
193

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2024, том 60,  № 2, с.  193–204

УДК 539.183.3:546.72

ВВЕДЕНИЕ
Определение степени окисления железа 

в природных геологических образцах явля-
ется важной задачей для оценки возможно-
сти их использования в различных отраслях 
промышленности. Природные железосодер-
жащие материалы в последние десятилетия 
рассматриваются в качестве компонентов 
барьеров безопасности при хранении или 
захоронении отходов химической промыш-
ленности, поскольку обладают способно-
стью иммобилизовать широкий спектр ме-
таллов с переменной валентностью, в том 
числе урана и технеция [1,2]. Эффективность 
иммобилизации подобных загрязнителей 
определяется особенностями минеральных 
фаз железа и степенью его окисления в ми-

нерале. Одним из перспективных материа-
лов является природный магнетит [3–5], со-
держащий значительное количество железа 
в различных состояниях, зависящих от ге-
незиса минералсодержащей породы и окис-
лительной обстановки в месте отбора проб. 
Также вблизи хранилищ высокотоксичных 
отходов природные и техногенные железосо-
держащие минеральные фазы могут играть 
роль естественного барьера для металлов 
[6–8] и для оценки их барьерного потенциа-
ла необходим высокочувствительный анализ 
распределения в них форм железа.

Одним из методов определения степени 
окисления железа в минерале является рент-
геновская фотоэлектронная спектроскопия 
(РФЭС). Oднако при работе с природными 
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образцами, содержащими большое количе-
ство примесей, определение энергий связи 
(Eb, эВ) остовных электронов и химических 
сдвигов (ΔEb, эВ) линий железа затрудне-
но из-за сложной структуры этих спектров 
[9,10]. Для этой цели могут быть использо-
ваны характеристики сложной структуры 
спектров, связанные с мультиплетным рас-
щеплением, shake-up-сателлитами, дина-
мическим эффектом (конфигурационными 
взаимодействиями конечных состояний) 
[11–13]. Shake-up-сателлиты в спектре Fe 
1s-электронов Fe2O3 наблюдаются при энер-
гиях на 8.6 и 16.6 эВ больше с высокоэнер-
гетической стороны от основной линии [11]. 
Такие же сателлиты должны наблюдаться в 
спектрах и других электронов. Например, в 
спектре Fe 2p-электронов Fe2O3 сателлиты 
наблюдаются при энергиях ~9 и ~17 эВ, а в 
спектре FeO – при ~6 и ~20 эВ [12]. В спектре 
Fe 3s-электронов диамагнитных соединений 
железа структура явно не проявляется. В па-
рамагнитных соединениях 3d-металлов, в 
спектрах которых линия 3s-электронов со-
стоит из двух линий из-за мультиплетного 
расщепления, динамический эффект может 
приводить к значительному сдвигу высокоэ-
нергетической компоненты дублета в сторо-

ну низкоэнергетической компоненты, в ре-
зультате чего величина расщепления может 
уменьшаться более чем в два раза [13–16]. 
Тем не менее, величина расщепления линии 
3s-электронов остается пропорциональной 
числу неспаренных 3d-электронов. Поэтому 
две важных характеристики РФЭС остовных 
электронов ионов железа (shake-up-сателли-
ты и расщепление линии Fe 3s-электронов) 
позволяют корректно определить степень 
окисления ионов железа.

РФЭС магнетита имеют еще более слож-
ную структуру, поскольку Fe3O4 – не меха-
ническая смесь простых оксидов, а оксид со 
смешанными степенями окисления железа.

В работе [9] для Fe3O4 отмечается, что 
ионы Fe2+ находятся только в октаэдриче-
ском (Oh) окружении, а ионы Fe3+ – напо-
ловину в октаэдрическом и тетраэдрическом 
(Td) окружениях в высокоспиновых состо-
яниях. Результаты расшифровки сложной 
структуры РФЭС магнетита необходимы для 
изучения соединений, содержащих ионы 
железа в различной степени окисления.

Цель настоящей работы заключалась в из-
учении сложной структуры РФЭС природ-
ного образца магнетита в диапазоне энергий 
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Рис. 1. Экспериментальная дифрактограмма образца магнетита (пик при 44.5° относится к металлического железу, 
которое, видимо, попало в образец при пробоотборе [29]) (а); теоретический спектр магнетита [30] (б); теоретический 
спектр серпентина [31] (в).
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связи электронов от 0 до 1250 эВ для уста-
новления корреляции параметров сложной 
структуры со степенью окисления входящих 
в него ионов железа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Геологический образец магнетита пред-

ставлял собой темный кристаллический 
окатыш диаметром 4.5 см. Для анализа об-
разец был измельчен в шаровой мельнице 
до мелкодисперсного кристаллического по-
рошка черного цвета с размером частиц ме-
нее 0.1 мм.

Идентификация магнетита методом РФА. 
Рентгенофазовый анализ был выполнен на 
порошковом рентгеновском дифрактометре 
PanalyticalAeris с CuKα-анодом при напря-
жении 40 кВ и токе 15 мА в Центре коллек-
тивного пользования ИФХЭ РАН. Для РФА 
после сушки образцы растирали в корундо-
вой ступке до порошкообразного состояния. 
Полученные результаты интерпретировали с 
использованием программы HighScorePlus 
(база данных PDF2).

Оценка элементного состава образцов. 
Элементный состав магнетита был опреде-
лен методом нейтронно-активационного 
анализа (НАА) на установке РЕГАТА реак-
тора ИБР-2 (ОИЯИ, Дубна, Россия). Для 
определения содержания Mg, Al, Si, Ti и Mn 
образцы облучали в течение 1 мин при плот-
ности потока нейтронов 1.2×1012 н/(cм2 с) 
и проводили анализ сразу после облучения. 
Для определения Fe, Co и Zn образцы облу-
чали в канале c кадмиевым кожухом потоком 
резонансных нейтронов 1.1×1011 н/(cм2 с) в 
течение 3 дней, затем после охлаждения в те-
чение 20 дней анализировали в течение 1.5 ч. 

Обработка спектров наведенной γ-активно-
сти проводилась с помощью системы Genie 
2000, а расчет концентраций элементов вы-
полнялся с помощью пакета программ, раз-
работанных в ОИЯИ [17].

РФЭС образца Fe3O4 регистриро-
вали на спектрометре AxisUltra DLD 
(KratosAnalyticalLtd., Великобритания) 
с использованием монохроматического 
AlKα-излучения (hν = 1486.6 эВ) и систе-
мы нейтрализации заряда образца в вакуу-
ме 5×10–7 Па при комнатной температуре. 
Образец наносили на двухстороннюю ад-
гезионную ленту и прижимали, после чего 
излишки порошка стряхивали. В результате 
образовывался плотный толстый слой, при 
этом связанные с подложкой линии в РФЭС 
изучаемого образца не фиксировались. Ис-
следуемая область представляла собой эл-
липс с малой и большой осями 300 и 700 мкм 
соответственно. Разрешение спектрометра, 
измеренное как полная ширина на полувы-

Таблица 1. Элементный состав образца по данным НАА

Элемент Концентрация, мкг/г Погрешность,% Содержание относительно Fe
Mg 37400 17 0.16
Al 45100 11 0.17
Si 138000 6 0.50
Ti 6120 11 0.01

Mn 2860 8 0.005
Fe 546000 7 1.00
Co 66 21 0.000
Zn 449 7 0.000
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Рис. 2. Обзорный спектр Fe3O4 после очистки ионами Ar+.
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соте (Г, эВ) линии Au 4f7/2-электронов, было 
менее 0.7 эВ.

Все спектры высокого разрешения реги-
стрировали последовательным сканирова-
нием заданных диапазонов, начиная с более 
высоких энергий связи. Когда измерение 
отдельного спектра достигало заданного 
количества сканирований, дальнейшее из-
мерение этого спектра прекращали. Коли-
чество сканирований для каждого спектра 
было разным в зависимости от интенсив-
ности его структуры в обзорном спектре, 
который был предварительно записан. Это 
обеспечило надежные спектральные дан-
ные: калибровку энергий связи электронов 
и ширины линий относительно соответству-
ющих характеристик линии С 1s-электронов 
насыщенных углеводородов на поверхности 
образца, а также калибровку интенсивно-
сти относительно «стандартной» линии, на-
пример, Fe 3p-электронов. Для калибровки 

спектров была использована энергия связи 
электронов углерода насыщенных углеводо-
родов. В работе принято, что Eb(C 1s) = 285.0 
эВ и Г(С 1s) = 1.3 эВ для насыщенных угле-
водородов [5].

Погрешность определения энергии связи 
и ширины линии не превышала ±0.1 эВ, а 
интенсивности линий – ±10%. Фон, связан-
ный с неупруго рассеянными электронами, 
вычитался по методу Ширли [18]. Деление 
спектров на отдельные компоненты выпол-
нено с использованием стандартной про-
граммы SPRO-3/0, описание которой при-
ведено в работе [19].

Количественный элементный анализ 
проведен для поверхностных слоев иссле-
дуемого образца толщиной в несколько 
нанометров (~5 нм [13]). Использовалось 
следующее соотношение: ni/nj = (Si/Sj) (kj/
ki), где ni/nj – относительная концентрация 
исследуемых атомов, Si/Sj – относительная 
интенсивность (площадь) спектров остов-
ных электронов, kj/ki – относительный фак-
тор экспериментальной чувствительности. 
Были использованы следующие факторы 
чувствительности относительно C 1s: 1.00 (C 
1s), 2.81 (O 1s), 10.64 (Fe 2p), 0.80 (Fe 3s), 1.33 
(Fe 3p), 1.18 (Si 2p), 0.69 (Al 2p), 0.91 (Mg 2s), 
1.33 (Ti 3p). Эти факторы чувствительности 
входят в программное обеспечение спектро-
метра.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Элементный состав образца магнетита по 

данным НАА. На основании результатов 
элементного НАА юустановлено, что об-
разец имел кроме железа примеси других 
металлов (табл. 1). Отметим, что состав 
образца относительно одного атома же-
леза равен Fe1.00Mg0.16Al0.17Si0.50Ti0.01. Эти 
данные необходимы для сравнения с ре-
зультатами РФЭС. Содержание остальных 
примесных элементов было равно и менее 
Э0.01, что находится в пределах чувстви-
тельности метода РФЭС.

Фазовый состав образца. Рентгенограмма 
образца (рис. 1) удовлетворительно согла-
суется с известными расчетными данными, 
взятыми из базы данных ICDD – PDF2. Ве-
роятно, в составе природного образца при-

40 30 20 10 0

40 30 20 10 0
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Рис. 3. РФЭС низкоэнергетических электронов Fe3O4: 
а – исходный образец, б – после очистки ионами Ar+.
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сутствовала примесь серпентина, содержа-
щего железо.

РФЭС. Элементный анализ образца 
магнетита методом РФЭС был проведен по 
отношению к одному атому железа с исполь-
зованием интенсивности линии Fe 3p-элек-
тронов:
Fe1.00O1.33 (Fe3O4) теория (объем),	 (1)

Fe1.00Mg0.16Al0.17Si0.50Ti0.01 данные НАА,	 (2)

Fe1.00O3.24=1.26+1.36+0.62Mg0.24Al0.21Si0.37Ti0.01С2.21 

исходная поверхность,		  (3)

Fe1.00O3.24=1.17+1.43+0.65Mg0.17Al0.23Si0.33Ti0.01С1.76

поверхность + Ar	 (4)

Из результатов следует, что наблюдает-
ся качественное согласие данных НАА и 
РФЭС. После очистки поверхности образ-

ца Ar+ наблюдается некоторое изменения ее 
состава. Для кислорода первая цифра в сум-
ме 3.24 относится к кислороду, связанному с 
металлом, вторая – к гидроксильной группе 
–OH, третья – к кислороду различных групп 
примесей (например, эфирных), адсорбиро-
ванных на поверхности.

В обзорном РФЭС образца Fe3O4, поверх-
ность которого была очищена Ar+, наблюда-
лись линии электронов Fe, O, Mg, Si, Al, Ti и 
оже-спектров Fe LMM, O KLL и С KLL и Mg 
KLL примесных углерода и магния (рис. 2).

При изучении Fe3O4 методом РФЭС 
использовались как традиционные спек-
тральные характеристики (энергии связи 
электронов и интенсивности линий), так 
и параметры сложной структуры спектров 
(табл. 2).

РФЭС валентных электронов. Спектр 
электронов внешних молекулярных ор-

Таблица 2. Энергии связи электронов Eb и сечения фотоэффекта σ при энергии возбуждения 1486.6 эВ

Fe nlj
K nlj
O nlj

Eb*, эВ
σ, кбн/ат. [27]Fe3O4

(Fe2+)**
Fe3O4

(Fe3+)** K2FeO4 Fe2O3*** 57Femetal
Fetheor*** 

[26]
Fe 4s

Fe 3d5/2
Fe 3d3/2

~2.5 1.3

-3.13
1.30
2.05

0.68
0.39*****
0.38*****

Fe 3p3/2
Fe 3p1/2

55.2(5.0)
6.7sat

55.8(4.0)
8.1 sat 57.8(2.6) 55.7(5.7)

8.2 sat 53.1 57.44
63.57

14.9
7.7

Fe 3s 92.7(4.7)
97.9(4.2)

93.4(4.1)
99.9

95.7(2.5)
97.8(2.5)

93.6
100.1

91.6
95.0 99.81 10.1

Fe 2p3/2
710.1

4.8 sat
709.8
9.3 sat 712.1(1.5) 711.1(3.7)

8.0 sat
707.2
(1.6) 711.37 146

Fe 2p1/2

723.2
5.5 sat1

19.6 sat2

724.2
8.9 sat1
18.6 sat2

725.2(1.6) 724.7(3.9)
8.2 sat

720.4
(2.1) 725.24 75.8

Fe 2s 851.72 62.4
K 2p3/2 292.3(1.4) 35.6

O 2p 6.2 6.0 ~5.5 5.5(5.9) 0.066*****
O 2s 22.0 22.3 21.1 21.9(4.7) 1.91

O 1s
529.9(1.3)
531.5(1.6)
533.0(1.6)

530.1(1.3)
531.7(1.4)
533.0(1.4)

529.8(1.3)
531.2(1.3)
532.3(1.3)

530.0(1.4)
531.7(1.4) 40.0

Примечание. В скобках приведены полуширины линий (Г) в шкале, где Γ(C 1s) = 1.3 эВ.
*Энергии связи приведены в шкале, в которой Eb(C 1s) = 285.0 эВ.
**Приведены результаты для исходной Fe3+- поверхности и очищенной Ar+ Fe2+-поверхности.
***РФЭС измерены на спектрометре HP 5950A.
****Результаты расчета [26] уменьшены на 9.88 эВ так, чтобы энергия Fe 3d5/2-электронов равнялась 1.30 эВ.
*****Величины σ даны для одного Fe 3d- или O 2p-электрона [27].
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биталей (МО) Fe3O4 наблюдался в диа-
пазоне энергий от 0 до ~15 эВ с шириной  
зоны Г  ~8.5  эВ (рис. 3а). Вертикальными 
штрихами отмечены максимумы, найден-
ные в результате деления спектра на отдель-
ные компоненты.

При 11.9 эВ виден максимум, связанный с 
электронами МО карбонатных групп CO32- 
[20]. Линия C 1s-электронов CO32--групп, 
адсорбированных на поверхности, наблюда-
ется при 289.3 эВ, а соответствующая линия 
O 1s-электронов – при 531.7 эВ. В области 
энергий внутренних МО наблюдались мак-
симумы линий O 2s-электронов при 22.3, 
24.9 и 27.5 эВ, а также Ti 3p-электронов при 
36.7 эВ. После очистки поверхности образ-
ца Ar+ линия при 11.9 эВ исчезла, и наблю-
дались некоторые изменения в структуре 
спектра валентных электронов (рис. 3б). 

РФЭС остовных электронов. Спектр O 
1s-электронов образца содержал три линии: 
при 530.1, 531.7 и 533.0 эВ (рис. 4, табл. 2). 
Эти линии можно отнести к кислороду, свя-
занному с металлом M–O-, группам CO32- и 
OH- [20], а также кислороду органических 
примесей соответственно (рис. 4а). Энергии 

этих компонент при травлении поверхности 
ионами аргона изменялись в пределах ошиб-
ки измерения (рис. 4б).

С использованием выражения [20]

	 RЭ-O = 2.27(Eb–519.4)–1,	 (5)

где RЭ-O – длина связи Э–O в нм, можно 
оценить, что энергия 530.1 эВ соответствует 
RЭ-O = 0.212 нм. Величина 0.212 нм характе-
ризует усредненную длину связи между кис-
лородом и различными ионами металлов в 
объеме образца сложного оксида.

РФЭС Fe 2p-электронов магнетита явля-
ется суперпозицией спектров ионов Fe2+ и 
Fe3+ (рис. 5), каждый из которых состоит из 
дублета со спин-орбитальным расщеплени-
ем ΔEsl(Fe 2p) = 13.1 эВ с линиями, уширен-
ными из-за мультиплетного расщепления, 
которые сдвинуты относительно друг друга 
на ~1.1 эВ [21]. Со стороны больших энергий 
связи от основных линий дублетов наблюда-
лись по два shake-up-сателлита: при ~6 и ~18 эВ  
для Fe2+, ~9 и ~20 эВ для Fe3+ [12]. Для ис-
ходного образца превалировал спектр ионов 

O 1s
O 1s

533.0

540 538 536 534 532 530 528 526 524

531.7
531.5 529.9

533.0

530.1

HO–

–OH
M-O

Энергия связи, эВ

(а) (б)

540 538 536 534 532 530 528 526 524
Энергия связи, эВ

Рис. 4. РФЭС O 1s-электронов Fe3O4: а – исходный образец, б – после очистки ионами Ar+.
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Fe3+ (рис. 5а), а после очистки поверхности 
образца Ar+ наблюдался также спектр ионов 
Fe2+ (рис. 5б). Это позволило получить дан-
ные для ионов Fe2+ и Fe3+ (табл. 2).

РФЭС Fe 2p-электронов ионов Fe3+ имеет 
интенсивную структуру, связанную с много-
электронным возбуждением (табл. 2). Эта 
структура содержит shake-up-сателлиты с 
ΔEsatl (Fe 2p) = 8.1 эВ, характерные для же-
леза в Fe2O3 [22,23]. Спектр Fe 2p-электро-
нов FeO содержит shake-up-сателлиты при  
ΔEsatl (Fe 2p) = 5.7 эВ [22,23].

Экспериментальные спектры, в частности 
спектр Fe 3p-электронов, представляет со-
бой наложение спектров ионов Fe2+ и Fe3+. 
Структуры спектров значительно усложня-
ются из-за мультиплетного расщепления и 
многоэлектронного возбуждения и наблю-
дались в широком диапазоне энергий связи 
с основной уширенной линией при 55.8 эВ 
[12]. Со стороны меньших энергий связи от 

основной линии наблюдался пик, обуслов-
ленный Mg 2p-электронами (рис. 6).

Очистка поверхности исходного образца 
магнетита приводит к уширению линии Fe 
3p-электронов и сдвигу максимума в сто-
рону меньших энергий связи на 0.6 эВ (рис. 
6б). Это связано с увеличением количества 
ионов Fe2+ на поверхности. При этом линия 
Mg 2p-электронов не сдвигается.

Структура спектра Fe 3s-электронов. Экс-
периментальный спектр Fe 3s-электронов 
магнетита состоит из спектров ионов Fe2+ 
и Fe3+, сдвинутых относительно друг друга 
на ~1 эВ [9] и состоящих в основном из двух 
линий с различным расщеплением (рис. 7), 
связанным с мультиплетным расщеплени-
ем, на величину которого значительно вли-
яет динамический эффект [13,15]. Спектр 
Fe 3s-электронов иона Fe3+ известен, он в 
основном состоит из двух максимумов (см., 
например, Fe2O3, табл. 2). Cпектр Fe 3s- 
электронов иона Fe2+ получен в работе [12].

Мультиплетное расщепление возникает 
из-за обменного взаимодействия электро-
нов Fe 3s- и Fe 3d-оболочек в ионе железа. 
После фотоэмиссии Fe 3s-электрона реа-
лизуются два конечных состояния с полны-
ми спинами S1 = S + 1/2 и S2 = S – 1/2, где 
S  – полный спин основного терма Fe 3dn. 
Разность энергий между этими двумя состо-
яниями E1 – E2 = ΔEms, характеризующая 
расщепление мультиплета Fe 3s-электронов, 
по Ван Флеку [24], составляет:

	 ΔEms = [(2S + 1)/(2l + 1)] G2 (3s3d),	 (6)

где l – орбитальный момент 3d-электрона, 
G2(3s3d) – обменный интеграл Слейтера. 
Отношение интенсивностей компонент ду-
блета равно отношению мультиплетностей 
конечных состояний:

	 I1/I2 = (2S1 + 1)/(2S2 + 1) = (S + 1)/S.	 (7)

Из соотношения (6) следует, что для обо-
лочки, заполненной менее чем наполови-
ну, величина мультиплетного расщепления 
ΔEms линейно растет с увеличением числа n 
3d-электронов в ионе Fe 3dn.

Fe 2p3/2
Fe 2p1/2
724.2

733.1
719.7

710.8

742.8

18.6
8.9

8.9

(а)

Fe 2p3/2
Fe 2p1/2

723.2

728.7733.0742.8

710.1

714.89

4.8

9.8

5.5

19.6

(б)

750 740 730 720 710 700

750 740 730 720 710 700
Энергия связи, эВ

Рис. 5. РФЭС Fe 2p-электронов магнетита: а – исход-
ный образец, б – после очистки ионами Ar+.
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Обменное взаимодействие 3s-дырки и 
незаполненной 3d-оболочки приводит к по-
явлению двух уровней: низкоспинового (5S 
для Fe3+ и 4D для Fe2+) и высокоспинового 
(7S для Fe3+ и 6D для Fe2+), причем всегда 
высокоспиновое состояние находится ниже 
по энергии (рис. 8).

В случае Fe 3s-электронов реализуется 
динамический эффект, то есть выполня-
ется соотношение 2Eb(Fe 3p) ≈ Eb(Fe 3d) –  
–Eb(Fe 3s) [15]. В результате, кроме рассмо-
тренных основных конечных однодырочных 
состояний (3s-13dn), возникают дополнитель-
ные конечные состояния (3p-23dn+1 – две ва-
кансии и одна частица), обусловленные ди-
намическим эффектом. Нами показано, что 
в таком взаимодействии может участвовать 
только терм 1D 3p-2 оболочки [16]. Отсюда 
следует, что взаимодействуют только термы 
3p-2(1D)3d6(5D)(5S) в Fe3+ и 3p-2(1D)3d7(3P, 3F)
(4D) в Fe2+. Эти состояния на схемах рис. 8 
показаны справа. Поскольку взаимодей-
ствуют только состояния c одинаковыми L и 
S, можно заключить, что динамический эф-
фект влияет только на положение низкоспи-
новых компонент. Так как низкоспиновая 
компонента лежит выше высокоспиновой, 
а возбужденное состояние лежит еще выше, 
это взаимодействие приведет к уменьше-

нию энергии низкоспиновой компоненты, 
а значит, к уменьшению мультиплетного 
расщепления по сравнению с результатом, 
получаемым по формуле (6). В результате в 
РФЭС Fe 3s-электронов магнетита должна 
наблюдаться суперпозиция двух дублетов с 
расщеплением ∆E(Fe 3s), равным 6.8 эВ для 
Fe3+ и 4.0 эВ для Fe2+. Основная низкоэнер-
гетическая линия дублета иона Fe3+ должна 
быть сдвинута на ~1 эВ относительно основ-
ной линии дублета иона Fe2+ в область боль-
ших энергий связи из-за химического сдви-
га. Методика расчета расщепления линии 
3s-электронов в РФЭС 3d-металлов более 
подробно рассмотрена в работах [13,16,25].

Спектр Fe 3s-электронов магнетита име-
ет характерную сложную структуру (рис. 7). 
С низкоэнергетической и высокоэнерге-
тической сторон от основных линий это-
го спектра наблюдаются при 89.0 эВ линия 
Mg 2s-электронов, а при 102.8 эВ – линия 
Si 2p-электронов примесей в образце. По-
скольку линии примесных элементов не из-
меняют своего энергетического положения 
при очистке поверхности образца Ar+, то 
можно проследить за изменениями в спек-
тре Fe 3s-электронов. 

В спектре Fe 3s-электронов исходно-
го образца в наибольшей степени должны 

Fe 3p Fe 3p

Mg 2p Mg 2p

55.8
(а) (б)

55.2

58.3

63.9 63.3

50.1 50.1

8.1 8.1

70 60 4065 55 45 70 60 4065 55 45

750 740 730 720 710 700

Энергия связи, эВ Энергия связи, эВ

Рис.6. РФЭС Fe 3p-электронов магнетита: а – исходный образец, б – после очистки ионами Ar+.
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проявляться ионы Fe3+, поскольку под дей-
ствием атмосферы воздуха ионы Fe2+ мо-
гут частично окисляться (рис. 7а). В этом 
случае высокоэнергетический максимум 

дублета при 93.6 эВ может быть в основ-
ном связан с ионами Fe3+. Если максимум 
низкоэнергетической компоненты этого 
дублета наблюдается при 100.1 эВ, то вели-
чина расщепления ∆E(Fe 3s) = 6.5 эВ, что 
сравнимо с соответствующим теоретиче-
ским значением 6.8 эВ (рис. 8а).

Можно предположить, что после очистки 
образца ионами аргона на поверхности уве-
личивается количество ионов Fe2+ за счет 
восстановления ионов Fe3+. Действительно, 
низкоэнергетическая компонента спектра 
Fe 3s-электронов сдвигается в среднем на 
0.9 эВ в сторону меньших энергий связи и 
наблюдается при 92.7 эВ, а в области высо-
коэнергетической компоненты проявляется 
максимум при 97.9 эВ, который можно от-
нести к ионам Fe2+. В этом случае величина 
расщепления дублета равна 5.2 эВ, что близ-
ко к теоретическому значению 4 эВ.

Таким образом, структура спектра магне-
тита (Fe3O4) состоит из двух дублетов. Пер-
вый дублет, связанный с ионами Fe2+(3d6), 
имеет ΔE1 (Fe2+ 3d6, t2g4eg2) = 5.2 эВ, Γ1 ~4 
эВ. Второй дублет, связанный с ионами 
Fe3+(3d5), имеет ΔE2 (Fe3+ 3d5, t2g3eg2) = 6.5 эВ, 
Γ2 ~2.5 эВ (рис. 8). Результаты для иона Fe3+ 
согласуются с расчетными данными [28].  

Si 2p

Si 2p

Fe 3s

Fe 3s

Mg 2s

Mg 2s

102.8

102.8

(а)

(б)

89.0

88.9

93.6

92.7

97.9

5.2

100.1

6.5

98.3

8595105115 110 100 90 80

8595105115 110 100 90 80

750 740 730 720 710 700

Энергия связи, эВ

Рис. 7. РФЭС Fe 3s-электронов магнетита: а – исходный 
образец, б – после очистки поверхности ионами Ar+.

Рис. 8. Расщепление уровня Fe3s-1 после фотоионизациии: Fe3+(3s-13d5) – 6.8 эВ(а) и Fe2+(3s-13d6) – 4.0 эВ (б).  
На каждом из фрагментов рисунка слева показано только мультиплетное расщепление из-за взаимодействия 3s-1  
с 3dn-оболочкой; в середине – с учетом мультиплетного расщепления уровня Fe3s-1 и конфигурационного взаимодей-
ствия с возбужденными состояниями Fe3p-23dn+1; справа указаны возбужденные конечные состояния, обусловленные 
динамическим эффектом, влияние которых на структуру расщепления уровня Fe3s-1 учитывалось вместе с мультиплет-
ным расщеплением (конфигурационное взаимодействие).
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Для иона Fe2+ величина 5.2 эВ отличается от 
рассчитанного значения 4.0 эВ. Это связано 
с тем, что в рассматриваемом случае (рис. 7б) 
сложно определить истинное значение рас-
щепления, поскольку дублеты ионов сильно 
перекрываются. 

Следует отметить, что полученные ре-
зультаты о спиновых состояниях ионов же-
леза Fe2+ и Fe3+ согласуются с магнитными 
свойствами Fe3O4 [9].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Магнетит был исследован методами НАА, 

РФА и РФЭС. Из данных РФА следует, что 
изученный образец состоит из доминиру-
ющeй фазы магнетита. На основе данных 
РФЭС также найдено, что на поверхности 
образца присутствуют ионы Fe2+ и Fe3+. Из-
учен механизм возникновения структуры 
в спектрах Fe 3s-электронов. Эксперимен-
тальный спектр Fe 3s-электронов Fe2+(3d6) 
магнетита состоит в основном из двух ли-
ний c расщеплением 5.2 эВ, а Fe3+(3d5) по-
верхности образца – 6.5 эВ. Эти величины 
согласуются с результатами теоретических 
расчетов для атома Fe, выполненных мето-
дом взаимодействия конфигураций: 4.0 эВ 
для Fe2+(3d6) и 6.8 эВ для Fe3+(3d5).

Полученные результаты качественно со-
гласуются с магнитными свойствами Fe3O4.
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