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Актуальность работы обусловлена необходимостью промышленного получения нанопорошков кобальта с заданными свойствами.
Цель работы: получение нанопорошка кобальта методами плазмохимического синтеза, химического диспергирования и ИК-
пиролиза, определение и сравнение их характеристик.
Методы исследования: рентгенофазовый качественный и количественный анализ, расчёт среднего размера областей коге-
рентного рассеяния (ОКР) и распределения ОКР по размерам, просвечивающая и растровая электронная микроскопия, электро-
нография, расчёт среднего размера частиц с использованием программного обеспечения, метод низкотемпературной адсорб-
ции азота, масс-спектрометрия, вибрационная магнитометрия.
Результаты: Изучены фазовый качественный и количественный составы, дисперсные характеристики, морфология, магнитные
свойства нанопорошков кобальта, полученных тремя методами, определены размерные зависимости коэрцитивной силы. Уста-
новлено, что изученные нанопорошки имеют схожую морфологию, но различные качественный и количественный составы, дис-
персные характеристики и магнитные свойства. Технологическая взаимозаменяемость данных материалов невозможна.
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Введение

Разработка новых материалов и технологий от-
носится к ключевым факторам технического и эко-
номического развития общества. В настоящее вре-
мя общепризнанно, что успех в этом процессе в
ближайшем будущем будет определяться решени-
ем проблемы создания наноматериалов с требуе-
мым уровнем потребительских характеристик
[1–3].

Свойства материалов формируются на стадии
их изготовления. Соответственно, различные тех-
нологии производства приводят, как правило, к
различиям в свойствах (состав, структура, морфо-
логия и др.) получаемого продукта. В ещё большей
степени это должно относится к наноматериалам,
поскольку добавляется так называемый размер-
ный фактор [4, 5].

В связи с этим целью данной работы было полу-
чение нанопорошка кобальта тремя различными
методами (плазмохимического синтеза, химичес-
кого диспергирования и ИК-пиролиза), определе-
ние и сравнение их характеристик.

Исходные материалы и методы исследования

Получение нанопорошка кобальта плазмохи-
мическим методом проводилось в струйном плаз-
менном реакторе, генератором термической плаз-
мы служил электродуговой плазмотрон мощно-
стью 20 кВт. Схема процесса получения заключа-
ется в смешении дисперсного сырья с плазменной
струей, испарении сырья, химическом превраще-
нии в газовой фазе с получением паров кобальта,
формировании твёрдых частиц и осаждении нано-
порошка на водоохлаждаемую поверхность реак-
тора и в аппарате фильтрации [6]. В качестве плаз-
мообразующего газа использовалась азото-водо-
родная смесь, металлсодержащего сырья – гидрок-
сид кобальта. Термообработка исходного нанопо-
рошка проводился в атмосфере водорода при тем-
пературах 300, 500, 700, 900 и 1100 °С в течение
одного часа.

Метод химического диспергирования заключа-
ется в осаждении гидроксида металла из раствора
солей щелочью при постоянном рН с последующим
его восстановлением водородом [7]. В работе изуче-
ны нанопорошки Со, полученные в ходе металли-
зации в атмосфере водорода в течение 60 минут в
интервале температур от 200 до 500 °С из свеже-
приготовленного гидроксида кобальта.

Для синтеза кобальт-углеродных нанопорош-
ков методом ИК-пиролиза готовилась исходная
композиция путем совместного растворения в ди-
метилформамиде (ДМФА) полиакрилонитрила
(ПАН) и соли металла (Со (С5Н7О2)2) [8]. Концентра-
ция ПАН в растворе ДМФА составляла 5 массовых
долей, %. Содержание металла в растворе полиме-
ра была равна 20 масмассовых долей, %. Пиролиз
осуществлялся в камере установки импульсного
фотонного отжига. Образцы системы С-Со получе-
ны при температурах 500, 600 и 700 °С в течение
времени выдержки 2, 5, 7, 10, 15, 20 и 25 минут.

Определение элементного состава проводилось
на масс-спектрометре с индуктивно связанной
плазмой Х-7 (Thermo Elemental, США). Исследова-
лись три параллельных навески по 60 мг.

Фазовый качественный и количественный со-
ставы определялись методом рентгенофазового ана-
лиза на рентгеновском дифрактометре «Дифрей-
401» с фокусировкой по Брегга-Бретано. По резуль-
татам рентгеноструктурного анализа на основании
анализа уширений дифракционных профилей был
проведен расчет среднего размера областей коге-
рентного рассеяния (ОКР) по размерам [9].

Морфология и дисперсность образцов исследована
методами электронной микроскопии: на просвечиваю-
щем электронном микроскопе (ПЭМ) ЕМ-301 фирмы
«Philips» с ускоряющим напряжением 60–80 кВ и ска-
нирующем электронном микроскопе (СЭМ) JEOL JSM-
6610LV. По микрофотографиям определены средние
арифметические диаметры частиц нанопорошка ко-
бальта. Для достижения наименьшей ошибки проме-
рено не менее 1000 частиц в каждом образце.

Измерение величины удельной поверхности на-
нопорошков проводилось на анализаторе удельной
поверхности и пористости «Accusorb 2100» (фирма
«Micromeritics», Франция) методом Брунауэра,
Эммета и Теллера по низкотемпературной адсорб-
ции азота. Погрешность измерений величины
удельной поверхности составила 10 %.

Магнитные свойства исследовались на вибра-
ционном магнитометре VSM «Lake Shore-7407» в
полях до 10 кЭ при комнатной температуре. По-
рошкообразные образцы известной массы помеща-
лись в плоские пластиковые капсулы, которые
закреплялись на держателе магнитометра. Кон-
троль абсолютной величины магнитного момента
осуществлялся по никелевому эталону массой 7 мг
(0,385⋅10–4 Тл см3). Были проведены по две серии
измерений магнитных свойств каждого образца.
Значения коэрцитивной силы и намагниченности
в сериях различались не более чем на 3 % [10].

Результаты исследований и их анализ

Исследования элементного состава показали,
что суммарное количество примесей в изученных
нанопорошках, за исключением кислорода, не
превышало 1,5–2 массовые доли, %.

По результатам рентгенофазового анализа на-
нопорошков, полученных плазмохимическим син-
тезом, установлено (табл. 1), что все изученные об-
разцы состоят из нескольких фаз: α-Co (гексаго-
нальная плотноупакованная (ГПУ) структура),
β-Co (гранецентрированная кубическая (ГЦК)
структура) и оксидные фазы – СоО и Co3O4. Количе-
ственное содержание фаз в образцах составило от
82 до 88 % ГЦК фазы, до 6 % ГПУ фазы, суммар-
ное содержание оксидных фаз от 6 до 17 объёмных
долей, %. Однако чёткой зависимости изменения
количества оксидов от температуры термообработ-
ки не наблюдается. Поскольку термообработка
проводилась в атмосфере водорода, оксидные фазы
являются продуктом вторичного окисления.

Известия Томского политехнического университета. 2014. Т. 324. № 3

8



Химия

9

Рис. 1. ПЭМ (а, б, в) и СЭМ (г, д, е) изображения нанопорошка кобальта: а) исходный образец; отжиг при: б) 300; в) 500;
г) 700; д) 900; е) 1100 °С

       
                               í                                                       ß"

       
     ç          Ç 

         
       Ñ            ñ 



Таблица 1. Результаты количественного фазового анализа

Образцы, полученные методом химического
диспергирования при восстановлении в интервале
200…470 °С, содержат кобальт двух модификаций:
ГЦК и ГПУ (табл. 1). С повышением температуры
процесса количество Со-ГЦК увеличивается. В ре-
зультате восстановления при 500 °С получен одно-
фазный ГЦК-нанопорошок. На частицах присут-
ствует оксидная оболочка толщиной 3–4 нм [11],
однако методом рентгенофазового анализа она не
обнаруживается

На дифрактограммах нанопорошков, синтези-
рованных методом ИК-пиролиза, идентифициру-
ются пики металлического кобальта с ГЦК решет-
кой и углеродной фазы. Оксиды кобальта не об-
наруживаются как рентгенофазовым анализом,
так и методом электронографии.

Результаты электронно-микроскопических ис-
следований нанопорошков, полученных плазмо-
химическим синтезом, показали, что исходный об-
разец (рис. 1, а) состоит из частиц двух фракций:
мелкой, с размером порядка 20–40 нм, и крупной,
размером 150–200 нм. Форма частиц близка к сфе-
рической. Исходный нанопорошок слабо агрегиро-
ван. После отжига при 300 °С в материале наблюда-
ется образование рыхлых агломератов из частиц
мелкой фракции (рис. 1, б). Термообработка при
500 °С приводит к созданию частицами мелкой
фракции довольно плотных агломератов (рис. 1, в).
До температуры 700 °С признаки спекания и агре-
гирования не проявляются. В результате термооб-
работки при 700, 900 и 1100 °С средний размер 
частиц и степень агрегирования резко увеличива-
ются (рис. 1, г–е).

С повышением температуры термообработки
средний арифметический диаметр частиц изменя-
ется от 30 до 800 нм (табл. 2). Образцы, отожжён-
ные при 700, 900 и 1100 °С, наноразмерными уже
не являются.

Средний арифметический диаметр исходного и
восстановленных при 300 и 500 °С образцов очень
незначительно изменяется с увеличением темпера-
туры термообработки. Средний объёмный диаметр
нанопорошков приблизительно в 2,5 раза выше
арифметического, что количественно подтвержда-
ет высокую полидисперсность данных материалов.

Таблица 2. Размерные характеристики нанопорошков Со, по-
лученных плазмохимическим синтезом

До термообработки при 700 °С практически не
происходит рост среднего размера ОКР (табл. 2).
Увеличение температуры отжига приводит к укруп-
нению ОКР, особенно значительно в ходе обработки
при 1100 °С. Сравнение среднего арифметического
диаметра и размеров кристаллитов показывает, что
в исходном образце частицы состоят из одной ОКР.
С увеличением температуры термообработки коли-
чество ОКР в одной частице резко возрастает.

Из результатов СЭМ-исследований нанопорош-
ков, полученных методом химического диспергиро-
вания (рис. 2), следует, что образцы сильно агломе-
рированы, каждая частица соединена с нескольки-
ми соседями контактными перешейками. Форма
частиц кобальта близка к сферической. При увели-
чении температуры восстановления средний диа-
метр наночастиц возрастает от 56 до 83 нм (табл. 3).

Характерной особенностью этих образцов явля-
ется практически монодисперсный размер частиц
порошка при всех температурах получения. При
этом средний арифметический диаметр незначи-
тельно отличается от среднего объёмного (табл. 3).

Размер ОКР в образцах, восстановленных при
температурах 200…400 °С, значительно меньше ди-
аметра частиц. В случае получения нанопорошка
при 500 °С размер ОКР резко возрастает (табл. 3).
Это может быть связано со структурой материала.
Образцы, восстановленные при температурах
200…400 °С, состоят преимущественно из ГПУ-фа-
зы, решётка которой легко деформируется. Нанопо-
рошок, полученный при 500 °С, представляет собой
только ГЦК структуру, которая более устойчива к
микроискажениям. Однако при любом фазовом со-
ставе частицы состоят из нескольких ОКР и, следо-
вательно, имеют внутренние границы раздела.

Таблица 3. Размерные характеристики нанопорошков Со, по-
лученных методом химического диспергирования

Темпе-
ратура
восста-
новле-
ния, °С

Удель-
ная по-
верх-
ность,
м2/г

Эффек-
тивный

диа-
метр, нм

Средний
арифмети-
ческий диа-

метр час-
тиц, нм

Средний
объём-

ный диа-
метр час-
тиц, нм

Средний
арифме-
тический
диаметр
ОКР, нм

200 11,6 59 56 58 14

300 9,4 72 66 68 12

400 8,1 84 68 72 10

500 5,2 131 83 86 57

Температу-
ра отжига,

°С

Удельная
поверх-
ность,
м2/г

Эффек-
тивный

диа-
метр,

нм

Средний
арифме-
тический
диаметр

частиц, нм

Средний
объём-

ный диа-
метр час-
тиц, нм

Средний
арифме-
тический
диаметр
ОКР, нм

Исходный 10,14 67 30 76 29

300 8,41 80 35 86 28

500 7,18 94 40 95 25

700 3,11 217 600 >1000 35

900 0,22 3000 700 >1000 40

1100 0,018 3750 800 >1000 68

Метод получе-
ния

Температура
получения, °С

Фаза, объёмная доля, %

Со-ГЦК Со-ГПУ СоО Со3О4

Плазмохими-
ческий синтез

исходный 83 0 2 15

300 88 6 4 2

500 82 3 6 9

Химическое
диспергирова-

ние

200 13 87

Рентгено-
графически
не обнару-
живаются

300 16 84

400 37 63

470 53 47

500 100 0

ИК-пиролиз

500 100 0

600 100 0

700 >98 следы
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ПЭМ-изображения нанопорошков, полученных
методом ИК-пиролиза, представлены на рис. 3. Как
видно из микрофотографий, наночастицы кобальта
– темные включения – неравномерно распределены
в полупрозрачной матрице. Углеродная фаза пред-
ставляет собой чешуйки. Наночастицы кобальта,
имеющие преимущественно сферическую или близ-
кую к таковой форму, не контактируют друг с дру-
гом. Изменение температуры (рис. 3, а, в, г) или
времени (рис. 3, а, б) пиролиза не приводит к замет-
ным изменениям в морфологии нанопорошков.

Температура влияет на размеры очень незначи-
тельно. Средний арифметический диаметр частиц
Со в нанопорошках, полученных при 500 и 600 °С,
составляет 9 и 11 нм соответственно. Средний
объёмный диаметр примерно в 1,5 раза больше
среднего арифметического размера, что вызвано
присутствием в нанопорошках небольшого коли-
чества крупных металлических включений. Час-
тицы преимущественно состоят из одной ОКР. Раз-
мерные характеристики частиц кобальта не изме-
няются от времени пиролиза в ходе получения при
одной и той же температуре (табл. 4).

Таблица 4. Размерные характеристики нанопорошков Со, по-
лученных методом ИК-пиролиза

Значения удельной поверхности и рассчитан-
ные из нее эффективные диаметры частиц предста-
влены в табл. 2, 3. Как видно, повышение темпера-
туры отжига в плазмохимическом методе до
1100 °С приводит к уменьшению удельной поверх-
ности почти на три порядка (табл. 2). Соответ-
ственно эффективный диаметр увеличивается от
67 нм в исходном нанопорошке до 3750 нм в по-
рошке, термообработанном при 1100 °С. В методе
химического диспергирования восстановление от

Время пиро-
лиза при

700°С, мин

Средний ариф-
метический диа-
метр частиц, нм

Средний объё-
мный диаметр

частиц, нм

Средний ариф-
метический ди-
аметр ОКР, нм

2 13 19 13

5 14 19 13

7 14 19 12

10 13 18 12

15 11 18 12

20 13 20 12

25 15 21 12
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Рис. 2. СЭМ-изображения нанопорошка кобальта, полученного методом химического диспергирования при температурах:
а) 200; б) 300; в) 400; г) 500 °С
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200 до 500 °С приводит к уменьшению удельной
поверхности в два раза и, соответственно, увеличе-
нию средних эффективных размеров частиц, что
объясняется продолжением процесса агрегирова-
ния частиц (табл. 3).

Петли гистерезиса у всех изученных нанопо-
рошков имеют типичный ферромагнитный харак-
тер. Кривые симметричны относительно начала
координат, что свидетельствует об отсутствии в об-
разцах анизотропии, обусловленной наличием
ферромагнитного ядра кобальта и антиферромаг-
нитной оболочки оксидов кобальта [12]. Магнит-
ные характеристики нанопорошков представлены
в табл. 5.

Самые низкие значения магнитных свойств на-
блюдаются в образцах, полученных плазмохими-
ческим синтезом, что, по всей видимости, связано
с полидисперсным составом данных нанопорош-
ков. В образцах, полученных методом химическо-
го диспергирования, коэрцитивная сила Нс и коэф-
фициент прямоугольности имеют некоторые сред-
ние значения, в то время как намагниченность на-
сыщения Мs и остаточная намагниченность Мr са-
мые высокие из изученных материалов. Это может

быть связано с морфологическим строением дан-
ных нанопорошков в виде больших агрегатов, в ко-
торых частицы контактируют друг с другом.

Наибольший уровень коэрцитивной силы и ко-
эффициента прямоугольности наблюдается в об-
разцах, полученных ИК-пиролизом. Коэффициент
прямоугольности Мr/Мs при этом достигает значе-
ния, близкого к максимально возможному для про-
извольно ориентированных частиц, – 0,48 [13]. Вы-
сокие значения Нс объясняются тем, что в данных
нанопорошках частицы кобальта находятся в одно-
доменном состоянии, поскольку их средний диа-
метр составляет около 20 нм [14, 15]. В образцах,
полученных при 500 °С в течение 2, 5 и 7 минут, ко-
эрцитивная сила и коэффициент прямоугольности
меньше, чем в других нанопорошках, и увеличива-
ются с ростом времени выдержки. Такая зависи-
мость связана с процессами релаксации в кристал-
лической решётке металла. По результатам рентге-
новской дифрактометрии в образцах, синтезиро-
ванных при данных условиях, существуют области
высокого несовершенства кристалла, близкого к
аморфному состоянию. Выдержка в течение 10 ми-
нут, по всей видимости, достаточна для формирова-
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Рис. 3. ПЭМ-изображения нанопорошков С-Co, полученных при температурах: а) 500 °С в течение 2 мин; б) 500 °С в течение
25 мин; в) 600 °С в течение 20 мин; г) 700 °С в течение 5 мин
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ния структуры кобальта, близкой к равновесной.
При этом магнитные свойства достигают некоторо-
го характерного для нанокобальта значения, и
дальнейшая выдержка на величинах Нс и МR/МS

уже не сказывается. Не влияет на значения этих
свойств и повышение температуры до 600 и 700 °С.
Низкий уровень намагниченности насыщения в об-
разцах, полученных методом ИК-пиролиза, связан
с небольшим количеством наночастиц кобальта в
материале – около 20 масссовых долей, %.

Таблица 5. Магнитные характеристики нанопорошков ко-
бальта

Размерные зависимости коэрцитивной силы
изученных нанопорошков приведены на рис. 4.

Рис. 4. Размерные зависимости коэрцитивной силы

Как известно [12, 16], размерная зависимость
коэрцитивной силы представляет собой кривую с
экстремумом, максимум которой для наночастиц
кобальта приходится по разным оценкам на интер-
вал 20–35 нм [17–20]. Соответственно, значения
коэрцитивной силы у нанопорошков, полученных
ИК-пиролизом, находятся на левой части графи-
ка. При этом Нс несколько увеличивается с ростом
объёмного диаметра частиц. Для нанопорошков
кобальта, полученных методом химического дис-
пергирования, значения коэрцитивной силы ле-
жат на правой части графика, монотонно умень-
шаясь с увеличением размера частиц. Изменение
Нс в образцах, полученных плазмохимическим ме-
тодом, носит сложный характер и обусловлено,
очевидно, полидисперсным составом материала.

Выводы

В результате проведённых исследований:
1) установлено, что во всех исследованных по-

рошках форма наночастиц близка к сферичес-
кой;

2) показано, что дисперсные характеристики, фа-
зовый состав и магнитные свойства нанопорош-
ков обусловлены методом и условиями получе-
ния;

3) взаимозаменяемость изученных нанопорошков
в технологических цепочках невозможна.
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The relevance of work is caused by the necessity to produce industrially cobalt nanopowders with specified properties.
The aim of the research: to obtain cobalt nanopowder by plasmachemical synthesis, sol-gel and infrared pyrolysis methods; to deter-
mine and to compare their characteristics.
Research methods: the X-ray phase qualitative and quantitative analysis, the average size calculation of coherent-scattering region and
coherent-scattering region distribution by the sizes, the transmission and scanning electronic microscopy, the electron diffraction ana-
lysis, the calculation of the average size of particles with software, the method of low-temperature nitrogen adsorption, the mass spec-
trometry, the vibration magnetometry.
The results: The authors have studied phase qualitative and quantitative compositions, disperse characteristics, morphology, magnetic
properties of cobalt nanopowders obtained by three methods and have determined dimensional dependences of coercive force. It was
ascertained that the nanopowders have similar morphology, but various qualitative and quantitative compositions, disperse characteris-
tics and magnetic properties. It is impossible to interchange these materials technologically.
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