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Методом вакуумного напыления приготовлен образец наночастиц палладия (средний размер ~5 нм)
на поверхности высоко ориентированного пиролитического графита (ВОПГ). С помощью метода
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) установлено, что при взаимодействии по-
лученного образца Pd/ВОПГ с диоксидом азота при комнатной температуре и давлении 10–6 мбар
происходит окисление графита. Частицы палладия сохраняют при этом металлическое состояние.
Сравнение с поведением в аналогичных условиях образца палладия, нанесенного на ВОПГ, акти-
вированный ионным травлением, показывает, что структурные дефекты на поверхности графита не
играют решающей роли в процессе окисления графеновых слоев. Проведено сопоставление с ре-
зультатами, полученными при взаимодействии NO2 с наночастицами Pt на поверхности ВОПГ.
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ВВЕДЕНИЕ

В работе [1] было показано, что взаимодей-
ствие NO2 при комнатной температуре и давле-
нии 10–6–10–5 мбар с наночастицами палладия,
нанесенными на поверхность высоко ориентиро-
ванного пиролитического графита (ВОПГ), пред-
варительно активированную ионным травлением,
приводит к интенсивному окислению графита с
разрушением упорядоченной структуры верхних
графеновых слоев. При этом прилегающие к ме-
таллу атомы углерода, вероятно, окисляются до
CO2 и удаляются в газовую фазу, а сами частицы
Pd внедряются в приповерхностный слой графи-
та, оставаясь в металлическом состоянии. Такое
поведение частиц нанесенного палладия объяс-
нялось легкостью проникновения в них атомов
кислорода [2, 3] с их последующей диффузией к
поверхности раздела Pd–графит, а также особен-
ностью строения активированной поверхности
ВОПГ, содержащей ненасыщенные атомы угле-

рода. Это отличает палладий от ряда других ме-
таллов (Pt, Ag, Au), нанесенных на ВОПГ, для ко-
торых, как было показано в работах [4–7], взаи-
модействие с NO2 приводит к их окислению с
образованием соответствующих оксидов; при
этом интенсивного окисления графита не проис-
ходит. Так, в случае системы Pt/ВОПГ, сформи-
рованной напылением металлической платины
на графит, активированный ионным травлением,
было отмечено окисление частиц платины с обра-
зованием оксидов PtO и PtO2 с одновременным
превращением прилегающих поверхностных ато-
мов углерода в различные кислородсодежащие
фрагменты. Напротив, для образца, приготовлен-
ного напылением платины на исходную поверх-
ность ВОПГ, РФЭ-спектры не обнаруживали су-
щественных изменений ни у платины, ни у гра-
фита. Наблюдаемые отличия в поведении этих
образцов объяснялись проявлением размерного
эффекта для частиц платины и более легким
окислением ненасыщенных атомов углерода на
активированной поверхности ВОПГ по сравне-
нию с атомами в структуре идеальной базисной
грани графита. В связи с этим представляется ин-
тересным проверить, является ли наличие нена-

Сокращения: ВОПГ – высоко ориентированный пироли-
тический графит; РФЭС – рентгеновская фотоэлектрон-
ная спектроскопия; СТМ – сканирующая туннельная
микроскопия; Eсв – энергия связи.
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сыщенных атомов углерода в системе Pd/ВОПГ
необходимым условием для интенсивного окис-
ления графита, которое имело место в работе [1],
либо этот эффект обусловлен исключительно
свойствами палладия. С этой целью в настоящей
работе исследовано воздействие NO2 на образец,
полученный напылением палладия на исходную
неактивированную поверхность ВОПГ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследование выполнено методом РФЭС на

приборе SPECS (Германия), снабженном 9-каналь-
ным детектором и анализатором PHOIBOS-150.
Условия съемки спектров и их обработки подроб-
но изложены в работе [1]. Образцы Pd/ВОПГ по-
лучали в камере подготовки спектрометра ваку-
умным напылением металлического палладия на
поверхность ВОПГ, отожженную в вакууме при
температуре 600°С в течение 30 мин. После напы-
ления частицы палладия стабилизировали нагре-
вом в вакууме при 300°С в течение 40 мин. Для об-
работки приготовленных образцов диоксидом азота
использовали источник, принцип работы которого
основан на термическом разложении нитрата свин-
ца [4]. Обработку проводили в камере подготовки
РФЭ-спектрометра при комнатной температуре и
давлении 10–6 мбар в течение 60 мин. Увеличение
времени обработки до 120 мин не приводило к су-
щественным изменениям спектров. СТМ-изоб-
ражения образцов были получены на вакуумном
сканирующем туннельном микроскопе GPI-300.02
(Россия) с использованием платиновой иглы в ка-
честве зонда при напряжении смещения 1 В и тун-
нельном токе 0.3 нА [1, 4].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены два СТМ-изображения,

одно из которых получено для образца Pd/ВОПГ

в настоящей работе (рис. 1а), а другое было заре-
гистрировано нами ранее для образца Pt/ВОПГ,
приготовленного напылением платины на исход-
ную поверхность графита (рис. 1б). Из сравнения
снимков на рис. 1а и 1б видно, что распределения
частиц платины и палладия на поверхности гра-
фита отличаются кардинальным образом. В пер-
вом случае частицы палладия характеризуются
равномерным распределением по всей поверхно-
сти графита, качественно совпадающим с уста-
новленным ранее для частиц Pd на активирован-
ном ВОПГ [1]. В отличие от палладия частицы
платины на исходной поверхности ВОПГ форми-
руют кластеры вдоль ступеней и в местах точечных
дефектов на базисной грани графита. Аналогичное
неоднородное распределение частиц металла по
исходной (неактивированной) поверхности гра-
фита также наблюдалось в системе Au/ВОПГ [5, 8].
Следует отметить, что по данным РФЭС для образ-
цов, представленных на рис. 1, несмотря на более
высокую плотность частиц палладия, атомное отно-
шение [Pt]/[C] (0.0225) приблизительно в 3 раза пре-
вышает атомное отношение [Pd]/[C] (0.0067) при
среднем размере частиц Pt и Pd равном ~5.5 и 4 нм
соответственно. Для сравнения, в образцах палла-
дия, приготовленных на активированном ВОПГ,
атомное отношение [Pd]/[C] = 0.0047, а средний
размер частиц Pd составлял ~3 нм [1].

На рис. 2 показаны спектры региона C1s, запи-
санные до (1) и после (2) обработки образцов
Pd/ВОПГ (рис. 2а) и Pt/ВОПГ (рис. 2б) в NO2.
Изменения, наблюдаемые в спектрах на рис. 2а,
аналогичны таковым в полученном нами ранее
спектре для образца, приготовленного с исполь-
зованием активированной поверхности ВОПГ
[1]. Так, в спектре 2, зарегистрированном после
взаимодействия Pd/ВОПГ с NO2, отсутствует
плазмон, обнаруживаемый в спектре 1 исходного
образца при ~291 эВ (рис. 2а). Это указывает на
разрушение поверхностного слоя графита, которое
сопровождается исчезновением дальнего порядка в
сопряженной системе π-связанных sp2-гибрид-
ных атомов углерода [9, 10]. Фотоэмиссионная
линия C1s, изначально имеющая энергию связи
Eсв ~ 284.5 эВ (рис. 2а, рис. 3), смещается к Eсв ~
~ 285.0 эВ. Также наблюдается изменение формы
линии: в исходном образце линия sp2-гибридного
углерода имеет характерную асимметрию с “хво-
стом”, вытянутым в область бóльших энергий
связи, но после обработки в NO2 линия приобре-
тает неправильную форму, обусловленную неод-
нородностью состояний углерода. Спектр C1s по-
сле реакции был разложен на три компонента
(рис. 3), которые можно отнести sp3-гибридному
углероду (285.0 эВ), не связанному с какими-либо
гетероатомами, фрагментам C–OH (285.9 эВ) и
C=O (287.3 эВ) [11–15]. Компонент, принадлежа-

Рис. 1. СТМ-изображения образцов Pd/ВОПГ
(1000 × 1000 нм) (а) и Pt/ВОПГ (500 × 500 нм) (б),
приготовленных напылением металлов на исходную
(неактивированную) поверхность ВОПГ. Изображе-
ние Pt/ВОПГ взято из работы [4].

(а)

d = 4 нм d = 5.5 нм

(б)
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щий sp2-гибридному углероду, после обработки в
NO2 не обнаруживается.

Система Pt/ВОПГ при взаимодействии с NO2
ведет себя иначе (рис. 2б). В этом случае фото-
эмиссионная линия C1s остается асимметричной
с энергией связи 284.5 эВ, как в исходном состоя-
нии, и плазмон из спектра не исчезает. Некоторое
уширение линии является единственным отличи-
ем от исходного состояния до взаимодействия.

На рис. 4 приведены спектры, записанные в
регионах Pd3d (рис. 4а) и Pd-MNN (рис. 4б) до (1)
и после (2) обработки образца Pd/ВОПГ в NO2.
Видно, что энергия связи линии Pd3d5/2 (Eсв =
= 335.4 эВ) и форма дублетной линии Pd3d после
взаимодействия с NO2 не меняются, оставаясь ха-
рактерными для наночастиц металлического пал-
ладия в нанесенных системах [16–19]. В то же
время интенсивность линии Pd3d снижается в

~3 раза (рис. 4а), а Оже-линия Pd-MNN становит-
ся практически невидимой на уровне фона
(рис. 4б). Как и в случае частиц палладия, нане-
сенных на активированную поверхность ВОПГ
[1], ослабление линий Pd3d и Pd-MNN с одновре-
менным уменьшением отношения интенсивно-
сти Оже-линии к интенсивности фотоэмиссион-
ной линии можно связать с внедрением частиц
палладия в поверхностный слой графита. Такое
снижение отношения интенсивностей линий
палладия обусловлено тем, что у Оже-электронов
кинетическая энергия (Екин ≈ 325 эВ), а, следова-
тельно, и длина свободного пробега существенно
меньше, чем у фотоэлектронов (Екин ≈ 1150 эВ),
вследствие чего степень экранирования слоем уг-
лерода для них оказывается значительно выше.

Полученные результаты (рис. 2а и рис. 3) ука-
зывают на то, что при взаимодействии системы
Pd/ВОПГ с NO2 при комнатной температуре и от-
носительно низком давлении NO2 (10–6 мбар)
происходит разрушение поверхностных графено-
вых слоев ВОПГ, очевидно, вследствие окисле-
ния атомов углерода с образованием CO2. Как
следует из спектров Pd3d и Pd-MNN на рис. 4, ре-
акция сопровождается внедрением частиц метал-
лического палладия в графит. В нашем случае
окисление графита с одновременным внедрени-
ем частиц палладия протекает даже более эффек-
тивно, чем для образцов, рассмотренных в работе
[1], где они были приготовлены с использовани-
ем активированного ВОПГ. Действительно, из
спектров C1s на рис. 3 видно, что практически все
поверхностные атомы углерода после взаимодей-
ствия с NO2 переходят в sp3-гибридное состояние
или в поверхностные кислородсодержащие со-

Рис. 2. РФЭ-спектры, записанные в регионе C1s об-
разцов Pd/ВОПГ (а) и Pt/ВОПГ (б) до (1) и после (2)
обработки в NO2 при комнатной температуре и дав-
лении 10–6 (а) и 4 × 10–6 мбар (б). Рисунок 2а постро-
ен по данным, полученным в работе [4].
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Рис. 3. Разложение на компоненты спектров C1s, за-
писанных до (1) и после (2) обработки образца
Pd/ВОПГ в NO2 при комнатной температуре и давле-
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единения. В работе [1] наблюдалось превращение
лишь части атомов исходного sp2-гибридного уг-
лерода несмотря даже на то, что образец был об-
работан при существенно более высоком давле-
нии 10–5 мбар (см. рис. 3б в [1]). Причина такого
различия, по-видимому, в том, что концентрация
палладия в настоящей работе (атомное отноше-
ние [Pd]/[C] = 0.0067) выше, чем в образце, ис-
следованном в [1] ([Pd]/[C] = 0.0049), и частицы
металла практически полностью покрывают по-
верхность графита (ср. рис. 1а с рис. 1а в работе
[1]). Несмотря на разницу в поверхностных кон-
центрациях и размере частиц палладия в образцах
Pd/ВОПГ, изученных в представленной работе и
в [1], можно заключить, что наличие дефектов не
является решающим фактором, обуславливаю-
щим окисление графита при его обработке в NO2.

В системе Pt/ВОПГ дефекты, напротив, игра-
ют существенную роль, хотя в этом случае взаи-

модействие с NO2 приводит к принципиально
иному результату [6]. При участии в реакции об-
разца, приготовленного на активированном ВОПГ,
наблюдается окисление частиц платины, но за-
метного разрушения структуры поверхности гра-
фита при этом не происходит. В то же время при
обработке образца Pt/ВОПГ, приготовленного на
исходном графите (его СТМ-изображение приве-
дено на рис. 1б), ни Eсв(Pt4f7/2), ни форма и интен-
сивность линии Pt4f практически не меняются
(см. рис. 3 в работе [4]), что в сочетании с отсут-
ствием существенных изменений в спектре C1s
(рис. 2б) указывает на устойчивость всей системы
по отношению к NO2 при комнатной температуре.

Хорошо известно, что дефекты, образованные
на поверхности графита в результате ионного
травления, не только являются центрами форми-
рования частиц, но также обеспечивают их устой-
чивость к спеканию при последующих температур-
ных обработках [20–22]. Это справедливо также и
для палладия. По данным работы [16] частицы
палладия, нанесенные на исходный ВОПГ, обла-
дают высокой подвижностью, легко перемеща-
ются по поверхности, сливаясь в более крупные
агломераты. Предварительная бомбардировка
ВОПГ ионами Ar+ или O+ увеличивает число цен-
тров закрепления, что при последующем напыле-
нии палладия обеспечивает высокую плотность
частиц Pd малого размера, равномерно распреде-
ленных по поверхности [23]. Наночастицы Pd,
полученные при нанесении на ВОПГ, модифи-
цированный травлением ионами азота, демон-
стрируют высокую стабильность: при нагреве при
500°С их размер увеличивается от 1.61 до 2.84 нм,
тогда как для образца с таким же количеством нане-
сенного палладия, приготовленного с использова-
нием исходного ВОПГ, размер частиц возрастал
значительно сильнее, от 3.35 до 16.12 нм [16].

Вероятно, разное распределение частиц Pd и
Pt по поверхности графита – равномерное в слу-
чае палладия и сконцентрированное в случае пла-
тины в области ступеней и других дефектов, распо-
ложенных на гладких участках (террасах) (рис. 1), –
коррелирует с различным поведением систем
Pd/ВОПГ и Pt/ВОПГ в реакции с NO2. Можно
предположить, что в нашем образце количество
нанесенного палладия достаточно велико, так что
его хватает и для насыщения ступеней, и для по-
следующего заполнения террас. Высокая плот-
ность частиц Pd, равномерно распределенных по
поверхности, подобная той, что наблюдается на
рис. 1 в настоящей работе, была достигнута в ра-
боте [16] при нанесении большого количества
палладия (3 монослоя) на исходный ВОПГ. При
этом было отмечено, что при такой концентра-
ции палладия на поверхности размер частиц, по-
лученных как на исходном, так и на модифициро-
ванном ионным травлением ВОПГ, совпадают.

Рис. 4. РФЭ-спектры, записанные в регионах Pd3d (а)
и Pd-MNN (б) до (1) и после (2) обработки образца
Pd/ВОПГ в NO2 при комнатной температуре и давле-
нии 10–6 мбар.
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Это указывает на хорошую адгезию палладия к
графиту, более прочную, чем у платины. Отсюда
следует, что дефекты, образующиеся при ионном
травлении поверхности графита, не оказывают
критического влияния на распределение частиц
палладия по поверхности ВОПГ. В работе [24]
было обнаружено, что взаимодействие системы
CoO/ВОПГ с кислородом при комнатной темпе-
ратуре и давлении 10–3–1 мбар приводит к окис-
лению графита, которое, как и в настоящей рабо-
те, протекает с разрушением структуры графено-
вых слоев, а также с образованием связей С–O и
C=O и появлением sp3-гибридных атомов углеро-
да. В качестве одного из основных факторов,
обеспечивающих окисление графита, авторы рас-
сматривают прочную адгезию оксида кобальта к
графиту. Другим фактором, благоприятствую-
щим эффективному окислению графита, являет-
ся способность частиц нанесенного металла рас-
творять атомы кислорода, образующиеся при
диссоциации молекул NO2, которая, как извест-
но, у палладия выше, чем у платины [2, 3, 25–27].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При исследовании методом РФЭС взаимодей-
ствия NO2 с наночастицами палладия, нанесен-
ными на поверхность высоко ориентированного
пиролитического графита (ВОПГ), при комнат-
ной температуре и давлении 10–6 мбар были обна-
ружены существенные изменения в спектраль-
ном регионе C1s, свидетельствующие о разруше-
нии структуры поверхности графита, вызванной
интенсивным окислением углерода. В этих усло-
виях частицы палладия с сохранением у них метал-
лической природы внедряются в приповерхност-
ный слой графита. Сравнение с результатами, по-
лученными ранее для палладия, нанесенного на
поверхность ВОПГ, предварительно активиро-
ванную ионным травлением, показывает, что
структурные дефекты не играют решающей роли
в процессе окисления графита. Обнаруженная у
палладия способность выступать катализатором
окисления графита отличает его от платины, ча-
стицы которой в большей степени сами склонны
переходить в окисленное состояние при взаимо-
действии с NO2 в аналогичных условиях.
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Room Temperature Interaction of NO2 with Palladium Nanoparticles Supported
on a Non-Activated Surface of Highly Oriented Pyrolytic Graphite (HOPG)

M. Yu. Smirnov1, *, A. V. Kalinkin1, A. M. Sorokin1, and V. I. Bukhtiyarov1

1Boreskov Institute of Catalysis, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences,
Lavrentiev Ave., 5, Novosibirsk, 630090 Russia

*е-mail: smirnov@catalysis.ru

A sample of palladium nanoparticles of an average size of ~5 nm was prepared on the surface of highly orient-
ed pyrolytic graphite (HOPG) by vacuum deposition. Using X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), it was
found that the interaction of the obtained Pd/HOPG sample with nitrogen dioxide at room temperature and
a pressure of 10–6 mbar leads to oxidation of graphite. At that, palladium particles retain their metallic state.
When compared with the behavior under similar conditions of a palladium sample deposited on HOPG ac-
tivated by ion etching, it becomes apparent that structural defects on the graphite surface do not play a deci-
sive role in the oxidation of the graphene layers. A comparison is made with the results obtained when NO2
reacts with Pt-nanoparticles supported on the HOPG surface.

Keywords: palladium, platinum, highly oriented pyrolytic graphite (HOPG), NO2, X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS)
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