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Методом безреагентного синтеза в низкотемпературной плазме электрического разряда в контакте
с жидкостью получены различные структуры оксидов железа. Экспериментальные результаты ин-
терпретированы в рамках геометрической модели, построенной на основе данных о слоистой
структуре оксидов железа. Предложен механизм трансформации решетки FeO в одну из полиморф-
ных модификаций Fe3O4 или Fe2O3.
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ВВЕДЕНИЕ
Несмотря на многочисленные исследования

наночастиц оксидов железа, они до сих пор вызы-
вают повышенный интерес в связи с их примене-
нием в биомедицинских препаратах, используемых
при доставке лекарственных средств, в качестве
сорбентов, в магнитной сепарации [1–6]. Широкое
варьирование их магнитных свойств и, как след-
ствие, их практическое применение определяется
соотношением кислорода и железа, структурным
состоянием, размерами наночастиц или кластеров,
спецификой межкластерного взаимодействия [7].
В свою очередь структурное состояние оксидов же-
леза зависит от методики синтеза наноструктур,
специфики внешних физико-химических воздей-
ствий на атомы железа и кислорода при их гомо-
генной нуклеации. В настоящее время механизм
формирования и трансформации наночастиц ок-
сидных фаз FeO, Fe3O4 и Fe2O3 рассмотрен во мно-
гих работах [8–13]. Показано, что трансформация
фаз друг в друга реализуется в результате их взаи-
модействия с кислородом и бездиффузионного
смещения катионов и их вакансий относительно
друг друга [9–11, 14]. Однако единого ключа к
расшифровке механизма атомной нуклеации при
безреактивном методе образования наночастиц
или нанокластеров оксидов железа и их транс-
формации друг в друга до сих пор не существует.

Допускается превалирующее влияние диффузии
кислорода на превращение FeO ↔ Fe2O3 вслед-
ствие удаления или притока ионов кислорода с
образованием или аннигиляцией кислородных ва-
кансий. При этом игнорируются особенности
межатомных взаимодействий, которые лимитиру-
ются внутренними электрическими и магнитными
полями [15]. Вместе с тем, для построения модели,
трактующей изменение наноструктуры оксидов
железа, представляет интерес изучение гомоген-
ной нуклеации наночастиц оксидов железа в низ-
котемпературной плазме, содержащей ионы кис-
лорода и железа с применением безреагентного
метода их образования и в присутствии значи-
тельных градиентов электрических полей [16].

Целью настоящей работы являлось получение
нанокластеров оксидов железа, а также изучение
особенностей атомной нуклеации их нанокластер-
ной структуры при воздействии внешнего электри-
ческого поля (1–5) · 106 В/м, построение модели,
обеспечивающей понимание вариации магнитных
свойств полученных оксидов железа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез оксидов железа осуществляли при дей-

ствии низкотемпературной плазмы электриче-
ского разряда в дистиллированной воде. Блок-
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схема экспериментальной установки безреагент-
ного метода формирования оксидов железа пред-
ставлена на рис. 1. Плазма возникает внутри газо-
вого пузыря, образующегося в дистиллированной
воде при возбуждении электрического разряда
между двумя железными электродами диаметром
1 мм, находящимися на расстоянии 1.5 мм друг от
друга. Разряд инициировался источником высо-
кого напряжения БП-0.25-2, включающим до-
полнительную схему стабилизации и позволяю-
щим поддерживать напряжение до 5 кВ. Разность
потенциалов между электродами варьировали от
0.5 до 1.5 кВ, а силу тока – в пределах 0.25–0.8 А.
Параметры разряда регистрировали с помощью
цифрового осциллографа ADS-2072, а его внеш-
ний вид детектировали фотокамерой (4) и визуа-
лизировали на экране компьютера. Разряд, ис-
пользуемый для синтеза наночастиц оксидов желе-
за, горит в импульсном режиме. Средняя частота
импульсов составляет 4–6 Гц, длительность одного
разрядного импульса около 1.5 мс. Образовавший-
ся после действия плазмы раствор с осадком из ок-
сидов железа анализировали методом динамиче-
ского рассеяния света (Malvern Zetasizer Nano),
что позволило определить размер частиц и ζ-по-
тенциал их поверхности. После центрифугирова-
ния и фильтрации осадка его высушивали при
150°С в течение 2 ч. Структуру поверхности частиц
и их размеры анализировали с использованием ска-
нирующего электронного микроскопа TESCAN

VEGA 3SBH. Магнитные свойства частиц: удель-
ную намагниченность насыщения σs, коэрцитив-
ную силу νc, поле анизотропии HA, остаточную на-
магниченность, форму петли магнитного гисте-
резиса – измеряли при 300 К на вибрационном
магнитометре VSM 250 в магнитном поле напря-
женностью 20 кЭ.

Для изучения особенностей структуры и состава
оксидов железа использовали результаты рентге-
нофазового анализа и мессбауэровской спектро-
скопии. Рентгенофазовый анализ выполнен с ис-
пользованием дифрактометра Д2РН и SEP. Месс-
бауэровские спектры получены на спектрометре
MS 1104-EM при температуре 300 К. Их обработку
осуществляли по программе Univem MS. Изомер-
ный сдвиг спектров определяли относительно α-Fe.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электронномикроскопические изображения ча-
стиц порошков оксидов железа, полученных
при действии плазмы при токах 0.25 и 0.8 А по-
сле высушивания осадка приведены на рис. 2.
Видно, что частицы представляют собой агрега-
ты различной морфологии и имеют размеры
300–350 нм. При этом по данным метода динами-
ческого рассеяния света размеры частиц этих ок-
сидов железа в растворе составляли 100–120 нм и
были несоизмеримы с размерами газовых пу-

Рис. 1. Блок-схема установки безреагентного метода формирования оксидов железа: 1 – разрядная ячейка с дистил-
лированной водой, 2 – область разряда, 3 – керамическая трубка с железными стержнями, 4 – кварцевое окно.
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зырьков. Поэтому процесс формирования кла-
стеров оксидов железа можно представлять как их
зародышеобразование из отдельных атомов желе-
за и кислорода, их рост в объеме пузырька до раз-
мера кластеров 50–120 нм. Увеличение размеров
кластеров и образование их агрегатов происходит
при высушивании осадка в результате контакта со-
седних кластеров, инициирующего агрегирование.
По данным рентгенофазового анализа (рис. 3) об-
разующиеся агрегаты представляют собой слож-
ные агломераты, соответствующие оксидам железа
FeO–Fe3O4 после их синтеза при силе тока 0.25 А и

Fe2O3 различных полиморфных модификаций
после их синтеза при силе тока 0.8 А. Эти дан-
ные не совсем коррелируют с результатами
мессбауэровских исследований, которые поз-
воляют “заглянуть” внутрь кластерных агрега-
тов и проанализировать особенности ближнего
порядка в расположении ионов железа (рис. 4).
В результате предоставляется возможность оце-
нить локальную структуру нанокластеров и, как
следствие, состояние оксидов. Из рис. 4 видно, что
в мёссбауэровском спектре порошков, синтези-
рованных при силе тока 0.25 А (рис. 4а), наблюда-
ется интенсивный парамагнитный дублет D1 и
три секстиплета малой интенсивности. Парамет-
ры секстиплетов C1 и C2 характерны для супераг-
регатов частиц Fe3O4 с высокой концентрацией
катионных вакансий в октаэдрических узлах его
кристаллической структуры, образующих по-
верхностный слой частиц. Параметры секстипле-
та C3: HA = 330 кЭ, δ = 0 мм/с – указывают на его
соответствие ближайшему порядку, характерному
α-Fe (табл. 1). В свою очередь, как видно из табл. 1,
параметры дублета D1 (Δ = 0.71 ± 0.01 мм/с, δ =
= 0.36 ± 0.01 мм/с) указывают на его соответствие
оксиду железа γ-Fe2O3, находящемуся в парамаг-
нитном состоянии. Обработка мёссбауэровского
спектра порошков оксидов железа, синтезирован-
ных при силе тока 0.8 А (рис. 4б), приводит к четы-
рем сверхтонким магнитным структурам СТС, со-
ответствующим двум модификациям Fe2O3: сек-
стиплеты С1 и С2 со значениями локальных
магнитных полей 487 ± 1 и 451 ± 1 кЭ соответствуют
магнитоупорядоченной структуре γ-Fe2O3 и сек-
стиплет С3 с более низким значением HA = 404 ±

Рис. 2. Электронные микрофотографии нанокластеров оксидов, полученных в низкотемпературной плазме после вы-
сушивания осадка.
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Рис. 3. Рентгенограммы агрегатов оксидов железа по-
сле их синтеза при силе тока 0.25 и 0.8 А и последую-
щей сушки осадка.
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± 1 кЭ и более высоким значением квадруполь-
ного расщепления Δ = 0.07 ± 0.01 мм/с соответ-
ствует ближнему порядку в расположении ионов
железа и кислорода с более заметным искажени-
ем кислородных полиэдров, не характерных для
α-Fe2O3 и γ-Fe2O3. По данным рентгенофазового
анализа, это может быть магнитоупорядоченная
фаза ε-Fe2O3 [17]. Параметры сверхтонкой маг-
нитной структуры секстиплета С4 соответствуют
ближнему порядку, характерному для α-Fe, коли-
чество которого в два раза больше, чем при синтезе
оксидов при силе тока 0.25 А. Изменение напря-
женности электрического поля в межэлектродном
пространстве в результате повышения силы тока
сказывается не только на химическом составе ок-
сидов, но и на концентрации дефектов в их струк-
туре, что обуславливает повышение ширины ком-
понентов мессбауэровских спектров. В частности,
в суперагрегатах оксидов, синтезированных при
силе тока 0.8 А, ширина линий дублета D2, харак-
терного для FeO, увеличивается в два раза, в срав-
нении с шириной линий дублета D2, в спектре по-
рошка, синтезированного при силе тока 0.25 А.
Одновременно с этим увеличивается количество
FeO и уменьшается количество суперпарамаг-
нитных частиц γ-Fe2O3 (табл. 2). В таблице 2 пред-
ставлено процентное содержание железа в кла-
стерах оксидов железа, синтезированных в низ-
котемпературной плазме электрического разряда
при силе тока 0.25 и 0.8 А. Видно, что изменение
силы тока электрического разряда способствует
ускорению процесса доставки железа и кислоро-
да в разрядный промежуток. Это способствует из-
менению состава и структурного состояния нано-
частиц оксидов железа, а также их размеров. Такие
изменения сказываются на магнитных свойствах
нанокластеров, что отчетливо проявляется на фор-

ме петли магнитного гистерезиса и ее параметрах
(рис. 5). Из рис. 5 видно, что увеличение силы
разрядного тока при синтезе оксидов железа при-
водит к увеличению площади петли и коэффици-
ента ее прямоугольности. Увеличиваются такие

Рис. 4. Мёссбауэровские спектры агрегатов оксидов же-
леза после их синтеза при силе тока 0.25 (а) и 0.8 А (б).
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Таблица 1. Параметры мёссбауэровских спектров агрегатов оксидов железа, синтезированных в плазме электри-
ческого разряда

Сила тока, А Компоненты 
спектра

Изомерный 
сдвиг δ, мм/с

Квадрупольный 
сдвиг Δ, мм/с

Локальное 
магнитное поле 

на ядрах Fe57 
Нл, кЭ

Интегральная 
интенсивность 

(площадь) 
спектра S, %

Ширина 
резонансной 

линии Г, мм/с

0.25 С1 0.24 -0.04 487 7.1 0.46
С2 0.75 –0.13 467 3.3 0.45
С3 0 –0.01 330 7.4 0.78
D1 0.36 0.71 0 80.5 0.48
D2 1.05 0.20 0 1.7 0.23

0.8 0.32 0.03 487 22.4 0.58
С2 0.32 0.02 452 9.1 0.58
С3 0.24 0.07 404 5.0 0.78
С4 0.01 0.01 329 11.3 0.77
D1 0.36 0.66 0 49.8 0.45
D2 1.15 0.39 0 3.6 0.58
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параметры, характеризующие анизотропию фор-
мы частиц и ближнего порядка в расположении
ионов железа и кислорода, а также симметрию их
кристаллической решетки: поле анизотропии Hk,
коэрцитивную силу Hс (табл. 3). Из табл. 3 видно,
что намагниченность насыщения наночастиц ок-
сидов железа обусловлена преимущественно при-
сутствием магнетита Fe3O4 или магнитоупорядо-
ченного оксидом ε-Fe2O3. В то же время анизо-
тропия свойств связана с наличием модификаций
оксидов Fe2O3, а также с особенностями дефект-
ной структуры [18].

Отмеченные особенности параметров мёсс-
бауэровских спектров и магнитных свойств нано-
кластеров оксидов железа, синтезированных в

плазме электрического разряда, позволяют опи-
сать механизмы их взаимных превращений в про-
цессе зародышеобразования и роста наночастиц.

Согласно рентгеноструктурным данным, кри-
сталлические решетки оксидов железа в ряду Fe–
FeO–Fe3O4–Fe2O3 могут быть описаны на базе
решеток α-Fe или FeO. Действительно, в решетке
FeO, Fe3O4 и Fe2O3 имеются общие структурные
мотивы, характерные для FeO, а также свойствен-
но слоистое распределение ионов О2– и Fe2+(3+)

вдоль определенных направлений. Отдельные
плоскости с наиболее плотной упаковкой ионов
железа остаются такими же, как в решетке α-Fe.
Например, плоскость (111) в α-Fe остается такой
же и в FeO, в Fe3O4, γ-Fe2O3 [19]. Это позволяет

Рис. 5. Петли магнитного гистерезиса агрегатов оксидов железа, синтезированных в плазме электрического разряда
при силе тока 0.25 (а) и 0.8 А (б).
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Таблица 2. Содержание железа в наночастицах оксида железа при их гомогенной нуклеации в плазме электри-
ческого разряда при силе тока 0.25 и 0.8 А

Сила тока, А

Наименование оксида

α-Fe FeO Fe3O4
γ-Fe2O3

парамагн.
γ-Fe2O3

ферро.
ε-Fe2O3

ферро.

0.25 7.4 1.7 10.4 80.5 0 0
0.8 11.0 3.2 0 49.8 31.0 5.0

Таблица 3. Магнитные свойства наночастиц оксидов железа, синтезированных в плазме электрического разряда
при силе тока 0.25 и 0.8 А

Сила разрядного 
тока, А

Напряженность 
поля анизот-

ропии Hk, А/м

Намагниченность 
насыщения σs,

А · м2/кг

Остаточная 
намагниченность 

σz, А · м2/кг

Коэрцитивная 
сила Hс, кА/м

Коэффициент 
прямоугольности 

Mz/Ms

0.25 7808 13.9 1.4 8.3 0.101
0.8 8939 3.02 0.49 17.3 0.161
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представить идеализированную геометрическую
модель упаковки ионов в решетке оксидов железа
в виде совокупности чередующихся в направле-
нии [111] киcлородных и металлических слоев
(рис. 6). Более того, по данным рентгенострук-
турных исследований в решетке FeO, γ-Fe2O3,
Fe3O4 при комнатной температуре присутствуют
вакансии [20]. Поэтому в плоскостях ионов желе-
за будут присутствовать вакантные места. В резуль-
тате в решетке FeO могут встречаться плоскости
ионов железа двух типов: содержащие и не содер-
жащие вакансии. Именно вакансии и предоставля-
ют благоприятные условия для ее трансформации в
решетку другого типа при незначительном смеще-
нии ионов железа к ближайшей кислородной
плоскости. Наличие дополнительных катионных
вакансий в решетке Fe3O4 или Fe2O3 обеспечивает
различие в чередовании кислородных и металли-
ческих плоскостей, способствующих стабилизации
их полиморфных модификаций. В соответствии с
геометрической моделью различие между структу-
рами Fe3O4 и Fe2O3 и их полиморфными модифи-
кациями заключается в неодинаковой заселен-
ности плоскостей ионами железа, а также их че-
редования и направлениями их смещения, что
обеспечивает специфику отклонения локальной
симметрии кислородных полиэдров от кубиче-
ской. Обнаруженное сходство структурных моти-
вов оксидов железа в рамках такой модели позволя-
ет объяснить механизм трансформации нанострук-
туры оксидов в процессе зародышеобразования и
роста наночастиц. Исходя из геометрической мо-
дели превращение γ-Fe2O3 в Fe3O4 или γ-Fe2O3
может происходить либо в результате внедрения
дополнительного кислорода в структуру FeO, ли-
бо удаления из нее ионов железа. Уход малых по
размеру ионов железа из решетки FeO не вызыва-
ет значительных изменений симметрии кристал-
лической структуры в превращении FeO → Fe3O4
или FeO → γ-Fe2O3. В случае диффузии кислорода

происходит формирование дополнительных кис-
лородных плоскостей, разделяющих слои ионов
железа и обеспечивающих сдвиг ионов железа и
кислорода из первоначальных положений. Та-
кой процесс в присутствии вакансий, как прави-
ло, сопровождается изменением химической связи
Fe2+(3+) и вызывает деформацию кристалличе-
ской решетки, свойственную, например, окси-
ду α-Fe2O3, не регистрируемого методом мессбауэ-
ровской спектроскопии. Более того, высокая ско-
рость трансформации FeO в Fe3O4 и γ-Fe2O3
связана с высокой диффузионной подвижностью
ионов железа, с одной стороны, и с их бездиффузи-
онным смещением, с другой стороны, под влияни-
ем сильного электрического поля в межэлек-
тродном пространстве. Повышение концентра-
ции кислорода с увеличением сила тока в плазме
электрического разряда, способного диффунди-
ровать вдоль плотноупакованных слоев железа и
кислорода, облегчает процесс разрушения струк-
туры FeO и обеспечивает появление структурных
элементов, свойственных ближнему порядку в маг-
нитоупорядоченной структуре оксида ε-Fe2O3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При использовании низкотемпературной плаз-

мы электрического разряда в объеме жидкости по-
лучены различные структуры оксидов железа. В
жидкой фазе образуются кластерные агрегаты раз-
мером 100–120 нм, которые в процессе высушива-
ния формируют более крупные сверхагрегаты раз-
мером 300–350 нм. По данным рентгенофазового
анализа, образовавшиеся агрегаты представляли
собой агломераты, соответствующие оксидам же-
леза FeO–Fe3O4 после их синтеза при силе тока
разряда 0.25 А и Fe2O3 различных модификаций
при силе тока 0.8 А. По данным мессбауэровской
спектроскопии в нанокластерах наблюдается
ближний порядок в расположении атомов, соот-

Рис. 6. Чередование плоскостей ионов Fe2+(3+) и О2– в оксидах железа: α-Fe (а), FeO (б), Fe3O4 (в), Fe2O3 (г).
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в г
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ветствующий α-Fe, FeO, Fe3O4, γ-Fe2O3 в различ-
ном количественном соотношении, зависящем от
силы тока разряда. Экспериментальные результа-
ты, полученные при анализе параметров мессбауэ-
ровских спектров и магнитных свойств сверхагре-
гатов оксидов железа, объяснялись в рамках гео-
метрической модели, построенной на основе
данных о слоистой структуре оксидов железа. Ис-
ходя из наличия в кристаллической структуре ок-
сидов общих структурных мотивов, характерных
для FeO и представляющих чередование плоско-
стей, содержащих ионы кислорода или ионы же-
леза, представлен механизм трансформации ре-
шетки FeO в одну из полиморфных модификаций
Fe3O4 или Fe2O3. Каждая из таких модификаций
может быть получена в результате различных со-
четаний двух типов плоскостей, содержащих ио-
ны железа: с вакансиями и без вакансий. Высокая
скорость превращений, с одной стороны, связана
с высокой диффузионной подвижностью ионов
железа, а с другой стороны, с бездиффузионным
смещением под влиянием сильного электриче-
ского поля в межэлектродном пространстве.

Исследования проведены при использовании
оборудования центра коллективного пользова-
ния “Верхне-Волжский региональный центр фи-
зико-химических исследований” при частичной
финансовой поддержке Российского фонда фун-
даментальных исследований (проект № 19-03-
00271).
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On the usage of low-temperature plasma in contact with a liquid
to obtain nanostructured iron oxides

A. V. Khlyustovaa, M. N. Shipkob, *, N. A. Sirotkina, A. V. Agafonova, M. A. Stepovichc

a Krestov Institute of Solution Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Ivanovo, 153045 Russia
b Lenin Ivanovo State Power Engineering University, Ivanovo, 153003 Russia

c Tsiolkovsky Kaluga State University, Kaluga, 248023 Russia
*e-mail: michael-1946@mail.ru

Various structures of iron oxides were obtained by the method of non-chemical synthesis in a low-tempera-
ture plasma of an electric discharge in contact with a liquid. The experimental results are interpreted within
the framework of a geometric model based on data on the layered structure of iron oxides. A mechanism is
proposed for the transformation of the FeO lattice into one of the polymorphic modifications Fe3O4 or
Fe2O3.
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