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В работе с использованием метода рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) иссле-
довано влияние предварительной окислительной обработки поверхности носителя на характер вза-
имодействия NO2 с модельными системами, приготовленными напылением палладия на высоко
ориентированный пиролитический графит (ВОПГ). Установлено, что для образцов Pd/ВОПГ с
атомным отношением [O]/[C] ≤ 0.0035 наблюдается окисление углеродного носителя с разрушени-
ем его структуры на глубину 10–15 графеновых слоев. Частицы палладия остаются при этом в ме-
таллическом состоянии и внедряются в приповерхностный слой носителя из-за глубокого окисле-
ния прилегающих атомов углерода. При атомном отношении [O]/[C] ≈ 0.01–0.02 направление вза-
имодействия кардинально изменяется. В таком случае носитель остается стабильным, а частицы
палладия окисляются с образованием оксида. Полученный результат объясняет высокую устойчи-
вость нанесенных палладиевых катализаторов, приготовленных с использованием углеродного но-
сителя Сибунит в реакциях окислительного катализа.
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ВВЕДЕНИЕ

Палладиевые катализаторы, нанесенные на уг-
леродные носители, применяются для проведе-
ния селективного гидрирования [1–6], дегидри-
рования [7], восстановительного дегалогенирова-
ния [8], реакции Хека (the Heck reaction) [1, 9], а
также для многих других процессов [10], включая
электрохимическое окисление в топливных эле-
ментах [11–14]. В качестве носителя широко ис-
пользуется технический мезопористый углерод с
высокой степенью графитизации – Сибунит [15],
который обладает высокой механической проч-
ностью и устойчивостью по отношению к реак-
ционной среде [16–25], в том числе в процессах
окислительного катализа [26]. Нами было обна-
ружено, что углеродный носитель в катализаторах
Pd/Сибунит демонстрировал устойчивость при

взаимодействии с NO2 при температурах от ком-
натной до 300°С и давлении 10–6–10–5 мбар [27].
В то же время, в других наших работах было пока-
зано, что при этих же давлениях NO2 в системе
Pd/ВОПГ (ВОПГ – высоко ориентированный
пиролитический графит) носитель уже при ком-
натной температуре подвергался интенсивному
окислению, приводившему к разрушению струк-
туры 10–15 графеновых слоев и образованию раз-
личных поверхностных кислородсодержащих со-
единений углерода [28, 29]. При этом частицы
палладия сохраняли металлическое состояние и
внедрялись вглубь графита. Было высказано
предположение о том, что устойчивость Сибуни-
та обусловлена присутствием на его поверхности
атомов кислорода, которые блокируют места
наиболее вероятного инициирования окисления
углеродного носителя [27]. В случае исследован-
ной в работах [28, 29] системы Pd/ВОПГ на мо-
мент нанесения частиц металла кислород на по-
верхности графита практически отсутствовал.

Чтобы выяснить, могут ли атомы кислорода
участвовать в стабилизации графита по отноше-

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.
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нию к окислителям при выборе его в качестве уг-
леродного носителя, в настоящей работе с ис-
пользованием метода рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС) было исследовано
взаимодействия NO2 с образцами, приготовленны-
ми вакуумным напылением металлического палла-
дия на ВОПГ с варьируемым содержанием кисло-
рода на его поверхности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Рентгеновские фотоэлектронные (РФЭ) спек-

тры регистрировали с помощью спектрометра
SPECS (Германия). Условия регистрации и обработ-
ки спектров подробно изложены в работах [28, 29].
Благодаря высокой проводимости графита обес-
печивался хороший электрический контакт об-
разцов с держателем, исключавшим их зарядку в
процессе регистрации спектров, и, как следствие,
устранявшим необходимость корректировки из-
меренных значений энергий связи Eсв. Атомные
отношения рассчитывали из интенсивностей со-
ответствующих фотоэмиссионных линий с уче-
том факторов атомной чувствительности, взятых
из справочника [30].

Палладий наносили на поверхность графита
вакуумным напылением по методике, описанной
в работах [28, 29, 31]. Была приготовлена серия
образцов, различающихся концентрацией атомов
O на поверхности носителя перед стадией напы-
ления металла (табл. 1). Содержание кислорода в
табл. 1 представлено в виде атомных отношений
[O]/[C]. Образец Pd/C был получен с использова-
нием исходного графита, отожженного в течение
нескольких часов в сверхвысоком вакууме при
600°С. Перед выполнением процедуры нанесе-
ния металла кислород на поверхности исходного
ВОПГ находился в незначительном количестве,
соответствующем [O]/[C] = 0.0004. Образец
Pd/C-A был приготовлен на носителе, предвари-
тельно подвергнутом травлению ионами Ar+ без
дополнительной обработки кислородом. За счет

остаточных газов, присутствовавших в камере
подготовки и в линии напуска аргона, в процессе
травления на поверхности появлялось небольшое
количество кислорода, [O]/[C] = 0.0035 (табл. 1).
Образец Pd/C(O) получали на графите, выдер-
жанном на воздухе при атмосферном давлении и
комнатной температуре без предварительной об-
работки ионами Ar+. При приготовлении образца
Pd/C-A(O) перед нанесением металла ВОПГ,
подвергнутый ионному травлению, дополнитель-
но выдерживали на воздухе при 300°С, в результа-
те чего на его поверхности достигалась значи-
тельная концентрация кислорода (табл. 1). Об-
разцы Pd/C(O) и Pd/C-A(O) в дальнейшем
условно названы окисленными.

Количество напыленного палладия в образцах
оценивалось атомным отношением [Pd]/[C], рас-
считанным из отношения интенсивностей линий
Pd3d и C1s с учетом факторов атомной чувстви-
тельности (табл. 1). Величина [Pd]/[C] варьирова-
ла в интервале от 0.0067 до 0.0227. Несмотря на
значительный разброс в поверхностных концен-
трациях палладия, средний размер его частиц в
исследованных образцах, по данным сканирую-
щей туннельной микроскопии (СТМ) и/или
растровой электронной микроскопии (РЭМ), с
ростом [Pd]/[C] увеличивался всего лишь от 3 до 6
нм, что оправдывало проведение качественного
сравнения результатов воздействия NO2 на угле-
родный носитель в образцах Pd/ВОПГ.

Образцы с нанесенным Pd обрабатывали ди-
оксидом азота, получаемым при термическом
разложении нитрата свинца, используя источ-
ник, устройство и принцип работы которого опи-
саны в работе [31]. Взаимодействие с NO2 осу-
ществляли при поддержании на образце темпера-
туры, близкой к комнатной.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены спектры C1s для образцов

палладия на ВОПГ до (рис. 1а) и после (рис. 1б)

Таблица 1. Список исследованных образцов Pd/ВОПГ с указанием размера частиц палладия dPd и атомных от-
ношений [Pd]/[C], [O]/[C], а также условий их приготовления и обработки в NO2

1 Средний размер частиц Pd определен методом сканирующей туннельной микроскопии (СТМ). 2 Размер частиц Pd опреде-
лен методом растровой электронной микроскопии (РЭМ). 3 Размер частиц не определен.

Образец [Pd]/[C] [O]/[C] dPd, нм

Длительность 
бомбардировки 

носителя ионами 
Ar+, с

Условия 
модифицирования 

кислородом

Условия 
обработки 

в NO2, 
мбар × мин

Pd/C 0.0067 0.0004 41 0 Без обработки в O2 10–6 × 60
Pd/C-A 0.0047 0.0035 31 10 Без обработки в O2 10–5 × 30
Pd/C(O) 0.0165 0.0093 4–62 0 30°С, 20 мин 10–4 × 30
Pd/C-A(O) 0.0227 0.0233 н.о.3 30 300°С, 20 мин 5 × 10–6 × 60
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обработки в NO2. Перед нанесением металла гра-
фит был подвергнут различным процедурам
предварительной подготовки. Условия, в кото-
рых обрабатывали графит и в которых в дальней-
шем выполняли взаимодействие полученных об-
разцов палладия с NO2, указаны в табл. 1. Во всех
спектрах, представленных на рис. 1а, присутству-
ет линия с энергией связи Eсв = 284.4 эВ и харак-
терной асимметричной формой, которая отвечает
sp2-гибридному углероду в составе графита [32–36].
На “хвосте” линии виден пик плазмонных потерь
при 290.6 эВ [33–35, 37, 38]. После взаимодей-
ствия с NO2 спектр образца, приготовленного на-
пылением Pd на исходный ВОПГ (Pd/C), претерпе-
вает существенные изменения, которые проявля-
ются в исчезновении линии с Eсв = 284.4 эВ,
принадлежащей sp2-гибридному углероду, и по-
явлении новых линий с бóльшими значениями
энергии связи (рис. 1б, спектр 1). Дополнитель-
ные линии C1s, зарегистрированные в спектре 1
после взаимодействия с NO2, были отнесены sp3-

гибридным атомам углерода, не имеющим связей
с атомами кислорода (285.0 эВ) [34, 39–42], атомам
углерода с одинарными связями C–O в эфирных и
фенольных группах (285.9 эВ) [26, 40–47] и двой-
ными связями C=O в карбонильных группах
(287.3 эВ) [26, 43, 46, 48–51].

Похожие изменения происходят и в образце
палладия, напыленного на графит, предваритель-
но подвергнутый ионному травлению (Pd/C-A)
(рис. 1б, спектр 2), но, судя по присутствию в
спектре линии с Eсв = 284.4 эВ, степень превраще-
ния sp2-углерода при этом ниже, чем в образце
Pd/C. В случае окисленных образцов, в методику
приготовления которых была включена стадия
обработки углеродного носителя атмосферным
воздухом, регион C1s не претерпевал каких-либо
существенных изменений, как это следует из по-
парного сравнения соответствующих спектров 3
и 4 на рис. 1а и 1б.

На рис. 2 приведены спектры образцов, запи-
санные в регионе Pd3d до (рис. 2а) и после

Рис. 1. Спектры C1s образцов Pd, нанесенного на ВОПГ с различной предварительной подготовкой поверхности, до
(а) и после (б) взаимодействия с NO2 в условиях, указанных в табл. 1.
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(рис. 2б) обработки в NO2. У всех образцов в ис-

ходном состоянии (рис. 2а) спектр представлен

одним дублетом с энергией связи Eсв(Pd3d5/2) =

= 335.3–335.6 эВ и асимметричной формой спин-

орбитальных компонент, характерной для палла-

дия в металлическом состоянии. Энергия связи в

образцах несколько выше, чем у массивного ме-

талла (335.2 эВ), что соответствует Eсв(Pd3d5/2) на-

ночастиц палладия, нанесенных на углеродные

носители [24, 26, 38, 52–54]. После взаимодей-

ствия с NO2 образцов Pd/C и Pd/C-A положение

линий Pd3d и их форма не претерпевают суще-

ственных изменений, что указывает на сохране-

ние частицами палладия их первоначального ме-

таллического состояния (рис. 2б). В то же время ин-

тенсивность линий Pd3d падает. В окисленных

образцах Pd/C(O) и Pd/C-A(O) снижение инте-

гральной интенсивности линии Pd3d после взаи-

модействия с NO2 не столь заметно, но при этом

наблюдается появление второго дублета с энерги-

ей связи Eсв(Pd3d5/2) = 336.4–336.5 эВ, который

следует отнести оксиду палладия [55–65]. В об-

разце Pd/C-A(O) доля PdO в общем количестве
нанесенного палладия составляет ∼23%. При вза-
имодействии с NO2 палладий в окисленных об-

разцах демонстрирует поведение, схожее с ранее
исследованной системой Pd/Сибунит, для кото-
рой образование оксида палладия наблюдалось по-

сле обработки в NO2 при давлении 10–6–10–5 мбар и

температурах Т ≥ 200°С [27].

До проведения взаимодействия с NO2 Оже-

спектры образцов в регионе Pd-M45VV характери-

зуются двумя линиями с кинетическими энерги-
ями 326.4–327.3 и 331.0–331.9 эВ (рис. 3а), кото-
рые следует приписать мелким частицам метал-
лического палладия [62]. Поскольку положение
линий после взаимодействия остается практиче-
ски прежним, можно сделать вывод о том, что
значительная часть палладия во всех образцах со-
храняет металлическое состояние (рис. 3б). Для
массивного оксида палладия PdO в данном реги-
оне регистрируется одна широкая линия со слож-
ной формой, среднее значение кинетической
энергии которой Eкин ≈ 325 эВ [61]. Наиболее су-

Рис. 2. Спектры Pd3d образцов Pd, нанесенного на ВОПГ с различной предварительной подготовкой поверхности, до
(а) и после (б) взаимодействия с NO2 в условиях, указанных в табл. 1.
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щественные изменения после обработки в NO2

происходят с интенсивностями линий Pd-M45VV.

Линии многократно ослабевают у образца Pd/C-A,
а в спектре образца Pd/C становятся ненаблюдае-
мыми. Напротив, у окисленных образцов интен-
сивности Оже-линий уменьшаются незначитель-
но (рис. 3б, спектры 3 и 4).

Снижение интенсивности линий палладия в
результате взаимодействия образцов Pd/ВОПГ с
NO2 может происходить вследствие протекания

двух различных процессов – увеличения размера
частиц нанесенного металла (спекания) и внедре-
ния частиц в приповерхностную область носите-
ля (инкапсулирования). В обоих случаях при со-
хранении общего количества нанесенного палла-
дия интенсивность падает за счет экранировки
сигнала, в первом случае – для части атомов Pd
другими атомами этого же металла, а во втором
случае – для всех атомов в частицах Pd материа-
лом носителя. Необходимо отметить, что Оже-
линия Pd-M45VV чувствительнее к экранировке,

чем фотоэмиссионная линия Pd3d, благодаря су-

щественно меньшей величине кинетической

энергии у Оже-электронов, что обуславливает

для них меньшую глубину выхода. Это должно

приводить к более значительному ослаблению

Оже-сигнала по сравнению с сигналом фото-

эмиссионной линии, что и видно из спектров,

представленных на рис. 2 и 3 для образцов Pd/C и

Pd/C-A. Если взаимодействие с NO2 ведет только

к спеканию частиц палладия без их инкапсулиро-

вания носителем, то отношение интенсивностей

двух линий, IMVV/I3d, по мере роста размера частиц

должно снижаться с асимптотическим приближе-

нием к величине, присущей массивному металлу

[28, 29]. Однако для образцов Pd/C и Pd/C-A паде-

ние отношения интенсивностей после обработки

в NO2 настолько велико, что его нельзя объяснить

исключительно спеканием частиц. Таким обра-

зом, следует признать, что в процессе взаимодей-

ствия данных образцов с NO2 происходит внедре-

ние частиц металлического палладия в графит

Рис. 3. Оже-спектры в регионе Pd-M45VV образцов Pd, нанесенного на ВОПГ с различной предварительной подготов-
кой поверхности, до (а) и после (б) взаимодействия с NO2 в условиях, указанных в табл. 1.
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[28, 29]. Для образцов Pd/C(O) и Pd/C-A(O) отно-
шение интенсивностей уменьшается не столь су-
щественно, и, следовательно, можно считать, что
внедрение частиц палладия в носитель если и
происходит, то в весьма незначительной степени.

Исследование линий кислорода для образцов,
содержащих палладий, затруднено ввиду взаим-
ного перекрывания линий O1s и Pd3p3/2. Тем не

менее, для образцов Pd/C-A (рис. 4а) и Pd/C-A(O)
(рис. 4б) удалось выполнить анализ данного спек-
трального региона и сравнить поведение этих об-
разцов в отношении их взаимодействия с NO2.

В спектре носителя ВОПГ-A (рис. 4а, спектр 1)
присутствует одна малоинтенсивная линия O1s с
энергией связи 532.5 эВ. Спектр того же носите-
ля, предварительно обработанного в кислороде,
ВОПГ-A(O), характеризуется двумя линиями с
Eсв(O1s) = 531.2 и 533.0 эВ и значительно большей

интенсивностью (рис. 4б, спектр 1). Эти линии
могут быть отнесены кислородсодержащим соеди-
нениям углерода соответственно с эфирными C–
O–C или фенольными C–OH [26, 41, 43–46] и с
карбонильными C=O [26, 43, 46, 48–51] группа-
ми. При анализе спектров в данном регионе для
образцов с нанесенным палладием эти линии O1s
были учтены в предположении, что их энергии
связи, ширина на половине высоты и отношение
интенсивностей IO1s(531.2)/IO1s(533) такие же, как и в

спектре носителя ВОПГ-A(O) без палладия. При
таких допущениях энергия связи линии Pd3p3/2 в

образцах Pd/C-A и Pd/C-A(O) до взаимодействия
с NO2 составляет 532.8 и 532.5 эВ соответственно

(рис. 4а, спектр 2, и рис 4б, спектр 2), что на 0.3–
0.5 эВ больше величины, измеренной для массив-
ного палладия [55], вероятно, вследствие малого
размера частиц. Металлическое состояние частиц
подтверждается появлением у линии Pd3p3/2 плаз-

мона, отстоящего от основной линии на ∼6 эВ
выше по шкале энергий связи [55, 56]. Интенсив-
ность линий кислорода в окисленном образце
Pd/C-A(O) заметно уменьшается, а в образце
Pd/C-A линии O1s становятся неразличимыми на
фоне линии Pd3p3/2, по-видимому, в результате

экранировки частицами палладия носителя со свя-
занными с его поверхностью атомами кислорода.
После обработки Pd/C-A в NO2 в рассматривае-

мом регионе резко возрастает интенсивность ли-
нии O1s, приобретающей значение Eсв = 533.5 эВ,

тогда как линия Pd3p3/2 становится едва различи-

мой на ее фоне (рис. 4а, спектр 3). У образца
Pd/C-A(O) интенсивность линий O1s увеличива-
ется не столь существенно, но при этом обнару-
живается изменение распределения между состо-
яниями кислорода в пользу соединений с эфир-
ными и фенольными группами, которым
отвечает линия с энергией связи ∼531 эВ (рис. 4б,
спектр 3). Линия, принадлежащая палладию,
претерпевает небольшое смещение в сторону

бóльших энергий связи на ∼0.2 эВ, и интенсив-

ность ее слегка уменьшается (рис. 4б, спектр 3).

Ранее устойчивость к окислителям углеродно-

го носителя в системе Pd/C была нами продемон-

стрирована на примере взаимодействия образцов

Pd/Сибунит с NO2, и было высказано предполо-

жение о том, что она обусловлена поверхностным

кислородом, присутствующим в составе Сибуни-

та [27]. В настоящем исследовании, а также в ра-

ботах [28, 29] было показано, что взаимодействие

NO2 с палладием, нанесенным методом вакуум-

ного напыления на графит, поверхность которого

практически не содержит кислорода, уже при

комнатной температуре приводит к интенсивно-

му окислению углеродного материала, сопровож-

даемому разрушением 10–15 и более графеновых

слоев и образованию поверхностных кислородсо-

держащих соединений углерода. Введение в состав

ВОПГ кислорода путем его предварительной обра-

ботки на воздухе перед напылением палладия при-

водит к тому, что графит в системе Pd/O-ВОПГ ста-

новится устойчивым по отношению к NO2. При

этом устойчивость графита возрастает с увеличе-

нием поверхностной концентрации кислорода.

Основываясь на данном наблюдении, мы предпо-

лагаем, что как в Сибуните, так и в подвергнутом

окислению графите атомы кислорода на поверх-

ности углеродного материала блокируют центры,

на которых могло бы инициироваться окисление.

Максимально достигнутое в настоящей работе

атомное отношение [O]/[C] у ВОПГ-A после об-

работки на воздухе равно 0.024, что существенно

меньше, чем у использованного в работе [27] Си-

бунита, для которого в исходном состоянии

[O]/[C] составляло 0.100, а после прогрева в ваку-

уме при 300 и 600°С соответственно 0.075 и 0.058.

Следует отметить, что в образце, приготовленном

на ВОПГ, подвергнутом ионному травлению

(Pd/C-A), графит демонстрирует несколько

меньшую склонность к окислению, нежели в об-

разце на ВОПГ, отожженном в вакууме (Pd/C).

Такой результат кажется необычным, так как со-

держащий значительную концентрацию поверх-

ностных дефектов ВОПГ-А должен бы легче

окисляться в NO2. Ранее нами было высказано

предположение, что наблюдаемая разница в по-

ведении, вероятно, связана с бóльшим содержа-

нием палладия в образце Pd/C ([Pd/[C] = 0.0067),

нежели в образце Pd/C-A ([Pd/[C] = 0.0047). Од-

нако в свете полученных в настоящей работе ре-

зультатов следует заключить, что причина состо-

ит, по-видимому, в присутствии некоторого ко-

личества кислорода на поверхности ВОПГ-А

([O]/[C] = 0.0035), которого оказывается в не-

сколько раз больше, чем у ВОПГ ([O]/[C] =

= 0.0004).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленные результаты показывают, что
введение кислорода в состав поверхности ВОПГ
на стадии приготовления модельных образцов с
нанесенным палладием кардинально меняет их
свойства по отношению к последующему взаимо-
действию с диоксидом азота. Так, обработка в
NO2 образцов Pd/C и Pd/C-A, для получения ко-

торых в качестве носителя использован ВОПГ с
минимальным содержанием поверхностного
кислорода, сопровождается интенсивным окис-
лением графита и внедрением частиц палладия в
его приповерхностные слои. В результате в спек-
трах РФЭС происходит резкое уменьшение ин-
тенсивности фото- и в еще большей степени
Оже-линий палладия вследствие экранировки
металла материалом носителя. При взаимодей-
ствии с NO2 окисленных образцов Pd/C(O) и

Pd/C-A(O), приготовленных с использованием
ВОПГ с относительно высоким содержанием

кислорода на поверхности ([O]/[C] ≈ 0.01–0.02),

углеродный носитель остается практически неиз-

менным, а частицы палладия окисляются с обра-

зованием оксида PdO. Кроме того, отношения

интенсивностей линий палладия и углерода из-

меняются при этом незначительно, и, следова-

тельно, структура поверхности в таких образцах

не испытывает существенного разрушения.
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Рис. 4. Спектры в регионе O1s + Pd3p3/2 графита, подвергнутого ионному травлению – ВОПГ-A (а, 1) – и дополни-
тельной обработке на воздухе при 300°С – ВОПГ-A(O) (б, 1), а также образцов палладия, нанесенного на ВОПГ-A (а)
и ВОПГ-A(O) (б) до (2) и после (3) взаимодействия с NO2 в условиях, указанных в табл. 1.
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Stabilization of a Carbon Support by Surface Oxygen with Respect to Nitrogen Dioxide 
in the Pd/HOPG Model System

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

1Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, Ave. Lavrentiev, 5, Novosibirsk, 630090 Russia

*е-mail: smirnov@catalysis.ru

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) method has been used to study the effect of oxygen on the surface
of a carbon support on the result of NO2 interaction with model systems prepared by evaporation of palladium
on highly oriented pyrolytic graphite (HOPG). For Pd/HOPG samples with an atomic ratio
[O]/[C] ≤ 0.0035, graphite oxidized with the destruction of its structure to a depth of 10–15 graphene layers.
In this case, palladium particles remained in the metallic state and penetrated into the subsurface layer of the
support due to the deep oxidation of the adjacent carbon atoms. At the atomic ratio [O]/[C] ≈ 0.01–0.02, the
result of the interaction changed dramatically. In this case, the HOPG remained stable, and the palladium
particles were oxidized to form an oxide. This finding explained the high stability of supported palladium cat-
alysts prepared on Sibunit carbon supports in reactions of oxidation catalysis.

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