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Проведены исследования влияния об-
работки в магнитном поле на структуру 
и химический состав порошков вос-
становленного железа. Использованы 
методы просвечивающей электронной 
микроскопии, рентгеновской дифрак-
ции и рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии, проведены измере-
ния скорости коррозии. Показано, 
что обработка порошков в установке 
переменного магнитного поля при 
напряженности магнитного поля 
0,1 Тл и частоте 21 Гц не привела к 
каким−либо изменениям в структуре и 
фазовом составе. Форма частиц по-
рошка восстановленного железа сфе-
рическая, средний диаметр составляет 
2—3 мкм, частицы покрыты аморфной 
оболочкой. В результате исследования 
химического состава поверхности ча-
стиц установлено, что оболочка пред-
ставляет собой слой образовавшегося 
на воздухе естественного оксида/
гидроксида трехвалентного железа. 
Разработана методика определения 
толщины оксидной оболочки для 
сферических частиц по отношению 
интенсивностей фотоэлектронных 
линий железа с нулевой валентностью 
и окисленного железа. Показано, что в 
образцах, обработанных в магнитном 
поле, толщина оболочки на 10—20 % 
меньше, чем в необработанном по-
рошке. Обнаружено, что магнитная 
обработка существенно уменьшает 
скорость окисления порошков в агрес-
сивной среде: чем больше время обра-
ботки, тем меньше скорость коррозии.
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Введение

Влияние магнитного поля 
(МП) на физико−химические и 
механические свойства материа-
лов — тема многих научных работ 
и дискуссий. Парадоксальность 
этого направления состоит в том, 
что эффекты, индуцированные 
магнитным полем, или магнитные 
структурные эффекты (МСЭ), об-
наруживают как в магнитных, так 
и в немагнитных материалах, при 
этом используют довольно слабые 
магнитные поля (менее 1 Тл). 

Движение дислокаций под 
действием слабых магнитных по-
лей, получившее название маг-
нитопластического эффекта, об-
наружено в щелочно−галоидных 
кристаллах, алюминии, цинке, 
полимерах и других немагнитных 
материалах [1—3]. В работах [4, 
5] установили увеличение интен-
сивности фото− и электролюми-
несценции монокристаллов ZnS 
в результате действия МП. Обна-
ружены изменения механических 
свойств (микротвердости и модуля 
Юнга) и электрофизических (вре-
мени релаксации фотопроводимо-
сти) приповерхностных слоев кри-
сталлов кремния [6, 7]. Достаточно 
резкие и очевидные изменения 
кристаллографической структуры 

и морфологии поверхности, вы-
званные МП, были обнаружены на 
пленках оксида марганца Mn3O4, 
которые получали электрохими-
ческим осаждением в условиях 
действия внешнего МП и без по-
ля [8]. Также было обнаружено 
влияние МП на текстуру пленки 
NiFe, растущей на многослойной 
композиции CoPt/Ru/NiFe/Ta [9]. 

С помощью метода мессбауэ-
ровской спектроскопии получены 
результаты по перестройке де-
фектной структуры порошков маг-
нитных оксидов Co3O4 и Fe3O4 при 
их обработке в вихревом МП [10, 11]. 
Для магнетита Fe3O4 установлены 
экспериментальные зависимости 
степени дефектности от времени 
обработки в МП, выявлен немоно-
тонно осциллирующий характер 
в интервале времени 0—100 с 
и релаксационный переход к ново-
му постоянному значению функ-
ции после 300 с обработки. Сде-
лан вывод о существовании в МП 
сложных и очень быстрых процес-
сов в кристаллической структуре, 
в результате которых необратимо 
изменяется дефектная структура 
магнетита.

Приведенные выше примеры 
охватывают широкий спектр самых 
различных материалов и свиде-
тельствуют о наличии в них МСЭ.
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Это создает перспективы получения энергоэффек-
тивного и экологически безопасного способа управ-
ления структурными характеристиками данных 
материалов и стимулирует исследования МСЭ в 
других объектах, например в порошках металлов. 
Практический и научный интерес с точки зрения 
применения и исследования МСЭ представляют на-
но− и микропорошки железа. Цель работы — провер-
ка наличия любого (структурного или химического) 
магнитоиндуцированного эффекта в порошках желе-
за, восстановленных из нанопорошков оксида железа 
в водороде и обработанных в МП в условиях, прибли-
женных к экспериментам с магнетитом в работе [11]. 
Задача состояла в выработке методологии поиска и 
измерений тех изменений (структурных или химиче-
ских), которые возникают в материале в результате 
магнитной обработки. 

Образцы и методы исследования

Порошок Fe синтезировали восстановлением по-
рошков α−Fe2O3 (образец 1) водородом при температу-
ре 900 °С. Магнитную обработку (МО) образцов вос-
становленного Fe проводили в установке переменного 
МП при напряженности 0,1 Тл и частоте 21 Гц. Время 
обработки составляло 40, 90 и 180 с (образцы 5, 6 и 7 
соответственно). Образец 2 не обрабатывали в МП.

Исследования методом рентгеновской диф-
ракции проводили на рентгеновском дифрактоме-
тре Bruker D8 Discover (Bruker−AXS, Германия) в 
геометрии параллельного пучка. Для уменьшения 
вклада рентггеновской флюоресценции от атомов 
Fe, возникающей при облучении рентгеновским из-
лучением с длиной волны CuKα, измерения прово-
дили с вторичным графитовым монохроматором на 
дифрагированном пучке. Определяли фазовый со-
став, размер областей когерентного рассеяния (ОКР) 
и параметр решетки.

Размеры частиц и структуру образцов порошков 
Fe исследовали методом просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ) на электронном микроскопе 
JEM 2100 фирмы JEOL при ускоряющем напряжении 
200 кВ.

Химический состав поверхности порошков Fe 
изучали методом рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) на рентгеновском фото-
электронном спектрометре PHI 5500 ESCA фирмы 
Physical Electronics. Для возбуждения фотоэмис-
сии использовали монохроматизированное AlKα−
излучение (hν = 1486,6 эВ) мощностью 210 Вт. Образец 
для анализа готовили прессованием порошка в под-
ложку из индиевой фольги, получали сплошной слой 
с линейными размерами ~5 × 5 мм2. Диаметр области 
анализа составлял от 0,6 до 1,1 мм. Спектры высоко-
го разрешения (ВР) снимали при энергии пропуска-
ния анализатора 11,75 или 23,5 эВ и плотности сбора 
данных 0,1 или 0,2 эВ/шаг. Обработку спектров ВР 
проводили их аппроксимацией нелинейным методом 

наименьших квадратов. Для аппроксимации спектра 
Fe2p, обусловленного атомами окисленного железа, 
использовали мультиплетную структуру, теоретиче-
ски рассчитанную в работе [12], — GS мультиплет.

Скорость коррозии определяли в НИФХИ им. 
Л. Я. Карпова в электрохимической установке для 
непрерывного определения скорости кислородной 
коррозии металлических материалов.

Результаты и их обсуждение

Методом ПЭМ ВР было показано, что исходный 
оксид железа α−Fe2O3 представляет порошок со сред-
ним размером частиц ~500 нм. Размер частиц вос-
становленного порошка превышает размер частиц 
исходного оксида и составляет в среднем 2—3 мкм 
при общем диапазоне от 0,1 до 5 мкм. Форма частиц 
порошка железа в основном сферическая, на от-
дельных частицах видна поверхностная аморфная 
оболочка (рис. 1). 

На рис. 2 показаны дифрактограммы исходного 
порошка оксида железа и порошка после процесса 
восстановления. Дифрактограмма исходного порош-
ка состоит из отражений фазы гематита (α−Fe2O3). 
На дифрактограмме, снятой с образца после процес-
са восстановления, присутствуют дифракционные 
пики, соответствующие фазе α−Fe. Рефлексов от 
оксидной фазы не выявлено, что свидетельствует 
о полном восстановлении оксида и подтверждает 
аморфный характер оболочки, наблюдаемой на ПЭМ−
изображениях.

В образцах восстановленного железа после МО 
также не было обнаружено рефлексов от других фаз, 
кроме α−Fe.

В табл. 1 приведены параметры решетки и разме-
ры ОКР исходного образца оксида железа и образцов 
порошков восстановленного железа до и после МО.

Из данных, представленных в табл. 1, следу-
ет, что в результате восстановления нанопорошка 

Рис. 1. Изображение частицы порошка железа с аморфной 
оболочкой, полученное методом ПЭМ ВР

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

50 нм



56 МАТЕРИАЛЫ ЭЛЕКТРОННОЙ ТЕХНИКИ. № 3. 2013

α−Fe2O3 получается чистое железо, параметр решет-
ки которого с учетом неопределенности эксперимента 
соответствует табличному значению по базе данных 
ICDD PDF−2 (a = 0,28664 нм). Методом рентгеновской 
дифрактометрии было установлено, что прошло пол-
ное восстановление железа, и на выходе получился 
порошок с размером ОКР ~90 нм. Значительное рас-
хождение данных по размеру частиц в порошках по 
данным ПЭМ и по размерам ОКР говорит о том, что 
размер ОКР характеризует внутреннюю структуру 
частиц, т. е. средний размер нанокристаллитов.

Различия в кристаллической структуре между 
образцами порошков до и после МО не обнаружены.

На обзорных спектрах, полученных методом 
РФЭС, всех четырех образцов восстановленного же-
леза присутствуют интенсивные линии кислорода. 
Анализ спектров ВР Fe2p показал, что железо на 
поверхности окислено. Энергия связи максимумов 
спектров 2p3/2 составляла 710,8 эВ, что характерно 
для ионов Fe3+. Спектры восстановленного железа по 
форме и положению пиков подобны тем, которые бы-
ли получены на исходном порошке α−Fe2O3. Отличие 
состоит в небольшом наплыве с низкоэнергетической 
стороны спектра, который наиболее выражен в об-

разце после МО и который связан с металлическим 
железом. Для выявления спектра от Fe0 аппроксими-
ровали пик 2p3/2. Часть спектра Fe2p3/2, обусловлен-
ную атомами окисленного железа, аппроксимирова-
ли GS−мультиплетом, состоящим из четырех пиков 
(709,9, 710,9, 712,5 и 713,8 эВ), сателлита 718,5 эВ и 
пика поверхностной структуры 715,5 эВ. Использова-
ние такого метода аппроксимации [12] связано с уши-
рением пика из−за сильной связи между 2p дыркой 
и неспаренными 3d электронами в состояниях Fe3+ и 

Fe2+ с высоким значением спина. Для 
пика от металла использовали смесь 
функций Гаусса и Лоренца с добавле-
нием асимметрии. 

Результаты аппроксимации 
представлены на рис. 3. На всех при-
веденных на рис. 3 спектрах, кроме 
пиков окисленного железа, которые 
можно отнести к Fe3+ в оксиде и ги-
дроксиде железа, присутствует асим-
метричный пик Fe0 от металличе-
ского железа. Это означает, что ядро 
частиц порошка состоит из железа 
с нулевой валентностью, а оболочка 

Таблица 1

Структурные параметры порошков Fe, 
восстановленных из нанопорошка α−Fe2O3

Об-
разец Материал Длительность 

обработки в МП, с Параметры решетки, нм Размер 
ОКР, нм

1 α−Fe2O3 — a = 0,50345 ± 0,00004
с = 1,3741 ± 0,0001

70 ± 2

2

α−Fe

— a = 0,28662 ± 0,00008 90 ± 2

5 40 a = 0,28659 ± 0,00007 91 ± 3

6 90 a = 0,28660 ± 0,00006 91 ± 4

7 180 a = 0,28658 ± 0,00007 90 ± 3

Рис. 3. РФЭС−спектры Fe2p3/2 образцов восстановленного 
железа:
а — образец 2 до МО; б, в — образцы 5 и 7 после МО 
в течение 90 и 180 с соответственно

а

б

в

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы исходного порошка 
α−Fe2O3 (а) и восстановленного порошка α−Fe (б)

а

б
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представляет собой оксид/гидроксид трехвалентного 
железа, и толщина покрытия оксидом не превышает 
глубину зондирования РФЭС.

Различить оксид и гидроксид можно по спектрам 
кислорода O1s. Гидроксильные группы в FeOOH дают 
пик кислорода на 531 эВ, а оксидный пик располо-
жен на 530 эВ. В спектрах O1s образцов до и после 
МО присутствуют оба пика, кроме того, можно вы-
делить и пик малой интенсивности (532,1—532,5 эВ), 
который связывают с адсорбированными группами 
–OH. Исходя из этих данных, можно предположить 
слоистую структуру окисленного слоя: Fe2O3 +
+ FeOOH. 

Сравнение образцов до и после МО разной дли-
тельности выявило хотя и слабую, но различимую 
тенденцию роста доли пика Fe0 с увеличением вре-
мени обработки. Одновременно с этим было замечено 
изменение соотношения пиков, соответствующих 
оксидным и гидроксильным группам кислорода, 
I(OH−)/I(O2−): при увеличении доли пика Fe0 отно-
шение I(OH−)/I(O2−) также возрастало. В табл. 2 при-
ведены отношения интенсивностей I(Fe0)/I(Feox) и 
I(OH−)/I(O2−) для всех четырех образцов. Исключение 
в общей тенденции уменьшения доли окисленного 
железа в образцах после МО составил образец 6: в 
нем не выявлено изменений по сравнению с образцом 
до обработки.

Непонятное увеличение отношения I(OH−)/I(O2−) 
в образцах с увеличенной долей металла удалось 
объяснить после анализа результатов работы [13] 
по изучению окисления железа в парах воды, там 
наблюдали похожие тенденции. Реактивные гидро-
ксильные группы покрывают оксид сверху, в про-
цессе окисления они теряют водород, и кислород свя-
зывается с металлом. Чем толще оксид, тем меньше 
соотношение I(OH−)/I(O2−).

Максимальное увеличение доли Fe0 получено в 
образце 7 с самой длительной МО: среднее значение 
I(Fe0)/I(Feox) увеличилось в 2,7 раза, но, насколько 
при этом изменилась толщина оболочки окисленного 
железа.

Интенсивность фотоэлектронной линии экспо-
ненциально затухает с увеличением глубины залега-
ния атомов, из которых эмитируются соответствую-
щие этой линии фотоэлектроны. В общем случае 
плоскопараллельной модели «подложка — сплош-
ной слой» интенсивности фотоэлектронных линий 
элемента i от подложки и элемента j от слоя можно 
определить выражениями [14]

  (1)

 
 (2)

где Ii
B, Ij

S — интегральные интенсивности спектров 
элементов i и j соответственно; Ni

B, Nj
S — атомная 

плотность элемента i в объеме (подложке) и элемен-

та j в слое соответственно; λi
B, λi

S — средняя длина 
свободного пробега фотоэлектронов (эмиссия из ато-
мов элемента i) в подложке и в слое; λj

S — средняя 
длина свободного пробега фотоэлектронов (эмиссия 
из атомов элемента j) в слое; θ — угол между нор-
малью к поверхности образца и направлением на 
анализатор.

Из отношения интенсивностей Ij
S и Ii

B, зная зна-
чения λ в подложке и слое легко определить толщину 
слоя.

В рассматриваемом случае такой подход невозмо-
жен, так как объекты — порошки, которые, по данным 
ПЭМ, состоят из сферических частиц. Из различных 
участков поверхности частицы электроны выходят 
в направлении анализатора под разными углами с 
поверхностью. Формулы (1) и (2) для определения ин-
тенсивности сигнала необходимо проинтегрировать 
по различным углам θ. В работе [15], посвященной 
определению толщины верхних слоев изогнутых по-
верхностей, предложено сделать это численно, раз-
деляя поверхность верхней полусферы на множество 
сегментов с присущим им средним углом.

Авторы настоящей работы использовали другой 
прием, который значительно упростил интегрирова-
ние. Так же, как и в работе [15], за основу геометри-
ческой модели брали плотноупакованные сферы, 
состоящие из ядра и оболочки, но делили сферу не 
на сегменты, а на кольца с одинаковым углом θ, пло-
скостями, перпендикулярными к направлению на 
анализатор. То есть, по сути, повторили метод инте-
грирования сферы Архимеда, при котором кольца на 
сфере, отрезаемые равноудаленными плоскостями, 
имеют одинаковую площадь независимо от их ради-
уса. Тогда cos θ = у/R, где у — координата вдоль оси 
из центра сферы на анализатор; R — радиус сферы. 
Интенсивности фотоэлектронных линий элемента i 
от ядра частицы и элемента j от оболочки определя-
ются выражениями

   (3)

Таблица 2

Отношение интенсивностей пиков 
в спектре Fe2p3/2 и O1s в образцах 

восстановленного железа

Обра-
зец

Длительность 
МО, с I(Fe0)/I(Feox) I(OH−)/I(O2−)

2 — 0,02–0,04 0,65

5 40 0,04–0,06 0,75

6 90 0,02–0,04 0,65

7 180 0,07–0,09 1,25

Обозначения: Feox — все пики окисленного железа.
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В качестве Ij
S и Ii

B берем интегральные интен-
сивности компонент спектра Fe2p: I(Feox) и I(Fe0) 
соответственно. Средняя длина свободного пробега 
электронов λ зависит от кинетической энергии фо-
тоэлектронов и от плотности матрицы. В рассматри-
ваемом случае, когда величина химического сдвига 
между положениями линий Fe0 и Feox не превышает 
нескольких эВ, кинетические энергии фотоэлектро-
нов, эмитированных из атомов окисленного и неокис-
ленного металла, фактически равны и равны λi и λj 
соответственно.

Расчеты λ по известной формуле TPP−2M [16] 
с помощью программы QUASES−Tougaard IMFP 
для матриц Fe и Fe2O3 дают значения для ядра λB =
= 1,362 нм и для оболочки λS = 1,653 нм. Подставив 
значения λ, плотности атомов железа в ядре и обо-
лочке, определенные через молекулярные массы и 
плотности железа и его оксида, значение R = 1 мкм 

(по данным ПЭМ), получили численную зависимость 
I(Fe0)/I(Feox) от толщины оболочки. 

На рис. 4 показан участок этой зависимости, 
ограниченный интересующими нас значениями 
I(Fe0)/I(Feox). Как видно из табл. 2, значения I(Fe0)/
I(Feox) меняются в диапазоне от 0,02 до 0,09, а тол-
щина оболочки — от 7,8 до 5,8 нм. Диапазон толщин 
в образце 2 составил 6,9—7,8 нм, в образце 5 — 6,3—
6,9 нм и в образце 7 — 5,8—6,1 нм. Толщина оксида 
в образцах 5 и 6, обработанных в МП (40 и 180 с), ока-
залась меньше, чем в образце 2 без МО, на 10 и 20 % 
соответственно.

Конечно, получены некие усредненные по пло-
щади анализа значения толщин. Диаметр области 
анализа при съемке спектров составлял 1,1 мм, на 
такой площади находится огромное множество ча-
стиц порошка с разными диаметрами и различными 
толщинами оболочки. Магнитные свойства порошка 
железа мешали проведению детального исследова-
ния структуры частиц в электронном микроскопе, но 
различия в толщине оболочек наблюдались.

Учитывая определенную условность предло-
женной модели (гладкая сфера и сплошная оболочка, 
плотная упаковка и др.) и относительную погреш-
ность определения относительных интенсивностей 
компонент спектра Fe2p (~30 %), можно было бы не 
считать полученные результаты по уменьшению 
толщины естественного оксида в результате МО 
значимыми, если бы не результаты измерения ско-
рости коррозии.

В отличие от естественного поверхностного 
окисления, к которому чувствителен метод РФЭС, 
используемый метод измерения скорости коррозии 
характеризует принудительное окисление порош-
ка в агрессивных средах. Это окисление носит как 
поверхностный, так и объемный характер. Резуль-
таты, представленные в табл. 3, показывают явное 
уменьшение скорости коррозии после МО: чем боль-
ше длительность обработки, тем меньше скорость 
коррозии.

В целом полученные авторами данные по относи-
тельной интенсивности пиков Fe0 в спектре Fe2p3/2 
(см. табл. 2) коррелируют с данными табл. 3, за ис-
ключением образца 6. Однако изменения интенсив-
ности окисления, наблюдаемые при естественном 
окислении поверхности, значительно меньше, чем 
при объемном принудительном окислении. Возмож-
но, это связано с тем, что, как было показано выше, 
частицы порошка имеют внутреннюю структуру на-
нокристаллитов, по границам которых интенсивно 
происходит принудительное окисление.

Анализируя результаты по естественному окис-
лению поверхности на воздухе, нельзя не отметить, 
что образцы до момента измерений прошли несколько 
стадий изготовления, обработки и хранения: 1) вос-
становление в водороде; 2) извлечение из реактора на 
воздух; 3) хранение в герметичной таре; 4) магнитная 
обработка на воздухе; 5) хранение в герметичной таре; 

Таблица 3

Результаты измерений скорости коррозии 
образцов восстановленного железа

Образец Длительность МО, с Скорость коррозии, 
10−3 мА/г

2 — 10,0

5 40 8,5

6 90 7,5

7 180 4,0

Рис. 4. Зависимость I(Fe0)/I(Feox) от толщины оболочки для 
сферической частицы с радиусом 1 мкм
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6) измерения. Промежуток времени между 2−й и 6−й 
стадией составлял 3—4 дня. Очевидно, что основной 
процесс окисления произошел уже на 2−й стадии, по-
следующее окисление протекает более медленно. Ве-
роятно, именно на этом этапе окисления произошли 
те изменения, которые были зафиксированы методом 
РФЭС и которые логично связать с действием МП.

Заключение 

Установлено, что порошок железа, полученный 
восстановлением из нанопорошков α−Fe2O3, представ-
ляет собой чистую фазу α−Fe с размером ОКР = 90 нм. 
Обработка порошков в МП не привела к каким−либо 
изменениям в структуре и фазовом составе.

Установлено, что частицы порошка представля-
ют собой сферические частицы, покрытые аморфной 
оболочкой, химический состав оболочки — Fe2O3/
FeOОH. 

Разработана методика определения толщины 
оболочки по отношению интенсивностей фотоэлек-
тронных линий Fe0 и Feox для сферических частиц. 

Толщина оболочки в исходном образце порошка 
железа составила 6,9—7,8 нм, в образцах после об-
работки значения толщин оказались меньше на 10 % 
(40 с МО) и 20 % (180 с МО). Так как толщина есте-
ственного оксида характеризует интенсивность про-
цесса окисления на воздухе, то можно предположить, 
что обработка в МП замедляет процессы окисления.

Исследования скорости коррозии показали, что 
МО уменьшает скорость окисления в агрессивной 
среде: чем больше время обработки, тем меньше ско-
рость коррозии.
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