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Фазовые превращения при нагреве нанокомпозита Co−C
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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии проведены исследования нанокомпозита Co−C,

представляющего собой массив ультратонких углеродных наноклеток, содержащих наночастицы кобальта.

Проведена оценка энергии активации α → β-превращения нанокомпозита и величины его эндотермического

эффекта. Во всех случаях тепловой эффект много больше значений, наблюдаемых для соответствующих

условий при α → β-превращении в массивных образцах кобальта. Высказано предположение, согласно

которому фазовая трансформация в данном случае происходит по бездиффузионному массивному механизму.
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Нанокомпозиты, представляющие собой 3D-сеть

углеродных наноклеток, содержащих парамагнитные

или ферромагнитные кластеры наночастиц размером

3−5 nm, обладают особыми физическими свойствами

благодаря размерному эффекту и геометрии материа-

ла [1]. К особым свойствам указанных нанокомпозитов

можно отнести высокую удельную площадь поверх-

ности, высокую электропроводность, суперпарамагне-

тизм, химическую и механическую стабильность [2,3].
Поэтому в настоящее время такие материалы имеют

широкие перспективы применения в области фотоники,

электрохимии и катализа для возобновляемых источни-

ков энергии [3–6], а также представляют интерес при

полиморфных превращениях. Как известно Co и Fe

обладают полиморфизмом, но информации о влиянии

этого специфического состояния на аллотропические

превращения (фазовый переход первого рода) в таких

материалах нами не обнаружено. Кроме того, изоли-

рованность от внешней среды углеродом позволяет

избежать нежелательных химических реакций в метал-

лической наночастице.

В настоящей работе приводятся результаты исследо-

вания методом прецизионной дифференциальной скани-

рующей калориметрии (DSC) [7] нанокомпозитов Co−C

в сравнении с объемным кобальтом (mCo). Целью рабо-

ты является исследование поведения тепловых эффектов

при нагреве нанокомпозита Co−C.

Исследуемые материалы были получены методом пи-

ролиза при температуре 600◦C в атмосфере азота [8].
Тепловые свойства исследуемых образцов определя-

лись с помощью прибора STA Jupiter 449 (Netzsch
Holding). Нагрев проводился в атмосфере аргона со

скоростью 5−40 K/min. Скорость потока газа составляла

25−30ml/min. Обработка экспериментальных данных по

DSC реализована с использованием программного обес-

печения
”
Proteus Analyses“и

”
Fityk“.

Исследование структуры нанокомпозита показало, что

она представляет собой близкие по форме к стержню

включения плотноупакованных и тесно взаимодейству-

ющих друг с другом наночастиц кобальта (nCo), по-

крытых многослойной графитовой сеткой [8]. Углерод
препятствует агломерации наночастиц в такой смеси,

представляющей собой черный дисперсный порошок.

Размер наночастиц nCo находится в диапазоне 3−5 nm.

Этот порошок благодаря наличию в нем nCo обладает

ферромагнитными свойствами.

На рис. 1, а показано изменение сигнала DSC и

его второй производной по температуре (DDDSC) при

нагреве исследуемого образца. На DSC-зависимости

наблюдается несколько эндотермических особенностей.

Ход DDDSC показывает, что особенности в изменении

сигнала DSC локализованы в довольно узком интервале

температур от 380 до 480◦C. Согласно [9], такое со-

четание экстремумов на DSC- и DDDSC-зависимостях

указывает на развитие фазового превращения первого

рода в этом интервале температур. Применительно к

нанокомпозиту nCo−C это температурный интервал

полиморфного (α → β, ГПУ→ГЦК) превращения в ко-

бальте из низкотемпературной в высокотемпературную

фазу.

На рис. 2, а приведены данные по изменению сигнала

DSC при нагреве с различной скоростью nCo−C. Наблю-

дается выраженный эндотермический эффект, который

смещается в область более высоких температур с увели-

чением скорости нагрева. Тепловой эффект превращения

(Q) для первого нагрева со скоростью 5◦C/min равен

приблизительно 18 J/g, а с увеличением скорости нагре-

ва отмечается тенденция к его уменьшению до 10 J/g.
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Рис. 1. Изменение сигналов DSC (сплошная линия) и DDDSC (штриховая линия) при нагреве нанокомпозита nCo−C

со скоростью 10◦C/min. Первый (а) и второй (b) нагревы.
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Рис. 2. Влияние скорости нагрева нанокомпозита nCo−C на вид и расположение эндотермических пиков: 5 (1), 10 (2), 20 (3)
и 40◦C/min (4). Первый (а) и второй (b) нагревы.

Эти величины заметно больше значений (5.3 и 3.4 J/g

соответственно), которые наблюдаются для mCo [10].
При повторном нагреве исследуемых образцов

(рис. 1, b и 2, b) отмеченные выше закономерности для

сигнала DSC сохраняются. Однако вид сигнала DDDSC в

районе температур развития α → β-превращения свиде-

тельствует о более сложном характере развития фазовой

перекристаллизации в этом температурном интервале

при нагреве nCo−C. При этом резко возрастает величи-

на теплового эффекта, которая с увеличением скорости

нагрева заметно увеличивается: Q = 45 → 65 J/g.

Поскольку частицы nCo находятся в среде углерода

с возможным присутствием соединения CO и адсорби-

рованного кислорода, при нагреве исследуемого нано-

композита возможно химическое взаимодействие nCo с

этими компонентами.

Реакция взаимодействия Co с кислородом должна

протекать при температурах порядка 500◦С [11] и со-

провождаться выделением тепла. Это выше температуры

регистрации эндотермических эффектов на полученных

DSC-зависимостях. Реакция взаимодействия кобальта и

оксида углерода (CO) с образованием карбида кобальта

и оксида углерода протекает при температуре до 220◦C.

Эта реакция также экзотермическая, и напрямую ее реа-

лизация затруднена [11]. При непосредственном контак-

те взаимодействие Co с углеродом при обычных усло-

виях не происходит и осуществляется в более сложных

химических реакциях [11]. Поэтому есть все основания

полагать, что возможные химические реакции Co c пе-

речисленными компонентами не вносят заметного вкла-

да в эндотермический эффект при α → β-превращении

в nCo.
Кроме того, предполагаемые продукты взаимодей-

ствия наночастиц кобальта с углекислым газом, уг-

леродом или кислородом являются парамагнитными,

тогда как после нагрева нанокомпозита до 1200◦С его

ферримагнитные свойства сохраняются. Регистрируется

в нанокомпозитах и точка Кюри. Данные по повторному

нагреву (рис. 1, b и 2, b) демонстрируют сохранение

отмеченных ранее закономерностей изменения сигнала

DSC при α → β-превращении в nCo и также характери-

зуются наличием точки Кюри.
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Рис. 3. Структура эндотермических пиков при нагреве нанокомпозита nCo−C со скоростью 10◦C/min. Первый (а) и второй (b)
нагревы. Точки — экспериментальные данные. Pa pp — результат аппроксимации, P1, P2, P3 — подпики.

Оценка по методу Киссинджера [12] энергии ак-

тивации фазового превращения α → β в nCo−С для

первого и второго нагревов дала близкие значения:

140± 10 kJ/mol.

Как видно из рис. 1, b и 2, b, ход DSС-кривой в области

регистрации эндотермического эффекта указывает на

то, что фазовая перекристаллизация представляет собой

суперпозицию нескольких составляющих, что особенно

хорошо видно из рис. 3. Действительно, анализ данных

(рис. 3) по эндотермическим максимумам при первом и

втором нагревах показывает, что эти эффекты являются

суперпозициями нескольких составляющих, реализуе-

мых в близких температурных интервалах. Это услож-

нение процесса фазовой перекристаллизации отчетли-

во проявляется при повторном нагреве исследуемых

образцов.

Сопоставление с данными, полученными для образцов

mCo [10], позволяет сделать следующие обобщения.

1. Полиморфное превращение при нагреве nCo−С

происходит при более низких температурах, чем в mCo.

2. Тепловой эффект превращения в nCo−С в разы

превышает значения при фазовой трансформации в mCo.

3. Энергия активации фазовых трансформаций при на-

греве в nCo−С не зависит от циклов нагрева. В данном

случае она существенно меньше значений, установлен-

ных в аналогичных условиях для mCo (230−370 kJ/mol).
4. Повторный нагрев nCo−С характеризуется сме-

щением температуры превращения в сторону более

высоких температур по сравнению с первоначальным

нагревом и сопровождается увеличением теплового эф-

фекта превращения.

Учитывая очень малый размер частиц nCo и относи-

тельно низкую температуру фазовой трансформации и

энергию активации, можно полагать, что это переход

совершается по бездиффузионному массивному меха-

низму.

Наличие двух максимумов в спектре эндотермиче-

ского эффекта может быть следствием присутствия в

структуре преимущественно двух различающихся по

размеру групп частиц nCo−С. Повторный нагрев при-

водит к еще большей дифференциации таких частиц по

размерам. С увеличением скорости нагрева различия

в DSC-зависимостях, обусловленные размерами частиц

nCo−С, сглаживаются (рис. 2, b).
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