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Аннотация

Рассмотрены особенности формирования и свойства твердого раствора в наноструктурированной системе 
FePt, полученной методом восстановления смесей водных растворов прекурсоров гидратом гидразина. Мето-
дом рентгенофазового анализа (РФА) и по результатам элементного анализа, выполненного методом оптико-
эмиссионной спектроскопии, установлено, что в условиях синтеза образцов с соотношением компонентов Pt/
Fe ≥ 0.5 образуются ограниченные твердые растворы со структурой ГЦК-типа. При содержании железа (С

Fe
) 

≤ 11.6±0.7 ат. % система является монофазной (ГЦК-твердый раствор), при бóльших содержаниях железа – 
двухфазной (ГЦК-твердый раствор с С

Fe
 = 11.6±0.7 ат. % и невидимая методом РФА часть, относительно бо-

гатая железом). Размер области когерентного рассеяния для твердого раствора варьируется от 7 до 9 нм. Во 
всех образцах методом электронного парамагнитного резонанса показано наличие Fe3+, а в образцах с высо-
ким содержанием железа методом РФА обнаружены малые количества гидроксида и оксидов железа. При 
исследовании термостимулируемых процессов определены температурные области десорбции O

2
 и CO

2
, тер-

мораспада примесного FeO(OH)
 
и спекания кристаллитов, сопровождающегося фазовыми трансформациями.
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ВВЕДЕНИЕ

Решение актуальных задач электроники и 
магнитотехники требует создания материалов с 
высокими магнитными характеристиками. Си-
стемы на основе биметаллических наночастиц 
FePt, CoPt, FePd, CoPd относятся к числу магни-
тотвердых с рекордной коэрцитивностью благо-
даря наличию в них гигантской магнитной ани-
зотропии при формировании кристаллов в виде 
высокоупорядоченной тетрагональной структу-
ры L1

0
 [1–9].

Один из широко используемых методом по-
лучения наноструктурированных систем FePt 
заключается в совместном восстановлении вод-
ных растворов прекурсоров. Изучение фазово-
го состава этой системы – важная задача при 

решении проблемы формирования высокоупо-
рядоченной фазы L1

0
 [10, 11].

Известно [1–8], что при совместном восста-
новлении ионов PtCl

6
2– и Fe2+ платина восста-

навливается быстрее, чем железо в силу более 
высокого значения окислительно-восстанови-
тельного потенциала [12–14] и в итоге образует-
ся неупорядоченная фаза A1 с гранецентриро-
ванной кубической (ГЦК) решеткой, даже во-
преки фазовой диаграмме. Перевод фазы A1, 
наблюдаемой методом рентгенофазового ана-
лиза (РФА) [11, 12], в упорядоченные фазы L1

0
 

или L1
2
 (интерметаллиды) протекает при на-

гревании системы в результате последователь-
ных серий твердофазных процессов (реакций) 
с участием нанофаз, в разной степени обога-
щенных железом. 
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В настоящей работе в качестве восстанови-
теля был выбран водный раствор гидрата гид-
разина (N

2
H

4
•H

2
O) с pH > 12, поскольку по-

бочными продуктами восстановления водных 
растворов прекурсоров в этом случае являются 
молекулярный азот и вода. Таким образом, по-
лучаемые наночастицы не загрязнены побочны-
ми продуктами восстановления. Отсутствие по-
верхностно-активных веществ и побочных про-
дуктов восстановления делает данный способ 
синтеза наночастиц FePt перспективным, в том 
числе и для биомедицинских целей.

Настоящая работа является продолжением 
работ авторов в области синтеза и исследования 
наноструктурированных биметаллических ча-
стиц и посвящена изучению влияния химическо-
го состава FePt-частиц на их фазовый состав.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и синтез образцов

Для получения наночастиц FePt использовали 
следующие реактивы: FeSO

4
•7H

2
O (квалифика-

ция “х. ч.”), H
2
[PtCl

6
] (квалификация “ч. д. а.”), 

N
2
H

4
•H

2
O (квалификация “ч. д. а.”), NaOH (ква-

лификация “х. ч.”), изопропиловый спирт. Синтез 
методом совместного восстановления смесей рас-
творов прекурсоров (концентрация 0.1 моль/л) в 
бидистиллированной воде проводили в открытом 
термостатированном реакторе при 90 °C с верх-
неприводной механической мешалкой. В реактор 
последовательно приливали требуемые (завися-
щие от необходимого количества и состава це-
левого продукта) объемы растворов прекурсо-
ров, затем, увеличивая скорость перемешива-
ния, вносили восстановитель (водный раствор 
N

2
H

4
•H

2
O с рН > 12). Полученную суспензию 

многократно центрифугировали с промывкой 
дистиллированной водой. Далее, для удаления 
остатков воды проводили центрифугирование в 
изопропиловом спирте. Полученный порошок 
наночастиц сушили при комнатной температу-
ре на воздухе. По вышеописанной методике 
были получены наночастицы FePt с расчетны-
ми соотношениями Fe

10
Pt

90
, Fe

19
Pt

81
, Fe

24
Pt

76
, 

Fe
48

Pt
52

, Fe
70

Pt
30

. Согласно фазовой диаграмме 
Fe–Pt [15], эти соотношения соответствуют ос-
новным фазовым областям системы, а именно: 
содержание железа 10, 19 ат. % – твердому 
ГЦК-раствору, содержание железа 24 ат. % – 
двухфазной области “твердый раствор – интер-
металлид FePt

3
”, содержание железа 48 ат. % – 

интерметаллид FePt, содержание железа 
70 ат. % – интерметаллид Fe

3
Pt. 

Методы исследования

Элементный анализ образцов проводили ме-
тодом оптико-эмиссионной спектроскопии (ОЭС) 
с индуктивно-связанной плазмой с использова-
нием спектрометра iCAP 6500 DUO (Thermo 
Scientific, США) при наблюдении плазмы в ра-
диальном режиме [16].

Данные РФА образцов получены с помощью 
порошкового дифрактометра D8 ADVANCE A25 
(Bruker, Германия) при комнатной температуре 
в CuKα-излучении (λ = 1.5406 Å, Ni-фильтр на 
вторичном пучке) в интервале 15–130° по 2θ, с 
шагом сканирования 0.02°. Сбор данных и об-
работку дифрактограмм проводили с использо-
ванием пакета программ Diffrac.Suite.Eva (V3.1).

Исследование термостимулируемых процес-
сов методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК), совмещенной с термогра-
виметрией (ТГ) и с масс-спектрометрией выде-
ляющихся продуктов разложения, выполняли с 
помощью синхронного термического анализато-
ра STA 409 PG Luxx (Netzsch, Германия).

Исследование образцов методом электронно-
го парамагнитного резонанса (ЭПР) осущест-
вляли на ЭПР-спектрометре EMX Micro 6/1 
(Bruker, Германия) в прямоугольном резонато-
ре при комнатной температуре (мощность СВЧ-
генератора 1.529 мВт, частота модуляции 100 кГц, 
амплитуде модуляции 4 Гс).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

При проведении элементного анализа было 
установлено, что расчетное (закладываемое) со-
держание компонентов практически соответству-
ет определяемому. Результаты анализа приведе-
ны в табл. 1. Все образцы были подвергнуты рас-
ширенному элементному анализу на наличие 
примесей. Установлено, что содержание приме-
сей в образцах не превышает заявленного произ-
водителем реактивов, используемых при синтезе.

На рентгенограммах всех образцов присут-
ствует окристаллизованная ГЦК-фаза твердого 
раствора FePt (рис. 1). Содержание железа в 
твердом растворе определяли, применяя зави-
симость молярной доли Pt (X

Pt
) в этом твердом 

растворе от среднего объема, приходящегося на 
1 атом металла (V

Pt
) [12]:

X
Pt

 = 2.4108 – 0.60677V
Pt

 + 0.033992V2
Pt

 (1)
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В уравнении используются значения пара-
метров решеток и составы ряда кубических 
фаз, представленные в базах рентгенодифрак-
ционных данных ICDD.

Для всех образцов (кроме образца Fe
70

Pt
30

) 
среднее содержание железа в ГЦК-фазе твер-
дого раствора, определенное таким образом, со-
ставляет 11.6±0.7 ат. % (см. табл. 1, рис. 2).

Высокое содержание Pt в твердом растворе 
(88–89 ат. %) по сравнению с расчетным значе-
нием согласуется с данными РФА об образова-
нии именно ГЦК-фазы со структурным типом 
A1 (согласно фазовой диаграмме Fe–Pt [15]). 
Образование интерметаллидов с упорядоченной 
фазой L1

2 
можно было бы наблюдать в образце 

Fe
70

Pt
30

, однако сверхструктурные рефлексы 
в данном диапазоне составов трудно различи-
мы из-за их сверхмалой интенсивности, к тому 

же обнаружение интерметаллидов усложня-
ется флуоресцентным фоном железа.

В образце с расчетным составом Fe
10

Pt
90 

со-
держание железа в твердом растворе, согласно 
результатам РФА, составляет 10.9±0.6 ат. %, 
что свидетельствует о монофазности образца 
(фаза A1). 

Завышение содержания платины в твердом 
растворе по сравнению с расчетным соотноше-
нием компонент в других образцах показывает, 
что в них, наряду с наблюдаемым методом РФА 
твердым раствором, присутствует невидимая 
методом РФА фаза (возможно несколько) с 
бóльшим содержанием железа (см. рис. 2, а, б). 
Данный эффект мы наблюдали и в иных соста-
вах наноструктурированной системы FePt, по-
лученной в условиях, отличающихся от исполь-
зованных в настоящей работе [12, 13, 17].

ТАБЛИЦА 1

Параметр решетки и содержание железа в образце (общее и в ГЦК-фазе) 

Образец Параметр 
решетки, Å

Содержание Fe, ат. % Размер 
ОКР, нмв твердом 

растворе (РФА)
в образцах 
(ОЭС)

Fe
70

Pt
30

3.886±0.002 17.3±0.7 73 6

Fe
48

Pt
52

3.900±0.001 11.2±0.5 54 7

Fe
24

Pt
76

3.898±0.001 11.9±0.2 28 9

Fe
19

Pt
81

3.897±0.001 12.4±0.6 22 7

Fe
10

Pt
90

3.890±0.001 10.9±0.6 13 9

Pt (PDF-2) 3.9231 15.095 – –

Примечание. ОКР – область когерентного рассеяния; РФА – рентге-
нофазовый анализ; ОЭС – оптико-эмиссионная спектроскопия.

Рис. 1. Дифрактограммы образцов наночастиц FePt: Fe
10

Pt
90

 (1), Fe
19

Pt
81 

(2), Fe
24

Pt
76

 
(3), Fe

48
Pt

52
 (4), Fe

70
Pt

30 
(5).
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Оценены по Шерреру размеры областей ко-
герентного рассеивания (ОКР), величины кото-
рых находятся в диапазоне от 6 до 9 нм (см. 
табл. 1). Обнаружено, что в твердых растворах, 
содержащих предельные концентрации железа, 
размеры ОКР близки.

В образцах с содержанием железа менее 
50 ат. % (по результатам ОЭС) признаков окис-
ления железа не наблюдается. В образцах Fe

48
Pt

52 
и Fe

70
Pt

30
 на дифрактограммах хорошо различи-

мы три рефлекса, расположенные при 35.6, 57.20 
и 62.9° по 2θ (см. рис. 1) с межплоскостными рас-
стояниями 2.552, 1.610 и 1.478 Å соответственно. 
Согласно данным базы ASTM PDF-2, эти группы 
рефлексов принадлежат FeO(OH) [18]. 

Небольшое завышение содержания Fe, уста-
новленное методом ОЭС, можно объяснить при-
сутствием в образце окисленного железа, опре-
деление которого дифракционными методами 
затруднено из-за низкой рассеивающей способ-
ности железа в сравнении с платиной и малого 
количества данной фазы. Для подтверждения 
этого предположения образец Fe

10
Pt

90
 исследо-

вали методом ЭПР. На рис. 3 представлен 
спектр ЭПР, содержащий три сигнала поглоще-
ния с величинами g-фактора 4.18, 2.17 и 2.14. 
Линия сигнала с g-фактором 2.14 является ти-
пичной кривой ферромагнитного резонанса, ха-
рактерной для полидисперсных высокомагнит-
ных частиц [19–22]. Наличие существенно ме-

Рис. 2. Зависимости состава (а) и параметра решетки (б) ГЦК-фазы (по данным РФА) 
от состава образцов (по результатам ОЭС). Показаны: а – средние значения содержа-
ния железа в ГЦК-фазе твердого раствора в образцах без оксидных фаз (прямая ли-
ния) и содержание Fe при гипотетическом формировании одной фазы твердого раство-
ра (пунктир); б – средние значения параметра решетки в образцах без оксидных фаз 
(прямая линия) и гипотетическая зависимость по уравнению (1) (пунктир).
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нее интенсивного сигнала с g-фактором 4.18 
качественно подтверждает присутствие в образ-
це в незначительных количествах высокоспино-
вых ионов Fe3+ [20]. Слабый сигнал с g-фактором 
2.17 относится к неразрешенной сверхтонкой 
структуре ЭПР спектра ионов Mn2+. Ионы Mn2+ 
являются типичными примесными ионами в же-
лезосодержащих реактивах. 

Как было отмечено ранее, при сравнении дан-
ных по количеству железа в твердых растворах 
ГЦК-фазы, определяемых методами РФА, с ре-
зультатами, относящимися к образцу в целом и 
полученными методом ОЭС (см. рис. 2), можно 
сделать вывод о присутствии в системе фазы, 
которую невозможно зафиксировать дифракци-
онными методами. Совпадение содержания же-
леза, определяемого методами РФА и ОЭС, Рис. 3. Спектр ЭПР наночастиц Fe

10
Pt

90
.

Рис. 4. а – ДСК-кривые для образов Fe
10

Pt
90

 (1); Fe
48

Pt
52

 (2) Fe
24

Pt
76

 (3); б – масс-спектры 
выделяющихся продуктов: H

2
O (18 а.е.м.) – образцы Fe

24
Pt

76 
(1), Fe

48
Pt

52
 (2); CO

2
 (44 а.е.м.) – 

образцы Fe
48

Pt
52

 (3), Fe
24

Pt
76 

(4).
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наблюдается только для образца Fe
10

Pt
90

. Дан-
ный факт подтверждает вывод о существова-
нии верхнего предела растворимости железа в 
платине в наноструктурированной системе FePt, 
полученной использованным методом. 

Протекающие в образцах термостимулируе-
мые процессы были изучены совмещенными 
методами ДСК, ТГ и масс-спектрометрии вы-
деляющихся продуктов. Так, на рис. 4, а, б наб-
людается небольшой эндоэффект в области 
100–150 °С, который согласно данным масс-
спектрометрии связан с десорбцией O

2
 и CO

2
. 

Эндоэффект при температурах 160–260 °С об-
условлен, скорее всего, термораспадом гид-
роксокарбонатов железа (с выделением H

2
O и 

CO
2
, согласно результатам масс-спектрометрии), 

количество которых по данным ЭПР и РФА 
мало. Изложенному соответствует наблюдаемое 
на кривых ТГ незначительное уменьшение мас-
сы образцов в указанных температурных обла-
стях: на 0.1–0.2 мас. % при выделении H

2
O и на 

0.2–0.4 мас. % при выделении CO
2
 для образцов 

разных составов.
Экзоэффект при 300–320 °С может быть свя-

зан с трансформациями оксидов железа (III) [23], 
которые согласно результатам РФА также при-
сутствуют в небольших количествах в образцах. 
Выраженную в практическом отсутствии эндо-
эффекта особенность кривых ДСК у образа 
Fe

10
Pt

90
 естественно связать с монофазностью и, 

следовательно, с отсутствием фазовых транс-
формаций.

В образцах Fe
24

Pt
76

 и Fe
48

Pt
52

 в области выше 
350 °С регистрируется монотонный эндотерми-
ческий эффект, который можно отнести к агре-
гированию мелких частиц с образованием новой 
кристаллической фазы (фаз) [12]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Методом РФА установлено, что в получен-
ной путем совместного восстановления водных 
растворов прекурсоров наноструктурированной 
системе FePt наблюдаемой фазой является на-
норазмерный твердый раствор с предельным со-
держанием железа 11.6±0.7 ат. % и размерами 
ОКР 7–9 нм. В образцах, содержащих железо в 
количествах, превышающих предельное, наряду 
с таким твердым раствором формируется неви-
димая методом РФА фаза (фазы), более богатая 
железом. Из данных ЭПР и сопоставления со-
держания железа, определенного методами РФА 
и ОЭС, следует, что в исследованных образцах 

в незначительных количествах присутствует 
невосстановленное железо (Fe3+). Термический 
анализ образцов FePt позволил установить тем-
пературные области десорбции газов, терморас-
пада примесных FeO(OH), и, вероятно, оксидов 
железа (III), а также спекания нанокристаллов и 
фазовых трансформаций.
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Центра коллективного пользования ФИЦ УУХ СО 
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