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Аннотация: Исследованы способы получения материала с градиентной разноуровневой пористостью путем спекания по-
слойно распределенных нано- и субмикропорошков α-Fe2O3. Нанопорошки со средним размером частиц 12 нм были полу-
чены методом соосаждения, а субмикропорошки, представляющие собой полые сферы, – спрей-пиролизом. Консолида-
ция порошков осуществлялась спеканием в муфельной печи, горячим прессованием и искровым плазменным спеканием 
(SPS) при различных температурах, нагрузках и времени выдержки. Показано, что методы спекания в муфельной печи и 
горячим прессом не позволяют получить компактный образец достаточной прочности по причине различной активности 
нано- и субмикропорошков. Методом искрового плазменного спекания были получены порошковые материалы при тем-
пературах выдержки 700, 750, 800 и 900 °С в течение 3 мин. Установлено, что серия образцов, полученных методом SPS 
при температуре 750 °С, обладает достаточной прочностью и открытой пористостью 20 % при общей пористости 37 %. 
Увеличение температуры при использовании метода SPS приводит к увеличению размера частиц в объеме нанопорошков 
до микронного размера и частичному разрушению полых субмикросфер. При исследовании фазового состава полученных 
образцов выявлено, что он идентичен фазовому составу исходных порошков. Однако для серий образцов, изготовленных 
методами горячего прессования и SPS, в объеме нанопорошков наблюдается направленный рост кристаллов в направле-
нии наибольшей электро- и теплопроводности [001] по оси пуансонов. Это связано с температурным градиентом между 
объемом порошка и пуансонами и наименьшим значением поверхностной энергии плоскости (110), включающей в себя 
направление [001]. 

Ключевые слова: α-Fe2O3, нанопорошки, полые субмикросферы, искровое плазменное спекание, горячее прессование, 
разноуровневая пористость. 
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Abstract: The paper studies methods for obtaining a multilevel gradient porous material by the layer-by-layer sintering of dis-
tributed α-Fe2O3 nanopowders and submicron powders. Nanopowders with an average particle size of 12 nm were obtained 
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by the coprecipitation method, and submicron powders, which are hollow spheres, were obtained using the spray pyrolysis 
method. Powders were consolidated by sintering in a muffle furnace, hot pressing, and spark plasma sintering (SPS) at various 
temperatures, loads, and holding times. It was shown that muffle furnace sintering and hot pressing methods cannot provide 
a compact of enough strength due to the different activity of nanopowders and submicron powders. Powder materials were 
obtained by spark plasma sintering when holding at 700, 750, 800, and 900 °С for 3 min. It was found that a series of samples 
obtained by SPS at 750 °С has sufficient strength and open porosity of 20 % with a total porosity of 37 %. Rising temperature in 
this method leads to an increase in the particle size in the nanopowder volume to a micron size and partial destruction of hollow 
submicron spheres. It was found during the study that the phase composition of samples obtained is identical to the phase 
composition of initial powders. However, for a series of samples obtained by hot pressing and SPS in the nanopowder volume, 
there is a directed growth of crystals towards the highest electrical and thermal conductivity [001] along the punch axis. This 
is due to the temperature gradient between the powder volume and punches and the lowest value of the plane surface energy 
(110), which includes direction [001].

Keywords: α-Fe2O3, nanopowders, hollow submicrospheres, spark plasma sintering (SPS), hot pressing (HP), multilevel porosity. 
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Введение

Дисперсный гематит (α-Fe2O3) используется в 

изготовлении порошковых материалов для газо-

вых датчиков [1], фильтров газов и жидкостей [2, 

3], катализаторов [4—6], фотоэлектродов для по-

лучения водорода путем расщепления воды [7—9] 

и др. Повышение эффективности порошковых ма-

териалов для работы в качестве фильтров и фото-

электродов может быть достигнуто путем создания 

в них разноуровневой пористости при использова-

нии в качестве сырья порошков различной дис-

персности — от нано- до субмикронного размера 

[10]. Такая структура обеспечит высокие фильтра-

ционные свойства материала, а также может уве-

личить его коэффициент адсорбции солнечного 

света за счет наличия нанопор [11] с одновремен-

ным повышением смачиваемости материала водой 

со стороны субмикропор [12], что способствует по-

вышению эффективности фотоэлектрода.

Целью данного исследования являлся выбор 

метода и оптимального режима получения мате-

риала с разноуровневой пористостью путем спе-

кания послойно распределенного в пресс-форме 

порошка α-Fe2O3 различной дисперсности. Иссле-

дованы фазовый состав, морфология и плотность 

компактных образцов, изготовленных методами 

спекания в муфельной печи, горячего прессования 

и искрового плазменного спекания (SPS).

Методика 

проведения экспериментов

Для формирования материала с разноуровне-

вой пористостью использовались порошки нано- 

и субмикронных размеров. Нанопорошки были 

получены методом химического соосаждения 

10 %-ных водных растворов соли Fe(NO3)3 и щелочи 

KOH при постоянном значении pH = 10,5 [13]. По-

лученный после соосаждения порошок отмывал-

ся от анионов путем фильтрации смеси порошка 

и дистиллированной воды. Содержание анионов 

контролировалось pH-метром. Операция повто-

рялась до достижения pH, равного значению pH 

дистиллированной воды. Полученные порошки 

отжигались при температуре 500 °С в течение 3 ч c 
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целью превращения гидроксида железа в α-Fe2O3. 

Порошки субмикронных размеров синтезиро-

вались методом спрей-пиролиза из 10 %-го водно-

го раствора Fe(NO)3 с использованием ультразву-

кового генератора аэрозоля [14]. 

Фазовый состав порошков и спеченных об-

разцов определялся методом рентгеновской диф-

рактометрии на дифрактометре Дифрей-401 

(CrKα-излучение). Анализ фаз проводился путем 

сравнения межплоскостных расстояний с базой 

данных ICDD-PDF-2. Дифракционные пики на 

дифрактограммах от нано- и субмикропорошков 

(рис. 1) аналогичны друг другу и соответствуют 

α-Fe2O3 (пространственная группа R-3c).

По формуле Шеррера были рассчитаны обла-

сти когерентного рассеяния (ОКР), которые соста-

вили 12 и 135 нм для порошков, приготовленных 

методами соосаждения и спрей-пиролиза соответ-

ственно.

Величина удельной поверхности (Sуд) порошков 

определялась на анализаторе NOVA 1200e («Quan-

tachrome Instruments», США) многоточечным ме-

тодом БЭТ. В качестве газа-адсорбента использо-

вался азот. Значения Sуд составили 98 и 6,29 м2/г 

для порошков, полученных методом соосаждения 

и спрей-пиролиза соответственно.

Из предположения, что частицы имеют сфе-

рическую форму и порошки монодисперсны, 

были рассчитаны средние значения диаметра 

частиц порошков, полученных методом соосаж-

дения и спрей-пиролиза, — 12 и 191 нм соответ-

ственно.

Морфология порошков и спеченных образцов 

исследовалась методом сканирующей электрон-

ной микроскопии (СЭМ) на микроскопе Vega 3 

(«Tescan», Чехия). Порошки, полученные методом 

спрей-пиролиза, представляют собой полые суб-

микросферы (рис. 2, а) [15]. Обсчетом СЭМ-изо-

бражений получено распределение полых сфер по 

размерам (рис. 3), погрешность измерения размера 

частицы составлила 25 нм. Распределение лога-

рифмически нормальное, среднее геометрическое 

значение dg = 971 нм при стандартном геометри-

ческом отклонении σg = 1,3. Отличие среднего ге-

ометрического размера субмикрочастиц от значе-

ний ОКР и среднего размера частиц, рассчитан-

ного из значения удельной поверхности, связано 

с особенностями структуры частиц субмикропо-

рошка. Полая субмикросфера представляет собой 

агломерат из мелких частиц (рис. 2, б). 

Порошки различного уровня дисперсности 

укладывались послойно в пресс-форму слоями 

массой по 2 г и подпрессовывались при нагрузке 

10 МПа. Спекание порошков проводилось тремя 

различными способами: 

— в муфельной печи 6.7/1300, SNOL при тем-

пературе 900 °С в течение 15 мин (обр. МП900) без 

приложения давления в процессе спекания; 

— методом горячего прессования на установке 

HPW 200/250-2200-180, KCE (рис. 4) с косвенным 

нагревом при t = 900 °С и давлении Р = 10 МПа в 

течение 10 мин (обр. ГП900); 

— по технологии искрового плазменного спе-

кания (SPS) на установке Labox 650 («Sinter Land», 

Рис. 1. Дифрактограммы порошков, полученных методами соосаждения (а) и спрей-пиролиза (б)

Fig. 1. XRD patterns of powders obtained by coprecipitation (а) and spray pyrolysis (б) methods
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Япония) при t = 700, 750, 800 и 900 °С и Р = 10 МПа 

в течение 3 мин (обр. SPS700—SPS900). 

Температурные режимы спекания приведены 

на рис. 5. Поверхности графитовых матриц, кото-

рые соприкасались со спекаемым порошком, по-

крывались α-BN для предотвращения взаимодей-

ствия с α-Fe2O3. В методах горячего прессования 

и искрового плазменного спекания температура1 

измерялась пирометром с поверхности графито-

вой матрицы. 

Гидростатическая плотность спеченных об-

разцов определялась по ГОСТ 18898-89 на уста-

новке AD-1653 (AND, Япония). Пикнометриче-

ская плотность порошков и спеченных образцов 

оценивалась на установке Ultrapycnometer-1000 

(«Quantachrome Instruments», США). Общая пори-

стость определялась по ГОСТ 18898-89, а открытая 

(эффективная) пористость рассчитывалась из от-

ношения разности пикнометрической и гидроста-

тической плотности к ее теоретической величине.

Результаты и их обсуждение

Образцы, полученные спеканием в муфель-

ной печи (МП900) и горячим прессованием 

при косвенном нагреве (ГП900), имеют схожую 

морфологию: в объеме нанопорошков образова-

лись перешейки с сохранением высокопористой 

структуры (рис. 6, а и в), а в случае субмикро-

порошков перешейков между частицами не на-

Рис 3. Распределение полых сфер по размерам

Fig. 3. Distribution of hollow spheres by sizes

Рис. 4. Схема рабочей камеры горячего пресса 

HPW 200/250-2200-180

Fig. 4. Diagram of HPW 200/250-2200-180 press working 

chamber

1 Здесь и далее в качестве температуры спекания при-

ведена температура на поверхности графитовой мат-

рицы.

Рис. 2. СЭМ-изображения частиц порошка, полученного методом сперй-пиролиза, 

при увеличении 5000× (а) и 20000× (б)

Fig. 2. SEM images of powder particles obtained by spray pyrolysis at 5000× (а) and 20000× (б) magnifications

a б
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блюдалось (рис. 6, б и г), что является причиной 

низкой прочности полученного материала. Это 

связано с различной активностью при спекании 

используемых нано- и субмикропорошков и ха-

рактерным для нанопорошков ускоренным, по 

сравнению с более крупными частицами, фор-

мированием перешейков [16].

Увеличение температуры и времени спекания 

для данных методов, осуществляемое с целью по-

вышения прочности компакта, приводило к обра-

Рис. 5. Режимы изменения температур при спекании в муфельной печи (МП), 

методами горячего прессования (ГП) и искрового плазменного спекания (SPS)

Число в обозначении метода спекания – температура выдержки, °С

Fig. 5. Temperature variation modes when sintering in a muffle furnace (MF), by hot pressing (HP) and spark plasma 

sintering (SPS) methods

Number in the sintering method designation is holding temperature, °С
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зованию плотной структуры материала в объеме 

нанопорошка, что исключало возможность его 

использования в качестве фильтров и высокопо-

ристого фотоэлектрода. 

Технология искрового плазменного спекания 

позволяет получать материалы различной пори-

стости [17] при более низких температурах и мень-

шем времени спекания [18], чем в описанных выше 

методах. 

В образцах, полученных методом SPS при t =

= 700 °С, в объеме нанопорошков заметно наличие 

перешейков (рис. 6, д), при этом в объеме субми-

кропорошков частицы разделены (рис. 6, е). При 

t = 750 °С фрмирование перешейков наблюдается 

в объеме обоих порошков (рис. 6, ж и з). При t =

= 800 °С первичный объем наночастиц образует 

плотную спеченную структуру с размером зерен 

около 1 мкм (рис. 6, и), в объеме субмикронных 

частиц исходные полые сферы частично разруше-

ны и повсеместно образуются перешейки (рис. 6, к). 

При t = 900 °С в объемах обоих спекаемых мате-

риалах формируется плотная структура, характе-

ризующаяся пластинчатой формой зерен, сфор-

мировавшихся из наночастиц (рис. 6, л), а также 

наблюдается некоторое измельчение зеренной 

структуры, в объеме субмикронных частиц (рис. 6, м). 

Эффект измельчения связан, по-видимому, с раз-

рушением полых субмикросфер в результате тер-

мобарического воздействия при спекании. 

Анализ полученных результатов дает основание 

считать, что метод SPS при температуре спекания 

750 °С и времени выдержки 3 мин обеспечивает до-

статочную прочность спеченного материала для 

проведения дальнейших фотоэлектрохимических 

испытаний и дальнейшего его использования в ка-

честве фотоэлектрода или фильтрующего элемен-

та за счет наличия перешейков между частицами 

в объеме как нано-, так и субмикронных частиц. 

При этом в объемах двух различных порошков со-

храняется значительная пористость, данные о ко-

торой приведены ниже. 

Факт более интенсивного спекания нанопо-

рошков в процессе SPS по сравнению с субмик-

ронными частицами, отмеченный выше и прояв-

ляющейся в образовании перешейков в объеме 

нанопорошков, а также их отсутствие в случае 

субмикронных частиц (при определенных темпе-

ратурных режимах спекания) с учетом возможно-

го механизма спекания, связанного с величиной 

электрического тока, проходящего через объем 

прессовки, может быть объяснен влиянием раз-

мерного фактора на электропроводность спекае-

мой прессовки в области наночастиц за счет боль-

шей контактной поверхности. 

Кроме этого, увеличение электропроводности 

в наносистемах может быть связано с влияни-

ем размерного эффекта на плотность свободных 

электронов. Так, в работе [19] было показано, что 

при уменьшении размера частиц гематита со 140 

до 50 нм электропроводность системы возрастает 

в 5,4 раза. При прохождении импульса тока до-

статочной величины через порошок происходит 

кратковременный перегрев до 10000 °С в точках 

контакта частиц [20]. Это приводит к процессам 

сублимации и/или плавления их поверхностно-

го слоя. Образовавшийся атомарный ионизиро-

ванный пар и расплав в промежутках между им-

пульсами в результате резкого охлаждения объема 

порошка из-за передачи тепла пуансону конден-

сируются/кристаллизуются в областях контакта 

частиц с образованием перешейков. При много-

кратном включении—выключении тока высокой 

мощности, которое реализуется при контактном 

нагреве импульсным током, процессы сублима-

ции/плавления и конденсации/кристаллизации 

повторяются, что приводит к залечиванию пор. 

Однако в случае с полупроводниками и диэлек-

триками данный процесс возможен только, когда 

удельная электропроводность спекаемого слоя со-

ставляет 10–8—10–5 Ом–1·см–1 [21]. 

Таким образом, при температуре 700 °С элек-

тропроводность могла достигать указанных зна-

чений в объеме наночастиц из-за влияния на 

нее размерного эффекта, в то время как в объеме 

субмикрочастиц электропроводность была ниже 

«плазменного окна».

Существенное изменение морфологии образ-

цов при увеличении измеряемой температуры ма-

трицы пресс-формы в ходе процесса SPS от 700 до 

900 °С может быть связано с локальным перегре-

вом в объеме спекаемого порошка за счет увеличе-

ния генерации Джоулева тепла из-за возрастания 

проходящего по нему тока. Этот эффект связан с 

увеличивающейся экспоненциально электропро-

водностью гематита при нагреве свыше 650 °С [22].

На рис. 7 приведены дифрактограммы, снятые 

для исходных порошков и для каждого из объемов 

спеченных образцов, сформированных из нано- 

и субмикропорошков. Съемка производилась на 

изломе образцов, параллельном оси прессова-

ния. Спеченные образцы имеют фазовый состав, 

аналогичный спекаемым порошкам α-Fe2O3. При 
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этом на дифрактограммах спеченного методами 

ГП и SPS нанопорошка наблюдается существен-

ное увеличение относительной интенсивности 

линии (110) по сравнению с линией (104), кото-

рая имеет максимальную интенсивность для ис-

ходного нанопорошка. При этом соотношение 

интенсивностей линий (110) и (104), снятых на 

изломах, перпендикулярных оси прессования 

(рис. 8), не отличается от дифрактограммы исход-

ного порошка. 

Полученные результаты свидетельствуют о на-

правленном формировании зеренной структуры в 

объеме нанопорошка спекаемого материала в на-

правлении приложения усилия прессования через 

пуансон пресс-формы. Направление [001], входя-

щее в плоскость (110) кристаллической структуры 

α-Fe2O3, обладает наибольшими значениями теп-

ло- и электропроводности [23]. Очевидно, образо-

вание текстуры в образцах ГП900, SPS700 — SPS900 

связано со способом спекания порошков. Общими 

для данных методов являются приложенное дав-

ление и наличие температурного градиента, обу-

словленного теплоотводом из области спекаемого 

объема к пуансонам. 

В образцах, изготовленных методом горячего 

прессования, наличие текстуры выражено более яр-

ко (рис. 7, обр. ГП900), чем у полученных путем ис-

крового плазменного спекания (SPS700— SPS900), 

что может быть связано с большим градиентом тем-

ператур в объеме порошка в ходе ГП по сравнению 

с SPS, обусловленным разницей в способе нагрева. 

При горячем прессовании тепло от нагревателей 

передается преимущественно матрице из-за распо-

ложения графитовых нагревателей в рабочей камере 

(см. рис. 4), а при реализации искрового плазменно-

го спекания ток пропускается через пуансоны и, как 

показывают расчеты [24], наибольшая температура 

достигается в спекаемом объеме, а пуансоны имеют 

температуру ниже на 150—200 °С. 

Аналогичные результаты формировании тек-

стуры при синтезе частиц гематита в зависимости 

Рис. 7. Дифрактограммы порошков и спеченных образцов

а – в объеме нанопорошка; б – в объеме субмикропорошка

Fig. 7. XRD patterns of powders and sintered samples

а – in nanopowder volume; б – in submicropowder volume

Рис. 8. Дифкрактограммы, снятые параллельно (а) 

и перпендикулярно (б) оси прессования 

в объеме нанопорошка SPS700

Fig. 8. XRD patterns taken parallel (а) and perpendicular (б) 

to pressing axis in SPS700 nanopowder volume

a б
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от температуры процесса были получены в работе 

[25]. Авторами установлено, что при минимальной 

температуре синтеза формируются частицы вытя-

нутой формы вдоль направления [001]. На основа-

нии описанного выше, можно предположить, что 

механизм образования данной текстуры связан с 

направленным укрупнением частиц, обусловлен-

ным наличием градиента температур и наиболее 

энергетически выгодным направлением роста. 

В объеме субмикропорошка данный эффект на-

блюдается только для образца SPS900 (рис. 7, б), 

в котором субмикросферы были полностью раз-

рушены (рис. 6, м). Это может быть связано с тем, 

что в объеме субмикропорошка с целыми сферами 

имеются закрытые поры, заключенные в части-

цах, что может существенно снижать теплопрово-

дность данного объема и, следовательно, ухудшать 

теплоотвод из этой области [26].

Изучение пористости спеченных материалов 

показало, что общая пористость для образцов 

МП900, ГП900 и SPS700 примерно одинако-

ва, несмотря на различия в способах и режимах 

спекания, и составляет порядка 55 и 51 % для 

областей, сформированных на основе нано- и 

микропорошков соответственно (рис. 9), однако 

с увеличением температуры в процессе SPS она 

падает и при t = 900 °С достигает 14 и 17 % соот-

ветственно. 

Открытая (эффективная) пористость для об-

разцов, полученных методом SPS, вплоть до тем-

пературы спекания 800 °С снижалась линейно с 

38 до 14 % (рис. 10). В образце SPS900 в объемах 

нано- и субмикронных частиц открытая пори-

стость уменьшилась примерно на 2 % относитель-

но SPS800. При этом общая пористость в объеме 

обр. SPS900 примерно на 6 % ниже, чем в SPS800 

(см. рис. 10), из чего можно сделать вывод, что 

уплотнение порошкового материала при увеличе-

нии температуры вызвано уменьшением доли за-

крытых пор (залечиванием). 

Заключение

Получены и исследованы компакты α-Fe2O3 

с различным уровнем пористости по объему, 

сформированные путем спекания при косвен-

ном нагреве без приложения давления, горячим 

прессованием и искровым плазменным спека-

нием формовок из послойно распределенного в 

пресс-форме нанодисперсного и субмикронного 

порошков. Фазовый анализ исходных порошков 

и полученного материала свидетельствует об от-

сутствии изменений его состава по всему объему 

образца. При этом в структуре материала, сфор-

мированного из нанопорошка при горячем прес-

совании и в ходе SPS, обнаружено образование 

текстуры в направлении [001]. Ее появление мо-

жет быть связано с наличием температурного гра-

Рис. 9. Значения общей пористости 

для образцов МП900, ГП900 и SPS700–SPS900

Fig. 9. Total porosity values for MF900, HP900 

and SPS700–SPS900 samples

Рис. 10. Значения открытой пористости 

для образцов, полученных методом SPS 

при различных температурах 

Fig. 10. Open porosity values obtained 

by nitrogen transmission for samples obtained by SPS 

at different temperatures
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диента и наименьшим значением поверхностной 

энергии. 

Установлено, что в силу разной активности ис-

пользуемых порошков при спекании методы кос-

венного нагрева и горячего прессования не позво-

ляют получить прочные компакты с сохранением 

их проницаемости: в объеме, сформированном из 

нанопорошков, происходит заметное уплотнение, 

в то время как в объеме субмикронных порошков 

процесс консолидации (образования перешейков) 

не наблюдается. 

Установлено, что метод искрового плазменного 

спекания при температуре 750 °С позволяет сфор-

мировать компакты с достаточной прочностью за 

счет образования перешейков между спекаемыми 

частицами в объемах как нано-, так и субмикрон-

ных частиц. При этом общая пористость заготовки 

составляет 35 %, а открытая — 23 %.

Увеличение температуры процесса SPS выше 

750 °С сопровождается повышенной уплотнен-

ностью объема нанопорошков с формировани-

ем плотной структуры, приводящей к снижению 

проницаемости всей прессовки при уменьшении 

общей пористости до 14 % и открытой — до 11 %. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ 

в рамках научного проекта № 20-38-90166.
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