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Методами мессбауэровской спектроскопии и просвечивающей электронной микроскопии проведено

исследование пиролизата фталоцианина железа, определен фазовый состав и магнитное состояние продуктов

пиролиза, представленных фазами α-Fe, γ-Fe, Fe3C и магнетитом. Определены морфологические особенности

углеродных и железосодержащих фаз, представленных металлическими частицами разнообразной формы и

размеров, а также углеродными нанотрубками, углеродными полыми нанополиэдрами и неграфитизирован-

ным углеродом. Проведен сравнительный анализ морфологии и структуры пиролизатов фталоцианина железа

и дифталоцианинов редкоземельных элементов.

Мессбауэровские исследования и просвечивающая электронная микроскопия выполнены с использованием

оборудования Института химии СПбГУ и Ресурсного центра зондовой и электронной микроскопии

”
Нанозонд“ Курчатовского комплекса НБИКС-технологий НИЦ КИ.
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1. Введение

Изучение пиролизатов моно- и дифталоцианинов ряда

переходных и редкоземельных элементов (РЗЭ) пред-

ставляет значительный научный и практический интерес

для получения новых наноструктурированных металло-

углеродных материалов, таких как углеродные нанотруб-

ки (УНТ), нанокабели, наностержни [1,2], графитизиро-
ванные капсулы, углеродные волокна и т. д. [3], а также

для создания термически, химически и радиационно-

стойких металлоуглеродных матриц для хранения радио-

активных отходов [4].

Однако к настоящему времени имеются противоречи-

вые результаты по изучению экспериментальными ме-

тодами продуктов пиролиза, полученных при различных

физико-химических условиях.

Пиролизаты монофталоцианинов переходных элемен-

тов (в частности, Fe) особенно важны как специальные

молекулярные прекурсоры для направленного синтеза

новых эндометаллофуллеренов (ЭМФ), инкапсулирую-
щих атомы 3d-элементов [5] и представляющих осо-

бый интерес из-за их магнитных свойств. Разработка

эффективного способа получения ЭМФ Fe позволила

бы существенно расширить круг наноматериалов для

биомедицинских применений (контрастирующие агенты

для МРТ-диагностики, фототермическая терапия и т. д.).

Авторы работы [2] пиролизом монофталоцианинов Fe

(FePc) и Co (CoPc) в температурном диапазоне от 600

до 1000◦С получили УНТ различной морфологии и

состава в виде металлических сердечников в углеродной

оболочке длиной до 10µm (нанокабели) или многостен-

ных УНТ с карбидом Fe внутри. Их морфология зависела

от состава прекурсоров (фталоцианинов металлов) и

температурных условий пиролиза. Предварительное из-

мельчение в шаровой мельнице влияло на температуру

возгонки паров FePc, и в итоге — на диаметр УНТ [6].

Пиролиз FePc в присутствии тиола в атмосфере Ar/H2

при 800 ∼ 900◦С приводил к образованию многостенных

разветвленных нанотрубок благодаря находящимся внут-

ри УНТ частицам Fe, служившим центрами нуклеации

УНТ [7]. В работе [8] карбид железа, инкапсулированный

в углеродную оболочку, синтезировали пиролизом FePc

в потоке H2 при 300−400◦С. Полученные нанокапсулы

имели структуру типа усов с размерами 500× 100 nm,

при толщине углеродной оболочки около ∼ 2.7 nm.

При повышении температуры пиролиза металлическое

железо было основным инкапсулированным продуктом.

Пиролиз металлорганического прекурсора при прокали-

вании в инертной атмосфере [9] или с использованием

лазерного способа пиролиза [10,11] приводил к образо-

ванию
”
луковичных“ (

”
ядро–оболочка“) структур.
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Представленный обзор демонстрирует разнообразие

инкапсулированных в углеродную оболочку железосо-

держащих структур, которые можно получить пиро-

лизом таких прекурсоров, как металлофталоцианины

(MePc), причем конечный тип структур существенно

зависит от температурных условий, состава прекурсо-

ра и атмосферы проведения пиролиза. Перечисленные

моменты предопределили направление данной работы.

Основной целью данной работы было исследование

фазового состава, морфологии, магнитного состояния,

размеров образующихся наночастиц в продуктах пи-

ролиза FePc и сравнение результатов с раннее полу-

ченными данными по пиролизу дифталоцианинов РЗЭ.

Для успешного выполнения поставленной цели мы вы-

брали следующие экспериментальные методы: мессбау-

эровская спектроскопия (МС), являющаяся в данном

случае наиболее информативным методом определения

фазового состава железосодержащих фаз, а также воз-

можной локальной неоднородности в окружении атомов

железа [12,13] и просвечивающая электронная микро-

скопия (ПЭМ), обеспечивающая визуализацию исследу-

емых образцов.

2. Экспериментальная часть

Пиролизат FePc получали нагреванием порошка фта-

лоцианина железа при температуре 700−800◦С в токе

инертного газа и последующим отжигом при темпера-

туре ∼ 1100◦С в течение 1.5−2 h [14]. Мессбауэров-

ские спектры снимались на спектрометре электроди-

намического типа в режиме постоянного ускорения с

источником 57Co(Rh) при 300K. Калибровка скоростей

и химический сдвиг даны относительно общепринятого

стандарта α-Fe. Мессбауэровские спектры обрабатывали

в программе MOSSFIT в предположении лоренцевой

формы линии.

Морфологию и структуру образцов изучали с по-

мощью просвечивающего электронного микроскопа

TITAN 80-300, снабженного энергодисперсионным рент-

геновским спектрометром (ЭДРС), позволяющим опре-

делять химический состав с атомарным разрешением.

Исследуемый образец смешивали со спиртом и подвер-

гали воздействию ультразвука в течение 25min, затем

с помощью дозатора каплю суспензии наносили на

углеродную сетку (Lacey Carbon), выполняющую роль

подложки.

3. Результаты и обсуждение

В связи с обсуждаемыми ниже результатами следует

сначала привести характерные данные по определению

структурного и фазового состава железосодержащих на-

нокластеров с помощью МС на ядрах 57Fe. Как известно,

мессбауэровский спектр FePc (рис. 1, a) состоит из двух

дублетов, отвечающих степени окисления Fe2+ и Fe3+ в

β-полиморфе FePc [15].
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Рис. 1. Мессбауэровские спектры: а — FePc; b — пиролиза-

та FePc.

Пиролиз FePc при указанных выше условиях приводит

к усложнению спектра (рис. 1, b), который состоит из

одного синглета и четырех секстетов с параметрами,

основным из которых для идентификации секстета с со-

ответствующей Fe-содержащей фазой является величина

сверхтонкого магнитного поля — Heff. Согласно ранее

опубликованным данным [16], пиролизат FePc состоит

из нескольких железосодержащих фаз: α-Fe, γ-Fe, Fe3C,

а также двух фаз магнетита (Fe2O3), доля которого не

превышает 9% (см. таблицу).
По-видимому, указанные железосодержащие фазы, как

было показано выше, могут быть инкорпорированы в

УНТ, а также формировать структуры типа
”
ядро–

оболочка“, нанокабели, наностержни и другие виды

нанообъектов. Использование ПЭМ позволило нам изу-

чить морфологию, структуру и состав пиролизата FePc

и сопоставить полученные данные с данными мессбауэ-

ровской спектроскопии.

ПЭМ-изображение пиролизата FePc в светлопольном

режиме представлено на рис. 2. Отчетливо видны ме-

таллические частицы разнообразной формы и размеров

(10−100 nm), находящиеся на поверхности углеродной

матрицы.

Изображение в темнопольном режиме (рис. 3) поз-

воляет однозначно проявлять металлические частицы в

виде ярких пятен на темном фоне углеродной матрицы.

В спектрах ЭДРС пиролизата FePc в точках 1 и 2

(рис. 4, a, b) доминируют рентгеновские линии Fe при

практическом отсутствии линий углерода и кислоро-

да, что свидетельствует о металлической фазе железа,

которая, по данным мессбауэровской спектроскопии

(см. таблицу), является фазой α-Fe. В точках 3 и 4

(рис. 4, c,d) наблюдается иной спектр рентгеновских

линий, характерный для чисто углеродной фазы матрицы

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 5
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Сверхтонкие параметры мессбауэровских спектров FePc и пиролизата FePc при 300K

Образец Субспектр W a , mm/s ISa , mm/s QSa , mm/s Hb
eff, T Sc , % Фаза

FePc
Дублет-1 0.29 0.38 2.61 − 88 Fe2+

Дублет-2 0.75 0.29 0.78 − 12 Fe3+

Синглет-1 0.30 −0.10 − − 4 γ-Fe

Пиролизат
Секстет-1 0.30 0 − 33.0 60 α-Fe

FePc
Секстет-2 0.37 0.18 −0.01 21.0 27 Fe3C

Секстет-3 0.36 0.27 0.04 48.6 3
Fe3O4Секстет-4 1.4 0.51 0.04 45.2 6

100 nm

Рис. 2. ПЭМ-изображение пиролизата FePc (светлопольный
режим).

200 nm

Рис. 3. ПЭМ-изображение пиролизата FePc (точки 1−4)
(темнопольный режим).

и фазы металлического железа, находящегося в объеме

углеродной матрицы, соответственно.

Для уточнения фазового состава пиролизата ме-

тодом Лауэ была получена картина электронно-

дифракционного рассеяния на образце (рис. 5, а). Моде-

лирование (рис. 5, b), путем сравнения дифракционных

картин от разных фаз, позволило идентифицировать

в пиролизате преобладающие фазы графита, карбида

железа и α-Fe при незначительном проявлении фазы

γ-Fe и отсутствии фазы магнетита в пределах экспери-

ментальной точности.

Анализируя ПЭМ-изображения пиролизата FePc, уда-

лось идентифицировать металлические наностержни

(рис. 6), углеродные пустотелые нанополиэдры, угле-

родные нанотрубки, а также углеродную матрицу, ко-

торая, по данным авторов [17], представляет собой

структуру неграфитизированного углерода на основе

фуллереноподобных (сажевых) элементов (рис. 7). Не
были обнаружены структуры типа ядро–оболочка или

заполненные металлом УНТ.

Следует отметить, что несколько иные результаты

были получены в работе [2]. Пиролиз FePc, проведенный

при 800◦С в вакуумированной ампуле со скоростью

нагревания 20◦С/min, приводил к образованию метал-

лических частиц микронного размера и формированию

УНТ, заполненных карбидом железа.

Таким образом, выбор условий пиролиза (температу-
ры, скорости нагрева, времени выдержки при данной

температуре, вакуумирования или тока инертного газа

и т. д.) позволяет получать контролируемым способом

наноструктуры различной морфологии и состава.

Результаты проведенного нами пиролиза FePc срав-

нивались с данными для пиролизатов дифталоцианинов

РЗЭ (MePc2). Пиролиз MePc2 при T = 800−900◦C вы-

зывал деструкцию дифталоцианина с выделением газо-

образных продуктов, и, как предполагалось, в молеку-

лах лиганды соединялись крайними атомами углерода

через освободившиеся связи в замкнутую углеродную

ячейку с атомом металла внутри [4,18,19]. В результате

образуется пористая углеродная структура [20], строе-
ние которой на масштабах 10−102 nm характеризуется

двумя уровнями — малыми порами с характерными

радиусами 3−7 nm, формирующими агрегаты размера-

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 5
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Рис. 4. (a, b, c, d) ЭДРС-спектры точек (1−4) на рис. 3 соответственно.

ми 40−100 nm и выше. Результаты измерений атомно-

силовой микроскопии [21] подтвердили гипотезу об

образовании в процессе пиролиза MePc2 разветвленной

сети нанокластеров с размерами 5−150 nm. Образование

при пиролизе MePc2 замкнутых структур, кроме науч-

ного, имеет практическое значение для создания более

эффективного (по сравнению с пиролизатом MePc)
прекурсора в целях направленного и производительного

синтеза ЭМФ РЗЭ.

Моно- и дикомплексы MePc и MePc2 обладают раз-

ной структурой, поэтому их пиролизаты также будут

иметь различные свойства, что подтверждается данными

работы [22]. Температурная стабильность на примере

EuPc и EuPc2 изучена методом термогравиметрического

анализа в диапазоне температур до 1000◦C в атмосфере

аргона [23]. Установлено, что потери массы для EuPc2
к 851◦C достигают 93%, а для EuPc2 к 1000◦С состав-

ляют лишь 67%, что свидетельствует о большей тер-

мостойкости последнего. Кроме того, показана высокая

термическая устойчивость комплексов лантаноидов по

сравнению с фталоцианинами переходных элементов.

Структура аморфной фазы пиролизатов дифталоци-

анина лантана, по данным рассеяния рентгеновских

лучей, представлена в работе [24]. Показано, что при

температуре отжига до 1000◦С происходит интенсивная

интеграция углерода в глобулы размером ∼ 1 nm с

числом атомов m ≥ 100, стабильные по размерам и

массе в диапазоне 1000−1600◦С и приближающиеся

по плотности к графиту. Установлено, что в аморфной

фазе пиролизатов, полученных в широком диапазоне

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 5
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температур (800−1800◦C), не выявлена сегрегация лан-

тана, т. е. он заключен в аморфную углеродную матрицу

наноглобулярной морфологии преимущественно в ато-

марном виде. Аналогичные результаты были получены

в работе [25]. Авторам удалось идентифицировать фазу

кристаллизованных нитридов и карбидов РЗЭ, величина

кристаллитов которых растет с температурой и време-

нем отжига от единиц нанометров до сотни.

Сопоставляя наши экспериментальные данные по пи-

ролизатам FePc с приведенными выше данными по пиро-

лизатам MePc2, можно обнаружить некоторое сходство

и различие в морфологии углеродных нанокластеров,

структуре и фазовом составе продуктов пиролиза.

Пиролиз FePc и MePc2 в близких физико-химических

условиях приводит к образованию фазы аморфного

углерода, карбидов железа или РЗЭ и фазы графита,

кристалличность которой возрастает с ростом темпе-

ратуры и времени отжига. Важным отличием являет-

0 10 20 nm

a

b

Рис. 5. а — лауэграмма пиролизата FePc; b — наложение фаз

графита и карбида Fe.

50 nm

Рис. 6. ПЭМ-изображение металлического наностержня

(светлопольный режим).

20 nm

Рис. 7. ПЭМ-изображение пиролизата FePc (светлопольный
режим). 1 — углеродные пустотелые нанополиэдры, 2 — угле-

родные нанотрубки, 3 — неграфитизированный углерод.

ся равномерное распределение металла в пиролизате

MePc2 [25], тогда как в пиролизате FePc образуются

отдельные кластеры α-Fe, металлические наностержни

и фаза магнетита. Углеродная компонента представлена

как кристаллическим, так и неграфитизированным саже-

вым углеродом, полыми нанополиэдрами и нанотрубка-

ми. Эти различия становятся более понятными с учетом

следующих факторов.

Атомная доля лантана в пиролизате MePc2 состав-

ляет ∼ 3% [24] против 10% в пиролизате FePc [5].
Известно, что 3d-металлы являются эффективными ка-

тализаторами образования УНТ, а молекула FePc при

пиролизе как раз и является источником углерода и

катализатора (Fe), необходимого для роста УНТ. Из-

быток железа может образовывать металлические ча-

стицы размерами до 100 nm (см. рис. 2, 3) с учетом

склонности атомов 3d-металлов взаимодействовать друг

с другом с формированием депозита из металлических

нанокластеров [26,27]. Аналогичное образование метал-

лических частиц наблюдали при электродуговом сжи-

гании композитных электродов, содержащих пиролизат

FePc [28].
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4. Заключение

Методом МС изучены пиролизаты FePc, определен

фазовый состав и магнитное состояние продуктов пиро-

лиза, представленных железосодержащими фазами α-Fe,

γ-Fe, Fe3C и Fe2O3.

Использование ПЭМ позволило выявить особенности

морфологии, определить состав и структуру углеродных

и железосодержащих фаз, обнаружить металлические

частицы α-Fe, разнообразной формы и размеров, а также

наностержни.

Методом электронной дифракции идентифицированы

фазы карбида железа и γ-Fe. Показано, что углеродные

структуры представлены углеродными нанотрубками,

нанополиэдрами и матрицей из неграфитизированного

рентгеноаморфного сажевого углерода.

Проведен сравнительный анализ морфологии и струк-

турных особенностей пиролизатов фталоцианина железа

и дифталоцианина РЗЭ. Определены сходства и различия

в морфологии и составе полученных фаз.

Впервые показано, что пиролиз фталоцианинов желе-

за ведет к образованию металлических нанокластеров

размером до 100 nm в виде включений в углеродной

матрице. Это является радикальным отличием от резуль-

татов пиролиза дифталоцианина, когда наблюдается рав-

номерное распределение РЗЭ в матрице из углеродных

глобул, инкапсулирующих атомы этих элементов.

Таким образом, строение исходной металлорганиче-

ской молекулы предопределяет природу структурных

превращений при пиролизе в зависимости от того, свя-

зан ли атом металла с одним лигандом, либо заключен

между лигандами, образуя с ними координационные

связи.

Авторы признательны В.Т. Лебедеву за полезные ре-

комендации и поддержку.
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