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Методом вакуумного напыления приготовлены образцы наночастиц родия на поверхности высоко
ориентированного пиролитического графита (ВОПГ) и исследовано их взаимодействие с диокси-
дом азота с применением методов рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и раст-
ровой электронной микроскопии (РЭМ). В исходном состоянии частицы металлического родия с
размером ∼2–5 нм собраны в агрегаты, локализованные на ступенях, а также на террасах, вероятно,
в области расположения структурных дефектов. После обработки в NO2 при комнатной температу-
ре и давлении 10–6 и 10–5 мбар наблюдается окисление углерода, сопровождаемое разрушением
структуры 12–15 графеновых слоев на поверхности ВОПГ. В этих условиях родий сохраняет метал-
лическое состояние, и происходит инкапсулирование частиц Rh углеродом. Проведено сравнение
с результатами, полученными при взаимодействии NO2 с наночастицами Pt и Pd, нанесенными на
поверхность ВОПГ.
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ВВЕДЕНИЕ
Активность нанесенных металлических ката-

лизаторов, ведущих окислительно-восстанови-
тельные процессы, зависит от степени окисления
металла; при этом в одних реакциях активным яв-
ляется металлическое состояние, а в других – ок-
сидное. Несмотря на то, что родий на углеродных
носителях широко используется в качестве катали-
затора в различных процессах [1–13], в том числе
протекающих в окислительной среде [14–19], лишь
в единичных случаях определено, в какой степе-
ни окисления нанесенный родий проявляет ката-
литическую активность. С помощью метода рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии
(РФЭС) было показано, что в карбонилировании
анилина этанолом в присутствии кислорода до
этилфенилкарбамата на катализаторе Rh на акти-
вированном угле (Rh/AC) до и после проведения
реакции родий пребывает в металлическом со-
стоянии [14]. В реакции восстановления фенола
до циклогексана на катализаторе Rh на мезопо-
ристом углероде примерно треть родия находится
в состоянии, характеризуемом линией Rh3d5/2 с
энергией связи Eсв = 309.6 эВ, что соответствует
степени окисления +4, а остальные две трети – в
металлическом состоянии (Eсв = 307.6 эВ) [8].
Предполагается, что активной фазой на пути об-
разования целевого продукта – циклогексана – яв-
ляется металлический родий, но также допускается,
что в реакции принимает участие электронный пе-
ренос с изменением состояния окисления родия
Rh0  Rhδ+. При проведении на катализаторах
Rh/AC реакции гидроформилирования этилена в
пропаналь, которая протекает при участии CO и
молекулярного водорода, как скорость реакции, так
и селективность возрастают при наличии активных
окисленных центров Rhδ+ [1].

Для выяснения механизма влияния реакцион-
ной среды на состояние нанесенных на углерод
наночастиц металла (в том числе и родия) в каче-
стве модельных объектов часто используют си-
стемы, приготовленные вакуумным напылением
металлов на поверхность высоко ориентирован-
ного пиролитического графита (ВОПГ) [20, 21].
Благодаря хорошей проводимости графита при
исследовании таких систем методом РФЭС до-
стигаются наилучшие спектральные характери-
стики. Кроме того, в отличие от образцов, в кото-
рых в качестве носителя используются оксиды,

Сокращения: ВОПГ – высоко ориентированный пироли-
тический графит; РФЭС – рентгеновская фотоэлектрон-
ная спектроскопия; РЭМ – растровая электронная микро-
скопия; СТМ – сканирующая туннельная микроскопия;
Eсв – энергия связи; Eкин – кинетическая энергия; λ –
длина свободного пробега электрона.

�

возникает возможность проводить анализ линии
O1s и исследовать поверхностные состояния кис-
лорода, формируемые под воздействием реакци-
онной среды. В пользу корректности использова-
ния таких модельных систем для исследования
механизма действия реальных катализаторов сви-
детельствует похожее поведение частиц платины,
нанесенных на ВОПГ и на Сибунит, при их обра-
ботке в NO2 [22].

Ранее нами было обнаружено, что при взаимо-
действии модельной системы Pd/ВОПГ с NO2
при комнатной температуре углерод в составе
ВОПГ окисляется, что приводит к разрушению
>10 графеновых слоев c сохранением при этом у
палладия металлического состояния [23, 24]. Бы-
ло показано, что реакция окисления протекает
при нанесении палладия как на исходный ВОПГ,
отожженный в вакууме при 600°С [24], так и на
ВОПГ, предварительно активированный травле-
нием ионами аргона [23]. Полученный результат
дает основание полагать, что частицы Pd могут
служить катализатором низкотемпературного
окисления сажи в выхлопных газах дизельных
двигателей. Иная картина наблюдалась при ис-
следовании модельных систем Pt/ВОПГ. Когда
платина была нанесена на исходный ВОПГ, гра-
фит вступал в реакцию с NO2 лишь в незначи-
тельной степени; при этом платина сохраняла ме-
таллическое состояние [24, 25]. При взаимодей-
ствии NO2 с платиной, нанесенной на
активированный ВОПГ, углерод окислялся в не-
сколько большей степени, но и в этом случае
структура поверхности графита не претерпевала
серьезных изменений [26]. Частицы платины пе-
реходили при этом в окисленное состояние [25,
26]. Взаимодействие Ag и Au, нанесенных на по-
верхность активированного ВОПГ, с NO2 в ана-
логичных условиях также приводило к окисле-
нию частиц металлического серебра и золота до
оксидов Ag2O и Au2O3 с сохранением целостности
структуры у графита [27, 28].

В настоящей работе с применением методов
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
(РФЭС) и растровой электронной микроскопии
(РЭМ) исследуется взаимодействие NO2 с еще од-
ним платиновым металлом – родием, нанесен-
ным на ВОПГ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

РФЭ-спектры регистрировали с помощью фо-
тоэлектронного спектрометра SPECS (Герма-
ния). Условия регистрации и обработки спектров
подробно изложены в работах [23, 24]. Для изуче-
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ния морфологии поверхностного слоя образцов
Rh/ВОПГ применяли растровый электронный
микроскоп Regulus 8230 (“Hitachi”, Япония) с хо-
лодной автоэмиссией при величинах энергии
электронов зонда (Е0), равных 15 и 20 кэВ, в ре-
жиме вторичных электронов (ВЭ).

При проведении исследований в работе были
использованы два образца Rh/ВОПГ с близкими
поверхностными концентрациями нанесенного
родия, обозначенные как Rh-1 и Rh-2. Они были
получены в камере подготовки спектрометра ва-
куумным напылением металлического родия на
поверхность ВОПГ, отожженную в вакууме при
температуре 600°С в течение 30 мин. В РФЭ-
спектрах образцов присутствовали только линии
углерода и родия. Атомные отношения [Rh]/[C],
рассчитанные для Rh-1 и Rh-2 из интенсивностей
линий Rh3d и C1s с учетом факторов атомной
чувствительности, взятых из справочника [29],

равны 0.025 и 0.022 соответственно. Образец Rh-1
был использован для исследования морфологии
исходного состояния системы Rh/ВОПГ методом
РЭМ. Образец Rh-2 был подвергнут обработке в
NO2 в камере подготовки РФЭС спектрометра с
последующей регистрацией спектров, после чего
он также был изучен методом РЭМ. Диоксид азо-
та получали термическим разложением нитрата
свинца, применяя для этого источник, устрой-
ство и принцип работы которого описаны в рабо-
те [25]. Взаимодействие образца Rh/ВОПГ с NO2
осуществляли при комнатной температуре и дав-
лениях 10–6 и 10–5 мбар.

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 1 показаны спектры региона C1s для
исходного ВОПГ до (спектр 1) и после напыления
на его поверхность металлического родия в про-

Рис. 1. РФЭ-спектры в регионе C1s, записанные для исходного ВОПГ (1), образца Rh-2, приготовленного напылени-
ем родия на ВОПГ, до (2) и после взаимодействия с NO2 при комнатной температуре и давлении 10–6 (3) и 10–5 мбар
(4) в течение 30 мин, а также последующего прогрева Rh-2, обработанного в NO2, в вакууме при 300°С (5): а – спектры
в широком интервале энергий связи, включающем область регистрации поверхностного плазмона (∼291 эВ); б – спек-
тры в узком интервале энергий связи с разложением фотоэмиссионной линии C1s на компоненты.
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цессе приготовления образца Rh-2 (спектр 2), а
также спектры после взаимодействия полученно-
го образца с NO2 при комнатной температуре и
давлении 10–6 (спектр 3) и 10–5 (спектр 4) мбар.
Спектры на рис. 1а представлены в широком ин-
тервале энергий связи, захватывающем область
регистрации характерного для графита плазмона
с Eсв ∼ 291 эВ. На рис. 1б приведены спектры, за-
писанные в более узком интервале Eсв, включаю-
щем в себя только фотоэмиссионные линии об-
разца Rh-2, прореагировавшего с NO2. Спектры 5
на рис. 1а и 1б зарегистрированы после нагрева в
вакууме при 300°С образца, обработанного в NO2.

В соответствии с литературными данными
[30–34], в спектре 1 исходного ВОПГ присутству-
ет одна узкая линия C1s с Eсв = 284.4 эВ, которая
имеет асимметричную форму с “хвостом”, вытя-
нутым в сторону бóльших энергией связи. На
“хвосте” в районе ∼291 эВ отчетливо проявляется
плазмон, характерный для графита, обладающего
упорядоченной трехмерной структурой [31–33,
35, 36]. Напыление родия до атомного отношения
[Rh]/[C] = 0.022 не вызывает сколь-нибудь зна-
чительных изменений в спектре С1s (рис. 1а,
спектр 2). После проведения реакции с NO2 плаз-
мон исчезает (спектры 3 и 4), что указывает на
разрушение упорядоченной структуры в поверх-
ностном слое графита. При этом спектр в районе
регистрации фотоэмиссионных линий C1s при-
обретет сложную форму, которая может быть
описана суперпозицией нескольких компонен-
тов. Анализ формы спектров 3, 4 и 5 позволил вы-
явить присутствие четырех компонентов с энер-
гиями связи 284.4, ~285, ~287 и ~289 эВ (рис. 1б).
Основываясь на литературных данных, указан-
ные линии были отнесены, соответственно, sp2-
углероду в структуре графита [30–33, 35, 37–39],
sp3-углероду, не связанному с атомами кислорода
(связи C–C, C–H) [32, 33, 35, 40], атомам углеро-
да, связанным с кислородом одинарной связью
(C–OH, C–O–C), а также в составе карбониль-
ной C=O [37, 40–43] и карбоксильной COOH
групп [35, 37, 41, 42, 44–49]. При разложении
спектров на компоненты с помощью программы
XPSPeak [50] полагалось, что ширина и парамет-
ры асимметрии пика, отвечающего sp2-углероду,
такие же, как в спектре исходного ВОПГ. Осталь-
ные компоненты были описаны симметричными
пиками [51] с произвольно варьируемыми пара-
метрами (энергия связи, ширина на половине вы-
соты, интегральная интенсивность). Из сравне-
ния спектров 3 и 4 видно, что с ростом давления
NO2 глубина превращения графита увеличивает-
ся; при этом относительный вклад образованных

в реакции поверхностных соединений углерода в
спектр C1s возрастает от 0.60 до 0.68. Следует от-
метить, что в отличие от системы Pd/ВОПГ, для
которой после проведения взаимодействия с NO2
в аналогичных условиях наблюдалось полное ис-
чезновение линии sp2-углерода, принадлежащей
графиту [24], в случае Rh/ВОПГ данная линия
видна в спектре, и интенсивность ее достаточно
велика.

Из отношения интенсивностей пиков sp2-уг-
лерода, измеренных до (I0) и после (I) взаимодей-
ствия образца Rh-2 с NO2, с помощью выражения

(1)

была оценена толщина разрушенного слоя гра-
фита d. Здесь λ – длина свободного пробега в гра-
фите фотоэлектрона, эмитируемого с уровня C1s
sp2-углерода; в соответствии с данными [52], она
составляет 3.31 нм; θ – угол, под которым осу-
ществляется регистрация фотоэлектронов анали-
затором спектрометра; в нашем случае θ = 0°
(cosθ = 1). Для образца Rh-2, обработанного при
давлении 10–6 и 10–5 мбар, d составляет ∼4 и ∼5 нм
соответственно, что отвечает ∼12 и ∼15 графе-
новым слоям. Взаимодействие образца Pd/ВОПГ
с NO2 при комнатной температуре и давлении
10–6 мбар приводит к тому, что sp2-углерод в спек-
тре C1s не обнаруживается [24], что указывает на
более глубокое разрушение поверхностного слоя
графита.

После проведения реакции при давлении
10–5 мбар образец Rh-2 был прогрет в вакууме
при 300°С (спектр 5 на рис. 1). В результате, с од-
ной стороны, увеличилась интенсивность линии
sp2-гибридного углерода и появился плазмон, а с
другой стороны, упала интенсивность линий sp3-
углерода и кислородсодержащих поверхностных
соединений, так что их суммарный вклад в спектр
C1s снизился до 38%.

На рис. 2 показаны спектры, записанные в ре-
гионе Rh3d для образца Rh-2 сразу после его при-
готовления (спектр 1), после взаимодействия с
NO2 при комнатной температуре и давлении 10–6

(спектр 2) и 10–5 мбар (спектр 3), а также после
прогрева образца, обработанного в NO2, в вакуу-
ме при 300°С (спектр 4). Видно, что после обра-
ботки в NO2 родий сохраняет металлическое со-
стояние (Eсв = 307.3 эВ). Форма линии также
остается прежней, с характерной для металла
асимметрией спин-орбитальных компонент.
Единственное обнаруженное изменение в спек-
тре Rh3d заключается в заметном уменьшении
интенсивности сигнала, падающей после обра-

( )0cos θ ln /d I I= λ
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ботки при 10–6 и 10–5 мбар, соответственно, до
0.66 и 0.58 от величины в исходном образце. По-
сле прогрева в вакууме при 300°С (спектр 4) ин-
тенсивность возрастает, но лишь до 0.85 от своего
первоначального значения.

На рис. 3 показан регион, в который попадают
Оже-линии углерода, C-KLL, и родия, Rh-M45VV
и Rh-M45N23V. По шкале абсцисс отложены значе-
ния кинетической энергии Оже-электронов, Eкин.
Спектр 1 относится к исходному ВОПГ; в нем
присутствуют только Оже-линии углерода, в том
числе линия с Eкин ∼ 270 эВ, отвечающая Оже-
процессу с участием π-электронов валентной зо-
ны, который характерен для упорядоченной трех-
мерной структуры графита, образованной парал-
лельно ориентированными слоями графена [53].
Эта линия сохраняется после напыления родия
(спектр 2), но исчезает после обработок в NO2
(спектры 3 и 4), что является еще одним аргумен-

том в пользу того, что взаимодействие с NO2 при-
водит к разрушению поверхности графита. После
прогрева в вакууме при 300°С линия с Eкин ∼ 270 эВ
снова обнаруживается в спектре 5 в виде плеча с
меньшей интенсивностью, указывая на частич-
ное восстановление структуры.

После напыления родия в спектре 2 появляют-
ся Оже-линии Rh-M45VV и Rh-M45N23V. Взаимо-
действие Rh/ВОПГ с NO2 приводит, как и в слу-
чае с фотоэмиссионной линией Rh3d, к падению
интенсивности Оже-линий родия, что особенно
отчетливо проявляется для отдельно расположен-
ной линии Rh-M45VV (рис. 3, спектры 2 и 3). По-
сле прогрева в вакууме при 300°С интенсивность
линии Rh-M45VV увеличивается (спектр 4), но
при этом не достигает первоначального значе-
ния, определенного для нее из спектра 1 до нача-
ла проведения реакции с NO2. На рис. 4 для срав-

Рис. 3. Оже-спектры родия и углерода, записанные
для исходного ВОПГ (1), образца Rh-2 до (2) и после
взаимодействия с NO2 при комнатной температуре и
давлении 10–6 (3) и 10–5 мбар (4) в течение 30 мин, а
также последующего прогрева в вакууме при 300°С в
течение 30 мин (5).
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Рис. 2. РФЭ-спектры в регионе Rh3d образца Rh-2 до
(1) и после взаимодействия с NO2 при комнатной
температуре и давлении 10–6 (2) и 10–5 мбар (3) в те-
чение 30 мин, а также последующего прогрева в ваку-
уме при 300°С в течение 30 мин (4).
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нения приведены Оже-линии Rh-M45VV, запи-
санные для образца Rh-2 после его
взаимодействия с NO2 при комнатной температу-
ре и давлении 10–5 мбар (спектр 2), для массивно-
го металлического родия в виде фольги (спектр 1)
и для фольги после ее окисления в NO2 в условиях
образования трехмерной пленки поверхностного
оксида Rh2O3 (спектр 3) [54]. Видно, что спектр 2
больше похож на спектр 1, нежели на спектр 3,
что подтверждает факт сохранения частицами Rh
в системе Rh/ВОПГ исходной металлической
природы после взаимодействия с NO2.

На рис. 5 показаны спектры, записанные в ре-
гионах O1s (рис. 5а) и N1s (рис. 5б) для образца
Rh-2 сразу после приготовления (спектр 1), после
взаимодействия с NO2 (спектры 2 и 3) и последу-
ющего прогрева в вакууме при 300°С (спектр 4). В
спектре 1 образца до реакции обнаружена очень
слабая линия O1s с Eсв = 532.2 эВ, которая может
быть отнесена гидроксильным группам на по-
верхности ВОПГ [40]. После взаимодействия с
NO2 эта линия исчезает и появляются две другие
линии c Eсв ∼ 531.5 и ∼533 эВ (рис. 5а, спектры 2 и 3);
при этом в регионе N1s обнаруживается линия c
Eсв ∼ 400 эВ (рис. 5б, спектры 2 и 3). Концентра-
ции атомов кислорода и азота на поверхности об-
разца, определенные из интенсивностей этих ли-
ний, невелики; они соответствует атомным отно-
шениям [O]/[C] ∼ 0.1 и [N]/[C] ∼ 0.02. Если

принять в расчет только атомы углерода в составе
продуктов взаимодействия ВОПГ с NO2, кото-
рым отвечают линии C1s с Eсв ∼ 287 и ∼289 эВ, то
отношение [O]/[C] становится приблизительно
равным 1. Величины энергий связи, определен-
ные для линии N1s и менее интенсивной из ли-
ний O1s (531.5 эВ), позволяют отнести их адсор-
бированным молекулам NOад [55–61], образую-
щимся на поверхности частиц родия в результате
диссоциации молекул NO2. Рассчитанное из ин-
тенсивностей этих линий атомное отношение
[N]/[O] составляет ∼1. Также близкой величиной
энергии связи обладает линия N1s, принадлежа-
щая связанным с углеродом атомам азота, кото-
рые могут возникнуть в результате встраивания
их в графит с образованием поверхностных со-
единений со структурой пиррола [34, 36, 40, 62–
65] или α-пиридона [40, 62–64]. Второй пик O1s с
бóльшей интенсивностью (∼533 эВ) следует отне-
сти кислородсодержащим фрагментам C–OH,
C–O–C и COOH, образующимся при окислении
графита [44–46, 48, 62, 66]. После прогрева в ва-
кууме при 300°С интенсивность линии N1s
уменьшается в несколько раз (рис. 5б, 4). Линия
O1s c Eсв = 531.4 эВ исчезает, а вместо нее снова
появляется линия с Eсв ∼ 532.2 эВ (рис. 5а, 4). На-
блюдаемые изменения можно связать с десорбцией
молекул NO с поверхности родия [61, 67, 68].

На рис. 6 приведены изображения, получен-
ные методом РЭМ для образца Rh-1 (атомное от-
ношение [Rh]/[C] = 0.025) в исходном состоянии
(рис. 6а–6в) и аналогичным образом приготов-
ленного образца Rh-2 ([Rh]/[C] = 0.022), обрабо-
танного в NO2 при комнатной температуре и дав-
лении 10–5 мбар с последующим прогревом в ва-
кууме при 300°С (рис. 6г, 6д). В образце Rh-1
частицы родия имеют округлую форму; их сред-
ний размер, определенный из гистограммы,
представленной на рис. 6е, составляет ∼3 нм. Ча-
стицы распределены по поверхности неравно-
мерно: на рис. 6а и 6б отчетливо видно их концен-
трирование в области ступеней. Частицы обнару-
живаются также на террасах, вероятно, в области
расположения структурных дефектов. Похожее
пространственное распределение частиц наблю-
далось нами с помощью метода СТМ для плати-
ны, нанесенной на исходную поверхность ВОПГ
[25]. Мы считаем, что такой характер распределе-
ния частиц Rh (а также и Pt) по поверхности ВОПГ
обусловлен их слабым взаимодействием с носи-
телем.

Для образца Rh-2, обработанного в NO2 и про-
гретого в вакууме, были получены нечеткие изоб-

Рис. 4. Оже-линия родия Rh-M45VV, записанная для
образца Rh-2 после взаимодействия с NO2 при ком-
натной температуре и давлении 10–5 мбар (2), а также
для Rh-фольги до (1) и после (3) образования на ней
поверхностного оксида Rh2O3 в результате взаимо-
действия с NO2 при 450°С и 10–4 мбар [54].
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ражения (рис. 6г, 6д). Тем не менее, на них видно,
что характер распределения частиц Rh в плоско-
сти, параллельной поверхности ВОПГ, не меня-
ется: частицы по-прежнему сконцентрированы в
области ступеней. Мы предполагаем, что наблю-
даемая на рис. 6г и 6д картина обусловлена тем,
что частицы инкапсулированы углеродом или
продуктами его взаимодействия с NO2. Ввиду не-
четкости изображений определить размер частиц
родия в образце Rh-2, обработанном в NO2, не
представляется возможным. После того как на
образце Rh-2 были проведены исследования ме-
тодом РЭМ, для него повторно были записаны
РФЭ-спектры. За исключением появления линии
O1s вследствие накопления на поверхности об-
разца воды и других примесных молекул, адсор-
бирующихся при контакте с атмосферой, ника-
ких других принципиальных изменений в состоя-
нии Rh и ВОПГ обнаружено не было.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Наряду с рассмотренной в настоящей работе
системой Rh/ВОПГ ранее нами было исследова-
но взаимодействие NO2 при комнатной темпера-
туре с еще двумя платиновыми металлами – Pt
[24, 25] и Pd [24], нанесенными на исходную по-
верхность ВОПГ. По данным РФЭС поведение
этих трех металлов одинаково только в том, что
после реакции при комнатной температуре и дав-
лениях ∼10–6–10–5 мбар они остаются в металли-
ческом состоянии. В то же время было установле-
но, что они существенно отличаются друг от друга
в плане инициирования окисления графита, на
поверхность которого были нанесены.

Хорошо известно, что исходный ВОПГ, ото-
жженный в вакууме при высоких температурах
(≥600°С), в области температур, близких к ком-
натной, химически инертен даже к таким силь-
ным окислителям как NO2. Взаимодействие
ограничивается окислением атомов углерода в

Рис. 5. Спектры O1s (а) и N1s (б) образца Rh-2 до (1) и после взаимодействия с NO2 при комнатной температуре и дав-
лении 10–6 (2) и 10–5 мбар (3) в течение 30 мин, а также последующего прогрева в вакууме при 300°С в течение 30 мин (4).
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области структурных дефектов поверхности
ВОПГ [69].

При переходе к системе Pt/ВОПГ ситуация
меняется несущественно [24, 25]: после обработ-

ки в NO2 при давлении 4 × 10–6 мбар наблюдается
появление некоторого количества кислорода, ко-
торый связан с атомами углерода в поверхност-
ные соединения c группами C–OH, C–O–C и

Рис. 6. Микрофотографии поверхности ВОПГ, полученные методом РЭМ в режиме ВЭ при E0 = 15 и 20 кэВ и различ-
ных увеличениях для образца Rh-1 (а–в) и для образца Rh-2, предварительно обработанного в NO2 при комнатной
температуре и давлении 10–5 мбар в течение 30 мин и затем прогретого в вакууме при 300°С в течение 30 мин (г, д); е –
распределение частиц родия по размерам, полученное из центрального фрагмента участка поверхности, показанного
на рис. 6б, с использованием 80 частиц Rh.
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C=O. Спектр C1s при этом меняется незначи-
тельно, так что практически весь углерод остается
в характерном для графита sp2-гибридном состоя-
нии. По сравнению с исходным ВОПГ на поверх-
ности образца Pt/ВОПГ при взаимодействии с
NO2 накапливается в ∼6 раз больше кислорода
[25]. Предполагается, что в этом случае окисля-
ются главным образом атомы углерода, располо-
женные на границе раздела Pt–графит по пери-
метру частиц платины.

Исключительно высокую активность в реак-
ции окислении графита проявляет палладий [24].
Это выражается не только в появлении в РФЭ-
спектре линий O1s, но также и в исчезновении из
спектра C1s линии sp2-углерода, вместо которой
возникают линии, принадлежащие sp3-углероду и
поверхностным кислородсодержащим соедине-
ниям CxOy. Отмеченные изменения в спектре фо-
тоэмиссионных линий C1s, а также исчезновение
плазмона при ∼291 эВ указывают на разрушение
структуры верхних графеновых слоев. Из анализа
интенсивностей Оже- и фотоэмиссионной линий
палладия, было сделано заключение о том, что
одновременно с окислением графита частицы Pd
внедряются вглубь углеродного носителя [23, 24].

В настоящей работе показано, что родий также
проявляет достаточно высокую активность в ре-
акции окисления графита. В спектре C1s наблю-
дается уменьшение интенсивности линии sp2-уг-
лерода и появление линий sp3-углерода и кисло-
родсодержащих соединений CxOy. Образование
CxOy сопровождается возникновением соответ-
ствующих линий в спектре O1s. Толщина разру-
шенного слоя графита в результате взаимодействия
образца Rh-2 c NO2 при давлении 10–6 и 10–5 мбар,
оцененная по падению интенсивности линии C1s
от sp2-углерода, составила ∼4 и ∼5 нм соответ-
ственно. Здесь необходимо отметить, что степень
превращения графита существенно меньше, чем
в случае палладия. По оценкам, выполненным в
работе [24], глубина области разрушений в образ-
це Pd/ВОПГ после его взаимодействия с NO2 была
существенно больше 5 нм, несмотря на то, что реак-
ция проводилась при меньшем давлении (10–6 мбар),
и атомное отношение [Pd]/[C] в этом образце,
равное 0.0067, было меньше величины атомного
отношения [Rh]/[C] (0.022) в рассматриваемом
здесь образце Rh-2.

По аналогии с системой Pd/ВОПГ был прове-
ден анализ отношения интенсивностей линий
родия в спектрах, зарегистрированных после раз-
личных обработок образца Rh-2, с целью получе-
ния информации о локализации частиц родия в

системе Rh/ВОПГ. Для этой цели удобно исполь-
зовать интенсивные линии Rh-M45VV и Rh3d с
сильно различающимися кинетическими энерги-
ями (Eкин ~ 300 и ∼1180 эВ соответственно), а, сле-
довательно, и величинами длины свободного
пробега электронов, которые при прохождении
через графит составляют λ3d ≈ 3.25 и λMVV ≈ 1.23 нм
[52]. После взаимодействия с NO2 отношение ин-
тенсивности Оже-линии Rh-M45VV к интенсив-
ности фотоэмиссионной линии Rh3d, IMVV/I3d,
уменьшается в ∼4 раза. Поскольку λ3d > λMVV, то
для частиц родия нанометрового размера, сопо-
ставимого по величине с λ3d, λMVV, отношение ин-
тенсивностей IMVV/I3d должно быть больше отно-

шения , характеризующего массивный
родий, что и наблюдается в эксперименте. Если

принять величину  за единицу, то для на-
ночастиц Rh нормированное отношение интен-

сивностей RN = IMVV ⋅  ⋅  Очевидно,
что с увеличением размера частиц RN должно
уменьшаться, стремясь к 1. Действительно, вели-
чина RN составляет 1.35 для исходного образца
Rh-2 и уменьшается после проведения взаимо-
действия с NO2 при давлениях 10–6 и 10–5 мбар,
однако при этом она в обоих случаях становится
равной 0.35, т.е. существенно меньше ожидаемой
величины. Следовательно, укрупнение частиц Rh
не является основной причиной изменений, про-
исходящих с интенсивностями линий родия. Мы
предполагаем, что, как и в случае с палладием, ча-
стицы Rh после реакции оказываются покрыты-
ми углеродом или продуктами его взаимодей-
ствия с NO2 вследствие внедрения частиц в объем
графита или инкапсулирования. Эмиссия элек-
тронов из частиц родия экранируется материалом
носителя, причем в тем большей степени, чем
толще углеродная пленка и чем меньше λ. В силу
того, что λMVV < λ3d, Оже-электроны экранируют-
ся сильнее, чем фотоэлектроны, что также объяс-
няет уменьшение RN после проведения реакции;
причем в этом случае данное отношение может
достигать значений <1. Нечеткие изображения,
полученные методом РЭМ при исследовании об-
разца Rh-2, обработанного в NO2 (рис. 6г, 6д),
также указывают на то, что частицы родия по-
крыты пленкой инородного материала. Прогрев
образца при 300°С в вакууме приводит к тому, что
RN возрастает до 0.7, но при этом остается при-
мерно вдвое меньше исходного значения до обра-
ботки образца в NO2. Одновременно с этим на-
блюдается значительное уменьшение интенсив-
ности пиков O1s кислорода (рис. 5а), а из спектра
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C1s исчезают линии кислородсодержащих соеди-
нений углерода (рис. 1). Можно предположить,
что при прогреве окисленного образца происхо-
дит частичное разрушение экранирующей плен-
ки, приводящее к удалению карбонильных и
карбоксильных фрагментов, которые входят в со-
став пленки наряду с аморфным углеродом.

При исследовании Rh/ВОПГ, как и для систе-
мы Pd/ВОПГ, в РФЭ-спектрах после взаимодей-
ствия с NO2 было обнаружено появление линии
N1s с энергией связи ∼400 эВ (рис. 5б). Судя по
величине атомного отношения [N]/[C] = 0.012,
концентрация азота, накапливаемого на поверх-
ности образца Rh-2, значительно больше, чем в
случае образцов Pd/ВОПГ ([N]/[C] = 0.003 [24]).
Как уже было упомянуто выше, линия N1s с энер-
гией связи ∼400 эВ может принадлежать, с одной
стороны, молекулам NO, адсорбированным на
поверхности частиц родия [55–61], и, с другой
стороны, атомам азота, связанным с атомами уг-
лерода в области разрушений ВОПГ в структурах,
аналогичных пирролу [34, 36, 40, 62–64] и α-пи-
ридону [40, 62–64]. Прогрев при 300°С приводит
к уменьшению интенсивности линии N1s более
чем в 2 раза, а также ее уширению и небольшому
смещению в сторону меньших энергий связи
(рис. 5б). Изменения в спектре N1s, по-видимо-
му, можно связать с десорбцией NOад, что наблю-
далось при прогреве образцов массивного родия
до температур ∼150–200°С [59, 67, 70, 71]. Остав-
шийся после прогрева азот можно отнести ато-
мам N в структуре пиррола и/или α-пиридона,
которые, как известно, обладают достаточно вы-
сокой термической стабильностью и сохраняют-
ся в условиях пиролиза вплоть до 600 и 500°С со-
ответственно [63].

Таким образом, для описания механизма окис-
ления графита при взаимодействии Rh/ВОПГ и
Pd/ВОПГ с NO2 может быть предложена следую-
щая схема. При комнатной температуре молеку-
лы NO2 легко диссоциируют на NOад и Oад как на
Rh [72], так и на Pd [73, 74]. Атомы Oад внедряются
в приповерхностную область частицы металла с
дальнейшим перемещением в объем и движением
в направлении границы раздела с графитом, где и
происходит их участие в реакции окисления угле-
рода. Показано, что растворение кислорода в
палладии протекает легко [75–80], что и обуслав-
ливает его высокую активность в реакции окисле-
нии графита до степеней превращения более глу-
боких, чем в случае родия и платины. В теорети-
ческой работе [81] был выполнен расчет энергии
активации перемещения атома кислорода из ад-

сорбированного состояния на поверхности (111)
металлических Pd, Rh и Pt в приповерхностный
слой, и было показано, что эта величина имеет су-
щественно меньшее значение на Pd
(155 кДж/моль), чем на Rh (183 кДж/моль) и Pt
(191 кДж/моль). Скорость диффузии растворен-
ных атомов кислорода в объеме металлического
палладия также достаточно велика [78, 80].

Хорошо известно, что в родии также способен
образовываться приповерхностный кислород
[82–85]. Тем не менее, существуют определенные
факторы, которые затрудняют процесс окисле-
ния графита при комнатной температуре при уча-
стии в нем родия вместо палладия. Так, диссоци-
ативная адсорбция NO2 на поверхности родия
протекает с высокой скоростью, а образующиеся
молекулы NO десорбируются только после нагре-
ва до температур ≥150°С [59, 67, 70, 71], вслед-
ствие чего при комнатной температуре вся по-
верхность родия быстро заполняется NOад. Сви-
детельством тому служит обнаружение в РФЭ-
спектре линий N1s и O1s с энергиями связи 400.0
и 531.4 эВ соответственно (рис. 5). Поверхность
родия, заблокированная молекулами NOад, не
способна к диссоциации NO2, ад и NOад из-за от-
сутствия на ней свободных адсорбционных мест,
требуемых для размещения атомов кислорода,
вследствие чего процесс окисления графита в си-
стеме Rh/ВОПГ прекращается.

Сильная адгезия частиц палладия к поверхно-
сти ВОПГ, по-видимому, также способствует
проявлению им более высокой активности по
сравнению с двумя другими платиновыми метал-
лами в реакции окисления графита молекулами
NO2 при комнатной температуре. Прочное свя-
зывание палладия с графитом приводит к равно-
мерному заполнению поверхности ВОПГ части-
цами Pd (рис. 1 в работе [24]), тогда как для слабее
взаимодействующих родия и платины наблюда-
ется преимущественное заселение ступеней и де-
фектов на террасах (см. рис. 6 в настоящей работе
и рис. 1а в работах [24, 25]). В подтверждение ска-
занному можно упомянуть работу [86], в которой
было показано, что прочная адгезия частиц CoO к
поверхности ВОПГ выступает одним из основ-
ных факторов, обеспечивающих эффективное
окисление графита при взаимодействии системы
CoO/ВОПГ с кислородом при комнатной темпе-
ратуре и давлении 10–3–1 мбар.

В завершении обсуждения необходимо отме-
тить остающийся открытым вопрос: каким обра-
зом формирование углеродной пленки на поверх-
ности частиц родия сочетается с возможностью
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заполнения ее молекулами NOад? Ответ на него
требует проведения дополнительных исследова-
ний. В настоящий момент можно предположить,
что экранирующая пленка не является сплош-
ной, и имеются участки поверхности, доступные
для диссоциативной адсорбции NO2 с образова-
нием NOад. Возможно также, что инкапсулиру-
ются углеродом частицы Rh, уже содержащие на
своей поверхности прочно удерживаемые ею мо-
лекулы NOад.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Основываясь на результатах исследований,

проведенных в настоящей работе, можно сделать
следующие выводы:

1. Нанесение родия методом вакуумного на-
пыления на поверхность ВОПГ, предварительно
отожженную при 600°С, приводит к формирова-
нию частиц металлического Rh размером от 2 до
5 нм. Значительная часть частиц концентрирует-
ся в области ступеней.

2. Взаимодействие системы Rh/ВОПГ с NO2 при
комнатной температуре и давлении 10–6–105 мбар
ведет к окислению нескольких графеновых слоев,
что сопровождается разрушением упорядочен-
ной трехмерной структуры графита на глубину 4–
5 нм. В этом отношении по своему поведению
Rh/ВОПГ напоминает Pd/ВОПГ, хотя степень
превращения графита во втором случае значи-
тельно больше. Предположительно в системе
Rh/ВОПГ процесс тормозится по причине насы-
щения поверхности родия прочно связанными
молекулами NOад, что препятствует диссоциации
NO2 и образованию активных атомов кислорода.

3. После проведения реакции с NO2 частицы
родия остаются в исходном металлическом состо-
янии, однако происходит их внедрение в припо-
верхностный слой графита либо инкапсулирова-
ние углеродом или продуктами его окисления.

4. Из сравнения результатов исследования, по-
лученных для систем Rh/ВОПГ, Pd/ВОПГ и
Pt/ВОПГ, следует, что в реакции окисления гра-
фита молекулами NO2 при комнатной температу-
ре металлы выстраиваются в ряд активности: Pd >
> Rh > Pt.
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Room Temperature Interaction of NO2 with Rhodium Nanoparticles Supported 
on the Surface of Highly Oriented Pyrolytic Graphite (HOPG)

M. Yu. Smirnov1, *, A. V. Kalinkin1, A. N. Salanov1, A. M. Sorokin1, and V. I. Bukhtiyarov1

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

*e-mail: smirnov@catalysis.ru

Samples of rhodium nanoparticles on the surface of highly oriented pyrolytic graphite (HOPG) were pre-
pared by vacuum deposition and their interaction with nitrogen dioxide was studied using X-ray photoelec-
tron spectroscopy (XPS) and scanning electron microscopy (SEM). In the initial state, rhodium metal par-
ticles with a size of ∼2–5 nm are collected in aggregates localized on steps, as well as on terraces, probably,
near structural defects. After treatment in NO2 at room temperature and pressures of 10–6 and 10–5 mbar, ox-
idation of carbon is observed, accompanied by the destruction of 12–15 graphene layers on the HOPG sur-
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face. Under these conditions, rhodium retains its metallic state, and the Rh particles become encapsulated
with carbon. The behavior of Rh/HOPG system under its interaction with NO2 was compared with that ob-
served for Pt and Pd nanoparticles deposited on the graphite surface.

Keywords: rhodium, palladium, platinum, highly oriented pyrolytic graphite (HOPG), NO2, X-ray photo-
electron spectroscopy (XPS), scanning electron microscopy (SEM)
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