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Проведено сравнение рентгенофазовых и термоаналитических характеристик твердых растворов
состава [(CoxNi1 – x)(H2O)4(C4H3O4)2], [(CoxZn1 – x)(H2O)4(C4H3O4)2], [(NixZn1 – x)(H2O)4(C4H3O4)2]
(0 < x < 1). Процесс разложения твердых растворов, как и компонентов их составляющих, при на-
гревании до 500°C в токе He условно разделен на три стадии. Установлено, что продуктами термо-
лиза твердых растворов являются биметаллические наночастицы Co/Ni, Co/ZnO, Ni/Zn соответ-
ственно, внедренные в полимерную матрицу композитов. Показано, что распад твердых растворов
при термическом разложении на кривой Кюри при фазовом переходе II рода с образованием двух-
фазной области, обнаруженный в биметаллических наночастицах Co/Ni, – квантово-размерный
эффект. Разложение твердого раствора [(Co0.1Zn0.9)(H2O)4(С4H3O4)2] приводит к выделению атомов
Co (d = 2.5 Å), внедренных в каналы структуры ZnO, которые выступают катализатором роста “на-
нощетки” углеродных нанотрубок (УНТ) на поверхности композита при температуре ≤500°C, что
также является следствием квантово-размерного эффекта. Сделан вывод, что использование по-
добного катализатора при выращивании УНТ может привести к значительному снижению энерго-
емкости процесса.
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Создание новых конструкционных материа-
лов, содержащих металлические и биметалличе-
ские наноразмерные частицы (НРЧ), которые
могут применяться, в частности, для эффектив-
ной защиты от электромагнитного излучения, в
том числе и биологических объектов, в катализе,
для создания конденсированного металлизиро-
ванного топлива, требует разработки новых спо-
собов получения, как индивидуальных частиц,
так и композитов, содержащих НРЧ металлов [1–5].

Эффективный способ получения НРЧ – тер-
мическое разложение солей карбоновых непре-
дельных (акриловой, малеиновой) и ароматиче-
ских (орто- и терефталевой) кислот переходных
металлов Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) и Zn(II).
В качестве примера можно привести термическое
разложение в токе He при нагревании до 500°C
солей малеиновой [M(H2O)n(С4H2O4)](H2O)m (n =
= 1, 2; m = 0, 1), [M(H2O)4(С4H3O4)2] (M = Fe(II),

Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II)) и орто-фталевой
[M(H2O)n(С8H4O4)](H2O)m (n = 1, 2; m = 0–2);
[M(H2O)6(С8H5O4)2] (M = Fe(II), Co(II), Ni(II)),
[Cu(H2O)2(С8H5O4)2] кислот [1, 4, 6, 7].

Средний размер наночастиц металлов, полу-
ченных термическим разложением малеатов или
орто-фталатов переходных металлов, внедренных
в полимерную матрицу и находящихся дополни-
тельно в полимерной или графеновой оболочке
композитов, увеличивается от 3.5 до 5 нм (Co) и
от 4.5 до 7 нм (Ni) при переходе от малеатов ко
фталатам. При термолизе соединений меди в по-
лимерную матрицу композитов внедрены сфери-
ческие конгломераты (50–200 нм), содержащие
сферические НРЧ меди без оболочки, средний
размер которых увеличивается от 7.5 до 50 нм.
Диаметр металлических НРЧ Fe, вокруг которых
наблюдается некоторое уплотнение полимерной
матрицы, при переходе от малеата ко фталату из-
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меняется от 150 до 175 нм [6]. При термолизе ма-
леатов Zn(II) обнаружена оксидная фаза, восста-
новление которой до металла начинается при
675°C. НРЧ ZnO овальной формы размером
13.5 × 40 нм внедрены в полимерную матрицу [7].

Поскольку размер металлических НРЧ, полу-
ченных разложением малеатов переходных ме-
таллов, меньше, чем аналогичных орто-фталатов,
предпочтительнее выбрать их в качестве прекур-
соров при синтезе наночастиц. Термическое раз-
ложение твердых растворов в системах кислых
малеатов Fe(II), Co(II) и Ni(II) приводит к обра-
зованию биметаллических НРЧ, внедренных в
полимерную матрицу композитов. Например,
термолизом твердых растворов в системе кислых
малеатов Co(II)–Ni(II) получены наночастицы
Co/Ni, диаметр которых не превышает 25 нм [8].

На примере этой системы показано, что в би-
металлических НРЧ возможно проявление кван-
тово-размерного эффекта, связанного с кванто-
ванием энергии носителей заряда. Наличие тако-
го эффекта возможно, когда один из
геометрических размеров частиц становится со-
измеримым с длиной волны де Бройля электро-
нов (λ = 1.67 × 10–10 м = 0.167 нм) [9–11].

Цель настоящей работы – изучение измене-
ния термодинамических и кинетических характе-
ристик вследствие квантово-размерного эффекта
в биметаллических наночастицах, полученных
термическим разложением твердых растворов в
системах кислых малеатов: Co(II)–Ni(II),
Co(II)–Zn(II), Ni(II)–Zn(II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы твердых растворов в бинарных систе-

мах кислых солей 1) Co(II)–Ni(II); 2) Co(II)–
Zn(II); 3) Ni(II)–Zn(II) получали методом кри-
сталлизации из водных растворов [9] во всем кон-
центрационном интервале с шагом изменения
содержания компонентов 10 мол. %. Выход про-
дуктов составил 90–95%. Определение содержа-
ния металлов в твердых растворах проводили ме-
тодами комплексонометрического титрования и
атомно-абсорбционным на АА-спектрофотометре
Z-8000. Элементный анализ на содержание угле-
рода и водорода выполняли на CHN-анализаторе
(серия Euro EA 3000) на образцах выборочно. При
точности определения в обоих случаях ±0.5 мас. %
соотношение элементов в этих образцах соответ-
ствует расчетному. Состав твердых растворов отве-
чает формулам [(CoxNi1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2],
[(CoxZn1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2], [(NixZn1 – x)(H2O)4
(С4H3O4)2] (0 < x < 1).

Изучение термического разложения образцов
твердых растворов проводили в токе He (60
см3/мин) на С-дериватографе (МОМ, Венгрия)
методами: термогравиметрического (ТГ), диффе-

ренциально-термического (ДТА) и дифференци-
ально-термогравиметрического (ДТГ) анализа.
Нагревание образцов состава [(CoxNi1 – x)(H2O)4
(С4H3O4)2] осуществляли до температур 500, 850 и
1200°C, [(CoxZn1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2] и [(NixZn1 – x)
(H2O)4(С4H3O4)2] – до 500 и 800°C (точность из-
мерения температуры ±10 K) при скорости нагре-
ва 2 K/мин. Массу образцов изменяли от 20 до
50 мг при точности определения потери массы –
±0.1% (в соответствии с паспортом дериватографа).

Рентгенографическое исследование твердых
растворов, а также продуктов их термического
разложения на различных стадиях этого процесса
проводили на дифрактометрах ДРОН-УМ1, Shi-
madzu XRD-7000 (CuKα-излучение, Ni-фильтр,
комнатная температура).

Композиты, полученные при термическом
разложении твердых растворов, исследовали ме-
тодом электронной сканирующей микроскопии
(СЭМ) на электронном микроскопе JSM-6460LV
(JEOL-Япония) и методом просвечивающей
электронной микроскопии высокого разрешения
(ПЭМ) на электронном микроскопе JEM-2010
(JEOL, Япония) с ускоряющим напряжением
200 кВ и разрешением по решетке 1.4 Å. Обработ-
ку проводили в программе DigitalMicrograph (Ga-
tan) методом фурье-анализа (FFT) с выявлением
периодического мотива изображения кристалли-
ческой структуры.

Энергодисперсионный рентгеновский микро-
анализ элементного состава образцов (ЭДРМА)
проводили на спектрометре “Phoenix” с Si(Li) де-
тектором и разрешением по энергии ∼130 эВ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Предварительным этапом изучения процесса

термического разложения служил синтез твердых
растворов в системах кислых малеатов: Co(II)–
Ni(II) (I), Co(II)–Zn(II) (II), Ni(II)–Zn(II) (III).
Кислые малеаты состава [M(H2O)4(С4H3O4)2]
(M = Co(II), Ni(II), Zn(II)), являющиеся компо-
нентами в этих системах, кристаллизуются в три-
клинной сингонии (пр. гр. P , Z = 1). В данной
работе установлено образование непрерывного
ряда однофазных твердых растворов замещения
одного катиона на другой в системах: [(CoxZn1 – x)
(H2O)4(С4H3O4)2], [(NixZn1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2]
(0 < x < 1), как и в изученной ранее системе
[(CoxNi1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2] [8]. Подтверждени-
ем служит линейная зависимость (правило Рет-
герса) изменения объемов элементарных ячеек от
состава: Vx = xV1 + (1 – x)V2, где V1 и V2 – объемы
ячеек исходных компонентов (рис. 1а).

Процесс термического разложения твердых
растворов, как и составляющих их компонентов,
условно можно разделить на три стадии. Показа-
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но, что кинетически менее устойчивый компо-
нент твердого раствора снижает его температуру
разложения (рис. 2). Например, если на третьей
стадии температура начала декарбоксилирования
кислых малеатов [M(H2O)4(С4H3O4)2] уменьшает-
ся в ряду: Zn (375°C) > Co (350°C) > Ni (300°C), то
в ряду твердых растворов состава [(CoxZn1 – x)
(H2O)4(С4H3O4)2], [(CoxNi1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2],
[(NixZn1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2] (x = 0.5) температу-
ра начала разложения также уменьшается и со-
ставляет 365, 320 и 315°C соответственно.

Дегидратация в образцах твердых растворов,
как и в кислых малеатах Co(II), Ni(II), Zn(II),
проходит в две ступени, на каждой из которых от-
щепляются по две молекулы воды. На второй ста-
дии разложения всех твердых растворов происхо-
дит элиминирование половины бималеат-анио-
нов. В качестве примера показано, что потеря
массы, рассчитанная по кривой ТГ при разложе-
нии твердых растворов [(CoxZn1 – x)(H2O)4
(С4H3O4)2], [(CoxNi1–)(H2O)4(С4H3O4)2], [(NixZn1 – x)
(H2O)4(С4H3O4)2] (x = 0.5), составляет 30.5, 30.8 и
30.7% и практически равна расчетной (31.6, 31.9 и
31.6% соответственно).

На третьей стадии декарбоксилирования про-
цессы разложения твердых растворов кардиналь-
но отличаются. Можно указать две причины та-
кого различия. По-видимому, одна из причин
при термолизе [(CoxZn1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2] и
[(NixZn1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2] (0 < x < 1) – изоме-
ризация цис-формы (малеата) в транс- (фумарат),
которая сопровождаетя экзотермическим эффек-
том на кривых ДТА. Подобный эффект обнару-

жен при нагревании малеатов Zn(II) в токе He и в
вакууме [7, 12]. В то же время на кривых ДТА
твердого раствора [(CoxNi1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2],
как и составляющих его компонентов, такой эф-
фект отсутствует. Вторая причина может быть
связана с кинетическими характеристиками про-
цесса. Косвенное подтверждение этого, как пока-
зано в [13], – отличие в составе и строении биме-
таллических НРЧ. Продуктами разложения твер-
дых растворов [(CoxNi1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2] и
[(NixZn1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2] являются наноча-
стицы Co/Ni или Ni/Zn соответственно. Тогда
как как при разложении твердого раствора
[(CoxZn1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2] образуются биме-
таллические НРЧ (Co\ZnO) и металлические Co.

Следует отметить корреляцию термогравимет-
рических характеристик процесса разложения
твердых растворов состава [(CoxNi1 – x)(H2O)4
(С4H3O4)2] (I), [(CoxZn1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2] (II),
[(NixZn1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2] (III) с результатами
исследования строения и состава НРЧ, получен-
ных их термолизом.

Методом РФА установлено, что наночастицы
Cox/Ni1 – x, полученные разложением системы I,
являются твердыми растворами, кристаллизую-
щимися в структуре с гранецентрированной ку-
бической (ГЦК) решеткой (пр. гр. Fm m, Z = 4),
как и компоненты, а именно, металлические β-
Co и Ni – их составляющие.

При элементном анализе композитов, полу-
ченных разложением твердых растворов в систе-
ме I при x = 0.1, 0.5 и 0.9, соответственно, найде-
но, %: C 28.0, 29.5, 30.7; H 1.0, 1.3, 1.7; Co 7.0,

3

Рис. 1. Зависимости изменения объема элементарной ячейки твердых растворов [(CoxNi1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2] (1),
[(CoxZn1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2] (2), [(NixZn1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2] (3) при комнатной температуре (а) и Cox/Ni1 – x в
биметаллических НРЧ при температурах 500 (4) и 850°C (5) (б) от состава.
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34.85, 60,3; Ni 64.0, 34.3, 7.0. Рассчитанное (по
остатку) количество кислорода указывает на его
отсутствие в первом образце и присутствие в виде
примеси во втором и третьем: 0.05 и 0.1%.

Зависимости изменения объема (V) элемен-
тарной ячейки от значения x в твердых растворах
Cox/Ni1 – x (0 < x < 1) в биметаллических НРЧ, по-
лучаемых разложением образцов в системе I,
имеют перегиб, свидетельствующий о распаде
твердых растворов (правило Ретгерса). При на-
гревании образцов до 500°C распад происходит

при x = 0.12, до 850°C – при x = 0.5 (рис. 1б). Тем-
пература точек распада соответствует температу-
ре Кюри для этого состава (согласно фазовой диа-
грамме системы Co–Ni [14]).

Методом ПЭМ установлено, что при нагрева-
нии образцов до 500°C средний размер наноча-
стиц составляет 15 нм, до 850°C – 25 нм, до 1200°C –
250 нм (рис. 3). НРЧ внедрены в полимерную
матрицу и дополнительно находятся в графити-
зированной оболочке.

Можно предположить, что в структуре твер-
дых растворов Cox/Ni1 – x ниже точки Кюри атомы
кобальта и никеля располагаются в узлах решетки
упорядоченно, выше точки Кюри – хаотично.
Перестройка атомов в структуре сопровождается
сдвигом кристаллической решетки, который
приводит к замене всех атомов Co на Ni и наобо-
рот. Уменьшение размеров частиц кобальта и ни-
келя сопровождается увеличением вектора сдвига
и образованием двух независимых решеток, в ре-
зультате чего происходит распад твердых раство-
ров. Существование двухфазной области, обнару-
женной в твердых растворах Cox/Ni1 – x (0 < x < 1)
выше температуры Кюри, по-видимому, является
следствием квантово-размерного эффекта.

Образование двух видов CNx-нанотрубок с
диаметром и толщиной стенок 15–30 нм и 5–7 нм
или 60–90 нм и 20–35 нм [15] соответственно при
выращивании их методом CVD с использованием
в качестве катализатора биметаллических частиц
состава Co0.5Ni0.5, получаемых разложением твер-
дого раствора в системе I с таким же соотношени-
ем компонентов, также можно объяснить прояв-
лением квантово-размерного эффекта.

В композитах, полученных разложением твер-
дых растворов в системе II (x = 0.1, 0.7, 0.8, 0.9),
найдено, %: C 28.8, 37.1, 38.3, 39.3; H 1.6, 1.9, 2.2,
2.2; Co 5.8, 38.5, 44.3, 50.6; Zn 51.8, 18.0, 12.3, 6.2.
Рассчитанное количество кислорода в твердых
продуктах указывает на наличие в них оксида
цинка. При термолизе образцов с таким же соот-
ношением компонентов в системе III в компози-
тах найдено, %: C 31.1, 30.8, 30.8, 30.6; H 1.0, 1.0,
1.0, 1.0; Ni 6.2, 46.2, 53.5, 60.9; Zn 61.7, 22.0, 14.9,
7.5. Кислород в образцах не обнаружен. Оксид
цинка отсутствует также [7].

На дифрактограммах композитов, полученных
разложением образцов [(CoxZn1–x)(H2O)4(С4H3O4)2]
(x = 0.1, 0.7 и 0.9) при нагревании до 500°C, обна-
ружены рефлексы двух фаз: β-модификации Co с
кубической гранецентрированной решеткой (пр.
гр. Fm m, Z = 4, a = = 3.544(3) Å), интенсивность
которых уменьшается по мере возрастания x, и
оксида Zn, кристаллизующегося в гексагональ-
ной структуре типа вюрцита (пр. гр. P63mc, Z = 2,
a = 3.250(3) Å, c = = 5.207(3) Å).

3

Рис. 2. Термогравиметрические кривые процесса раз-
ложения твердых растворов
[(CoxNi1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2] (1),
[(CoxZn1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2] (2),
[(NixZn1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2] (3) (0 ≤ x ≤ 1).
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В полимерную матрицу композита, получен-
ного разложением твердого раствора состава
[(Co0.1Zn0.9)(H2O)4(С4H3O4)2], внедрены, в основ-
ном, кобальт-цинковые НРЧ размером 15 × 40 нм
(равным размеру частиц ZnO при термолизе
[Zn(H2O)4(С4H3O4)2] [7]) с незначительной при-
месью наночастиц металлического Co диаметром
3–5 нм, дополнительно находящихся в полимер-
ной оболочке с неупорядоченными слоями. При
сравнении микрофотографий композитов видно,

что размер наночастиц, как (Co\ZnO), так и Co
практически не изменяется во всем интервале
концентраций (0.1 ≤ x ≤ 0.9) (рис. 4, 5). Полимер-
ная оболочка вокруг НРЧ, как (Co\ZnO), так и
ZnO отсутствует.

В [7] показано, что атомы Co, внедренные в
матрицу ZnO, полученные разложением
[(Co0.1Zn0.9)(H2O)4(С4H3O4)2], служат катализато-
рами самопроизвольного роста “нанощетки”, из
однородных углеродных трубок, что является

Рис. 3. ПЭМ-изображение и рентгеновский спектр композита, полученного разложением твердого раствора состава
[(Co0.5Ni0.5)(H2O)4(С4H3O4)2] при нагревании до 1200°C.
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следствием квантово-размерного эффекта. На
поверхности композитов, полученных разложе-
нием твердых растворов при x = 0.7, 0.8 и 0.9, вид-
ны отдельные углеродные волокна, “нанощетка”
из углеродных трубок не наблюдается. Объясне-
ние можно найти в том, что в этом случае каналы
структуры ZnO со встроенными цепочками ато-
мов Co, которые служат катализаторами роста
“нанощетки”, перекрыты НРЧ металического
кобальта.

В образцах, полученных разложением твердых
растворов в системе III, присутствует только би-
металлическая фаза NixZn1 – x, состав и строение
которой достаточно сложны, что хорошо согласу-
ется с результатами исследования фазовой диа-
граммы системы металлов [14]. В [7] показано,
что дифрактограмма биметаллической фазы со-
става (Ni0.1Zn0.9), полученная разложением твер-
дого раствора кислых малеатов с таким же соот-
ношением металлов, может быть проиндициро-
вана в рамках моноклинной структуры (пр. гр.

C2/m, Z = 2). Тогда как на дифрактограммах фаз
состава NixZn1 – x (0.72 < x < 1) присутствуют ре-
флексы твердых растворов замещения на основе
гранецентрированной кубической (ГЦК) решет-
ки металлического никеля (пр. гр. Fm m, Z = 4,
aNi = a =3.525(3) Å).

Методом ПЭМ установлено, что биметалличе-
ские НРЧ состава (Ni0.1Zn0.9), имеющие овальную
форму с размерами 50–120 × 150–300 нм, внедре-
ны в полимерную матрицу композита. Средний
диаметр сферических наночастиц NixZn1 – x (x = 0.9
и 0.8), увеличивается от 6.5 до 10 нм соответствен-
но. Частицы внедрены в полимерную матрицу
композитов, вокруг них видны углеродные слои,
по морфологии близкие к графеновым, количе-
ство которых изменяется от 3 до 8 [7]. (Для срав-
нения средний диаметр НРЧ никеля, полученных
разложением [Ni(H2O)4(С4H3O4)2] – 4.5 нм, вокруг
каждой частицы находится от двух до пяти графе-
новых слоев.)

3

Рис. 4. Микрофотографии и рентгеновский спектр композита, полученного разложением [(Co0.9 Zn0.1)(H2O)4(С4H3O4)2]
при нагревании до 500°C.
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Следует отметить, что образование биметал-
лических НРЧ NixZn1 – x при термолизе твердых
растворов в системе III заканчивается до темпе-
ратуры 420°C. При термическом разложении кис-
лого малеата [Zn(H2O)4(С4H3O4)2] восстановле-
ние образующейся первоначально оксидной фа-
зы до Zn при нагревании в атмосфере He
происходит в интервале температур 675–740°C.

Методом ЭДРМА в спектре композита, полу-
ченного разложением твердого раствора состава
[(Co0.5Ni0.5)(H2O)4(С4H3O4)2], обнаружены, в ос-
новном, рефлексы CK, CoL, CoK, NiL, NiK. При-
сутствие слабых рефлексов OK может быть связа-
но, как с наличием примеси оксидов Co, образу-
ющихся при распаде твердых растворов металлов,
так и с окислением углеродных групп, находя-
щихся на поверхности полимерной матрицы
(рис. 3).

При термолизе [(CoxZn1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2]
(x = 0.1, 0.7, 0.9) в спектрах композитов обнаруже-

ны рефлексы CK, CoL, CoK, ZnL, ZnK и OK, ин-
тенсивность последних возрастает при уменьше-
нии x (рис. 4, 5).

В рентгеновских спектрах композитов, полу-
ченных разложением [(NixZn1 – x)(H2O)4(С4H3O4)2]
(x = 0.1, 0.8, 0.9), присутствуют рефлексы CK,
NiL, NiK, ZnL, ZnK. Обнаруженные в спектрах
всех композитов линии CuL, CuK относятся к
медной подложке, на которую нанесены образцы.

Исследование проявления квантово-размер-
ного эффекта в биметаллических наночастицах
при термолизе твердых растворов солей малеино-
вой кислоты Co(II), Ni(II), Zn(II) позволяет пред-
ложить новый способ синтеза однородных угле-
родных нанотрубок с использованием в качестве
катализатора атомов Co (d = 2.50 Å), внедренных
в каналы структуры ZnO и полученных разложе-
нием [(Co0.1Zn0.9)(H2O)4(С4H3O4)2]. Использова-
ние подобного катализатора может привести к
значительному снижению энергоемкости процес-

Рис. 5. Микрофотографии и рентгеновский спектр композита, полученного разложением [(Co0.7Zn0.3)(H2O)4(С4H3O4)2]
при нагревании до 500°C.
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са, поскольку синтез заканчивается до температу-
ры 500°C, что на 350°C ниже, чем при выращива-
нии углеродных азотсодержащих CNx-нанотрубок
методом CVD с использованием в качестве ката-
лизатора НРЧ Co, полученных разложением кис-
лого малеата [Co(H2O)4(С4H3O4)2] [15].

Авторы выражают глубокую благодарность
Н.Ф. Бейзель, А.П. Зубаревой и О.С. Кощеевой –
за проведение элементного анализа.
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