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Методами рентгеноструктурного анализа, ИК- и мёссбауэровской спектроскопии изучены продук-
ты механохимического восстановления оксида железа алюминием. Показано, что при стехиометри-
ческом соотношении оксида железа и алюминия продукты механохимической реакции содержат
железо, α-Al2O3 и большое количество шпинели (герцинит), которое незначительно уменьшается
при увеличении времени механической активации. По данным мёссбауэровской спектроскопии,
при увеличении содержания алюминия в два раза по сравнению со стехиометрическим процесс вос-
становления оксида железа идет быстрее, а избыток алюминия взаимодействует с восстановленным
железом с формированием интерметаллических фаз FexAly, преимущественно моноалюминида же-
леза FeAl, упрочненного частицами α-Al2O3. При трехкратном превышении содержания алюминия
над стехиометрическим процесс механохимического восстановления замедляется, и в продуктах
возрастает количество интерметаллидов FexAly с бόльшим содержанием алюминия.

Ключевые слова: механохимический синтез, оксид железа, алюминий, герцинит, интерметалличе-
ские соединения системы железо–алюминий
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ВВЕДЕНИЕ
Основная часть современных жаростойких

сталей и сплавов – это материалы, формирующие
при окислении на своей поверхности сплошную
защитную оксидную пленку на основе Аl2О3. Из-
вестно, что потенциально перспективными жа-
ростойкими материалами являются алюминиды
железа, никеля и др., представляющие интерес
как конструкционные материалы благодаря вы-
сокой удельной прочности. Одним из методов по-
лучения таких композиционных материалов яв-
ляется механохимический синтез. Несмотря на
то, что энтальпии образования интерметалличе-
ских соединений (ИМС) невелики [1], механохи-
мически были синтезированы многочисленные
ИМС [2–5], в том числе алюминиды никеля, же-
леза, меди, золота [6–10]. Изучено влияние ин-
тенсивных пластических деформаций на форми-
рование ИМС [11–14]. Особый интерес в каче-
стве жаропрочного материала представляет

моноалюминид железа, однако его прочность
уменьшается при температурах выше 600°С при
сохранении высокой коррозионной стойкости.
Чтобы повысить устойчивость материала к высо-
котемпературной ползучести, используются кера-
мические частицы в качестве упрочнителя. Одна-
ко когезионная прочность композитов на основе
моноалюминида железа ограничена невысокой
смачиваемостью большинства упрочняющих фаз.
Решение этой проблемы становится возможным,
если в процессе механохимического синтеза алю-
минида железа одновременно формируется устой-
чивая керамическая фаза, например, оксид алюми-
ния. В этом случае для механохимического синтеза
становятся перспективными высокоэнергетиче-
ские системы, среди которых наибольший тепло-
вой эффект наблюдается для реакции восстановле-
ния оксида железа алюминием, в ходе которой
образуются как моноалюминид железа, так и ок-
сид алюминия.
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Механохимическое восстановление оксидов
более активными металлами проводилось Шафе-
ром и МакКормиком [15].

При механической активации (МА) стехио-
метрической смеси Fе3О4 с алюминием реакция
идет в режиме самораспространяющегося высо-
котемпературного синтеза [16]. В продуктах реак-
ции содержатся сферические частицы α-А12О3,
что указывает на то, что температура была выше
точки плавления Аl2О3 (2325 К), по крайней мере,
в некоторых частях барабана. По данным рентге-
нофазового анализа, непосредственно перед ини-
циированием реакции в образце присутствуют
только Fе3О4 и Аl. Как и в большинстве механо-
стимулированных реакций, инициированию ре-
акции предшествует незначительное химическое
взаимодействие. Были также исследованы образ-
цы, взятые сразу же после окислительно-восста-
новительной реакции. Так как внутри барабана
достигалась очень высокая температура, предпо-
лагалось образование только конечных продук-
тов, α-Fe и α-Al2O3. Однако в образце были най-
дены следы исходных реагентов и значительное
количество герцинита FeAl2O4.

Аналогичные результаты были получены при
восстановлении алюминием гематита Fe2O3 [17].
Стехиометрическая смесь порошков разбавля-
лась 25 вес. % Al2O3 для уменьшения температуры
реакции. Механостимулированная реакция на-
блюдается только при очень интенсивной меха-
ноактивации в мельнице SPEX при использова-
нии восьми стальных шаров ∅8 мм и восьми та-
ких же шаров ∅10 мм для активации 5 г порошка. В
продуктах, проанализированных сразу же после
окислительно-восстановительной реакции, содер-
жался промежуточный сложный оксид FеАl2O4,
часть алюминия была растворена в фазе ОЦК-Fe.

Целью работы было изучение возможности
снижения содержания шпинели в продуктах ме-
ханохимического восстановления оксида железа
Fe2O3 алюминием при образовании моноалюми-
нида железа FeAl в качестве основной фазы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных материалов использовали

порошки оксида железа Fe2O3 (ТУ 6-09-5346-87)
и металлического алюминия ПА-4.

Механохимическое взаимодействие компо-
нентов в стехиометрической смеси Fe2O3 + 2Al,
рассчитанной на полное восстановление оксида
железа, а также в смесях с двух- и трехкратным
превышением содержания алюминия над стехио-
метрическим, проводили в высокоэнергетиче-
ской планетарной шаровой мельнице АГО-2 с во-
дяным охлаждением. Объем барабана 250 см3,
диаметр шаров 5 мм, загрузка шаров 200 г, навес-

ка обрабатываемой смеси 10 г, скорость враще-
ния барабанов вокруг общей оси ~1000 об/мин.

ИК-спектроскопические исследования про-
водили на ИК-спектрометре Tensor-27 в диапазо-
не 4000–400 см–1.

Мёссбауэровские спектры регистрировали на
лабораторном мёссбауэровском спектрометре
MS1101Em с использованием радиоактивного ис-
точника 57Co(Rh). Калибровку спектрометра осу-
ществляли относительно стандарта α-Fe. Модель-
ную расшифровку спектров проводили с помощью
программы Univem. В расшифровке полученных
спектральных данных использованы значения
сверхтонких параметров спектров из работ по мёсс-
бауэровским исследованиям систем Fe–Al [18–20]
и оксидов железа [21].

Рентгеноструктурные исследования проводи-
ли на дифрактометре D8 Advance, Bruker (CuKα-
излучение, Ni-фильтр, позиционно-чувствитель-
ный детектор VÅNTEC1, шаг Δ2θ = 0.021°, время
в точке 1100 с). Фазовый состав и кристалличе-
скую структуру образцов определяли по данным
рентгеновской дифракции с использованием про-
граммного пакета DIFFRACplus: EVA [22] и базы
данных Международного центра дифракционных
данных (ICDD) PDF4 [23]. Параметры элементар-
ных ячеек сосуществующих фаз рассчитывали ме-
тодом наименьших квадратов с использованием
программы Celref [24]. Количественное содержа-
ние фаз определяли из полнопрофильного анализа
по методу Ритвельда [25] с использованием про-
граммного пакета DIFFRACplus: TOPAS [26].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Стехиометрический состав Fe2O3 + 2Al

Реакция Fe2O3 + 2Al = Al2O3 + 2Fe является
одной из самых экзотермичных среди металло-
термических с участием оксида железа (ΔН ≈
≈ 752 кДж/моль) [27].

ИК-спектроскопическое исследование про-
дуктов механохимического синтеза показало, что
после 30 с МА реакционной смеси стехиометри-
ческого состава в высокочастотной области ва-
лентных колебаний (ν) связи Fe–O наблюдается
сдвиг полосы от 525 до 555 см–1 (рис. 1а, 1б), обу-
словленный изменениями в структуре α-Fe2O3.
Увеличение времени МА до 60 с (рис. 1в) ведет к по-
явлению в спектре четких интенсивных полос, ха-
рактерных для α-Al2O3, с двумя максимумами при
640 и 610 см–1, относящимися к колебаниям ν Al–O
октаэдра [AlO6], и при 465 см–1 – δ[AlO6] [28]. Даль-
нейшая МА не изменяет ИК-спектра продукта.

Рентгеноструктурный анализ (рис. 2) показал,
что МА смеси оксида железа и алюминия стехио-
метрического состава в течение 120 с приводит к
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восстановлению оксида железа алюминием и об-
разованию в продуктах реакции около 21 мас. %
шпинели FeAl2O4 (табл. 1).

Мёссбауэровские спектры после 40 с МА фик-
сируют восстановленное железо (α-Fe) и неболь-
шой остаток исходного оксида железа α-Fe2O3
(гематит), появляется подспектр с параметрами
магнетита Fe3O4, дублетные подспектры от незна-
чительного количества интерметаллидов систе-
мы Fe–Al (Fe2Al5, FeAl2) и подспектр железо-алю-
миниевой шпинели, герцинита FexAl2 – xO4 [29]
(значительное количество, сопоставимое со сво-
бодным α-Fe) (рис. 3а, табл. 2). Увеличение вре-
мени МА до 120 с ведет к практически полному
расходованию исходного оксида железа с форми-
рованием фазы твердого раствора алюминия в
железе α-Fe(Al) и небольшому снижению содер-
жания шпинели (рис. 3б, табл. 2).

Составы Fe2O3 + 4Al и Fe2O3 + 6Al

По данным мессбауэровской спектроскопии,
при увеличении в исходной смеси содержания
металла-восстановителя (алюминия) в 2 раза по
сравнению со стехиометрическим α-Fe2O3 почти
весь расходуется уже за 40 с МА, как и в стехио-
метрической смеси (рис. 3в, табл. 2). Бόльшая
часть восстановленного железа взаимодействует с
избыточным алюминием с формированием ос-
новной интерметаллической фазы FeAl и неболь-
ших количеств Fe2Al5 и FeAl2. Часть α-Fe остается
в виде свободного металла. Увеличение времени

Рис. 1. ИК-спектры смеси Fe2O3 + 2Al, исходной (а)
и после МА в течение 30 (б) и 60 с (в). А – оптическая
плотность, отн. ед.
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Рис. 2. Дифрактограммы смеси Fe2O3 + 2Al после МА
в течение 120 с: а – эксперимент, б – разложение на
компоненты методом Ритвельда. 1 – α-Fe, 2 – Al2O3,
3 – FeAl2O4.
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Таблица 1. Фазовый состав смеси Fe2O3+2Al после МА в течение 120 с

Состав Фаза Пространственная 
группа a, нм c, нм V, нм3 Количество фазы, 

мас. %

Fe2O3 + 2Al
α-Fe Im-3m 0.2874(1) – 0.0237(1) 50.2(7)
Al2O3 R-3c 0.4762(2) 1.2986(7) 0.2551(2) 28.3(8)
FeAl2O4 Fd-3m 0.8117(4) – 0.5348(8) 21.5(8)
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Таблица 2. Результаты фазового анализа методом мёссбауэровской спектроскопии продуктов МА смесей Fe2O3 +
+ 2Al, Fe2O3 + 4Al и Fe2O3 + 6Al. (Нэфф – эффективное магнитное поле на ядре 57Fe, δ – изомерный сдвиг, Δ – квад-
рупольное расщепление, Г – экспериментальная ширина линии, S – площадь подспектра)

Образец Время
МА, с

Нэфф, 
(±2) кЭ

δ, (±0.02) мм/с Δ, (±0.02) мм/с Г, (±0.02) мм/с S, (±1) % Фазовый состав

Fe2O3 + 2Al

40

512 0.36 –0.18 0.32 5 α-Fe2O3

494 0.33 0.62 0.32 3 Fe3O4

460 0.64 0.01 0.32 4 Fe3O4

330 –0.05 0.01 0.27 37 α-Fe

0.85 1.79 0.77 45 Fe2 – xAlxO4

0.16 0.96 0.45 4 Fe2Al5

0.23 0.48 2 FeAl

120

325 –0.08 0.01 0.28 65 α-Fe(Al)

0.87 1.78 0.77 29 Fe2 – xAlxO4

0.25 0.45 0.35 4 Fe2Al5

0.20 0.40 2 FeAl

Fe2O3 + 4Al

40

512 0.36 –0.2 0.27 4 α-Fe2O3

490 0.25 –0.35 0.27 3 Fe3O4

460 0.46 0.02 0.29 3 Fe3O4

329 0.0 –0.01 0.27 14 α-Fe

0.16 0.41 0.30 19 FeAl2

0.27 0.44 0.29 4 Fe2Al5

0.20 0.36 53 FeAl

120

325 0.03 0.01 0.42 8 α-Fe(Al)

0.15 0.40 0.30 19 FeAl2

0.24 0.49 0.27 4 Fe2Al5

0.18 0.39 53 FeAl

Fe2O3 + 6Al

40

512 0.29 –0.18 0.30 72 α-Fe2O3

490 0.28 –0.26 0.77 8 Fe3O4

460 0.46 0.00 0.75 11 Fe3O4

0.19 0.47 0.50 2 FeAl2

0.15 0.41 0.40 2 Fe2Al5

0.23 0.50 5 FeAl

120 515 0.24 –0.02 0.45 4 α-Fe2O3

0.18 0.43 0.36 41 Fe2Al5

0.23 0.44 0.38 55 FeAl2
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МА до 120 с приводит к накоплению фазы FeAl и
появлению, кроме Fe2Al5 и FeAl2, фазы твердого
раствора алюминия в железе α-Fe(Al) (рис. 3г,
табл. 2).

При трехкратном избытке алюминия в исход-
ной смеси заметно уменьшается скорость механо-
химического восстановления. По данным мёсс-
бауэровской спектроскопии (рис. 3д, табл. 2), в
процессе МА такой смеси в течение 40 с на вос-
становление расходуется менее 30% α-Fe2O3, по-
являются Fe3O4 и небольшие количества интер-
металлидов Fe2Al5, FeAl2 и FeAl. После 120 с МА
продукт представляет собой смесь интерметалли-

дов Fe2Al5 и FeAl2 и незначительного количества
α-оксида железа.

По данным ИК-спектроскопии (рис. 4) фаза
α-Al2O3 формируется только после 60 с МА.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, проведенные исследования по-
казали, что избежать образования нежелательной
промежуточной фазы – шпинели, можно при про-
ведении механостимулированной реакции восста-
новления оксида железа двукратным избытком
алюминия. В качестве основной фазы формирует-

Рис. 3. Mёссбауэровские спектры смесей Fe2O3 + 2Al (а, б), Fe2O3 + 4Al (в, г) и Fe2O3 + 6Al (д, е) после МА в течение
40 (а, в, д) и 120 с (б, г, е).
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ся моноалюминид железа, упрочненный частица-
ми α-Al2O3.
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