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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время растет число работ, посвя�
щенных металл�углеродным нанокомпозитам.
Причиной такого интереса являются свойства
подобных композитов, следовательно, и возмож�
ность их применения в различных областях. На�
нокомпозиты на основе углеродной матрицы и
наноразмерных частиц палладия перспективны
для использования в качестве водородных нако�
пителей и катализаторов для нефтехимической
промышленности. Цель настоящей работы –
определение растворимости водорода в частицах
палладия в нанокомпозитах системы C–Pd.

ИСХОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

В данной работе использовали PdCl2 (“Aldrich”,
99%), растворитель диметилформамид (ДМФА)
(“Acros Organics”, 99%) и полиакрилонитрил
(ПАН), синтезированный в присутствии окисли�
тельно�восстановительной каталитической си�
стемы по методике [1]. Металл�углеродные ком�
позиты получали в условиях инфракрасного (ИК)
пиролиза прекурсора, который готовили путем
совместного растворения ПАН и соли металла в
ДМФА. ИК�пиролиз проводили в камере уста�
новки импульсного фотонного отжига. В каче�
стве источника излучения использовались га�
логенные лампы КГ�220. Интенсивность ИК�
излучения контролировалась по температуре
разогрева образца, измеряемой с помощью тер�
мопары хромель�алюмель. Отжиг проводили при
температурах 500, 600, 800, 900 и 1100°С в атмо�
сфере аргона в течение 2 мин.

Для определения поведения кристаллической
решетки палладия при растворении в ней водоро�

да были изучены образцы массивного металла чи�
стотой 99.9%, который подвергался термообра�
ботке в муфельной печи в атмосфере водорода
при 680°С в течение 1 ч. 

Для учета отклонения периода решетки палла�
дия в дисперсном состоянии от массивного и воз�
можного растворения углерода в палладии был
синтезирован композит C–Pd, в котором угле�
родная фаза представляла собой наноалмазы де�
тонационного синтеза.

Микрофотографии образцов получены на
просвечивающем электронном микроскопе
LEO912 AB OMEGA. Ускоряющее напряжение
микроскопа составляло 100 кВ. Съемка проходи�
ла на малых углах без коррекции сферической
аберрации. Образцы, представляющие собой
мелкодисперсный порошок, для исследования на
микроскопе помещались на специальные медные
сетки диаметром 3.05 мм, которые были покрыты
тонкой полимерной пленкой.

Исследования фазового состава и структуры
проведены на рентгеновском дифрактометре
фирмы Rigaku с фокусировкой по Брегга�Брента�
но с двумя щелями Соллера. В качестве источни�
ка рентгеновского излучения использовалась
трубка с железным анодом. Результаты экспери�
ментов обрабатывались методами аппроксима�
ции и фурье�анализа [2]. В исследовании исполь�
зован также метод расчета распределения сфери�
ческих кристаллитов по диаметрам на основе
рентгеновской дифрактометрии [3].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Рентгенофазовые исследования полученных
образцов показали, что при всех температурах пи�
ролиза нанокомпозит состоит из двух фаз: угле�
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родной и металлической. На рис. 1 в качестве
примера приведена рентгенограмма образца си�
стемы C–Pd, синтезированного при температуре
1100° С. В области углов рассеяния 2θ от 18° до
36° фиксируется аморфное гало. С ростом темпе�
ратуры пиролиза интенсивность пиков, соответ�
ствующих фазе палладия, увеличивается.

Рентгеноструктурный анализ показал, что
максимумы интенсивности фазы палладия в на�
нокомпозитах расщепляются с увеличением тем�
пературы пиролиза (рис. 2). 

На рис. 3 приведены результаты рентгенофа�
зового и рентгеноструктурного анализов крупно�
кристаллического палладия до (рис. 3а, 3б) и по�
сле отжига в водороде (рис. 3в, 3г). 

Как видно из рисунка, в исходном образце
присутствует только фаза палладия, пики отраже�
ния интенсивные и узкие, материал текстуриро�
ван. При отжиге массивного палладия в водороде
наблюдается расщепление максимумов: линия
(111) разделилась на четыре пика меньшей интен�
сивности. При этом данное отражение практиче�
ски исчезло из фазовой рентгенограммы. Это
указывает на растворение водорода в металле.

Расчет количества растворенного элемента в
какой�либо структуре предполагает прецизион�
ное измерение периодов решетки. В случае рабо�
ты с нановеществом задача усложняется рядом
факторов, связанных с особенностями данного
состояния материала. 

Для учета наноразмерных эффектов был ис�
пользован следующий прием [4]. Первоначально
синтезировали растворитель (Pd) на наноалмазах
(НА) в наносостоянии (образец НА/Pd) тем же
методом, что и предполагаемый твердый раствор
водорода в палладии (образец ПАН–НА/Pd). Это
важно, потому что один и тот же материал, получен�

ный разными методами, может иметь различные
структурные характеристики. Затем проводилось
сравнение периода решетки твердого “нанораство�
ра” атв.р с периодом решетки “нанорастворителя”
араст:

±Δа = араст – атв.р.

Содержание второго компонента, соответ�
ствующее полученному ±Δа, определяется по из�
менению периода решетки фазы растворителя
при образовании твердого раствора с аналогич�
ным растворяемым веществом в крупнокристал�
лическом состоянии.

Кроме того, в изучаемой системе возможно из�
менение периода решетки Pd из�за растворения в
нем углерода. Этот фактор может привести к ис�
кажению результатов определения количества
растворенного водорода. Поэтому в работе за ве�
личину периода решетки чистого растворителя
принят период решетки палладия, синтезирован�
ного на наноалмазах в тех же условиях, что и из�
учаемые композиты. Тем самым учитывались из�
менения постоянных кристаллической решетки,
вызванные как наносостоянием вещества, так и
возможным растворением углерода. 

Оценка количества растворенного водорода в
наночастицах палладия проводилась на основа�
нии зависимости периода решетки массивного
палладия от количества растворенного в нем во�
дорода. Данная закономерность определена на
основании справочных данных [5] по рентгено�
структурному анализу для различных фаз систе�
мы Pd–Н. 

Результаты расчета периода решетки палладия
и среднее количество растворенного в нем водо�
рода при различных температурах пиролиза пред�
ставлены в табл. 1. Здесь Δ – разность периодов
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Рис. 1. Рентгенограмма нанокомпозита Pd–C, полу�
ченного при 1100°С.
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Рис. 2. Малоугловые линии композита Pd–C, полу�
ченного при температурах: 1 – 500, 2 – 900, 3 – 1100° С.
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решеток чистого палладия и палладия с раство�
ренным в нем водородом, которая рассчитана по
формуле Δ = dPd – dPdНА, где dPd – период решетки
палладия с растворенным водородом; dPdНА – пе�
риод решетки палладия, полученного на наноал�
мазах, равный 2.2047Å.

Методом просвечивающей электронной мик�
роскопии исследована морфология синтезиро�
ванных образцов. На микрофотографиях (рис. 4)
видно, что композиционный наноматериал фор�
мируется в двух различных видах: 1 – мелкие ме�
таллические частицы 1–10 нм овальной формы
достаточно равномерно распределены в слоистой
матрице, 2 – крупные сферические частицы по�
рядка 100 нм, окутанные полимерной пленкой
(рис. 4а). Углеродная фаза в образцах присутству�
ет в двух морфологических видах: чешуек и тон�
ких пленок. Это видно на рис. 4а: слева закручен�
ная углеродная пленка (1), а справа – чешуйка (2).

На основе результатов измерения размера мел�
ких частиц по микрофотографиям построены ги�
стограммы распределения частиц по размерам,
представленные на рис. 5. Размеры частиц в об�
разце, полученном при температуре 800°С, нахо�
дятся в диапазоне от 1 до 12 нм. Количество ча�
стиц наименьшего размера составляет 5.4%,
наибольшего размера – 2.5%. Максимум распре�
деления приходится на частицы диаметром от 1.5
до 3 нм (39.3% от общего числа). Размеры частиц
в образце, полученном при температуре 1100°С,
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Рис. 3. Рентгенограммы крупнокристаллического палладия до (а, б) и после (в, г) отжига в водороде.

Период решетки наноразмерного палладия, получен�
ного при различных температурах, среднее количество
растворенного в нем водорода и средний размер кри�
сталлитов фазы палладия нанокомпозитов Pd–C

t, °C d, Å Δ, Å
Количество
водорода,

ат. %

Dср.рентг,
нм

500 2.2296 0.0249 21.47 15

600 2.2216 0.0169 14.57

800 2.2176 0.0129 11.12 14

900 2.2067 0.002 1.72 14

1100 2.2018 –0.0029 14

900 (НА) 27
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находятся в диапазоне от 1 до 14 нм. Количество
частиц наименьшего размера составляет 0.5%,
наибольшего размера – 1.5%. Максимальное со�
держание наблюдается для диаметров от 4 до 6 нм
(47.7% от общего числа). Средний размер частиц
мелкой фракции, полученных при 800 и 1100°С,
по данным электронной микроскопии равен 4.4 и
5.3 нм соответственно. 

Результаты расчета распределения областей
когерентного рассеяния (ОКР) по размерам пред�
ставлены на рис. 6. Средний размер кристалли�
тов, определенный по рентгеновским данным,
приведен в таблице. Увеличение почти в 2 раза
размеров ОКР фазы Pd при синтезе образцов на

наноалмазах по сравнению с порошками, полу�
ченными на основе ПАН, связано, по всей види�
мости, с различием процессов зарождения и ро�
ста металлических частиц в данных средах.

АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ

Проведенные исследования показали, что уг�
лерод формируется в системе в виде чешуек и
тонких пленок. Обе эти морфологические формы
не имеют кристаллической структуры, поскольку
на дифрактограммах при углах 18°–36° фиксиру�
ется только аморфное гало. Поскольку данная об�
ласть отражений соответствует наиболее интен�
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1 2

Рис. 4. Микрофотографии образцов, полученных при 1100°С: а – закрученная углеродная пленка (1), чешуйка (2); б –
зона 2 в крупном масштабе.
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сивной линии большинства углеродных фаз, а
также принимая во внимание состав прекурсо�
ров, результаты химического анализа и законы
погасания различных фаз палладия, существова�
ние которых возможно в данной системе, можно
заключить, что наблюдаемое аморфное гало соот�
ветствует углеродной фазе.

Наличие в образцах двух форм углеродной фа�
зы и сильно различающихся по размерам металли�
ческих частиц позволяет предположить, что такая
структура могла сформироваться только в результа�
те одновременно протекающих превращений, раз�
личающихся по своей природе. Кроме того, возмо�
жен различный механизм формирования компо�
зитной структуры. Например, крупные частицы
палладия могут выступать как катализаторы роста
углеродных пленок. В то время как мелкие части�
цы металла приводят к формированию чешуек. 

В тех областях системы, где полимер препят�
ствует коагуляции металлических частиц, в свою
очередь формируются чешуйки углеродной фазы.
Если по какой�либо причине произошла коагуля�
ция металлических частиц, то на них происходит
формирование протяженных углеродных слоев.

На микрофотографиях встречаются крупные
темные образования размером порядка 100 нм.
Это могут быть как большие по толщине углерод�
ные слои, так и крупные частицы металлической
фазы. На рис. 4б виден муаровый эффект, кото�
рый может быть получен от кристаллических ре�

шеток двух металлических частиц, находящихся
друг над другом. 

Как показали исследования, проведенные на
массивном палладии, расщепление максимумов
интенсивности вызвано растворением водорода в
металле. Причем наличие нескольких пиков го�
ворит о том, что в наночастицах образуются рас�
творы нескольких преимущественных концен�
траций.

Полученные данные дают основание утвер�
ждать, что с ростом температуры пиролиза рас�
творимость водорода в палладии падает. Это мо�
жет быть связано как со снижением дефектности
кристаллической структуры металлической фазы
с увеличением температуры пиролиза, так и с
уменьшением периода решетки палладия (табли�
ца).

ВЫВОДЫ

Таким образом, установлено, что в наноком�
позитах системы Pd–C:

– возможно образование двух морфологиче�
ских структур, различающихся размером метал�
лических включений и видом углеродной фазы;

– растворимость водорода в наночастицах
палладия уменьшается с ростом температуры пи�
ролиза;

– средние размеры частиц и ОКР�фазы палла�
дия незначительно увеличиваются с ростом тем�
пературы пиролиза.

Период решетки наноразмерного палладия,
полученного при различных температурах, сред�
нее количество растворенного в нем водорода и
средний размер кристаллитов фазы палладия на�
нокомпозитов Pd–C.
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Рис. 6. Распределение по размерам кристаллитов пал�
ладия в нанокомпозите системы Pd–C (1 – 500, 2 –
800, 3 – 900, 4 – 1100°C, 5 – НА).
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