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Материалы на основе палладия, в том числе наночастицы, находят широкое применение в нефте-
химической, фармацевтической, автомобильной и других областях промышленности. Образующи-
еся в процессе реакций гидрирования или окисления углеводородов гидридные, карбидные и ок-
сидные фазы палладия ощутимо влияют на каталитические свойства палладиевого катализатора. На
основе теоретических расчетов, проведенных методом теории функционала плотности (ТФП), по-
казано влияние межатомарных расстояний Pd–Pd и присутствия атомов углерода, занимающих ок-
таэдрические пустоты в ГЦК-решетке палладия, на колебательные частоты адсорбированных угле-
водородов, представленных этилиденом. Теоретические изыскания подкрепляются эксперимен-
тальными данными инфракрасной (ИК) спектроскопии диффузного отражения (DRIFTS), снятыми
в режиме in situ в процессе образования карбидной и гидридной фаз палладия в коммерческих нано-
катализаторах Pd/Al2O3 под воздействием этилена и водорода. Предлагаемый подход может быть ис-
пользован для развития методов анализа ИК-спектров с целью количественной диагностики струк-
турных изменений палладия в процессе различных каталитических реакций в режиме in situ.
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ВВЕДЕНИЕ
Палладиевые катализаторы, в том числе нане-

сенные наночастицы палладия, широко исполь-
зуются во многих промышленно значимых реак-
циях, таких как гидрирование [1–4], дегидриро-
вание [5, 6], селективное окисление [2, 7, 8],
селективное гидрирование [9, 10], горение [11–
14]. Многие работы свидетельствуют об образова-
нии гидридов, карбидов и оксидов палладия в до-
полнение к исходной металлической фазе в при-
сутствии реактивного субстрата, что оказывает

влияние на каталитические свойства материалов
[3, 4, 8, 9, 15–17]. Формирование этих фаз можно
наблюдать как поверхностно-чувствительными
методами, например рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопией (РФЭС) [4, 18], так и
объемно-чувствительными, отслеживающими из-
менение зарядового состояния палладия напря-
мую, например спектроскопией рентгеновского
поглощения в околопороговой области (XANES)
[15, 16, 19, 20], или же опосредованно, через на-
блюдение за расширением гранецентрированной
кубической (ГЦК) решетки палладия по данным
протяженной тонкой структуры рентгеновских
спектров поглощения (EXAFS) [15, 20, 21] или
рентгеновской дифракции [15, 20]. Однако выше-
упомянутые методы требуют, особенно в режиме
in situ, использования источника синхротронного
излучения, что существенно дороже в сравнении,
например, с инфракрасной (ИК) спектроскопией.

Среди лабораторных методов ИК-Фурье-
спектроскопия (ИКФС) применяется для иссле-
дования активных центров катализаторов по-
средством молекул-зондов. Этот метод чувствите-
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лен к колебаниям молекул, адсорбированных на
поверхности катализатора [22]. Монооксид угле-
рода (CO) часто используется как молекулярный
зонд, в котором частота колебаний C‒O-связи за-
висит от зарядового состояния металла, типа по-
верхности и геометрии адсорбции [20]. Тем не ме-
нее, насколько следует из литературы, никаких
попыток различить in situ на основе данных
ИКФС исходную металлическую фазу палладия и
гидриды и карбиды, сосуществующие и образую-
щиеся в ходе реакции, предпринято не было. По-
скольку известно, что зарядовое состояние пал-
ладия оказывает влияние на активность катализа-
тора [23] и различные степени окисления
(например, Pd0 и Pd2+) могут быть легко различи-
мы по частоте колебаний адсорбированного СО
[24, 25], стоит подчеркнуть, что в гидридной и
карбидной фазах палладий остается в состоянии
Pd0 (речь идет лишь о частичном переносе заряда,
|δ|  1). Необходимо также отметить, что приме-
нение CO как молекулы-зонда в условиях реак-
ции может оказывать действие на поведение ма-
териала, так как присутствие дополнительной ре-
активной молекулы и ее адсорбция на активных
участках металлической фазы способны повлиять
на протекание каталитической реакции. Ввиду
последнего весьма многообещающе выглядит ис-
пользование промежуточных продуктов реакции,
образующихся в ходе каталитического процесса
на поверхности катализатора, в качестве моле-
кул-зондов. Например, в ходе различных реакций
гидрирования/дегидрирования ожидается ад-
сорбция на поверхности палладия углеводородов –
хороших кандидатов в молекулы-зонды. В то вре-
мя как много работ посвящено изучению эволю-
ции углеводородов на поверхности благородных
металлов [26–28], значительно меньше внимания
уделено исследованию фазовых переходов в пал-
ладии на основе анализа колебательных спектров
адсорбированных углеводородов.

С целью разработки метода количественного
описания электронной подсистемы палладия по
данным лабораторной ИКФС проведены экспе-
риментальные измерения в режиме in situ мето-
дом ИК-спектроскопии диффузного отражения
(DRIFTS) в процессе образования гидридных и
карбидных фаз в палладиевых наночастицах, на-
несенных на оксид алюминия, под воздействием
газовых смесей водорода, монооксида углерода и
этилена. Полученные экспериментальные резуль-
таты подкреплены расчетами методом теории
функционала плотности, отражающими влияние
на колебательные спектры этилидена, адсорбиро-
ванного на поверхности Pd(111), параметров ГЦК-
решетки палладия и примеси карбидной фазы
палладия.

!

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы, исследуемые в работе, представля-
ют собой наночастицы палладия, осажденные на
носителе из оксида алюминия (далее Pd/Al2O3).
Образец предоставлен компанией “Chimet S.p.A.”
(Ареццо, Италия) [29]. Массовое содержание пал-
ладия в образце – 5%. Средний размер наноча-
стиц, по данным просвечивающей электронной
микроскопии, составляет 2.6 нм при стандартном
отклонении в 0.4 нм [20, 21].

Экспериментальные спектры DRIFTS зареги-
стрированы на спектрометре Vertex 70 (“Bruker”,
Германия) с детектором из теллурида кадмия–
ртути. Измерения проведены с разрешением в
1 см–1, по 64 скана на точку, и автоматически пре-
образованы в единицы поглощения функцией
Кубелки–Мунка. Написан оригинальный скрипт
на языке Python3 для автоматической нормиров-
ки спектров на площадь и вычитания из них спек-
тров металлических наночастиц, снятых сразу
после активации (см. ниже). In situ данные полу-
чены с помощью коммерческой приставки “The
Praying Mantis” для DRIFTS (“Harrick Scientific
Products Inc.”, США) (см. [20, 30]).

Активацию образца проводили в атмосфере
водорода при 125°C в течение часа. После образец
охлаждали до комнатной температуры и помеща-
ли в инертную среду. В таких условиях снимали
эталонный спектр металлической фазы наноча-
стиц палладия, который в последствии использо-
вали как фон. Затем на образец посылали C2H4 при
непрерывной записи ИК-спектров. Подробнее
методика получения экспериментальных данных
и условия эксперимента описаны в работе [20].

Экспериментальные данные в присутствии
CO получены для свежего образца после анало-
гичной процедуры активации. В этом случае ре-
гистрировали спектры DRIFTS охлажденного до
30°С активированного образца в потоке H2/He с
добавлением 1% СО при различных концентра-
циях водорода.

Расчеты методом теории функционала плотно-
сти (ТФП) проведены в рамках метода обобщен-
ного градиентного приближения (GGA) [31], ре-
ализованного в коде VASP [32, 33]. Был исполь-
зован обменно-корреляционный потенциал
Пердь–Бeрка–Эрнзерхофа (PBE) [34, 35] вместе
с методом проекторно присоединенных волн
(projector augmented-wave method, PAW), приме-
ненным для аппроксимации оболочек 1s элек-
тронов для атомов углерода и оболочек от 1s до 4p
электронов для атомов палладия. Интегрирова-
ние по зоне Бриллюэна сделано посредством раз-
биения обратного пространства методом Монк-
хорста–Пака [36, 37], позволяющим выбрать ко-
личество k-точек k1, k2, k3 вдоль каждого вектора bi
в обратном пространстве. Была выбрана суперя-
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чейка из 45 атомов палладия, расположенных в
пяти слоях (111) поверхности ГКЦ-решетки пал-
ладия. Ячейка считалась периодичной вдоль на-
правлений x и y кристаллографической системы
координат и имела дополнительные 10 Å вакуума
вдоль оси z для воссоздания модели поверхности.
Хотя такая модель Pd(111) поверхности не отра-
жает реальной более сложной поверхности нано-
частицы, как показано далее, она достаточна для
воспроизведения наблюдаемых в эксперименте
трендов при умеренных требованиях к вычисли-
тельным ресурсам, соответствуя одному активному
центру адсорбции. В дополнение также стоит заме-
тить, что такие факторы, как влияние носителя, эф-
фект покрытия и температурные эффекты, не
учтенные в рамках модели и обсуждаемые ниже, не
являются необходимыми для достижения выше-
упомянутого результата. Использовали 9 × 9 × 1
сетку k-точек и энергию отсечки равную 500 эВ (па-
раметр ENCUT) исходя из результатов серии те-
стовых расчетов по определению зависимости
энергии системы от данных параметров. Для мо-
делирования примесной карбидной фазы атомы
углерода добавляли в центры октаэдрических пу-
стот ГКЦ-решетки палладия. Молекулы этилиде-
на (C‒CH3) помещали в центры треугольников
(111) поверхности (hollow геометрия адсорбции).
Колебательные частоты были рассчитаны через
матрицу Гессе (матрицу вторых производных
полной энергии по координатам ионов) с ис-
пользованием теории возмущений функционала
плотности без геометрических ограничений. Для
каждого расчета проводили предварительную
геометрическую релаксацию методом сопряжен-
ных градиентов [38, 39], причем оптимизации под-
вергались только координаты атомов адсорбиро-
ванных молекул, в то время как атомы решетки
палладия и атомы углерода в пустотах последней
были зафиксированы для воссоздания особенно-
стей образования карбидной фазы, известных из
экспериментальных литературных данных [40].
Циклы оптимизации ионной и электронной под-
систем (параметры EDIFFG и EDIFF) осуществ-
ляли с условиями сходимости 10−5 и 10−6 эВ соот-
ветственно.

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Влияние образования гидрида палладия
на частоту колебаний С‒О-связи

Как известно, CO является одной из наиболее
часто применяемых молекул-зондов для изуче-
ния поверхностей и активных центров катализа-
торов методом ИК-спектроскопии. В частности,
возможно различение типов поверхностей и за-
рядовых состояний металла, а также геометрий
адсорбции молекулы СО по положению частоты
колебаний C‒O-связи [27, 41‒43]. В этом разделе

мы исследуем более тонкий эффект: влияние во-
дородных примесей в структуре палладия на точ-
ное положение частоты колебаний C‒O-связи
адсорбированных на поверхности наночастиц
палладия молекул СО.

Палладий известен своей способностью погло-
щать водород, молекулы которого диссоциируют на
его поверхности, после чего образовавшийся ато-
марный водород занимает преимущественно окта-
эдрические междоузлия кристаллической ГЦК-ре-
шетки палладия. Данный эффект наблюдается как
для массивных, так и для наноразмерных образцов
палладия [44, 45]. Образующаяся в наночастицах
палладия гидридная фаза влияет на каталитиче-
ские свойства материала в связи с изменением его
электронной подсистемы из-за внедрения водо-
рода [5, 9, 18, 46]. Естественно ожидать, что и тон-
кая структура DRIFTS-спектров, в частности
форма пиков и точные значения их положений,
должна претерпевать изменения.

На рис. 1 приведена часть DRIFTS-спектра,
соответствующая области колебаний C‒O-связи
молекулы монооксида углерода, адсорбирован-
ной на поверхности палладия. Спектры получены
при различных парциальных давлениях водорода
и неизменном общем давлении воздействующей
на образец газовой смеси CO/H2/He. В качестве
вычитаемого фона использован спектр образца,
зарегистрированный сразу после активации
Pd/Al2O3.

Простое сопоставление приведенных на рис. 1
спектров свидетельствует об изменении колеба-
тельных характеристик адсорбированных моле-
кул CO при образовании гидридной фазы палладия
в дополнение к исходной металлической. Из трех
выраженных на каждом спектре пиков (On Top,
Bridge и Hollow), традиционно ассоциируемых с тре-
мя известными из литературы геометриями ад-
сорбции CO на поверхности наночастиц палла-
дия (рис. 2а‒2в), On Top меньше всего сдвигает
положение своего максимума, в то время как два
других испытывают заметное смещение в крас-
ную область спектра. С другой стороны, интен-
сивность пиков Bridge и Hollow заметно падает, в
то время как таковая On Top практически не ме-
няется.

Влияние образования карбида палладия
на частоту колебаний С‒С-связи

В ряде предыдущих работ мы сообщали об об-
разовании карбида палладия в наночастицах пал-
ладия даже при температурах близких к комнат-
ной вследствие взаимодействия с газовой фазой
ацетилена [47, 48], этилена [15, 20] и их смесей с
водородом [16, 49]. При адсорбции этих углеводо-
родов на частицы палладия возможно формиро-
вание различных частиц и молекулярных фраг-
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ментов [6, 20]. На основе результатов изучения
объемно-чувствительными методиками, осно-
ванными на рентгеновском излучении, которые
обычно требуют применения синхротронного из-
лучения, можно сделать вывод, что образование
карбида палладия представляет собой объект, ин-
тересный для изучения методами DRIFTS в лабо-
раторных условиях. Это мотивировало нас иссле-
довать влияние формирования карбидной фазы
на частоты колебаний адсорбированных на по-
верхности палладия молекул углеводородов.

В качестве последнего для рассмотрения вы-
бран адсорбированный этилиден (рис. 2г), возни-
кающий при воздействии на катализатор этилена
(например, в реакции гидрирования этилена), ко-
торый примечателен тем, что в отличие от моноок-
сида углерода, добавленного в качестве молекулы-
зонда, является естественной частью системы.
Этилен, с одной стороны, реагирует с наночасти-
цами палладия с образованием примесной кар-
бидной фазы, а с другой, формирует на поверхно-
сти катализатора промежуточные структуры,

включая этилиден, которые сами по себе могут
выступить в роли молекул-зондов. Рис. 3 и 4 ил-
люстрируют обобщенные результаты исследова-
ния двух рассмотренных в рамках ТФП-модели-
рования факторов, влияющих на частоты колеба-
ний молекул. Первый связан с изменением
параметра решетки палладия вследствие присут-
ствия карбидной фазы [15, 20], для моделирова-
ния вклада которого была проведена серия расче-
тов при варьировании межплоскостных расстоя-
ний вдоль направления (111). Таким образом,
параметры треугольника, в центр которого адсор-
бируется этилиден (геометрия адсорбции hollow),
не менялись. Тем не менее, четко прослеживается
тренд как в значениях частот колебаний связей
C‒C и C‒H, так и в таковых для “зонтичной” мо-
ды колебаний метильной группы, причем длина
связи C‒C была постоянной (рис. 3).

На следующем этапе рассмотрено влияние
второго фактора. Для этого атомы углерода были
помещены в октаэдрические пустоты ГЦК-ре-
шетки без изменения параметра самой решетки.

Рис. 1. Экспериментальные DRIFTS-спектры предварительно активированного металлического образца Pd/Al2O3 в
области колебаний связи C–O, измеренные в отсутствие водорода (сплошная черная кривая) и при парциальных дав-
лениях водорода 20 (синий пунктир) и 900 (красные точки) мбар. Указаны известные из литературы обозначения пи-
ков и выделены смещения их положений.
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Рис. 2. Схематичное изображение рассматриваемых адсорбированных молекул: молекула CO (a–в) в трех возможных гео-
метриях адсорбции (On Top, Bridge и Hollow соответственно) и молекула этилидена (г), адсорбированная в позиции Hollow.
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Рис. 3. Положения частот колебаний связей C–C (а, б) и C–H (в, г) и “зонтичной” моды C–H (д, е) в зависимости от
межатомных расстояний Pd–Pd между ближайшими атомами в поверхностном и первом приповерхностном слоях (а,
в, д) и от длины связи С–С (б, г, е) в молекуле этилидена.
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Позиции атомов палладия не оптимизировались,
оставаясь на тех же самых положениях, что и на
предыдущем шаге, как в процессе геометриче-
ской оптимизации адсорбированных молекул,
так и в ходе расчетов колебательных спектров.
Очевидно, что добавление даже малых примесей
атомов углерода приводит к сильному смещению
характеристических частот колебаний молекул
этилидена (рис. 4), существенно большему, чем
то, что наблюдалось при варьировании парамет-
ров решетки.

Влияние внедрения углерода в структуру пал-
ладия на энергию адсорбции этилидена можно
оценить из разности между энергией системы без
адсорбированного этилидена и энергией полной
системы как функции количества внедренных
атомов углерода (рис. 5a). Такая стратегия позво-
ляет исключить энергию взаимодействия внед-
ренного углерода и палладия при рассмотрении
результатов одноточечных расчетов для данных
структур, однако полученная энергия не является
энергией адсорбции, поскольку включает в себя
энергию адсорбированного этилидена. Таким об-
разом, имеют значение не абсолютные рассчи-
танные величины, а относительные изменения
энергии как функция числа атомов углерода,
внедренных в решетку палладия. Можно сделать
вывод, что внедрение углерода делает адсорбцию
этилидена более энергетически выгодной, что сов-
падает с результатами численного ТФП-модели-
рования адсорбции монооксида углерода в рамках
иных моделей [50]. Влияние же изменения геомет-
рических характеристик рассматриваемой суперя-
чейки на энергию всей системы позволяет сделать

вывод об энергетической выгодности в рамках
рассматриваемой модели бóльших, чем в кри-
сталлической структуре, межатомных расстояний
RPd‒Pd (рис. 5б), что свидетельствует об адекватно-

сти модели и соотносимости результатов с анало-
гичными расчетами, использующими другие по-
тенциалы и структурные модели [25, 43, 51, 52].

Для подтверждения вышеупомянутых теорети-
ческих результатов был проведен in situ DRIFTS-
эксперимент с промышленным Pd/Al2O3-катализа-

тором. Непрерывное воздействие потока этилена
при комнатной температуре привело к постепен-
ному переходу от изначальной металлической
фазы активированного катализатора к карбидной
фазе. Спектр активированного образца, снятый
до воздействия этилена на катализатор, был ис-
пользован в качестве фонового. На рис. 6 пока-
заны две области DRIFTS-спектра после норма-
лизации и вычитания фона, как описано выше.
Стоит заметить, что интерпретация данных за-
труднена i) сильным вкладом газовой фазы эти-
лена в спектр и ii) присутствием многих возмож-
ных промежуточных продуктов, образующихся в
процессе адсорбции этилена на поверхности пал-
ладия, частоты которых особенно явно представ-
лены в области C‒H-колебаний. При этом газо-
вая фаза этилена доминирует в диапазоне частот

менее 1100 см−1. В интервале 1400–1300 см−1, где
ожидается наличие “зонтичной” моды метиль-
ной группы этилидена, наблюдается красное сме-
щение наиболее интенсивного пика. Величина
красного смещения пика находится в согласии с
теоретическими расчетами. Данное явление –

Рис. 5. Разница между энергией структуры без этилидена и энергией полной структуры при различном количестве
внедренных в октаэдрические пустоты ГЦК-решетки палладия атомов углерода (a); полная энергия системы без внед-
ренных атомов углерода как функция межатомарных расстояний RPd–Pd (б).
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ослабление пика с меньшей частотой при росте
интенсивности нового пика с бóльшим волновым
числом – находится в полном согласии с широко
известным свойством палладия существовать в
разных фазах с разными параметрами решетки и
разными концентрациями примесей. Особенно
хорошо подобное поведение исследовано для
гидридов палладия, однако похожие свойства де-
монстрируют и карбидные структуры [46].

Стоит заметить, что образование карбидной
фазы палладия при воздействии этилена на ката-
лизатор может сопровождаться возникновением
и гидридной фазы. Тем не менее, имеющиеся ли-
тературные данные дают возможность говорить о
доминировании первого процесса над вторым, а
проведенные прежде теоретические расчеты поз-
воляют ожидать сложения вкладов присутствия
обеих фаз на величину наблюдаемого в экспери-
менте красного смещения [15, 20].

Сравнение абсолютных значений частот, по-
лученных в результате ТФП-симуляций и уста-
новленных экспериментально, в том числе в на-
стоящей работе, свидетельствует о расхождении
начальных положений пиков, которое может до-

стигать 50 см–1 [20, 25]. Объясняется это в первую
очередь неучтенными эффектами влияния под-
ложки и взаимодействия адсорбат‒адсорбат как
функции покрытия [43, 51]. Необходимо заметить
адекватность выбора потенциала для описания
подобного взаимодействия [52], а так же соотно-
симость полученных результатов с расчетами, где
моделью наночастицы выступает кластер [25, 43],
причем обсуждаемая в данной работе структурная
модель содержит периодические граничные усло-
вия вдоль осей x и y кристаллографической систе-
мы координат и, соответственно, включает взаи-
модействия адсорбатов на эквивалентных отно-
сительно трансляций вдоль x и y позициях (в

отличие от кластерных моделей), соответствуя низ-
кому покрытию. Таким образом, использованная
расчетная модель является неполной, но достаточ-
ной для обнаружения сходных с приведенными
экспериментальными результатами трендов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Расширение возможностей колебательной
спектроскопии представляет немалый интерес, в
особенности в области разработки количествен-
ных подходов in situ диагностики катализаторов.
Большинство подобных исследований посвящено
поиску связей между ИК-спектрами адсорбиро-
ванных молекул CO и структурными параметрами
наночастиц благородных металлов. Так, в [53]
проведен анализ морфологии поверхности пла-
тинового катализатора по ИК-спектрам, а в [54]
рассматривается корреляция частот колебаний
CO и координационных чисел активных центров
Pt. В настоящей же работе авторы исследуют воз-
можность диагностики электронной подсистемы
нанесенных катализаторов палладия.

Как показано на примере сдвига частоты коле-
баний связи C‒O при адсорбции CO на поверх-
ности чистых металлических частиц и гидрида
палладия, DRIFTS-спектроскопия может дать
информацию о незначительных изменениях в
электронной структуре палладия при образова-
нии гидридной фазы. Известно, что водород в ре-
шетке палладия находится в ионизированном со-
стоянии [55], что согласуется с наблюдаемым
красным смещением частоты С‒О-колебаний
монооксида углерода.

Второй же пример демонстрирует интересный
случай изменения во времени колебательных
свойств одного из промежуточных участников
реакции, что в свою очередь может быть исполь-

Рис. 6. Два участка экспериментальных DRIFTS-спектров за вычетом фона, измеренных спустя 5 (черный), 10 (крас-
ный) и 30 (зеленый) мин воздействия потока этилена на активированный металлический катализатор Pd/Al2O3, захва-
тывающие области колебания C–H-моды (а) и метильной группы (б) этилидена.
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зовано для описания эволюции структуры ката-
лизатора без добавления в систему молекулы-
зонда. Следует отметить, что и в металлической, и
в карбидной фазах палладия атомы остаются в со-

стоянии Pd0, и максимальное отношение C : Pd не
поднимается выше 0.13 даже при более высоких
температурах [21]. Отсюда следует вывод о том,
что обнаружить столь малые изменения суще-
ственно сложнее, чем различить активные цен-

тры Pd2+ и Pd0 посредством молекул-зондов. В
этой связи заслуживают упоминания другие чув-
ствительные к карбидной фазе палладия методы.
В частности, в ряде работ можно найти случаи ис-
пользования РФЭС для определения фазы PdC в
палладиевом катализаторе при воздействии угле-
водородов [4, 9, 18, 56]. Встраивание углерода в
подповерхностные слои палладия приводит к по-
явлению дополнительного пика в спектре Pd3d5/2,

лежащем выше на 0.6 эВ относительно пика ме-
таллической фазы. Хотя большой прогресс до-
стигнут в области применения in situ РФЭС при
давлениях вплоть до десятков мбар [57], этот ме-
тод по-прежнему не входит в число широко рас-
пространенных. Также известно, что спектры
EXAFS и XANES за K-краем поглощения Pd поз-
воляют различить влияние примесей гидридной и

карбидной фаз Pd0 катализатора [15, 20, 21]. Однако
малость изменений в спектрах требует использова-
ния первопринципного моделирования или мето-
дов машинного обучения для извлечения информа-
ции о состояниях PdC и PdH [58‒61]. Существенно
больше информации могли бы предоставить анало-
гичные измерения за L- и M-краями Pd, а также
Фурье-анализ EXAFS вплоть до 3-й координаци-
онной сферы, но в первом случае проведение экс-
перимента осложняется поглощением соответ-
ствующего мягкого излучения. Как и спектры
XANES и РФЭС, DRIFTS-спектры чувствитель-
ны к перестроению электронной подсистемы
атомов палладия, что и позволяет исследовать
связь малых сдвигов частот колебаний адсорбатов
и структурных параметров наночастиц. Тем не
менее, нами не найдено никаких упоминаний о
влиянии формирования карбидной или гидрид-
ной фаз на смещение подобных пиков.

Приводимые в настоящей работе результаты
позволяют говорить о взаимосвязи структурных
параметров наночастиц палладия, претерпеваю-
щих изменение вследствие образования примес-
ных фаз, и тонкой структуры спектров колебаний
адсорбированных молекул. Следовательно, мето-
ды колебательной спектроскопии, чувствитель-
ные к молекулам-зондам или даже интермедиа-
там, такие как описанная в экспериментальной
части статьи ИКФС, могут выступать в роли in situ
методик диагностики электронной системы ката-
лизатора в ходе реакции в ситуациях, когда за-
труднено применение других более сложных в ре-

ализации методик. Необходимо отметить, что в
контексте рассмотренной ИКФС речь идет о
применении последней как количественного, а
не просто качественного инструмента в рамках
диагностики нанесенных катализаторов в проти-
вовес традиционному подходу на основе метода
“отпечатка пальца”. Крайне важной представля-
ется возможность использования мод колебаний
одного из адсорбируемых в ходе реакции соеди-
нений в качестве зонда электронной структуры,
что позволяет исключить введение молекул-зон-
дов, которые могут влиять на протекающие про-
цессы.

Основываясь на экспериментальных и теоре-
тических результатах, полученных в настоящей
работе, мы можем заключить, что извлечение
количественных данных из ИК-спектров, таких
как концентрация карбидной примеси в палла-
дии, потенциально возможно, однако осложне-
но множеством факторов, среди которых следует
упомянуть температурные эффекты, конкурент-
ную адсорбцию, эффекты покрытия и многие дру-
гие. Таким образом, необходимо проведение экс-
периментальных исследований хорошо известных
систем при модельных условиях для выявления бо-
лее точных зависимостей вида структура‒спектр.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Мы обнаружили влияние карбидных и гидрид-
ных примесей в объеме решетки палладия на тон-
кую структуру колебательных мод, соответствую-
щих адсорбированным на его поверхности угле-
водородным молекулам. Это явление было
установлено теоретическими расчетами методом
ТФП и подтверждено DRIFTS-экспериментами.
На основании проведенных исследований можно
сделать следующие важные выводы:

1) малые изменения позиций пиков в колеба-
тельных спектрах могут и должны анализироваться
для получения дополнительной информации о
структуре и электронной подсистеме катализатора;

2) реагирующие вещества способны выступать
в роли молекул-зондов сами по себе.

Обнаруженные зависимости служат основани-
ем для количественного подхода к анализу ИК-
спектров, открывающего возможности для на-
блюдения за образованием карбидов и гидридов
палладия в процессе реакций.
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Effect of the Hydride and Carbide Phases of Palladium Nanoparticles
on the Vibration Frequencies of Adsorbed Surface Molecules

О. А. Usoltsev1, *, B. О. Protsenko, А. Yu. Pnevskaya1, А. N. Bulgakov1, and А. L. Bugaev1

1 The Smart Materials Research Institute of the Southern Federal University,
Sladkova, 178/24, Rostov-on-Don, 344090 Russian Federation

*e-mail: oleg-usol@yandex.ru

Palladium-based materials, including nanoparticles, are widely used in the petrochemical, pharmaceutical,
automotive, and other industries. The hydride, carbide, and oxide phases of palladium formed during the hy-
drogenation or oxidation reactions of hydrocarbons significantly affect the catalytic properties of the catalyst.
Based on theoretical calculations performed by the density functional theory (DFT) method, the effect of
Pd–Pd interatomic distances and the presence of carbon atoms occupying octahedral voids in the fcc lattice
of palladium on the vibrational frequencies of adsorbed hydrocarbons represented by ethylidene is shown.
Theoretical research is supported by experimental data of infrared (IR) diffuse reflectance spectroscopy
(DRIFTS) collected in situ during the formation of carbide and hydride phases of palladium in commercial
Pd/Al2O3 nanocatalysts under the influence of ethylene and hydrogen. The proposed approach can be used
to develop new methods for IR spectra analysis leading to the quantitative diagnostics of structural changes
in palladium during various catalytic reactions in the in situ mode.

Keywords: IR, DRIFTS, TFP, palladium carbide, palladium hydride
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