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Аннотация

Методами рентгенофазового анализа (РФА), рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС), в 
том числе при нагревании в режиме in situ, малоуглового рентгеновского рассеяния (МУРР) и оптико-эмис-
сионной спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой (ОЭС ИСП) установлена схема формирования фаз 
наносплава Fe–Pt. Синтез частиц наносплава проводили совместным восстановлением растворов пре-
курсоров (Fe2+ и [PtCl

6
]2–) щелочным раствором гидразингидрата. Для установления схемы формирования 

твердой фазы Fe–Pt процесс восстановления останавливали через 10 и 300 с путем разбавления реакцион-
ной смеси холодной (2 °С) водой. Сопоставление результатов, полученных методами РФА, РФЭС, МУРР и 
ОЭС ИСП, позволило установить, что образование твердой фазы в условиях протекания окислительно-вос-
становительных реакций носит стадийный характер. Первой и наиболее быстропротекающей стадией 
является стадия образования “Pt-фазы” c размером частиц ≈3 нм. На второй стадии происходит совмест-
ное восстановление прекурсоров платины и железа на поверхности сформированных на первой стадии 
Pt-частиц. Последняя стадия – формирование ультрадисперсных частиц, обогащенных Fe в условиях 
недостатка Pt-прекурсора.
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Abstract

The scheme of phase formation in Fe-Pt nanoalloy was established using X-ray diffraction (XRD), X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS), including in situ heating, small-angle X-ray scattering (SAXS), and optical 
emission spectrometry with inductively coupled plasma (ICP-OES). The nanoalloy particles were synthesised us-
ing the co-reduction of precursor solutions (Fe2+ and [PtCl

6
]2–) with an alkaline solution of hydrazine hydrate. To 

determine the scheme of solid Fe-Pt phase formation, the reduction process was stopped after 10 and 300 s by 
diluting the reaction mixture with cold (2 °C) water. Comparison of the results obtained using XRD, XPS, SAXS, 
and ICP-OES methods allowed us to establish that the formation of the solid phase under reduction-oxidation 
reaction conditions is a staged process. The first and fastest stage is the formation of the Pt-phase with particle 
sizes ≈3 nm. The second stage involves the joint reduction of platinum and iron precursors on the surface of Pt 
particles formed at the first stage. The last stage is the formation of ultrafine particles enriched in Fe under the 
conditions of Pt precursor deficiency.

Keywords: nanoalloys, Fe-Pt, hydrazine hydrate, phase compositions, X-ray diffraction, small-angle X-ray scat-
tering, X-ray photoelectron spectroscopy 

ВВЕДЕНИЕ

Разработка устройств для записи и хра-
нения информации на магнитных носителях с 
беспрецедентной плотностью, достигающей 
(1–5)•1016 бит/м2 , а также создание устройств 
магнитотехники, таких как постоянные магни-
ты, магнитопроводы с коэрцитивной силой до 
8•106 А/м, высокими значениями константы 
магнитной анизотропии до 7•106 Дж/м3, намаг-
ниченности насыщения до 1150 кА/м и темпе-
ратурой Кюри 750 К и выше, представляют со-
бой одну из ключевых задач современного ма-
териаловедения [1–3]. Для достижения этих 
целей традиционно используются магнитные 
сплавы железа, кобальта, никеля, неодима, са-
мария и других переходных металлов, которые 
обладают высокими показателями целевых маг-
нитных свойств [4]. Однако магнитные свойства 

материалов, полученных на основе перечислен-
ных сплавов, не отвечают требуемым парамет
рам, предъявляемым к устройствам записи и 
хранения информации сверхвысокой плотности. 
Наносплавы Fe–Pt, сформированные в виде 
частиц тетрагональных интерметаллидов со 
структурой L1

0
 и размерами до 10 нм, считают-

ся перспективными для создания магнитных ма-
териалов. Согласно теоретическим расчетам [5–7], 
значения их коэрцитивной силы должны дости-
гать 9.2•106 А/м, а в комплексе с высокими 
значениями намагниченности насыщения (более 
1.15•103 А/м) такие материалы можно рассма-
тривать как передовые при создании магнито-
жестких материалов. Сочетание магнитных ха-
рактеристик повышенного уровня (коэрцитивной 
силы и намагниченность насыщения) позволяет 
рассматривать материалы на основе Fe–Pt-
сплавов в качестве перспективных систем для 
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создания устройств записи и хранения инфор-
мации, в том числе в условиях их нахождения 
в электромагнитных полях с высокой и сверх-
высокой напряженностью магнитного поля с со-
хранением ориентации магнитных моментов. 

В последнее время активно развивается на-
правление использования наноструктурирован-
ных частиц Fe–Pt, нанесенных на углеродные 
подложки, для создания каталитических си-
стем, применяемых в электрокатализе [8, 9], топ
ливных элементах [10] и других областях. 
Кроме того, частицы наноструктурированных 
материалов на основе железа и платины ис-
пользуются в гипертермии злокачественных 
новообразований, в таргетной доставке лекар-
ственных форм [11], а также для обнаружения 
грамположительных микроорганизмов [12].

Однако на сегодняшний день эксперимен-
тально достигнутые магнитные и другие функ-
циональные характеристики наносплавов Fe–Pt 
не превышают 40 % от оцененного теоретически 
возможного уровня [13, 14], что идет вразрез с 
перспективностью их использования в выше
указанных областях науки, техники и медицины. 
Причина низкой степени достижения расчетно-
го уровня магнитных и других функциональных 
параметров, по мнению многих исследовате-
лей [14–18], заключается в недостаточной сте-
пени упорядоченности формирующейся при на-
гревании тетрагональной фазы L1

0
. Экспери-

ментально достигнутое значение структурной 
упорядоченности фазы L1

0
 зачастую не превос-

ходит 0.9–0.93 [14]. Отклонение указанного зна-
чения от единицы, по-видимому, связано с мно-
гостадийностью формирования фаз и их транс-
формациями при нагревании.

Ранее нами было показано [15–17], что в ис-
ходных образцах наносплавов Fe–Pt, получен-
ных методом совместного восстановления вод
ных растворов прекурсоров Fe и Pt щелочным 
раствором гидразингидрата (N

2
H

4
), происходит 

формирование двух фаз: 1) фаза с содержанием 
Fe, не превышающим 11 % (здесь и далее содер-
жание элементов выражено в ат. %), – твердый 
раствор Fe–Pt с гранецентрированной кубиче-
ской (ГЦК) структурой; 2) фаза с высоким со-
держанием Fe (до 75 %) – твердый раствор с 
ГЦК-решеткой либо интерметаллиды FePt и 
Fe

3
Pt со структурами L1

0
 и L1

2
 соответственно. 

В [17] было показано, что формирование фазы 
интерметаллидов происходит в результате по-
следовательного слияния ультрадисперсных ча-
стиц полифазного состава (интерметаллиды FePt, 
Fe

3
Pt со структурами L1

0
 и L1

2
 соответствен-

но, а также индивидуальная фаза Fe с ГЦК-
структурой) с частицами твердого раствора, 
тем самым обогащая формирующуюся фазу 
железом. Дальнейшее нагревание приводило 
к упорядочению интерметаллидов.

Таким образом, структурно-фазовые особен-
ности ультрадисперсных частиц и частиц с 
ГЦК-структурой твердого раствора напрямую 
влияют на формирование упорядоченных фаз, 
в том числе высокомагнитной L1

0
. Необходимо 

учитывать то, что наносплавы Fe–Pt форми-
руются в неравновесных окислительно-восста-
новительных реакциях. В [15] показан сложный 
характер таких процессов, однако до конца 
не выяснены начальные этапы формирования 
твердой фазы (фаз). 

Цель настоящей работы – выявление осо-
бенностей формирования фазы твердого рас-
твора Fe–Pt ГЦК-типа в условиях протекания 
окислительно-восстановительных реакций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение наносплава Fe–Pt

Образцы наносплава Fe–Pt получали в закры-
том химическом реакторе Zhongyi Kori Equip-
ment SF-1L (Китай), термостатированном при 
90 °С с помощью циркуляционного термостата 
LOIP LT-124a (Россия), в атмосфере Ar (квали-
фикация “ос. ч”). В качестве прекурсоров метал-
лов использовали подкисленные 1 М растворы 
сульфата железа(II) (фоновый электролит – сер-
ная кислота) и гексахлороплатината(IV) водо-
рода (фоновый электролит – соляная кисло-
та). Все перечисленные реактивы квалифика-
ции “х. ч.”. К смеси прекурсоров при постоянном 
перемешивании (~300 об/мин) приливали пред-
варительно нагретый до 80 °С избыток (относи-
тельно общего количества металлов) щелочного 
раствора гидразингидрата. Реакцию восстанов-
ления металлов проводили в течение 300 с (об-
разец 1). Далее реакционную смесь разбавляли 
в 500 раз холодной (2 °С) водой. Полученную 
взвесь металлических частиц осаждали центри-
фугированием (3500 об/мин) с помощью центри-
фуги лабораторной Liston C2202 (Россия), после-
довательно промывали водой до pH ~7 и изопро-
пиловым спиртом (квалификация “х. ч.”), а затем 
сушили в вакууме (остаточное давление не бо-
лее 5 мм рт. ст.) при комнатной температуре до 
постоянной массы.

Для выяснения схемы формирования фаз 
твердого раствора Fe–Pt проводили описанный 
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выше синтез с остановкой реакции восстанов-
ления через 10 с (образец 2) после введения ще-
лочного раствора гидразингидрата путем резко-
го снижения температуры реакционной среды 
до 2 °С холодной водой и пятисоткратного раз-
бавления. Описание образцов с условиями их 
получения приведены в табл. 1.

Методы исследования

Элементный анализ образцов. Для опреде-
ления химического состава образцов аналити-
ческую пробу (≈20 мг) наносплава Fe–Pt пере-
водили в раствор путем ее полного растворения 
в необходимом количестве смеси концентриро-
ванных азотной и соляной кислот квалификаций 
“х. ч.”. Состав полученного раствора исследовал-
ся методом оптико-эмиссионной спектрометрии 
с индуктивно связанной плазмой (ОЭС ИСП) с 
использованием спектрометра iCAP 6500 DUO 
(Thermo Scientific, США) в радиальном режиме 
наблюдения плазмы мощностью 1150 Вт. Содер-
жание основных компонентов и примесей опре-
деляли на характерных для них длинах волн в 
диапазонах, свободных от спектральных и иных 
помех. Полученные значения концентраций эле-
ментов, определяемых по разным аналитическим 
длинам волн, усредняли.

Рентгенофазовый анализ (РФА). Исследо-
вания методом РФА проводили с помощью 
порошкового рентгеновского дифрактометра 
D8 ADVANCE A25 (Bruker, Германия) с ис-
пользованием излучения от медного анода с Ni-
фильтром на вторичном пучке. Сбор данных и 
обработку дифрактограмм проводили в пакете 
программ Diffrac.Suite.Eva (V3.1), GSAS-II [19]. 
Идентификацию дифракционных рефлексов вы-
полняли с использованием базы данных ICDD 
PDF-2 [20], а также объединенного автоматизи-
рованного репозитория различных интегриро-
ванных симуляций – JARVIS [21].

Определение размеров неоднородностей 
методом малоуглового рентгеновского рассея-
ния (МУРР). Измерения интенсивности МУРР 
были выполнены с помощью дифрактометра 

КРМ-1 (Россия) “на просвет” в железном харак-
теристическом излучении подсчетом импульсов 
в точках в интервале 0.002–0.35 Å–1. По кривым 
МУРР рассчитывали функции распределения 
неоднородностей (частиц) по размерам, обра-
ботку и анализ данных проводили согласно ме-
тодам, описанным в [22].

Рентгеновская фотоэлектронная спектро-
скопия (РФЭС) с послойным травлением уско-
ренным потоком Ar+. Исследование химиче-
ского состава поверхности образцов наносплава 
Fe–Pt проводили методом РФЭС с их послойным 
травлением ускоренным потоком ионов Ar+ с по-
мощью фотоэлектронного спектрометра SPECS 
(Германия) с использованием полусферического 
анализатора PHOIBOS-150-MCD-9 (Германия). 
Перед регистрацией РФЭ-спектров образцы пред-
варительно нагревали до 80 °С в высоком вакуу-
ме в камере спектрометра для удаления остат-
ков воды и сорбированных газов с их поверх-
ности. Нагрев образцов до 210 °C в вакууме 
также проводили в камере спектрометра в ре-
жиме in situ.

Теоретические оценки состава твердой фазы, 
полученной в водных окислительно-восстано-
вительных реакциях. Оценку фазового состава 
частиц, формирующихся в условиях синтеза 
в водных растворах (pH ~13, E ~(–1.1 В), кон-
центрации Fe (С

Fe
) и Pt (С

Pt
) – 2.1•10–6 и 

2.8•10–5 моль/л соответственно), проводили пу-
тем построения теоретической диаграммы Пур-
бе на основе DFT-расчетов (Density Functional 
Theory), описанных в [23].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Элементный анализ образцов, выполненный 
методом ОЭС ИСП, указывает на то, что в об-
разцах, полученных при проведении реакции 
восстановления, установленное аналитически 
соотношение Fe/Pt практически совпадает с рас-
четным. Анализ фазового состава по полученным 
дифрактограммам (рис. 1, а) позволяет заклю-
чить, что в образцах присутствует единственная 
фаза твердого раствора Fe в Pt ГЦК-типа. Де-

ТАБЛИЦА 1

Составы образцов наносплавов Fe–Pt и основные условия их синтеза

Образец Расчетное соотношение  
Fe/Pt, ат. %

Время проведения  
реакции восстановления, с

Условие остановки  
реакции восстановления

1 7 : 93 300 разбавление холодной (2 °С) водой

2 7 : 93 10 разбавление холодной (2 °С) водой
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тальное сравнение дифракционных рефлексов 
каждого образца выявило, что в отличие от пиков 
образца 2 рефлексы образца 1 в достаточной сте-
пени асимметричны с преобладанием плеча со 
стороны меньших углов. Обнаруженная асим-
метрия косвенно свидетельствует о присутствии 
в образце 1 фазы, более богатой Pt (далее “Pt-
фаза”). В результате описания дифракционных 
профилей (см. рис. 1, б) двумя функциями Пир-
сона VII с учетом дублетности рентгеновского 
излучения обнаруживается рефлекс, сдвинутый 
относительно основного в меньшие углы, при этом 
с гораздо большей шириной, что подтверждает 
факт присутствия в образце двух типов частиц, 
значительно различающихся как по размерам, 
так и содержанием Fe. Таким образом, образец 1 
представлен двумя типами твердых растворов 
ГЦК-типа с содержанием Fe 2 и 10 % (табл. 2). 
При этом размер областей когерентного рассея-
ния “Pt-фазы” составляет 3 нм, что гораздо мень-
ше размера фазы, обогащенной Fe (5.5 нм).

Для более детального исследования “Pt-фазы” 
был выполнен комплекс РФЭС-экспериментов с 
послойным травлением образца 1 ускоренным 
потоком Ar+. В результате обнаружено, что по-
верхность образца 1 представлена оксидами и 
гидроксидами Fe3+. Глубина же оксидно-гидро
ксидного слоя составляет не более 2 нм. На глу-
бине 4 нм сигналы O2– и Fe3+ практически ис-
чезают (рис. 2). Дальнейшее травление образца 
на глубину 10 нм с шагом 2 нм приводит к уве-
личению интенсивности сигнала Pt4f и умень-
шение интенсивности сигнала Fe2p на РФЭ-
спектрах. Так, если на глубине 2 нм соотноше-
ние Fe/Pt составляет 0.14, то уже на глубине 
6 нм – 0.1, что несколько выше расчетного соот-
ношения Fe/Pt (0.075). 

Описанное выше свидетельствует о том, что 
фиксируемая методом РФА “Pt-фаза” присут-
ствует в частицах наносплава Fe–Pt в глубин-
ных областях (“ядра”). Размеры же этих об-
ластей соответствуют 2–3 нм, при этом такие 
“ядра” окружены частицами твердого раствора 
Fe–Pt ГЦК-типа. Нагревание исходного (синте-
зированного) образца до 210 °С приводит к обо-
гащению внешних слоев платиной за счет ее 
диффузии из глубины частиц наносплава к по-
верхности и, как следствие, приближению фазо-
вого состава к расчетному и определенному ме-
тодом ОЭС ИСП по всей глубине частицы. Уста-
новленное методом РФА завышение содержания 
Fe в твердом растворе связано со спецификой 
окислительно-восстановительных процессов, про-
текающих при совместном восстановлении пре-

Рис. 1. Данные рентгенофазового анализа наносплавов Fe–Pt: 
а – дифрактограммы образцов 1 (1) и 2 (2); б и в – описание 
профиля рефлекса (111) двумя функциями Пирсона VII для 
образцов 1 и 2 соответственно.
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курсоров металлов, которые будут рассмотрены 
ниже.

В образце 2 методом РФА также обнаружи-
вается “Pt-фаза” (Pt-ядро), однако ее содержа-
ние существенно меньше, чем в образце 1 (см. 
рис. 1, б и в). Рассчитанная концентрация Fe 
в фазе твердого раствора Fe–Pt ГЦК-типа со-
ставляет 6.3 %, а в “Pt-фазе” – 0.2 %. Оценен-
ные из данных РФА размеры области когерент-
ного рассеяния (ОКР) составляют 9.9 и 3.0 нм 
соответственно. Таким образом, можно сделать 
вывод о том, что времени 10 с недостаточно для 
полного формирования “Pt-фазы”, при этом со-
держание Fe в фазе твердого раствора Fe–Pt 
близко к расчетному при синтезе и определен-
ному методом ОЭС ИСП.

Согласно выполненным методом МУРР ис-
следованиям и построенным на их основе функ-
циям распределений неоднородностей по раз-
мерам (рис. 3), в образце 2 размер частиц наи-
более дисперсной фазы составляет ≈4 нм, тогда 
как в образце 1 – ≈2.5 нм. При этом доля высо-
кодисперсной фазы в образце 1 существенно 
выше по сравнению с образцом 2. Однако обра-
зец 1 более агломерирован в сравнении с об-
разцом 2, что отражается в виде возвышения 
участка кривой распределения по размерам в 
области 20–80 нм. Большее количество высоко-
дисперсной фазы, которая, по-видимому, пред-
ставляет собой частицы с бóльшим содержанием 
Fe, связано с тем, что их формирование проис-
ходит на более поздних этапах синтеза.

Выполненный комплекс исследований полу-
ченных образцов подтверждает теоретические 
оценки методом DFT [23] состава твердой фазы, 
формирующейся в окислительно-восстановитель-
ных реакциях в водном растворе. Так, согласно 
теоретической диаграмме Пурбе в задаваемых 
условиях, близких к экспериментальным усло-
виям протекания реакции совместного восста-
новления Fe2+ и Pt2+ (с учетом сделанного до-

ТАБЛИЦА 2

Данные, полученные при обработке дифрактограмм образцов наносплавов Fe–Pt 

Показатель Образец 1 Образец 2

Расчетное содержание Fe, ат. % 7 7

Определенное методом ОЭС ИСП содержание Fe, ат. % 7.0±0.3 7.0±0.2

Параметр решетки твердого раствора Fe–Pt ГЦК-типа, нм 0.39027±0.00009 0.39106±0.00004

Содержание Fe в твердом растворе, ат. % 10.0±0.8 6.3±0.4

Содержание Fe в “Pt-фазе”, ат. % 2±1 0.20±0.07

Размеры ОКР нанокристаллов твердого раствора Fe–Pt 
ГЦК-типа, нм

5.5 9.9

Размеры ОКР нанокристаллов “Pt-фазы”, нм 3.0 3.0

Рис. 2. РФЭ-спектры O1s (a), Fe2p (б), Pt4f (в) образца 1 с 
его послойным травлением ускоренным потоком Ar+.
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пущения о том, что ионы металлов не образуют 
комплексные соединения), следует, что в реак-
ционной среде формируется два типа твердых 
частиц – Pt и Fe–Pt с 25%-м содержанием Fe. 
Выявленное в расчетах формирование отдель-
ной “Pt-фазы” обусловлено в первую очередь 
высокой скоростью восстановления платинового 
прекурсора [PtCl

6
]2– (Pt2+ в расчетах) за счет 

существенной разности окислительно-восстано-
вительных потенциалов пар Fe2+/Fe и Pt2+/Pt.

Таким образом, опираясь на полученные в 
настоящей работе результаты, можно предло-
жить схему образования частиц наносплавов 
Fe–Pt в окислительно-восстановительных про-
цессах, протекающих при совместном восстанов-
лении Fe2+ и [PtCl

6
]2– щелочным раствором гид

разингидрата. 
На первом этапе восстановления протекает 

реакция восстановления комплексного иона 
[PtCl

6
]2– до иона [PtCl

4
]2–:

[PtCl
6
]2– N2H4, OH–

→ [PtCl
4
]2–� (1)

Далее происходит быстропротекающий после-
довательный процесс формирования Pt-ядра (Pt

n
), 

который можно описать следующей схемой:

n[PtCl
4
]2– N2H4, OH–

→ Pt
n
� (2)

Затем, вероятно, на поверхности мелкодис
персной (согласно оценкам ОКР и данным 
РФЭС) “Pt-фазы” протекает совместное восста-
новление Fe2+ и [PtCl

4
]2–:

Pt
n
 + Fe2+ + [PtCl

4
]2– →  

  → Pt
n
•Fe2+

ads
•[PtCl

4
]2–
ads

 N2H4, OH–

→ Pt
n+1

Fe
1
� (3)

Pt
n+1

Fe
1
 + [PtCl

4
]2– + Fe2+ →  

  → Pt
n+1

Fe•Fe2+
ads

•[PtCl
4
]2–
ads

 N2H4, OH–

→  
  → Pt

n+2
Fe

2
� (3′)

Pt
n+k

Fe
k
 + z[PtCl

4
]2– + yFe2+ →  

  → Pt
n+k

Fe
k
•yFe2+

ads
•z[PtCl

4
]2–
ads

 N2H4, OH–

→  
  → Pt

n+k+z
Fe

k+y
� (3′′)

где ads – ионы, сорбированные на мелкодис
персную “Pt-фазу”, а n < k < z < y.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненный в работе комплекс исследова-
ний доказывает стадийность формирования ча-
стиц наносплавов Fe–Pt в условиях протекания 
окислительно-восстановительных реакций в вод
ных растворах прекурсоров металлов. Первой и 
наиболее быстрой стадией является стадия 
образования “Pt-фазы” cо средним размером 
частиц ≈3 нм. Вторая стадия – совместное вос-
становление прекурсоров платины и железа 
восстановителем (щелочной раствор гидразин-
гидрата) на поверхности предварительно сфор-
мированных Pt-частиц. Формирование частиц 
наносплавов, обогащенных Fe в условиях недо-
статка Pt-прекурсора, происходит на последней 
стадии. Полученные результаты указывают на 

Рис. 3. Массовые функции распределения неоднородностей (частиц) образцов 1 (1) 
и 2 (2) по размерам, полученные методом МУРР (на врезке приведена нанораз-
мерная область кривых).
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необходимость поиска путей замедления реак-
ции образования “Pt-фазы”.
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