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В работе изучена возможность получения биметаллических нанопорошков мо­
дифицированным методом горения в растворах с использованием лимонной кислоты в 
качестве восстановителя/топлива. В качестве исходных компонентов для приготовле­
ния водных растворов использовались стехиометрические количества нитратов ме­
таллов с отношением металл-металл 1:1 и 1:2 и топлива с отношением окислителя к 
топливу 1,75. Почти полное отсутствие фаз оксида металла было подтверждено ме­
тодом рентгенофлюоресцентной энергодисперсионной спектроскопии. Рентгено­
фазовый анализ полученных материалов показал, что все образцы представляют собой 
чистые биметаллические нанопорошки с искаженной кубической кристаллической 
структурой каждого металла. В соответствии с результатами просвечивающей элек­
тронной микроскопии высокого разрешения средний диаметр зерен металлических ча­
стиц составляет около 16 нм для всех нанопорошков. Вычисленные межплоскостные
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расстояния кристаллов металлических частиц, а также детальное исследование с по­
мощью просвечивающей растровой электронной микроскопии показали равномерное 
распределение различных металлических специй в наночастицах. Таким образом, мы 
можем заключить, что нанопорошки представляют собой биметаллические частицы с 
коинтегрированными кристаллическими структурами разных металлов. Мы полагаем, 
что возможность использования модифицированного метода экзотермического горения 
в растворах биметаллического нанопорошка в воздушной среде обусловлена сочетанием 
типа и количества топлива, а также технологических условий синтеза. Это приводит 
к быстрому процессу горения при низкой температуре. Кроме того, защитная инертная 
атмосфера появляется выше свежесинтезированных металлических нанопорошков во 
время термического разложения топлив, что в конечном итоге предотвращает окисле­
ние металлов. Модифицированный метод экзотермического горения из растворов мож­
но успешно использовать для одностадийного синтеза сложных оксидных или металл- 
оксидных систем типа ядро-оболочка.

Ключевые слова: нанопорошок, экзотермическое горение из растворов, биметаллическая частица
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In this work, we studied possibility to obtain bimetallic nanopowders by our modified so­
lution combustion synthesis method using citric acid as a fuel. Stoichiometric amounts o f metal 
nitrates with metal to metal ratios 1:1 and 1:2 and fuels with final oxidizer to fuel ratio o f 1.75 
were used as initial components to prepare aqueous solutions. The almost complete absence of 
metal oxide phases was confirmed by energy-dispersive X-ray spectroscopy. The X-ray diffraction 
analysis o f obtained materials showed that all samples are pure bimetallic nanopowders with dis­
torted cubic ciystal structure o f  each metal. According to high resolution transmission electron 
microscopy the mean diameter o f metallic particles are about 10 nm for all nanopowders. The 
calculated interplanar distances o f crystals o f metal particles as well as detailed scanning trans­
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mission electron microscopy studying showed uniform distribution o f  different metal spices into 
nanoparticles. Thus, we can conclude the nanopowders are bimetallic particles with co-integrated 
crystal structures o f different metalic spices. We suppose, the possibility o f  solution combustion 
synthesis o f  bimetallic nanopowder in the air environment is due to a combination o f type and 
amount o f  the fuels as well as technological conditions o f the synthesis. These lead to rapid com­
bustion process at low temperature. In addition, protective inert atmosphere appears above fresh­
ly synthesized metal nanopowders during thermal decompositions o f the fuels that eventually pre­
vent metal oxidation. Modified SCS method could be successfully used for one-step synthesis o f 
complex oxide-oxide and metal-oxide core-shell nanostructures.

Key words: nanopowders; solution combustion synthesis; bimetallic particle
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В В Е Д Е Н И Е

Наноматериалы различной природы при­
влекают значительный исследовательский интерес 
в течение последних десятилетий, благодаря сво­
им уникальным физическим и химическим свой­
ствам, проявления которых связаны с тем, что по­
ловина или даже больше атомов частиц наномате­
риалов располагается в поверхностном слое. Сре­
ди всего разнообразия наноматериалов металли­
ческие наночастицы занимают особое место, по­
скольку находят широкое применение в таких об­
ластях, как наноэлектроника, оптика, фотохимия, 
медицина [1-3], катализ [4, 5] и др. [6-12].

Хотя различные чистые металлы были ра­
нее успешно получены с помощью различных ме­
тодов экзотермического горения [13-17], в боль­
шинстве случаев синтез проводился в инертной 
атмосфере (N2, Аг) с целью предотвращения окис­
ления металлов, либо использовалось дополни­
тельное восстановление оксидной фазы в атмо­
сфере водорода.

Метод экзотермического горения в рас­
творах (SCS -  solution combustion synthesis) явля­
ется одним из перспективных методов синтеза 
неорганических наноматериалов различных 
функциональных классов. Он обладает рядом 
преимуществ в сравнении с другими методами 
синтеза [18]. Данным методом в основном полу­
чают различные оксидные системы в воздушной 
среде. В то же время, при синтезе металлических 
наночастиц возникают проблемы, связанные с их 
высокой склонностью к окислению. Ранее при 
помощи модифицированного SCS метода нами 
были успешно синтезированы нанопорошки ме­
таллического никеля [19], меди [20] в воздушной 
среде. Для этого в процесс синтеза была включена

обработка растворов прекурсоров СВЧ-излуче- 
нием. В данной работе была изучена возможность 
получения биметаллических нанопорошков нике­
ля и меди модифицированным методом SCS с ис­
пользованием лимонной кислоты в качестве вос­
становителя.

М Е Т О Д И К А  Э К С П Е Р И М Е Н Т А

В качестве исходных компонентов для 
приготовления водных растворов использовались 
нитраты никеля и меди с конечным массовым со­
отношением металлов 1:2 (образец СА-1) и 1:1 
(образец СА-2), а также восстановитель/топливо 
(лимонная кислота) с отношением восстановителя 
к окислителю ер = 1,75. Все компоненты смешива­
лись и растворялись в необходимом количестве 
дистиллированной воды. Затем растворы быстро 
высушивались в СВЧ-печи до образования пены и 
помещались в предварительно разогретую му­
фельную печь.

Морфологию и элементный состав по­
верхности образцов осуществляли методом EDX 
на просвечивающем электронном микроскопе 
JEM-2100F. Рабочее напряжение -  80-200 кВ с 
разрешением до 0,14 нм, используемые детекторы 
SEI / BSE и блок STEM с цифровой камерой Gatan 
Ultrascan 100 и системой EDAX Genesis ХМ 460. 
Подготовка образцов включала приготовление 
суспензии синтезированных частиц в этиловом 
спирте, ультразвуковую обработку в течение 5 мин 
для разрушения агрегатов частиц, центрифугиро­
вание образца в течение 5 мин. После этого пи­
петкой отбиратась капля с верхнего слоя суспен­
зии, помещалась на медную сетку, покрытую уг­
леродом, и высушивалась. Обработка изображе­
ний и расчет распределения частиц по размерам 
были выполнены в программе ImageJ.
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Фазовый состав синтезированного порош­
ка определяли на рентгеновском дифрактометре 
D8 ADVANCE фирмы «Вгикег» (Германия). Для 
идентификации кристаллических фаз использова­
лись международная картотека Join Comitie on 
Powder Diffraction Standarts 2003 и программное 
обеспечение DIFFRACPLUS фирмы «Broker», Об­
работка профиля дифрактограмм осзтцествлялась 
с применением программного пакета HighScore 
Pluse. Расчет среднего размера кристаллитов син­
тезированных материалов проводился по формуле 
Шеррера [21], d = КлірсоъӨ, где К = 1, А = 0,15418 нм 
(линия СиКа ), Р -  ширина рефлекса на полувысо- 
те, Ө -  угол дифракции.

РЕ ЗУ Л Ь Т А Т Ы  И  И Х  О БС У Ж Д Е Н И Е

Ба рис. 1 представлены результаты обра­
ботки по методу Ритвельда дифрактограммы син­
тезированных материалов. Анализ полученных 
данных показал, что оба образца представляют 
собой биметаллические нанопорошки с взаимо- 
искаженной кубической структурой никеля и ме­
ди с характеристическими пиками (111), (002) и 
(022). Иных кристаллических фаз на дифракго- 
граммах зафиксировано не было (рис. 1).

Из данных анализа по методу Ритвельда 
следует, что оба образца характеризуются мень­
шими, по сравнению с расчетными, значениями 
содержания меди. Это может быть связано с тем, 
что в результате высокоэнергетического скорост­
ного синтеза часть меди испаряется из реагирую­
щего объема и не участвует в последующем фор­
мировании биметаллических структур.

Рис. 1. Дифрактограммы образцов СА-1 и СА-2 
Fig. 1. XRD o f СА-1 and СА-2 samples

Для обоих образцов были посчитаны рас­
пределения частиц по размерам в линейном мас­

штабе (рис. 2). Данные о размерах частиц основа­
ны на анализе изображений не менее 300 частиц 
для каждого образца.

Анализ распределения частиц но размерам 
показал, что образец СА-1 характеризуется мень­
шей дисперсией размеров частиц по сравнению с 
образцом СА-2, который имеет почти такой же 
минимальный размер частиц 3,5-3,7 нм. Медиан­
ные диаметры частиц порошков обоих образцов 
практически равны и составляют 9,7 и 10,3 нм для 
образцов СА-1 и СА-2 соответственно. Обе гисто­
граммы симметричны и унимодальны, перекоше­
ны вправо. При этом стандартное отклонение раз­
меров для образца СА-2 в 1,5 раза выше, чем для 
образца СА-1 из-за отсутствия частиц с размерами 
более 20 нм.

Содержание фракции, %

Рис. 2. Гистограмма распределения частиц по размерам: 1 -  С А-1, 
2 -С А -2

Fig. 2. Histogram of the particle size distribution: 1 -  CA-1,2 -  CA-2

Из анализа изображений ПЭМ и СГІЭМ 
снимков образцов видно, что при синтезе образу­
ются гетерогенные композиты типа ядро- 
оболочка, где медь покрыта слоем из наночастиц 
никеля (рис. 3). Для композита Cu-Ni изображения 
ПЭМ и СПЭМ с различным увеличением указы­
вают на то, что произошло осаждение никеля 
(светлые зернистые структуры) в основном на 
внешней поверхности медной «губки», которые 
представлены как темные, более электронно­
плотные области. Размеры частиц Ni в композите 
находятся в широком диапазоне значений от 2 нм, 
распределенных на поверхности медных кристал­
лов, до отдельных крупных агрегатов в 90 нм. В 
целом, композитные Cu-Ni агрегаты характеризу­
ются размерами от 20 нм до 200 нм. В этом случае 
кристаллиты никеля формируют пластинчатую 2D 
структуру из отдельных «лепестков», плотно агре­
гированных в случайных ориентациях.
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На снимке ПЭМ можно отчетливо видеть 
присутствие слоистых частиц меди, а также ре­
шетчатых полос кристаллических частиц Ni. С 
помощью изображений ПЭМ высокого разреше­
ния были рассчитаны межплоскостные расстояния 
d = 0,20 нм и 0,17 нм. Данные значения хорошо 
согласуются с параметрами кубической кристал­
лической структуры Ni (111) и (200).

Рис. 3. СПЭМ и ПЭМ изображения образца СА-1 
Fig. 3. STEM and HR-ТЕМ images of CA-1 sample

Таким образом, мы можем заключить, что 
синтезированные нанопорошки представляют со­
бой биметаллические частицы с коинтегрирован- 
ными кристаллическими структурами никеля и меди.

Мы полагаем, что возможность использо­
вания метода SCS для синтеза биметаллического 
нанопорошка в воздушной среде без образования 
оксидных фаз металлов обусловлена сочетанием 
типа и количества восстановителя, а также техно­
логическими условиями синтеза. Это приводит к 
быстрому процессу горения при низкой темпера­
туре процесса. Кроме того, при этом в результате 
термического разложения лимонной кислоты в 
реакционном объеме над свежесинтезированными 
наночастицами металлов образуется инертная ат­
мосфера СО/СОг. Сочетание указанных факторов, 
в конечном итоге, предотвращает окисление ме­
таллов. В свою очередь быстрота протекания про­
цесса синтеза обеспечивает высокую гомоген­
ность распределения наночастиц металлов при 
формировании композитов Cu-Ni.

В Ы В О Д Ы

Полученные биметаллические нанопорош- 
ки обладают большим потенциалом для использо­
вания в качестве катализаторов процессов органи­
ческого синтеза и химической конверсии, в каче­
стве присадок, для изготовления электродов вто­
ричных источников энергии, а также в микровол­
новых устройствах. Кроме того, модифицирован­
ный метод SCS эффективен для одностадийного 
синтеза комплексных оксидных и металлических 
систем, включая и наноструктуры типа ядро- 
оболочка.
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