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На поверхности пиролитического графита синтезировано наноструктурированное золото-никеле-
вое покрытие. Его физико-химические свойства исследовались методами сканирующей туннель-
ной микроскопии и спектроскопии, Оже-спектроскопии, масс-спектрометрии и другими
методиками. Установлено, что покрытие состоит из скоплений, образованных золотыми и никеле-
выми наночастицами. Показано, что электрическое поле может ингибировать или стимулировать
адсорбцию водорода на золоте, восстановление окисленной поверхности наночастиц никеля моно-
оксидом углерода. При этом механизмы воздействия поля на химические процессы с участием Н2 и
СО различны. Квантово-химическое моделирование позволило установить значения энергетиче-
ских барьеров при адсорбции СО на наночастицах никеля.

DOI: 10.31857/S0023291222600407, EDN: KEOADV

ВВЕДЕНИЕ
Наноструктурированные системы могут исполь-

зоваться как катализаторы, сенсоры, защитные по-
крытия и т.п. [1–3]. Физико-химические свойства
таких систем в основном определяются их элемент-
ным составом, геометрией и строением структур-
ных элементов, окружением и взаимодействием с
подложкой [1]. При этом во многих случаях нано-
структурированные системы, образованные дву-
мя и более компонентами проявляют большую
химическую активность, чем однокомпонентные
[4]. Например, золото-никелевые наноструктри-
рованные покрытия проявляют каталитическую
активность при гидродехлорировании 2,4-дихлор-
фенола [5, 6] и хлорбензола [7], хемоселективном
гидрировании нитроаренов, [8–10], селективном
гидрировании алкинов или диенов [11–13], леву-
линовой кислоты [14], метанировании синтез-га-
за [15] и паровом риформинге нитроаренов и лег-
ких углеводородов [16, 17]. В результате исследо-
ваний физико-химических свойств нанесенных
методом пропитки золото-никелевых нанострук-
турированных покрытий на поверхности высоко-
ориентированного пиролитического графита
(ВОПГ) и окисленного кремния [18–20] установ-

лено, что на этих подложках образуются гетеро-
генные кластеры, состоящие из наночастиц золо-
та и никеля, причем содержащие одновременно
золото и никель наночастицы не обнаружены.
Экспозиция образцов последовательно в Н2 и О2
благодаря взаимодействию между золотыми и ни-
келевыми наночастицами уже при комнатных тем-
пературах приводит к образованию на их поверх-
ностях молекул Н2О, а также радикалов НСО из
молекулярного водорода и монооксида углерода.

В последнее время показано [21–24], что под
воздействием электрического поля многие хими-
ческие реакции могут ускоряться или замедлять-
ся. Это явление наблюдается, например, в реак-
ции Дильса–Альдера, проходящей в туннельном
контакте сканирующего туннельного микроско-
па (СТМ) [21], а также в реакциях Мизороки и
Хека [22]. Нами обнаружено, что электрическое
поле может управлять как дисоциативной адсорб-
цией молекулярного водорода на золотых наноча-
стицах, нанесенных на графит [23], так и восста-
новлением окисленных наночастиц меди в моно-
оксиде углерода [24]. Целью настоящей работы
является определение адсорбционных и реакци-
онных свойств наноструктурированного золото-
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никелевого покрытия, нанесенного на ВОПГ, по
отношению к молекулярному водороду и моноок-
сиду углерода в присутствии электрического поля.

МЕТОДЫ И ПОДХОДЫ
Эксперименты выполняли на сверхвысокова-

куумной установке (давление остаточных газов в
которой не превышает 2 × 10–10 торр) с использо-
ванием сканирующего туннельного микроскопа
(СТМ, марки Omicron UHV STM VT), Оже-элек-
тронного спектрометра (ОЭС, марки Omicron
CMA-100), масс-спектрометра (МС, марки Hiden
Analytical HAL 301 PIC) и другого оборудования.
Проведение экспериментов в условиях сверхвы-
сокого вакуума позволяет исключить неконтро-
лируемое воздействие на наночастицы посторон-
них газов и обеспечивает однозначную интерпре-
тацию полученных результатов.

Для синтеза наноструктурированных покры-
тий использовался метод пропитки: на свежеско-
лотую поверхность ВОПГ вначале наносили вод-
ный раствор HAuCl4, высушивали при комнатной
температуре, а затем наносили водный раствор
Ni(NO3)2. Концентрация металлов в обоих рас-
творах составляла 2.5 × 10–5 г/мл (соотношение
компонентов 1 : 1). Высушенная подложка прока-
ливалась в течение 28–30 ч при температуре око-
ло 700 К в условиях сверхвысокого вакуума. Ис-
ходно поверхность ВОПГ представляла собой об-
ширные атомно-гладкие террасы С(0001) с
мозаичностью менее 0.4°, размеры образца 10 × 3
× 1 мм (“NT-MDT”, Россия). Наночастицы зани-
мали не более 5–10% поверхности подложки.

С помощью ОЭС проведен качественный ана-
лиз элементного состава образцов, который не-
обходим для адекватной интерпретации результа-
тов СТМ-исследований.

Морфология сформированного на поверхно-
сти ВОПГ золото-никелевого покрытия, включая
геометрические параметры и электронное строе-
ние наночастиц и образованных ими скоплений,
определены по результатам измерений в СТМ.
Мониторинг состояния единичных наночастиц и
его изменения после экспозиции в газах осу-
ществляли методом сканирующей туннельной
спектроскопии по вольт-амперным характери-
стикам (ВАХ) наноконтактов СТМ, включающих
эти частицы. Известно [25–28], что ВАХ нано-
контакта, образованного двумя металлами, име-
ют S-образную форму. Изменение элементного
состава наночастицы, например, в результате ад-
сорбции и химического взаимодействия, может
приводить к изменению электронного строения
частицы. Так, при окислении металла на ВАХ по-
является участок нулевой проводимости, ширина
которого близка к ширине запрещенной зоны со-
ответствующего оксида с учетом размерного мно-
жителя – заряда электрона [25–29]. Кроме того

на ВАХ могут возникать серии эквидистантных
максимумов, связанных с электронно-колеба-
тельным возбуждением адсорбированных частиц
[18, 19, 30]. Интервалы между максимумами в та-
ких сериях пропорциональны значению кванта
электронно-колебательного возбуждения адсор-
бированных молекул и частиц, что позволяет
идентифицировать их природу. Кроме того при
помощи спектроскопических измерений в СТМ
оказывается возможным локализовать положе-
ние единичных молекул и частиц с точностью по-
рядка 5 Å.

С целью определения влияния электрического
поля на адсорбционные свойства наночастиц в
камеру СТМ напускали тестовые газы – сверхчи-
стые молекулярный водород и монооксид углеро-
да с одновременной подачей потенциала того или
иного знака на образец. При этом давление газов
составляло р = 1 × 10–6 торр, температура – Т = 300
К. Экспозиция образца в тестовых газах составляла
2000 Ленгмюр, 1 Ленгмюр = 1 × 10–6 торр с. Кон-
троль химического состава газовой среды на всех
этапах работы, включая напуск газообразных ре-
агентов, осуществлялся по данным масс-спек-
трометрии. После каждого этапа эксперимента
образец извлекали из сверхвысоковакуумной ка-
меры и в течение суток выдерживали в атмосфер-
ных условиях. В результате наночастицы золота и
никеля возвращалось в состояние, описанное ни-
же в разделе “Морфология наноструктурирован-
ного золото-никелевого покрытия”.

Для создания электрического поля кювету с
образцом подключали к источнику постоянного
напряжения; значения потенциалов образцов со-
ставляли ϕ1 = –5 и ϕ2 = +5 В относительно потен-
циала заземленного зонда СТМ, отведенного во
время напуска тестовых газов от образца на рас-
стояние 5 мм.

МОРФОЛОГИЯ 
НАНОСТРУКТРИРОВАННОГО 

ЗОЛОТО-НИКЕЛЕВОГО ПОКРЫТИЯ
Исследование образца в СТМ показало, что на

поверхности ВОПГ преимущественно вблизи гра-
ниц террас сформировались полусферические на-
ночастицы, которые характеризуются двумя макси-
мумами в распределении по латеральным диамет-
рам 2–3 и 4–6 нм (см. рис. 1б). Бóльшая часть
(85–90%) наночастиц входит в состав скоплений.
В них частицы различного размера соприкасают-
ся друг с другом. Описанные ниже результаты ис-
следований относятся именно к наночастицам в
составе гетерогенных скоплений. Методами ска-
нирующей туннельной спектроскопии установ-
лено, что ВАХ туннельного контакта, образован-
ного зондом СТМ и бездефектным, не содержа-
щим наночастицы участком поверхности ВОПГ
(далее – ВАХ графита), имеет S-образную форму,
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рис. 1в, кривая А. Такая форма кривой обусловле-
на тем обстоятельством, что и зонд СТМ, и поверх-
ность ВОПГ – металлы. В то же время кривые ВАХ
туннельных контактов, включающих наночасти-
цы различного размера (ниже – ВАХ наночасти-
цы золота или никеля), существенно различались
по форме. Так ВАХ наночастиц диаметром 4–6 нм
обладали S-образной формой, рис. 1в, кривая В.
Это означает, что наноконтакт образован метал-
лами, т.е. у этих наночастиц электронное строе-
ние металла. В то же время на ВАХ наночастиц
диаметром 2–3 нм наблюдался участок нулевого
тока шириной около 1.2 В (рис. 1в, кривая С), а
сама кривая – асимметричная, ее форма близка к
ВАХ диода Шоттки, образованного металлом и
полупроводником. Следовательно, наночасти-
цы диаметром 2–3 нм покрыты слоем полупро-
водника. Оксид никеля NiO относится к полупро-
водникам p-типа и характеризуется запрещенной
зоной шириной 3.6 эВ [31]. Сопоставление резуль-
татов спектроскопических измерений в СТМ, с

данными ОЭС показало, что наночастицы диа-
метром 4–6 нм состоят из золота, а наночастицы
диаметром 2–3 нм состоят из никеля и покрыты
оксидной пленкой. Различие в значениях изме-
ренной нами ширины запрещенной зоны оксида
никеля и табличного значения ширины запре-
щенной зоны NiO связано с наличием в полупро-
воднике большого количества кислородных ва-
кансий. Вопрос о существовании наночастиц из
золото-никелевого сплава остался открытым. Од-
нако из литературных данных следует, что обра-
зование таких наночастиц в условиях нашего экс-
перимента маловероятно [32]. Кроме того, следует
отметить, что характерные размеры наночастиц,
образующих гетеро- и гомогенные наноструктури-
рованные покрытия, не меняются.

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ НАНОЧАСТИЦ С Н2

На первом этапе работы образец выдерживали
в Н2 при ϕ1 = –5 В. Спектроскопические измере-

Рис. 1. Золото-никелевое покрытие на ВОПГ: а – морфология поверхности, б – профиль поверхности вдоль указан-
ной на а линии и в – вольт-амперные характеристики, измеренные на различных участках покрытия.
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ния в СТМ выполнялись после удаления молеку-
лярного водорода из установки. На рис. 2 пред-
ставлены ВАХ наночастиц Au и Ni, а также ВАХ
графита, кривые В, С и А соответственно. Кроме
того, на этом же рисунке имеется кривая D, левая
ветвь которой содержит серию периодических
локальных максимумов, интервал между которы-
ми составил 0.45 В. Из представленных на рис. 2
ВАХ только кривые А (ВАХ графита) и С (ВАХ на-
ночастиц никеля) не содержат участков нулевого
тока; на кривых В и D (ВАХ наночастиц золота)
такие участки присутствуют. Это означает, что в ре-
зультате взаимодействия Н2 с частицами при по-
тенциале образца ϕ1 = –5 В поверхность окислен-
ных наночастиц никеля восстановилась, а элек-
тронное строение наночастиц золота претерпело
трансформацию от металлического к полупровод-
никовому. Появление после диссоциативной ад-
сорбции H2 участка нулевого тока на ВАХ золота –
эффект, установленный нами ранее [18]. Адатом
водорода значительно искажает электронное строе-
ние ближайших к нему атомов золота, что и приво-
дит к появлению участка нулевого тока на ВАХ. В
[23] мы установили зависимость вероятности ад-
сорбции водорода на наночастицах золота от по-
тенциала образца. А именно, при ϕ ≤ +1 В диссо-
циативная адсорбция водорода на поверхности
наночастиц золота возможна, при ϕ > +1 В ад-
сорбция затруднена. Этот эффект обусловлен тем
обстоятельством, что при одних значениях элек-
трического потенциала переходы электронов с
уровня Ферми наночастицы золота на антисвязы-

вающую молекулярную орбиталь водорода воз-
можны, а при других – маловероятны. В условиях
данного эксперимента переходы разрешены, что
приводит к диссоциативной адсорбции водорода
на наночастицах золота и перестройки их элек-
тронного строения. На кривой D на рис. 2 (ВАХ
золота) помимо участка нулевого тока наблюдается
серия эквидистантных локальных максимумов.
Последняя особенность обусловлена электрон-
но-колебательным возбуждением адсорбирован-
ной молекулы, причем интервал между максиму-
мами пропорционален кванту электронно-коле-
бательного возбуждения этой молекулы [18, 19,
30]. Из литературных источников известно, что
квант с энергией 0.45 эВ соответствует электрон-
но-колебательному возбуждению О–Н связи. Для
молекулы Н2О можно ожидать также деформаци-
онное возбуждение с энергией электронно-коле-
бательного кванта примерно 0.2 эВ. Отсутствие
на кривой D различимых периодических особен-
ностей, связанных с этим возбуждением, указы-
вает на образование на поверхности золота адсор-
бированных ОН-групп. Эти группы возникли при
взаимодействии на поверхности наночастиц нике-
ля атомов водорода из газовой фазы и кислорода
из оксида. В последующем произошла миграция
ОН-групп на золотые наночастицы, где энергия
связи ОН–Au, по-видимому, выше, чем энергия
связи OH–Ni. Это позволило ОН-группам суще-
ствовать на золоте длительное время, в то время
как на никеле их практически не было.

На втором этапе эксперимента после экспози-
ции образца в Н2 при потенциале образца ϕ2 = +5 В
и удалении газа из установки вновь проведены
исследования наночастиц в СТМ. На рис. 3 пред-
ставлены результаты спектроскопических изме-
рений. Как видно, все представленные на этом
рисунке ВАХ не имеют участка нулевого тока:
кривая А – графит, кривые В и D – золото, кривая
С – никель. Это означает, что, во-первых, окис-
ленная поверхность наночастиц никеля восста-
новилась благодаря взаимодействию с молекуляр-
ным водородом и, во-вторых, адсорбции атомов во-
дорода на наночастицах золота не произошло.
Влияние электрических потенциалов на адсорбцию
атомов водорода на золотых наночастицах описа-
но выше. В то же время на кривой D на рис. 3 вид-
на серия эквидистантных локальных максимумов
различной интенсивности. Интервал по напря-
жению между ними составляет 0.42 В, что числен-
но приблизительно соответствует кванту элек-
тронно-колебательного возбуждения связи О–Н
(0.44–0.46 эВ). Отсутствие особенностей, связан-
ных с возбуждением деформационных колебаний
молекулы Н2О, указывает на присутствие в системе
ОН-групп. Как и на предыдущем этапе, ОН-груп-
пы зафиксированы преимущественно на наноча-
стицаx золота.

Рис. 2. Вольт-амперные характеристики наночастиц
и графита после экспозиции образца в Н2 при ϕ1 = –5 В:
A – графит, B –наночастицы Au, C – наночастицы Ni,
D – наночастица Au с адсорбированной ОН-группой.
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Таким образом, в результате взаимодействия
золото-никелевого наноструктрированного по-
крытия с Н2 в присутствии электрического поля:

– при потенциале образца ϕ1 = –5 В окислен-
ные наночастицы никеля восстанавливаются, а
на наночастицах золота происходит диссоциа-
тивная адсорбция водорода;

– при потенциале образца ϕ2 = +5 В происхо-
дит восстановление окисленных наночастиц ни-
келя, а состояние наночастиц золота остается не-
изменным;

– наблюдается образование ОН-групп, адсор-
бированных на золотых наночастицах.

Необходимо также отметить, что в отсут-
ствии золотых наночастиц скорость восстанов-
ления окисленных наночастиц никеля водородом
при Т = 300 К чрезвычайно мала. Полное восста-
новление этих наночастиц водородом происходит
только в результате длительной экспозиции в Н2
при Т = 800 К. Восстановление наночастиц Ni
при Т = 300 К в присутствии наночастиц Au – эм-
пирический результат, в настоящее время мы ра-
ботаем над объяснением этого факта.

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ НАНОЧАСТИЦ С СО
Эксперименты третьего этапа заключались в

том, что образец экспонировался в СО при потен-
циале ϕ1 = –5 В. Измеренные после удаления газа
из сверхвысовакуумной камеры спектроскопиче-
ские кривые представлены на рис. 4. На этом ри-
сунке представлены ВАХ графита (кривая А),

ВАХ золотых наночастиц (кривые В и D), а также
ВАХ никелевых наночастиц (кривые С и Е). Из
рисунка видно, что ВАХ графита и ВАХ золота не
содержат участка нулевого тока, т.е. их электрон-
ное строение после взаимодействия с СО осталось
металлическим. На ВАХ никеля участок нулевого
тока присутствует, и его ширина составляет около
1.5 В. Т.е. наночастицы никеля сохранили слой по-
верхностного оксида NiO–полупроводника.

В то же время на ВАХ, измеренных на поверх-
ности наночастиц золота, наблюдаются серии эк-
видистантных максимумов, интервал по напря-
жению между которыми составляет 0.28 В (рис. 4,
кривая D). Ранее [19] мы уже наблюдали подоб-
ные серии. Их природа связана с электронно-коле-
бательным возбуждением адсорбированных моле-
кул СО, у которых энергия кванта электронно-
колебательного возбуждения связи С=О состав-
ляет 0.27 эВ. Аналогичные серии видны и на ВАХ
никеля (рис. 4, кривая Е). Однако здесь интервал
между максимумами несколько больше и дости-
гает значения 0.32 В. Увеличение интервала меж-
ду локальными максимумами в этом случае свя-
зано с адсорбцией молекул СО на окисленной по-
верхности наночастиц никеля. При этом падение
напряжения между проводниками – зондом СТМ
и металлическим никелем – происходит не толь-
ко на вакуумном промежутке, но и в поверхност-
ном слое оксида никеля. Простая оценка показы-
вает, что для того чтобы произошло наблюдаемое

Рис. 3. Вольт-амперные характеристики наночастиц
и графита после экспозиции образца в Н2 при ϕ1 = +5 В:
A – графит, B – наночастицы Au, C – наночастицы Ni,
D – наночастица Au с адсорбированной ОН-группой.
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Рис. 4. Вольт-амперные характеристики наночастиц
и графита после экспозиции образца в Н2 при ϕ1 = –5 В:
A – графит, B – наночастицы Au, C – наночастицы
Ni, D – наночастица Au с адсорбированной молеку-
лой СО, E – наночастица Ni с адсорбированной мо-
лекулой СО.
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увеличение интервала между локальными макси-
мумами на ВАХ, толщина слоя оксида должна со-
ставлять около 0.5 нм при расстоянии между зон-
дом СТМ и металлическим никелем порядка 1 нм.
Таким образом при ϕ1 = –5 В наблюдалась только
адсорбция молекул СО на поверхности наноча-
стиц никеля и золота.

На четвертом этапе работы образец выдержи-
вали в СО при потенциале ϕ2 = +5 В. После до-
стижения сверхвысокого вакуума проведены из-
мерения ВАХ графита и наночастиц золота и ни-
келя, представленные на рис. 5. Из этого рисунка
видно, что кривые не содержат каких-либо ярких
особенностей: участков нулевого тока и локаль-
ных максимумов. Таким образом, можно заклю-
чить, что в результате взаимодействия СО с образ-
цом при потенциале ϕ2 = +5 В произошло восста-
новление окисленных наночастиц никеля. При
этом состояние наночастиц золота не изменилось.

Полученные результаты находятся в кажущем-
ся противоречии с известными данными о взаи-
модействии СО и NiO [33], а также результатами
исследования взаимодействия СО с окисленны-
ми наночастицами меди [24] и наноструктуриро-
ванными золото-медными системами [34] в при-
сутствии электрического поля. Согласно данным
последних работ, восстановление оксида меди
ускоряется, если молекула СО ориентирована к
поверхности наночастицы атомом углерода (т.е.
при потенциале образца ϕ > 0 В относительно по-
тенциала земли) и замедляется в противном слу-
чае (при ϕ < 0 В). Однако, результаты работы [35]
указывают на то обстоятельство, что для молеку-

лы СО предпочтительным местом адсорбции на
оксиде NiO оказывается заряженный положитель-
но атом никеля – Ni2+. В этом случае молекула СО
связывается с оксидом через отрицательно заря-
женный атом кислорода. Таким образом, в наших
экспериментах выгодная для адсорбции и даль-
нейшего взаимодействия ориентация молекулы
СО достигается при потенциале образца ϕ2 = +5 В
относительно потенциала земли.

Экспериментальные данные о влиянии ориен-
тации молекул СО на результаты ее взаимодей-
ствия с оксидом никеля подтверждаются резуль-
татами численного моделировании. Квантово-хими-
ческие расчеты осуществлялись в программном
пакете Quantum Espresso [36] в рамках обобщен-
ного градиентного приближения функционалом
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [37] с параметриза-
цией для твердых тел (PBEsol) [38] в ультрамяг-
ких псевдопотенциалах, построенных по Ван-
дербильту [39]. Максимальная граница по энергии
равна 400 эВ. Сходимость самосогласованного по-
ля по энергии – 10–5 эВ. Релаксация атомов в
суперячейке проводилась по алгоритму Broy-
den–Fletcher–Goldfarb–Shanno (BFGS), крите-
рий сходимости при оптимизации геометрии
атомов по энергии составил 10–4 эВ и макси-
мальной силе 0.01 эВ/Å.

Поверхность оксида никеля NiO представлена
суперячейкой (слабом), состоящей из 96 атомов,
что эквивалентно 4 атомным слоям. Расстояние
между плоскостями слабов при трансляции было
взято равным 15‒20 Å (рис. 6). Энергия адсорб-
ции молекулы СО, Eads, оценивалась как разность
энергий слаба с адсорбированной молекулой СО,
E(NiO + COads), и слаба с удаленной от поверхно-
сти на 8‒10 Å молекулой СО, E(NiO + COdist).
Энергия реакции окисления молекулы СО, Ereact,
оценивалась как разность энергий слаба с адсор-
бированной молекулой СО, E(NiO + COads), и
слаба с удаленным кислородом и молекулой
СО2, удаленной от его поверхности на 8‒10 Å,
E(NiOdelO + CO2dist). В расчетах значений Eads и Ereact
учитывалось, что молекула СО может быть ориен-
тирована к оксиду атомом углерода или атомом
кислорода (ориентация, R), а также быть располо-
жена над атомом никеля или атомом кислорода
(сайт, S):

В табл. 1 приведены данные по рассчитанным
энергиям адсорбции Eads и реакции Ereact окисле-
ния молекулы СО на поверхности оксида никеля
NiO на различных сайтах S(Ni), S(O) и с различ-
ной ориентацией R(C), R(O). Как можно увидеть
из данных таблицы наибольшее влияние на зна-

= −
= −

−

ads ads dist

react ads

delO 2dist

(S, R) (NiO + CO ) (NiO + CO ),
(S, R) (NiO + CO )

(NiO  + CO ).

E E E
E E

E

Рис. 5. Вольт-амперные характеристики наночастиц
и графита после экспозиции образца в CO при ϕ1 =
= +5 В: A – графит, B – наночастицы Au, C – наноча-
стицы Ni.
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чения Eads и Ereact оказывает ориентация молекулы
СО. В то же время значения Eads и Ereact для сайтов Ni
и O действительно различаются всего на 0.05 эВ.
При ориентации молекулы R(C), Eads и Ereact суще-
ственно больше Eads и Ereact с ориентацией R(О).
Таким образом оба сайта S(Ni), S(O) с ориентаци-
ей R(C) демонстрируют слабую реакционную спо-
собность, поскольку молекула СО слишком силь-
но связывается с поверхностью и для окисления и
последующей десорбции как СО2 ей нужно преодо-
леть больший барьер. Ориентация R(О) для обоих
сайтов S(Ni), S(O) приводит к более перспективной
в смысле химической активности термодинамике
реакции восстановления оксида/окисления СО.

Исследование взаимодействия СО с золотыми
и никелевыми наночастицами показало, что:

– при потенциале образца –5 В состояние на-
ночастиц не изменяется, т.е. наночастицы никеля
сохраняют слой поверхностного оксида, а элек-
тронное строение наночастиц золота соответ-
ствует металлическому; на наночастицах обоих
типов наблюдается адсорбция СО;

– при потенциале образца +5 В происходит вос-
становление окисленных наночастиц никеля, со-
стояние наночастиц золота остается неизменным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для наносистемы из золотых и никелевых на-
ночастиц, нанесенных на поверхность графита,
продемонстрировано, что электрический потен-
циал может оказывать значительное воздействие
на скорость и результаты адсорбции Н2 и СО.
Установлено, что окисленные наночастицы ни-
келя, входящие в скопления золотых и никелевых
наночастиц, восстанавливаются молекулярным
водородом при Т = 300 К и потенциалах образца
ϕ1 = ‒5 В и ϕ2 = +5 В. В то же время адсорбция во-
дорода на золотых наночастицах возможна толь-
ко при потенциале образца ϕ1 = ‒5 В. Взаимодей-
ствие частиц из золото-никелевого нанострукри-
рованного покрытия с монооксидом углерода
протекает иначе. Адсорбция СО на поверхности
наночастиц обоих типов возможна как при по-
тенциале образца ϕ1 = ‒5 В, так и при потенциале
образца ϕ2 = +5 В. Однако восстановление окис-
ленного никеля протекает только при потенциале
образца ϕ2 = +5 В. При этом состояние золотых
наночастиц остается неизменным. Электриче-
ское поле управляет ориентацией молекул СО,
ускоряя или замедляя восстановление окислен-
ного никеля. Наиболее прочная связь между
окисленной наночастицей никеля и молекулой
СО возникает в том случае, когда последняя ори-
ентирована к поверхности атомом углерода, что
приводит к “отравлению” адсорбционных цен-
тров. В то же время за взаимодействие Н2 с нано-
частицами ответственен другой механизм, свя-
занный с изменением взаимного расположения
молекулярных орбиталей Н2 и уровня Ферми на-
ночастиц, что изменяет вероятность заселения
антисвязывающих молекулярных орбиталей во-
дорода, которое приводит к диссоциации Н2.

Рис. 6. (a) Сайты адсорбции СО на поверхности NiO, над атомом никеля S(Ni), над атомом кислорода S(O), (б) ори-
ентации молекулы СО на поверхности NiO, атомом углерода к поверхности оксида, атом кислорода сверху R(C), ато-
мом кислорода к поверхности оксида, атом углерода сверху R(O).

(а) (б)

C

C

OOO

ONi Ni

Таблица 1. Величины энергии адсорбции, Eads, энер-
гии реакции, Ereact, для различных положений, S, и
ориентации, R, молекулы СО над поверхностью NiO

S R Eads, эВ Ereact, эВ

Ni C ‒4.18 ‒4.13
O ‒2.4 ‒2.35

O C ‒4.96 ‒4.91
O ‒2.14 ‒2.09
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