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В работе представлен обзор результатов, полученных при исследовании взаимодействии NO2 с мо-
дельными системами, приготовленными вакуумным напылением платиновых металлов на поверх-
ность высоко ориентированного пиролитического графита (M/ВОПГ, M = Pt, Pd, Rh), при комнат-
ной температуре и давлении 10–6–10–4 мбар. Особое внимание было сосредоточено на установле-
нии химического состояния частиц нанесенного металла и углеродного носителя с помощью
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). Перед обработкой в NO2 образцы M/ВОПГ
были охарактеризованы методами сканирующей туннельной и/или растровой электронной микро-
скопии (СТМ и РЭМ). При взаимодействии с NO2 нанесенные палладий и родий оставались в ме-
таллическом состоянии и при этом проявляли каталитическую активность в окислении графита.
Процесс сопровождался разрушением структуры ≥10–15 графеновых слоев с внедрением частиц
металла вглубь углеродного носителя. Родий проявлял меньшую активность в окислении графита
по сравнению с палладием по причине заполнения его поверхности молекулами NO, возникающи-
ми при диссоциации NO2. При обработке в NO2 образцов с нанесенной платиной углеродный но-
ситель претерпевал минимальные изменения без нарушения своей исходной структуры. При этом
платина сохраняла металлическое состояние в случае ее нанесения на поверхность графита, ото-
жженного в вакууме, и окислялась до оксидов PtO и PtO2 на поверхности, активированной травле-
нием ионами аргона. На основании полученных результатов был предложен механизм взаимодей-
ствия систем M/ВОПГ с NO2 при комнатной температуре.
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ВВЕДЕНИЕ
Платиновые металлы в виде наночастиц, на-

несенных на оксидные носители, являются важ-
нейшим компонентом каталитических систем,
применяемых для нейтрализации выхлопных вы-
бросов дизельных двигателей. Они, в частности,
участвуют в процессе окисления сажи, особые на-
дежды в успешной реализации которого связыва-
ют с использованием такого сильного окислителя,
как диоксид азота [1–3]. NO2 присутствует в вы-
хлопных газах в небольших количествах (∼5% от

общего содержания оксидов азота [4]), но его
концентрацию можно преднамеренно увеличить.
Превращение NO в NO2 способствует не только
окислению сажи, но и более полной нейтрализа-
ции самих оксидов азота в системах поглоще-
ния–восстановления NOx [5] и селективного вос-
становлении NOx углеводородами или аммиаком
в сажевых фильтрах с непрерывной регенерацией
[6–8]. На платиновых металлах перевод основно-
го N-содержащего компонента NO в NO2, кото-
рый далее окисляет сажу, осуществляется легко
даже в условиях окислительной реакционной
среды [6, 8–10]. Проблема, однако, состоит в том,
что при взаимодействии с продуктом окисления
NO–NO2 – платиновые металлы могут перейти из
активного в данной реакции металлического со-
стояния [6, 11, 12] в неактивное оксидное [6, 8, 10].

Сокращения и обозначения: ВОПГ – высоко ориентирован-
ный пиролитический графит; РФЭС – рентгеновская фо-
тоэлектронная спектроскопия; РЭМ – растровая элек-
тронная микроскопия; СТМ – сканирующая туннельная
микроскопия; Eсв – энергия связи; Eкин – кинетическая
энергия; λ – длина свободного пробега электрона.

УДК 546.92:546.97:546.98:546.26-162:546.174:544.171.54
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С целью выяснения особенностей взаимодей-
ствия NO2 с платиновыми металлами, находящи-
мися в контакте с углеродом, нами с использова-
нием метода рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (РФЭС) были исследованы мо-
дельные системы, образованные нанесением на-
ночастиц Pt, Pd и Rh методом вакуумного напы-
ления на поверхность высоко ориентированного
пиролитического графита (ВОПГ). Ниже приве-
ден обзор полученных результатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы металлов Pt, Pd и Rh, нанесенных на
поверхность ВОПГ, готовили в камере подготов-
ки рентгеновского фотоэлектронного спектро-
метра SPECS (Германия) методом напыления в
условиях сверхвысокого вакуума (табл. 1). Пред-
варительно графит (“HOPG SPI-3 Structure Probe
Inc.”, США) отжигали в вакууме при 600°С в тече-
ние нескольких часов. Рентгеновские фотоэлек-
тронные (РФЭ) спектры отожженного графита
содержали только фото- и Оже-линии углерода, а
изображение его поверхности, полученное мето-
дом сканирующей туннельной микроскопии
(СТМ), имело атомное разрешение. Подготов-
ленный таким образом носитель далее называет-
ся исходным ВОПГ. При приготовлении ряда об-
разцов перед напылением металла поверхность
графита была предварительно активирована
травлением ионами аргона по методике, описан-
ной в работах [18–21] с целью создания на ней де-
фектов, служащих центрами закрепления частиц
металла. Такой графит обозначен как ВОПГ-А.
Травление осуществляли ионами Ar+ с кинетиче-
ской энергией 0.5 кэВ при давлении аргона 5 ×
× 10–7 мбар. Продолжительность травления для
каждого из исследованных образцов указана в
табл. 1. Напыление осуществляли с помощью

устройства EFM3 (“Omicron”, Германия), в кото-
ром предварительно оплавленную проволоку из
выбранного металла нагревали электронным
пучком; при этом температуру носителя поддер-
живали вблизи комнатной. В том случае, когда в
качестве носителя был использован графит с ак-
тивированной поверхностью (ВОПГ-А), после
напыления металла образцы прогревали в вакуу-
ме при 300–400°C в течение 1 ч, обеспечивая тем
самым локализацию и стабилизацию частиц на
дефектах [18–21].

Для обработки образцов металлов, нанесен-
ных на поверхность графита, диоксидом азота
применяли источник, принцип работы которого
основан на термическом разложении нитрата
свинца [13]. Температура образца в процессе об-
работки в NO2 была близка к комнатной; давле-
ние реакционной газовой смеси регулировали в
интервале от 10–6 до 10–4 мбар варьированием
температуры нагрева источника. Состав газа кон-
тролировали при помощи масс-спектрометра
PrismaPlus QMG 220 (“Pfeiffer”, Германия). При-
нимая во внимание то, что окислительная спо-
собность NO2 намного больше, чем у кислорода,
и в реакционной смеси его парциальное давление
в несколько раз выше, воздействием O2 на иссле-
дуемые образцы пренебрегали.

Спектры РФЭС регистрировали спектромет-
ром SPECS, оснащенным 9-канальным детекто-
ром и анализатором PHOIBOS-150-MCD-9. В за-
висимости от поставленной задачи фотоэмиссию
возбуждали исходным или монохроматизирован-
ным излучением AlKα с энергией квантов hν =
= 1486.6 эВ, а при необходимости дополнительно
монохроматизированным излучением AgLα (hν =
= 2983.4 эВ). Перед проведением измерений
спектрометр калибровали по линиям Au4f7/2 и
Cu2p3/2, энергии связи (Eсв) которых для фольг со-

Таблица 1. Время травления ВОПГ перед напылением на него платиновых металлов, поверхностные концентра-
ции и размер частиц металла по данным методов СТМ и РЭМ. Для образцов Pt/C-A2 и Pt/C-A3 приведен размер
частиц Pt после взаимодействия с NO2

Примечание: н/о – не определяли.

Образец Время травления, с [M]/[C] dср, нм (h/d)ср Ссылки

Pt/C 0 0.025 5.5 н/о  [13]
Pt/C-A1 1 0.007 2.5 н/о  [13]
Pt/C-А2 5 0.010 2.8 0.29  [14]
Pt/C-А3 5 0.015 5.1 0.32  [14]

Pt/C-А2 + NO2 5 0.009 2.3 0.43
 [14]

Pt/C-А3 + NO2 5 0.012 5.0 0.35

Pd/C 0 0.0067 4 н/о  [15]
Pd/C-A 10 0.0047 3 н/о  [16]

Rh/C 0 0.022 3 н/о  [17]
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ответствующих металлов равны 84.0 и 932.7 эВ.
Принимая во внимание хорошую проводимость
графита, Eсв определяли без корректировки на
возможную зарядку образцов. В исходном ВОПГ
энергия связи линии C1s составляла 284.4 эВ, что
соответствовало литературным данным для гра-
фита [22–28]. Анализ спектральных линий с раз-
ложением на отдельные компоненты выполняли
с помощью программы XPSPeak [29]. Линию фо-
на задавали функцией Ширли. Атомные отноше-
ния [M]/[C] рассчитывали из отношений интен-
сивностей соответствующих фотоэмиссионных
линий (Pt4f, Pd3d, Rh3d, C1s), измеренных в
спектрах образцов сразу после их приготовления,
с учетом факторов атомной чувствительности,
которые опубликованы в [30].

Изображения сканирующей туннельной мик-
роскопии (СТМ) образцов с нанесенными Pt и Pd
получали с помощью вакуумного микроскопа
GPI-300.02 (НПФ “Сигма Скан”, Россия) с ис-
пользованием платиновых игл в качестве зонда. В
исследованиях с нанесенной Pt дополнительно
был задействован микроскоп UHV 7000 VT
(“RHK Technology”, США) с применением реза-
ных Pt–Ir игл. СТМ-изображения обрабатывали
и анализировали с помощью пакетов программ
XPMPro 2.0 и WSxM [31]. Микроскопические
изображения частиц палладия и родия в образцах
Pd/C и Rh/С были также получены методом раст-
ровой электронной микроскопии (РЭМ) на при-
боре Regulus 8230 (“Hitachi”, Япония) с холодной
автоэмиссией при величинах энергии электронов
зонда, равных 15 и 20 кэВ, в режиме вторичных
электронов. В процессе исследований образцы
переносили из вакуумной камеры РФЭ-спектро-
метра в камеру микроскопа и обратно в есте-
ственных условиях; при этом длительность экс-
позиции образцов на воздухе не превышала
20 мин. За указанное время в РФЭ-спектрах в ре-
гионе O1s появлялась линия с энергией связи
∼532.5–533.5 эВ, обусловленная адсорбцией во-
ды и образованием гидроксильных групп на по-
верхности графита [32]. Величины среднего раз-
мера частиц металла (dср), определенные метода-
ми СТМ и РЭМ для образцов в исходном
состоянии, приведены в табл. 1.

ПРОСТРАНСТВЕННОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 
ЧАСТИЦ МЕТАЛЛА,

НАНЕСЕННЫХ НА ГРАФИТ
Образцы нанесенных на графит Pt, Pd и Rh до

проведения реакции с NO2 были охарактеризова-
ны методами СТМ и РЭМ с целью установления
характера распределения частиц металла по по-
верхности носителя и оценки среднего размера
частиц. Согласно данным СТМ, в образце Pt/C
частицы платины заполняют поверхность исход-
ного ВОПГ неоднородно с преимущественным

концентрированием в области ступеней (рис. 1а).
Дополнительно на террасах базисной грани гра-
фита образовывались агрегаты из частиц, кото-
рые имели цепочечную структуру и, вероятно, за-
креплялись на присутствующих там биографиче-
ских дефектах. На поверхности активированного
графита ВОПГ-А частицы Pt распределялись бо-
лее равномерно с отсутствием преимущественного
концентрирования на ступенях (рис. 1б). В отли-
чие от платины заселение палладием как исходной
(рис. 1в), так и активированной поверхности было
однородным (рис. 1г), вероятно, вследствие более
сильного взаимодействия его частиц с графитом.
Однако на изображении, полученном методом
РЭМ для образца Pd/C, приготовленного на ис-
ходном ВОПГ (рис. 1д), отчетливо видно, что и в
данном случае имело место концентрирование
частиц в области ступеней. На террасах частицы
распределялись равномерно. Тем не менее, и
здесь можно было отметить тенденцию к форми-
рованию агрегатов из частиц, хотя выраженную и
не столь ярко, как в образце Pt/C. В случае образ-
ца Rh/C, РЭМ-изображение которого приведено
на рис. 1е, также наблюдалось преимущественное
заполнение ступеней и формирование агрегатов
из частиц Rh на террасах.

Таким образом, пространственное распреде-
ление частиц платинового металла по поверхно-
сти графита зависит от ее предварительной под-
готовки и природы металла. В согласии с резуль-
татами, опубликованными в литературе [33–38],
на исходной поверхности ВОПГ частицы предпо-
читали локализоваться на ступенях и биографи-
ческих дефектах террас, собираясь в агрегаты. Де-
фекты, созданные на поверхности ВОПГ посред-
ством ионного травления, служили центрами
закрепления частиц металлов, в результате чего
их пространственное распределение становилось
более равномерным, а связывание с поверхно-
стью более прочным [36–40]. В работе [41] на
примере исследования методами РФЭС и СТМ
нанесенного на графит золота было показано, что
на исходном ВОПГ частицы металла, локализо-
ванные главным образом на ступенях, имели
форму, близкую к сферической. На активирован-
ной поверхности графита ВОПГ-А частицы рав-
номерно покрывали всю поверхность и при этом
приобретали уплощенную форму, так что высота
частицы, измеренная в направлении перпендику-
лярно поверхности, оказывалась меньше ее радиу-
са, определенного в плоскости поверхности носи-
теля. Примером могут служить результаты СТМ,
полученные для образцов Pt/C-A2 и Pt/C-A3 на
приборе RHK-UHV 7000 VT (табл. 1) [14]. Упло-
щенная форма частиц, по-видимому, была след-
ствием их более прочного связывания с поверх-
ностными дефектами, созданными в результате
ионного травления.
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ИЗМЕНЕНИЕ СОСТОЯНИЯ
УГЛЕРОДНОГО НОСИТЕЛЯ В РЕЗУЛЬТАТЕ 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ОБРАЗЦОВ M/C
И M/C-A С NO2 ПО ДАННЫМ РФЭС

Состояние углеродного носителя определяли
из спектров в регионе C1s. Исходный ВОПГ ха-
рактеризовался узкой линией с энергией связи
284.4 эВ и асимметричной формой с “хвостом”,
вытянутым в направлении бóльших значений
энергии связи (рис. 2а, спектр 1) [22, 23, 28, 42, 43].
В области ∼291 эВ обнаруживался пик плазмон-
ных потерь (на рис. 2 данная область не показа-
на), присущий упорядоченной трехмерной струк-
туре графита [22, 23, 25, 28, 44]. После ионного
травления ВОПГ в мягких условиях в спектре ре-
гиона C1s наблюдалось лишь небольшое ушире-
ние фотоэмиссионной линии и уменьшение ин-
тенсивности пика плазмона на ∼10% (рис. 2б,
спектр 1), что указывало на сохранение графитом
в значительной степени характерной для него
структуры. В процессе взаимодействия NO2 с ВО-
ПГ (рис. 2а, спектр 2) и ВОПГ-А (рис. 2б, спектр
2), а также с образцами Pt/C (рис. 2а, спектр 3) и
Pt/C-A3 (рис. 2б, спектр 3) в рассматриваемых
условиях существенных изменений в спектрах
C1s не обнаружено.

При взаимодействии с NO2 образцов с нане-
сенным палладием вне зависимости от того, ис-

пользовался ли для их приготовления в качестве
носителя исходный (образец Pd/C, рис. 2а, 4) или
активированный графит (образец Pd/C-A,
рис. 2б, 4), спектр C1s претерпевал значительные
изменения. Спектр смещался в сторону бóльших
энергий связи, и наблюдалось появление новых
линий, обусловленных состояниями углерода,
отличными от sp2-C. Кроме того, из спектра исче-
зал плазмон при ∼291 эВ (не показано) вслед-
ствие нарушения дальнего порядка в сопряжен-
ной системе π-связанных sp2-гибридных атомов
углерода [45, 46] из-за деструкции поверхностно-
го слоя графита. Спектр образца Pd/C после реак-
ции с NO2 был разложен на три компонента, от-
несенных sp3-гибридному углероду, не связанно-
му с атомами кислорода (связи C–C, C–H)
(285.0 эВ), атомам углерода в составе гидроксиль-
ных (C–O–H), эфирных (C–O–C) групп
(285.9 эВ) и карбонильных групп (287.3 эВ)
(рис. 2а, спектр 4) [23–25, 28, 32, 47–49]. Пик sp2-
гибридного углерода при этом не обнаруживался,
что указывало на значительное разрушение
структуры графита. В спектре образца Pd/C-A,
записанном после взаимодействия с NO2, было
выделено четыре линии (рис. 2б, спектр 4). Линия
с энергией связи 284.4 эВ принадлежала sp2-угле-
роду в структуре графита, а остальные три были
приписаны вышеперечисленным группам со свя-

Рис. 1. Изображения образцов Pt/C (а), Pt/C-A1 (б), Pd/C (в, д), Pd/C-A (г) и Rh/A (е), полученные методами СТМ (а–
г) и РЭМ (д, е).

100 нм(а) 200 нм(в) 100 нм(д)

40 нм(б) 40 нм(г) 100 нм(е)
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зями C–C и C–H (285.1 эВ), C–O–H и C–O–C
(286.2 эВ), C=O (287.1 эВ), образованным на по-
верхности графита в результате взаимодействия с
NO2. Наблюдавшееся в случае образца Pd/C более
глубокое превращение углерода, приводившее к
полному исчезновению пика от sp2-C, могло быть
обусловлено бóльшей поверхностной концентра-
цией палладия в этом образце (табл. 1).

Как и в случае с палладием, взаимодействие
образца Rh/C с NO2 приводило к окислению гра-
фита, которое проявлялось в ослаблении линии
при 284.4 эВ, принадлежавшей sp2-гибридному уг-
лероду и появлении линий от sp3-гибридного угле-
рода (285.2 эВ), гидроксильных, эфирных (285.9 эВ)
и карбонильных групп (287.2 эВ) (рис. 2а, спектр 5).
Дополнительно регистрировалась линия при
289.5 эВ, отнесенная карбоксильным группам
[24, 25, 47, 48, 50–55]. Исчезновение плазмона
при ∼291 эВ также служило подтверждением раз-

рушения упорядоченной структуры в поверх-
ностном слое графита.

Из отношения интенсивностей пиков sp2-уг-
лерода, измеренных до (I0) и после (I) взаимодей-
ствия образцов Pd/C-А и Rh/C с NO2, с помощью
выражения:

(1)

была оценена толщина разрушенного слоя гра-
фита δ. Здесь λ – длина свободного пробега в гра-
фите фотоэлектрона, эмитируемого с уровня C1s
sp2-углерода под действием излучения AlKα; в со-
ответствии с данными [56] λ = 3.31 нм. θ – угол
регистрации фотоэлектронов анализатором спек-
трометра, измеренный по отношению к нормали
к поверхности; в нашем случае θ = 0° (cosθ = 1). В
результате расчетов по формуле (1) для обоих об-
разцов были получены величины, попадавшие в
интервал от ∼3 до ∼5 нм, что соответствовало
∼10–15 графеновым слоям в структуре графита.

0cos l ( )n /I Iδ = λ θ

Рис. 2. Спектры C1s (а) исходного ВОПГ до (1) и после взаимодействия с NO2 (2), а также образцов Pt/C (3), Pd/C (4)
и Rh/C (5) после обработки в NO2; (б) активированного графита ВОПГ-А до (1) и после взаимодействия с NO2 (2), а
также образцов Pt/C-A3 (3) и Pd/C-A (4) после обработки в NO2.
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Из сравнения спектров C1s, записанных для об-
разцов Pd/C (рис. 2а, спектр 4) и Rh/C (рис. 2а,
спектр 5) после реакции с NO2, видно, что в при-
сутствии нанесенного родия разрушение поверх-
ностного слоя графита происходило на меньшую
глубину, чем в случае с палладием, даже несмотря
на то что атомное отношение [Rh]/[C] = 0.022 в
образце Rh/C больше атомного отношения
[Pd]/[C] = 0.0067 в образце Pd/C.

ИЗМЕНЕНИЕ СОСТОЯНИЯ
НАНЕСЕННОГО МЕТАЛЛА

В РЕЗУЛЬТАТЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
ОБРАЗЦОВ M/C И M/C-A С NO2

Платина

Обработка образца Pt/C в NO2 не вызывала за-
метных изменений в спектральном регионе Pt4f
(рис. 3а). Во всем интервале экспозиций энергия
связи линии Pt4f7/2 с хорошей точностью совпада-
ла с величиной, характеризовавшей массивную

металлическую платину, Eсв(Pt4f7/2) = 71.2 эВ, от-
куда следовало, что частицы нанесенной платины
сохраняли свое первоначальное металлическое
состояние.

В реакции с NO2 были исследованы три образ-
ца платины, приготовленные с использованием
графита, активированного ионным травлением –
Pt/C-А1, Pt/C-А2 и Pt/C-А3. Образцы отлича-
лись друг от друга количеством напыленного
металла и концентрацией дефектов на поверх-
ности ВОПГ-А, регулируемой длительностью
травления (табл. 1). На рис. 3б приведены спек-
тры Pt4f для этих трех образцов после длительно-
го взаимодействия с NO2 (рис. 3б, спектры 2–4), а
также для сравнения спектр образца Pt/C-A1, запи-
санный в исходном состоянии (рис. 3б, спектр 1).
До начала обработки в NO2 энергия связи уровня
Pt4f7/2 в образцах Pt/C-A1, Pt/C-A2 и Pt/C-A3 со-
ставляла 71.8, 72.1 и 71.8 эВ соответственно, что
характерно для металлических частиц платины
нанометрового размера [57, 58]. После обработки

Рис. 3. Спектры Pt4f (а) образца Pt/C, записанные после обработки в NO2 при давлении 3 × 10–6 мбар в течение 0 (1),
20 (2), 1100 (3) и 1500 мин (4); (б) образца Pt/C-A1 в исходном состоянии (1) и образцов Pt/C-A1 (2), Pt/C-A2 (3)
и Pt/C-A3 (4) после взаимодействия с NO2 при давлении 3 × 10–6 мбар в течение 1818 (2), 1180 (3) и 1180 мин (4).
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в NO2 в спектре Pt4f образца Pt/C-A1 в дополне-
ние к линии металлической платины появлялись
две дублетные линии с энергиями связи
Eсв(Pt4f7/2) = 72.8 и 74.8 эВ, близкими к значениям
для PtO и PtO2, которые обнаруживаются в ин-
тервалах 72.2–72.8 и 74.2–74.8 эВ [59–66]. В об-
разцах Pt/C-А2 и Pt/C-А3 происходило полное
окисление платины, на что указывало появление
в регионе Pt4f только двух дублетных линий с
Eсв(Pt4f7/2) = 73.0 и 74.2 эВ, принадлежавших ок-
сидам PtO и PtO2. Из анализа интенсивностей ли-
ний платины Pt4f и Pt3d5/2, записанных с исполь-
зованием излучения AgLα, было установлено, что
в образцах Pt/C-A2 и Pt/C-A3 оксид PtO2 распо-
лагался во внутренней части окисленной части-
цы, образуя ее ядро, тогда как оксид PtO находил-
ся во внешней части в виде оболочки вокруг ядра
[14]. Такое возможно, если при взаимодействии с
NO2 частицы платины полностью превращались
в PtO2, а PtO возникал в результате восстановле-
ния PtO2 под действием рентгеновского излуче-
ния в процессе съемки спектра. Хорошо извест-
но, что соединения Pt(IV) обладают высокой чув-
ствительностью к рентгеновскому излучению,
проявляя при этом склонность к восстановлению
до Pt(II) [67, 68].

Отличие Pt/C-A2 и Pt/C-A3 от образца Pt/C-A1,
для которого в аналогичных условиях значитель-
ное количество платины оставалось в металличе-
ском состоянии (рис. 3б, спектр 2), по-видимому,
обусловлено созданием на поверхности графита
перед напылением платины повышенной концен-
трации дефектов вследствие более продолжитель-
ного ионного травления (табл. 1). Можно предпо-
ложить, что при относительно низкой концентра-
ции дефектов в образце Pt/C-A1 все они
оказывались заполненными частицами платины,
и при этом часть частиц была вынуждена форми-
роваться на бездефектных участках поверхности
графита, где их склонность к окислению суще-
ственно ниже. Следует отметить, что при доста-
точно высокой концентрации дефектов, достиг-
нутой при ионном травлении в течение 5 с, в
окисленное состояние полностью переходили не
только мелкие (Pt/C-А2), но и более крупные ча-
стицы (Pt/C-А3).

Методом СТМ на примере образцов Pt/C-A2 и
Pt/C-A3 было показано, что взаимодействие с
NO2 не приводило к агломерации частиц нане-
сенной платины [14]. Более того, было найдено,
что в образце Pt/C-A2 средний размер частиц dср
даже уменьшался, но одновременно увеличива-
лось отношение высоты к диаметру, h/d, так что
средний объем сохранялся близким к первона-
чальному (табл. 1).

Палладий

Как следует из спектров, записанных в регио-
нах Pd3d (рис. 4а) и Pd-MVV (рис. 4б), палладий в
образцах Pd/C и Pd/C-А после обработки в NO2
при комнатной температуре сохранял свое перво-
начальное металлическое состояние. Энергия
связи линии Pd3d5/2 у образца Pd/C-A в исходном
состоянии (рис. 4а, спектр 3) на 0.3 эВ выше, чем
у образца Pd/C (рис. 4а, спектр 1). Вероятно, это
обусловлено более прочным химическим связы-
ванием с дефектами, сопровождавшимся перено-
сом электронной плотности от частиц палладия к
носителю. После взаимодействия Eсв(Pd3d5/2), а
также форма линий Pd3d и Pd-MVV оставались
характерными для наночастиц металлического
палладия в нанесенных системах [69–71]. Наибо-
лее сильно воздействие NO2 на палладий прояв-
лялось в существенном уменьшении интенсивно-
сти его спектральных линий; при этом Оже-ли-
ния Pd-MVV становилась слабо различимой на
уровне фона (рис. 4, спектры 2, 4, 5).

Для разных стадий обработки образцов Pd/C и
Pd/C-A в NO2 было рассчитано нормализованное
отношение интенсивностей двух спектральных
линий палладия RN, определенное следующим
образом:

(2)

Здесь  и  – интегральные интенсивности
линий Pd-MVV и Pd3d образца с нанесенным палла-
дием, а  и  – измеренные в тех же условиях
интенсивности соответствующих линий массивно-
го металлического палладия. Длина свободного
пробега фотоэлектрона, испускаемого с уровня
Pd3d, выше, чем у Оже-электрона (λ3d > λMVV) [56]. В
этой связи, по мере роста размера частиц интен-
сивность эмиссии Оже-электронов раньше при-
обретает значение, соответствующее массивному
металлу, чем интенсивность фотоэмиссии. Сле-
довательно, до тех пор пока размер нанесенных
наночастиц палладия сравнительно невелик
(меньше, чем ∼3λ3d), RN > 1 [72]. С увеличением
размера частиц интенсивность фотоэмиссии рас-
тет быстрее, чем интенсивность Оже-эмиссии,
вследствие чего RN уменьшается, а когда частицы
становятся достаточно большими, асимптотиче-
ски стремится к 1. В нашем случае интенсивности
спектральных линий образцов Pd/C и Pd/C-A в
исходном состоянии удовлетворяли условию
RN > 1. Однако после проведения обработки в
NO2 значение RN резко падало и при этом стано-
вилось существенно меньше 1, что не могло быть
объяснено только лишь укрупнением частиц. По-
видимому, такое резкое снижение RN было вы-
звано внедрением частиц палладия вглубь графи-
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та с формированием на их поверхности углерод-
ной пленки, экранирующей сигнал от палладия.

Таким образом, с одной стороны, в отличие от
нанесенной на активированный ВОПГ-А плати-
ны, частицы которой в результате взаимодей-
ствия с NO2 превращались в оксиды, палладий
оставался в металлическом состоянии. С другой
стороны, палладий, нанесенный на графит, как
оказалось, проявлял каталитическую активность
в окислении углеродного носителя, что также от-
личало его от платины. В работе [37] сообщалось о
том, что на воздухе в присутствии нанесенного
палладия активированная поверхность ВОПГ-А
окислялась при температуре ∼460°С. С помощью
СТМ было показано, что по мере выгорания угле-
рода на одном участке поверхности частица палла-
дия перемещалась на смежный участок, в результа-
те чего в поверхностном слое графита формировал-
ся трек. Вероятно, нечто подобное происходило и в
нашем случае, где при использовании NO2 как
более сильного по сравнению с кислородом окис-

лителя реакция могла протекать уже при комнат-
ной температуре и пониженных давлениях.

Родий

На рис. 5 приведены спектры, записанные для
образца Rh/C в регионе Rh3d (рис. 5а) и в регио-
не, в котором регистрировались Оже-линии ро-
дия и углерода (рис. 5б). Спектры 1 характеризовали
образец в исходном состоянии. Спектры 2 и 3 были
записаны после взаимодействия Rh/C с NO2 при
давлении 10–6 (2) и 10–5 мбар (3). Судя по величи-
не энергии связи Rh3d5/2 (Eсв = 307.3 эВ) и форме
линий Rh3d и Rh-M45VV, после обработки в NO2
родий сохранял металлическое состояние (рис. 5а,
спектры 2 и 3). Изменения в спектре Rh3d своди-
лись лишь к заметному уменьшению интенсив-
ности сигнала, падавшей после обработки при
10–6 и 10–5 мбар соответственно до 0.66 и 0.58 от
величины в исходном образце. Интенсивность
Оже-линий родия снижалась при этом в гораздо
большей степени, чем интенсивность фотоэмис-

Рис. 4. Спектры Pd3d (а) и Pd-MNN (б) образцов Pd/C (1, 2) и Pd/C-A (3–5) до (1, 3) и после взаимодействия с NO2
при давлении 10–6 (2, 4) и 10–5 мбар (5) в течение 30 мин.
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сионной линии Rh3d. Нормированное отноше-
ние интенсивностей линий Rh-M45VV и Rh3d,

, для исходного образ-
ца было равно 1.35, а после взаимодействия с NO2
оно упало до 0.35. На этом основании было вы-
сказано предположение о том, что, как и в случае
с палладием, обработка Rh/C в NO2 приводила к
внедрению частиц Rh в приповерхностный слой
графита. В пользу этого свидетельствовали ре-
зультаты, полученные методом РЭМ. Как оказа-
лось, после такой обработки микроскопическое
изображение поверхности Rh/C становилось не-
четким, хотя в нем и угадывался характер распре-
деления частиц родия по поверхности, который
был таким же, как и в образце до взаимодействия
с NO2 [17].

В спектре 1, изображенном на рис. 5б, в той его
части, где регистрировалась Оже-линия углерода
C-KLL, отчетливо проявлялся пик с Eкин ∼ 270 эВ,
отвечавший Оже-процессу с участием π-электро-

( )0 0
3 3/ )( /MVV d d MVVRN I I I I=

нов валентной зоны. Данный Оже-переход харак-
терен для упорядоченной трехмерной структуры
графита, образованной параллельно ориентиро-
ванными слоями графена [73]. После обработки в
NO2 пик с Eкин ∼ 270 эВ из спектра исчезал, что
подтверждало вывод о сильном разрушении
структуры поверхности графита в процессе ее
окисления.

ОБРАЗОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТНЫХ 
КИСЛОРОД- И АЗОТСОДЕРЖАЩИХ 

СОЕДИНЕНИЙ ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ 
M/C И M/C-A С NO2

В результате взаимодействия ВОПГ и ВОПГ-
А, а также образцов M/C и M/C-A с NO2 происхо-
дили изменения в регионе O1s, а для M = Pd и Rh
также и в регионе N1s, вызванные появлением на
поверхности O- и N-содержащих соединений. До
взаимодействия азот в образцах не регистриро-
вался, а кислород обнаруживался в количестве,

Рис. 5. Спектры образца Rh/C в регионах Rh3d (а) и Rh-MVV + C-KLL (б) до (1) и после взаимодействия с NO2 при
давлении 10–6 (2) и 10–5 мбар (3) в течение 30 мин.

Eсв, эВ

I

305 310

(а)

307.3

315 320

1

2

3

Eкин, эВ

I

220 240

(б)
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260 280 300

1
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не превышавшем [O]/[C] ∼ 0.001–0.002. В этой
связи присутствие данных элементов в составе уг-
леродных носителей при последующем рассмот-
рении не принимали во внимание. Как показано
выше, для образцов с напыленным палладием и
родием взаимодействие сопровождалось также
появлением новых линий в регионе C1s, отлич-
ных от линии, принадлежащей sp2-углероду. В
табл. 2 приведены энергии связи Eсв(O1s),
Eсв(N1s), Eсв(C1s) и предельные значения атом-
ных отношений θO = [O]/[C], θN = [N]/[C], рас-
считанные после больших экспозиций в NO2.
Наименьшее значение θO было получено для ис-
ходного ВОПГ, что отражало высокую устойчи-
вость sp2-структуры базисной грани графита к
воздействию окислителей, в том числе к NO2 [74].
Спектр O1s был разложен на линии с Есв = 532.3 и
533.6 эВ. Для графита, активированного ионным
травлением (ВОПГ-А), предельное покрытие по
кислороду становилось существенно больше, чем
в случае исходного ВОПГ. В его спектре O1s реги-
стрировалась одна широкая линия с Eсв = 532.6 эВ.
Линия с Eсв = 532.3–532.6 эВ была отнесена эфир-
ным (C–O–C) и карбонильным (C=O) группам
[18, 53, 54, 75, 76], а линия с Eсв = 533.6 эВ – гид-
роксильным группам (C–O–H) [32, 77].

У образца Pt/C было достигнуто существенно
большее значение θO, чем у ВОПГ (табл. 2). Веро-
ятно, причина состояла в эффективной диссоци-
ации молекул NO2 на поверхности платины [78–
80], приводившей к образованию адсорбирован-
ных атомов кислорода Оад, которые в дальнейшем
перемещались к границе частицы платины с гра-
фитом, где вступали в реакцию с углеродом с об-
разованием поверхностных соединений СxOy с
различными функциональными группами. В ра-
боте [13] была построена зависимость величины
атомного отношения [O]/[C] от экспозиции в
NO2, из которой следовало, что скорость накоп-
ления кислорода быстро спадала во времени. Та-
кой результат позволял предположить, что об-
ласть, в которой происходило образование CxOy,
сосредоточена на границе раздела Pt–графит и не
распространяется на гладкие участки поверхно-
сти ВОПГ, свободные от нанесенного металла.
Ситуация кардинально менялась при переходе к
образцам Pt/C-A1–Pt/C-A3, для которых количе-
ство кислорода, накопленного на поверхности в
результате взаимодействия, увеличивалось по
сравнению с ВОПГ-А и Pt/C в ∼2.5 раза. По-ви-
димому, в данном случае достигалась более глу-
бокая степень превращения графита.

Спектр O1s образца Pt/C, записанный после
взаимодействия с NO2, был разложен на две ли-
нии с энергиями связи 530.9 и 532.8 эВ (табл. 2).
Поскольку частицы платины в данном образце
сохраняли металлическое состояние (см. рис. 3а),

очевидно, что весь кислород находился в составе
поверхностных соединений CxOy, образовавших-
ся при окислении графита, которым и принадле-
жали наблюдаемые линии O1s. После взаимодей-
ствия с NO2 образцов платины Pt/C-A1–Pt/C-A3,
нанесенных на ВОПГ-А, появление линий O1s с
энергиями связи ∼531.5 и ∼533 эВ обнаружива-
лось параллельно с превращением металличе-
ской платины в оксиды PtO и PtO2, которые
должны были давать определенный вклад в
спектр O1s. Однако по оценке, выполненной с
использованием интенсивностей линий O1s и
принадлежащих оксидам линий Pt4f с учетом со-
ответствующих факторов атомной чувствитель-
ности, были получены слишком большие значе-
ния атомных отношений [O]/[Ptox] (табл. 2), что
указывало на незначительный вклад PtO2 и PtO в
полученные спектры O1s. Кроме того, известно,
что энергия связи линии O1s в оксидах платины
составляет ∼530 эВ [63, 81], что существенно ни-
же величины, наблюдавшейся в наших экспери-
ментах.

Взаимодействие ВОПГ, ВОПГ-А, Pt/C,
Pt/C-A1, Pt/C-A2 и Pt/C-A3 c NO2 приводило
лишь к незначительным изменениям в спек-
тральном регионе C1s, которое сводилось к не-
большому уширению исходной линии, принадле-
жавшей sp2-углероду, и ослаблению интенсивно-
сти плазмона. На этом основании можно
утверждать, что, несмотря на появление значи-
тельного количества поверхностных O-содержа-
щих соединений, разрушение структуры графита
происходило в несущественной степени. Соот-
ветствующие этим соединениям линии C1s не
удавалось выделить на фоне интенсивной линии
sp2-углерода (см. рис. 2). Взаимодействие указан-
ных образцов с NO2 не вело к появлению линий в
регионе N1s, и, следовательно, поверхностные
азотсодержащие соединения в этом случае не об-
разовывались.

В случае взаимодействия с NO2 образцов Pd/C
и Pd/C-A в регионе С1s наблюдались значитель-
ные изменения вследствие существенного разру-
шения структуры графита в поверхностном слое,
в том числе появлялись новые линии, которые
были отнесены соединениям с кислородсодержа-
щими функциональными группами (рис. 2). В ре-
гионе O1s этим соединениям была отнесена ли-
ния при 533.2–533.5 эВ [53, 54, 75]. Параллельно в
регионе N1s обнаруживалась слабая линия с
энергией связи 400.4–400.9 эВ, отнесенная ато-
мам азота, связанным с sp2-углеродом в фрагмен-
ты со структурой пиррола [32, 36, 43, 82–85] или
α-пиридона [32, 82–84]. Близким значением
энергии связи обладает линия N1s молекул окси-
да азота, адсорбированных на поверхности палла-
дия [86–91], однако в нашем случае в спектре от-
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сутствовала характерная для NOад линия O1s при
∼530.5–531.5 эВ [90, 92–96].

После взаимодействия с NO2 образца Rh/C в
спектре O1s появлялись линии c Eсв = 531.5 и
533.1 эВ, а в регионе N1s – линия c Eсв = 400.0 эВ.
Определенное из интенсивностей линий C1s и
N1s атомное отношение [N]/[C] ∼ 0.017 было зна-
чительно больше полученного для образцов Pd/C
и Pd/C-A. Величины энергий связи линии N1s и
наименее интенсивной из линий O1s (531.5 эВ)
позволяли отнести их адсорбированным молеку-
лам NOад [92–98], образованным на поверхности
частиц родия в результате диссоциации молекул
NO2. Близкой величиной Eсв обладает также ли-
ния N1s, принадлежащая связанным с углеродом
атомам азота, которые могут возникать в резуль-
тате встраивания последних в графит [32, 36, 43,
82–85]. В данном случае можно с уверенностью
утверждать, что такого типа азотсодержащие по-
верхностные соединения с углеродом, действи-
тельно, вносили определенный вклад в интенсив-
ность линии N1s. В работе [17] было показано, что
после прогрева в вакууме при 300°С образца
Rh/C, обработанного в NO2, линия O1s с энерги-
ей связи 531.5 эВ, отнесенная NOад, исчезала, то-
гда как линия N1s все еще обнаруживалась, хотя
ее интенсивность уменьшалась более чем в 2 раза.
Второй пик O1s с бóльшей интенсивностью и
энергией связи ∼533 эВ был отнесен кислородсо-
держащим группам C–OH, C–O–C, C=O и
COOH, образованным в результате окисления
поверхности графита [50–52, 54, 83, 99].

МЕХАНИЗМ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ NO2
С ГРАФИТОМ ПРИ УЧАСТИИ ЧАСТИЦ 

ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ,
НАНЕСЕННЫХ НА ЕГО ПОВЕРХНОСТЬ
Выше было показано, что при взаимодействии

образцов M/C и M/C-A с NO2 при комнатной
температуре может происходить окисление как
графита, так и частиц платинового металла. На-
правление, в котором протекает реакция, зависит
от природы металла и состояния углеродного но-
сителя. После обработки в NO2 частицы Pt, нане-
сенные на поверхность исходного ВОПГ, сохраня-
ют металлическое состояние, тогда как частицы,
которые располагаются на структурных дефектах
ВОПГ-А, активированного ионной бомбарди-
ровкой, окисляются до PtO и PtO2. При этом уг-
лерод вступает во взаимодействие в незначитель-
ной степени, в результате чего происходит обра-
зование поверхностных кислородсодержащих
соединений в области контакта между частицей
металла и графитом. Иная картина наблюдается
при взаимодействии с NO2 образцов с нанесен-
ным палладием или родием. В этом случае Pd и
Rh остаются в металлическом состоянии, а окис-

лению подвергается графит, что приводит к раз-
рушению структуры ∼10–15 верхних графеновых
слоев и появлению кислородсодержащих поверх-
ностных соединений различной природы. Про-
цесс сопровождается внедрением частиц металла
в приповерхностный слой носителя и/или их ин-
капсулированием углеродным материалом. Пал-
ладий при окислении графита проявляет бóль-
шую активность, нежели родий. На примере пал-
ладия было также показано, что активация
поверхности ВОПГ ионным травлением перед
нанесением на нее металла не оказывает принци-
пиального влияния на направление, в котором
протекает последующее взаимодействие с NO2.
Возникает вопрос: почему в реакции с NO2 пла-
тина, будучи нанесенной на ВОПГ, превращается
в оксиды, тогда как палладий и родий в таких же
условиях ведут окисление углерода с разрушени-
ем его структуры?

Для ответа на данный вопрос рассмотрим ве-
роятный механизм взаимодействия систем M/C и
M/C-A с NO2, представленный в виде совокупно-
сти следующих стадий, схематически проиллю-
стрированных на рис. 6. На начальном этапе мо-
лекулы NO2 диссоциируют на поверхности ча-
стиц металла с образованием NOад и Oад, подобно
тому, как это происходит на массивных металлах
[78, 80, 100–102] (рис. 6а). Вследствие параллель-
но протекающих десорбции и диссоциации моле-
кул NO поверхность Pt и Pd покрывается атомами
Oад [102–106], а на поверхности Rh появляются
также и атомы азота Nад [101]. На следующем эта-
пе атомы Oад мигрируют из адсорбированного со-
стояния сначала в приповерхностную область, а
затем и в объем частицы металла [80, 105, 107]
(рис. 6б). Далее внедренные атомы кислорода мо-
гут встраиваться в решетку частицы, перетягивая
на себя электроны от атомов металла, что приво-
дит к образованию частицы оксида металла, либо
перемещаться в направлении границы раздела с
графитом, где они вступают в реакцию окисления
углерода (рис. 6в).

Очевидно, что оба процесса требуют эффек-
тивного проникновения атомов кислорода в при-
поверхностную область и далее в объем металла.
Массивный палладий, как известно, способен
поглощать атомы кислорода в процессе его обра-
ботки кислородом или оксидами азота [104, 106,
108–116]. В монокристаллах Pd(111), (110) и (100)
приповерхностный кислород образуется при вза-
имодействии с O2 при температурах ≥150°С [109,
115, 117, 118]. Показано, что в Pd(110) приповерх-
ностные атомы кислорода проникают на глубину
1.5–2.0 нм [117, 118]. Для более глубокого внедре-
ния в объем металла требуются более высокие
температуры (>300–350°С) [109, 114]. Необходи-
мость использования повышенных температур
обусловлена тем, что на монокристаллах процесс
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проникновения атомов кислорода в приповерх-
ностную область с последующим растворением в
объеме при комнатной температуре протекает
медленно из-за низкой концентрации дефектов
на поверхности [109]. На поликристаллическом
палладии как образование приповерхностного
кислорода [115], так и растворение атомов O в
объеме [115] идет более эффективно. Можно ожи-
дать, что поглощение кислорода будет происхо-
дить еще легче при взаимодействии с наночасти-
цами палладия вследствие высокой дефектности
их поверхности [102]. Известно, что родий также
способен к образованию в нем приповерхностно-
го (растворенного) кислорода [119–122].

Атомы кислорода, появляющиеся при диссо-
циации молекул NO2 на поверхности платины,
менее склонны к растворению в приповерхност-
ной области и в объеме металла по сравнению с
Oад на поверхности палладия [104, 106, 108, 109,
113]. Это находит подтверждение в результатах
теоретической работы [123], в которой был вы-
полнен расчет энергии активации перемещения
атома кислорода из адсорбированного состояния
на Pd(111), Rh(111) и Pt(111) в приповерхностный
слой. Было найдено, что эта величина имеет су-
щественно бóльшее значение у Pt (191 кДж/моль)
и Rh (183 кДж/моль), чем у Pd (155 кДж/моль).

Рис. 6. Схематическое представление механизма окисления частиц нанесенного металла в образцах Pt/C-A и углерод-
ного носителя в образцах Pd/C, Pd/C-A и Rh/C.
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Когда концентрация растворенных атомов
кислорода в объеме данного конкретного металла
достигает некоторой критической величины, ста-
новится возможным образование оксида. Было
установлено, что в результате взаимодействия
Pd(111) с NO2 при 260°С поверхностный оксид,
спектральные характеристики которого соответ-
ствуют PdO, начинает формироваться при дости-
жении в приповерхностной области концентра-
ции кислорода >1.4 монослоев (МС) [105, 106].
Можно ожидать, что наночастицы нанесенных
металлов при взаимодействии с NO2 будут пере-
ходить в оксиды при более низких температурах и
давлениях по сравнению с массивными металла-
ми. Однако если растворенные атомы кислорода
расходуются на окисление графита, то их концен-
трация внутри частиц металла оказывается недо-
статочной для инициирования процесса образо-
вания оксидной фазы. Это может происходить в
том случае, когда способность металла хорошо
растворять атомы кислорода сочетается с по-
движностью растворенных атомов в его объеме,
так что подвод кислорода к границе с графитом
протекает с большой эффективностью. Таким об-
разом, высокие скорости образования припо-
верхностного кислорода, диффузии растворен-
ных атомов Oр по объему металлической частицы
и вступления их в реакцию окисления углерода на
границе раздела металл–графит являются ключе-
выми факторами, определяющими направление
взаимодействия NO2 с Pd/ВОПГ и Rh/ВОПГ в
пользу окисления графита, а также стабилизации
нанесенных частиц в металлическом состоянии.
О быстрой диффузии растворенных атомов кис-
лорода в объеме металлического палладия сооб-
щалось работах [114, 115]. Напротив, в системе
Pt/ВОПГ, по-видимому, за счет меньшей по-
движности растворенных атомов кислорода обес-
печивается высокая локальная концентрация Ор
в приповерхностном слое частицы, что приводит
к формированию оксида платины. Таким обра-
зом, в первом случае под воздействием NO2 про-
исходит окисление графита, а во втором – самого
металла.

Хотя системы на основе палладия и родия вза-
имодействуют с NO2 во многом похожим обра-
зом, тем не менее, в поведении этих металлов су-
ществуют и определенные отличия. Так же, как и
на поверхности палладия, диссоциативная ад-
сорбция NO2 на родии протекает при комнатной
температуре с высокой скоростью, но образую-
щиеся молекулы NOад десорбируются только по-
сле нагрева до ≥150°С [95, 124–126]. В этой связи
при комнатной температуре расходование атомов
кислорода на окисление графита сопровождается
постепенным заполнением поверхности родие-
вых частиц NOад (рис. 6). Свидетельством тому
служит упомянутое выше обнаружение в РФЭ-

спектре линий N1s и O1s с энергиями связи 400.0
и 531.4 эВ, принадлежащих NOад (табл. 2). В ре-
зультате поверхность родия оказывается блоки-
рованной молекулами NOад, что препятствует
дальнейшей адсорбции на ней молекул NO2. Та-
кая поверхность из-за отсутствия на ней свобод-
ных адсорбционных мест, требуемых для разме-
щения атомов кислорода, не способна к диссоци-
ации NO2, ад и NOад, вследствие чего процесс
окисления графита в системе Rh/ВОПГ прекра-
щается. Остается открытым вопрос: каким обра-
зом формирование углеродной пленки на поверх-
ности частиц родия сочетается с заполнением ее
молекулами NOад? Для ответа на него необходи-
мы дополнительные исследования. В настоящий
момент можно предположить, что экранирующая
пленка не является сплошной, и имеются участки
поверхности, доступные для диссоциативной ад-
сорбции NO2 с образованием NOад. Кроме того,
возможно, что инкапсулируются углеродом ча-
стицы Rh, уже содержащие на своей поверхности
прочно удерживаемые ею молекулы NOад.

Другим фактором, который, по-видимому, так-
же способствует повышенной активности палла-
дия и родия по сравнению с платиной в реакции
окисления графита, выступает прочная адгезия ча-
стиц этих металлов к поверхности ВОПГ. Говоря о
роли, которую играет хорошая адгезия частиц ак-
тивного компонента к углеродному носителю,
следует упомянуть работу [127], в которой было
показано, что прочное связывание частиц CoO с
поверхностью ВОПГ выступало одним из основ-
ных факторов, обеспечивавших окисление гра-
фита при продолжительных выдержках системы
CoO/ВОПГ на атмосфере при комнатной темпе-
ратуре. Сильная связь частиц палладия и родия с
графитом обуславливает их более однородное,
нежели у частиц платины, распределение по тер-
расам поверхности ВОПГ (рис. 2). В работе [36]
высокая плотность частиц Pd, равномерно рас-
пределенных по поверхности, была достигнута
при нанесении на исходный ВОПГ 3 монослоев
палладия. При этом было отмечено, что при та-
кой существенной концентрации палладия на по-
верхности размер частиц, полученных как на ис-
ходном, так и на модифицированном ионным
травлением ВОПГ, одинаков, что также было
объяснено хорошей адгезией данного металла к
графиту. В случае платины, которая взаимодей-
ствуют с графитом слабее, при ее нанесении на
исходный ВОПГ частицы, заселяющие террасы,
собирались в агрегаты с цепочечной структурой
(рис. 2а). Образование агрегатов происходило
также при заполнении террас ВОПГ частицами
родия, хотя для него такой эффект выражен сла-
бее (рис. 2е).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Платина, палладий и родий традиционно вхо-

дят в состав каталитических нейтрализаторов вы-
хлопных автомобильных газов. В настоящем об-
зоре рассмотрено поведение данных металлов,
нанесенных в виде наночастиц на поверхность
высоко ориентированного пиролитического гра-
фита (ВОПГ), при взаимодействии с NO2, проте-
кающем при комнатной температуре. Предпола-
гается, что системы такого типа (M/ВОПГ) могут
выступать в качестве модельных объектов для
изучения процесса окисления углеродных отло-
жений (сажи), образующихся при эксплуатации
дизельных двигателей. Показано, что среди ис-
следованных металлов палладий ведет окисление
графита наиболее эффективно, тогда как родий
демонстрирует меньшую активность, а платина,
будучи практически неактивной в указанной ре-
акции, сама превращается в смесь оксидов. Среди
факторов, определяющих высокую активность
палладия, следует выделить хорошую раствори-
мость атомов кислорода в объеме частиц металла,
высокую скорость диффузии растворенных ато-
мов к границе раздела с графитом, а также проч-
ную адгезию частиц Pd к углероду. Из всего
сказанного следует, что палладий может рассмат-
риваться как перспективный катализатор окисле-
ния углеродных отложений в нейтрализаторах
выхлопных газов дизельных двигателей с исполь-
зованием NO2 в качестве окислителя.
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Room Temperature Oxidation of Graphite by Nitrogen Dioxide with the Participation 
of Nanoparticles of Platinum Group Metals

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

1 Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, Ave. Lavrentiev 5, Novosibirsk, 630090 Russia
*е-mail: smirnov@catalysis.ru

This paper presents a review of the results obtained in studying the room temperature interaction of NO2 with
model systems prepared by vacuum deposition of platinum group metals on the surface of highly oriented py-
rolytic graphite (M/HOPG, M = Pt, Pd, Rh) at pressure of 10–6–10–4 mbar. Particular attention was focused
on establishing the chemical state of the supported metal particles and carbon support using X-ray photoelec-
tron spectroscopy (XPS). Before treatment in NO2, M/HOPG samples were characterized by scanning tun-
neling and/or scanning electron microscopy (STM and SEM). Upon interaction with NO2, supported palla-
dium and rhodium remained in the metallic state and, at the same time, exhibited catalytic activity in the ox-
idation of graphite. The process was accompanied by the destruction of ≥10–15 graphene layers with the
penetration of metal particles deep into the carbon support. Rhodium was less active in the oxidation of
graphite compared to palladium due to the filling of its surface with NO molecules arising from the dissoci-
ation of NO2. When the samples with deposited platinum were treated in NO2, the carbon support underwent
minimal changes without disturbing its original structure. Platinum retained its metallic state when deposited
on the surface of graphite annealed in vacuum and was oxidized to PtO and PtO2 oxides on the surface acti-
vated by etching with argon ions. Based on the results obtained, a mechanism was proposed for the room tem-
perature interaction of M/HOPG systems with NO2.

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