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Структура и магнитные свойства наноразмерных частиц карбидов железа, инкапсулированных в уг-
леродные оболочки, полученных в результате превращений ферроцена при давлении 8 ГПа и раз-
личных температурах, исследованы методами порошковой рентгеновской дифракции, просвечива-
ющей электронной микроскопии и мессбауэровской спектроскопии. Установлено, что основными
карбидными кристаллическими состояниями являются гексагональная фаза Fe7C3 и цементит
Fe3C, относительное содержание которых определяется температурой обработки. С помощью месс-
бауэровской спектроскопии идентифицированы три неэквивалентных состояния атомов железа в
структурных позициях гексагональной кристаллической решетки Fe7C3. Установлено, что заселен-
ности этих позиций отличаются от известных значений для массивного материала, что связано с
особенностями формирования структуры в условиях высокого давления и температуры.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время большой интерес проявля-

ется к железосодержащим наночастицам (НЧ),
инкапсулированным в углеродные оболочки. Та-
кие структуры обладают уникальными магнит-
ными и электронными свойствами, а также высо-
кой термической, химической и механической
устойчивостью, что позволяет использовать их во
многих прикладных отраслях [1–5].

До недавнего времени наиболее исследован-
ными магнитными наночастицами (МНЧ) явля-
лись спионы – суперпарамагнитные наночасти-
цы оксидов железа. Однако возможности их
практического применения ограничены низкими
значениями намагниченности насыщения Ms,
которые важны во многих приложениях МНЧ.
Значения Ms у наночастиц чистого железа гораздо
выше, чем у оксидов железа, однако применение
НЧ на основе металлического железа как в меди-
цине, так и в технике сильно ограничено из-за его
нестабильности в кислородсодержащих средах,

которая приводит к высокой токсичности [6].
В таких условиях НЧ на основе карбидов железа
являются наиболее подходящими для использо-
вания, поскольку сочетают в себе высокие значе-
ния Ms (до 2 раз больше, чем у оксидов) и низкую
токсичность. Присутствие углерода в структуре
карбидов железа приводит также к увеличенной
способности таких НЧ поглощать свет, что поз-
воляет им найти применение в фототермической
терапии и фотоакустической томографии [7, 8].
В последнее время внимание исследователей стал
привлекать еще один тип материалов на основе
карбидов железа – суперпарамагнитные наноча-
стицы карбидов железа Fe7C3 и Fe3C, инкапсулиро-
ванные в углеродные оболочки (Fe7C3@C, Fe3C@C),
рассматриваемые как наиболее перспективные
на роль базовых магнитоуправляемых платформ
для биомедицинских нанокомплексов различно-
го назначения [9, 10].

Карбиды железа представляют собой интерме-
таллические соединения, в которых атомы угле-
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рода расположены между плотноупакованными
атомами железа, образующими различные кри-
сталлические структуры [11]. Присутствие атомов
углерода приводит к увеличению механической
прочностии химической инертности, а химиче-
ская активность атомов железа позволяет исполь-
зовать такие карбиды в катализе. Переход к нано-
размеру, позволяющий увеличить относительную
площадь поверхности НЧ карбидов железа, вы-
звал новую волну интереса благодаря возможно-
стям их применения в синтезе Фишера–Тропша
[12–14], реакциях восстановления кислорода
[15–17], электрокатализе [18], а также в аккумуля-
торах и суперконденсаторах [19–22]. Повышен-
ные значения намагниченности, отсутствие ци-
тотоксичности, легкость химической модифика-
ции углеродной поверхности, позволяющей
осуществить химическое присоединение к НЧ
различных функциональных групп, по мнению
ряда исследователей [23], обеспечивают инкапсу-
лированным НЧ карбидов железа более высокий
инновационный потенциал по сравнению со
спионами, которые в настоящее время являются
основным типом базовых платформ наноразмер-
ных биомедицинских нанокомплексов.

Наиболее известными карбидами железа явля-
ются соединения Fe3C и Fe7C3. В кристалличе-
ской решетке цементита Fe3C (пр. гр. Pnma; а =
= 5.082, b = 6.733, c = 4.514 Å) имеются две пози-
ции железа с соотношением заселенностей 1:2
[24]. Симметрия окружения атомов железа в этих
позициях различается незначительно. Карбид
Fe7C3 может получаться как в виде микрокри-
сталлов при карбидизации железного катализато-
ра в присутствии CO при высоких температурах
[25], так и в виде НЧ при синтезе в условиях вы-
сокого давления [26, 27] или при карбидизации
ферритов [24, 28, 29]. Известны две основных мо-
дификации Fe7C3: с гексагональной структурой
(h-Fe7C3, пр. гр. P63mc, а = 6.88, с = 4.54 Å, V =
= 93.05 Å3; Z = 2) и ромбической (o-Fe7C3, пр. гр.
Pnma, а = 6.879, b = 11.940, c = 4.540 Å, V =
= 93.22 Å3; Z = 4).

Согласно [39] в реальных кристаллах этого
карбида встречаются области, состоящие из раз-
ных политипов. Однако в других работах установ-
лено существование отдельных кристаллов с гек-
сагональной [31, 32] и ромбической [33] структу-
рой. Несмотря на многочисленные исследования
карбидов железа, информация о структурных по-
зициях атомов железа весьма противоречива [34,
35]. Поэтому представляет интерес исследование
карбида Fe7C3 методом мессбауэровской спек-
троскопии, который позволяет проследить изме-
нение свойств карбида при переходе к нанораз-
мерным структурам.

В настоящей работе получен ряд наноразмер-
ных состояний карбидов железа, инкапсулиро-
ванных в углеродные оболочки, на основе индуци-
руемых высокими давлениями и температурами
превращений ферроцена. Использован комплекс
методов для анализа свойств образцов НЧ карби-
дов железа. Особое внимание уделено мессбауэ-
ровским исследованиям в широком диапазоне
температур.

ЭКСПЕРИМЕНТЕЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходного материала использовал-

ся порошок ферроцена Fe(C5H5)2 производства
фирмы Aldrich с содержанием примесей менее
2%. Прессованные таблетки исходного ферроце-
на (диаметр 4.5 мм, высота 3 мм) помещались в
графитовый нагреватель и вставлялись затем в
камеру высокого давления. Обработка образцов
при высоких давлениях и температурах проводи-
лась с использованием аппарата высокого давле-
ния типа “Тороид”. Экспериментальная проце-
дура заключалась в нагружении аппарата до дав-
ления 8 ГПа, последующем нагреве образцов до
заданных значений температуры и их изотерми-
ческой выдержке в течение 20 с при этой темпера-
туре и постоянной нагрузке. Образующиеся про-
дукты превращения ферроцена методом закалки
до комнатной температуры под давлением сохра-
нялись при нормальных условиях и извлекались
из камеры высокого давления после снятия на-
грузки.

Полученные образцы исследовали с помощью
порошковой рентгеновской дифракции (XRD),
мессбауэровской спектроскопии на ядрах 57Fe,
сканирующей (СЭМ) и просвечивающей (ПЭМ)
электронной микроскопии. Порошковые рентге-
нограммы получены на дифрактометре INEL
CPS 120 с использованием источника излучения
CoKα1. Мессбауэровские спектры образцов реги-
стрировали при комнатной и низкой температурах с
помощью стандартного спектрометра MS-1104Em.
Источник гамма-излучения 57Co (Rh) находился
при комнатной температуре. Для калибровки ис-
пользовался стандартный поглотитель из метал-
лического железа α-Fe.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Данные электронной микроскопии (рис. 1)

указывают, что образцы НЧ, полученные при
разложении ферроцена в условиях высокого дав-
ления и температуры, имеют структуру типа яд-
ро–оболочка (core@shell).

Здесь выделяются более легкая и соответ-
ственно поглощающая меньше электронов угле-
родная оболочка и более тяжелое и более темное
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ядро, состоящее из карбидов железа. Для образца,
полученного при Tс = 1300°С (рис. 1), НЧ имеют
карбидное ядро диаметром 15–25 нм и углерод-
ную оболочку толщиной около 5 нм. Средний
размер НЧ может изменяться от 10 до 100 нм в за-
висимости от температуры синтеза.

На рис. 2 показана эволюция рентгенограмм
образцов НЧ карбидов железа, полученных при
увеличении температуры синтеза (Tс).

Последовательное повышение температуры
обработки исходного ферроцена сопровождается
развитием процессов кристаллизации как в угле-
родной, так и карбидной подсистемах. Результа-
том кристаллизации углеродной компоненты при
высокой температуре становится образование
графита, степень кристаллического совершен-
ства которого возрастает с повышением Tс.

Дифракционные пики уширены из-за малого
размера НЧ. При температурах выше 700°С кроме
основных рефлексов графита появляются пики,
характерные для карбидов железа Fe3C и Fe7C3.
Согласно данным ПЭМ и СЭМ фаза графита вхо-
дит в состав углеродных оболочек НЧ, а также вы-
падает в свободной форме.

Установлено, что в процессе термического
разложении ферроцена под давлением синтез НЧ
фазы карбида Fe7C3 происходит в диапазоне тем-
ператур от 1200 до 1500°C (рис. 2). По данным
рентгенофазового анализа установлено, что эта
фаза карбида относится к гексагональной сим-
метрии с пр. гр. P63mc с параметрами решетки a =
= 6.8820, c = 4.5400 Å.

При более высоких температурах синтеза так-
же появляется фаза цементита Fe3C, которая ста-
новится доминирующей при 1600°С.

Рис. 1. ПЭМ-изображения наночастиц карбида железа внутри углеродной оболочки в образце, полученном при тем-
пературе 1300°C.

(а) (б) 50 нм5 нм

Рис. 2. Рентгенограммы исходного порошка ферро-
цена и продуктов его разложения при различных тем-
пературах и давлении 8 ГПа.
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Для изучения магнитных и структурных
свойств нанокомпозитов на основе карбидов же-
леза была применена мессбауэровская спектро-
скопия. Мессбауэровские спектры образцов, по-
лученных при различных температурах синтеза,
показаны на рис. 3. При комнатной температуре
все спектры демонстрируют сверхтонкое магнит-
ное расщепление, что указывает на магнитоупо-
рядоченное состояние атомов железа. Однако
кроме магнитных компонент во всех спектрах
присутствует центральный дублет, который отно-
сится к части атомов железа, находящихся в пара-
магнитном состоянии.

Исходя из ожидаемых структурных позиций
атомов железа в фазах Fe7C3 и Fe3C, для анализа
спектров использовали модель, состоящую из
шести парциальных компонент, которые пред-

ставляют собой пять магнитных секстетов и один
парамагнитный дублет. Эти компоненты отвеча-
ют соответственно магнитным и парамагнитным
неэквивалентным состояниям железа. Данная
модель показала хорошее согласие с эксперимен-
тальными спектрами во всей серии образцов.

По кинетике спектров при различных темпе-
ратурах установлено, что парамагнитный дублет
на рис. 3 отвечает аморфной фазе Fe1–xCx. Он
встречается в аморфных железоуглеродных со-
единениях, перенасыщенных углеродом [36].

Два магнитных секстета, показанные сплош-
ным контуром на рис. 3, по своим мессбауэров-
ским параметрам соответствуют состояниям же-
леза в цементите Fe3C. Содержание этой фазы в
образцах растет с увеличением температуры син-
теза, однако наличие этой фазы четко видно во
всех образцах.

Для интерпретации оставшихся магнитных
секстетов использовали известные структурные и
магнитные данные о фазе Fe7C3.

В гексагональной фазе карбида h-Fe7C3 в эле-
ментарной ячейке содержится 14 атомов железа,
которые занимают три структурно неэквивалент-
ные позиции [34, 37]. Атомы железа образуют
тригональную призму вокруг центрального атома
углерода (рис. 4а). Три такие призмы, повернутые
на 120°, образуют триады, которыми может быть
представлена элементарная ячейка (рис. 4б). Со-
гласно структурным данным атомы железа пол-
ностью занимают три структурно неэквивалент-
ные позиции: Fe-I (2b), Fe-II (6c) и Fe-III (6c)
по Уайкову [37] (рис. 4). Соотношение атомов
железа в этих позициях равно 1:3:3 соответствен-
но [34, 37].

В литературе имеются противоречивые дан-
ные о реальной заселенности кристаллографиче-
ских позиций атомами железа. В [24] представле-
ны мессбауэровские измерения смеси фаз Fe7C3 и
Fe3C, в которых выявлены три позиции железа в

Рис. 3. Мессбауэровские спектры при 295 K для об-
разцов core@shell наночастиц, полученных при раз-
личных температурах обработки.
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зуют триады (б). Атомы железа занимают три неэкви-
валентные позиции Fe-I, Fe-II и Fe-III.
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карбиде Fe7C3, однако без уточнения их заселен-
ности. В [35] представлены теоретически рассчи-
танные мессбауэровские спектры гексагональной
фазы Fe7C3. Из этих расчетов следует, что компо-
нента с самым большим значением магнитного
сверхтонкого поля Hhf на ядрах атомов железа со-
ответствует позиции с наименьшей кратностью
Fe-I (2b) в структуре h-Fe7C3. Соответственно в
этой позиции находятся атомы железа с самым
большим значением магнитного момента М1.

Однако в теоретической работе [34], где рас-
считаны значения магнитного момента атомов
железа в каждой структурной позиции, получены
другие результаты. Авторы показали, что пози-
ции с наименьшей кратностью Fe-I (2b) соответ-
ствует промежуточное значение магнитного мо-
мента M1 = 1.70 μB, тогда как в позиции Fe-II (6c)
магнитный момент равен M2 = 2.03 μB, а в пози-
ции Fe-III (6c) он равен M2 = 1.46 μB.

Учитывая известную прямую пропорциональ-
ную зависимость между магнитным моментом
атома железа и значением магнитного сверхтон-
кого поля Hhf на его ядре, можно получить значе-
ние кратностей позиций, сопоставляя магнитный
момент в каждой позиции из [35] с магнитным
полем Hhf для этой позиции из [33]. Тогда соотно-
шение кратностей согласно [35] в соответствии со
значением поля Hhf будет равно NFe-I : NFe-II : NFe-III =
= 1 : 3 : 3, в то время как по данным [33] это отно-
шение равно 3:1:3.

Значения магнитных полей Hhf, полученные в
проведенном мессбауэровском эксперименте для
трех магнитных компонент в НЧ карбида Fe7C3,
представлены в таблице. С учетом данных [24, 34,
35] наблюдаемые в спектре компоненты отнесе-
ны к атомам железа в соответствующих кристал-
лографических позициях (рис. 3).

Измерениями на разных образцах этой серии
установлено, что параметры мессбауэровских
компонент Fe7C3 меняются слабо в зависимости
от температуры синтеза.

Для большей надежности при сопоставлении
экспериментальных значений полей Hhf с теоре-
тически рассчитанными магнитными моментами
проведены низкотемпературные измерения (при

10 K) мессбауэровского спектра образца, синте-
зированного при 1300°C (рис. 5). В этом спектре,
также как и при комнатной температуре, наблю-
даются три магнитных секстета, соответствую-
щие трем позициям железа в Fe7C3. Также в спектре
содержатся компонента, соответствующая це-
ментиту, и широкий секстет от аморфного Fe1–xCx.

Полученные значения магнитных сверхтон-
ких полей Hhf соответствуют теоретически рас-
считанным значениям локальных магнитных мо-
ментов железа [34, 35] (таблица 1).

Из площади мессбауэровских компонент, от-
носящихся к трем позициям железа в карбиде
Fe7C3, оценена относительная доля железа в каж-
дой из компонент. Отношение заселенностей по-
зицийNFe-I:NFe-II:NFe-III найдено равным 1:3:6. Это
отличается от соотношения 1:3:3, ожидаемого для
объемных образцов, полученных в стандартных
условиях. По-видимому, такое распределение
железа по неэквивалентным структурным пози-
циям в карбиде Fe7C3 является следствием осо-
бенностей синтеза НЧ в условиях высоких темпе-
ратур и высоких давлений.

Рис. 5. Мессбауэровский спектр образца, синтези-
рованного при температуре 1300°C, измеренный
при 10 K.
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Аморфный 
карбид железа

Таблица 1. Значения изомерного сдвига δ и магнитного сверхтонкого поля Hhf для трех компонент в карбиде
Fe7C3 при температурах 297 и 10 K и соответствующие им рассчитанные значения магнитных моментов

Тип позиции 
железа δ, мм/с при 297 K Hhf, кЭ при 297 K δ, мм/с при 10 K Hhf, кЭ при 10 K M [34]

Fe-I (2b) 0.39 179 0.49 214 1.70 μB

Fe-II (6c) 0.31 228 0.38 266 2.03 μB

Fe-III (6c) 0.20 163 0.31 188 1.46 μB
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В этих условиях с ростом температуры синтеза
происходит постепенная трансформация ферро-
цена в соединения железа с углеродом, при этом
вначале образуется аморфный карбид железа, а
затем последовательно кристаллизуются фазы
карбидов железа – сначала Fe7C3, потом Fe3C. Та-
ким образом, трансформация карбидов из одной
структуры в другую при промежуточных темпера-
турах существенно сказывается на заселении по-
зиций железа в той или иной фазе.

Кроме того, неравновесные условия получения
НЧ могли способствовать появлению ромбиче-
ской фазы Fe7C3, в которой, согласно теоретиче-
ским расчетам, часть железа находится в состоя-
нии с мессбауэровскими параметрами, близкими
к найденным для компоненты Fe-III. Об одно-
временном сосуществовании областей гексаго-
нального и ромбического карбидов Fe7C3 указы-
валось в [30]. При этом из-за сложной формы
мессбауэровского спектра не представляется воз-
можным точно определить количественное со-
держание разных карбидных модификаций в на-
ночастицах Fe7C3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучены фазовый состав, морфология и маг-

нитные свойства наноструктур карбидов железа
типа ядро–оболочка (core@shell) с применением
методов порошковой рентгеновской дифракции,
электронной микроскопии и мессбауэровской
спектроскопии в диапазоне температур 10–300 K.
В core@shell наноструктурах, полученных в усло-
виях высоких температур и давлений, установле-
но наличие фаз карбидов железа Fe3C (цементит),
гексагонального Fe7C3, аморфного карбида, а
также чистого графита. Несмотря на сложный
фазовый состав образцов, с помощью мессбауэ-
ровской спектроскопии удалось выделить три не-
эквивалентных положения атомов железа Fe-I
(2b), Fe-II (6c) и Fe-III (6c) в гексагональной кри-
сталлической решетке карбида Fe7C3 и опреде-
лить относительную заселенность этих структурных
позиций. Установлено, что заселенности позиций
находятся в соотношении NFe-I : NFe-II : NFe-III =
= 1 : 3 : 6. Это отличается от соотношения 1 : 3 : 3,
ожидаемого для объемных образцов, полученных
в стандартных условиях, и, по-видимому, являет-
ся следствием неравновесных условий высоких
температур и градиентов давлений в ходе кри-
сталлизации нанокомпозитов.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда (грант № 14-12-00848 П) в ча-
сти исследований мессбауэровской спектроско-
пии,  Российского фонда фундаментальных ис-
следований (грант № 18-03-00939) в части
синтеза образцов и исследования электронной

микроскопии,  Министерства науки и высшего
образования в рамках выполнения работ по Госу-
дарственному заданию ФНИЦ “Кристаллогра-
фия и фотоника” в части исследования рентге-
новской дифракции, и программы Президиума
РАН № 32  “Наноструктуры: физика, химия, био-
логия, основы технологий” в части анализа дан-
ных.
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