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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования. Среди многообразия известных 

структур наноразмерных сплавов (наносплавов) выделяются пористые 

сплавы, привлекающие растущее внимание исследователей из-за таких 

свойств, как сравнительно большая удельная поверхность, высокая 

электрическая проводимость, сеть каналов, способствующая диффузии 

ионов в растворах. Преимуществом пористых наносплавов является также 

и более высокая, по сравнению с наноразмерными частицами, устойчи-

вость к укрупнению при повышенных температурах. Пористые сплавы 

платиновых металлов заслуживают особого внимания из-за стабильности 

в кислых и щелочных средах, и способности катализировать большой ряд 

химических реакций. Композитные материалы на основе таких сплавов 

рассматриваются в качестве катализаторов реакции селективного гидри-

рования углеводородов, электрохимических процессов окисления 

метанола, этанола, муравьиной кислоты, восстановления водорода и 

кислорода. Величина удельной поверхности и атомная структура сплавно-

го катализатора напрямую оказывают влияние на его каталитические 

свойства. Эти параметры определяются природой и соотношением 

компонентов, а также условиями синтеза. 

Особенностью ряда биметаллических систем, в частности Co-Pt, 

Cu-Pd и Ni-Pt, является возможность формирования в кристаллической 

решетке сплавов упорядоченной сверхструктуры с образованием интер-

металлидов. Сверхструктурно-упорядоченная решетка задает особую 

атомную и электронную структуру поверхности, что, в свою очередь, 

определяет адсорбционные и каталитические свойства сплава. Создание 

нового типа катализаторов на основе пористых интерметаллидов, 

сочетающих в себе положительные свойства пористой структуры сплава и 

упорядоченной кристаллической решетки, представляется актуальной 

научной задачей. 

Степень разработанности темы исследования. Для синтеза пори-

стых сплавных структур наиболее распространенными методами являют-

ся: травление специально приготовленных «жертвенных» сплавов и 

темплатный метод [1]. Каждый из этих методов имеет свои преимущества 

и недостатки. Травление является относительно простым методом с 

экспериментальной точки зрения. Недостатками этого метода являются 

трудность контроля состава получаемого сплава и ограниченность ряда 

пригодных металлических систем, связанная с требованием соблюдения 

инертности компонентов целевого сплава в условиях травления. Темплат-

ный метод позволяет получать широкий спектр пористых металлических 

структур, с хорошей степенью контроля морфологии пор и равномерности 

их распределения. Тем не менее, распространению темплатного метода 

препятствует трудность выбора и приготовления шаблонов, а также 
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значительные сложности в равномерном заполнении пор темплата 

компонентами получаемого сплава и контроля соотношения металлов в 

получаемом сплаве. Кроме того, серьезной проблемой темплатного 

метода является трудность полного удаления материала шаблона для 

обеспечения чистой контактной поверхности получаемого сплава, что 

необходимо для практического применения. Таким образом, одной из 

задач исследования является разработка эффективных способов получе-

ния пористых сплавов. 

Изучению каталитических свойств пористых наносплавов в различ-

ных процессах посвящено значительное количество работ. Одним из 

активно развиваемых направлений является исследование процесса 

разложения углеводородов с получением углеродных наноструктуриро-

ванных волокон (УНВ). Катализаторами данного процесса являются 

металлы подгруппы железа и их сплавы. Добавление других элементов к 

этим металлам может улучшить свойства катализаторов. В частности, 

установлено, что введение в кристаллическую решетку никеля незначи-

тельных количеств таких переходных металлов, как Co, Cr, Cu, Fe, Mo 

приводит к повышению активности катализатора [2,3]. Есть основание 

полагать, что использование в качестве добавки платины, обладающей 

собственной высокой каталитической активностью, может привести к 

более сильному положительному эффекту в процессе разложения 

углеводородов. Другим направлением является практически важная 

реакция низкотемпературного окисления CO, в которой высокую актив-

ность проявляют системы на основе Pd. Добавление другого металла к 

палладию (например, Cu) может привести к повышению активности 

катализатора. 

Исследование влияния сверхструктурного упорядочения на катали-

тические свойства сплавов началось сравнительно недавно и количество 

публикаций по данному направлению быстро растет. Получение новой 

информации о каталитической активности пористых сплавов в системах с 

интерметаллидами (Co-Pt, Cu-Pd, Ni-Pt) представляется важной задачей. 

Для получения сплавных катализаторов с заданным фазовым составом 

необходимо знание достоверной диаграммы состояния. Анализ публика-

ций, посвященных фазовым равновесиям в системах Co-Pt, Cu-Pd, Ni-Pt, 

показал, что данные о положениях границ областей существования 

интерметаллидов в этих системах требуют уточнения. 

Целью работы являлся поиск подходов к созданию катализаторов на 

основе сверхструктурно-упорядоченных пористых наносплавов. Для 

достижения выбранной цели были поставлены следующие задачи: 

1. Разработка методики синтеза пористых наносплавов в биметал-

лических системах с интерметаллидами – Co-Pt, Cu-Pd, Ni-Pt. 
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2. In situ исследование процессов формирования пористых нано-

сплавов для определения условий получения образцов с необходимым 

фазовым составом. 

3. Исследование фазовых равновесий в изучаемых биметаллических 

системах. 

4. Тестирование каталитической активности полученных образцов 

пористых наносплавов Co-Pt, Cu-Pd, Ni-Pt в модельных реакциях: 

разложения углеводородов с образованием УНВ, окисления CO, электро-

химического выделения водорода. 

Научная новизна. С использованием предложенной в работе мето-

дики синтезированы в широкой области составов сверхструктурно-

упорядоченные и неупорядоченные пористые наносплавы Co-Pt, Cu-Pd, 

Ni-Pt. Изучены процессы формирования пористых сплавов и сверхструк-

турного упорядочения в изучаемых системах. Получены новые равновес-

ные данные о строении диаграмм состояния систем Cu-Pd и Ni-Pt: 

– уточнено положение фазовых границ; 

– показано, что в условиях термодинамического равновесия обра-

зование фазы двумерной длиннопериодической структуры (2D-LPS) не 

происходит; 

– границы области существования упорядоченного сплава NiPt3 

экспериментально определены впервые. 

Исследована каталитическая активность пористых сплавов Co-Pt, 

Ni-Pt различного состава и кристаллического строения в реакциях 

разложения углеводородов с образованием УНВ. Показано, что добавле-

ние платины к кобальту и никелю приводит к синергетическому эффекту, 

который проявляется в повышенной каталитической активности катализа-

тора. Обнаружено, что продукт, образующийся на промежуточной стадии 

реакции разложения этилена в присутствии водорода на катализаторе 

Ni-Pt, и состоящий из частиц сплава, закрепленных в массиве углеродных 

волокон, обладает высокой каталитической активностью в реакции 

электрохимического выделения водорода. Продемонстрирован синергети-

ческий эффект при сплавлении меди и палладия, который проявляется в 

виде повышенной активности сплава Cu-Pd в реакции окисления CO по 

сравнению по сравнению с активностью индивидуальных металлов. 

Теоретическая и практическая значимость. Разработанные мето-

дики получения пористых наносплавов Co-Pt, Cu-Pd, Ni-Pt могут быть 

применены для синтеза пористых наносплавов в других системах. 

Полученные данные о фазовых равновесиях в изученных системах имеют 

практическое значение при выборе условий получения сплавных матери-

алов с желаемым фазовым составом, а также служат основой для провер-

ки работоспособности теоретических моделей. 

Показано, что пористые сплавы в системах Co-Pt, Ni-Pt проявляют 

каталитическую активность в реакции разложения углеводородов с 
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образованием УНВ с высокой удельной поверхностью. Морфологические 

характеристики получаемого углеродного материала позволяют рассмат-

ривать его в качестве носителя для катализаторов и компонента для 

приготовления других материалов. Показано, что частичное замещение 

палладия медью приводит к повышению активности катализатора в 

реакции окисления CO. 

Методология и методы диссертационного исследования. Методо-

логия исследования включает в себя разработку методик синтеза пори-

стых наносплавов; ex situ и in situ изучение процессов формирования фаз 

и фазовых превращений в сплавах; характеризацию полученных сплавов 

комплексом физико-химических методов исследования; каталитические 

испытания полученных образцов. Методами изучения сплавов являлись: 

рентгенофазовый анализ, атомно-эмиссионная спектрометрия, атомно-

абсорбционная спектрометрия, просвечивающая электронная микроско-

пия, сканирующая электронная микроскопия, энергодисперсионная 

рентгеновская спектроскопия, термический анализ. 

На защиту выносятся: 

– методики синтеза предшественников пористых наносплавов 

Co-Pt, Cu-Pd, Ni-Pt в широкой области составов; 

– результаты изучения процессов разложения многокомпонентных 

предшественников с формированием сверхструктурно-упорядоченных и 

неупорядоченных наносплавов, обладающих пористой структурой; 

– результаты исследования фазовых равновесий и скорректирован-

ные диаграммы состояния систем Cu-Pd и Ni-Pt; 

– результаты исследования разложения углеводородов на биметал-

лических пористых катализаторах Co-Pt, Ni-Pt с образованием УНВ и 

зависимости активности катализаторов от состава сплава; 

– результаты испытания каталитической активности сплавов Cu-Pd 

в реакции окисления CO; 

– результаты исследования свойств и электрохимических испыта-

ний композитного продукта «наносплав Ni-Pt – УНВ». 

Личный вклад автора. Синтез всех предшественников и биметал-

лических сплавов, исследования полученных веществ методом РФА, 

электрохимические испытания выполнены лично автором работы. Автор 

принимал непосредственное участие в in situ изучении фазовых превра-

щений с использованием высокотемпературной методики РФА, а также в 

интерпретации и анализе данных других физико-химических методов 

исследований и результатов каталитических испытаний. Планирование 

экспериментов, постановка задач, решаемых в диссертации, обобщение 

полученных результатов осуществлялись совместно с научными руково-

дителями. Подготовка научных статей к печати проводились совместно с 

соавторами. 
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Апробация работы. Основные результаты работы были представле-

ны и обсуждены на международных и отечественных конференциях: 

VI Всероссийская конференция по наноматериалам НАНО-2016 (Москва, 

2016), VIII молодежная конференция «Инновации в химии: достижения и 

перспективы-2017» (Москва, 2017), 55-я международная научная студен-

ческая конференция (Новосибирск, 2017), 56-я международная научная 

студенческая конференция (Новосибирск, 2018), Всероссийская конфе-

ренция с международным участием «Химия твердого тела и функцио-

нальные материалы» и XII Всероссийский симпозиум с международным 

участием «Термодинамика и материаловедение» (Санкт-Петербург, 2018), 

Конкурс-конференция молодых ученых, посвященная 110-летию со дня 

рождения д.х.н., профессора В.М. Шульмана (Новосибирск, 2018), 

Twenty-first Annual Conference YUCOMAT 2019 (Herceg-Novi, 

Montenegro, 2019), V Школа-конференция молодых ученых «Неорганиче-

ские соединения и функциональные материалы» ICFM–2019 (Новоси-

бирск, 2019), 58-я международная научная студенческая конференция 

(Новосибирск, 2020), VII Всероссийская конференция по наноматериалам 

НАНО-2020 (Москва, 2020), Научно-практическая конференция с 

международным участием «Перспективные технологии и материалы» 

(Севастополь, 2020), 13-й симпозиум с международным участием 

«Термодинамика и материаловедение» (Новосибирск, 2020), 59-я между-

народная научная студенческая конференция (Новосибирск, 2021), Школа 

молодых ученых «Новые катализаторы и каталитические процессы для 

решения задач экологически чистой и ресурсосберегающей энергетики» 

(Томск, 2021), XXXIII Симпозиум «Современная химическая физика» 

(Туапсе, 2021). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 4 работы в между-

народных рецензируемых журналах, которые входят в перечень индекси-

руемых в международной системе научного цитирования Web of Science. 

В материалах всероссийских и зарубежных конференций опубликованы 

тезисы 16 докладов.  

Степень достоверности результатов исследований. Достоверность 

представленных результатов подтверждается согласованностью данных, 

полученных разными физико-химическими методами. Публикации в 

рецензируемых международных журналах подтверждают значимость 

основных результатов работы.  

Соответствие специальности 1.4.4. Физическая химия. Диссерта-

ционная работа соответствует направлениям исследований «Эксперимен-

тальное определение термодинамических свойств веществ, расчет 

термодинамических функций простых и сложных систем, в том числе на 

основе методов статистической термодинамики, изучение термодинамики 

фазовых превращений и фазовых переходов» и «Связь реакционной 



 8 

способности реагентов с их строением и условиями осуществления 

химической реакции» специальности 1.4.4. Физическая химия. 

Соответствие специальности 1.4.1. Неорганическая химия. Дис-

сертационная работа соответствует направлениям исследований «Фунда-

ментальные основы получения объектов исследования неорганической 

химии и материалов на их основе» и «Взаимосвязь между составом, 

строением и свойствами неорганических соединений. Неорганические 

наноструктурированные материалы» специальности 1.4.1. Неорганическая 

химия. 

Структура и объем работы. Диссертация изложена на 150 страни-

цах, содержит 74 рисунка, 9 таблиц и 1 приложение. Работа состоит из 

введения, литературного обзора (гл. 1), экспериментальной части (гл. 2), 

результатов и их обсуждений (гл. 3), заключения, выводов, списка 

цитируемой литературы (190 наименований) и приложения. Диссертаци-

онная работа выполнена в Федеральном государственном бюджетном 

учреждении науки Институт неорганической химии им. А.В. Николаева 

Сибирского отделения Российской академии наук (ИНХ СО РАН) в 

соответствии с Программой фундаментальных научных исследований 

ИНХ СО РАН по приоритетному направлению V.44. «Фундаментальные 

основы химии», программа ФНИ СО РАН V.44.4. «Развитие научных 

основ направленного синтеза новых неорганических и координационных 

соединений и функциональных материалов на их основе» и поддержана 

грантами Российского фонда фундаментальных исследований (проекты 

№ 18-03-00777а и № 20-33-90211). Результаты исследования были 

отмечены и поддержаны специальной премией компании Хальдор Топсе. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Введение содержит обоснование актуальности выбранной темы дис-

сертации, поставленную цель работы и основные положения, выносимые 

на защиту. 

В первой главе представлен литературный обзор, состоящий из ше-

сти частей. В первых двух частях охарактеризованы наносплавы с 

пористой структурой и описаны способы их получения. Обзор литературы 

показал, что основными методами синтеза пористых сплавов являются 

травление и темплатный метод. Описаны преимущества и ограничения 

указанных подходов. Обоснована актуальность поиска новых подходов к 

синтезу пористых наносплавов. В третьей части рассмотрено влияние 

сверхструктурного (интерметаллидного) упорядочения на каталитические 

свойства наносплавов. Анализ работ показал, что в ряде каталитических 

процессов (разложение муравьиной кислоты, восстановление углеводоро-

дов, паровой риформинг метанола, электрохимические реакции) интерме-

таллиды обладают повышенной активностью и селективностью по 

сравнению с неупорядоченными сплавами.  
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В четвертой, пятой и шестой частях рассмотрены диаграммы состоя-

ния систем Cu-Pd, Ni-Pt, Co-Pt. Анализ литературы показал, что данные 

различных авторов о положении границ областей существования фаз во 

всех системах не согласуются между собой или являются неполными. В 

частности, на диаграмме состояния системы Cu-Pd положения границ 

областей существования фаз Cu3Pd и CuPd не находят единого соответ-

ствия, а существование двумерной длиннопериодической структуры 

2D-LPS в условиях термодинамического равновесия остается под 

вопросом. Диаграмма состояния системы Ni-Pt изучена неполно и 

фрагментарно. Положения границ области существования интерметалли-

да NiPt определены только вблизи максимальной температуры упорядо-

чения этой фазы, области существования интерметаллидов Ni3Pt и NiPt3 

остаются малоизученными. Структурных данных и дифрактограмм для 

фаз, существующих в системах Co-Pt и Ni-Pt, представлено недостаточно. 

В уточнении нуждаются положения границ областей существования всех 

интерметаллидов в системах Ni-Pt и Cu-Pd, а также упорядоченного 

сплава Co3Pt в системе Co-Pt. 

На основании анализа литературных данных определены основные 

направления исследования. 

Во второй главе (экспериментальная часть) приводятся методики 

получения пористых наносплавов. Описана техника экспериментов по 

исследованию физико-химических свойств синтезированных пористых 

наносплавов и углеродных материалов, получаемых в исследуемых 

каталитических процессах. Приведены условия каталитических испыта-

ний образцов пористых наносплавов и композитов на их основе в 

реакциях разложения углерода, окисления CO и электрохимического 

выделения водорода. 

Для получения пористых наносплавов применялось термическое раз-

ложение специально приготовленных предшественников, содержащих 

компоненты сплава в требуемом соотношении. В данной работе исполь-

зовали микрогетерогенные смеси солей металлов (например, 

«([Ni(NH3)6]Cl2)1-x + ((NH4)6Mo7O24)x»), получаемые соосаждением 

исходных солей металлов из совместных водных растворов в неравновес-

ных условиях. С целью поиска оптимальных параметров разложения, 

приводящих к образованию пористых наносплавов требуемой морфоло-

гии, проводили исследование стадий восстановления предшественников, 

процессов формирования сплавных наночастиц и сверхструктурного 

упорядочения в кристаллической решетке сплавов методами рентгенофа-

зового анализа (РФА) ex situ и высокотемпературного РФА in situ на 

синхротронном источнике излучения. Температурные условия разложе-

ния предшественников изучали методом термического анализа. 

Фазовый состав и соотношение компонентов в полученных сплавах 

устанавливали методами РФА, атомно-эмиссионной спектрометрии 
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(АЭС) и атомно-абсорбционной спектрометрии (ААС). Микроструктуру 

и текстурные характеристики сплавов определяли методами просвечива-

ющей и сканирующей электронной микроскопии (ПЭМ, СЭМ), а также 

адсорбцией азота по методу Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭТ). 

Компонентный состав биметаллических фаз, как в однофазных, так и 

в двухфазных образцах определяли из 

рентгенометрических данных. Исполь-

зовали калибровочные зависимости 

удельного атомного объема в кристал-

лической решетке сплава от состава – 

v(х), где v = Vячейки / Zат, Vячейки – объем 

элементарной ячейки, Zат – число атомов 

металлов, приходящихся на одну 

ячейку. Для каждой изучаемой биметал-

лической системы была построена 

калибровочная зависимость с использо-

ванием литературных и полученных в 

работе экспериментальных данных. 

Пример такой зависимости для системы 

Cu-Pd представлен на рисунке 1. 

 Каталитические испытания активности пористых сплавов в реакциях 

разложения этилена и 1,2-дихлорэтана (ДХЭ) проводили, пропуская через 

кварцевый реактор, в котором находилась навеска катализатора, газовую 

смесь C2H4/H2/Ar или ДХЭ/H2/Ar. В первом случае массу полученных 

УНВ взвешивали после проведения реакции, во втором – гравиметриче-

ски фиксировали зависимость изменения массы продукта реакции от 

времени на весах МакБена. За активность катализатора в указанных 

процессах принят привес массы углеродных нановолокон в расчёте на 

один грамм катализатора. Время реакции подбирали таким образом, 

чтобы достичь значения привеса УНВ, значительно превышающего 

величину навески катализатора, для всех тестируемых образцов. 

Третья глава (результаты и их обсуждение) состоит из трех частей. 

Первая часть посвящена синтезу и исследованию структурно-фазовых 

превращений в пористых наносплавах в системе Cu-Pd. Для изучения 

фазовых равновесий в этой системе сплавы Cu-Pd подвергали длительно-

му отжигу, затем устанавливали их фазовый состав. Представлены 

результаты уточнения диаграммы состояния Cu-Pd и каталитических 

испытаний сплавов Cu-Pd в реакции окисления CO. Во второй части 

приведены результаты исследования системы Ni-Pt. Изучены фазовые 

превращения, уточнена диаграмма состояния системы Ni-Pt, проведены 

каталитические испытания пористых наносплавов Ni-Pt в реакциях 

разложения этилена и 1,2-дихлорэтана с получением углеродных наново-

локон. Испытана каталитическая активность композитного материала 
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Рисунок 1. Калибровочная зависи-

мость удельного атомного объема 

сплавов Cu-Pd от состава.  
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«наносплав Ni-Pt – УНВ» (Ni-Pt/СУНВ), образующегося на начальной 

стадии проведения процесса каталитического разложения этилена, в 

реакции электрохимического выделения водорода. Этот композитный 

материал представляет собой частицы сплава Ni-Pt, встроенные в струк-

туру растущих УНВ. В третьей части представлены результаты исследо-

вания фазовых превращений и каталитических испытаний синтезирован-

ных пористых наносплавов Co-Pt в реакциях разложения этилена и 

1,2-дихлорэтана. 

Система Cu-Pd 

В качестве предшественников для получения пористых наносплавов 

Cu-Pd использовали микрогетерогенные смеси /Cu-Pd/, полученные 

соосаждением солей [Cu(NH3)4](NO3)2 и [Pd(NH3)4](NO3)2. Совместный 

раствор солей в заданном соотноше-

нии при интенсивном перемешива-

нии быстро добавляли в избыток 

охлажденного ацетона (~5 °C). 

Полученные предшественники 

/Cu-Pd/ представляют собой двух-

фазные смеси исходных солей Cu и 

Pd с высокой степенью перемешива-

ния. Картирование локального 

распределения элементов в предше-

ственниках, выполненное методами 

СЭМ/ЭДС, показало, что фрагменты, 

обогащенные Pd, равномерно 

распределены в матрице, обогащенной Cu, и имеют размер 1–5 мкм 

(рис. 2). Таким образом, предшественники /Cu-Pd/ характеризуются 

высокой степенью перемешивания исходных компонентов, что способ-

ствует сокращению диффузионных расстояний и облегчает формирование 

наносплавов в ходе дальнейшей термической обработки. 

Нагрев предшественников /Cu-Pd/ в водороде при 300 °С в течение 

1 ч приводит к образованию, в большинстве случаев, двухфазной смеси, 

содержащей неупорядоченные твердые растворы на основе исходных 

металлов (рис. 3, табл. 1). По данным элементного анализа (ААС), состав 

полученных образцов совпадает с соотношением металлов, заданном в 

предшественнике /Cu-Pd/. По данным ПЭМ, пористая структура получен-

ных сплавов представлена 80–100 нм частицами, связанными поликри-

сталлическими перемычками (рис. 4). Значение удельной площади 

поверхности сплавов (БЭТ) не превышает 10 м
2
/г. 

 
Рисунок 2. Карта распределения областей 

(СЭМ/ЭДС), обогащенных Pd, в предше-
ственнике /Cu-Pd/ (Cu:Pd = 1:1). 
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Рисунок 3. Дифрактограммы продуктов 

разложения при 300 °C в H2 предшественни-
ков /Cu-Pd/. 

Рисунок 4. ПЭМ-изображение пористого 

наносплава Cu-Pd (50 ат.% Pd), полученного 
при 300 °C. 

Т а б л и ц а  1 

Состав и структурные характеристики сплавов Cu-Pd, полученных при 300 °C 

Заданное 

содержание 

Pd, ат.% 

Фаза 
Параметры 
решетки, Å 

Содержание Pd 

в фазах по 

РФА, ат.% 

Содержание 

Pd по ААС, 

ат.% 

20 Cu1-xPdx 3.677(2) 20(1) 19(1) 

30 
Cu1-xPdx 3.686(2) 23(1) 

30(2) 
Cu1-xPdx 3.81(1) 67(4) 

35 
Cu1-xPdx 3.691(2) 24(1) 

35(2) 
Cu1-xPdx 3.863(2) 88(1) 

50 
CuPd 2.978(1) 45.4(4) 

50(4) 
Cu1-xPdx 3.804(2) 65(1) 

60 
CuPd 2.978(1) 45.4(4) 

60(5) 
Cu1-xPdx 3.825(2) 73(1) 

In situ исследование процессов сверхструктурного упорядочения в 

сплавах Cu-Pd, показало, что образование интерметаллидов CuPd и 

Cu21Pd7 (одномерная длиннопериодическая структура, 1D-LPS) протекает 

быстро. Так, в процессе нагрева со скоростью 0.5 °С/мин предварительно 

гомогенизированного неупорядоченного сплава Cu0.71Pd0.29 от 410 до 

425 °C наблюдалось снижение интенсивности пиков твердого раствора и 

быстрый рост интенсивности пиков второй фазы Cu21Pd7, что соответ-

ствует двухфазной области Cu21Pd7 – Cu1-xPdx. 

При изотермическом выдерживании гомогенного неупорядоченного 

сплава Cu0.59Pd0.41 при 590 °C в течение 26 мин наблюдали образование и 

быстрый рост интенсивности пиков фазы интерметаллида CuPd (рис. 5). 

Значения параметров кристаллической решетки фаз, определенные при 

этой температуре, составляют – a = 2.986(1) Å, для фазы интерметаллида 

CuPd и a = 3.764(1) Å, для фазы неупорядоченного твердого раствора 

Cu1-xPdx.   Расчет   удельного  атомного  объема  для  каждой  из  этих  фаз 
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(v(CuPd) = 13.31 Å
3
, v(Cu1-xPdx) = 13.33 Å

3
) показал идентичность их 

компонентного состава. Наблюдаемая дифракционная картина и равные 

составы сосуществующих фаз 

свидетельствуют о том, что 

процесс образования интерметал-

лида CuPd происходит по меха-

низму зародышеобразования и 

роста, согласно которому сверх-

структурное упорядочение 

происходит за счет образования 

полностью упорядоченных 

доменов в матрице неупорядочен-

ного твердого раствора. 

Исходя из полученных дан-

ных о динамике фазовых превращений в системе Cu-Pd сделан вывод, что 

отжиг сплавов при температуре выше 350 °C в течение недели и более 

достаточен для приведения образцов в равновесное состояние. 

Уточнение диаграммы состояния Cu-Pd. Для изучения фазовых рав-

новесий в системе Cu-Pd серию сплавов с содержанием Pd 15–70 ат.% 

подвергали длительному отжигу при температурах в области 300–450 °C. 

Для сокращения времени отжига в качестве исходных образцов использо-

вали наносплавы, полученные при 300 °C и обладающие высокой 

диффузионной активностью атомов, что способствует ускорению 

достижения системой равновесного состояния. В таблице 2 представлены 

результаты исследования фазового состава сплавов Cu-Pd, отожженных 

при 400 °C в течение 6 недель. Полученные данные подтверждают 

существование всех обнаруженных ранее в системе Cu-Pd фаз (неупоря-

доченный сплав Cu1-xPdx и интерметаллиды Cu3Pd, Cu21Pd7 (1D-LPS), 

CuPd), за исключением двумерной длиннопериодической структуры 

2D-LPS. Формирование этой фазы нами не зафиксировано ни при in situ 

рентгенографическом исследовании образца состава 29 ат.% Pd, ни после 

длительных отжигов образцов 25 и 29 ат.% Pd. 

Образцы, попадающие по составу в двухфазную область диаграммы 

состояния, распадаются на две фазы. Причем, параметры кристаллической 

решетки сосуществующих фаз в образцах с различающимся номинальным 

составом совпадают (табл. 2). Так, в образцах, содержащих 50, 54 и 

56 ат.% Pd, отожженных при 400 °C в течение 6 недель, для интерметал-

лидов фазы CuPd параметр решетки составляет – a(CuPd) = 2.9767(5) Å, а 

для сосуществующей с фазой CuPd в этих образцах фазы Cu1-xPdx 

параметр решетки составляет – a(Cu1-xPdx) = 3.7855(5) Å. Это подтвержда-

ет, что исследуемые образцы находятся в равновесном состоянии. 

Согласно принципам построения фазовых диаграмм, составы твердых  
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Рисунок 5. Серия дифрактограмм, записанных 

в режиме in situ при нагреве сплава Cu0.59Pd0.41 

при 590 °C. 
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растворов, сосуществующих в равновесных двухфазных образцах, 

совпадают с положением соответствующих фазовых границ. Таким 

образом, определенные нами 

параметры решетки фаз в двухфаз-

ных образцах позволили уточнить 

границы двухфазной области CuPd 

– Cu1-xPdx: при 350 °C – 46 и 

63 ат.% Pd; при 400 °C – 45 и 

58 ат.% Pd. Уточнение границ 

других двухфазных областей 

проводили аналогичным образом. 

Необходимо отметить, что при 

отжиге произошло значительное 

укрупнение частиц сплавов, что 

позволяет исключить влияние 

наноразмерных эффектов на 

равновесие. На основе полученных 

результатов скорректированы положения границ областей гомогенности 

всех твердых фаз, существующих в системе Cu-Pd (рис. 6). 
Т а б л и ц а  2 

Состав и структурные характеристики сплавов Cu-Pd, отожженных при 400 °C 

Заданное 
содержание 

Pd, ат.% 

Тип фазы 
Параметры 

решетки, Å 
V/Z, Å3 

Содержание 
Pd в фазах по 

РФА, ат.% 

Содержание 
Pd по ААС, 

ат.% 

15 Cu3Pd 3.6595(5) 12.252(5) 13.9(2) 15(1) 

20 Cu3Pd 3.6754(5) 12.412(5) 19.0(2) 19(1) 

25 Cu21Pd7 
a = b = 3.708(1) 

c = 25.641(2) 
12.59(1) 24.9(4) 25(2) 

28.5 Cu21Pd7 
a = b = 3.708(1) 

с = 25.844(2) 
12.69(1) 28.1(4) 29(2) 

30 Cu1-xPdx 3.7085(5) 12.751(5) 30.2(2) 30(2) 

35 
Cu1-xPdx 3.7117(5) 12.784(5) 31.3(2) 

35(3) 
CuPd 2.9553(5) 12.905(5) 35.3(2) 

40 CuPd 2.9703(5) 13.103(5) 41.9(2) 43(3) 

45 CuPd 2.9721(5) 13.127(5) 42.8(2) 46(3) 

50 
CuPd 2.9767(5) 13.188(5) 44.8(2) 

50(4) 
Cu1-xPdx 3.7855(5) 13.562(5) 57.7(2) 

53 
CuPd 2.9767(5) 13.188(5) 44.8(2) 

54(4) 
Cu1-xPdx 3.7855(5) 13.562(5) 57.7(2) 

55 
CuPd 2.9767(5) 13.188(5) 44.8(2) 

56(4) 
Cu1-xPdx 3.7855(5) 13.562(5) 57.7(2) 

60 Cu1-xPdx 3.7920(5) 13.632(5) 60.2(2) 60(5) 

65 Cu1-xPdx 3.8052(5) 13.774(5) 65.2(2) 65(5) 

70 Cu1-xPdx 3.8172(5) 13.905(5) 69.9(2) 71(5) 

Каталитические испытания образцов сплавов Cu-Pd в реакции низ-

котемпературного окисления CO. Образцы для каталитических испыта-
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Рисунок 6. Уточненная диаграмма 

состояния Cu-Pd. Литературная диаграмма 

состояния взята из работы [4]. 
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ний готовили методом пропитки по влагоемкости пористого носителя 

CeO2 совместными растворами [Cu(NH3)4](NO3)2 и [Pd(NH3)4](NO3)2 с 

последующей сушкой и прокаливанием в H2 при 300 °C. Были получены 

образцы: Cu/CeO2, Pd/CeO2 и Cu0.55Pd0.45/CeO2 (2 масс.% металлов на 

носителе). Согласно исследованиям методом ПЭМ, образец 

Cu0.55Pd0.45/CeO2 представляет собой металлические частицы Cu-Pd, 

которые равномерно распределены в матрице носителя CeO2 и имеют 

средний размер 10 нм. По причине малого содержания Cu и Pd в образце, 

установление фазового состава образующегося сплава методом РФА 

затруднительно. Тем не менее, проведенные нами эксперименты по 

изучению фазовых превращений в системе Cu-Pd, позволяют заключить, 

что частицы с содержанием Pd 45 ат.% после отжига при 300 °C должны 

быть гомогенными и обладать структурой интерметаллида CuPd. 

Испытание каталитической активности сплавных образцов и образ-

цов сравнения (Pd/CeO2 и Cu/CeO2) 

показало, что температура полукон-

версии CO для образца 

Cu0.55Pd0.45/CeO2 составляет 70 °C 

(рис. 7). Это значение меньше величин 

полуконверсии, соответствующих 

монометаллическим образцам Pd/CeO2 

(80 °C) и Cu/CeO2 (90 °C). Полученный 

результат указывает на наличие 

синергетического эффекта, выражаю-

щегося в повышении каталитической 

активности при сплавлении Cu и Pd. 

Система Ni-Pt 

 Предшественниками сплавов Ni-Pt являлись микрогетерогенные 

смеси амминокомплексов [Ni(NH3)6]Cl2 и [Pt(NH3)4]Cl2·H2O (/Ni-Pt/). 

In situ исследование термолиза этих предшественников с содержанием Pt 

31, 49, 67 ат.% в атмосфере H2 показало, что сначала в образцах происхо-

дит выделение металлической платины, затем металлического никеля, 

которые при повышении температуры до 400–500 °C, в результате 

взаимодиффузии, формируют неупорядоченный сплав Ni1-xPtx. В образце 

сплава Ni-Pt с содержанием Pt 49 ат.% при 600 °C также происходит 

сверхструктурное упорядочение с образованием интерметаллида NiPt 

(рис. 8). Степень упорядочения этого интерметаллида заметно возрастает 

при его выдерживании при 600 °C в течение 1 ч. Образование интерме-

таллида Ni3Pt (31 ат.% Pt) с низкой степенью упорядочения 0.1–0.2 

происходило при нагреве 500 °С в течение 1 ч. Интерметаллид NiPt3  
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Рисунок 7. Кривые конверсии СО на 
образцах Cu-Pd. 
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(67 ат.% Pt) при 500 °С в силу кинетических затруднений в аналогичных 

условиях не формируется. На основе этих и литературных данных 

подобраны условия отжига для изучения 

фазовых равновесий в системе Ni-Pt. 

Синтезированные при 600 °C пори-

стые наносплавы Ni-Pt отжигали при 

температурах 400–525 °C в течение 

5 недель и более. Подтверждено 

образование фаз неупорядоченного 

твердого раствора Ni1-xPtx и интерметал-

лидов Ni3Pt, NiPt и NiPt3. Состав и 

структурные характеристики сплавов 

Ni-Pt, отожженных при 475 °C в течение 

6 недель, приведены в таблице 3. 

Сплавы Ni-Pt с составами 23, 31 и 

37 ат.% Pt, отожженные при температу-

рах 400 и 475 °C, являются гомогенными 

и содержат фазу со структурой интерме-

таллида Ni3Pt (рис. 9). Образцы, содер-

жащие 40, 43, 49, 54 ат.% Pt, и отожжен-

ные при 400, 475, 525 °C представляют собой гомогенную фазу со 

структурой интерметаллида NiPt. На основе этих данных уточнены 

пределы областей гомогенности фаз Ni3Pt и NiPt, которые составляют 

23-37 ат.% Pt и 40-54 ат.% Pt, соответственно. Эти области являются более 

широкими, чем считалось ранее. 

Образец состава 60 ат.% Pt явля-

ется двухфазным, причем тип 

сосуществующих фаз зависел от 

температуры отжига. Так, после 

отжига при 525 °C в течение 6 недель 

в образце формируется смесь фаз 

NiPt и Ni1-xPtx с содержанием Pt 60.0 

и 63.0 ат.%, соответственно. Отжиг 

образца при 475 °C в течение 

6 недель приводит к образованию 

смеси фаз NiPt и NiPt3 с составами 

59.7 и 65.0 ат.% Pt. После отжига при 

400 °C в течение 13 недель в образце 

формируются две фазы NiPt и NiPt3 с 

содержанием платины 59.6 и 66 ат.%, соответственно. Точное положение 

границ двухфазных областей NiPt – Ni3Pt и NiPt – Ni1-xPtx устанавливали с 

использованием состава сосуществующих фаз в равновесных двухфазных 

образцах, как было проделано ранее в системе Cu-Pd. 
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Рисунок 8. Серия дифрактограмм, 

записанных в режиме in situ при 

разложении предшественника /Ni-Pt/ 

(50 ат.% Pt). 
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Т а б л и ц а  3 

Cостав и структурные характеристики сплавов Ni-Pt, отожженных при 475 °C 

Заданное 

содержание 
Pt, ат.% 

Тип 

фазы 

Параметры 

решетки, Å 
V/Z, Å3 

Содержание 

Pt в фазах по 
РФА, ат.% 

Содержание 

Pt по АЭС, 
ат.% 

17 Ni1-xPtx 3.6103(5) 11.764(5) 17.5(1) 18(1) 

21 Ni1-xPtx 3.6286(5) 11.944(5) 21.5(1) 21(2) 

25 Ni3Pt 3.6369(5) 12.026(5) 23.3(1) 23(2) 

30 Ni3Pt 3.665(1) 12.31(1) 30.0(2) 31(2) 

35 Ni3Pt 3.6910(5) 12.571(5) 35.7(1) 37(3) 

40 NiPt 
a = 2.651(1) 

c = 3.625(1) 
12.74(1) 39.6(2) 40(3) 

45 NiPt 
a = 2.668(1) 

c = 3.609(1) 
12.84(1) 42.0(2) 43(3) 

50 NiPt 
a = 2.6969(5) 

c = 3.5894(5) 
13.053(5) 47.0(1) 49(4) 

55 NiPt 
a = 2.705(1) 

c = 3.624(1) 
13.26(1) 52.1(2) 54(4) 

60 
NiPt 

a = 2.702(1) 

c = 3.723(1) 
13.57(1) 59.7(2) 

60(5) 

NiPt3 3.806(1) 13.78(1) 65.0(2) 

65 NiPt3 3.8005(5) 13.723(5) 63.7(1) 67(5) 

67.8 NiPt3 3.8141(5) 13.872(5) 67.4(1) 70(5) 

70 NiPt3 3.821(1) 13.95(1) 69.3(2) 71(5) 

75 Ni1-xPtx 3.8392(5) 14.147(5) 74.5(1) 76(5) 

79 Ni1-xPtx 3.8567(5) 14.341(5) 79.6(1) 79(5) 

83 Ni1-xPtx 3.8700(5) 14.490(5) 83.6(1) 83(6) 

Нами установлено, что двухфазная область NiPt3 – Ni1-xPtx при темпе-

ратурах 400–475 °C находится между 71 и 76 ат.% Pt. Для более точного 

определения положения границ этой области использовали литературные 

данные [6]. На основе этих и полученных нами данных был сделан вывод, 

что область существования фазы NiPt3 находится в пределах 65-75 ат.% 

Pt. С использованием всех полученных 

данных построена уточненная диа-

грамма состояния Ni-Pt (рис. 9). 

Исследование каталитической 

активности пористых наносплавов 

Ni-Pt в реакции разложения этилена с 

получением УНВ. Для каталитических 

испытаний в реакции разложения 

этилена были приготовлены образцы 

чистых Ni и Pt, и наносплавы Ni-Pt, 

содержащие 10–75 ат.% Pt. На 

рисунке 10 показана зависимость 

привеса углеродного материала (за 

15 мин) от состава наносплава. На этой 

зависимости имеется максимум, 

0 20 40 60 80 100

0

5

10

15

20

25

30

35
 Ni1-xPt x

 NiPt

П
р

и
в
е

с
 у

гл
е

р
о

д
а

, 
г У

Н
В
/г

ка
т

Ni, ат.%
 

Рисунок 10. Зависимость привеса УНВ 
от состава наносплава Ni-Pt за 15 мин 

реакции разложения этилена при 600 °С. 
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соответствующий 32 гУНВ/гкат для наносплава Ni0.90Pt0.10. Таким образом, 

добавление небольшого количества Pt к Ni приводит к повышению 

активности наносплава. Платина не проявляет заметной активности в 

исследуемой реакции и, как следствие, повышении ее содержания в 

сплавах приводит к значительному снижению их активности. Следует 

отметить, что привес УНВ для интерметаллида NiPt составляет 

9.5 гУНВ/гкат. Это значение отклоняется в большую сторону от общей 

зависимости привеса УНВ от состава для неупорядоченных наносплавов. 

Результаты испытаний активности пористых наносплавов Ni-Pt в 

реакции разложения 1,2-дихлорэтана (ДХЭ) с получением УНВ представ-

лены на рисунке 11. Наиболее 

активным катализатором среди 

образцов Ni-Pt является чистый Ni, 

привес УНВ для которого за 2 ч 

реакции составляет 21 гУНВ/гкат. 

Привес УНВ 1.8 гУНВ/гкат достигался 

для неупорядоченных сплавов 

Ni0.75Pt0.25, Ni0.69Pt0.31 и интерметал-

лида Ni3Pt (31 ат.% Pt). Сплавы NiPt 

и Ni0.25Pt0.75 практически неактивны в 

этом процессе. Отличительных 

каталитических свойств интерметал-

лидов Ni-Pt в данном процессе не 

выявлено. 

 Каталитические испытания образцов Ni-Pt/CУНВ в электрохимиче-

ской реакции восстановления водорода. Согласно проведенным ранее 

исследованиям, продукты реакции разложения углеводородов (УНВ) 

характеризуются высокой пористостью, развитой удельной поверхностью 

(до 300 м
2
/г) и высокой электрической проводимостью. Эти свойства 

позволяют рассматривать УНВ в качестве носителя активных каталитиче-

ских частиц для электрохимических реакций. Для испытания электрохи-

мической активности использовались композитные образцы, образующи-

еся на начальной стадии процесса разложения этилена на пористых 

наносплавах Ni-Pt. Образцы представляют собой сплавные частицы 

металлов, распределенные в объеме углеродного материала. Синтезиро-

вали образцы Ni-Pt/СУНВ, содержащие 17–20 масс.% неупорядоченных 

сплавов Ni1-xPtx (Ni0.90Pt0.10/СУНВ, Ni0.80Pt0.20/СУНВ, Ni0.60Pt0.40/СУНВ) и 

интерметаллида NiPt (NiPt/СУНВ).  

 Испытания образцов катализаторов проводили в реакции восстанов-

ления водорода в 0.100 М H2SO4. На рисунке 12 приведены вольтампер-

ные кривые, полученные при линейной развертке потенциала со скоро-

стью 10 мВ/с, нормированные на массовое содержание Pt в образцах. 

Наибольшую активность, проявляет образец Ni0.60Pt0.40/СУНВ. Несколько  
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Рисунок 11. Кинетические кривые 

накопления УНВ в реакции разложения 
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меньшую активность проявляют образцы Ni0.80Pt0.20/СУНВ и NiPt/СУНВ. 

Наименьшие токи восстановления 

наблюдаются для образца 

Ni0.90Pt0.10/СУНВ. Плотности токов обмена 

в этой области для различных образцов 

имеют сопоставимые значения. Близкие 

к 120 мВ значения Тафелевских 

наклонов в области перенапряжений 

выше 60 мВ позволяют сделать вывод о 

том, что скорость-определяющая стадия 

процесса восстановления водорода для 

всех образцов одинакова, и определяет-

ся медленной десорбцией атомов 

водорода с поверхности электрода. 

Система Co-Pt 

В системе Co-Pt в качестве многокомпонентных предшественников 

/Co-Pt/ использовали микрогетерогенные смеси соединений [Co(NH3)6]Cl3 

и [Pt(NH3)4]Cl2·H2O. Процесс разложения предшественников /Co-Pt/ с 

образованием фаз Co1-xPtx во многом подобен процессу разложения 

предшественников /Ni-Pt/. Образование интерметаллидов CoPt и CoPt3 с 

высокой (>0.7) степенью упорядочения происходит за несколько часов 

выдерживания при 700 °С. На основе данных о температурных режимах и 

процессах образования наносплавов Co-Pt подобраны условия их синтеза. 

Получена серия гомогенных пористых наносплавов Co-Pt (10–75 ат.% Pt), 

номинальный состав которых совпадает с данными АЭС и РФА (табл. 4). 

Пористая структура наносплавов состоит из 75–150 нм частиц, соединен-

ных сетью поликристаллических перемычек. Значение удельной площади 

поверхности сплавов, определенное с использованием метода БЭТ, не 

превышает 10 м
2
/г. 

Т а б л и ц а  4 

Химический состав и структурные характеристики пористых наносплавов Co-Pt 

Заданное 

содержание 

Pt, ат.% 

Содержание 

Pt по АЭС, 

ат.% 

Тип 

фазы 

Параметры 

решетки, Å 
V/Z, Å3 

Содержание 

Pt в фазах по 

РФА, ат.% 

0 0 Co 3.546(5) 11.14(5) 0 

10 9(1) Co1-xPtx 3.584(5) 11.51(5) 10(1) 

15 14(1) Co1-xPtx 3.620(5) 11.86(6) 18(1) 

25 23(2) Co1-xPtx 3.662(5) 12.28(6) 28(1) 

35 36(3) Co1-xPtx 3.706(5) 12.73(6) 39(1) 

50 47(4) CoPt 
a = 2.684(5) 

c = 3.701(5) 
13.33(6) 54(1) 

75 76(6) CoPt3 3.851(5) 14.28(7) 78(2) 

100 100 Pt 3.925(5) 15.12(7) 100 
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Рисунок 12. Линейная развертка 

потенциала образцов Ni-Pt/СУНВ. 
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Исследование каталитической активности пористых наносплавов 

Co-Pt в реакции разложения 1,2-дихлорэтана с получением УНВ. Кинети-

ческие кривые накопления углеродно-

го продукта реакции разложения ДХЭ 

при 600 °C в течение 2 ч на пористых 

наносплавах Co-Pt представлены на 

рисунке 13. Наибольший привес УНВ 

(16 гУНВ/гкат) достигается при исполь-

зовании в качестве катализатора 

чистого Co. Увеличение содержания Pt 

в сплаве приводит к уменьшению его 

активности. Интерметаллид CoPt в 

этом процессе активности не проявля-

ет. Свойства синтезированного 

углеродного продукта реакции близки к свойствам УНВ, полученных в 

реакции разложения этилена на сплавах Co-Pt и описанных ниже. 

Исследование каталитической активности пористых наносплавов 

Co-Pt в реакции разложения этилена с получением УНВ. Время реакции 

разложения этилена на сплавах Co-Pt 

составляло 30 мин. В этом процессе 

чистая Pt практически не проявляет 

активности, а чистый Co активен в 

незначительной степени. Напротив, 

синтезированные пористые наносплавы 

обладают высокой активностью, 

демонстрируя синергетический эффект 

смешения (рис. 14). Наибольший привес 

УНВ 42 гУНВ/гкат наблюдается для 

наносплава Co0.75Pt0.25. Таким образом, 

продемонстрирован значительный 

синергетический эффект от смешения 

кобальта и платины. 

Особенностей проявления каталитической активности сверхструк-

турно-упорядоченных наносплавов в данном процессе не выявлено – 

значение привеса УНВ для интерметаллида CoPt ложится на гладкую 

кривую зависимости привеса УНВ от состава катализатора для неупоря-

доченных сплавов. 

 Образцы полученного углеродного материала охарактеризованы 

набором физико-химических методов. По данным ПЭМ, полученный 

материал представляет собой углеродные волокна, диаметр которых 

составляет 0.2–0.3 мкм. На микрофотографиях СЭМ в массиве углеродно-

го материала в виде ярких точек отчетливо видны отдельные частицы 
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Рисунок 13. Кинетические кривые 

накопления УНВ на наносплавах Co-Pt в 

реакции разложения ДХЭ. 
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Рисунок 14. Зависимость активности 

наносплавов Co-Pt от содержания Co в 
реакции разложения этилена. 
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сплава Co-Pt (рис. 15). Значения удельной площади поверхности УНВ 

(БЭТ), полученных на сплавах с различным составом, достигают 300 м
2
/г. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведенные исследования привели к разработке методики синтеза 

пористых наносплавов в системах Co-Pt, Cu-Pd, Ni-Pt. Особенностью этой 

методики является относительная простота и легкость контроля соотно-

шения компонентов синтезируемых наносплавов. Получаемые пористые 

наносплавы могут быть интересны для каталитических приложений, а 

также могут использоваться в качестве исходных образцов для отжигов 

при уточнении равновесных диаграмм состояния, что было успешно 

продемонстрировано на примере систем Cu-Pd и Ni-Pt. 

Обнаруженный синергетический эффект при добавлении меди к пал-

ладию в реакции окисления CO является предметом дальнейших исследо-

ваний с целью поиска наиболее активного катализатора данного процесса. 

Помимо меди, в качестве добавки будут тестироваться другие металлы. 

Испытания каталитической активности пористых наносплавов Co-Pt, 

Ni-Pt в реакции разложения углеводородов установили активность этих 

образцов в реакции разложения этилена. Полученный в этой реакции 

углеродный материал обладает развитой поверхностью, что позволяет 

рассматривать его в качестве носителя для катализа или других областей. 

Закрепленные в массиве УНВ диспергированные частицы наносплавов, в 

свою очередь, могут обладать каталитической активностью. Это было 

показано на примере электрохимической реакции выделения водорода, в 

которой образцы Ni-Pt/CУНВ проявляют высокую активность. 

В качестве продолжения исследований по теме работы планируется 

испытание других биметаллических систем в реакциях разложения 

углеводородов, а также тестирование изученных в данной работе систем в 

других каталитических процессах. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Разработаны методики получения биметаллических наносплавов 

Co-Pt, Cu-Pd и Ni-Pt во всей области составов, основанные на восстанови-

тельном термолизе специально приготовленных многокомпонентных 

   
Рисунок 15. СЭМ-изображения УНВ, полученных на пористом наносплаве Co0.75Pt0.25 в 

реакции разложения этилена. 
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предшественников. Установлены условия получения гомогенных сплавов 

Co-Pt, Cu-Pd и Ni-Pt с пористой морфологией. Строение, микроструктура, 

элементный и фазовый состав наносплавов определены комплексом 

физико-химических методов (РФА, ААС, АЭС, ПЭМ, ЭДС, СЭМ). 

2. Изучена динамика процессов сверхструктурного упорядочения 

для интерметаллидных фаз CoPt, CoPt3, Ni3Pt, NiPt с использованием 

высокотемпературного метода РФА в условиях in situ. Показано, что 

упорядоченная структура интерметаллидов CoPt, CoPt3, NiPt формируется 

в течение нескольких часов, в то время как для образования упорядочен-

ного сплава Ni3Pt необходимы длительные (месяцы) времена отжига. 

3. Cкорректированы диаграммы состояния бинарных систем Cu-Pd 

и Ni-Pt, на основании полученных данных о равновесном фазовом составе 

в области температур 300–525 °C. А именно: 

а) в системе Cu-Pd подтверждено образование интерметаллидов 

Cu3Pd, Cu21Pd7 (1D-LPS), CuPd и уточнено положение границ областей 

существования данных фаз. Установлено, что образование упорядоченной 

фазы CuPd протекает по механизму зарождения и роста. Образование 

двумерной длиннопериодической структуры (2D-LPS) в равновесных 

условиях не зафиксировано. Определено, что область существования этой 

фазы, обозначенную на общепринятой диаграмме состояния системы 

Cu-Pd, занимает область существования одномерной длиннопериодиче-

ской структуры Cu21Pd7 (1D-LPS);  

б) в системе Ni-Pt подтверждено существование ранее описанных 

интерметаллидных фаз Ni3Pt, NiPt, NiPt3. Установлено, что области 

гомогенности фаз Ni3Pt и NiPt располагаются в более широком диапазоне 

составов, чем считалось ранее. Определены границы области существова-

ния интерметаллида NiPt3.  

4.  С использованием разработанной синтетической методики и на 

основе скорректированных диаграмм состояния соответствующих 

двойных систем приготовлены серии образцов пористых наносплавов 

Co-Pt и Ni-Pt, отличающиеся по составу и кристаллическому строению и 

испытана их каталитическая активность в реакциях разложения этилена и 

1,2-дихлорэтана с получением углеродных наноструктурированных 

волокон (УНВ). Показано, что добавление платины к никелю и кобальту, 

приводит к синергетическому эффекту, проявляющемуся в повышенной 

активности образующихся сплавов в реакции разложения этилена с 

получением УНВ. Наибольшую активность демонстрируют сплавы 

Ni0.90Pt0.10 (привес 32 гУНВ/гкат за 15 мин) и Co0.75Pt0.25 (привес 38 гУНВ/гкат за 

30 мин). Углеродный материал, являющийся продуктом разложения 

углеводородов, характеризуется высоким значением удельной поверхно-

сти, достигающим 300 м
2
/г. 

5. Установлено, что сплав Cu0.55Pd0.45/CeO2 обладает более высокой 

активностью в каталитическом процессе окисления CO (T50 = 70 °C), по 
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сравнению с монометаллическими образцами Pd/CeO2 (T50 = 80 °C) и 

Cu/CeO2 (T50 = 90 °C), приготовленными аналогичным способом. 

6. Установлено, что композитный материал, образующийся на 

начальной стадии проведения процесса каталитического разложения 

этилена в присутствии водорода и представляющий собой частицы сплава 

Ni-Pt, встроенные в структуру растущих УНВ, проявляет высокую 

активность в электрохимической реакции выделения водорода. 
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