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Введение

Высокоэффективные магнитно-мягкие материа-

лы с большой магнитной индукцией играют значи-

тельную роль в перспективных разработках совре-

менных конструкций радиоэлектронных устройств,

машин, механизмов, а также технологических процес-

сов. Применение материалов с более высокими маг-

нитными показателями, по сравнению с существу-

ющими, может обеспечить улучшение эксплуата-

ционных характеристик изделий: более эффективное

поглощение электромагнитной энергии; уменьшение

отражающих поверхностей наземных и морских

объектов; противолокационной маскировки лета-

тельных аппаратов; увеличение безопасности

испытательных камер для исследований антенных и

СВЧ- устройств. Вполне возможно использование

этих порошковых материалов в качестве новых типов

лекарственных форм при реализации технологий

адресной доставки лекарств к определенным тканям

и клеткам (ядро частиц — ферромагнитная фаза,

оболочка — коррозионностойкая фаза).

В последнее время значительное внимание

уделяется нитридам железа в качестве эффективных

магнитных материалов из-за их уникальных свойств

— высокой намагниченности насыщения и корро-
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Реализована принципиальная возможность синтеза микронных коррозионностойких порошковых

материалов на основе низших и высших нитридов Fe – N в виде объемной композиции и в виде

системы “ядро – оболочка” при относительно невысоких температурах. Методами Оже-спект-

роскопии и количественного рентгенофазового анализа получена информация об элементном и

химическом составе нитридов железа. При температурах в диапазоне 300 – 350 °С в объемах

микрокристаллов идентифицированы Fe
3
N- и Fe

4
N-фазы в виде композиций с непрореаги-

ровавшим α-Fe без посторонних примесей. Наибольшую массовую концентрацию фазы Fe
4
N

наблюдали при температуре 350 °С и времени азотирования 60 мин (α-Fe — 14,70 %, Fe
3
N —

24,50 %, Fe
4
N — 60,80 %). При температуре синтеза 165 °С и времени 420 мин были получены

микрочастицы карбонильного железа с пористым нанопокрытием толщиной ~10 – 15 нм. Это

нанопокрытие в первом приближении соответствует соединению ~Fe
15,7

N
2
.
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The practical possibility of the synthesis of corrosion-resistant powder materials based on the lower

and higher nitrides of Fe – N system in the form of bulk composition and the form of the «core-shell» was

implemented at relatively low temperatures. Information on the elemental and chemical composition of the

iron nitrides was obtained by Auger electron spectroscopy and X-ray quantitative analysis. Fe
3
N and

Fe
4
N phases were identified in the volume of microcrystals in the form of compositions with unreacted

α-Fe without impurities in the temperature range 300 – 350 °C. Most mass concentration of Fe
4
N phase

was observed at 350 °C and nitriding time of 60 minutes (α-Fe — 14,70%, Fe
3
N — 24,50 %, Fe

4
N —

60,80 %). Porous nanocoating were synthesized on surface of microparticles of the carbonyl iron

at 165 °C and time of 420 minutes. This coating has a thickness of about 10 – 15 nm, and in line with a

chemical compound ~ Fe
15.7

N
2
.
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зионной стойкости [1, 2]. В состав этих соединений,

которые являются относительно недорогими в про-

изводстве и экологически чистыми, не входят редко-

земельные элементы. У них есть огромный потенциал

для замены магнитных материалов на основе редких

металлов, таких как Fe – Pt и Nd – Fe – B. Нитриды

железа классифицируются как промежуточные

соединения, их кристаллические структуры и

магнитные свойства зависят от содержания азота.

Типичные нитриды железа: α″-Fe16N2 (ОЦК); γ′-Fe4N

(ГЦК) и ε′-Fe3N (ГПУ), являются ферромагнетиками

при комнатной температуре. α″ -Fe16N2 при этой тем-

пературе находится в метастабильном состоянии [1].

На протяжении более семидесяти лет предприни-

мались попытки специалистов исследовать компози-

ционные сплавы системы Fe – N и синтезировать

Fe16N2 в виде тонких пленок и порошков. E. Lehrer

первым сообщил о магнитных свойствах Fe – N

композиций [3]. В 1950 году K. Jack впервые

идентифицировал Fe16N2 в виде осадков нитридов в

мартенситной матрице при быстром охлаждении

аустенита в жидком азоте [4]. Несмотря на попытки

исследователей усовершенствовать этот метод, так и

не удавалось получить Fe16N2 в виде чистой фазы —

всегда присутствовали вторичные фазы, такие как

 α-FeN, γ-FeN и другие [5].

Тем не менее, в [6, 7] приведены результаты

исследования магнитных свойств нанопорошков

Fe16N2, полученных методом водородного восста-

новления α-Fe2O3 с последующим синтезом в газо-

вой среде NH3 + N2. Наиболее эффективными для

этого технологического процесса оказались нанопо-

рошки α-Fe2O3 с размером частиц порядка 60 нм.

Конечный продукт представлял собой смесь нано-

частиц Fe16N2 и α-Fe с гигантской намагниченностью

насыщения. Современные теории предсказывают су-

ществование предела намагниченности у магнитных

материалов. Еще в 1972 году исследователи объявляли,

что Fe16N2 обладает мощными магнитными свойст-

вами. В 1990-е годы сотрудники компании Hitachi

сообщили об экспериментах, которые подтверждали

эти свойства, но до настоящего времени практически

никому не удавалось экспериментально подтвердить

их выводы. Специалисты университета Миннесоты

считают, что намагниченность состава Fe16N2 на 18 %

превышает намагниченность самых сильных магне-

тиков [8, 9]. Если удастся наладить массовое производ-

ство таких материалов, то современные электронные

системы, в том числе компьютеры, будут более мощ-

ными и компактными. Некоторые обнадеживающие

результаты перспективных способов синтеза нитридов

железа (Fe16N2) и исследований их магнитных харак-

теристик в последние годы приведены в [10 – 14].

Цель данной работы — исследование принци-

пиальной возможности получения микронных

коррозионностойких порошковых материалов на

основе низших и высших нитридов системы Fe – N в

виде объемной композиции и в виде системы “ядро

– оболочка” при относительно невысоких темпе-

ратурах, порядка 165 – 350 °С. В дальнейшем такие

порошковые материалы, после идентификации их

магнитных характеристик, могут быть использованы

в качестве наполнителей в синтетических покрытиях

или объемных материалах [15, 16] в радиоэлектрон-

ных, аэрокосмических, медицинских и других тех-

нологиях.

Методика эксперимента

Синтез (азотирование карбонильного железа)

микронных порошков нитридов железа проводили на

установке, схема которой приведена на рис. 1. В

качестве исходного порошкового материала для

получения нитридов системы Fe – N использовали

карбонильное железо марки ВС сферической формы

с размером частиц 3 – 8 мкм с содержанием α-Fe не

менее 99,5 масс. %. Порошки карбонильного железа

засыпали слоем толщиной до ~5 – 10 мм в кварцевую

лодочку, которую помещали в реактор и предвари-

тельно очищали поверхностные слои кристаллитов

исходного материала в потоке водорода при темпе-

ратуре 300 °С в течение 60 минут.

Синтез проводили при температурах 300 – 350 °С

(время — 60 и 300 мин) и 165 °С (время — 300 и

420 мин) в контролируемом потоке аммиака и смеси

аммиака с азотом (расход ~0,3 – 0,5 л/мин), затем печь

реактора с образцами охлаждали до комнатной

температуры. Конечный продукт пассивировался за

короткий промежуток времени при температуре

~50 °С, поток аммиака останавливали, а поток азота

увеличивали до 1,0 л/мин. После охлаждения печи до

комнатной температуры порошок удаляли из реак-

тора и подвергали анализу. В виду предполагаемой

метастабильности системы Fe – N, синтезируемой

при температуре 165 °С, анализ образцов проводили

не позднее 24 ч с момента их получения.

Рис. 1. Схема установки для синтеза порошков нитридов
железа.
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Для исследования поверхностных и приповерх-

ностных слоев использовали установку электронного

спектрометра AUGER NANOPROBE PHI-680 фирмы

“PHYSICAL ELECTRONICS”. Основным предназна-

чением установки является определение элементного

состава твердофазных материалов методом элект-

ронной Оже-спектроскопии (ЭОС), основанного на

анализе энергетического распределения Оже-элект-

ронов, эмитированных с поверхности вещества в

вакууме при его возбуждении электронным пучком.

Ионная пушка с дифференциальной откачкой,

встроенная в камеру анализатора, позволяет очищать

поверхности образцов от адсорбированных на воз-

духе примесей, а также осуществлять ионное трав-

ление образцов на глубину до 1 мкм. Использование

ионного травления иногда приводит к эффектам,

искажающим количественный элементный анализ.

Тем не менее, в этом случае остается возможность

проведения сравнительного полуколичественного

элементного анализа поверхности образцов, синтези-

рованных в различных экспериментальных условиях.

Для исследования соотношений кристаллических фаз

в объеме материала применяли количественный

рентгенофазовый анализ (метод корундовых чисел)

на дифрактометра Rigaku Ultima IV компании Rigaku.

Измерения осуществляли с помощью классической

фокусирующей схемы Брегга-Брентано с использо-

ванием современной технологии параллельного

пучка.

Результаты и их обсуждение

Кинетика низкотемпературного азотирования

порошковых материалов к настоящему времени

остается практически малоизученной. Для выявления

механизмов, контролирующих эффективность азо-

тирования и формирование дисперсной структуры

при низкотемпературной химико-термической об-

работке наномикронных, субмикронных и микрон-

ных металлических материалов в газовой атмосфере,

были разработаны математические модели и ком-

пьютерные программы, основанные на стохасти-

ческих методах Монте-Карло и молекулярно-кине-

тической теории газов [17]. Эти модели предназ-

начены для расчетов проницаемости порошковых

засыпок газами, определяющими скорости доставки

реагентов к поверхности, следовательно, и скорости

синтеза требуемых материалов.

Количественный рентгенофазовый анализ микро-

частиц после азотирования α-Fe при температуре

300 °С в течение 60 мин показал, что при этих

условиях массовые концентрации α-Fe, Fe4N состав-

ляли соответственно 80,12 % и 19,88 % (рис. 2а).

Другой фазы системы Fe – N идентифицировано не

было. Порошок был сформирован в виде смеси с

непрореагировавшим α-Fe и Fe4N и практически не

содержал посторонних примесей. Самая упоря-

доченная структура системы Fe – N, как показано в

[18], кубическая γ′-Fe4N. Такая гранецентрированная

кубическая решетка увеличена в объеме почти на

33 % за счет внедрения в центр атомов азота, параметр

а

б

Рис. 2. Дифрактограммы и количественные анализы
синтезированных микропорошков системы Fe – N
при температуре и времени: а — 300 °С, 60 мин; б —
300 °С, 300 мин; в — 350 °C, 60 мин.

в
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Рис. 3. Микроструктура системы Fe – N (а) и Оже�спектр в указанной области на рис. а (б) при температуре синтеза
165 °С и времени 300 мин.

а

б

Рис. 4. Микроструктура системы Fe – N (а) и Оже�спектры в указанных на рис. а областях: б – г — области 2 – 4,
соответственно, при температуре синтеза 165 °С и времени 420 минут.

а

б в г

решетки а = 379,5 пм по сравнению с 345 пм для α-Fe.

Азотирование порошка карбонильного железа зна-

чительно стабилизирует ферромагнитное свойство

конечного продукта γ′-Fe4N [18]. При увеличении

времени азотирования до 300 мин, при подобных

условиях эксперимента, был идентифицирован и

Fe3N. Массовые концентрации α-Fe, Fe3N, Fe4N в

композиции составляли соответственно 9,52 %,

47,10 % и 43,30 %, при посторонних примесях — не

более 0,08 % (рис. 2б). Наибольшую массовую

концентрацию фазы Fe4N наблюдали при темпе-

ратуре 350 °С и времени азотирования 60 мин (рис.

2в) (α-Fe — 14,70 %, Fe3N — 24,50 %, Fe4N — 60,80 %).

Таким образом, превалирующим фактором, по всей

видимости, для синтеза Fe4N-фазы является тем-

пература.

Оптимальные температуры для синтеза фазы

Fe16N2, согласно [14], лежат в пределах 150 – 170 °С.

Температура должна быть как можно ниже для

получения высоких концентраций и чистоты конеч-

ного продукта, хотя в [19] отмечено, что для этого

достаточно температуры ~130 °С. На основании этой
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информации синтез проводили при температуре

165 °С в течение 300 и 420 мин. На рис. 3 приведены

микрофотография и экспериментальный спектр

приповерхностного слоя (~ 2 нм) системы FeN до

ионного травления (время синтеза — 300 минут). При

этих условиях не происходит полного азотирования

поверхностей микрочастиц карбонильного железа.

На микрофотографии хорошо видна граница между

системой Fe – N и микрочастицами железа (верхний

участок микрофотографии). В Оже-спектрах, кроме

линий основных элементов, наблюдаются и линии

примесей (кислорода и углерода), рис. 3б. После

ионного травления в области 1 (на глубину ~ 4 – 5 нм)

количество примесей было значительно меньше.

Концентрации железа и азота составляли соответ-

ственно 94,5 и 5,5 ат.%, что в первом приближении

может соответствовать соединению типа ~Fe17N.

На рис. 4 приведены микрофотография и Оже-

спектры приповерхностного слоя опытного образца

системы Fe – N до ионного травления (время синтеза

420 минут). При этих условиях также образуются

посторонние примеси, линии кислорода и углерода.

После ионного травления в областях 2 – 4 на глубину

~4 – 5 нм количество примесей значительно умень-

шилось. Концентрации железа и азота в этих областях

составляли соответственно (Fe в ат. %: 92,00; 87,90;

82,70) и (N в ат. %: 8,00; 12,10; 17,30), что в среднем

может соответствовать соединению ~ F15,7N2. После

синтеза микрочастицы системы Fe – N (Fe15,7N2)

представляли собой агломераты произвольной

формы (рис. 4а, границы отмечены) со средним

размером ~5 – 8 мкм. На поверхности каждой

микрочастицы карбонильного железа синтезиро-

вались пористые нанопокрытия. Далее ионное

травление проводили до глубины, при которой

идентифицировалась только фаза α-Fe (~10 – 15 нм).

В первом приближении эта величина является

толщиной покрытия. В процессе эксперимента были

получены микрочастицы системы “ядро – оболочка”

(ядро — α-Fe, оболочка — Fe15,7N2).

Процесс синтеза порошков как высших, так и

низших нитридов системы Fe – N, на наш взгляд,

происходит вследствие доставки реагентов к поверх-

ности частиц через поровое пространство засыпки

по механизму кнудсеновской диффузии. Молекулы

газа движутся в порах, многократно отражаясь от

поверхности частиц порошка и сталкиваясь между

собой. Для порошков со средним размером частиц

до 10 мкм и температуре синтеза ≥ 150 °С оценки

дают величину эффективного коэффициента диф-

фузии в диапазоне от 0,1 до 0,4 см2/с, что на несколько

порядков превышает значения коэффициентов

диффузии азота в массивных образцах [20].

Заключение

Синтезированы микронные порошковые мате-

риалы на основе низших и высших нитридов системы

Fe – N. Методами Оже-спектроскопии и количест-

венного рентгенофазового анализа получена инфор-

мация об элементном и химическом составе нит-

ридов железа. При температурах в диапазоне 300 –

350 °С в объемах микрокристаллов идентифици-

рованы Fe3N- и Fe4N-фазы в виде композиций с

непрореагировавшим α-Fe без посторонних при-

месей. Наибольшую массовую концентрацию фазы

Fe4N наблюдали при температуре синтеза 350 °С и

времени 60 мин (α-Fe — 14,70 %, Fe3N — 24,50 %,

Fe4N — 60,80 %).

При температуре синтеза 165 °С и времени

420 мин были получены микрочастицы карбониль-

ного железа с пористым нанопокрытием толщиной

~ 10 – 15 нм. Это нанопокрытие в первом прибли-

жении соответствует соединению ~Fe15,7N2. Микро-

частицы представляли собой композиционную

систему “ядро – оболочка”: ядро — α-Fe; оболочка

— Fe15,7N2. Таким образом, реализована принци-

пиальная возможность получения микронных кор-

розионностойких порошковых материалов на основе

низших и высших нитридов Fe – N в виде объемной

композиции и в виде системы “ядро – оболочка” при

относительно невысоких температурах.

Работа выполнена при финансовой поддержке

грантов Российского фонда фундаментальных

исследований 12-08-00838-а и 11-08-00743-а.
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