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Методом динамического компактирования изготовлены объемные наноструктурированные ком-
позиционные материалы Co-P/Cu и Al2O3/Co-P. Исходные частицы типа “ядро–оболочка” синте-
зированы методом химического осаждения. Исследованы структурные и магнитные характеристи-
ки композитов. Показано, что использование композиционных частиц позволяет получать одно-
родные компакты с сохранением структуры и магнитных характеристик исходных порошков.

DOI: 10.7868/S0367676516110193

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время предметом наиболее ин-

тенсивных исследований в материаловедении яв-
ляются материалы с неравновесной метастабиль-
ной структурой (наночастицы, наноструктуриро-
ванные порошки и т.д.). Размер структурных
блоков и их пространственное распределение по
объему композита становится фактором, опреде-
ляющим химические и физические свойства на-
ноструктурированных материалов [1–3]. Получе-
ние массивных материалов, сохраняющих набор
специальных физических свойств наночастиц,
позволит существенно расширить их область
применения. Наиболее освоенными являются
технологии прессования в высоком вакууме, спе-
кание под давлением, горячее изостатическое
прессование, интенсивная пластическая дефор-
мация и высокотемпературная газовая экструзия
[4–7]. Однако статическое компактирование по-
рошков сопровождается рядом проблем. Холод-
ное прессование не всегда позволяет получать
плотные образцы. При горячем прессовании тя-
жело предотвратить рекристаллизацию и образо-
вание крупных пор на стадии высокотемператур-
ной обработки. Один из эффективных способов
получения объемных образцов – динамическое

компактирование. Синтез при воздействии удар-
ных волн представляет интерес с точки зрения
получения массивных материалов с фазами в ме-
тастабильном состоянии [8, 9]. Механическое
воздействие ударной волны создает условия как
для размельчения исходных веществ, так и для
синтеза конечных продуктов. Энергию взрыва
широко используют для осуществления фазовых
переходов. После прохождения ударной волны
происходит быстрое охлаждение материала, при
этом стабилизируются высокотемпературные и
метастабильные кристаллические модификации
[10]. Наши исследования связаны с изучением воз-
можности получения массивных наноструктуриро-
ванных материалов методом динамического ком-
пактирования порошков с композиционными ча-
стицами “ядро–оболочка”: CoP/Cu и Al2O3/Co(P).
Использование магнитоструктурных и магнито-
фазовых методов, ядерного магнитного резонан-
са наряду с традиционными дифракционными
методами позволило получить дополнительную
информацию как об исходных наноструктуриро-
ванных материалах, так и о процессах, происхо-
дящих с материалом в процессе динамического
компактирования.
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ЭКСПЕРИМЕНТ

В качестве прекурсуров для динамического
компактирования использовали порошки с ком-
позиционными частицами типа “ядро–оболоч-
ка”. В качестве ядра для образцов серии I исполь-
зовали частицы Al2O3, синтезированные взрыв-
ным методом, со средним диаметром 370 нм.
Оболочка из сплава Co88P12 была получена мето-

дом химического осаждения, основанным на ре-
акции восстановления металлов из водных рас-
творов соответствующих солей, в качестве вос-
становителя использовали гипофосфит натрия. В
случае серии II (Co88P12)100 – x/Cux были получены
порошки Со-Р с содержанием фосфора 12 ат. %
(рис. 1а), находящиеся в аморфном состоянии, на
которые затем была нанесена кристаллическая
оболочка из меди различной толщины. В раство-
рах химического меднения для нанесения медно-
го покрытия на порошки Со-Р в качестве восста-
новителя использовали формальдегид. Было
установлено, что композиционные частицы име-
ют сферическую форму для всех исследуемых
концентраций фосфора и меди, толщина слоя ме-
ди (в зависимости от ее содержания) изменялась
от 0.05 мкм для порошков (Co-P)80/Cu20 до 0.2 мкм
для (Co-P)10/Cu90.

Объемные образцы были изготовлены мето-
дом динамического компактирования при плос-
кой схеме прессования. Структуру, морфологию
и фазовый состав компактов исследовали метода-
ми электронной микроскопии, рентгеновской
дифракции и ядерного магнитного резонанса.
Спектры ЯМР снимали методом спинового эха.
Измерения низкотемпературных и полевых зави-
симостей намагниченности выполняли на виб-
рационном магнетометре в области полей от 0 до
14 кЭ и температур 77–300 K. Резонансные харак-
теристики измеряли на стандартном спектромет-
ре ЭПА-2М (частота 9.2 ГГц). Были исследованы
основные (намагниченность насыщения М0, ве-
личина поля локальной анизотропии Ha) и инте-
гральные (коэрцитивная сила Hc, ширина линии
ФМР − ΔH) магнитные характеристики получен-
ных образцов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Образцы после динамического компактирова-
ния представляют собой сплошные металличе-
ские пластины размером 12 × 7 × 2 мм без види-
мых трещин и пор. Для более детального анализа
были изучены изломы компактированных об-
разцов. На рис. 1 приведены РЭМ (растровый
электронный микроскоп) изображения образ-
цов серии I. При закреплении Со-Р-частиц на
поверхности диэлектрических гранул Al2O3 на
РЭМ-изображениях (рис. 1а) наблюдаются круп-
ные частицы сферической формы с размером от
150 до 400 нм, малые наночастицы на поверхности
крупных – размер от 20 до 50 нм. Как показали ре-
зультаты EDX-анализа, использование композици-
онных частиц для динамического компактирова-
ния позволяет получать компакты с равномерным
распределением компонентов по объему (рис. 1б).
Для сравнения на рис. 1в приведено изображение
компакта, полученного из смеси порошков Al2O3

Рис. 1. РЭМ-изображения композиционных частиц
порошка Al2O3/Со88Р12 (а); прессовки, изготовлен-
ные методом динамического компактирования ком-
позиционнных частиц Al2O3/Со88Р12 (б), смеси по-
рошков Al2O3 и Со88Р12 (в). Темные области соответ-
ствуют областям Al2O3.
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и Со88Р12. Видно, что этот объемный материал ха-
рактеризуется неоднородным распределением
компонентов.

Результаты сравнительного анализа дифракто-
грамм исходных композиционных частиц обеих се-
рий и компактов, изготовленных при Р < 3.2 ГПа,
показывают, что существенных изменений струк-
туры образцов в процессе динамического компак-
тирования не наблюдается. Сплав Со88Р12 остает-
ся рентгеноаморфным в случае образцов серии I.
Область когерентного рассеяния, оцененная по
формуле Шерера, составляет 40 нм. Отметим, что
дифрактограммы композиционных частиц и
компактов (Co88P12)100 – x/Cux практически совпа-
дают с дифрактограммами чистой меди.

Для получения дополнительной информации
об изменениях в ближайшем окружении атома
Со, происходящих в процессе компактирования
порошков серии II, был использован метод ЯМР-
исследований. На рис. 2 представлены спектры
ЯМР для исходного порошка (Co88P12)60/Cu40 и
объемного образца. Известно, что спектр ЯМР
для чистого кобальта при комнатной температуре
характеризуется двумя основными частотами:
213.3 МГЦ для ГЦК Со и 221 МГЦ для ГПУ Со.
Замещение магнитного атома Со в ближайшем
окружении из 12 соседей на немагнитные медь
или фосфор приводит к появлению эквиди-
стантных сателлитов. Наблюдаемая форма
спектра ЯМР для композиционного порошка
(Co88P12)60/Cu40 указывает на наличие большого
числа вариантов ближайшего окружения маг-
нитоактивного атома и топологических неод-
нородностей в сплаве, что согласуется с резуль-
татами рентгеновской дифракции. Разложение
спектра ЯМР исходного порошка показывает, что
атомы Со характеризуются в основном ГЦК
ближним окружением с одним и двумя немагнит-
ными соседями (рис. 2а). После прохождения
ударной волны наблюдается изменение вида
спектра ЯМР: резонансные пики смещаются в
сторону больших частот, теперь спектр описыва-
ется суммой линий, одна из которых соответ-
ствует чистому ГЦК-кобальту. Следует отме-
тить, что в объемном образце структура ближне-
го порядка в ферромагнитной фазе наиболее
близка к ГЦК-типу.

Исследование спектров ЯМР образцов Al2O3/
Со100 – xРx показало, что сплав Со100 – xРx в нано-
композите гетерофазен для всех исследуемых
концентраций фосфора (форма спектра ЯМР
указывает на смесь ГЦК- и ГПУ-окружений Со).
Установлено, что отношение количества атомов с
ГПУ- и ГЦК-симметрией ближайшего окруже-
ния несколько различно для порошков и компак-
тов, но основная часть атомов кобальта в обоих
случаях характеризуется ГЦК-симметрией бли-
жайшего окружения.

В области температур 77–300 K зависимость
М(Т) как для исходных композиционных порош-
ков обеих серий, так и для компактов имеет ха-
рактерный для ферромагнетиков вид, т.е. подчи-
няется закону Блоха М(Т) = М0(1 – ВТ3/2), где В –
константа Блоха. В случае образцов серии I в про-
цессе компактирования величина намагниченно-
сти насыщения не изменяется и определяется со-
отношением Al2O3 и Со88Р12 в исходных порошках.
В случае серии II намагниченность насыщения
убывает монотонно с увеличением концентрации
меди в исходных частицах от 800 до 240 Гс в ряду
концентраций меди от 0 до 70 ат. % и практически
не изменяется при ударно-волновом нагружении.
На рис. 3 представлены петли гистерезиса для ис-
ходного порошка Al2O3/Со88Р12 и объемного об-
разца, полученного динамическим компактиро-
ванием. Видно, что значение коэрцитивной силы
в процессе компактирования практически не из-
меняется (Hc ~ 200 Э), но за счет уменьшения ди-
поль-дипольного взаимодействия компакт насы-
щается в меньших полях. В случае образцов серии II
исходные порошки и компакты насыщаются в оди-
наковом поле, так как медная оболочка уменьшает
диполь-дипольное взаимодействие между частица-
ми порошка [11]. Обнаружено, что ударно- волно-
вое нагружение вызывает сужение линии ФМР и
незначительное уменьшение значений коэрци-
тивной силы для всех концентраций меди. Изме-
рения кривых намагничивания М(Н) в исследуе-
мых образцах показали, что приближение намаг-

Рис. 2. Спектры ЯМР исходного композиционного
порошка Со88Р12/Cu (а), прессовки Со88Р12/Cu, полу-
ченной методом динамического компактирования (б).
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ниченности к насыщению в диапазоне от 1 до
3 кЭ осуществляется как М ~ H–α, где α ≈ 0.75. Эта
зависимость указывает на то, что сплав Со-Р на-
ходится в нанокристаллическом состоянии [12].
Высокополевая часть этих кривых (Н > 5 кЭ) удо-
влетворяет зависимости М(Н) = М0(1 – /H2).
Последнее позволило вычислить величину поля
локальной анизотропии На, характеризующее
сплав Со(Р). Обнаружено, что в случае образцов
серии I прохождение ударной волны через обра-
зец приводит к уменьшению значения поля ло-
кальной анизотропии с 3.8 до 3 КЭ, что может
быть результатом как снятия части внутренних
напряжений, так и увеличения количества атомов
кобальта с ГЦК-типом ближайшего окружения. В
случае образцов серии II поле локальной анизо-
тропии для всех концентраций меди уменьшается
незначительно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом динамического компактирования по-
лучены объемные наноструктурированные компо-
зиционные материалы Co-P/Cu и Al2O3/Co-P с та-

2
aDH

ким же значением намагниченности насыщения,
как и у исходного порошка. Как в исходных по-
рошках обоих составов, так и в компактах сплав
Со88Р12 представляет собой гетерофазную систе-
му, а именно: смесь фаз с ГЦК- и ГПУ-ближним
порядком. Ударно-волновое нагружение в про-
цессе компактирования образцов вызывает изме-
нение отношения количества атомов с ГПУ- и
ГЦК-симметрией ближайшего окружения. Уста-
новлено, что использование композиционных
частиц “ядро–оболочка” в качестве исходного
порошка для динамического компактирования
позволяет получать образцы с равномерным рас-
пределением компонентов по объему.

Работа выполнена при поддержке грантов
РФФИ, проект № 15-08-06673 и РФФИ –
ККФН р-сибирь-а проект № 15-42-04171.
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