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Методами рентгеновской дифракции, мёссбауэровской спектроскопии, термогравиметрического
анализа и дифференциальной сканирующей калориметрии исследовано влияние температурных
воздействий на структуру и фазовый состав композита Fe3C/Fe7C3/П-фаза/Сам, полученного мето-
дом механосинтеза Fe–75 ат. % С. Показано, что структурно-фазовые изменения при нагреве име-
ют многоступенчатый характер. В интервале температур 315–400°С происходит кристаллизация па-
рамагнитной П-фазы с формированием Fe3C и/или Fe7C3. В процессе нагрева до более высоких
температур наблюдается полное разложение карбида Fe7C3 (в интервале 450–550°С) и частичное
разложение Fe3C (при 600°С и выше). После охлаждения от 800–1000°С механокомпозит состоит из
α-Fe, цементита Fe3C и графита. Фазовые изменения сопровождаются процессами окисления ком-
позита с формированием оксида Fe3O4 и последующего его восстановления. П-фаза представляет
собой неупорядоченный аморфный карбид Fe1 – xCx, который при температуре жидкого азота ха-
рактеризуется магнитным упорядочением.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Систематическое исследование богатых угле-

родом сплавов на основе Fe–C важно для получе-
ния детального понимания их структуры в зави-
симости от состава. Установление фазовой диа-
граммы Fe–C в области высоких концентраций С
имеет как практическое, так и фундаментальное
значение. К достоинству материалов на основе
углерода относятся их низкий удельный вес, хи-
мическая устойчивость углерода, способность
выдерживать высокие температуры. Инертная
оболочка из углерода может выступать в качестве
стабилизатора ультрадисперсных частиц для
предотвращения окисления и решения проблемы
их самопроизвольной агломерации. Благодаря вы-
сокой объемной емкости по сравнению с графитом
аморфные или нанокристаллические сплавы, со-
держащие свободный углерод, находят применение
в качестве отрицательного электрода литий-ион-
ных аккумуляторов [1]. Карбиды железа широко
используются в промышленности благодаря их
электронным и магнитным свойствам и катали-
тической активности. Они характеризуются бо-
лее высокой намагниченностью насыщения, по
сравнению с Fe2O3, и более высокой стойкостью к

окислению, чем у частиц железа, что позволяет их
использовать в качестве магнитных записываю-
щих сред [2].

При механосинтезе (МС) железа с углеродом
возможно получение композиционных материалов
разного фазового состава. Последний определяется
содержанием углерода и его формой, параметрами
синтеза (длительность, интенсивность и среда раз-
мола) и наличием примесей [3–16]. В литературе
показано формирование карбидов различной сте-
хиометрии Fe3C, Fe7C3, Fe5C2, аморфных фаз и дру-
гих неравновесных структур. В качестве углерода
используются графит, сажа, жидкие углеводоро-
ды, а также его наноструктурные формы – фулле-
рит и нанотрубки. Благодаря формированию на-
норазмерной структуры, получаемые механоком-
позиты отличаются свойствами от объемных
материалов, что расширяет области их возможно-
го применения.

В настоящее время остается малоизученной
область фазовой диаграммы Fe–C с высоким со-
держанием углерода (>25 ат. % С). В отличие от
традиционных методов сплавления, при которых
синтез таких материалов затруднен сублимацией
С, методом МС показана возможность их получе-
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ния [3]. Согласно данным, представленным в ра-
ботах [17, 18], особенностью механокомпозитов
Fe–75 ат. % С (в качестве углерода использовали
фуллерит и графит) является формирование, поми-
мо карбидов Fe3C и Fe7C3, парамагнитной П-фазы.
Последняя также обнаружена при МС системы же-
лезо-25% фуллерит в толуоле, когда в результате де-
струкции растворителя содержание углерода до-
стигает ~55 ат. % [19]. Было предположено [17],
что П-фазе могут соответствовать разупорядо-
ченные (или аморфные) парамагнитные карбиды
железа Fe1 – xCx, пересыщенные углеродом. Слож-
ность интерпретации П-фазы заключается в
ограниченности литературных данных и отличие
ее мессбауэровских параметров, а именно, изо-
мерного сдвига δ = 0.37 мм/с и квадрупольного
расщепления Δ = 0.97 мм/с, от имеющихся в ли-
тературе. Природа атомных конфигураций в низ-
кополевой области распределения P(H) от 0 до
300 кЭ, где в том числе находится P(H) для П-фазы,
для системы Fe–C однозначно не установлена. Ав-
торами работы [3] сделан вывод, что парамагнитная
фаза с дублетным спектром, формирующаяся при
МС высокоуглеродистой смеси Fe1 – xCx (x = 0.8–
0.9), является разупорядоченным мелкодисперс-
ным карбидом. Обсуждается [20], что парамаг-
нитный дублет на спектрах образцов стали
12Х12М1БФР, измельченной с добавкой 1 вес. %
фуллеренов, обусловлен растворением в образу-
ющихся карбидах значительного количества хро-
ма, снижающего температуру Кюри карбидов, и
высокой дисперсностью частиц. В работе [7] от-
мечается, что в мессбауэровском спектре должен
отчетливо обнаруживаться парамагнитный дуб-
лет при наличии гомогенной аморфной фазы
Am(Fe–C) с высокой концентрацией углерода
(40 ат. %). Согласно работе [4], парамагнитный
дублет может соответствовать метастабильному
карбиду FeC. Необходимо отметить, что в насто-
ящее время нет полной ясности в отношении фа-
зы FeC. Изначально она была идентифицирована
как карбид Экстрёма–Адкокка [21]. Позднее сте-
хиометрия карбида Экстрёма–Адкокка была
уточнена как Fe7C3 [22, 23]. Несмотря на это во
многих работах, посвященных исследованию си-
стемы Fe–C, при анализе структурно-фазовых
превращений используется оба обозначения –
FeC, и Fe7C3 как разные фазы.

С целью уточнения природы П-фазы проведе-
ны исследования температурной зависимости
магнитной восприимчивости χ(Т) и проанализи-
рованы изменения фазового состава механокомпо-
зитов при нагреве [17, 18]. Полученные результаты
требуют проведения дальнейших исследований.
Однозначно не установлена природа максимума,
который наблюдается на кривой χ(Т) в интервале
температур 300–550°С. При нагреве в инертной
среде обнаружено формирование оксидов, в то

время как свободный углерод должен предотвра-
тить их образование. Необходимо уточнение, на
каком этапе они формируются – в процессе на-
грева или в результате последующего охлаждения.
Для понимания механизма процессов представляет
интерес получить информацию об образовании
фаз, фазовом развитии и фазовых переходах с ис-
пользованием метода in situ рентгеновской дифрак-
ции. Последнее позволит также комплексно оце-
нить стабильность механосинтезированных фаз
при нагреве.

Цель настоящей работы – комплексное иссле-
дование структурных и фазовых изменений при
нагреве композита Fe3C/Fe7C3/П-фаза/Сам, полу-
ченного при механосинтезе Fe–75 ат. % C.

2. МАТЕРИАЛЫ 
И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве исходных материалов для приготов-
ления смесей Fe–75 ат. % C60/70 и Fe–75 ат. % Cg (да-
лее Fe–75C60/70 и Fe–75Cg) использовали порошки
железа (99.7%), фуллерита С60/70 (С60 – 82.2 вес. %,
С70 – 14.1 вес. %) и графита (измельченные гра-
фитовые стержни марки ОСЧ 7-2). Механосинтез
порошков осуществляли в шаровой планетарной
мельнице АГО-2С (материал барабанов и шаров –
сталь 40Х13 и ШХ15 соответственно) в инертной
среде PAr = 0.1 МПа в течение 8 ч.

Рентгеновские дифрактограммы при комнат-
ной температуре и при температурах до 800°С
in situ получены на дифрактометре Bruker D8 Ad-
vance в геометрии параллельного пучка (CuKα-
излучение). Мессбауэровские измерения выпол-
нены на спектрометре SM2201 DR в режиме по-
стоянных ускорений с источником γ-квантов
57Со в матрице Rh при комнатной температуре и
температуре жидкого азота (–196°С). Количество
импульсов в каждой точке спектров составляло
≈1000000, каждый спектр содержит 400 точек.
Математическая обработка спектров в дискрет-
ном представлении проведена методом наимень-
ших квадратов с использованием алгоритма Ле-
венберга–Марквардта. Количественные оценки
выполнены в пакете программ Mossfit, входящем
в комплект поставки мёссбауэровского спектро-
метра. Функции распределения P(H) восстанов-
лены из мёссбауэровских спектров с использова-
нием обобщенного регулярного алгоритма реше-
ния обратных некорректных задач [24]. Нагрев
образцов для последующего исследования мето-
дом мёссбауэровской спектроскопии выполнен
со скоростью 10°С/мин на дифференциальном
сканирующем калориметре DSC Netzsch Pegasus
404C в стационарной атмосфере особо чистого
аргона с предварительной откачкой камеры до
10–5 мбар. Время выдержки при температурах
315, 417, 550 и 1030°С – 5 мин. Измерения проводи-
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ли в корундовых тиглях. Исследования методом
термогравиметрического анализа и дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ТГ/ДСК) вы-
полнены на синхронном ДТА/ТГА анализаторе
Perkin Elmer STA8000 в проточной атмосфере ар-
гона (скорость нагрева составляла 10°С/мин).

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты исследования структурно-фазово-
го состава образцов Fe–75C60/70 и Fe–75Cg после
8 ч МС приведены на рис. 1, 2а и 3. Согласно дан-
ным рентгенофазового анализа, механосинтез
обеих систем приводит к формированию карби-
дов. Линии α-Fe на дифрактограммах отсутству-
ют (рис. 1). Наблюдаемые рефлексы соответству-
ют цементиту Fe3C и карбиду Экстрёма–Адкокка
Fe7C3. В соответствующих мёссбауэровских спек-

трах (рис. 2а) присутствуют магнитные составля-
ющие Fe3C (Н = 203 или 206 кЭ, δ = 0.19 мм/с) и
Fe7C3 (Н = 207 кЭ, H = 168 кЭ, Н = 103 кЭ), а так-
же компонента, которая относится к части ато-
мов железа в парамагнитном состоянии (цен-
тральный дублет).

Характерная для парамагнитного дублета ком-
понента в функции P(H) имеет распределение в
области сверхтонких магнитных полей от 0 до
100 кЭ. Какие-либо рефлексы, которые могли бы
соответствовать П-фазе, на рентгеновских ди-
фрактограммах (рис. 1) не обнаружены. Ввиду
сложности мёссбауэровских спектров, функции
P(H) носят качественный характер. Согласно ре-
зультатам дискретной обработки спектров, пара-
метры сверхтонкого взаимодействия П-фазы для
образцов Fe–75С60/70 и Fe–75Cg имеют близкие зна-
чения: δ = 0.37 мм/с и Δ = 0.98 мм/с, δ = 0.29 мм/с и
Δ = 1.02 мм/с соответственно, где δ – изомерный
сдвиг относительно α-Fe при комнатной темпе-
ратуре, Δ – квадрупольное расщепление. Деталь-
ные исследования формирования П-фазы в зави-
симости от длительности МС представлены в ра-
ботах [17, 18]. Согласно оценкам, выполненным
на основе мёссбауэровских данных, доля атомов
железа в этой фазе растет с увеличением времени
МС и после 8 ч составляет ~29 ат. % [17]. Высокая
доля П-фазы в данных образцах являлась опреде-
ляющей в выборе объектов исследования для изу-
чения ее температурного поведения. Отсутствие
линий α-Fe в мёссбауэровских спектрах и его ре-
флексов на дифрактограммах свидетельствует о
том, что все железо в образцах химически связано
с углеродом.

Детальный анализ структурных изменений
фуллерита и графита в составе образцов Fe–
75C60/70 и Fe–75Cg в зависимости от длительности
МС представлен в работе [18]. В процессе МС с
железом происходит разупорядочение кристал-
лической структуры фуллерита и графита. Ре-
флексы C60/70 и Cg на дифрактограммах отсутству-
ют (рис. 1). Рамановские спектры исходных угле-
родных материалов и после МС в течение 8 ч
существенно отличаются (рис. 3).

Полосы характеристических колебаний фул-
леренов в спектре Fe–75С60/70 после 8 ч МС отсут-
ствуют. Спектры обеих систем после МС пред-
ставлены суперпозицией D (~1330 см–1) и G
(~1590 см–1) полос. Высокая интенсивность D-по-
лосы и слабая интенсивность G-полосы, а также
их уширение свидетельствуют о сильном разупо-
рядочении структуры углеродного материала.
Анализ спектров позволяет заключить, что в об-
разцах формируется аморфный углерод (Сам).
Причем аморфизация графита происходит на-
много быстрее по сравнению с фуллеритом уже
после 0.25 ч МС.

Рис. 1. Дифрактограммы механокомпозитов после 8 ч
МС и последующего ДСК нагрева до 1030°С.
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Рис. 2. Мёссбауэровские спектры и функции распределения сверхтонких магнитных полей: a – образцов Fe–75С60/70
и Fe–75Cg после 8 ч МС; б – композита Fe3C/Fe7C3/П-фаза/Сам после нагрева до различных температур; в – компо-
зита Fe3C/Fe7C3/П-фаза/Сам при температуре жидкого азота.

–10 400300200

Fe3C

Fe3C

Fe3O4

Fe3O4
П-фаза

П-фаза

П-фаза

Fe3C + Fe7C3

Fe3C + Fe7C3

Fe3C + Fe7C3

Fe3C + Fe7C3

α-Fe

1000

4003002001000

4003002001000

5004003002001000

5004003002001000

4003002001000

4003002001000

–5 0 5 10

(в) –196°C

(б) 315°C

417°C

550°C

(а) Fe–75C60/70

Fe–75Cg

1030°C

 V, мм/с H, кЭ

I,
 о

тн
. е

д.

P
(H

),
 о

тн
. е

д.



288

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 124  № 3  2023

ЛАРИОНОВА и др.

Таким образом, в результате механохимиче-
ских превращений в сравниваемых системах по-
сле 8 ч формируется механокомпозит фазового
состава Fe3C/Fe7C3/П-фаза/Сам.

Полученный композит исследовали методом
термогравиметрического анализа и дифференци-
альной сканирующей калориметрии. На рис. 4а
представлены кривые ТГ, ДТГ и ДСК, которые
иллюстрируют потерю массы и скорость потери
массы в зависимости от температуры, а также
тепловые эффекты протекающих реакций. На
кривой ТГ (2) можно выделить несколько темпе-
ратурных областей, отделенных точками переги-
ба, при которых наблюдается уменьшение массы
(рис. 4а). Перегибам на кривой ТГ соответствуют
экстремумы (минимумы) на кривой ДТГ (3), от-
вечающие максимальным по модулю значениям
скорости уменьшения массы. В тех температур-
ных областях, где последняя возрастает, на кри-
вой ДСК (1) наблюдаются изменения. Из рисунка
видно, что процесс фазовых и структурных изме-
нений при нагреве композита носит сложный
многоступенчатый характер.

В соответствии с данными мёссбауэровской
спектроскопии экзотермический эффект на кри-
вой ДСК в области температур ~280–350°С обу-
словлен превращениями П-фазы. Соответствую-
щая П-фазе дублетная компонента в спектрах и
функции распределения P(H) сохраняется при

нагреве до 315°С, а после нагрева до 417°С отсут-
ствует (рис. 2б). Реакция идет с выделением тепла
и наиболее вероятно соответствует кристаллиза-
ции. Одновременно наблюдается окисление об-
разца. Возможными источниками кислорода мо-
гут быть примеси в измерительной среде и/или
таковые, адсорбированные порошками ввиду их
высокой удельной площади поверхности в ре-
зультате диспергирования. Согласно результатам
in situ дифракционного анализа формирование
Fe3O4 происходит непосредственно в процессе
нагрева Fe3C/Fe7C3/П-фаза/Сам (рис. 5, дифрак-
тограмма при 450°С). Распределение сверхтонко-
го магнитного поля H в диапазоне 0–100 кЭ ис-
ключает соответствие парамагнитной компонен-
ты оксидным частицам Fe3O4. Для последних
значение H соответствует 450 ± 20 и 500 ± 20 кЭ
[25]. Отметим, что мёссбауэровский спектр вю-
стита FeO, представляющий собой ассиметрич-
ный дублет, расположен в скоростном интервале,
отличном от такового для П-фазы [26].

С увеличением температуры нагрева выше
450°С в образце реализуются процессы, связан-
ные с распадом карбидов и восстановлением ок-
сида. При температуре 550°С образец представля-
ет собой преимущественно цементит. Рефлексы
карбида Fe7C3 на дифрактограмме (рис. 5) и его
линии на мёссбауэровском спектре (рис. 2б) от-
сутствуют. Интенсивность рефлексов Fe3O4 су-
щественно уменьшается (практически до уровня
фона) (рис. 5). Согласно работе [14], температура
устойчивости Fe7C3 составляет ~500°С, а его рас-
пад наиболее вероятно происходит с формирова-
нием цементита. Известно [27], что механоакти-
вация может приводить к снижению температуры
восстановления оксида Fe3O4 углеродом до 650–
680°С, без МА она составляет 940°С. Следует отме-
тить, что в данном случае температура восстановле-
ния ниже (500–550°С). По-видимому, это объясня-
ется исходным содержанием углерода 75 ат. % и его
высокой активностью вследствие сильно разупо-
рядоченной структуры. Восстановление происхо-
дит по реакции [27–29]:

(1)
При температуре нагрева выше 500°С на кри-

вой ТГ наблюдается интенсивная потеря массы,
что связано не только с частичным выгоранием
углерода, но и с выделением углекислого газа.
Восстановленное железо взаимодействует со сво-
бодным углеродом с образованием карбида Fe3C,
на что указывает отсутствие вкладов железа на со-
ответствующем мёссбауэровском спектре (рис. 2)
и дифрактограмме (рис. 5). В результате описан-
ных реакций в образце формируется вторичный
цементит. Параметры его сверхтонкого взаимо-
действия после нагрева отличаются от таковых

+ = +3 4 2Fe O 2С 3Fe 2CO .

Рис. 3. Рамановские спектры исходного фуллерита (а)
и графита (б) и в составе образцов Fe–75С60/70 и
Fe‒75Cg.
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для цементита в механосинтезированном состоя-
нии в составе Fe3C/Fe7C3/П-фаза/Сам и составля-
ют  = 206 кЭ, δ = 0.19 мм/с, Δ = 0.02 мм/с, что
соответствует неискаженной структуре [8].

Из полученных результатов следует, что поло-
гий максимум на кривой магнитной восприимчи-
вости χ(Т) (рис. 4б) наиболее вероятно связан с
процессами окисления и последующего восста-
новления механокомпозита, а не с превращения-
ми П-фазы, как предполагали ранее [17].

Данные мессбауэровской спектроскопии по-
сле нагрева при более высоких температурах со-
гласуются с результатами in situ высокотемпера-
турной рентгеновской дифракции. Последняя
позволила получить данные о структурных и фазо-
вых изменениях композита непосредственно в про-
цессе нагрева, исключая вклад возможных превра-
щений при охлаждении. На вставках рис. 5 пред-
ставлены фрагменты дифрактограмм в области
основного рефлекса графита (2θ = 20–30 град).
Температура нагрева 600°С является температу-
рой начала разложения вторичного цементита на

H

железо и графит. На фоне интенсивных рефлек-
сов цементита на дифрактограмме появляются
рефлексы фаз Fe и Cg (рис. 5). При увеличении
температуры до 700°С интенсивность рефлексов
цементита существенно уменьшается. Наиболее
интенсивные линии на дифрактограмме соответ-
ствуют α-Fe. На следующем этапе нагрева до
800°С происходит фазовый переход α-фазы желе-
за в γ-фазу. Сдвиг рефлексов α- и γ-Fe в сторону
меньших углов свидетельствует о росте парамет-
ров элементарной ячейки фаз вследствие терми-
ческого расширения. После охлаждения фазовый
состав характеризуется наличием α-Fe, цементи-
та и графита. Необходимо отметить, что за весь
период нагрева до 800°С потеря массы составляет
около 65%. Следовательно, неправомерно на-
блюдаемые фазовые изменения рассматривать с
точки зрения диаграммы состояния Fe–C с высо-
кой концентрацией углерода. То есть при нагреве
до указанных температур система характеризует-
ся существенно меньшим содержанием углерода
(менее 75% изначально заложенных).

Рис. 4. Кривые ДСК (1), ТГ (2) и ДТГ (3) композита Fe3C/Fe7C3/П-фаза/Сам (а) и кривые температурной зависимости
магнитной восприимчивости (б) при нагреве (1) и охлаждении (2) [17].
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Исследования методом мёссбауэровской
спектроскопии при температуре жидкого азота
T = –196°С позволили получить дополнительную
информацию о парамагнитной составляющей

спектра механокомпозита Fe3C/Fe7C3/П-фаза/Сам
(рис. 2в). При низкой температуре, когда магнит-
ные моменты блокированы, мессбауэровский
спектр изменяется и представляет собой суперпо-
зицию магнитных секстетов. Расщепление пара-
магнитного дублета при низких температурах
указывает на магнитное упорядочение П-фазы.
Соответствующая ей функция Р(Н) лежит в ши-
роком интервале полей от 50 до 280 кЭ. Этот факт
дает возможность предположить формирование
слабоупорядоченного аморфного карбида с высо-
ким содержанием углерода Fe1 – xCx. В этом же
интервале полей можно выделить компоненту
(245 кЭ), соответствующую цементиту, и три со-
ставляющие со значениями сверхтонких магнит-
ных полей 118, 127 и 183 кЭ. Последние, предпо-
ложительно, соответствуют карбиду Fe7C3. Дан-
ные о параметрах сверхтонкого взаимодействия
для Fe7C3 при температуре T = –196°С в литерату-
ре отсутствуют.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами рентгеноструктурного анализа,
мёссбауэровской спектроскопии, термогравимет-
рического анализа и дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии проведены исследования
влияния температур нагрева на структуру и фазо-
вый состав композита Fe3C/Fe7C3/П-фаза/Сам,
полученного методом механосинтеза железа с вы-
соким содержанием углерода (75 ат. %).

Показано, что процесс фазовых и структурных
изменений при нагреве композита носит слож-
ный многоступенчатый характер, связанный с
кристаллизацией П-фазы, окислением образца с
последующим его восстановлением и разложени-
ем карбидов Fe3C и Fe7C3. Формирование Fe3O4
происходит непосредственно в процессе нагрева.

Комплексные исследования позволяют утвер-
ждать, что П-фаза представляет собой неупоря-
доченный аморфный карбид Fe1 – xCx с высоким
содержанием углерода, который кристаллизуется
с формированием Fe3C и/или Fe7C3 в интервале
температур 315–400°С. При температуре жидкого
азота П-фаза характеризуется магнитным упоря-
дочением.

Работа выполнена по теме НИР
(№ 121030100001-3) с использованием оборудова-
ния ЦКП “Центр физических и физико-химиче-
ских методов анализа, исследования свойств и ха-
рактеристик поверхности, наноструктур, матери-
алов и изделий” УдмФИЦ УрО РАН.
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Рис. 5. In-situ дифрактограммы композита
Fe3C/Fe7C3/П-фаза/Сам при различных температу-
рах, на вставках – фрагмент дифрактограмм в обла-
сти углов 2θ = 20–30 град.
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