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Аннотация

Методами рентгенофазового анализа (РФА), рентгеноструктурного анализа, просвечивающей электронной 
микроскопии (в том числе дифракции электронов (ДЭ)), термогравиметрии, малоуглового рентгеновского рас-
сеяния (МУРР) и элементного анализа образцов изучены фазовые составы и морфология частиц нанострук-
турированной системы Co–Pt (впервые – в области, богатой Pt), полученной методом восстановления водных 
растворов прекурсоров гидразин гидратом. Методом РФА установлено, что при содержании Co в синтезиро-
ванных образцах примерно до 60 ат. % определяется единственная фаза – гранецентрированная кубическая 
фаза (ГЦК-фаза) твердого раствора Co в Pt, верхний предел растворимости которой составляет 18±1 ат. %. 
При содержании Co в твердом растворе выше его предела растворимости при синтезе, наряду с ГЦК-фазой 
твердого раствора, образуется также фаза (фазы), не регистрируемая дифракционными методами. Наличие 
таких фаз подтверждено методом МУРР, причем их металлическая, а не оксидно-гидроксидная природа под-
тверждается результами РФА, ДЭ и термического анализа.
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ВВЕДЕНИЕ

Для технологического развития микро- и нано-
электроники, магнитной электроники необходи-
мо создание материалов со все более высокими 
значениями магнитных характеристик. К числу 
наиболее перспективных относятся биметалли-
ческие наноструктурированные системы Fe–Pt, 
Co–Pt, Fe–Pd и Co–Pd. В работах [1–6] пока-
зана уникальность расчетных (прогнозируемых) 
магнитных параметров интерметаллидов FePt, 
CoPt, FePd, CoPd, которых можно достичь при 
термообработке перечисленных биметаллических 
наносплавов, облагающих высокоупорядоченной 
структурой L1

0
, вблизи эквиатомных составов. 

Их магнитные (коэрцитивная сила, намагничен-
ность насыщения) и магнитно-оптические свой-
ства являются рекордными для биметалличе-
ских сплавов. В связи с этим применение дан-
ных систем возможно в магнитных материалах 
микро- и наноэлектроники, в оптоэлектронике, 
а также при создании сред хранения и записи 
магнитной информации с высокой плотностью 
(до единиц Тб/дюйм2). Однако в настоящее вре-
мя достичь столь высоких магнитных характе-
ристик экспериментально не удается. Наиболее 
вероятной причиной этого является недостаточ-
ная изученность фазовых составов и составов 
фаз исходных (синтезируемых) объектов, а так-
же трансформаций при их нагревании, приво-
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дящих к формированию целевых интерметалли-
дов со структурой L1

0
. 

Цель настоящей работы – изучение состава 
и фазовых особенностей наноструктурирован-
ного биметаллического сплава Co–Pt. Данная си-
стема выбрана потому, что ее фазовая диаграм-
ма [7] охватывает практически все состояния, 
характерные для биметаллических систем, – 
ограниченные твердые растворы (ТР), интерме-
таллиды (ИМ) различных составов, двухфаз-
ные области.

Из известных способов получения биметал-
лических частиц (в частности, наноструктури-
рованная система Со–Pt), основанных как на 
физических, так и на химических подходах, наи-
более удобным и поэтому популярным является 
метод совместного восстановления водных рас-
творов прекурсоров металлов. Его преимущество 
основано на относительной простоте и низкой 
энергоемкости, практическом отсутствии при-
месных (в том числе оксидно-гидроксидных) про-
дуктов, а также возможности масштабирования.

Определение фазового состава и, как след-
ствие, состава фаз в наноструктурированных 
биметаллических системах осложнено рядом 
факторов. Так, в работах [8–15] отмечаются не-
соответствия закладываемых при синтезе соот-
ношений металлов как с установленными экс-
периментально фазовыми составами получае-
мых продуктов, так и с известными фазовыми 
диаграммами. Причиной этого могут быть как 
выявленные при изучении ряда нанострукту-
рированных биметаллов несоответствия их фа-
зовых составов фазовым диаграммам, что в свою 
очередь связывается с энергонасыщенностью 
низкоразмерных систем [8, 13], так и низкая 
рассеивающая способность вплоть до нерегис
трируемости методом рентгеновской дифрак-
ции некоторых фаз [16]. В условиях совместного 
восстановления ионов металлов, сильно разне-
сенных по величинам окислительно-восстанови-
тельных потенциалов, возможно также форми-
рование так называемой дифракционно-нерегис
трируемой фазы (фаз) с бóльшим содержанием 
неблагородного металла [15–19, 20, 21].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение наноструктурированной  
системы Co–Pt

Образцы наноструктурированной системы 
Co–Pt получали методом совместного восста-
новления смесей водных растворов прекурсоров 

щелочным (NaOH) раствором гидразин гидрата. 
В качестве прекурсоров использовали водные 
растворы CoSO

4
 и H

2
[PtCl

6
] (все реактивы име-

ли квалификацию не ниже “ч. д. а.”). Синтез 
проводили в термостатированном при 90 °С хими-
ческом реакторе Zhongyi Kori Equipment SF-1L 
(Китай), в атмосфере аргона (квалификация 
“ос. ч.”), с предварительным барботированием 
растворов прекурсоров. Получаемые порошки 
промывали водой, изопропиловым спиртом и 
сушили в вакууме. Подробнее методика полу-
чения образцов представлена в работе [17] на 
примере синтеза родственной системы Fe–Pt. 
Были получены образцы с закладываемыми при 
синтезе соотношениями Co : Pt, равными 11 : 89, 
26 : 74, 31 : 69, 62 : 38, 77 : 23 (здесь и далее по 
тексту содержания Co и Pt выражены в ат. %), 
что охватывает практически все фазовые об-
ласти (т. е. твердые растворы, упорядоченные 
фазы интерметаллидов со структурами L1

2
 и L1

0
 

и двухфазные области), соответствующие из-
вестной фазовой диаграмме системы Co–Pt [7].

Методы исследования

Рентгенофазовый и рентгеноструктурный ана-
лизы (РФА и РСА соответственно) были выпол-
нены на порошковом рентгеновском дифракто-
метре Bruker D8 ADVANCE A25 (Германия) с 
использованием медного анода. Сбор данных и 
обработку получаемых рентгенограмм проводи-
ли с помощью пакета программ Diffrac.Suite.
Eva V3.1 и LIPRAS.

Микрофотографии образов (в том числе их 
микродифракцию) регистрировали методом про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
на электронном микроскопе JEOL JEM 2100 
(Япония); особенности пробоподготовки высоко-
магнитных образцов описаны в [18]. 

Элементный анализ образцов выполнен ме-
тодом оптико-эмиссионной спектрометрии с ин-
дуктивно связанной плазмой (ОЭС ИСП) на 
спектрометре iCAP 6500 DUO (США).

Функции массовых распределений частиц по 
размерам (D

m
(d)) были получены методом ма-

лоуглового рентгеновского рассеяния (МУРР) 
на дифрактометре КРМ-1 (Россия) методом “на 
просвет”. Выделение размерных фракций ча-
стиц проведено в приближении их логарифми-
чески нормального распределения; дополнитель-
но оценка размеров наночастиц наиболее мелко-
дисперсной фракции выполнена в приближении 
Гинье методом касательных [19].

Термогравиметрический анализ (ТГ), совме-
щенный с микрокалориметрией (ДСК) и масс-
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спектрометрическим анализом (МСА) состава 
газообразных продуктов, выделяющихся при 
нагревании образцов, выполнен на синхронном 
термическом анализаторе Netzsch STA 409 PG 
Luxx (Германия) в атмосфере Ar (квалификация 
“ос. ч.”) с квадрупольной масс-спектрометричес
кой приставкой QMS 403С Aеolos (Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Элементный анализ указывает на незначи-
тельные отклонения закладываемых при синтезе 
соотношений Co : Pt от установленных составов 
образцов. На рентгенограммах всех рассмотрен-
ных образцов (рис. 1) в качестве единственной 
окристаллизованной металлической фазы фик-
сируется гранецентрированная кубическая фаза 
(ГЦК-фаза) твердого раствора (ТР) Co в Pt (да-
лее ГЦК-фаза ТР Сo–Pt). Содержание Co в ТР 
определяли из установленного нами соотноше-
ния [22]. Видно, что на рентгенограмме образцов 
с содержанием Co выше 62 ат. % (установлено ме-
тодом ОЭС ИСП), помимо ГЦК-фазы ТР Сo–Pt, 
фиксируются рефлексы оксидно-гидроксидной 
фазы. Результаты РФА представлены в табл. 1.

Из сопоставления данных элементного ана-
лиза образцов и результатов РФА следует, что 
при синтезе происходит формирование ТР Co–
Pt с верхним (при синтезе) пределом раство-
римости Co 18±1 ат. %. При содержании Co в 
прекурсорах и в целом в образцах выше уста-
новленного предела, помимо ТР ГЦК-типа, фик-

Рис. 1. Рентгенограммы наноструктурированных образцов 
Сo–Pt. Соотношения при синтезе Co : Pt в ат. %, определяе-
мые методом ОЭС ИСП, составляли 11 : 89 (1); 26 : 74 (2); 
31: 69 (3); 62 : 38 (4); 77 : 23 (5).

ТАБЛИЦА 1

Параметры кристаллических решеток,  
соотношения Co : Pt исследуемых образцов Co–Pt

Номер 
образца

Параметр решетки 
ГЦК-фазы твердого 
раствора, Å

Соотношение Co : Pt, ат. %

в ГЦК-фазе 
(по данным 
РФА)

Общее  
в образце 
(по данным 
ОЭС ИСП)

1 3.898±0.001 9 : 91 11 : 89

2 3.876±0.001 16 : 84 26 : 74

3 3.870±0.002 18 : 82 31 : 69

4 3.874±0.002 17 : 83 62 : 38

5 3.869±0.005 18 : 82 77 : 23

Рис. 2. Типичная массовая функция распределения частиц по 
размерам на примере образца Co–Pt (26 : 74) и ее разложение 
на логарифмически нормальные моды (а); фрагменты экспе-
риментальных кривых МУРР для образцов Co–Pt в коорди-
натах Гинье (б ). Соотношения Со : Pt составляли 26 : 74 (1); 
31 : 69 (2); 62 : 38 (3); 77 : 23 (4). Здесь и на рис. 3, 4 указаны 
соотношения Co : Pt в ат. %, определенные методом ОЭС ИСП. 
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сируемого методом РФА, происходит формиро-
вание описанной нами ранее в [18] дифракцион-
но- нерегистрируемой фазы (фаз) с бóльшим 
содержанием в ней (них) Co. Введенный тер-

мин “дифракционно-нерегистрируемая фаза” по 
смыслу не является эквивалентным термину 
“рентгеноаморфная фаза”. Известно [23], что 
последняя проявляет себя в виде выраженно-
го неоднородного по интенсивности дифракци-
онного рассеяния, что фиксируется на рентге-
нограмме в виде фона, средняя интенсивность 
которого сравнима с интенсивностями реф-
лексов кристаллической фазы. В нашем слу-
чае при содержании Co менее 62 ат. % этого на 
рентгенограммах образцов не наблюдается (см. 
рис. 1).

Присутствие сверхдисперсной металлической 
фазы подтверждается результатами, получен-
ными методом МУРР (рис. 2). На функциях рас-
пределения частиц по размерам наряду с ос-
новной фракцией (область 1–5 нм), наблюдае-
мой методом ПЭМ (рис. 3) и поэтому уверенно 
относимой к кристаллам ГЦК-фазы ТР Co–Pt, 
при нормально-логарифмическом разложении 
кривых фиксируется фракция частиц с разме-
рами 1–2 нм (см. рис. 2, б ). Оценка же наимень-
ших размеров частиц в приближении Гинье дает 
значение около 2 нм.

На ПЭМ-изображениях для основной фрак-
ции частиц размерами 2–6 нм отчетливо фик-
сируются расстояния между атомными рядами, 
соответствующие рассчитанным из данных РСА 
расстояниям между атомными рядами [100] в 
плоскости (111), которые присущи ГЦК-фазе ТР 
Co–Pt c содержанием кобальта не более 10 ат. % 
(см. рис. 3). Параметры дифракционных колец 
согласно электронограмме также соответствуют 
ГЦК-фазе ТР. Эти результаты подтверждают, 
что в образцах с концентрацией Co до 50 ат. % 
преобладает ГЦК-фаза ТР, а также отсутствуют 
оксидно-гидроксидные фазы.

Другим подтверждением отсутствия оксидно-
гидроксидных фаз (как возможной альтернатив-

Рис. 3. ПЭМ-микрофотография (а), электронограмма (б ) и рас-
пределение частиц по размерам (в) для образца Co–Pt (26 : 74). 
Обозн. см. рис. 2.

Рис. 4. ТГ-кривая (1) и масс-спектры N
2
 (2) и O

2
 (3) при про-

греве образца Сo–Pt (26 : 74). Обозн. см. рис. 2.
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ной природе дифракционно-нерегистрируемой 
фазы) являются результаты ТГ-анализа образ-
цов, совмещенного с МСА (рис. 4). Действитель-
но, на ТГ- и МСА-кривых отсутствуют эффекты, 
свидетельствующие о термораспаде оксидно-
гидроксидных фаз (отсутствие на масс-спектрах 
сигналов m/z 18 (H

2
O) и 32 (O

2
)), а также не 

наблюдается существенное уменьшение массы 
образцов в интервале температур 180–1000 °С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом совместного восстановления вод
ных растворов прекурсоров щелочным рас-
твором гидразин гидрата были получены об-
разцы наноструктурированной системы Co–Pt 
в широком диапазоне составов. При содержа-
нии Со примерно до 60 ат. % методом РФА 
фиксируется единственная фаза (металличе-
ская ЦГК-фаза ТР Co–Pt) с установленным 
верхним (при синтезе) пределом растворимо-
сти Со в Pt (18±1 ат. %). Показано, что в слу-
чае содержания Co при синтезе выше уста-
новленного предела, помимо ЦГК-фазы ТР, 
происходит формирование дифракционно-не-
регистрируемой фазы с относительно бóльшим 
содержанием Co. Присутствие этой фазы, а 
также ее металлическая природа подтвержде-
ны методами РФА, МУРР, ПЭМ и ТГ, совме-
щенной с ДСК и МСА.

Работа выполнена при поддержке гранта Россий-
ского научного фонда ¹ 22-13-00356 https://rscf.ru/ 
project/23-13-00356/ (соглашение от 15.05.2023) с ис-
пользованием оборудования Центра коллективного 
пользования Федерального исследовательского центра 
угля и углехимии СО РАН.

Авторы выражают благодарность Д. М. Руссакову 
за проведение анализа частиц методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии.
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