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Состав, электронное и атомное строение наночастиц палладия, стабилизированных в полиэтилене

высокого давления (с концентрацией палладия 10 и 20 mass %), исследованы методами просвечивающей

электронной микроскопии, рентгеновской дифракции и рентгеновской спектроскопии поглощения. Установ-

лено, что наночастицы состоят из металлического (Pd) и оксидного (Pd2O3) компонентов, а со снижением

концентрации металла уменьшаются их средний размер (от 7 до 6 nm) и координационные числа в Pd-сфере

(от 7 до 5.7).
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Композитные материалы с наночастицами палладия

составляют основу разнообразных катализаторов, ис-

пользуемых в различных областях: от крекинга неф-

ти, производства ацетилена, аммиака, хлора, серной и

азотной кислот и т. д. до производства автомобильных

катализаторов и топливных элементов [1], которые поз-

воляют не только резко уменьшить выброс вредных ве-

ществ в атмосферу от двигателей внутреннего сгорания,

но и увеличить их КПД до 90% в отличие от тради-

ционных энергоустановок. В обзорной работе [1] отме-

чается, что исследований наночастиц Pd по сравнению

с исследованиями наночастиц других металлов суще-

ственно меньше и они носят фрагментарный характер.

Дальнейшее улучшение характеристик применяемых ка-

тализаторов, увеличение их активности при уменьше-

нии количества палладия за счет создания композитов

с наночастицами позволит уменьшить себестоимость

катализаторов палладия. Такой подход невозможен без

разработки простых и экономичных методов получения

композитных материалов с наночастицами палладия.

Электронная структура наночастиц Pd чувствитель-

на как к внутренним (размер частиц, их морфоло-

гия и структура), так и к внешним факторам, осо-

бенно связанным с зарядовыми эффектами [2]. При

этом исследований электронного и атомного строения

композитных материалов с наночастицами Pd крайне

мало. Например, для наночастиц Pd, нанесенных на

поли(тетра)фторэтиленовые микрогранулы, на основе

анализа температурно-зависимых EXAFS Pd K-краев

поглощения (EXAFS — дальняя тонкая структура рент-

геновских спектров поглощения) в [3] определены па-

раметры ангармоничности межатомного потенциала в

наночастицах Pd и рассчитаны температура плавления

(Tmelt = 1591K) и температура Дебая (2D = 257K), ко-

торые оказались значительно меньше, чем в металличе-

ском палладии: 1825 и 277K соответственно. Исследо-

вание наночастиц гидрида палладия совместно методами

XRPD (рентгеновская порошковая дифракция) и EXAFS

позволило [4] отдельно проанализировать структуру яд-

ра и поверхностной оболочки, которая является аморф-

ной, и доказать, что расстояние Pd−Pd в аморфной

оболочке наночастиц значительно короче, чем в объем-

ном структурированном ядре, что является важным для

понимания каталитических свойств поверхности нано-

частиц Pd. Исследование методами XANES (ближняя

тонкая структура рентгеновских спектров поглощения)

и EXAFS показало [5] различное образование карбидов

палладия в объеме ядра и на поверхности наночастиц

и позволило установить изменение числа связей Pd−C

при каталитических реакциях в поверхностной области

этих наночастиц.

Цель настоящей работы — создание новых композит-

ных материалов с наночастицами Pd, локализованными

внутри полиэтилена высокого давления (ПЭВД), и ис-

следование состава, электронного и атомного строения и

их изменений при различной концентрации Pd в ПЭВД.

Композитные материалы с Pd-содержащими нано-

частицами в ПЭВД получены термическим разложе-

нием [6,7] металлсодержащего соединения (МСС), тако-

го как диацетат палладия(II) — Pd(CH3COO)2, в распла-

ве ПЭВД с углеводородным маслом (раствор-расплав).

В качестве растворителя Pd(CH3COO)2 использовался

CHCl3. Были синтезированы два образца с концентра-

цией палладия 10 и 20 mass %. Диацетат палладия

был получен окислением Pd-черни концентрированной
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Структурные данные локального атомного окружения атомов

Pd, полученные из двухсферной подгонки EXAFS (R —

межатомные расстояния, N — координационное число, σ 2 —

фактор Дебая-Валлера, Q — функция качества подгонки)

Соединение N R,�A σ 2,�A2 KC Q, %

Pd-фольга 12 2.75 0.0065 Pd 2.0∗

ПЭ–Pd(10mass %) 1.8 1.93 0.0040 O 12∗∗

5.7 2.75 0.0067 Pd

ПЭ–Pd(20mass %) 1.7 1.96 0.0040 O 7.5∗∗

7 2.74 0.0067 Pd

∗Окно r = 2.0−2.9�A.
∗∗Окно r = 1.0−3.0�A.

HNO3 в среде ледяной уксусной кислоты:

Pd+HNO3+CH3COOH → Pd(CH3COO)2+NO2 + H2O.

Процесс термического разложения раствора диаце-

тата палладия в хлороформе проводили при темпе-

ратуре 300◦C в атмосфере аргона при интенсивном

перемешивании, поддерживая постоянную температуру.

С помощью капельной воронки в раствор-расплав по-

лиэтилен−масло по каплям вводили раствор МСС со

скоростью 30ml/h. Скорость подачи аргона регулирова-

лась таким образом, чтобы обеспечить быстрое удаление

газообразных продуктов. После добавления всего рас-

твора МСС реакционную массу выдерживали в течение

1 h при температуре синтеза, поддерживая интенсивное

перемешивание. Затем нагрев прекращался, и реакцион-

ная смесь охлаждалась до комнатной температуры в

атмосфере аргона. После отмывки образцов от масла

гексаном в аппарате Сокслета образцы высушивались

и хранились до начала исследований на воздухе. Таким

образом, были синтезированы образцы с концентрацией

металлсодержащего компонента 10 и 20 mass %.

Для определения состава композитных наноматериа-

лов был проведен рентгенофазовый анализ на рентге-

новском дифрактометре ДРОН-3 (CuKα-излучение, гра-

фитовый монохроматор). Полученные дифрактограммы

сравнивались с базой данных PDF2 международного

комитета JCPDS от 2004 г.

Размер частиц был определен методом просвечива-

ющей электронной микроскопии (ПЭМ) с использова-

нием микроскопа фирмы JEOL JEM-1011 при ускоряю-

щем напряжении 80 kV. Предварительно образец под-

вергался ультразвуковому диспергированию в гексане, а

образовавшаяся дисперсия наносилась на медную сетку,

покрытую углеродом.

Атомное и электронное строение наночастиц Pd бы-

ло исследовано методом рентгеновской спектроскопии

поглощения. Рентгеновские Pd L3-края поглощения по-

лучены в режиме пропускания на EXAFS-спектромет-

ре станции структурного материаловедения в Курча-

товском синхротронном центре (Москва) при энергии

электронного пучка 2.5GeV и токе 80mA. Использо-

вался двухкристальный Si(111)-монохроматор. Обработ-

ка спектров осуществлялась путем стандартных проце-

дур выделения фона, нормирования на величину скач-

ка L3-края и выделения атомного поглощения µ0 [8].

Фурье-преобразование EXAFS (χ)-спектров выполнено

в интервале волновых векторов фотоэлектронов k от 3.0

до 14.0�A−1 с весовой функцией k3. Полученные модули

фурье-трансформант (МФТ) представляли собой псев-

дорадиальное распределение атомов ближайших коор-

динационных сфер (КС) без фазовой поправки. Поро-

говая энергия ионизации E0 выбиралась по значению

максимума первой производной L3-края и в дальнейшем

варьировалась при подгонке. Количественные характе-

ристики ближайшего окружения атомов палладия в об-

разцах определялись путем нелинейной подгонки струк-

турных параметров (межатомные расстояния, коорди-

национные числа (КЧ), фактор Дебая-Валлера (σ 2))

соответствующих КС при сопоставлении рассчитанно-

го EXAFS-сигнала и выделенного из полного EXAFS

методом фурье-фильтрации с использованием пакета

программ IFFEFIT-1.2.11 [9]. Поскольку КЧ и фактор

Дебая-Валлера — сильно коррелируемые параметры,

при определении КЧ параметр σ 2 был фиксированным.

Необходимые для построения модельного спектра фазы

и амплитуды рассеяния фотоэлектронной волны рассчи-

тывались с помощью программы FEFF7 [10] с использо-

ванием атомных координат для fcc-палладия [11].

Дифрактограммы композитов с концентрацией пал-

ладия 10 и 20mass % аналогичны, поэтому на рис. 1

представлена только одна дифрактограмма композита с

концентрацией палладия 10mass %, на которой наблю-

даются характерные максимумы Pd и Pd2O3. Все ре-

флексы согласуются с данными базы PDF2 междуна-

родного комитета JCPDS и свидетельствуют о том, что

наночастицы состоят из металлического Pd и оксида
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Рис. 1. Дифрактограмма нанокомпозита с содержанием Pd

в ПЭВД 10mass %.
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Pd2O3, а также о том, что наночастицы Pd имеют

сформированную кристаллическую структуру.

На рис. 2 приведена ПЭМ-микрофотография образца

с концентрацией 10mass % Pd. Для образца с 20mass%

Pd ПЭМ-микрофотография аналогичная, но концентра-

ция наночастиц Pd в ПЭВД вдвое больше. Средний

размер наночастиц, определенный исходя из анализа

ПЭМ-микрофотографий, изменялся от 7 до 6 nm при

уменьшении концентрации металла в образцах от 20

до 10mass %.

МФТ EXAFS Pd L3-краев металлической фольги Pd,

образцов с содержанием 10 и 20mass % Pd приведены на

рис. 3. Все МФТ содержат основной пик при r = 2.50�A

(без учета фазового сдвига), соответствующий наимень-

шему расстоянию Pd−Pd в гранецентрированной куби-

ческой структуре. Амплитуда этого пика уменьшается

при переходе от металлической фольги к наночастицам

Pd и с уменьшением концентрации Pd в нанокомпозитах

от 20 до 10mass %.

В МФТ EXAFS образцов с различной концентрацией

Pd также присутствуют пики с меньшими r , которые с

учетом данных рентгеновской дифракции указывают на

образование окисленной фазы Pd. Нами построена мо-

дель наночастиц, состоящих из смеси оксида и металли-

ческого Pd. Параметры локального атомного строения,

полученные для такой наилучшей модели, приведены в

таблице. Радиус КС в наночастицах, соответствующий

расстоянию Pd−Pd, с точностью погрешности экспе-

римента согласуется со значением, характерным для

fcc-структуры. КЧ в наночастицах меньше по сравнению

с КЧ в Pd-фольге и равны 7 и 5.7 при уменьшении

содержания Pd от 20 до 10mass %. Ближайшие КС,

состоящие из атомов кислорода, имеют радиусы 1.93

и 1.96�A (см. таблицу), значения которых меньше, чем

в стабильном PdO (∼ 2.10�A), но близки к значению

1.963(9)�A в KPd2O3 [12], содержащем Pd2+ и Pd4+, что

хорошо согласуется с данными XRPD.

100 nm

Рис. 2. Микрофотография нанокомпозита с концентрацией Pd

в ПЭВД 10mass %.
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Рис. 3. МФТ EXAFS Pd L3-краев металлической фольги Pd

(1), образцов нанокомпозитов с содержанием Pd в ПЭВД 20

(2) и 10 mass % (3). Точки — теория, сплошная линия —

эксперимент.

Таким образом, наночастицы Pd, полученные в матри-

це ПЭВД в результате разложения диацетата палладия

при 300◦C, содержат как металлическую (Pd), так и

оксидную фазы палладия, причем с уменьшением кон-

центрации металла в полимерной матрице уменьшаются

средний размер наночастиц (от 7 до 6 nm) и КЧ в

Pd-сфере (от 7 до 5.7).
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