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В работе представлены результаты экспериментальных исследований по синтезу карбида Fe7C3 при 
5,5 ГПа. Установлено, что вместе с алмазом при охлаждении системы образуются карбид Fe3C и несколько 
политипов карбида Fe7C3. Считается, что карбид Fe7C3 может быть компонентом внутреннего ядра 
Земли. Полученные результаты свидетельствуют, что карбид Fe7C3 в виде политипных модификаций 
в естественных условиях мог образовываться при относительно невысоких давлениях на стадии диф-
ференциации Земли.
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ГЕОХИМИЯ

Система Fe–C является базовой для искусствен-
ного выращивания HPHT-алмазов. Данная система 
довольно сложная вследствие образования проме-
жуточных фаз —  карбидов. Поэтому для осуще-
ствления синтеза и роста алмазов необходимо пре-
одолеть температуры реакции образования карби-
дов, несмотря на относительно низкую температуру 
эвтектики. Обычно для подавления кристаллизации 
карбидов и снижения температуры плавления ме-
талла-растворителя в ростовую систему добавляют 
никель или кобальт. При атмосферном давлении 
стабильная система Fe–С характеризуется отсут-
ствием карбидов и наличием эвтектики графит—
раствор углерода в железе. В метастабильном вари-
анте в системе имеется карбид железа Fe3C, появ-
ление которого зависит от скорости охлаждения 
системы. Карбид Fe3C становится стабильным при 
0,2 ГПа [1]. Дискуссионным в настоящее время яв-
ляется величина давления, при котором стабильным 
становится карбид Fe7C3.

В исследовании [2] в экспериментах до 6 ГПа 
карбид Fe7C3 в данной системе не был получен. В [3] 
опубликован экспериментально определённый ва-
риант системы Fe–С при 5,7 ГПа, в котором при-
сутствовал карбид Fe3C и отсутствовал карбид Fe7C3. 

При этом авторы указанной работы установили 
температуру эвтектики в системе Fe–C 1345 °С, 
а температуру реакции перитектического образова-
ния Fe3C 1415 °С. Кристаллизация карбида Fe7C3 
экспериментально установлена в [4] при 8 ГПа 
и 1400 °С. При этом авторы цитируемой статьи ука-
зывают на существование эвтектики расплав 
Fe3C + Fe7C3, которая зафиксирована также при 
3,3 ГПа и 1300 °С.

После получения первых результатов в научной 
литературе имела место дискуссия о типе плавления 
карбидов железа: конгруэнтном или инконгруэнт-
ном. При 10 ГПа фаза Fe7C3, несомненно, присут-
ствует в системе Fe–С. В настоящее время принято, 
что оба карбида появляются путём перитектических 
реакций [5, 6]. Но температура реакции образования 
карбида Fe7C3 в разных исследованиях сильно раз-
личается. Например, в работе [5] температура реак-
ции расплав + алмаз = Fe7C3 при 10 ГПа составляет 
2009 °С, а в [6] температура указанной реакции опре-
делена в 1650 °С.

О величине давления, при котором в данной сис-
теме становится стабильным карбид Fe7C3, нет еди-
ной точки зрения до сих пор. Так, вслед за [4] на вы-
сокие давления появления карбида Fe7C3 (порядка 
8 ГПа и выше) указывается в [5]. Но имеются экс-
периментальные исследования, в которых кристал-
лизация карбида Fe7C3 зафиксирована при 
5,9 ГПа [1], 6,0 ГПа [7], 5,7 ГПа [8]. При этом в [1] 
указывается, что температура перитектического рав-
новесия расплав + алмаз = Fe7C3 при 5,9 ГПа соот-
ветствует величине 1377 °С. А в [7] и [8] карбид Fe7C3 
был синтезирован при 1400 и 1330 °С соответ-
ственно, т.е. параметры образования карбида Fe7C3 
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в этих независимых исследованиях достаточно близ-
кие.

Кристаллизация фазы Fe7C3 экспериментально 
зафиксирована в системе Fe–S–C. Сера не входит 
в состав карбидов, поэтому эти данные также можно 
учитывать. Так, по [9] карбид Fe7C3 зафиксирован 
при 6 ГПа и температуре 1300 °С. По данным авто-
ров этого исследования, увеличение количества серы 
в системе снижает температуру реакции расплав + 
+ алмаз = Fe7C3. В исследовании [10] карбид Fe7C3 
получен в диапазоне температур 1300–1370 °С при 
давлении 5,3–5,5 ГПа. Серосодержащие системы 
на основе железа являются алмазпродуцирующими 
при небольшом содержании серы [11].

В [12] в диапазоне давлений 7–15 ГПа была син-
тезирована политипная модификация Fe14C6, обо-
значенная авторами данной работы как (o-Fe7C3). 
Цель настоящего исследования —  поиск новых фаз 
карбида железа и их детальное исследование ком-
плексом рентгендифракционных методов.

Эксперименты проведены на многопуансонном 
аппарате высокого давления “БАРС” при 5,5 ГПа 
и 1350 °C длительностью 1 ч. Экспериментальная 
методика соответствовала [10, 11]. Исходные 
образцы в реакционной зоне ячейки высокого дав-
ления аппарата собирали послойно: графит МГ ОСЧ 
находился между шайб, выточенных из электротех-
нической стали (углерод до 1 мас.%, кремний 
0,1 мас.%). В другом опыте использовали прессо-
ванные таблетки из порошка железа, полученного 
карбонильным способом. После выдержки при тем-
пературе 1350 °C образцы без снятия давления охла-
дили в течение 1 ч с постоянной скоростью 
до 1250 °C, а затем закалили до комнатной темпе-

ратуры в течение 5 с отключением электротока 
на нагревателе.

Фотографирование и химические анализы образ-
цов после опытов производили с помощью скани-
рующих электронных микроскопов (SEM) MIRA 
LMU и JEOL JXA-8100, используя стандартные ана-
литические процедуры в ЦКП Многоэлементных 
и изотопных исследований СО РАН.

Рентгенографическое исследование поликри-
сталлов проведено на SHIMADZU XRD-7000 
(CuKa-излучение, Ni-фильтр). Идентификация 
синтезированных фаз проведена с использованием 
базы данных PDF, а также рентгеноструктурного 
анализа (дифрактометр Bruker APEX DUO, МоКa-
излучение, графитовый монохроматор) отдельных 
монокристаллических осколков, отобранных 
из зоны, примыкающей к металлической шайбе.

Установлено, что вместе с алмазом образовался 
Fe3C (PDF № 01–072–1110) и несколько политипов 
Fe7C3 (рис. 1). Кристаллоструктурные характерис-
тики одного из них соответствуют о-Fe7C3 [12]. Дру-
гой политип представляет собой нестехиометриче-
скую (дефицитную по углероду) фазу Fe7C3-х с удво-
енным объёмом элементарной ячейки (табл. 1). Обе 
структуры депонированы в базе данных ICSD.

Интерес к карбиду Fe7C3 обусловлен также тем, 
что, как считается в последнее время, он может быть 
компонентом внутреннего ядра Земли [13]. Полу-
ченные нами результаты свидетельствуют, что кар-
бид Fe7C3 в виде политипных модификаций кри-
сталлизуется уже при 5,5 ГПа. В естественных усло-
виях он мог образовываться при относительно не-
высоких давлениях на стадии дифференциации 
Земли при миграции расплава железа через твёрдую 
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Рис. 1. SEM-изображения фрагмента образца с двумя зонами карбидообразования (опыт 4-5-17b). Пунктир обозна-
чает границу между зонами с карбидом Carb I и Carb II. В зоне Carb II присутствует также Carb I в виде длинных, 
крупных отдельных кристаллитов. Точки на правом изображении обозначают места микроанализа образца. Содер-
жание Fe (мас.%) в указанных точках: 1 — 92,83; 2 — 92,19; 3 — 92,52; 4 — 93,59; 5 — 93,46; 6 — 93,03; 7 — 92,74; 8 — 
93,42 (Carb I —  Fe7C3, Carb II —  FeC3).
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силикатную породу с интерстициями, заполнен-
ными графитом [14]. Твёрдый углерод в виде гра-
фита, в свою очередь, мог появиться в восстанови-
тельных условиях в результате разложения карбо-
натов или СО2 [15]. 

Источники финансирования. Работа выполнена 
при поддержке МИИ СО РАН № 0330–2018–0020. 
Химические анализы фаз в образцах выполнены 
по государственному заданию ИГМ СО РАН 
(В. М. Сонин).
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Таблица 1. Данные рентгеноструктурного анализа

Образец 4-5-17а 4-5-17b

Формула Fe7C3 Fe7C3-х

Пространственная 
группа Pbca Pbca

a, Å 11,9698(6) 4,5251(4)

b, Å 4,5240(2) 13,7555(10)

c, Å 13,7658(6) 23,9096(16)

V, Å3 745,44(6) 1488,3(2)

Z 8 16

rcalc, г/см3 7,609 7,623

μ, мм-1 26,255 26,301

F(000) 1600,0 3200,0

Число независимых  
рефлексов 1428 2272

Число уточнённых  
параметров 92 209

Rint 0,0290 0,0597

Rsigma 0,0210 0,0466

R1/wR2 (I ≥ 2σ (I)) 0,0245/0,0642 0,0575/0,1640

R1/wR2 (все рефлексы) 0,0278/0,0663 0,1262/0,2053
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SYNTHESIS OF NEW POLYTYPE MODIFICATIONS OF Fe7C3 AT 5,5 GPa
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The paper presents the results of experimental studies on the synthesis of carbide Fe7C3 at 5,5 GPa. It was found 
that carbide Fe3C and several polytypes of carbide Fe7C3 are formed together with diamond when the system is 
cooled. It is believed that Fe7C3 carbide may be a component of the Earth’s inner core. The obtained results in-
dicate that carbide Fe7C3 in the form of polytypic modifications under natural conditions could be formed at 
relatively low pressures at the stage of differentiation of the Earth.

Keywords: high pressures, high temperatures, diamond, iron, carbide, polytype modifications.


