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Ãèäðèäû èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (ÈÌÑ)
ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ êàê ñîåäèíåíèÿ, íà îñíîâå êî-
òîðûõ ìîãóò áûòü ðàçðàáîòàíû êàòàëèòè÷åñêèå ñèñ-
òåìû ãèäðèðîâàíèÿ, â ÷àñòíîñòè äëÿ ñèíòåçà Ôèøå-
ðà–Òðîïøà. Ñàìè ïî ñåáå ãèäðèäû ÈÌÑ íå îáëàäà-
þò êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, îäíàêî, áóäó÷è ïîä-
âåðãíóòûìè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé îáðà-
áîòêå (ÎÂÎ), ïðèîáðåòàþò òàêîâûå. Ñâÿçàíî ýòî ñ
òåì, ÷òî â õîäå ÎÂÎ ïðîèñõîäèò ñåãðåãàöèÿ îäíîãî
èç ìåòàëëîâ, âõîäÿùèõ â èíòåðìåòàëëèä. Îáðàçóþ-
ùèåñÿ ïðè ýòîì íàíî÷àñòèöû ìåòàëëà è ÿâëÿþòñÿ
íîñèòåëÿìè êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ [1].

Îñîáîãî âíèìàíèÿ çàñëóæèâàþò ãèäðèäû ñîñòàâà
ZrCoHx. Âî-ïåðâûõ, íà ñåãîäíÿøíèé äåíü êàòàëèçà-
òîðû ñèíòåçà Ôèøåðà–Òðîïøà íà îñíîâå êîáàëüòà
ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå ñåëåêòèâíûìè ïî îòíîøåíèþ ê
æèäêèì óãëåâîäîðîäàì (îò Ñ5 è âûøå). Âî-âòîðûõ,
íåñòåõèîìåòðè÷íûé îêñèä ZrO2 ÿâëÿåòñÿ ïðîìîòî-
ðîì äëÿ ðÿäà êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå Co
è ðàçëè÷íîãî ðîäà íîñèòåëåé (Al2O3, SiO2, TiO2).
Â-òðåòüèõ, ïðè äîñòàòî÷íî ìÿãêèõ óñëîâèÿõ îêèñëè-
òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé îáðàáîòêè óäàåòñÿ ñîõðà-
íèòü ãèäðèäíóþ ïîäñèñòåìó, ÷òî îáóñëîâëèâàåò óíè-
êàëüíûå ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ãèäðèäîâ
èíòåðìåòàëëèäîâ (îòñóòñòâèå çàóãëåðîæèâàíèÿ ïî-
âåðõíîñòè, âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ àêòèâíîãî âîäîðîäà
íà ïîâåðõíîñòè).

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ñèíòåçà Ôèøå-
ðà–Òðîïøà ñ îïðåäåëåííûìè ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòîâ
Co íåîáõîäèìà èíôîðìàöèÿ êàê î êèíåòèêå îêèñëåíèÿ
ãèäðèäà ZrCoHx è î äèíàìèêå âûäåëåíèÿ ìåòàëëè-
÷åñêîãî Co, òàê è î ðàçìåðàõ îáðàçóþùèõñÿ íàíî÷à-
ñòèö ìåòàëëîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòîÿùåé ðàáîòå
áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè è äè-
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Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå äèíàìèêè ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ñèñòåìå Zr–Co–H ïðè îêèñ-
ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé îáðàáîòêå ñ ïîìîùüþ íåïðåðûâíîãî èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åí-
íîñòè in situ. Îáíàðóæåíî, ÷òî îêèñëåíèå îáðàçöà ZrCoHx ïîñëå äåñîðáöèè âîäîðîäà ñîïðî-
âîæäàåòñÿ ñóùåñòâåííûì ðîñòîì íàìàãíè÷åííîñòè. Îêèñëåíèå ZrCoHx íà âîçäóõå ïðèâî-
äèò ê áîëåå âûñîêèì çíà÷åíèÿì íàìàãíè÷åííîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ îêèñëåíèåì â 5%-é ñìåñè
êèñëîðîäà è àðãîíà.

íàìèêè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà â õîäå îêèñëåíèÿ îáðàç-
öîâ ZrCoHx (èñõîäíîãî è ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé òåð-
ìîäåñîðáöèè âîäîðîäà).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Íàâåñêó ãèäðèäà ñîñòàâà ZrCoH1,5 (0,023 ã) ïîìå-

ùàëè â ìèêðîðåàêòîð, êîòîðûé îäíîâðåìåííî ñëóæèë
ÿ÷åéêîé âèáðàöèîííîãî ìàãíèòîìåòðà. Ìàãíèòîìåòð
êàëèáðîâàëè ïî îáðàçöó Co îñîáîé ÷èñòîòû. Íàìàã-
íè÷åííîñòü ïîëàãàëè ïðîïîðöèîíàëüíîé ìàññå ìåòàë-
ëè÷åñêîãî êîáàëüòà.

Ìèêðîðåàêòîð èìååò âûõîä íà äåòåêòîð ïî òåïëî-
ïðîâîäíîñòè, ÷òî ïîçâîëèëî íåïðåðûâíî èçìåðÿòü ñî-
ñòàâ ãàçà íà âûõîäå èç ðåàêòîðà. Â êà÷åñòâå ðàáî-
÷èõ ãàçîâ èñïîëüçîâàëè àðãîí ( “îñ.÷.”), âîäîðîä, î÷è-
ùåííûé îò ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ êèñëîðîäà è âîäû, à
òàêæå 5%-þ ñìåñü êèñëîðîäà ñ àðãîíîì.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè îêèñëåíèÿ ZrCoH1,5 ïðî-

âîäèëè ïî ñëåäóþùåé ñõåìå. Âíà÷àëå èññëåäîâàëè
çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà è ðîñòà
íàìàãíè÷åííîñòè äëÿ ZrCoH1,52 â òîêå Àr è â ñìå-
ñè O2 è Ar (5%-å ñîäåðæàíèå O2 â Ar) ïðè ñêîðîñ-
òè íàãðåâà 0,5 ãðàä/ñ (ðèñ. 1, 2).

Èíòåðìåòàëëèä ZrCo îáëàäàåò êóáè÷åñêîé ðåøåò-
êîé (òèïà CsCl). Â õîäå ãèäðèðîâàíèÿ åãî ðåøåòêà
“ðàçäâèãàåòñÿ” â íàïðàâëåíèè îäíîé èç îñåé è
ZrCoHx (0,3 < x < 3) êðèñòàëëèçóåòñÿ â îðòîðîìáè-
÷åñêîé ðåøåòêå. Ïðè ýòîì â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå
ïîÿâëÿþòñÿ ÷åòûðå àñèììåòðè÷íûå îêòàýäðè÷åñêèå
ïóñòîòû è âîñåìü ñèììåòðè÷íûõ òåòðàýäðè÷åñêèõ
ïóñòîò. Ïîñêîëüêó íà îäíó ÿ÷åéêó ïðèõîäèòñÿ ÷åòûðå
ôîðìóëüíûå åäèíèöû ZrCoHx, òî â ãèäðèäå ZrCoH3
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âñå ïóñòîòû çàíÿòû àòîìàìè âîäîðîäà. Â õîäå íàãðå-
âàíèÿ (ýòî ïîêàçàíî êàê ðàñ÷åòàìè, òàê è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè [2]) ïåðâûìè íà÷èíàþò âûäåëÿòü-
ñÿ àòîìû âîäîðîäà, çàêëþ÷åííûå â îêòàýäðè÷åñêèõ
ïóñòîòàõ, è ýòèì îáóñëîâëåí ïåðâûé ïèê âûäåëåíèÿ
âîäîðîäà ïðè 340°Ñ (ðèñ. 1à). Äàëåå íà÷èíàåò âûäå-
ëÿòüñÿ âîäîðîä, çàêëþ÷åííûé â òåòðàýäðè÷åñêèõ ïóñ-
òîòàõ – âòîðîé ïèê ïðè 415°Ñ. Ïðè ýòîì îáðàçóþ-
ùèéñÿ ìåòàñòàáèëüíûé “òðèêëèííûé” ZrCoH íà÷èíàåò
äèñïðîïîðöèîíèðîâàòü ïî ñõåìå

 2 ZrCoH → ZrCo2 + ZrH2.

Ðàçëîæåíèå ZrH2 íà÷èíàåòñÿ òîëüêî ïðè 515°Ñ
(òðåòèé ïèê) è ïîëíîñòüþ çàâåðøàåòñÿ òîëüêî âûøå
600°Ñ. Òàêèì îáðàçîì, â õîäå ïîëíîãî äåãèäðèðîâà-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè äåñîðáöèè âîäîðîäà (à) è íàìàãíè÷åííîñòè (á) äëÿ ãèäðèäà
ZrCoH1,5  â òîêå Ar îò òåìïåðàòóðû

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè äåñîðáöèè âîäîðîäà (à) è íàìàãíè÷åííîñòè (á) äëÿ ãèäðèäà ZrCoH1,5
â òîêå ñìåñè (5% O2 â Ar) îò òåìïåðàòóðû

íèÿ îáðàçóþòñÿ ìåòàëëè÷åñêèé Zr è âåñüìà ñòàáèëü-
íàÿ ôàçà Ëàâåñà ZrCo2 [2].

Ñëàáûé ðîñò íàìàãíè÷åííîñòè ìîæåò áûòü îáóñ-
ëîâëåí íàëè÷èåì îñòàòî÷íûõ ïðèìåñåé êèñëîðîäà â
àðãîíå (ðèñ. 1á). Äåñîðáöèÿ âîäîðîäà â òîêå 5%O2
â Ar è ïîñëåäóþùåå îêèñëåíèå ãèäðèäà èíòåðìåòàë-
ëèäà (ðèñ. 2) ñîïðîâîæäàþòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøèì
ðîñòîì íàìàãíè÷åííîñòè âñëåäñòâèå îêèñëèòåëüíîé
ñåãðåãàöèè ìåòàëëè÷åñêîãî êîáàëüòà. Äëÿ èññëåäîâà-
íèÿ äèíàìèêè îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà ÷àñòèö ìåòàëëè-
÷åñêîãî êîáàëüòà ïðîâåäåíà ñëåäóþùàÿ ñåðèÿ ýêñïå-
ðèìåíòîâ: îáðàçåö íàãðåâàëñÿ äî îäíîé èç òåìïåðà-
òóð (òî÷êè 1, 2, 3 è 4 íà ðèñ. 2) â òîêå 5% O2 â Ar,
à çàòåì îõëàæäàëñÿ â òîêå Ar äî êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðû. Äëÿ êàæäîé òî÷êè áûëè èçìåðåíû çàâèñèìî-

10 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 3
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Ðèñ. 4. Äèíàìèêà âûäåëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî êîáàëüòà â õîäå îêèñëåíèÿ èñõîäíîãî
ZrCoH1,5 è êîíòàêòà, ïîëó÷åííîãî ïîñëå òåðìîäåñîðáöèè âîäîðîäà èç ãèäðèäà

îêèñëÿþòñÿ. Â ñëó÷àå ñ [Zr + ZrCo2] â îòñóòñòâèå
ãèäðèäíîé ñèñòåìû èçíà÷àëüíî îáðàçóþòñÿ áîëåå
êðóïíûå ÷àñòèöû Co (ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â îáëàñòè
ìíîãîäîìåííîñòè çà èñêëþ÷åíèåì íà÷àëüíîãî ýòàïà
îêèñëåíèÿ), êîòîðûå ïîëíîñòüþ íå âûãîðàþò, òàê êàê
ðîñò îêñèäíîé ïëåíêè ïðåêðàùàåòñÿ ïîñëå äîñòèæå-
íèÿ îïðåäåëåííîé òîëùèíû. Ñîîòâåòñòâåííî ïî ìåðå
ðîñòà òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ êîëè÷åñòâî ìåòàë-
ëè÷åñêîãî êîáàëüòà è íàìàãíè÷åííîñòü.

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì áûëà èññëåäîâàíà êèíåòèêà
îêèñëåíèÿ ZrCoH1,5 è [Zr + ZrCo2] íà âîçäóõå (ðèñ. 5).
Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ZrCoH1,5 íà âîçäóõå èìååò ïðèíöè-
ïèàëüíîå îòëè÷èå îò îêèñëåíèÿ â 5% ñìåñè êèñëîðîäà
è àðãîíà – ðåçêèé ðîñò íàìàãíè÷åííîñòè ïðè 275°Ñ,
îáóñëîâëåííûé ìîìåíòàëüíûì ñãîðàíèåì âñåãî ãèäðè-
äà è âûñâîáîæäåíèåì ìåòàëëè÷åñêîãî êîáàëüòà (îêîëî
35% îò âîçìîæíîãî, îñòàâøèåñÿ 65% Co îêèñëÿþòñÿ â
õîäå ãîðåíèÿ ãèäðèäà). Ïîñëåäóþùåå âîññòàíîâëåíèå
[ZrCoH1,5]îêèñë. â òîêå âîäîðîäà ïðèâîäèò ê äâóêðàòíî-
ìó ðîñòó íàìàãíè÷åííîñòè (îêîëî 70% âñåãî êîáàëüòà
â ìåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè). Êîýðöèòèâíàÿ ñèëà, èçìå-
ðåííàÿ äëÿ êîíòàêòà 2 (204 Ý), óêàçûâàåò íà òî, ÷òî
ñèñòåìà, âîçìîæíî, íàõîäèòñÿ â îáëàñòè ìíîãîäîìåí-
íîñòè è õàðàêòåðèçóåòñÿ ñðàâíèòåëüíî áîëüøèìè ðàç-
ìåðàìè ÷àñòèö ìåòàëëè÷åñêîãî êîáàëüòà. Ïîñëåäóþ-
ùåå îêèñëåíèå êîíòàêòà 2 íà âîçäóõå ñîïðîâîæäàåòñÿ
ïàäåíèåì íàìàãíè÷åííîñòè, êîòîðàÿ â àñèìïòîòå ïðè-
áëèæàåòñÿ ê íàìàãíè÷åííîñòè [ZrCoH1,5]îêèñë. ×àñòü
Co, îêèñëåííàÿ â õîäå ãîðåíèÿ ãèäðèäà, îêàçàëàñü, ïî-
âèäèìîìó, áëîêèðîâàííîé â ìàòðèöå ZrO2 è íå äîñòóï-
íà äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ â òîêå âîäîðîäà.

Êèíåòèêà îêèñëåíèÿ [Zr + ZrCo2] íà âîçäóõå íå
îòëè÷àåòñÿ îò êèíåòèêè îêèñëåíèÿ [Zr + ZrCo2] â 5%
Ar+O2.

Îêèñëåíèå [Zr + ZrCo2] â 5% Ar+O2 ñîïðîâîæäàåò-
ñÿ áîëåå ñóùåñòâåííûì ðîñòîì íàìàãíè÷åííîñòè ïî
ñðàâíåíèþ ñ îêèñëåíèåì èñõîäíîãî ZrCoHx (ðèñ. 4).
Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî â õîäå îêèñëåíèÿ  èç-
íà÷àëüíî îáðàçóþòñÿ áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû Co, êî-
òîðûå â äàëüíåéøåì îêèñëÿþòñÿ ïî ìåõàíèçìó Êàá-
ðåðà–Ìîòòà è îêèñëåíèå êîòîðûõ ëèìèòèðóåòñÿ äèô-

Ò à á ë è ö à  1

Ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòèêè [ZrCoH1,5]îêèñë

Òî÷êà s, a.u. r, a.u. Hc, Ý

1 1,191 0,262 0,56 77

2 1,042 0,250 0,52 112

3 1,066 0,289 0,46 108

4 1,089 0,324 – 297

Ò à á ë è ö à  2

Ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòèêè [Zr + ZrCo2]îêèñë

Òî÷êà s, a.u. r, a.u. Hc, Ý

1 1,097 0,295 128,5

2 1,072 0,373 143

3 1,079 0,397 436
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Ðèñ. 5. Äèíàìèêà âûäåëåíèÿ è îêèñëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî êîáàëüòà â õîäå èñïûòàíèÿ
îáðàçöà ãèäðèäà ZrCoH1,5 íà âîçäóõå: 1 – îêèñëåíèå ZrCoH1,5 íà âîçäóõå â òåðìîïðîã-
ðàììèðîâàííîì ðåæèìå (ñêîðîñòü íàãðåâà 0,47 ãðàä/ñ) (êîíòàêò 1); 2 – âîññòàíîâëå-
íèå îêèñëåííîãî íà âîçäóõå ZrCoH1,5 â òîêå âîäîðîäà â òåðìîïðîãðàììèðîâàííîì
ðåæèìå (ñêîðîñòü íàãðåâà 0,47 ãðàä/ñ) (êîíòàêò 2); 3 – îêèñëåíèå êîíòàêòà 2 íà âîçäóõå

â òåðìîïðîãðàììèðîâàííîì ðåæèìå (ñêîðîñòü íàãðåâà 0,47 ãðàä/ñ) (êîíòàêò 3)

ôóçèåé êèñëîðîäà âûøå 450°C (ïðè÷åì ñêîðîñòü
îêèñëåíèÿ íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà).
Ñîîòâåòñòâåííî îñòàåòñÿ çíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ Co â ìå-
òàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Â õîäå îêèñëåíèÿ èñõîäíîãî
ãèäðèäà â 5% ñìåñè êèñëîðîäà è àðãîíà ïðîèñõîäèò
ïîñòåïåííîå îáðàçîâàíèå è îêèñëåíèå çàðîäûøåé Co;
â ñèëó ðàñòÿíóòîñòè ïðîöåññà çíà÷èòåëüíàÿ åãî ÷àñòü
ê ìîìåíòó çàâåðøåíèÿ îêèñëèòåëüíîé îáðàáîòêè ïðå-
âðàùàåòñÿ â îêñèä.

Òàêèì îáðàçîì, îêèñëåíèå [Zr + ZrCo2] ñîïðîâîæäà-
åòñÿ áîëåå ñóùåñòâåííûì ðîñòîì íàìàãíè÷åííîñòè ïî
ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ãèäðèäîì ZrCoH1,52, ïðè ýòîì
îáðàçóþòñÿ áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû Coìåò. Îêèñëåíèå
ZrCoH1,52 íà âîçäóõå ïðèâîäèò ê áîëåå âûñîêèì çíà÷å-
íèÿì íàìàãíè÷åííîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ îêèñëåíèåì â
5% ñìåñè êèñëîðîäà è àðãîíà, õîòÿ îêèñëåíèå [Zr +
ZrCo2] íà âîçäóõå íå ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò
îêèñëåíèÿ â â 5% ñìåñè êèñëîðîäà è àðãîíà.

INFLUENCE OF OXIDATION-REDUCTION TREATMENT ON THE
FORMATION OF COBALT NANOPARTICLES IN THE Zr–Co–H
SYSTEM
A.V. Mougtasimov, P.A. Chernavskii

(Division of Physical Chemistry)

Dynamic behaviour of Zr–Co–H system during oxidation-reduction treatment was investigated.
Method of sample magnetization control in situ was used. Oxidation of ZrCoHx after removal of H2
was found to result in higher magnetization value in comparison with starting ZrCoHx. Oxidation of
ZrCoHx in air results in higher magnetization than oxidation in 5% O2 + Ar mixture.
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