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С использованием методов ПЭМ, РФА, EXAFS показано, что в процессе пиролиза 
[Ru(dipy)3](Cl)2 образуются плоские, двумерные наночастицы металлического рутения, 
стабилизированные в углеродной матрице. 
 
К лю ч е в ы е  с л о в а: рутений, комплексы, пиролиз, композит, наночастицы. 

ВВЕДЕНИЕ 

Включение различных элементов, в том числе металлических, в состав углеродных мате-
риалов расширяет область их практического применения. Металл-углеродные композиты с на-
норазмерными частицами металла, встроенными в углеродную матрицу, получают в основном 
следующими методами: 

— электродуговой метод с использованием модифицированных металлами углеродных 
электродов позволяет получать M@C композиты, где М — большинство металлических эле-
ментов Периодической системы. Таким методом получены нанокапсулы из графита и из 
аморфного углерода, в центре которых находятся частицы металла [ 1, 2 ]. Дуговым методом 
получают также заполненные нанотрубки [ 3 ]; 

— химический метод получения M@C композитов путем введения в готовый углеродный 
материал, например, неграфитизированный углерод, соли капсулируемого металла с после-
дующими термообработками в атмосфере водорода [ 4, 5 ]; 

— получение M@C из предшественников углеродной матрицы, например, каталитический 
синтез углеродного волокна с включенными в него металлическими частицами при пиролизе 
углеводородов на нанесенных металлических катализаторах [ 6 ]. В данном случае нет готового 
исходного углерода, он образуется в процессе пиролиза органических веществ. 

В настоящей работе предпринята попытка получения M@C композита путем пиролиза 
комплексов металла с объемными органическими лигандами, содержащими большое количест-
во атомов углерода вокруг центрального атома металла. Ожидалось, что в процессе пиролиза 
прочного металлоорганического комплекса могут иметь место формирование углеродной мат-
рицы при деструкции органического лиганда и одновременно восстановление металла. Это 
может способствовать образованию связей восстановленного металла с углеродом и, как след-
ствие, стабилизации металла в виде наночастиц. Это предположение реализовано при получе-
нии Ru@C композита путем пиролиза комплексного соединения рутения(II) с дипиридилом,  
в котором [C]:[Ru] = 30. Наночастицы рутения и графитоподобная углеродная матрица получе-
ны в процессе пиролиза комплекса [Rudipy3 ]A2 (A — ОН–, Сl–) . Продукт пиролиза — Ru@C — 
изучен методами ПЭМ, РФА, EXAFS. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез [Ru(dipy)3 ](Cl)2 проведен из RuCl3OH по методике, описанной в работе [ 7 ], с той 
разницей, что в качестве восстановителя использован гидроксиламин сернокислый. 
[Ru(dipy)3 ](OH)2 получен из [Ru(dipy)3 ](Cl)2. Для этого раствор последнего пропускали через 
колонку с анионитом АВ-18, находящимся в ОН–-форме. Для перевода анионита в ОН-форму 
исходный АВ-18-Cl– сначала промывали требуемым количеством раствора KNO3 для получе-
ния АВ-18- , затем пропускали раствор KОН в количестве, достаточном для замены 3NO

3NO   
и получения АВ-18-ОН–. По-видимому, имел место неполный анионный обмен, и небольшая 
часть  сохранилась в анионите. Это привело к образованию примеси Ru(diрy)3(NO3)2, что 
проявилось, как рассмотрено ниже, в присутствии среди продуктов терморазложения получен-
ного таким образом Ru(diрy)3(OH)2 небольших количеств оксидов азота. 

3NO

Пиролиз рутений-дипиридильного комплекса проводили в проточном кварцевом реакторе, 
помещенном в трубчатую печь, при температуре в зоне реакции 400—700 C и при малой ско-
рости потока гелия — 2 мл/мин. Температуру поднимали до требуемого значения со скоростью 
10 C/мин и выдерживали 4 ч после ее достижения. Полученный образец охлаждали до комнат-
ной температуры в атмосфере гелия. 

Процесс терморазложения дипиридильного комплекса рутения Ru(diрy)3(OH)2 исследо-
ван с помощью синхронного термического анализатора STA 449C Jupiter (NETZSCH), сопря-
женного с квадрупольным масс-спектрометром QMS 403C. Навеску образца массой 5—15 мг 
помещали в корундовый тигель и прокаливали со скоростью нагрева 10 K/мин в потоке Ar 
(70 мл/мин). Чистота газа — 99,993 %. С помощью масс-спектрометра был проанализирован 
диапазон масс от 12 до 156 m/e. 

Рентгеновские дифрактограммы продуктов пиролиза [Rudipy3]A2 получены на дифрак-
тометре ДРОН-3 с использованием CuK-излучения. 

EXAFS-спектры. K-края поглощения рутения регистрировали на станции EXAFS спек-
троскопии Сибирского центра СИ. Спектры снимали при энергии электронов 2 ГэВ и токе 
80 мА в режиме на пропускание в накопителе ВЭПП-3. Спектрометр имеет двухкристальный 
разрезной монохроматор Si(111) и пропорциональные камеры в качестве детекторов. Обработ-
ку данных вели по стандартной методике с использованием для выделения осциллирующей 
части коэффициента поглощения программы VIPER [ 8 ] и теоретических параметров, рассчи-
танных с использованием программы FEFF6 [ 9 ]. Спектры моделировали в интервале волновых 
чисел 3—14 Å–1 для данных в виде k3(k). 

Электронная микроскопия выполнена на просвечивающем электронном микроскопе 
JEM-2010 фирмы Jeol с ускоряющим напряжением 200 кВ. 

Величины удельной поверхности рутений-углеродных образцов определены по одното-
чечной адсорбции азота при температуре 77 K на приборе Sorpty 1750 фирмы Carlo Erba. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

Методом термогравиметрии показано, что разложение дипиридильного комплекса руте-
ния(II) в инертной среде является сложным, многоступенчатым процессом. Анализ термогра-
виметрических кривых и сопряженных с ними данных масс-спектрометрии позволяет предпо-
ложить следующую схему разложения Ru(diрy)3(OH)2. В интервале температур 30—330 C 
идет дегидратация образца и окисление комплекса примесным 3NO  с выделением CO2, NOx.  

В области 330—600 C происходит активное разрушение комплекса с отщеплением сначала 
дипиридильных фрагментов, затем пиридильных колец. Параллельно идет осмоление. Около 
600 C заканчивается интенсивное разложение Ru(diрy)3(OH)2 с выделением его фрагментов — 
пиридина и дипиридила, которые фиксируются в масс-спектре в виде соответствующих ионов. 
В интервале 600—800 C наблюдается глубокая деструкция образующегося конденсированного 
продукта с выделением легких углеводородов, проявляющихся в масс-спектре в виде частиц 
С2Нn

  (n = 26). Общая потеря массы составляет 36,2 %.  
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Рис. 1. Влияние температуры пиролиза на потерю массы 
(1) и величину удельной поверхности (2) продуктов пи- 
              ролиза Ru(diрy)3(OH)2 в атмосфере гелия 

 
При проведении пиролиза Ru(diрy)3(OH)2 в ат-

мосфере гелия при температурах от 400 до 600 C 
наблюдается увеличение потери массы образца  
с ростом температуры в соответствии с данными 
термогравиметрии. Увеличение потери массы 
практически прекращается в области 600—700 C (рис. 1). При этом по мере роста температу-
ры пиролиза наблюдается увеличение удельной поверхности формирующегося рутений-
углеродного материала. Следует отметить, что Sуд для Ru@C, полученного при температуре 600 
и 700 C, достигает достаточно высоких значений: 424 и 477 м2/г соответственно. 

На величину Sуд образцов Ru—С заметно влияет природа внешнесферного аниона. Замена 
ОН– на Сl– приводит к значительному снижению площади удельной поверхности Ru-композита 
от 477 м2/г для [Ru(dipy)3](OH)2 до 127 м2/г для [Ru(dipy)3]Cl2 при проведении пиролиза в оди-
наковом режиме (700 C, 4 ч). 

На дифрактограммах образцов, полученных при 400 и 500 C, наблюдаются интенсивные 
рефлексы при 2 = 11 и 12 соответственно. Они могут быть отнесены к слоистым асфальтено-
подобным ассоциатам, образование которых вероятно в данной температурной области. Начи-
ная с 600 C эти рефлексы исчезают. 

Близкие значения потери массы в процессе пиролиза Ru(diрy)3(OH)2 при 873 и 973 K, близ-
кие величины удельной поверхности продуктов пиролиза, а также исчезновение пиков при 
2 = 11 и 12 указывает на то, что, начиная с температуры 873 K, Ru@C композит практиче-
ски сформирован. Учитывая это, а также данные термогравиметрического анализа, наиболее 
детально изучали Ru@C, полученный при 700 C. Показано, что он характеризуется большим 
содержанием рутения — 22 % мас. При получении композита потерь рутения не происходит, 
практически весь рутений, содержащийся в исходном Ru(diрy)3(OH)2, сохраняется в Ru@C. Как 
показано далее методом EXAFS, рутений в процессе пиролиза переходит в восстановленное 
состояние. В качестве восстановителя может выступать водород, образующийся при деструк-
ции органического лиганда. Аналогичное явление наблюдали при изучении стадий термическо-
го разложения фенантролиновых [ 10 ] и дипиридильных [ 11 ] комплексов хлоридов кобаль-
та(II) и никеля(II) в инертной атмосфере. В этих работах методом РФА показано наличие в ко-
нечных продуктах металлического кобальта и никеля. При этом продукты разложения этих 
комплексов практически не охарактеризованы, их структура не изучена. 

По данным РФА рутений в Ru—C-композите находится в высокодисперсном состоянии, 
несмотря на его большую концентрацию. В соответствии с этим дифракционные максимумы  
в дифрактограммах РФА Ru—C, относящиеся к металлическому рутению, либо вообще отсут-
ствуют даже в области 2  44—45, где находится самый интенсивный рефлекс, соответст-
вующий отражению от плоскости (101) металлического рутения, либо этот рефлекс проявляет-
ся в виде широкой малоинтенсивной линии. Это свидетельствует о том, что большая часть ру-
тения находится в рентгеноаморфном состоянии и не детектируется методом РФА. Ориентиро-
вочная оценка размера областей когерентного рассеяния рутения для таких образцов дает 
dср  2,0 – 2,5 нм. 

На снимках ПЭМ высокого разрешения Ru@C композита (рис. 2) видны частицы рутения 
размером 1,5—2,0 нм (преобладает межплоскостное расстояние 0,21 нм, которое может быть 
отнесено как к d101 = 0,206 нм, так и к d002 = 0,214 нм металлического рутения с учетом ошибки 
измерения расстояния 5 % методом электронной микроскопии в данном случае). Следует от-
метить, что частицы металла довольно равномерно распределены в углеродной матрице, и их 
размеры мало отличаются друг от друга. Углеродная матрица состоит из взаимно разупорядо-
ченных углеродных слоев, сформированных вокруг частиц рутения. Межслоевое расстояние  
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Рис. 2. Электронно-микроскопический снимок композита Ru@C 

 
(d = 0,35 нм) характерно для графитоподобной турбост-
ратной структуры углерода [ 12 ]. Видно, как параллельно 
расположенные углеродные слои огибают частицы Ru,  
и ближайшие слои тесно прилегают к поверхности метал-
ла. Рутений располагается в центре. Таким образом, мы 
наблюдаем образование Ru—C-нанокомпозитов с разме-
рами частиц (рутений + слои углерода) около 5 нм. В этом 
случае сильное Ru—C-взаимодействие стабилизирует 

высокодисперсные частицы рутения от спекания в жестких условиях пиролиза (700 C). 
 

Данные EXAFS указывают на образование множества связей Ru—C. В спектре Ru@С 
композита проявляются два расстояния: Ru—Ru (0,267 нм, координационное число 4,0) и Ru—С 
(0,206 нм, координационное число 10,0). При этом интенсивность сигнала, соответствующего 
расстоянию Ru—Ru, сравнительно мала. В основном представлено расстояние Ru—C. Следует 
отметить, что наблюдающийся набор расстояний вокруг атомов рутения не отвечает стехио-
метрическому карбиду рутения RuC, в котором согласно рентгеноструктурным данным руте-
ний окружен шестью атомами углерода на расстоянии 0,219 нм и шестью атомами рутения на 
расстоянии 0,291 нм [ 13 ]. Наблюдаемые структуры не соответствуют структуре карбида как по 
величине межатомных расстояний, так и по величине координационных чисел. Координацион-
ное число окружения рутения углеродом в изученных системах равно 10, что не типично для 
обычных стехиометрических соединений рутения. 

Такое высокое координационное число по связи Ru—C не может наблюдаться для наноча-
стиц металла, наблюдаемых методом электронной микроскопии, поскольку для частиц разме-
рами 2 нм усредненное координационное число, определенное методом EXAFS для расстояния 
Ru—C, составляет 0,4. Возможны две модели строения композита Ru—C, объясняющие дан-
ные EXAFS. Первая модель заключается в том, что частично рутений находится в виде метал-
лических частиц, наблюдаемых методами РФА и ПЭМ, а остальной рутений находится в ато-
марном состоянии и распределен в объеме аморфного углерода. Эта модель противоречит то-
му, что в исследованных образцах, различающихся по условиям приготовления (температура 
восстановления 600 и 700 C; время восстановления 2 и 4 ч) наблюдаемые координационные 
числа по расстояниям Ru—C и Ru—Ru полностью совпадают, хотя их дифрактограммы по от-
ношению к металлическому рутению могут различаться. 

Более вероятной является вторая модель, согласно которой большая часть рутения нахо-
дится в виде двумерных монослойных частиц малого диаметра, имеющих плотнейшую упаков-
ку. Образование таких частиц при интеркаляции в кристаллический графит палладия и никеля  
с образованием гексагональной структуры, образованной плотноупакованной плоскостью 
(111), описано в литературе [ 14—16 ]. Однако для рутения, даже интеркалированного в графит 
и, тем более, в пироуглерод, таких данных нет. 

Согласно этой модели рутений находится в виде плоских частиц малого диаметра, по-
скольку наблюдаемое расстояние Ru—Ru (2,67 Å) характерно для металла, но координационное 
число рутения здесь мало, не 12, как в Ruмет, а 4. Частицы являются монослойными, поскольку 
только такое строение позволяет получить наблюдаемое координационное число для расстоя-
ния Ru—C. Это объясняет величины координационных чисел как для расстояния Ru—Ru, так  
и для расстояния Ru—C. Малая величина координационного числа для расстояния Ru—Ru свя-
зана с тем, что частицы плоские, толщиной в один слой атомов рутения, и малого диаметра. 
Максимальное координационное число для расстояния Ru—Ru равно 6 для частиц большого 
диаметра и уменьшается с уменьшением размера. Метод EXAFS позволяет оценить только 
нижнюю границу диаметра таких частиц, поскольку регистрируется усредненное координаци-
онное число, которое зависит от доли внешних атомов, т.е. от формы частиц, и от степени ра-
зупорядоченности расстояний, фактора Дебая—Уоллера. Такая оценка с учетом погрешности 
расчета показывает, что диаметр таких частиц не менее 1,2 нм. В случае плоской, однослойной, 
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металлической частицы все атомы рутения доступны для контакта с атомами углерода, кото-
рый образует также гексагональные структуры, блокирующие атомы рутения с обеих сторон по 
данным электронной микроскопии. Согласно литературным данным, в слоистых соединениях 
графита с переходными металлами атомы металла образуют с сетками графита р-комплексы 
ароматического, олефинового или аллильного типа [ 17 ]. Такие данные имеются для слоистых 
соединений графита с хромом, молибденом, палладием. Для координации рутения в пирогра-
фите таких данных нет. В зависимости от типа связи координационное число для расстояния 
Ru—C будет различным. Исходя из полученного значения координационного числа 10, можно 
предположить что рутений образует с пироуглеродом связи, соответствующие расположению 
атома металла в центре между двумя шестичленными кольцами углерода. Малый диаметр час-
тиц углерода позволяет осуществить такую координацию для большинства атомов, входящих  
в частицу металла без графитизации углерода. Понижение координационного числа с 12 до 10, 
по-видимому, объясняется неточным соответствием решеток углерода и рутения, что вызывает 
смещение атомов рутения из центра углеродного кольца и появление набора расстояний  
Ru—C.  

Таким образом, результаты, полученные методами РФА, ПЭМВР и EXAFS при изучении 
продуктов пиролиза комплексов рутения, свидетельствуют о том, что образуется рутений-
углеродный композит, содержащий плоские наночастицы металлического рутения, стабилизи-
рованные углеродом. 
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