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Методом рентгеновской дифракции исследованы фазовые состояния, формиру-
ющиеся на различных стадиях механического сплавления в шаровой планетарной 
мельнице смесей железа, графита и легирующих элементов. В качестве легиру-
ющих элементов использовали Si, N, O. На поздних стадиях механосинтеза спла-
вов Fe75C(25-х)Six и Fe(75-х)C25Six (х≤25) исследовали стационарные фазовые состоя-
ния, устанавливающиеся в этих сплавах. Показано, что стационарные фазовые 
составы определяются условиями динамических равновесий между кристалличе-
скими и аморфной фазами и зависят от состава сплавов. Фазовые превращения на 
последовательных стадиях механосплавления исследовали на сплаве постоянного 
состава Fe72,6C24,5O1,1N1,8. Показано, что эти превращения на всех этапах механо-
сплавления также можно трактовать с позиций динамического равновесия меж-
ду фазами. Полученные результаты свидетельствуют о важной роли термоакти-
вируемых процессов, связанных с образованием фаз, в процессах механосплавления.
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Введение

Одним из наиболее эффективных способов по-
лучения материалов в состоянии далеком от равно-
весия является интенсивная пластическая дефор-
мация, в частности, метод механосплавления (ме-
ханосинтеза, МС) в шаровых планетарных мельни-
цах. Высокая энергонапряженность процесса при 
сохранении низкой температуры материала позволя-
ют реализовывать состояния недостижимые дру-
гими методами. При МС порошковые составляю-
щие смесей исходных фаз подвергаются деформи-
рованию, свариванию, дроблению. Многократное 
повторение этих процессов сопровождается дис-
пергированием и деформированием фазовых со-
ставляющих, образованием нанозеренного состоя-
ния с высокой плотностью границ зерен и дефектов 
кристаллического строения. Все это приводит к на-
коплению в системе избыточной энергии, которая 
служит движущей силой для реализации микроме-
ханизмов взаимодействия между исходными ком-
понентами смеси и образования на этой основе но-
вых фаз [1]. Так в работе [2] на примере целого ряда 
сплавов  показано, что достижение нанокристал-
лического состояния является необходимым усло-
вием начала фазовых превращений. Особенности 
массопереноса при механосплавлении накладыва-
ют свой отпечаток на формирование фаз, поэтому 
результаты механосплавления часто отличаются от 
тех, которые достигаются при металлургических и 
иных способах получения сплавов. В целом, меха-
низмы образования фаз при МС к настоящему вре-
мени до конца не ясны.

В данной работе исследования проводили на 
сплаве, имеющем в качестве основы систему Fe–C. 
Процессы МС в системе Fe–C исследовались 
многократно. В ряде работ в диапазоне составов 

20…25 ат. % достигалась полная аморфизация 
сплавов [3, 4]. В других работах наблюдали обра-
зование карбидов без образования аморфной фазы 
[5, 6]. В работе [7] в области содержаний углерода 
до 25 ат. % формирование цементита происходило 
через стадию аморфной фазы (А). Формирование 
цементита на основе А наблюдали также при МС 
более богатых углеродом сплавов (28…80 ат. % С) 
[8, 9]. При этом имело место последовательное об-
разование А, Fe3C и Fe7C3. В то же время в работе 
[10] при МС смеси Fe30C70 образование карбида Fe7C3 
происходило непосредственно из аморфной фазы, а в 
[5,11] образование этого карбида имело место в спла-
ве состава Fe75C25. В некоторых работах в составе об-
разующихся фаз, обнаруживали карбид Fe5C2 [12]. 
Несмотря на то, что последовательности образова-
ния различных фаз при МС в данной системе спла-
вов детально изучались, многие физические причи-
ны, приводящие к установлению тех или иных фазо-
вых состояний, остаются невыясненными. 

Исследование процессов фазообразования при 
МС проводили на сплавах, имеющих в качестве 
основы состав Fe75С25, соответствующий стехио-
метрии цементита. Для получения большего раз-
нообразия условий механосплавления использова-
лись сплавы легированные такими элементами как 
кремний, азот, кислород. 

Материалы и методики

Исходные смеси для МА готовили из порошков 
карбонильного железа (99,98), гексагонального гра-
фита (99,99) и кремния (99,999) с размерами частиц 
менее 300 мкм. Азот и кислород вводили за счет ис-
пользования карбонильного железа, содержащего эти 
элементы в качестве адсорбированных примесей. 
Механосинтез сплавов систем Fe75С(25–х)Siх и Fe(75–x)

Keywords: phase transformation, mechanosynthesis, amorphous alloys, crystalline structure, metal alloys, nano-
crystals, carbides, dynamical equilibriums, formation of crystalline phases.

Phase states which formed at the different stages of mechanical alloying of iron, graphite 
and alloying elements mixtures in planetary ball mill was studied by the X-Ray diffrac-
tion. Si, N, O was used like as alloying elements. At the last stages of the mechanical 
synthesis of Fe75C(25-х)Six and Fe(75-х)C25Six (х≤25) alloys stationary phase states, that are 
formed in these alloys was studied. It is shown that the stationary phase compositions are 
determined by the dynamic equilibrium between crystalline and amorphous phases and 
depend on the composition of the alloys. Phase transformations on successive stages of 
the mechanical alloying was studied at the constant alloy composition Fe72,6C24,5O1,1N1,8. It 
is shown that these transformations at all stages of mechanical alloying can be interpret-
ed like the dynamic equilibrium between the phases. The results suggest about important 
role of thermal activation processes related with the formation of phases in the processes 
of mechanical alloying.
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C25Six) осуществлялся в инертной среде (Аг) в ша-
ровой планетарной мельнице Fritsch Р-7 с энерго-
напряженностью ~2 Вт/г. За счет использования 
принудительного воздушного охлаждения разогрев 
сосудов, шаров и образца во время работы мель-
ницы не превышал 60 °С. Сосуды (объем 45 мл) и 
шары (20 шт. диаметром 10 мм, массой 100 г) были 
изготовлены из стали ШХ-15. Масса загружаемо-
го образца составляла 10 г. Время механосплав-
ления для всех сплавов легированных кремнием 
было постоянным и равнялось 24 ч. Механосинтез 
сплава Fe72,6C24,5O1,1N1,8, легированного кислородом 
и азотом, проводился в атмосфере аргона в шаро-
вой планетарной мельнице Fritsch Р-5 с энергона-
пряженностью ~ 1,6 Вт/г. Разогрев сосудов во вре-
мя работы мельницы не превышал 95 °С. Сосуды 
(объем 350 мл) были изготовлены из стали 40Х, 
шары (120 шт. диаметром 10 мм, массой 500 г) из 
стали ШХ15. Масса загружаемого образца – 50 г. 
Максимальное время помола составляло 30 ч. 
Через определенные промежутки времени мельни-
ца останавливалась, ступки вскрывались, и для ис-
следований вынималась порция порошка. Намол 
железа за счет износа шаров и сосудов определял-
ся по результатам их взвешивания до начала помо-
ла и после его окончания. После 30 ч помола намол 
составлял около 15 % от массы исходного порошка.

Рентгеновские дифрактограммы получались в 
монохроматизированном  Сu-Кα-излучении  (мо-
нохроматор – графит) на автоматизированном диф-
рактометре ДРОН-3. Количественный фазовый 
анализ по рентгеновским дифрактограммам прово-
дили с использованием пакета программ [13]. 

Результаты и их обсуждение

Для исследования влияния кремния на форми-
рование фаз в процессе МС сплавов на основе со-
става Fe75C25 использовали сплавы с двумя схема-
ми легирования кремнием. В первой схеме часть 

углерода замещалась кремнием при постоянном 
содержании железа (система Fe75С(25–х)Siх). При 
этом составы сплавов находятся на квазибинар-
ном сечении диаграммы состояний Fe3С – Fe3Si. Во 
второй схеме часть железа замещали кремнием при 
постоянном содержании углерода (система Fe(75–x)
C25Six). При этом возникает избыток металлоидных 
компонентов (Ме – Si,C) по отношению к формуле 
Fe3Ме. Этот избыток может реализоваться за счет 
образования одного из возможныx силикокарбидов 
[14]. Другим вариантом реализации избытка ме-
таллоидных компонентов по отношению к соста-
ву Fe3Ме может быть смесь фаз Fe3С + Fe5С2. Все 
сплавы подвергались МС в течение 24 ч, что, со-
гласно данным работ [7, 8], проведенных в тех же 
условиях, что и в наших экспериментах, соответ-
ствует установившейся стадии механосплавления, 
когда процессы сплавления, в основном завершены 
и фазовый состав изменяется только за счет намо-
ла дополнительного железа с мелющих тел. Кроме 
того, в этих работах  было показано, что при МС 
сплавов системы Fe–C c содержанием углерода бо-
лее 17 ат. % на первых этапах образуется аморфная 
фаза, а затем из нее формируется цементит. В на-
стоящей работе фазовые взаимодействия в процес-
се МС сплавов на основе системы Fe–C мы рассма-
триваем более детально.

Рентгеновские дифрактограммы порошков спла-
вов после МС приведены на рисунке 1. Видно, что 
линии дифрактограмм сильно уширены вследствие 
малого размера зерен фаз и искажений кристалли-
ческой решетки. На рентгенограммах проявляется 
присутствие аморфной фазы в виде немонотонного 
изменения фона. Дифрактограмма 6 (рис. 1) показы-
вает, что в использованных условиях механосинтеза 
для сплава состава Fe71,4C14,3Si14,3 достигается полная 
аморфизация.  Расшифровка рентгеновских диф-
рактограмм обнаруживает в МС порошках си-
стемы Fe75С(25–х)Siх наличие трех фаз: α–Fe(Si, С), 

Таблица 1
Результаты фазового анализа МС сплавов Fe75C(25-x)Six и Fe(75-x)C25Six

1 2 3 4 5 6

Образец –Fe(Si) Fe3C Fe5C2 Аморф. Фазы, образующиеся при кристаллизации А**

Fe75C25 7 76 – 17 Fe3C+α–Fe*+А

Fe75C22Si3 11 60 – 30

Fe3C+α–Fe(Si,С)+АFe75C20Si5 11 40 – 49

Fe75C15Si10 12 9 – 79

Fe75C10Si15 41 - – 59 α–Fe(Si,С)+A

Fe72C25Si3 4 45 23 28 Fe3C+Fe5C2+А

* С учетом намола железа с мелющих тел
** Считается, что состав А совпадает с составом сплавов
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Fe3С и аморфной фазы (А). Результаты количе-
ственного рентгенофазового анализа приведены в 
таблице 1. 

Анализ изменения фазового состава сплавов 
в зависимости от содержания углерода и крем-
ния позволяет выделить несколько концентраци-
онных интервалов, характеризующихся опреде-
ленным фазовым составом. Эти концентрацион-
ные интервалы очень похожи на интервалы кри-
сталлизации аморфной фазы полученной закалкой 

расплава в системах эвтектического типа. В столб-
це 6 таблицы 1 приведены наборы стабильных или 
метастабильных фаз, которыми, в одном из вариан-
тов, можно описать процесс кристаллизации каж-
дого сплава из аморфного состояния. При этом 
считалось, что часть аморфной фазы сохраняется. 
Как видно из результатов фазового анализа, приве-
денных в таблице 1, наборы фаз расчетные и экс-
периментальные совпадают. Известно [15], что 
при кристаллизации аморфного сплава с составом 
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Рис.  1. Рентгеновские дифрактограммы сплавов после МС в течение 24 ч: 1 – Fe75C25; 2 – Fe75C22Si3; 3 – Fe75C15Si10; 
4 – Fe75C10Si15; 5 – Fe72C25Si3; 6 – Fe71,4C14,3Si14,3
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совпадающим с составом кристаллической фазы, 
происходит полиморфная кристаллизация с пре-
вращением аморфной фазы в кристаллическую 
фазу того же состава. В рассматриваемой системе 
это справедливо в отношении сплава с содержани-
ем углерода 25 ат. % С. В этой области составов 
в результате МС образуется цементит и некоторое 
количество аморфной фазы. При составах, близ-
ко примыкающих к составам фаз, реализуется пер-
вичная кристаллизация с выделением из аморф-
ной фазы одной кристаллической фазы.  Этот слу-
чай имеет место в интервале 0 < С < 15 ат. %, в 
котором наблюдается двухфазное состояние спла-
вов –Fe(Si,С)+А. В концентрационном интерва-
ле 15 < С < 25 ат. %  распад аморфной фазы про-
исходит по эвтектическому механизму с образова-
нием двух кристаллических фаз. Поэтому во всем 
этом интервале наблюдается трехфазное состояние 
Fе3С + – Fe(Si,С) + А. Часть аморфной фазы во 
всех образцах сохраняется. Минимальное количе-
ство аморфной фазы наблюдается в диапазоне по-
лиморфного превращения АFe3С, а максималь-
ное – в области 15 ат. % С (10 ат. % Si), когда наи-
более сильно проявляются кинетические ограниче-
ния для распада аморфной фазы.

Анализ фазового состава сплавов системы 
Fe(75–x)C25Six подтверждает выявленные законо-
мерности. Из таблицы 1 видно, что замена в спла-
ве части железа на 3 ат. % Si приводит к появлению 
в составе МС сплава фазы Fe5С2, как и предсказы-
валось в качестве возможного варианта в столбце 6 
таблицы 1. Присутствие небольшого количество 
α–Fe связано с его намолом.  Совпадение составов 

фаз, рассчитанных исходя из химических составов 
сплавов, с экспериментально наблюдаемыми  сви-
детельствует о том, что кристаллические фазы, об-
разующиеся при МС, в значительной степени явля-
ются результатом распада аморфной фазы близкой 
по составу к среднему составу сплавов. Учитывая, 
что в данном случае рассматривается установив-
шаяся стадия МС, когда элементы сплава уже окон-
чательно распределены между фазовыми состав-
ляющими, это обстоятельство говорит о том, что 
аморфная фаза формируется не на основе матери-
ала, оставшегося после образования кристалличе-
ских фаз,  а в ее образовании участвует весь ма-
териал сплава. То есть, не только кристаллические 
фазы формируются за счет превращения аморф-
ной, но и аморфная фаза формируется как резуль-
тат обратного превращения части кристалличе-
ских фаз. Из этого следует, что на стационарной 
стадии МС между кристаллическими и аморфной 
фазами устанавливается динамическое равновесие. 
Составы фаз, находящихся в состоянии динамиче-
ского равновесия, зависят от термодинамических 
и кинетических условий, определяющих устойчи-
вость фаз в условиях интенсивного деформирова-
ния, а также определяются термоактивируемыми 
процессами, связанными с их образованием.  

Исследования условий динамического равно-
весия фаз при механосплавлении сплавов систем 
Fe75С(25–х)Siх и Fe(75–х)С25Siх проводились для уста-
новившейся стадии механосплавления когда вре-
мя механосплавления оставалось постоянным, а 
составы сплавов изменялись. Исследования ди-
намических равновесий фаз на различных этапах 

Рис.  2. Изменение фазового состава сплава Fe72,6C24,5O1,1N1,8  в процессе МС: 
1 – α-Fe; 2 – Fe7C3; 3 – Fe3C; 4 – аморфная фаза
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механосплавления проводили на сплаве постоян-
ного состава Fe72,6C24,5O1,1N1,8.  Фазовый состав ме-
ханосинтезированных сплавов исследовали мето-
дом рентгеновской дифракции. Рентгенофазовый 
анализ показал, что в продуктах механосплавления 
присутствуют фазы –Fe, Fe7C3, Fe3C и аморфная 
фаза (остаточное количество графита и аморфно-
го углерода не выявляется из-за низкой рассеиваю-
щей способности углерода).

На рисунке 2 представлены результаты количе-
ственного фазового анализа МС порошков. Можно 
выделить три стадии фазовых превращений. На на-
чальной стадии происходит уменьшение содержа-
ния –Fe и появляется аморфная фаза, количество 
которой уже к 2 ч МС достигает 37 %. На второй 
стадии, к 4 ч помола, образуется около 20 % кар-
бида Fe7C3, количество которого со временем МС 
постепенно возрастает и к 18 ч достигает 46 %. На 
этом промежутке времени количество А меняется 
мало, количество железа медленно уменьшается. 
На третьей стадии, после 18 ч МС, появляется но-
вая фаза – Fe3C, количество которой к 30 ч МС до-
стигает 44 %. Одновременно до 20 % уменьшается 
содержание Fe7C3. Уменьшается также количество 
А. Содержание железа, несмотря на большой на-
мол, падает до нуля.

В связи с изменениями количественных соот-
ношений и типа сосуществующих фаз интересно 
проследить за изменениями содержания углерода в 
составе аморфной фазы. Для этого, на основе дан-
ных рентгенофазового анализа и исходя из стехио-
метрического содержания углерода в карбидах был 
проведен расчет, результаты которого приведены 

на рисунке 3. Считалось, что углерод, не входящий 
в состав карбидов, находится в аморфной фазе. 
Этот расчет не совсем правильный, поскольку на 
начальных стадиях механосплавления часть угле-
рода может сохраняться в виде частиц графита, или 
аморфного углерода. Часть углерода присутствует 
в наноструктурированном железе в виде сегрега-
ций по неравновесным границам зерен [2].

Из рисунка 3 видно, что к 2 часам помола рас-
четное содержание углерода в аморфной фазе со-
ставляет около 50 %. Вовлечение дополнительно-
го количества –Fe в процесс МС приводит к по-
степенному уменьшению концентрации углерода в 
этой фазе. На последних часах помола наблюдает-
ся кажущееся повышение концентрации углерода, 
которое связано с тем, что состав сплава при боль-
ших временах помола начинает отклоняться от но-
минального за счет привеса образца. Поэтому на 
графике пунктирной линией указано примерное 
изменение состава аморфной фазы с учетом намо-
ла железа с мелющих шаров. 

Из сравнения графиков на рисунках 2 и 3 вид-
но, что уменьшению концентрации углерода в 
аморфной фазе, по мере увеличения времени помо-
ла, сопутствует образование сначала Fe7C3, а затем 
и Fe3C. Важно отметить, что каждый карбид на-
чинает образовываться при приближении состава 
аморфной фазы к составу карбида.

Не вдаваясь в микроскопические механизмы 
процессов, протекающих при МС, феноменоло-
гически, изменения фазового состава в процес-
се МС можно интерпретировать следующим об-
разом. Условию метастабильного равновесия 
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Рис.  3. Зависимость концентрации углерода в аморфной фазе от времени МС сплава Fe72,6C24,5O1,1N1,8 – 1. 
Стехиометрический состав цементита – 2. Изменение состава аморфной фазы с учетом намола железа – 3
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сплава состава Fe75C25 отвечает его существова-
ние в монофазном состоянии в виде цементита. 
Интенсивное деформирование приводит к раз-
упорядочению части этой фазы, поэтому дина-
мическому равновесию  отвечает фазовый со-
став Fe3C + А. Относительное количество каж-
дой из фаз в этой смеси будет зависеть от усло-
вий механосинтеза и может изменяться, как по-
казывают литературные данные, от однофаз-
ного состояния Fe3C до полностью аморфно-
го. Химический состав сплава Fe72,6C24,5O1,1N1,8 за 
счет присутствия примесей имеет стехиометрию 
Fe72,6Ме27,4, где Ме (С,N,O) – металлоидные ком-
поненты, занимающие в карбидах позиции угле-
рода. Соответственно, состоянию метастабиль-
ного равновесия сплава отвечает фазовый состав 
Fe3C + Fe7C3 (или Fe3C + Fe5C2), а динамическому 
равновесию может соответствовать целый набор 
фазовых состояний в зависимости от условий рас-
творения и зарождения фаз при МС. В нашем слу-
чае, реализуется состав Fe3C + Fe7C3 + А. На на-
чальных стадиях МС сплава Fe72,6C24,5O1,1N1,8 обра-
зуется аморфная фаза на основе железа, которая 
в дальнешем играет роль матричной. В ней рас-
творяются  исходные фазы – α–Fe и С, которые не 
находятся с ней в динамическом равновесии по-
скольку сильно отличаются по составу. В то же 
время из А выделяется фаза, находящаяся с ней 
в состоянии динамического равновесия – Fe7C3. 
Мы отмечали, что выделение этой фазы начинает-
ся только тогда, когда состав аморфной фазы при-
ближается к составу карбида. По мере вовлечения 
в процесс МС все большего количества исходных 
компонентов состав аморфной фазы изменяется 
в сторону обеднения углеродом, поэтому карбид 
Fe7C3 перестает удовлетворять условию динами-
ческого равновесия. Это приводит к растворению 
его части в аморфной фазе. По этой же причи-
не при распаде аморфной фазы дополнительно к 
Fe7C3 начинает выделяется цементит. Его количе-
ство, с увеличением времени помола, увеличива-
ется вплоть до достижения сплавом стационарно-
го соотношения фаз Fe3C + Fe7C3 + А (если не учи-
тывать намол Fe). Намол большого количества же-
леза может привести к дальнейшему обеднению 
состава аморфной фазы и тогда, по нашему мне-
нию, карбид Fe7C3 полностью растворится, рас-
творится и часть цементита и из аморфной фазы 
начнется  выделение α–Fe. Подобные изменения 
фазового состава на поздних стадиях МС мы на-
блюдали при варьировании составов сплавов си-
стемы Fe75С(25–х)Siх. Следует заметить, что усло-
вия динамических равновесий, которые склады-
ваются в процессе МС сплавов будут зависеть как 

от свойств фаз, присутствия примесей, так и от 
условий проведения механосинтеза. Поэтому, как 
это видно из приведенных литературных данных, 
при помоле даже сплава одного состава в различ-
ных экспериментах могут наблюдаться различные 
промежуточные и конечные продукты.

Выводы

1. На установившейся стадии механосинтеза 
сплавов систем Fe75С(25–х)Siх и Fe(75–х)С25Siх большую 
роль в формировании структурно-фазовых состоя-
ний играют процессы приводящие к динамическо-
му равновесию между кристаллическими и аморф-
ной фазами.

2. В процессе механосинтеза сплава 
Fe72,6C24,5O1,1N1,8 наблюдается последовательный 
ряд фазовых превращений, которые можно связать 
с изменением условий динамического равновесия 
кристаллических фаз с аморфной фазой.
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