
27

М
АТ
ЕР
И
АЛ

О
ВЕ
Д
ЕН
И
Е

Íàíîñòðóêòóðíîå ìàòåðèàëîâåäåíèå, 2008, ¹ 1

Í. Ô. Êóùåâñêàÿ 1, À. Å. Ïåðåêîñ 2, Â. Ç. Âîéíàø2,
Â. Ï. Çàëóöêèé 2, À. Å. Êóùåâñêèé 3, À. È. Îëåøêî 3,
Í. Ä. Ðóäü 2, È. Â. Óâàðîâà 3

1  Èíñòèòóò êîëëîèäíîé õèìèè è õèìèè âîäû èì. À. Ä. Äóìàíñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû
 03142 Êèåâ, ïð. Âåðíàäñêîãî, 42, Óêðàèíà

2  Èíñòèòóò ìåòàëëîôèçèêè èì. Ã. Â. Êóðäþìîâà ÍÀÍ Óêðàèíû
 03142 Êèåâ, ïð. Âåðíàäñêîãî, 36, Óêðàèíà

3  Èíñòèòóò ïðîáëåì ìàòåðèàëîâåäåíèÿ èì. È. Í. Ôðàíöåâè÷à ÍÀÍ Óêðàèíû
 03142 Êèåâ, óë. Êðæèæàíîâñêîãî, 3, Óêðàèíà, ÃÑÏ

ÑÈÍÒÅÇ ÔÅÐÐÎÌÀÃÍÈÒÍÛÕ ÍÀÍÎÐÀÇÌÅÐÍÛÕ
ÏÎÐÎØÊÎÂ Fe – Co – Ni. ÑÎÎÁÙÅÍÈÅ III.
ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÊÐÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÎÉ ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ
È ÔÀÇÎÂÎÃÎ ÑÎÑÒÀÂÀ

Методом рентгеноструктурного та мікрорентгеноспектрального аналізів із
залученням  електронної мікроскопії вивчено кристалічну структуру, морфоло-
гію та фазовий склад нанорозмірних магнітних порошків, одержаних віднов-
ленням оксалатів заліза, кобальту та нікелю в газовому середовищі, що містить
вуглець. Порівняння даних фазового та мікрорентгеноспектрального аналізів
дали змогу встановити факт наявності у відновлених порошках достатньої
кількості вільного вуглецю, який не утворює карбідів і якому можна приписати
роль екрануючого компонента, що перешкоджає окисненню металевої фази.
Згідно з даними рентгеноструктурного аналізу проведено оцінку щільності дис-
локацій у досліджених зразках.

Ââåäåíèå

Одной из важнейших особенностей наноразмерных порошков
(НРП) на основе железа  является их высокая физико-химическая
активность, позволяющая широко использовать их в качестве ка-
тализаторов различных химических реакций, магнитных носите-
лей, материалов с памятью формы и т. д. [1, 2]. Однако их высокая
физико-химическая активность создает и достаточно сложные проб-
лемы сохранения структуры, дисперсности и морфологии частиц
как в процессе получения, так и при их транспортировке, хране-
нии и использовании. Для получения наноразмерных металличес-
ких порошков наиболее пригодными являются восстановительные
газовые либо жидкостные среды [3]. Главной труднорешаемой про-
блемой остается защита их поверхности от воздействия окружаю-
щей среды (воздуха) при выгрузке и хранении. Для этого исполь-
зуют различные пассивирующие добавки, покрывают НРП защит-
ными оболочками, помещают в изолирующую газовую или
жидкую защитные среды [4].  Сохранение уникальных свойств
НРП, а иногда и формирование нового комплекса их физико-хи-
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мических характеристик часто достигается при
использовании различного рода стабилизато-
ров, представляющих собой, как правило, по-
лимерную матрицу с внедренными в нее НРП
[1].
Так, в работах [5—7] магнитные нанопо-

рошки железа, обладающие достаточной
устойчивостью к воздействию кислорода
воздуха и некоторых коррозионных сред, по-
лучали восстановлением оксалатов железа в
атмосфере водорода в присутствии специаль-
ных добавок с достаточно высоким содержа-
нием оксидов и карбидов в порошках. В ра-
ботах [8, 9] термохимическое восстановление
оксалатов Fe, Co и Ni проводили в углеродо-
содержащей газовой среде, что позволило
получить наноразмерные порошки сплавов
на основе железа с удельной поверхностью
до 100 м2·г–1, что соответствует размерам час-
тиц до 100 нм, и обеспечить их достаточно
высокую термическую и коррозионную ус-
тойчивость.
В настоящей работе изучены фазовый со-

став и кристаллическая структура, а также про-
ведена оценка плотности дислокаций НРП
Fe-Co-Ni, полученных термическим восстанов-
лением смесей оксалатов железа, кобальта и ни-
келя в углеродосодержащей газовой среде, ме-
тодом, описанным в работах [8, 9].

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Термохимические порошки (ТХП) Fe-Co-
Ni были получены восстановлением  порош-
ковой смеси оксалатов Fe, Co и Ni с соотно-
шением компонент 60, 30 и 10 % (масс. доля)
соответственно, в специальной углеродосо-
держащей среде по методике, подробно опи-
санной в работе [9]. Кристаллическую струк-
туру определяли методом рентгеновской
дифракции с использованием дифрактомет-
ра ДРОН–3,0 в кобальтовом излучении. Осо-
бенности морфологического строения по-
рошков изучали с помощью сканирующего
электронного микроскопа Camscan. Разме-
ры областей когерентного рассеяния (ОКР)
и плотность дислокаций определяли методом
аппроксимаций в приближении Вильям-
сона—Холла [10, 11].

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû
è èõ îáñóæäåíèå

В соответствии с результатами исследова-
ний, описанными в работе [9], было установ-
лено, что в зависимости от температуры про-
цесса восстановления смеси оксалатов желе-
за, никеля и кобальта в углеродосодержащих
средах меняется удельная поверхность восста-
новленных порошков, проходя через макси-
мум в 96 м2/г при 330 оС, и фазовый состав
ТХП Fe-Co-Ni. Для уточнения полученных
раннее данных кроме фазового состава был
проведен анализ размеров ОКР и плотностей
дислокаций продуктов восстановления смеси
оксалатов в углеродосодержащей газовой сре-
де в зависимости от температуры синтеза
(табл.1). На рис. 1 представлены дифракто-
граммы Fe-Co-Ni порошков, синтезирован-
ных при температурах 286, 333 и 468 оС. Ре-
зультаты рентгеновского фазового анализа
свидетельствуют о том, что при температурах
синтеза t < 333 оС ТХП Fe-Co-Ni содержат в
основном кристаллические фазы α (Fe-Co-Ni)
с ОЦК решеткой и оксиды металлов. При по-
вышении температуры синтеза t > 231 оС ко-
личество α-фазы в ТХП увеличивается, а ок-
сидов уменьшается. Кроме этих фаз в ТХП
появляется кристаллическая фаза с ГЦК ре-
шеткой γ (Fe-Co-Ni), количество которой ра-
стет при увеличении температуры синтеза, до-
стигая значений 30—35 % (масс. доля) при
температурах выше 426 оС. Важно отметить,
что при проведении синтеза при температу-
рах t > 333 оС оксиды и карбиды в ТХП от-
сутствуют. Это обстоятельство чрезвычайно
важно, так как увеличение металлической
компоненты обеспечивает повышение маг-
нитных характеристик ТХП.
Результаты расчета размеров областей ко-

герентного рассеяния D и плотности дисло-
каций ρ, возникающих в ТХП в процессе их
синтеза, приведены в табл. 1. Видно, что зна-
чения этих структурных параметров законо-
мерно изменяются с увеличением температу-
ры синтеза.
Представляют интерес данные величины

ОКР D, которая находится в пределах от 12 до
100 нм. Для наноразмерных порошков с удель-
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Рис. 1. Дифрактограммы (а) — чистого Fe (эталон) и ТХП, синтезированных при температурах, °С:
286 (б), 333 (в), 468 (г)

Таблица 1. Изменение фазового  состава  и размеров ОКР продуктов восстановления смеси оксалатов
в углеродосодержащей газовой среде в зависимости от температуры синтеза

Фазовый состав, % (масс. доля) Температура 
синтеза t, °°°°С α-фаза Fe-Co-Ni (ОЦК) γγγγ-фаза Fe-Co-Ni (ГЦК) Fe3O4 

D, нм ρ·10–11,см–2 

231 40 < 1 60 12,0 - 
286 45 < 1 55 14,0 3,9 
333 90 8 2 24,0 - 
385 90 10 - 27,0 2,08 
426 89 11 - 54,0 - 
468 70 30 - 85,0 1,03 
510 65 35 - 100 0,7 

ной поверхностью до 100 м2·г–1 она близка или
совпадает с размерами металлических частиц.
Для интерпретации полученных результатов

важно сравнить фазовый состав ТХП с микро-
рентгеноспектральным элементным анализом
(табл. 2). Эти результаты свидетельствуют о том,
что в ТХП кроме Fe, Co и Ni в больших коли-
чествах присутствуют углерод и кислород, причем
общее количество этих элементов в отдельных
случаях достигает 35 % (масс. доля), например,

Таблица 2. Результаты микрорентгеноспекрального
анализа ТХП, полученных при различных
температурах синтеза

Элементный состав, % (масс. доля) Температура 
синтеза t, °°°°С Fe Co Ni O C 

286 37,2 20,4 5,8 18,9 16,5 
333 39,6 21,8 3,1 9,8 22,0 
510 46,5 25,3 6,8 2,9 18,4 
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Рис. 2. Типичное электронно-микроскопическое изображение порошков, полученных при температурах
синтеза 286 (а), 333 (б) и 510 (в) оС
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при температуре синтеза 286 оС. Согласно ре-
зультатам рентгеноструктурного и фазового
анализов, приведенным на рис.1 и в табл. 1, ок-
сиды металлов присутствуют в ТХП только при
температурах синтеза 231, 286 и 333 оС. Это под-
тверждается и данными микрорентгеноспект-
рального анализа. Резкое уменьшение содержа-
ния кислорода наблюдается при повышенных
температурах, когда рентгенофазовый анализ
уже не фиксирует оксидных фаз. Наличие в
ТХП, согласно данным микрорентгеноспект-
рального анализа, большого количества угле-
рода связано с его присутствием в виде свобод-
ного углерода, т. к. образование карбидных фаз
не фиксируется. Наличие несвязанного углеро-
да способствует созданию экранирующей плен-
ки на поверхности восстанавливаемых порош-
ков, что и обеспечивает их устойчивость про-
тив окисления. Уменьшения содержания
несвязанного углерода, по-видимому, можно
добиться изменением соотношений углеродосо-
держащих компонентов газовой фазы при син-
тезе порошков Fe, Co и Ni.
На рис. 2 представлены результаты элек-

тронно-микроскопических исследований. На
микрофотографиях видны агломераты час-
тиц продолговатой неправильной формы,
размеры которых находятся в интервале от
3 до 10 мкм. Эти размеры почти на два по-
рядка превышают размеры ОКР, которые
приведены в табл. 1.
Подобные структуры, содержащие частицы

металлов, были получены и изучены в рабо-
тах [12,13]. Особый интерес представляют мик-
ро- и нанопористые структуры, содержащие
частицы ферромагнитных металлов. Магнит-
ные свойства таких систем изменяются в ши-
роких пределах в зависимости от размера на-
ночастиц, их объемной доли (степени упаков-
ки) в матрице, от взаимодействия между ними,
а также от взаимодействия между частицами и
матрицей (агломератами).
Результаты рентгеноструктурного анализа

позволили также оценить плотность дислока-
ций в ТХП Fe-Co-Ni. Данные табл. 1 показыва-
ют, что плотность дислокаций в ТХП имеет
порядок 1011см–2, что существенно превышает
значение плотности дислокаций в отожженных
массивных образцах железа, где эта величина

составляет 106—108 см–2 [14]. Полученные зна-
чения плотности дислокаций для ТХП Fe-Co-
Ni имеют тот же порядок, что и для ТХП
железа, изученных в работе [15], и близки к зна-
чению плотности дислокаций холоднодеформи-
рованных металлов [14]. Следует отметить (см.
табл. 1), что плотность дислокаций в ТХП име-
ет тенденцию к уменьшению с повышением тем-
пературы синтеза, что может свидетельствовать,
с одной стороны, об укрупнении частиц при по-
вышении температур синтеза, с другой — о со-
вершенствовании его структуры при отжиге за
счет повышенных температур. Возможно, это
связано с увеличением подвижности дислока-
ций с ростом температуры синтеза, их анниги-
ляцией и выходом на поверхность [16].
Таким образом, результаты, полученные

нами на основании данных микрорентгено-
спектрального и рентгеноструктурного анали-
зов, а также электронной микроскопии, под-
тверждают факт получения наноразмерных
частиц Ni-Co-Fe твердых растворов при низ-
котемпературном разложении/восстановлении
специально приготовленной смеси оксалатных
солей в углеродосодержащих газовых средах.

Âûâîäû

1. Установлена связь между температурой
процесса разложения/восстановления смеси
оксалатов железа, никеля и кобальта и вели-
чиной ОКР D, которая изменяется в пределах
от 12 до 100 нм и для наноразмерных порош-
ков близка или совпадает с размерами метал-
лических частиц, определенными из данных по
удельной поверхности порошков.

2. Результаты микрорентгеноспекрального
анализа свидетельствуют о присутствии в вос-
становленных порошках несвязанного углеро-
да, который может выполнять функцию экра-
нирующего слоя, препятствующего окислению
металлических частиц.

3. Большая плотность дислокаций в ТХП
свидетельствует о несовершенстве структуры
порошков.

Методом рентгеноструктурного и микрорентгеноспек-
трального анализов с привлечением данных электрон-
ной микроскопии изучены кристаллическая структура,
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морфология и фазовый состав наноразмерных маг-
нитных порошков, полученных восстановлением ок-
салатов железа, кобальта и никеля в углеродосодер-
жащей газовой среде. Сравнение данных фазового и
микрорентгеноспектрального анализов позволили ус-
тановить факт наличия в восстановленных порошках
достаточного количества несвязанного углерода, не
образующего фазы карбидов, которому можно при-
писать роль экранирующего компонента, препятству-
ющего окислению металлической фазы. По данным
рентгеноструктурного анализа проведена оценка плот-
ности дислокаций в исследованных образцах.

Ключевые слова: наноразмерные частицы, рентгеннос-
труктурный анализ, электронная микроскопия, плот-
ность дислокаций, кристаллическая структура.

Crystal structure, morphology and phase composition
of nanosized magnetic powders prepared by reduction
of Fe, Ni and Co from oxalates in carbon contained gas
media has been studied by X-ray phase and X-ray
spectrum analysis and electron microscopy. The
comparison of X-ray phase and X-ray spectrum analysis
data allowed establishing the fact of free carbon presence
and absence of carbide phases. Carbon can have a
shielding action preventing the metals against oxidation.
The dislocation density has been evaluated by X-ray
analysis.

Keywords: nanoparticle, X-ray analysis, electron microscopy,
dislocation density, crystal structure
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