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У Д К  5 4 8 .7 3 :(5 4 6 .7 2 + 5 4 6 .7 3 + 5 4 6 .7 4 )

Ю. А. ЗАХАРОВ, В. М. ПУГАЧЁВ,
В. Г. ДОДОНОВ, А. Н. ПОПОВА

НАНОРАЗМЕРНЫЕ ПОРОШ КИ  
СИСТЕМЫ ЖЕЛЕЗО -  КОБАЛЬТ

Н аноразмерны е (Н Р) порош ки FexCo1-x, а такж е многокомпонентные си с­
темы на их основе изучаю тся весьма интенсивно, т. к. относятся к классу наи­
более перспективны х магнитных материалов. В то ж е время комплексны е ис­
следования синтеза и свойств этих материалов (ф изико-хим ические модели  
процессов при получении, форморазмерны е характеристики, морфология час­
тиц, фазовые портреты систем и др .), особенно при получении их хим ически­
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ми методами в условиях близких к равновесным при комнатны х температурах  
практически отсутствуют.

Н астоящ ая работа относится к циклу проводимы х нами исследований  
в этой области и содерж ит излож ение результатов, полученны х в развитие  
опубликованны х в работах [1— 5].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ
М етодика получения порош ков двухкомпонентны х наноразмерны х метал­

лов (ДНМ ), в том числе наноразмерны х твердых растворов (Н ТР), системы  ж е ­
лезо — кобальт аналогична излож енной в [4]. Перечень изучаемы х свойств 
ДНМ  и используемое оборудование подобны приведенным в [1, 2, 4].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
У словия восстановления Fe+2 и Co+2 в водны х растворах их солей до ато­

м арны х металлов определяю тся в первом приближ ении  из диаграммы  
ERed/Ox — p H ^ g ^  [6], с необходим ы м  дополнительны м учетом влияния тем пе­
ратуры и соотнош ения концентраций восстановителя и восстанавливаемых  
соединений.

На этапах формирования ядер (зароды ш ей) металлов и их роста, при стро­
гом рассмотрении требуется такж е учитывать влияние размера ядер на ERed/Ox 
реакции, что является, однако, слож ной задачей, в настоящ ее время не рас­
сматриваемой.

Согласно [6] процесс восстановления гидразингидратом необходим о прово­
дить в сильнощ елочной среде, и при этом принимать меры против загрязнения  
ДНМ  гидроксидами. С этой целью оптимизацию  условий получения ДНМ  про­
водили в реж им е многофакторных экспериментов, варьируя температуру, pH 
среды, концентрации и скорости подачи реагентов, величину сверхстехиомет- 
рического избы тка восстановителя. В результате в качестве условий синтеза  
наноразмерны х систем Fe— Co с наибольш ей воспроизводимостью по форме и 
размерам частиц и минимальными содерж аниям и гидроксидов и поверхност­
ных (островковых) примесны х соединений на основе данны х рентгенофазового 
(РФ А ), рентгенофлуоресцентного (РФ лА) и деривато-масс-спектрометрическо- 
го (ДМ А) анализов установили следую щ ие параметры: температура 80 °C, 
pH 1 2 — 13; концентрация N 2H4 • H 2O 4 м ол ь/дм 3. Эти условия являю тся опти­
мальными, отклонения от них приводят к сложны м эффектам, рассматривае­
мым в настоящ ее время.

Д ля области температур ниж е 3 5 0 — 400 °C диаграммы состояния системы  
F e— Co, тем более — фазовый портрет ДНМ , неизвестны , что потребовало на­
чать работу в этом направлении.

РФ А показал, что в области составов, весьма богатых кобальтом (> 90 вес. %), 
система составлена из гексагональной фазы кобальта (термодинамически устой­
чивой при относительно низких температурах) и фазы, имеющей признаки твер­
дого раствора ж елеза в ГЦК (высокотемпературной) фазе кобальта; в незначи­
тельных количествах присутствует также Co(OH)2 и, возможно, фаза ГЦК-ко- 
бальта. Это наблюдение (в части формирования гексагональной фазы Co в обсуж ­
даемой области составов при 8 0 —90 °C) качественно согласуется с экстраполяци-
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ей к этим температурам результатов, 
приведенных в [7, 8] для области
30 0 —450 °0.

Нагрев указанны х образцов до  
300  °С практически не изм еняет соот­
нош ения интенсивностей диф рак ц и ­
онны х реф лексов от ГЦК и гексаго­
нальной ф аз, однако после прогрева  
при тем пературе выше 500  °С гексаго­
нальная ф аза кобальта практически  
не ф иксируется, что так ж е согласует­
ся с [7 ,8 ].

П ризнаком  того, что ГЦК ф аза  
представляет собой твердый раствор  
ж ел еза  в кобальте с ограниченной об­
ластью гомогенности, является б л и з­
кая к линейной зависимость парамет­
ра реш етки от состава (рис. 1) и отсут­
ствие в этой области составов п ризна­
ков фазы  ж ел еза . В [2, 4] было п оказа­
но, что важны м фактором ф ормирова­
ния твердых растворов ДНМ  при их  
синтезе в реакциях восстановления из 

водны х растворов в щ елочной среде является образование в качестве пром е­
ж уточны х продуктов см еш анны х м оноф азны х гидроксидов соответствую щ их  
металлов переменного состава. П оследнее понятно из общ их соображ ений, 
т. к. последую щ ее восстановление таких систем  при тем пературах вблизи  
комнатной (т. е. в условиях слабой диф ф узии) только и м ож ет привести к об­
разованию  НТР. Образования пром еж уточны х гидроксидов следует ож идать  
в наш ем случае из рассм отрения диаграммы  ERed/Ox — рН среды (рис. 1). Д ей ст­
вительно, для рассматриваемы х систем  в области 9 8 — 80 вес. % Co, при п ол у­
чении в оптимальны х услови ях, они наблю даю тся в следовы х количествах и 
более отчетливо — в условиях неполного восстановления; при этом на рентге­
нограммах проявляю тся не отдельны е фазы гидроксидов двухвалентны х м е­
таллов бруситового типа, а присутствую т слабые линии п охож ей  на этот тип 
фазы со см ещ ением  в область больш их углов, т. е. оно имеет аномальны й х а ­
рактер.

Было показано, что смеш анные гидроксиды  FexCo1-x(OH)2 склонны к окис­
лению  с образованием фазы типа xFeOOH • yFe(OH)2 • 2 Co(OH)2.

В области составов с 8 0 — 90 вес. % Со система такж е двухфазна; наряду  
с ГЦК фазой «предельного» состава (91 % Со) (с независящ им от состава в об­
ласти 9 — 20 вес. % Fe параметром реш етки — рис. 1) формируется ОЦК фаза, 
представляющ ая собой твердый раствор кобальта в ОЦК реш етке a-F e. В поль­
зу  последнего говорит вы полнение правила Вегарда для системы F e— Со (ОЦК) 
в ш ирокой области соотнош ений Fe/С о (9 0 — 35 вес. % Со). При изменении со­
става (соотнош ения компонент) интенсивности дифракционны х рефлексов за ­
кономерно изменяю тся и при 22 вес. % Fe система становится монофазной, со­

Рис. 1. Зависимости от состава параметров 
элементарных ячеек:

1 — для НТР Fe—Со (ОЦК); 2 — F e^  (ГЦК); 
3 — смешанного гидроксида
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держ ащ ей лиш ь раствор F e—Co (ОЦК). Прогрев двухф азны х составов в атмо­
сфере гелия приводит к уменьш ению  интенсивности линий F e—Co (ОЦК) 
фазы; эффект возрастает с увеличением температуры прогрева.

При 700 °С составы с 88 вес. % и 90 вес. % Co содерж ат лиш ь одну фазу  
Fe— Co (ГЦК) с параметром реш етки, соответствующ им «предельному» соста­
ву (91 % Co) ГЦК, а состав с 85 вес. % Co — такж е и следовые количества ОЦК 
фазы.

В области 2 2 — 60 вес. % Fe полученны е в оптимальны х условиях составы  
однофазны  и представляю т собой практически свободны й от гидроксидов  
твердый раствор кобальта в ОЦК реш етке ж ел еза  с ниж ней  границей раство­
римости кобальта вблизи 38 вес. % (рис. 1). При содерж ании  Fe > 65  вес. % 
ф ормируется примесная ф аза FeCoOOH, количество которой возрастает про­
порционально увеличению  содерж ан и я ж елеза; параллельно этом у наблю да­
ется ум еньш ение интенсивности основного реф лекса от фазы  F e— Co (ОЦК).

Прогрев составов до 2 5 0 — 350 °C приводит к термораспаду FeCoOOH (что 
соответствует результатам ДМ А) с образованием, вероятнее всего, ш пинели  
CoO • Fe2O3.

На основании полученного массива результатов был составлен фазовый 
портрет наноразмерной системы  Fe— Co, который следует рассматривать, од ­
нако, лиш ь в качестве первого приближ ения, требую щ его уточнений (рис. 2).
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Наиболее четко установленной является фазовая область III — система моно- 
фазна, по данным РФ А, ДМ А и РФ лА (в области содержания Co > 40 вес. %) 
практически не содержит примеси гидроксидов (за исключением поверхностных 
наноостровковых образований — см. ниж е), соотношения Fe/Co согласно РФлА  
соответствуют относительным содержаниям компонент при синтезе и не изменя­
ются при травлении составов в разбавленной HCl. Эти результаты в совокупности 
с выполнением правила Вегарда и показанной неизменнностью параметра реш ет­
ки при прогреве в атмосфере гелия до 600 °С (рис. 1) являются доказательствами 
формирования в данной области составов равновесного твердого раствора.

К омплекс результатов электронной микроскопии, малоуглового рассеяния  
(М УР), анализ уш ирения рентгенодифракционны х линий в сочетании с р е­
зультатами РФ лА , измерений удельной поверхности и пористости образцов  
Fe— Co разного состава до и после различного вида их обработок позволил в 
развитие ранее сделанны х выводов [2] получить информацию  о разм ерах, фор­
ме и морфологии частиц ДНМ  системы  F e—Co.

1. В диапазоне составов, охватываю щ их фазовые области II, III и IV, ДНМ  
сформированы в основном из агломератов, состоящ их из частиц значительно 
меньш их размеров (за пределами уверенного разреш ения м икроскопа JEOL 
JSM  6390); агломераты блокирую тся в свою очередь в достаточно крупны е, ви­
димо, рыхлые глобулы. При увеличении в ДНМ  содерж ания кобальта агломе­
раты постепенно изменяю т свою форму от фракталоподобны х (в систем ах, бо­
гатых ж елезом ) до сфероподобны х (в систем ах, насыщ енны х кобальтом). Ти­
пичные микрофотографии приведены на рис. 3.

Рис. 3. Типичные размеры и формы агломератов I и II уровней для составов: 
а — Fe/Co = 10/90; б — Fe/Co = 35/65; в — Fe/Co = 60/40; 

г — Fe/Co = 70/30
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2. Оценки распределения частиц по размерам, проведенные для области  
5 — 20 нм методом М УР, а для частиц размерами более 50 нм — сопоставлени­
ем результатов электронной микроскопии и МУР (типичные результаты при­
ведены на рис. 4), показали, что в соответствии с п. 1 типичным для всех рас­
смотренны х составов является тримодальное распределение частиц по разм е­
рам: фракция 5 — 15 нм, агломераты (I уровня) с ш ироким распределением и 
максимумами в области 1 5 0 — 250 нм (в зависимости от химического состава 
частиц) и крупные агломераты (II уровня) микронных размеров. При этом р аз­
меры частиц собственно нанометровой фракции у  ДНМ  F e—N i [4 , 5] и Fe— Co 
практически совпадают, а агломераты I уровня для системы Fe— Co несколько  
более крупны е. В области 700 °С, судя по результатам МУР, реализуется сп е­
кание частиц — фракция 5 — 15 нм постепенно исчезает, а агломераты I уров­
ня укрупняю тся (рис. 4).

3. М орфология частиц в области составов с 3 0 — 90 вес. % Co описы вается в 
рамках следую щ ей модели, являю щ ейся общ ей для ДНМ  в триаде Fe— Co—Ni 
и для индивидуальны х наноразмерны х Co и N i [2], получаемы х в оптималь­
ных условиях методом восстановления гидразингидратом соответствую щ их  
хлоридов в щ елочной среде.

Ф ракция 5 — 15 нм, составленная из нанокристаллитов (НК), определяет  
уш ирение дифракционны х линий. Область размеров НК, установленная из 
уш ирения и по результатам МУР, совпадает. На размеры НК практически не 
влияют условия синтеза ДН М , они не диспергирую тся при ультразвуковой об­
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Рис. 4. Массовые функции распределения частиц по размерам 

для системы Fe/Co = 10/90 до прогрева (1) 
и после прогрева при 300 °C (2) и при 700 °C (3)
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работке или при облучении мощ ными импульсами ускоренны х электронов  
с энергией 1 0 0 — 200 кэВ и токами в импульсе до 3 к А /см 2.

НК блокирую тся в агломераты I уровня, форма и размеры которых зависят 
от состава и условий получения ДНМ . Эти агломераты весьма компактны, что 
следует из измерений микропористости, и устойчивы — не разруш аю тся при 
прессовании и ультразвуковой обработке.

Агломераты  I уровня блокирую тся, в свою очередь, в крупны е рыхлые ас- 
социаты произвольной формы, которые легко разруш аю тся при ультразвуко­
вой обработке водных суспензий до слагаю щ их их агломератов I уровня.

Обращает на себя внимание наблюдаемый наиболее отчетливо для составов 
фазовы х областей II и IV эффект «завала» в отрицательные значения функций  
распределения по размерам НК, который усиливается после прогрева образцов  
в области 300  °С в инертной атмосфере (рис. 4).

Согласно теории МУР [9], такой эффект связан вероятнее всего с наличием  
на поверхности рассеиваю щ их частиц фазы с промеж уточны м (м еж ду плотно­
стью частицы и среды) значением рассеивающ ей плотности.

Результаты  РФ А  и ДМ А (рис. 5) свидетельствуют, что в составах, отвечаю ­
щ их фазовым областям II и IV, имеется в незначительны х количествах при­
месь гидроксидов, которые при температуре > 200 °С превращ аются для соста­
вов фазовой области II в Co3O4, а для области IV в CoO • Fe2O3. Этому соответст­
вуют и данны е РФ лА , показавш ие возрастание кислорода в составах, отвечаю ­
щ их областям II и особенно IV относительно составов фазовой области III. 
С учетом развитости поверхности ДНМ  (по результатам измерений методом  
БЭТ £ уд. =  1 1 — 16 м2/г  для образцов с разным составом) состояние поверхности  
и характер термостимулируемы х поверхностны х превращ ений были специ­
ально рассмотрены методом ДМ А.

Дериватограммы с одновременным масс-спектрометрическим анализом  
вы деляю щ ихся при линейном нагревании образцов газообразны х продуктов  
были получены для всей рассматриваемой области составов (Fe/C o от 9 /1  до 
1 /9 )  с шагом изм енения в 10 вес. %. Типичные результаты для всех вы делен­
ных фазовы х областей представлены на рис. 5.

Вы деляются в качестве типичных три температурные области протекания  
поверхностны х реакций, сопровож даю щ ихся изм енениям и веса образцов и 
выделением газообразны х продуктов.

При 1 0 0 — 120 °С имеет место десорбция H 2O, O2 и CO2 со слабым эндотер­
мическим эффектом, причем поверхность ДНМ  захватывает в основном воду и 
лиш ь в следовы х количествах O2 и CO2 (см. отнош ения ионны х токов, соответ­
ствую щ их m /e  18, 32 и 44). Сорбционная способность составов из фазовы х об­
ластей III и IV относительно меньш е, чем для областей I и II. И сходя из отно­
сительно низких температур десорбции, практической независимости их от 
составов образцов, и на основе оценок — с учетом величин удельны х поверхно­
стей, потери веса при десорбции и пренебрегая сорбцией O2 и CO2, м ож но сде­
лать обоснованное предполож ение, что характер адсорбции — физический, 
близкий к монослойному. Н аблюдаемые в реж им е ДМ А в области 1 9 0 — 210 °С 
(для составов, отвечаю щ их фазовым областям I и II) и при 2 4 0 — 250 °С (для со­
ставов из областей III и IV) эндотермические превращ ения естественно отнести  
к термораспаду гидроксидов. Действительно, газообразным продуктом являет-
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Рис. 5. Деривато-масс-спектрограммы составов Fe/Co = 10/90 (a), Fe/Co = 70/30 (б)

ся практически лиш ь вода, а температурные области превращ ений близки к 
установленным РФ А  для разлож ения гидроксидов в изотермическом реж им е.

В качественном согласии с результатами РФ А  и РФ лА  находится вытекаю­
щ ий из ДМ А вывод о бoльш их, чем в твердом растворе F e— Co (ОЦК) содер ж а­
ниях гидроксидов в составах, отвечаю щ их фазовым областям I, II и особен­
но IV. При этом интенсивность процессов (величины потери веса образцов, 
тока ионов при масс-спектрометрии продуктов, эндотерм ических эффектов), 
достаточно резко изм еняется при варьировании соотнош ения F e/C o, именно  
вблизи границ фазовы х областей II и III, а такж е — особенно вы ражено — III и 
IV (рис. 2), подтверж дая реальность построенного фазового портрета.

При температурах выше 280  °С (характерны х для каж дой фазовой облас­
ти) наблюдается слабое окисление ДНМ в обедненной по кислороду среде, про­
текаю щ ее такж е специфично для каж дой группы составов.
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Твердый раствор F e— Co (ОЦК) весьма коррозионно устойчив во всем ди а­
пазоне составов, отвечаю щ их ф азовой области III; скорости и глубины  ок и с­
ления в условиях эксперим ента зам етно меньш е, чем в случае составов, отве­
чаю щ их двухф азны м  областям I, II и отчасти IV. При термостатировании  
н иж е 300  °С образцы  практически не окисляю тся. При переходе из области  
твердого раствора в двухф азную  область IV наряду со значительны м увеличе­
нием количества гидроксидов резко возрастаю т скорость и глубина коррозии  
составов, однако, при дальнейш ем  увеличении соотнош ения F e/C o (содер ж а­
ние кобальта < 30  вес. %) наряду с ростом содерж ан и я гидроксидов наблю да­
ется резкое сн и ж ен и е скорости окисления. Составы в среде, обедненной по 
кислороду, устойчивы  к коррозии при термостатировании до ~ 400  °С. И зл о­
ж енны е результаты , с учетом данны х М УР (рис. 4 ), позволяют предполо­
ж ить, что причиной пассивации вы соконасы щ енны х ж ел езом  ДНМ  F e— Co 
является образование при термораспаде поверхностного слож ного гидро- 
ксидного слоя Fe3O4 (CoO • Fe2O3) достаточной толщ ины , покры ваю щ его всю 
поверхность частиц ДН М . Вы сокая компактность и «нулевая» м икропорис­
тость агломератов I уровня (см. выше) позволяю т считать, что имеет место  
пассивация именно этих частиц; сфероподобная форма их для рассм атривае­
мых составов (рис. 3 , г) облегчает поверхностную  защ иту от окисления, 
а оцененная приблизительно из данны х МУР толщ ина оксидного слоя состав­
ляет ~ 8 нм.

Для оценки перспектив применения наноразмерны х систем F e— Co, в том 
числе для получения коррозионно-устойчивы х наноразмерны х составов, тре­
буется дальнейш ее более полное изучение особенностей ДНМ  F e— Co.
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