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Статья посвящена исследованию процессов, которые возникают при нагревании в вакууме двухфазных по-
рошков системы Fe – Co – Ni. Образцы синтезированы методом жидкофазного восстановления гидразингидра-
том растворов солей в сильнощелочной среде. При попытке построении диаграммы фазовых состояний изучае-
мой наноструктурированной системы возникли вопросы, связанные с отклонением полученной диаграммы от 
литературных данных. Сделано предположение, что существенное расширение двухфазных областей связано с 
явлением наноразмерности. 

The processes occurring in biphase powders of Fe – Co – Ni at heating in vacuum are studied in the paper. Samples 
are synthesized by hydrazinehydrate reduction of metal salts in aqua solutions at highly alkaline medium. When draw-
ing phase diagrams of the nanostructured systems some questions related to the deviation of the diagram from literature 
data were to be solved. It is suggested that a significant expansion of biphase region is due to the nanodimension. 
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Введение 
Повышенный интерес к исследованиям и разра-

боткам в области получения и исследования нано-
размерных многокомпонентных систем не снижается 
[1 – 2; 7 – 8; 10 – 11]. Перспективным объектом ис-
следования, с точки зрения создания из них или на 
их основе новых конкурентоспособных функцио-
нальных материалов, являются нанопорошки под-
группы железа, особого внимания заслуживают 
трехкомпонентные порошки железо-кобальт-никель 
(Fe – Co – Ni) [5]. 

Однако в открытом доступе практически отсут-
ствуют систематические исследования получения 
многокомпонентных наноразмерных и нанострукту-
рированных систем Fe – Co – Ni химическими мето-
дами. Данная работа входит в комплекс исследова-
ний по изучению физико-химических свойств нано-
структурированных порошков системы Fe – Co – Ni, 
получаемых совместным восстановлением гидразин-
гидратом в щелочной среде водных растворов солей 
металлов. В статье детально рассматриваются во-
просы формирования твердых растворов и опреде-
ления границ взаимной растворимости выбранных 
металлов друг в друге. Данные по фазовому составу 
многокомпонентных систем крайне важны как при 
практическом применении, так и при изучении их 
свойств, включая разнообразные трансформации, 
происходящие при воздействии различных факторов. 
В тоже время изучение фазового состава твердых 
растворов сопряжено с трудностями, особенно в об-
ласти относительно невысоких температур, связан-
ными с большой длительностью достижения равно-
весия. Очевидно, поэтому данных о фазовом составе 
в отношении трехкомпонентных систем практически 
нет. 

 
Методы исследования 
Порошки, изучаемой системы, получали по ме-

тодике, описанной в [6]. Фазовый состав, структуру 
и параметры кристаллических решеток нанострукту-
рированных порошков (НСП) металлов определяли 
методом рентгеновской дифракции на порошковом 
рентгеновском дифрактометре Bruker D8 ADVANCE 
A25 (FeKα-излучение, λ = 1,93604Å, Mn фильтр на 
вторичном пучке) по методу поликристалла). Изме-
нения фазовых состояний наноразмерных систем 
наблюдались in-situ при помощи высокотемператур-
ной камеры “Anton Paar” HTK 1200 N (стабильность 
температуры ± 0,1°С) в интервале температур 30 – 
600°С в условиях вакуума. Аналитическое оборудо-
вание для исследований представлено Центром кол-
лективного пользования КемНЦ СО РАН.  

 

Результаты и обсуждение 
В работе [9] описан срез диаграммы фазовых со-

стояний для наноструктурированной системы Fe-Co-
Ni в котором определен ряд особенностей по срав-
нению с найденным в литературных источником 
высокотемпературным срезом [3; 9] (рис. 1): расши-
рение в составах бедных кобальтом области ОЦК-
ГЦК двухфазности, существование в области бога-
той кобальтом запрещенного правилом Гиббса для 
равновесных систем трехфазного состояния, размы-
вание межфазных границ ввиду формирования не-
равновесных твердых растворов. При обсуждении 
причин этих особенностей на ДФС, были сделаны 
предположения о их связи с наноразмерностью и 
температурой получения. 
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Рис. 1. Диаграмма фазовых состояний системы Fe – Co – Ni (справа), соответствующая условиям  
получения, в сравнении с изотермическим срезом (около 400 °С) фазовой диаграммы (слева) 

 
 

Используя возможности высокотемпературной 
камеры-приставки к дифрактометру Bruker D8 
ADVANCE, была проведена серия исследований in-
situ с нагреванием образцов с разным соотношением 
ГЦК и ОЦК фаз, типичные из которых были выбраны 
для сопоставления и описания результатов (состав 
приведён в таблице): образец № 1 содержит больше 
ГЦК фазы, образец № 2 – преимущественно ОЦК фа-
зу, а образец № 3 содержит следовые количества 
ГЦК. Для этого были выбраны образцы с гетерофаз-
ным составом с разным соотношением ГЦК и ОЦК 
фаз: образец 1 содержит больше ГЦК фазы, образец 2 
– преимущественно ОЦК фазу, а образец 3 – лишь 
следовые количества ГЦК (в таблице представлен 
массовый состав образцов). 

 
Таблица 

Состав образцов 
 

№ образца Состав образцов, масс. % 
Fe Co Ni 

1  40 20 40 
2  50 20 30 
3  45 45 10 

 
Образцы подвергались нагреванию до 200, 400 и 

600ºС. При 600ºС выдерживались в течение часа, за-
тем охлаждались до 30ºС, одновременно регистриро-
валась дифракционная картина. 

На полученных дифрактограммах рефлекс плос-
кости (111) ГЦК фазы находится в диапазоне углов 2θ 

55,5 – 56,5º, рефлекс плоскости (110) ОЦК фазы – в 
диапазоне 57,2 – 57,5º. 

На рис. 2 показана сводная картина температур-
ных исследований фазового состава, при рассмотре-
нии которой стоит отметить следующее. Нагревание 
до 200ºС сопровождается несильным, но заметным 
сужением дифракционных линий, т. е. укрупнением 
кристаллитов. Для образца № 3 кроме этого наблюда-
ется небольшое смещение линии ОЦК фазы в боль-
шие углы. 

Нагревание до 400ºС во всех случаях приводит к 
превращению ОЦК фазы в ГЦК: в образце № 1 (с 
наименьшим содержанием железа) – происходит пол-
ное превращение, в образце № 2 – остается незначи-
тельное количество ОЦК фазы, в образце № 3 – коли-
чества ГЦК и ОЦК фаз сопоставимо, рефлекс 110 
ОЦК фазы продолжает сползать в большие углы. 

При нагревании порошков наноразмерных систем 
металлов до 600ºС в образце № 2 окончательно исче-
зает ОЦК фаза, а в образце № 3 происходит более 
глубокое превращение в ГЦК фазу. На рентгенограм-
мах образцов наблюдается общее смещение рефлек-
сов в большие углы, что свидетельствует об умень-
шении параметров решетки в результате удаления из 
всех фаз железа, имеющего (из трех металлов) самый 
большой размер атома. Наиболее вероятная причина 
этого – преимущественное окисление железа. Дейст-
вительно, помимо описанных трансформаций, на ди-
фрактограммах при нагревании появляются линии 
сложных оксидных образований (рис. 3). 
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Рис. 2. Дифрактограммы НСП Fe-Co-Ni 
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Рис. 3. Дифрактограммы НСП Fe-Co-Ni – 3 (до нагрева и после охлаждения) 
 

Далее представлены результаты по темперирова-
нию наноразмерных систем в течение 1 часа (пример 
на рис. 4) При 400ºС существенных изменений не 
происходит. Можно отметить лишь слабое смещение 
рефлексов ОЦК и ГЦК фаз образца № 3 в большие 
углы, согласующееся с более сильным итоговым 
сдвигом рефлексов при общем термическом воздейст-
вии.  

При 600ºС в образце № 1, гомогенизовавшемся 
еще при 400ºС, никаких изменений в течение часа не 
происходит. В образцах № 2 (рис. 4) и № 3, содержа-
щих ОЦК фазу, наблюдается сопоставимое смещение 
рефлекса 111 ГЦК фазы в большие углы. При этом 
сразу после нагревания до 600ºС в образце № 2 ОЦК 
фаза исчезает окончательно, а в образце № 3 происхо-
дит дальнейшее перераспределение между фазами в 
пользу ГЦК.  

 

 
 

Рис. 4. Дифрактограммы НСП Fe-Co-Ni – 2 
 

Слабые изменения в изотермическом режиме при 
существенных изменениях в целом (от момента нача-
ла нагревания до последующего охлаждения), скорее 
всего, означают, что основные события (процессы 
укрупнения кристаллитов и окисления систем) проис-
ходят именно во время нагревания. 

Наблюдаемые фазовые превращения в основном 
соответствуют фазовым диаграммам [3; 9]. При на-
гревании до 400ºС, когда происходит существенное 
укрупнение кристаллитов, фазовый состав, возможно, 
наиболее близок к равновесному, поскольку нанораз-

мерное состояние должно облегчать обменные про-
цессы, особенно во время структурной перестройки. 
Однако для достижения фазовых равновесий после 
укрупнения требуется длительное время. В результате 
отсутствия достаточной выдержки, охлаждение не 
сопровождается обратными переходами ГЦК фазы в 
ОЦК.  

Что касается процесса окисления, маловероятно, 
что оно происходит с участием газообразного кисло-
рода, учитывая, что все эксперименты с нагреванием 
образцов выполнялись в высокотемпературной при-
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ставке при высоком вакууме (давление 10–7 – 10–9 мм 
рт. ст.). По-видимому, при высокой температуре про-
исходит окисление железа оксидными соединениями 
кобальта и никеля с одновременным переходом всей 
оксидной части из рентгеноаморфного состояния в 
кристаллическое, что и приводит к смещению метал-
лических рефлексов в процессе нагревания и после 
него в большие углы. Идентификацию оксидных фаз, 
ввиду сложного состава, провести затруднительно, 
можно лишь констатировать, что после нагревания 
происходит изменение набора более слабых и размы-
тых рефлексов на более интенсивные и более четкие 
(рис. 3). При относительно небольшом количестве 

железа оксидные фазы в исходных порошках не фик-
сируются. 

 
Выводы 
В результате работы по исследованию фазового 

состава при нагревании исследуемых наноструктури-
рованных систем было установлено, что при повыше-
нии температуры фазовый состав наноструктуриро-
ванных систем Fe-Co-Ni становится близким для мак-
роразмерных систем, дополнительно следует отме-
тить, что границы зон взаимной растворимости ком-
понент друг в друге расширяются, что соответствует 
найденным в литературе фазовым диаграммам. 
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