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Методом термического разложения гексакарбонила молибдена в растворе–расплаве полиэтилена в
минеральном масле синтезированы молибденсодержащие композиционные наноразмерные мате-
риалы. Концентрация металлсодержащего наполнителя в композиционных материалах варьирова-
лась в интервале 1–20 мас.%. Разработана методика приготовления пленочных образцов для спек-
троскопических исследований. Полученные образцы изучены методами спектроскопии УФ-, види-
мого и ИК-диапазонов, а также спектроскопии комбинационного рассеивания. Выявлено, что в
ИК-диапазоне появляются дополнительные полосы поглощения, интенсивность которых зависит
от концентрации молибденсодержащих наночастиц в композиционных материалах. Спектры ком-
бинационного рассеяния показали, что для всех образцов характерно растяжение C–C-связи. В об-
ласти видимого света спектр нанокомпозита имеет пологий край собственного поглощения, распо-
ложенный в интервале волновых чисел (18÷31) / 103 см–1.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Полимерные матрицы широко используются

для стабилизации наночастиц и контроля их вы-
свобождения [1–5]. Несмотря на обширные ис-
следования в области стабилизации наночастиц,
для промышленности по-прежнему остается
сложной задачей адаптировать композиты для ре-
шения практических задач, особенно когда мате-
риалы содержат разные по составу и концентра-
ции наполнители. Благодаря каталитическим [6]
и сенсорным [7] свойствам композиционные ма-
териалы с молибденсодержащими наночастица-
ми находят широкое применение в различных от-
раслях науки и техники. В работе [8] показано,
что композиты на основе дисульфида молибдена
и хитозана, содержащие наночастицы серебра,
обладают эффективной противогрибковой ак-

тивностью. На основе наноразмерных компози-
тов молибдена разработан материал для сенсор-
ных систем [9]. Наночастицы молибдена исполь-
зуют для получения стабильных биметаллических
катализаторов [10, 11], использование таких си-
стем повышает эффективность катализаторов за
счет синергетического эффекта. Следует отме-
тить, что для молибденсодержащих наночастиц
характерна структура “ядро–оболочка” и различ-
ные формы триоксида молибдена, входящего в
состав оболочки, имеют несколько важных
свойств:

– MoO3 представляет собой полупроводник n-
типа с широкой запрещенной зоной (3.2 эВ) [12];

– MoO3 является фотохромным материалом
[13, 14];
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– MoO3 широко используется в промышлен-
ном катализе [15, 16];

– наноразмерный MoO3 может применяться в ка-
честве катодов в литий-ионных аккумуляторах [17];

– наноразмерный MoO3 использовали в каче-
стве нового газочувствительного материала [18–20].

Таким образом, молибденсодержащие нано-
частицы имеют огромный потенциал для исполь-
зования в сенсорике и катализе. В представлен-
ном исследовании получены композиционные
материалы, состоящие из полиэтилена высокого
давления (ПЭВД) и введенных в его объем мо-
либденсодержащих наночастиц. Использование
ПЭВД в качестве матрицы позволило создать ме-
таллполимерный материал со свойствами, прису-
щими как самой матрице, так и внедренным в не-
го металлсодержащим наночастицам. Свойства
полимерной матрицы позволяют изготовить из
композиционных материалов на ее основе изде-
лия необходимой формы и размеров для их ис-
пользования в различных областях. Цель данной
работы – исследование спектральных свойств
композиционных молибденсодержащих нано-
размерных материалов с содержанием металла от
1 до 20 мас.%.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Композиционные материалы на основе мо-

либденсодержащих наночастиц и полиэтилена
высокого давления синтезированы путем термо-
разложения гексакарбонила молибдена в раство-
ре–расплаве полиэтилен–масло при температуре
275°C. Продукты синтеза – образцы композици-
онных материалов в виде дисперсных порошков.
Содержание молибдена в композите составляет 1,
3, 5, 7, 10, 15, 17, 20 мас.%. Наночастицы, синтези-
рованные таким способом, имеют структуру “яд-
ро–оболочка” и состоят из металлической фазы
(Mo), карбида (MoC) и оксидов молибдена (MoO2
и MoO3); средний размер наночастиц находится в
диапазоне 3÷5 нм [21, 22]. Для сравнения был ис-
пользован образец ПЭВД, прошедшего реакцион-
ную обработку без введения прекурсора.

Определение концентрации Мо в полимерных
матрицах осуществляли методом рентгеновского
флуоресцентного анализа (РФлА) на спектромет-
ре VRA-20 (Сarl Zeiss, Germany). Исходный мате-
риал сжигался на воздухе в алундовых тиглях при
температуре 500°C. Полученный осадок раство-
ряли в горячей HCl и после охлаждения перено-
сили в калибровочные мерные колбы. Анализ
проводили из аликвотной части раствора. Точ-
ность измерения составляла 0.1%.

Исследование образцов методом малоуглового
рентгеновского рассеяния (МУРР) проводили на

дифрактометре фирмы Siemens (Germany) с ис-
пользованием рентгеновского Cu(Kα)-излучения
(λ = 1.54 Å). В полученные ренгенограммы внесе-
ны поправки на поглощение рентгеновского из-
лучения, на коллимацию рентгеновского пучка,
на фоновое рассеивание и проведено сглажива-
ние точек рентгеновского пучка.

Исследование образцов методом рентгенофа-
зового анализа (РФА) проводили на рентгенов-
ском дифрактометре HZG-4B (Freiberger Präzi-
sions mechanic, Germany) с использованием
Мо(Kα)-излучения (λ = 0.71 Å). в интервале углов
Брегга 3°–150°. Кривые рассеяния рентгеновских
лучей получали методом сканирования с интер-
валами 0.2° и 0.5° (по 2θ) с накоплением 50 и 100 с
в каждой точке.

Определение фазового состава образцов про-
водилось по экспериментальным рентгенограм-
мам с дальнейшим сопоставлением с расчетны-
ми, построенными с учетом доли матрицы поли-
этилена в исследуемых образцах. Полученные
экспериментальные результаты сопоставлялись с
данными для известных структур, рассчитанны-
ми по программе “Поликристалл”. Для получе-
ния исходных результатов (параметры ячейки,
пространственная группа, координаты атомов)
для известных структур использовали базу данных
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). Рассчи-
тывались межатомные расстояния для структуры
металлического молибдена, его оксидов (МоО2,
МоО3, Мо4О11), карбидов молибдена (МоС2, Мо2С).

С помощью метода EXAFS-спектроскопии
изучено ближайшее атомное окружение наноча-
стиц Мо стабилизированных в матрице полиэти-
лена. Спектры К-края поглощения Мо для всех
образцов снимались на лабораторном EXAFS-
спектрометре на базе рентгеновского дифракто-
метра ДРОН-3М с фокусирующим кварцевым
кристаллом-монохроматором (1340) по методике
на пропускание. Во время измерения энергия
электронного пучка составляла 2 ГэВ, средний
ток в накопителе – 80 мA. Для монохроматизации
рентгеновского излучения разрезной моноблоч-
ный кристалл-монохроматор Si(111). Подавление
высших гармоник не проводилось. Для регистра-
ции рентгеновского излучения использовали иони-
зационные камеры, заполненные аргоном. Образец
готовили в виде таблеток так, чтобы скачок погло-
щения на К-краю составлял ~0.8. Выделение ос-
циллирующей части нормализованного спектра,
χ(k), проводилось по стандартной методике.
Предкраевая часть экстраполировалась на об-
ласть EXAFS-осцилляций полиномами Виктори-
на. Плавная часть спектра поглощения “проводи-
лась” (обрабатывалась) при помощи кубических
сплайнов. В качестве начальной точки EXAFS-
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спектра по энергии E0, бралась точка перегиба на
краю поглощения. Для получения функции ради-
ального распределения атомов (локального окру-
жения Мо) использовалось фурье-преобразование,
k3χ(k), в интервале волновых чисел от 3.5–14 Å–1.
Для расчета теоретических фаз и амплитуд рассе-
яния фотоэлектронной волны использовали
программу FEFF7. Извлечение структурной ин-
формации, т.е. определение межатомных рас-
стояний, координационных чисел проводили
путем моделирования спектров (curve fitting pro-
cedure) с использованием программы EXCURV92
после предварительной фурье-фильтрации с при-
влечением данных (ICSD) для реперных массив-
ных соединений: металлического молибдена, окси-
дов молибдена (МоО2, МоО3, Мо4О11) и карбидов
(МоС2, Мо2С). Факторы Дебая при моделировании
фиксировались.

Для исследования композиционных материа-
лов методами спектроскопии УФ-, видимом и
ИК-диапазонах, а также спектроскопии комби-
национного рассеяния (КР) из полученных порош-
ков путем прессования изготавливали образцы в
форме таблеток и пленок. Характерной особенно-
стью исследуемых композиционных материалов на
основе металлсодержащих наночастиц и ПЭВД, по-
лученных по лабораторной методике синтеза [23],
является снижение индекса текучести компози-
ции при увеличении содержания наноразмерного
наполнителя и ограниченное количество материа-
ла, получаемого в одном эксперименте. По этим
причинам применение стандартных процессов пе-
реработки композиционных материалов было за-
труднительно, вследствие чего была использована
оригинальная методика формования пленочных
образцов для спектральных исследований.

Методика состоит из двух этапов. На первом
этапе стальную пресс-форму с порошком компо-
зиционного материала нагревают в муфельной
электропечи модели МИМП-3П до температуры
в диапазоне 230–280°С со скоростью 10°C/мин;
выдерживают пресс-форму с образцом при рабо-
чей температуре в течение 30 мин, а затем поме-
щают под ручной винтовой пресс с усилием прес-
сования 6 кН (температура подбирается экспери-
ментально таким образом, чтобы композиционный
материал перешел в вязкотекучее состояние). Охла-
ждение пресс-формы с образцом до комнатной
температуры проводили под прессом естественным
путем, что позволило получить таблетки диамет-
ром 15–25 мм и толщиной 1–3 мм, однородные
по плотности и с гладкой поверхностью.

Для спектральных исследований требуются
тонкие пленки толщиной менее 100 мкм. Кроме
того, для сравнительного анализа спектров образ-
цов необходимо, чтобы их геометрические разме-

ры были максимально близки. Поэтому для изго-
товления пленочных образцов для спектроскопи-
ческих исследований в методике были сделаны
следующие изменения:

– использование в качестве заготовки навески
из предварительно отформованного блочного об-
разца, изготовленного вышеописанным спосо-
бом;

– дополнительная доводка пуансонов пресс-
формы для калибровки рабочего зазора;

– смазка рабочих поверхностей пресс-формы
вакуумным маслом;

– нагревание заготовки в закрытой (собран-
ной) пресс-форме с увеличением времени вы-
держки в печи до 40–60 мин;

– прессование образца с усилием 10 т.
На втором этапе формования получали пле-

ночные образцы диаметром 35–45 мм и толщи-
ной 0.06 мм. Качество пленок контролировали в
процессе измерения их удельного объемного со-
противления. Для всех образцов оно составляло
1012–1014 Ом ∙ м. Такие значения считаются удо-
влетворительными для проведения эксперимен-
тов, а диапазон значений связан с незначитель-
ной неоднородностью пленок по толщине от цен-
тра к краю. Из центральной части каждого
пленочного образца вырезали образец для спек-
тральных исследований.

Инфракрасные спектры пропускания записа-
ны на ИК-фурье-спектрометре ФСМ-1202 (ООО
“Инфраспек”, Санкт-Петербург); диапазон вол-
новых чисел – 400–5000 см–1 (длина волны 2–
25 мкм) при точности 2 см–1, усреднение прово-
дили по трем сканам.

Спектры пропускания в ультрафиолетовом,
видимом и ближнем инфракрасном диапазонах
получены на спектрометре T70+ (PG-Instru-
ments, VK); диапазон волновых чисел – 9100–
5300 см–1 (спектральный диапазон 0.19–1.1 мкм).

Спектры комбинационного рассеяния (КР)
пленок образцов композиционных материалов
получены на конфокальном рамановском микро-
скопе HEDA (NOST, South Korea) с длиной вол-
ны лазера возбуждения 532 нм и мощностью
60 мВт. Образец размещали на предметном стек-
ле, которое фиксировали на предметном столике
микроскопа. Для каждого образца подбирали
уровень мощности возбуждения таким образом,
чтобы пленка не плавилась в процессе получения
спектра. Этот уровень составил: для образца с
концентрацией Мо в 1 мас.% – 6%, для образцов
с концентрацией 3, 5, 7 мас.% Мо – 10%, для об-
разцов с концентрацией 10 и 15 мас.% Мо – 5%, и
для образцов с концентрацией Mo 17 и 20 мас.% –
3%. Время накопления спектра для всех образцов
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было выбрано 0.5 с при увеличении микроскопа
100×.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным РФлА, концентрация мо-
либдена в полученных композициях составляет 1,
3, 5, 7, 10, 15, 17, 20 мас.%. Исследование образцов
малоугловым рентгеновским рассеянием рассея-
нием позволило установить присутствие в образ-
цах третьей фазы по плотности (кроме Мо и мат-
рицы полиэтилена). Возможно, это наличие ок-
сидной оболочки вокруг металлических ядер из
Мо. Также установлено, что средний размер мо-
либденсодержащих частиц не превышает 10 нм.

Данные ренгенографии показали, что образцы
состоят из полиэтилена (значения межплоскост-
ных расстояний d/n = 4.575; 4.152; 3.754; 2.979;
2.481 Å), дифракционные максимумы молибден-
содержащих компонентов сильно размыты и сли-
ваются с фоном, т.е. дисперсность этих фаз высока
(размер области когерентного рассеивания <10 нм).

При моделировании спектров EXAFS молиб-
денсодержащих образцов проверялись гипотезы
присутствия металлического молибдена, оксидов
(МоО2, МоО3, Мо4О11) и карбидов молибдена
(Мо2С, МоС2). Расчет тонкой структуры указан-
ных соединений проводился с помощью про-
граммы FEFF7 по их известным структурным
данным с учетом многократного рассеяния.

Модули фурье-преобразования (МФП) всех об-
разцов Мо, стабилизированных в полиэтиленовой
матрице, имеют схожие особенности. К таким осо-
бенностям, во-первых, относятся максимумы
МФП при r = 1.34, r = 1.42, r = 1.65 и r = 1.71 Å (r –
радиус координационной сферы). Эти максиму-
мы обусловлены проявлением ближайших коор-
динационных сфер (КС), состоящих из легких
атомов C/O. Модули фурье-преобразования ис-
следованных образцов не имеют особенностей,
которые проявляются в МФП карбида молибде-
на, что позволяет утверждать об отсутствии кар-
бидных фаз в исследованных образцах. Положе-
ние первых максимумов в МФП образцов близки
к значениям r в MoO3. Максимумы, соответству-
ющие координационным сферам легких атомов,
соответствуют среднему значению двух первых r
(r ~ 1.42 A) оксида молибдена. Можно предполо-
жить присутствие атомов кислорода в первой КС,
если допустить возможность окисления наноча-
стиц металлов в полимерных матрицах.

Второй отличительной особенностью МФП
исследованных образцов является наличие мак-
симума при r = 2.26–2.36 Å, соответствующего
координационной сфере, состоящей из атомов
Мо, которая проявляется в МФП металлического

Мо и отсутствует в МФП оксида молибдена. Во
всех исследованных образцах молибдена прояв-
ляется КС Mo–Mo с межатомными расстояния-
ми, близкими к расстояниям первой КС в метал-
лическом Mo. Исследования показали, что рас-
стояние Мо–Мо в наночастицах получается
несколько меньше, чем в металле, где r = 2.40 Å.
Кроме того, во всех исследуемых образцах этот
максимум либо асимметричен, либо расщепляет-
ся на два, что свидетельствует о наличии в этой
сфере двух или нескольких близких расстояний
Mo–Mo, а такие близкие расстояния имеют ме-
сто и в металлическом молибдене.

Следует отметить, что амплитуда максимума
МФП, соответствующая связи металл–металл в
образцах с низкой концентрацией наполнителя,
существенно меньше соответствующей амплиту-
ды МФП в образцах с более высокой концентра-
цией молибдена. В то же время в образцах с низ-
кой (<5 мас.%) проявляются дальние координаци-
онные сферы Mo–O и Mo–Mo с расстояниями,
близкими к аналогичным расстояниям в оксиде
молибдена. Данный результат свидетельствует о
том, что в образцах с более низкой концентраци-
ей содержание металлической фазы существенно
меньше, чем в более наполненных. В образцах с
более высокой концентрацией частиц дальние
координационные сферы состоят из атомов мо-
либдена, расстояния между которыми являются
близкими к подобным как в металлическом Mo,
так и в MoO3. Следует отметить, что амплитуды
пиков МФП, соответствующие двум ближайшим
КС для наночастиц Мо в полиэтиленовой матри-
це, значительно меньше по сравнению с амплиту-
дой пиков в объемных образцах. Это является ха-
рактерной особенностью EXAFS-анализа для на-
норазмерных объектов и обусловлено снижением
координационного числа для наночастиц Мо раз-
мером 2–5 нм, а также увеличением разупорядо-
ченности атомов металла.

Спектры УФ-, ИК-, видимого диапазона, а
также спектры КР для каждого образца совмеще-
ны на одной диаграмме в осях “волновое число
K (см–1) – пропускание T (отн. ед.) либо интен-
сивность I (отн. ед.)” (рис. 1–9). Диапазон волно-
вых чисел 4.5 ∙ 10÷5.26 ∙ 104 см–1 соответствует дли-
нам волн в интервале 0.19–25 мкм (от ближнего
УФ- до среднего ИК-излучения), и определяется
использованным спектрометрическим оборудо-
ванием.

Анализ спектров проведен раздельно для ИК-,
УФ- и видимой областей.

Характеристики полос поглощения в ИК-об-
ласти представлены в табл. 1. Анализ полученных
данных показал, что:
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Рис. 1. ИК-фурье-спектр (1), спектр УФ-, видимого и ближнего ИК-диапазонов (2) и КР- (3) спектр образца ПЭВД,
прошедшего все стадии синтеза за исключением процесса введения прекурсора для получения молибденсодержащих
наночастиц.
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Рис. 2. ИК-фурье-спектр (1), спектр УФ-, видимого и ближнего ИК-диапазонов (2) и КР- (3) спектр образца с содер-
жанием Mo, равным 1 мас.%.
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1) полосы поглощения, характерные для ПЭВД
(CAS 9002-88-4), присутствуют и остаются несме-
щенными на всех спектрах синтезированных
композиционных материалов и ПЭВД, прошед-
шего все стадии синтеза, за исключением про-
цесса введения прекурсора для получения нано-
частиц;

2) в спектрах композиционных материалов с
молибденсодержащими наночастицами появля-
ются дополнительные полосы поглощения, ин-
тенсивность которых зависит от концентрации

наполнителя, что является подтверждением фор-
мирования молибденсодержащих наночастиц в
полимерной матрице.

Низкочастотные полосы поглощения при 569,
982 и 1156 см–1 располагаются в области “отпечат-
ков пальцев” (рис. 10). Они же наблюдаются в
спектре триоксида молибдена (MoO3) в парафи-
не, представленном в базе данных Spectral Data-
base for Organic Compounds (SDBS-№ 40446) На-
ционального Института передовых промышлен-
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Рис. 3. То же, что и на рис. 2, но при содержании Mo, равном 3 мас.%.
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Рис. 4. То же, что и на рис. 2, но при содержании Mo, равном 5 мас.%.
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Таблица 1. Характеристики полос поглощения композитов на основе ПЭВД и молибденсодержащих наночастиц

Полоса поглощения, см–1 Интенсивность Ширина Зависимость от концентрации

569 высокая широкая есть

982 высокая широкая есть

1156 низкая узкая слабая

1610 высокая широкая есть

2417 низкая широкая есть
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Рис. 6. То же, что и на рис. 2, но при содержании Mo, равном 10 мас.%.
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Рис. 5. То же, что и на рис. 2, но при содержании Mo, равном 7 мас.%.
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Рис. 7. То же, что и на рис. 2, но при содержании Mo, равном 15 мас.%.
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ных наук и технологий. Это также может служить
дополнительным свидетельством наличия MoO3
в оболочке наночастиц.

Полоса поглощения при 1610 см–1 характерна
для валентных колебаний двойной связи С–С и
может быть показателем образования связи нано-
частиц с матрицей, в которой они стабилизиру-
ются. Образование такой связи было экспери-
ментально подтверждено в работах [24–26].

На рис. 1–8 представлены спектры КР для
ПЭВД, прошедшего стадии синтеза композитов
без введения прекурсора, и синтезированных мо-

либденсодержащих композиционных материа-
лов. На спектрах присутствуют полосы поглоще-
ния при 2863 и 2903 см–1, которые характеризуют
область растяжения CH-связей. Данные полосы
незначительно смещены в более длинноволно-
вую область на 15–20 см–1. Во всех спектрах, ис-
следуемых образцов, за исключением ПЭВД и
композиционного материала с концентраций на-
ночастиц в 1 мас.%, наблюдаются выраженные
пики вблизи 1577 см–1, свидетельствующие о на-
личии растяжения C–С связей, что, вероятно, яв-

Рис. 8. То же, что и на рис. 2, но при содержании Mo, равном 17 мас.%.
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Рис. 9. То же, что и на рис. 2, но при содержании Mo, равном 20 мас.%.
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ляется косвенным показателем образования свя-
зи наночастиц с матрицей.

Анализ спектральных кривых в области види-
мого света выявил следующие особенности мо-
либденсодержащих композитов:

– увеличение оптической плотности пленоч-
ных образцов с ростом концентрации металлсо-
держащей компоненты;

– резкое уменьшение коэффициента пропуска-
ния в диапазоне волновых чисел (18÷31) P 103 см–1.

Таким образом можно сделать предположение
о том, что на спектральных кривых исследуемых
образцов наблюдается край полосы собственного
поглощения, обусловленный полупроводнико-
вым характером наноразмерных частиц и компо-
зита в целом.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали отсут-
ствие, в пределах чувствительности EXAFS-спек-
троскопии (~10%) карбидной фазы в исследуе-
мых образцах. В то же время наличие оксидной
фазы подтверждается набором расстояний и ко-
ординационных чисел, полученных при модели-
ровании, т.е. по этим параметрам образцы наибо-
лее близки к МоО3 в массивном состоянии. Необ-
ходимо отметить, достаточно низкие значения
координационных чисел (при фиксированных
факторах Дебая), рассчитанных для расстояний
Мо–Мо и Мо–О в молибденсодержащих образ-
цах, что, возможно, связано с высокой дисперс-
ностью данной оксидной фазы. Присутствие ато-
мов кислорода в первой координационной сфере
можно предположить, если допустить возмож-
ность окисления наночастиц металлов в поли-
мерных матрицах.

Исследование показало возможность получе-
ния из композиционного материала изделий раз-
личной формы (таблеток и пленок). В работе до-
казано, что молибденсодержащие наночастицы,
стабилизированные ПЭВД, не оказывают нега-
тивного влияния на полимерный материал, о чем
свидетельствуют полосы поглощения стандарт-
ного ПЭВД и всех синтезированных композици-
онных материалов. Установлено, что в спектрах
появляются дополнительные полосы поглоще-
ния, интенсивность которых зависит от концен-
трации наполнителя. Низкочастотные полосы
поглощения располагаются в области, характер-
ной для MoO3, что подтверждает наличие оксид-
ной компоненты в оболочке наночастиц. Экспе-
риментально показано, что использование опти-
ческих методов позволяет получать информацию
о строении металлсодержащих частиц, стабили-
зированных в объемах полимерных матриц.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российским научным фондом, грант № 22-29-20176.
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