Fe(acac)3, не удавалось. Малоинтенсивную ПП при 960 см-1 в образцах SiFe-1  и SiFe-2  
относили к физически сорбированной воде (рис. 1, а). 
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Рис. 1. ИК спектры диффузного отражения образцов SiFe-2– 1, SiFe-1– 2, FeSi-1– 3, 

FeSi-2 – 4 (а); и ZG при 18°С и 110°С (б). 
 
Иной результат получен для образца ZG, полученного золь-гель методом 

(рис. 1, б). После удаления физически сорбированной воды при 110 °С в ИК-спектре 
наблюдается ПП при 970 см-1, что может быть отнесено к колебаниям связей Si – O(Fe). 
Высокая удельная поверхность образца при высоком содержании оксида железа способ-
ствует образованию значительно большего числа связей Si – O – Fе в этом нанокомпози-
те, чем в образцах на основе высокодисперсных SiO2 и Fe3O4. 

Известно, что ПП 1070, 798, 465 см-1 характерны для каркасных колебаний и 
связей Si – O – Si в кремнеземе [9]. В ИК-спектрах образцов FeSi-1, FeSi-2, где содер-
жание SiO2  составляет 16,7 и 23 % масс., ПП 980, 1079, 789 см-1 и ПП в области 1052 –
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 1217 см-1 принадлежат колебаниям SiO2, сформированного в результате гидролиза 
ТЭОС. Существование поверхностных гидроксильных групп на частицах магнетита 
создает предпосылки к формированию связей Si – O – Fе при конденсации силанольных 
групп в процессе гидролиза ТЭОС.  

Спектры РФЭС Fe2p3/2-уровней исследуемых образцов и результаты разложения 
на компоненты представлены на рис. 2, а. В образце ZG Fe2p3/2-линия в основном сфор-
мирована компонентой в области энергий Е = 710,8 эВ, отвечающая фазе Fe2O3 [15]  и 
компонентой в области энергий Е=709,3 эВ, которая соответствует наличию значитель-
ных количеств связей Fe – O – Si.  В области энергий Еb = 707,6 эВ обнаруживается 
незначительный вклад от фрагментов связи Fe – Si [16]. Однако протекающие хими-
ческие реакции в процессе термоокислительной деструкции ацетилацетоната железа не 
создают видимых условий для формирования силицидов Fe3Si, и достоверное отнесение 
этой компоненты спектра РФЭС к связям Fe – Si требует дополнительных исследований. 
Для образца SiFe-3 наблюдается увеличение вклада в интегральную интенсивность 
Fe2p3/2-линии в области энергий 707,6 – 709,3 эВ. При сравнении спектров SiFe-3 и SiFe-
1 зафиксировано появление компоненты в области Е = 711,9 эВ, что отвечает атомам 
Fe3+, которые могут образовываться в продуктах неполной термодеструкции 
ацетилацетонатных комплексов железа. Форма ИК-спектров в области связей С – С для 
образцов SiFe, отожженных при 400 и 600 °С, позволяет предположить существование 
остаточных углеродсодержащих продуктов после термообработки образцов до 450 °С. В 
области 713 – 716 эВ на всех спектрах РФЭС присутствуют вклады от сателлитных 
линий. Интегральные интенсивности основних компонент Fe2p3/2- линий приведены в 
табл. 2. 
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Рис. 2. Разложенные на компоненты спектры образцов (а) SiFe-3 – 1, SiFe-1 – 2, и  
ZG – 3; (б) FeSi-1– 1, FeSi-2 – 2, FeSi-3– 3. 
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Спектры РФЭС Si2p-уровней образцов FeSi-1, FeSi-2, FeSi-3 и результаты 
разложения на компоненты представлены на рис. 2, б. Компоненту спектра с 
Есв Si 2р = 101,7 эВ можно отнести к связи Fe–O–Si, компоненту с Есв Si 2р = 102,8 эВ – к 
Si(ОН)4.  Максимуму Si  2р-линии (компонента Есв Si 2р = 103,8 эВ) соответствует фаза 
SiO2. 

 

Таблица 2. Интегральные интенсивности основних компонент Fe2p3/2-линий образцов 
нанокомпозита Fe2O3 /SiO2 по энергиям связей (ошибка ± 1,0) 

 
Образец 

 
Е=707,6 эВ  

I, % 
Fe – Si 

Е=709,3 эВ  
I, %  

Fe – O – Si 

Е=710,8 эВ 
I, % 

Fe2O3 

Е=711,9 эВ 
I, % 
Fe3+ 

SiFe-3 10,6 19,1 17,2 23,3 
SiFe-1 7,7 17,4 24,2 18,5 

ZG 3,0 35,4 41,3 0 
 
Согласно данным РФА для образцов кремнезема, модифицированного Fe(acac)3 

из изопропилового спирта (SiFe-1), при термообработке до 600 °С на воздухе характерно 
образование маггемита в составе нанокомпозитов. Оксид железа, образующийся при 
400 °С на воздухе, из перекристаллизованого в ИПС Fe(acac)3 приводит к образованию 
g-Fe2O3. При повышении температуры до 600 °С происходит полное превращение окси-
да железа в a-Fe2O3 (рис. 3). При химическом модифицировании кремнезема ацетил-
ацетонатом железа в растворе тетрахлорида углерода (образец SiFe-3), оксид железа 
изначально формируется только в виде гематита (рис. 3, табл. 3).  

Термостабилизацию g-Fe2O3, наблюдающуюся в кремнеземной матрице, объяс-
няют влиянием пористой структуры, которая предотвращает рост наночастиц данной 
фазы и, как следствие, препятствует фазовому переходу в a-Fe2O3 [17]. Мы предпола-
гаем, что еще одним фактором, стабилизирущим кубическую структуру g - Fe2O3, может 
служить образование связей Si – O – Fе. 
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов (а) SiFe-2 – 1, SiFe-3 – 2, перекристаллизованого 
Fe(acac)3 из ИПС и после термообработки при 600 °С – 3 и SiFe-1 – 4;  (б): 
исходного магнетита – 1 и образцов FeSi-1 – 2, FeSi-2 – 3, FeSi-3 – 4. 

 
Приведенные в табл. 3 результаты рентгенофазового анализа образцов с 50 %-

ным содержанием Fe2O3 и индивидуальных Fe2O3, полученных прокаливанием перекрис-
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таллизованных из различных растворителей порошков Fe(acac)3, демонстрируют повы-
шение термической стойкости маггемита в составе кремнеземного нанокомпозита. При 
этом наблюдается и существенное влияние условий проведения синтеза на конечное 
соотношение g- и a-формы оксидов железа. 

 
Таблица 3. Влияние кремнеземной матрицы, растворителя и температуры прокаливания 

на фазовый состав оксида железа, полученного из Fe(acac)3 
 

Общее 
содержание 

оксидов железа, 
% масс. 

Растворитель Температура 
отжига,  ºС 

Фазовий 
состав 

Количественный  
фазовий состав 
оксида железа, 

%  масс. 

50 ИПС 300 g-Fe2O3 
a-Fe2O3 

85 
15 

50 ИПС 400 g-Fe2O3 
a-Fe2O3 

70 
30 

50 ИПС 500 g-Fe2O3 
a-Fe2O3 

62 
38 

50 ИПС 600 g-Fe2O3 
a-Fe2O3 

45 
55 

50 CCl4 400 a-Fe2O3 100 
100 ИПС 400 g-Fe2O3 100 
100 ИПС 600 a-Fe2O3 100 
100 CCl4 400 a-Fe2O3 100 

 
В полученом нанокомпозите Fe3O4/SiO2 также наблюдается повышение термичес-

кой устойчивости кубической формы оксида железа. На рис. 3, б представлены 
дифрактограммы образца исходного магнетита (кривая 1) и образцов магнетита, модиф-
ицированных соединением кремния с различным его содержанием (кривые 2 – 4), На 
дифрактограммах магнетита, модифицированного ТЭОС с содержанием SiO2 16,7 – 33 % 
и отожженного при 400 ºС в атмосфере аргона, наблюдаются пики, соответствующие 
только фазе магнетита. При минимальном содержании модифицирующего агента (9 %) 
на дифрактограмме появляются также пики, соответствующие фазе a-Fe2O3. Наличие 
модифицирующего кремнеземсодержащего покрытия на образцах магнетита, начиная с 
содержания 16,7 %, способствует сохранению фазы магнетита при дальнейшей терми-
ческой обработке образцов до 400 ºС. Это позволяет предположить, что для данных 
образцов модифицирующее покрытие является достаточно плотным, что сопровож-
дается повышением температуры изменения кубической структуры Fe3O4 в тригональ-
ную a-Fe2O3 за счет геометрического капсулирования частиц оксида железа наночас-
тицами кремнезема и образования межчастичных связей Si – O – Fе. 

 
Выводы 

В нанокомпозитах состава FexOy/SiO2, полученных химическим модифицирова-
нием поверхности пирогенного кремнезема Fe(acac)3 и поверхности магнетита ТЭОС, 
отмечено образование связей Si – O – Fе. Существенно большее количество этих связей 
формируется в образце, полученном золь-гель методом из хлорида железа и ТЭОС. В 
присутствии аморфной фазы SiO2 и связей Si – O – Fе, наблюдается повышение темпера-
туры трансформации кубической сингонии нанокристаллитов оксидов железа в 
тригональную. 
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The conditions have been studded for Si – O – Fе bonds forming and peculiar structure 
of iron oxides in iron oxide – silica systems by means of IR-spectroscopy, XPS and XRD. 
Thermal stabilities of g-Fe2O3 and Fe3O4 was found to increase in the presence of amorphous 
silica what could be related to appearance of Si – O – Fе bonds in nanocompounds.  

 


