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Металл-углеродные нанокомпозиты, структура которых представляет собой углеродную матрицу с
равномерно распределенными в ней наночастицами твердого раствора Fe–Co, синтезированы пу-
тем пиролиза прекурсора на основе хитозана и нитратов железа и кобальта под действием инфра-
красного излучения в диапазоне температур 500–700°С. Методом рентгеновской дифракции изуче-
ны особенности формирования наночастиц твердого раствора Fe–Co в зависимости от условий
синтеза и соотношения металлов в системе. По экспериментально определенным значениям пара-
метров решетки была проведена оценка состава формирующихся биметаллических наночастиц Fe–Co.
Морфология и дисперсность металлических наночастиц исследованы методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии. Методами рентгенофлуоресцентного анализа и рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии проведен элементный анализ исследуемых образцов.
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ВВЕДЕНИЕ

Нанокомпозиты на основе углеродных мате-
риалов и металлических наночастиц привлекают
все большее внимание исследователей в связи с
многообразием и уникальностью проявляемых
ими физико-химических свойств и, как след-
ствие, широким разнообразием их практического
применения. Металл-углеродные нанокомпозиты,
включающие в себя наночастицы Fe и Co, пер-
спективны при использовании их в качестве ката-
лизаторов [1–4], сорбентов для очистки сточных
вод [5, 6], при создании радиопоглощающих по-
крытий [7, 8], а также в медицине в качестве кон-
трастных агентов для магнитно-резонансной то-
мографии и средств доставки терапевтических
препаратов [9].

Наряду с широко используемыми синтетиче-
скими полимерами в качестве прекурсора угле-
родной матрицы большое внимание в последнее
время уделяют природному полимеру хитозану
(ХТ), представляющему собой частично дезаце-
тилированное производное другого природного

полимера – хитина [10–14]. Это обусловлено тем,
что хитин широко распространен в природе и яв-
ляется возобновляемым сырьевым ресурсом. По-
мимо этого, хитозан обладает рядом уникальных
свойств, среди которых выделяют биосовмести-
мость, биоразлагаемость, отсутствие токсичных
продуктов разложения при пиролизе, а также об-
разование в его структуре протяженных участков
сопряженных связей, которые за счет делокализа-
ции π-электронов облегчают перенос заряда, что, в
свою очередь, способствует взаимодействию ка-
талитически активных центров с реагентами.

Ранее нами было показано, что биметалличе-
ские наночастицы Fe–Co, диспергированные в
матрице карбонизованного хитозана под дей-
ствием ИК-излучения (далее – ИК-ХТ), демон-
стрируют высокую каталитическую активность в
синтезе Фишера–Тропша [15]. В связи с тем, что
размерный фактор и состав наночастиц играют
ключевую роль в катализе [16], крайне важной яв-
ляется задача определения параметров процесса
синтеза, оперирование которыми обеспечивает
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возможность контроля размеров наночастиц и их
состава в металл-углеродных нанокомпозитах.
Таким образом, целью данной работы было изу-
чение влияния соотношения металлов в прекур-
сорах нанокомпозитов и температуры синтеза на
фазообразование, морфологию и дисперсность
биметаллических наночастиц Fe–Co, распреде-
ленных в углеродной матрице на основе хитозана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Металл-углеродные нанокомпозиты на основе
ИК-ХТ и биметаллических наночастиц Fe–Co
(далее – ИК-ХТ/Fe–Co) синтезировали односта-
дийным методом, заключающимся в термической
обработке прекурсора под действием ИК-излуче-
ния. Последний получен в результате сушки сов-
местного раствора полимера и солей металлов. В
работе использовался промышленный хитозан
(500 кДа) производства ЗАО “Биопрогресс” (Рос-
сия), синтезированный путем щелочного дезаце-
тилирования крабового хитина (степень дезаце-
тилирования ~83%).

Совместный раствор ХТ и солей металлов
(Fe(NO3)3 ⋅ 9H2O и Co(NO3)2 ⋅ 6H2O) получали в
водном 2%-ном растворе уксусной кислоты. Высу-
шенный остаток (прекурсор) подвергался предва-
рительной температурной обработке под действием
ИК-излучения на воздухе при температуре 150°С в
течение 15 мин с последующим основным отжи-
гом в инертной атмосфере (азот марки ОСЧ) до
температур 500, 600 и 700°С с выдержкой при
фиксированной температуре в течение 2 мин.
Температурная обработка осуществлялась в лабо-
раторной установке ИК-нагрева [17] в непрерывном
режиме со скоростью нагрева 50°С/мин. Моль-
ные соотношения металлов Fe : Co в прекурсорах
составляли 9 : 1, 3 : 1, 1 : 1, 1 : 3 и 1 : 9. Общее со-
держание металла составляло 20 мас.% от массы
полимера.

Морфология металл-углеродных нанокомпо-
зитов исследована методом просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) на микроскопе
JEM 2100 компании JEOL (Япония). По результа-
там измерения размеров металлических наноча-
стиц по микрофотографиям построены гисто-
граммы распределения частиц по размерам.

Рентгенофазовый анализ проведен на дифрак-
тометре “Дифрей-401” (Россия) с использованием
Cr(Kα)-излучения с фокусировкой по Бреггу–
Брентано при комнатной температуре. На основа-
нии рентгенодифракционных данных по методике
Селиванова–Смыслова [18] построены распреде-
ления областей когерентного рассеяния (ОКР) по
размерам для наночастиц сплава Fe–Co и рассчи-
таны их средние размеры. Методом рентгенофлуо-
ресцентного анализа был определен элементный
состав и было проведено элементное картирова-

ние образцов на рентгеновском аналитическом
микроскопе РАМ-30μ (Россия).

Исследование химического состава образцов и
определение валентного состояния металлов осу-
ществлялись на рентгеновском фотоэлектронном
спектрометре PHI 5500 VersaProbe II (Япония) с
монохроматическим источником рентгеновского
излучения Al(Kα). Для очистки поверхности порош-
ков от адсорбированных примесей использовали
кластерную пушку GCIB 2500Ar в стандартном ра-
бочем режиме (энергия – 2 кэВ, растр – 2 × 2 мм2)
со скоростью травления 0.25 нм/мин. Время трав-
ления составляло 5 мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В процессе синтеза металл-углеродных нано-

композитов путем термической обработки пре-
курсора под действием ИК-излучения в полимере
происходят термические превращения, сопро-
вождающиеся выделением различных продуктов
разложения, в том числе водорода и монооксида
углерода, которые способствуют восстановлению
металлов [19]. Таким образом, в процессе ИК-пи-
ролиза прекурсора на основе хитозана и солей ме-
таллов происходит одновременное восстановление
металлов и формирование углеродного носителя.

Рентгенофлуоресцентная спектроскопия яв-
ляется одним из наиболее простых, точных и эко-
номичных аналитических методов для определе-
ния химического состава (от натрия до урана)
различных типов материалов. Это неразрушаю-
щий и надежный метод с достаточно простыми
требованиями к пробоподготовке, который под-
ходит для различных типов образцов, в том числе
и порошкообразных.

Перед началом исследования была проведена
съемка фонового спектра с целью исключения
элементов, фиксируемых детектором от системы
фокусировки прибора. В результате при расчете
состава синтезированных образцов не учитыва-
лись энергии таких фоновых элементов, как Mo,
Nb, Ni, Cr, Cu, Zn и Ar.

На рис. 1 представлен экспериментальный
спектр образца ИК-ХТ/Fe–Co(1 : 1), синтезирован-
ного при 500°C, а в табл. 1 приведены результаты
элементного анализа всех исследуемых материалов.
Рентгенофлуоресцентный анализ показал, что эле-
ментный состав синтезированных металл-угле-
родных нанокомпозитов оказался близким к за-
данному.

Фазовый состав биметаллических наночастиц
определялся по результатам рентгеновской ди-
фракции. Для идентификации фаз использова-
лась база данных PDF-2 международного центра
дифракционных данных (ICDD) [20].

На рис. 2 представлены дифрактограммы ис-
следуемых металл-углеродных нанокомпозитов с
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разным заданным соотношением Fe и Co в систе-
ме. Для лучшего визуального восприятия рентге-
нограммы смещены относительно друг друга по
оси интенсивности. Из анализа дифрактограмм
видно, что во всех образцах произошло полное
восстановление металлов с формированием твердо-
го раствора Fe–Co на основе ОЦК-решетки α-Fe.

Начиная с температуры синтеза 600°C, на
рентгенограммах появляется пик отражения, соот-
ветствующий графиту (2θ ≈ 39°), что свидетельству-
ет о формировании графитоподобной структуры. С
ростом температуры синтеза относительная интен-
сивность пика растет, что указывает на более глу-
бокую карбонизацию полимера и структурирова-
ние углеродной матрицы.

В работе [15], посвященной исследованию
формирования наночастиц твердого раствора
Fe–Co с равным заданным соотношением металлов
в зависимости от температуры синтеза (300–800°С),
полное восстановление металлов с формирова-
нием твердого раствора происходило при темпе-
ратуре синтеза 500°С. Начиная с 700°С, на рент-
генограммах образцов появлялся интерференци-
онный максимум, соответствующий фазе β-Co.

Для образцов нанокомпозитов с соотношением
металлов Fe : Co, равным 9 : 1 (рис. 2а), помимо
твердого раствора присутствует небольшая доля фа-
зы карбида железа Fe3C. Данного количества ко-
бальта в системе оказывается недостаточно для
полного подавления карбидизации железа. Пред-
полагается, что фаза Fe3C формируется на внеш-
них слоях биметаллических наночастиц Fe–Co.

В образцах с соотношением Fe : Co, равным 1 : 3
(рис. 2в), помимо твердого раствора Fe–Co с ОЦК-
решеткой, формируется высокотемпературная фаза
кобальта (β-Co), которая, вероятнее всего, пред-
ставляет собой твердый раствор железа в кобальте

на основе ГЦК-решетки кобальта. Необходимо
отметить, что с ростом температуры синтеза доля
ГЦК-фазы увеличивается. Данное заключение
сделано на основании факта уменьшения разни-
цы площадей относительных интерференцион-
ных максимумов отражения двух фаз с ростом
температуры синтеза.

Рис. 1. Рентгенофлуоресцентный спектр образца ИК-ХТ/Fe–Co(1 : 1), синтезированного при 500°C.
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Таблица 1. Результаты элементного анализа
образцов ИК-ХТ/Fe–Co

Соотношение 
Fe : Co

Температура 
синтеза, °С

Содержание 
элементов, ат.%

Fe Co

9 : 1

500 90 10

600 88 12

700 88 12

3 : 1

500 77 23

600 77 23

700 75 25

1 : 1

500 51 49

600 53 47

700 53 47

1 : 3

500 22 78

600 26 74

700 22 78

1 : 9

500 8 92

600 9 91

700 8 92
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Рис. 2. Дифрактограммы нанокомпозитов ИК-ХТ/Fe–Co, синтезированных при 500 °С (1), 600°С (2) и 700°С (3) со
следующим соотношением металлов: Fe : Co: а – 9 : 1, б – 3 : 1, в – 1 : 3, г – 1 : 9.
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При соотношении Fe : Co, равном 1 : 9 (рис. 2г),
основной металлической фазовой составляющей
является β-Co с небольшим присутствием ОЦК-
фазы Fe–Co в нанокомпозитах, синтезирован-

ных при 500 и 600°С. Фаза с ОЦК-решеткой была
обнаружена с помощью деконволюции дифрак-
ционных максимумов псевдофункцией Фойгта
(рис. 3).

Рис. 3. Результаты деконволюции дифракционных максимумов образцов ИК-ХТ/Fe–Co(1 : 9), синтезированных при
500 (а), 600 (б), 700°С (в).
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Таблица 2. Структурные характеристики образцов ИК-ХТ/Fe–Co

Соотношение
Fe : Co

Температура 
синтеза, °С Тип решетки Период

решетки а, нм Состав Fe–Co, ат.%

9 : 1

500

ОЦК

0.2866 –

600 0.2866 –

700 0.2866 –

3 : 1

500

ОЦК

0.2865 71/29

600 0.2864 70/30

700 0.2866 74/26

1 : 1

500

ОЦК

0.2854 48/52

600 0.2856 52/48

700 0.2857 55/45

1 : 3

500 ОЦК 0.2841 27/73

600
ОЦК 0.2839 24/76

ГЦК 0.3561 17/83

700
ОЦК 0.2842 29/71

ГЦК 0.3564 20/80

1 : 9

500

ГЦК

0.3553 9/91

600 0.3552 8/92

700 0.3553 9/91

Как и в случае с соотношением Fe : Co, равным
1 : 3, доля ОЦК-фазы с ростом температуры синтеза
уменьшается. Таким образом, при более высоких
температурах синтеза происходит стабилизация фа-
зы с более плотной упаковкой – ГЦК-фазы.

По экспериментально определенным значе-
ниям межплоскостных расстояний были рассчи-
таны параметры решетки твердого раcтвора Fe–Co
с использованием экстраполяционной функции
Тейлора–Синклера [21], результаты которых
представлены в табл. 2. По изменению значения
периода решетки твердого раствора Fe–Co на ос-
нове ОЦК-решетки α-Fe и ГЦК-решетки β-Co [22]
был оценен состав наночастиц Fe–Co, формиру-
ющийся в образцах ИК-ХТ/Fe–Co [23].

Согласно полученным результатам, представ-
ленным в табл. 2, видно, что во всех образцах
формируется твердый раствор Fe–Co, состав ко-
торого практически соответствует исходному со-
отношению металлов. Для нанокомпозитов с со-
отношением Fe : Co, равным 9 : 1, оценка состава
твердого раствора по рентгенодифракционным
данным не представляется возможной. Это связа-
но с тем, что период решетки железа при раство-
рении в нем кобальта в диапазоне от 0 до 26 ат.%
сначала увеличивается от 0.2866 до 0.2867 нм, а
затем снова уменьшается до 0.2866 нм [22]. Учи-

тывая, что погрешность определения периода ре-
шетки составляет 0.0001 нм, точно определить со-
став твердого раствора невозможно. На основании
результатов, полученных для других образцов на-
нокомпозитов, мы считаем, что в данном случае
состав наночастиц Fe и Co также соответствует
заданному.

По уширению дифракционных пиков по мето-
дике Селиванова–Смыслова [18] был проведен
расчет распределения ОКР по размерам фаз твер-
дого раствора Fe–Co на основе ОЦК- и ГЦК-ре-
шеток. В табл. 3 представлены результаты расчета
среднего размера ОКР для полученных материалов.

Методом ПЭМ установлено, что в результате
ИК-пиролиза прекурсора на основе ХТ и солей
металлов формируются биметаллические нано-
частицы, равномерно распределенные в углерод-
ной матрице. На рис. 4 представлены микрофото-
графии ПЭМ металл-углеродных нанокомпози-
тов с разным заданным соотношением металлов
Fe и Co, синтезированных при 600°С. На фото-
графиях хорошо видны темные включения сфе-
рической или эллипсоидальной формы – метал-
лические наночастицы, распределенные в полу-
прозрачной углеродной матрице.

По результатам электронно-микроскопиче-
ских исследований с помощью компьютерного
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Таблица 3. Размерные характеристики образцов ИК-ХТ/Fe–Co

Соотношение
Fe : Co

Температура
синтеза, °С Тип решетки Средний диаметр 

ПЭМ, нм
Средний диаметр 

ОКР, нм

9 : 1

500

ОЦК

– 11

600 30 28

700 – 52

3 : 1

500

ОЦК

– 8

600 26 28

700 – 41

1 : 1

500

ОЦК

13 14

600 21 23

700 39 37

1 : 3

500
ОЦК

–
13

ГЦК 11

600
ОЦК

16
22

ГЦК 15

700
ОЦК

–
24

ГЦК 20

1 : 9

500

ГЦК

– 3

600 9 9

700 – 11

приложения “DEAM” [24] были рассчитаны разме-
ры частиц и построены гистограммы распределе-
ния их по размерам, которые хорошо описываются
логарифмически нормальным законом распределе-
ния. Для визуального сравнения характера рас-
пределения частиц и кристаллитов по размерам
на гистограммы были наложены кривые распре-
деления ОКР (вставки на рис. 4).

Сравнивая средние диаметры частиц и ОКР,
представленные в табл. 3, можно заключить, что
большинство наночастиц состоит из одного кри-
сталлита. Во всем диапазоне температур синтеза
наблюдается уменьшение размеров зерен с ро-

стом содержания кобальта в твердом растворе на
основе как ОЦК-, так и ГЦК-решетки.

Методом рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (РФЭС) были исследованы наноком-
позиты ИК-ХТ/Fe–Co с соотношениями Fe : Co,
равными 1 : 1 и 3 : 1, синтезированные при 600°С.
Исследование проводилось с целью изучения
элементного состава образцов, а также определе-
ния валентного состояния металлов для установ-
ления содержания оксидов и карбидов.

В табл. 4 представлены результаты элементного
анализа для поверхностей, очищенных от адсорби-
рованных примесей. Данные значения концентра-
ций получены методом нескорректированных

Таблица 4. Концентрации элементов в образцах после очистки поверхности

* Образцы синтезированы при 600°С.

Образец*
Содержание элемента, ат.%

C O N Fe Co Na Ca

ИК-ХТ/Fe–Co(1 : 1) 73.1 9.0 1.7 7.5 7.3 0.8 0.6

ИК-ХТ/Fe–Co(3 : 1) 81.3 6.5 2.0 7.1 2.6 – 0.5
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факторов относительной элементной чувстви-
тельности. Основным элементом на поверхности
порошков является углерод, примесь азота оста-
ется в значительном количестве и после очистки.
Азот и кислород являются составляющими эле-
ментами используемого полимера, что указывает
на неполную деструкцию хитозана до чистого уг-
леродного материала.

На рис. 5 представлены участки спектра Fe(3p) +
+ Co(3p) до и после очистки поверхности и спектр
C(1s) после очистки поверхности образца с соот-
ношением Fe : Co, равным 3 : 1. Аппроксимация
спектрального участка Fe(3p) + Co(3p) выполня-
лась нелинейным методом наименьших квадра-
тов с использованием функции Гаусса–Лоренца.
Погрешность определения энергий связи состав-
ляла ±0.2 эВ. Энергия связи узкого пика 1 (52.7–
52.9 эВ) соответствует металлическому железу,
пик 2 (55.3–55.8 эВ) – окисленному железу (окси-
ды и гидроксиды). На рис. 5а и б хорошо видно,
что после очистки доля пика 2 уменьшается, а доля
пика от металлического железа, соответственно,
увеличивается. Аналогичная картина наблюда-
лась и для образца с равным соотношением Fe и
Co. Данный результат дает право предполагать,
что металлические наночастицы, локализован-
ные на поверхности углеродной матрицы, покры-
ты тонким оксидным слоем, образующимся в ре-
зультате пассивации наночастиц при нахождении
нанокомпозитов на воздухе.

Доказательством наличия в образце FeCx мо-
жет быть только пик углерода в спектре C(1s) в

области 283 эВ (рис. 5в). Формы спектров для об-
разцов ИК-ХТ/Fe–Co(1 : 1) и ИК-ХТ/Fe–Co(3 : 1),
синтезированных при 600°C, похожи, как и изме-
нения в интенсивностях пиков после очистки по-
верхности. Асимметричные пики и π-сателлиты,
расположенные на расстоянии 6 эВ от основного
пика, характерны для углерода в sp2-гибридном со-
стоянии, что соответствует графиту. После очистки
спектры сужались и π-сателлиты становились более
четкими. Это результат удаления адсорбированных
форм углеводородов кластерным пучком. Однако
очистка не выявила дополнительных пиков от
карбидов, правый фронт спектров не расширился.
Таким образом, результатами РФЭС формирова-
ние карбидных фаз железа не было подтверждено.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования позволили устано-
вить, что во всех образцах происходит формирова-
ние наночастиц твердого раствора Fe–Co сфериче-
ской или эллипсоидальной формы, состав которых
близок к заданному. Суммарная концентрация
металлов в нанокомпозите по сравнению с исход-
ной возрастает до 50 мас.% (Т = 600°С), что опре-
деляется снижением относительной доли поли-
мера в процессе пиролиза прекурсоров.

Для всех температур, использовавшихся в про-
цессе синтеза, при соотношении Fe : Co, равном
1 : 1, большинство образовавшихся биметалличе-
ских наночастиц Fe–Co состояло из одного кри-
сталлита. То же самое можно предположить и для

Рис. 4. Микрофотографии ПЭМ образцов, синтезированных при 600 °С, со следующим соотношением металлов
Fe : Co: а – 9 : 1, б – 1 : 9. На вставке представлены гистограммы распределения частиц по размерам: 1 и 2 – кривые
распределения частиц и кристаллитов по размерам соответственно.
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наночастиц, полученных при различном соотно-
шении металлов. При равном соотношении ме-
таллов и преобладании в системе железа форми-
руется твердый раствор на основе ОЦК-решетки,
в то время как преобладание в системе кобальта
приводит к появлению фазы твердого раствора на
основе ГЦК-решетки. Доля наночастиц с ГЦК-
решеткой увеличивается с ростом температуры
синтеза и содержания кобальта. Обнаружено, что
снижение относительного содержания кобальта в
прекурсоре и рост температуры синтеза приводят
к росту размеров биметаллических наночастиц
Fe–Co.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российским фондом фундаменталь-
ных исследований в рамках научного проекта
№ 19-33-90062. Работа выполнена в рамках госза-
дания ИНХС РАН.
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