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ВВЕДЕНИЕ
Катализаторы на основе благородных метал-

лов, таких как Pt, Pd, Rh, Ir, являются одними из
наиболее широко используемых в промышлен-
ности [1–3]. Как правило, такие катализаторы
представляют собой наноструктурированные по-
крытия на подложках различной природы [4, 5].
При этом подложка, на которую они нанесены,
оказывается одним из важнейших факторов, вли-
яющих на их активность [6–10]. Взаимодействие
с подложкой оказывает существенное влияние на
структуру и электронное строение наночастиц ка-
тализатора, что, в свою очередь, может существенно
изменить их активность [11–20]. Таким образом,
определение результатов воздействия подложки
на наночастицы является одной из важнейших
фундаментальных задач физики и химии.

Для определения особенностей морфологии
и электронного строения наноструктурирован-
ных систем применяются различные эксперимен-
тальные методики. Среди них: рентгеновская аб-
сорбционная спектроскопия [14, 21, 22], инфра-
красная спектроскопия с преобразованием Фурье
[23], спектроскопия диффузного отражения в уль-
трафиолетовом свете [24] и другие. Особую роль
при изучении наночастиц играют методики, об-
ладающие высоким пространственным разреше-
нием – просвечивающая электронная микроско-
пия [18, 25] и сканирующая туннельная микро-
скопия. Последняя позволяет не только определять
физические характеристики наноструктурован-

ных покрытий и нанесенных единичных наноча-
стиц, но и выявлять единичные адсорбированные
молекулы и частицы  [26, 27], единичные структур-
ные дефекты [28], результаты и продукты адсорб-
ции и последующего взаимодействия молекул из
газовой фазы на поверхности наночастиц [29–32].

Как видно из вышеизложенного, системы на
основе наночастиц платины являются одними из
наиболее популярных катализаторов. В то же вре-
мя механизмы элементарных актов химического
взаимодействия даже простейших реакций оста-
ются все еще недостаточно изученными, что де-
лает процесс повышения эффективности катали-
заторов на основе наночастиц платины достаточно
трудоемким, поскольку опираться приходится, в
основном, на эмпирические данные. Понимание
особенностей протекания элементарных актов
химических взаимодействий на поверхности на-
несенных платиновых наночастиц позволит су-
щественно упростить это процесс. Цель настоящей
работы состояла в установлении особенностей вза-
имодействия окисленных наночастиц платины, на-
несенных на поверхность высокоориентированно-
го пиролитического графита (ВОПГ), с молекуляр-
ным водородом и монооксидом углерода.

ЭКСПЕРИМЕНТ И КВАНТОВО-
ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

Эксперименты выполняли в условиях сверхвы-
сокого вакуума (давление остаточных газов не пре-
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вышает 2 × 10–10 торр), что позволяет исключить
неконтролируемое воздействие посторонних га-
зов на образец и обеспечивает однозначную ин-
терпретацию полученных результатов. Измерения
производили с помощью сканирующего туннель-
ного микроскопа (Omicron UHV STM VT), Оже-
спектрометра (Omicron CMA-100), сканирующе-
го электронного микроскопа (Hitachi SU-8000),
масс-спектрометра (Hiden Analytical HAL 301 PIC)
и прочего вспомогательного оборудования. Де-
тальный анализ элементного состава образцов про-
водили в ЦКП ИОХ РАН.

Экспериментально исследованы три образца с
нанострукутрированным покрытием из платины
на ВОПГ. Нанесение наночастиц платины на по-
верхность ВОПГ осуществляли методом пропитки.
Для этого на подложку наносили водный раствор
H2PtCl6 с концентрацией металла 2–2.5 × 10–5 г/мл
и высушивали. Затем подготовленный образец по-
мещали в сверхвысоковакуумную камеру и в те-
чение 28–30 ч прокаливали при температуре око-
ло 700 К, в том числе несколько часов в присут-
ствии молекулярного водорода.

Морфология и электронное строение единич-
ных наночастиц платины на поверхности ВОПГ
изучали методами сканирующей туннельной мик-
роскопии и спектроскопии. Для этого использова-
ли стандартные методики сканирования в режиме
“постоянного тока” с одновременным измерением
вольт-амперных характеристик (ВАХ) наноконтак-
та, образованного острием СТМ и участком по-
верхности образца, с находящимися на ней нано-
частицами. Как известно [33–37], кривая ВАХ
наноконтакта, образованного металлами, име-
ет характерную S-образную форму. Адсорбция
и последующее химическое взаимодействие ад-
сорбата с поверхностью, как правило, приводит к
изменению формы кривой ВАХ наноконтакта,
содержащего адсорбционный комплекс. Напри-
мер, взаимодействие наночастиц металлов с кис-
лородом, приводящее к образованию на поверх-
ности слоя оксида, обладающего полупровод-
никовой электронной структурой, приводит к
появлению на кривой ВАХ участка нулевого тока,
который с точностью до размерного множителя
равен ширине запрещенной зоны полупроводни-
ка [34–37]. Хемосорбция водорода на поверхно-
сти золотых наночастиц приводит к появлению
на ВАХ участка нулевого тока шириной 0.5–1.0 В
[38]. Таким образом, измерения ВАХ на разных
стадиях эксперимента и анализ полученных кри-
вых служат надежным маркером изменения хи-
мического состава поверхности наночастиц.

В экспериментах с СТМ использовались воль-
фрамовые острия, приготовленные методом элек-
трохимического травления [39] и дававшие вос-
производимые S-образные кривые ВАХ при скани-

ровании на свободном от наночастиц участке
поверхности ВОПГ.

Элементный анализ образцов проводили ме-
тодами Оже-спектроскопии (общий) и сканиру-
ющей электронной микроскопии (детальный) с
использованием оборудования ЦКП ИОХ РАН.

Состав газовой среды в сверхвысоковакуум-
ной установке на всех этапах эксперимента контро-
лировали методом масс-спектроскопии, включая
напуск сверхчистых молекулярных кислорода и во-
дорода, а также монооксида углерода. Во время на-
пуска давление этих газов составляло 1 × 10–6 торр.
Экспозиция образцов в тестовых газах измерялась
в Ленгмюрах, 1 Ленгмюр = 1 × 10–6 торр с. Темпе-
ратура образцов во время взаимодействия с тесто-
выми газами ( Н2 и СО) составляла 293 К.

Моделирование наносистем, имитирующих на-
ночастицу Pt, нанесенную на графитовую под-
ложку, проводилось в рамках теории функциона-
ла плотности (ТФП) с использованием программ-
ного пакета Quantum Espresso (QE) [40]. Для
расчета электронной структуры использовано
приближение LDA с функционалом PZ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
На рис. 1 представлены (а) топографическое

изображение участка поверхности графита с груп-
пой нанесенных наночастиц, (б) профиль по-
верхности образца вдоль указанной на рис. 1а ли-
нии, (в) усредненные вольт-амперные зависимо-
сти, измеренные на бездефектном участке
поверхности ВОПГ (кривая А) и наночастицах
(кривая В) и (г) гистограмма распределения на-
ночастиц по латеральному размеру. Наночастицы
платины, синтезированные методом пропитки на
поверхности ВОПГ, имели сфероидальную фор-
му с характерным латеральным диаметром 2–12 нм
с максимумом распределения около 4 нм. Боль-
шинство наночастиц входило в состав скопле-
ний, которые группировались вблизи краев тер-
рас. ВАХ туннельного контакта, включающего
нанесенные наночастицы (ниже – ВАХ наноча-
стиц), а также ВАХ бездефектного участка по-
верхности ВОПГ (ниже – ВАХ графита) имели
характерный S-образный вид, соответствующий
ВАХ металлическому типу проводимости, т.е. на-
ночастицы платины не содержат на своей поверх-
ности слой оксида.

Для получения на поверхности наночастиц пла-
тины пленки оксида образец выдерживали в кисло-
роде при температуре 700 К и давлении 1 × 10–6 торр
до достижения экспозиции 2000 Л. На рис. 2 пред-
ставлены ВАХ наночастиц платины после экспо-
зиции в кислороде и ВАХ графита. Из рис. 2 в
видно, что электронное строение наночастиц и
подложки сильно различается. На этом рисунке
кривая А соответствует точкам на поверхности на-
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ночастицы (ВАХ наночастицы), кривая В – точкам
на поверхности графита (ВАХ графита). ВАХ на-
ночастицы содержит участок нулевого тока ши-
риной 2.6 В (см. рис. 2). Это означает, что она
покрыта слоем полупроводника, который ха-
рактеризуется запрещенной зоной шириной 2.6 эВ.
Сравнение данных, полученных нами в результа-
те измерений в СТМ, и литературных данных [41]
с учетом условий эксперимента позволяет заклю-

чить, что на поверхности наночастиц образовался
слой оксида PtO, возможно, нестехиометрическо-
го. ВАХ, измеренные на различных участках поверх-
ности наночастиц, практически не имели различий,
т.е. оксидная пленка на поверхности наночастиц
достаточно однородна. Результаты исследований
ОС и СЭМ подтверждают выводы, сделанные на
основе спектроскопических измерений в СТМ.

Рис. 1. Наночастицы платины на поверхности ВОПГ: а – топографическое изображение, б – профиль вдоль указан-
ной на (а) стрелки, в – ВАХ графита (кривая А) и ВАХ синтезированных наночастиц платины (кривая В), г – гисто-
грамма распределения наночастиц по латеральным размерам.
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Затем образец экспонировали в Н2, величина
экспозиции – 100 Л. После удаления газа из каме-
ры образец вновь исследовали в сканирующем
туннельном микроскопе.

На рис. 3 продемонстрировано изменение со-
стояния наночастиц после экспозиции в водоро-
де. На рис. 3а представленo топографическое изоб-
ражение участка поверхности ВОПГ со скоплением
наночастиц, а также указаны области измерения
ВАХ на различных участках поверхности одной на-
ночастицы, по которым проводилось усреднение.
Усредненные кривые, соответствующие этим обла-
стям, а также ВАХ графита представлены на рис. 3б.
Из рисунка следует, что кривые А, измеренные на
графите, и В, измеренные в центральной части
наночастицы, практически совпадают и соответ-
ствуют наноконтакту, образованному двумя ме-
таллами. В то же время на кривой С, измеренной
в периферийной области наночастиц, наблюдает-
ся участок нулевого тока, ширина которого со-
ставляет порядка 2.5 эВ. Таким образом, в резуль-
тате выдержки образца в молекулярном водороде
электронное строение нанесенных наночастиц
платины стало неоднородным: на их поверхно-
сти выделились две обособленные области –
“вершина” и “периферия”, которые резко разли-
чаются своим электронным строением. При этом
после экспозиции в Н2 “вершина” освободилась от
исходного оксида, а на периферийной области на-
ночастиц этот оксид сохранился, поскольку элек-
тронное строение “периферии” фактически не от-
личается от начального. Подобные результаты

получены в работе [42]. В ней методом рентгенов-
ской абсорбционной спектроскопии с временным
разрешением обнаружено, что восстановление
нанесенных на оксид алюминия наночастиц ок-
сидов платины PtOx начинается с вершины – об-
ласти максимально удаленной от интерфейса ча-
стица–подложка.

Перед следующей серией экспериментов на-
ночастицы вновь подверглись окислению кисло-
родом. При этом на их поверхности произошло
повторное образование пленки оксида PtO, свой-
ства которой были охарактеризованы нами ранее.
После окисления образец выдерживали в СО
(экспозиция – 100 Л), после чего также произо-
шло существенное изменение состояния наноча-
стиц. Полученные результаты продемонстрирова-
ны на рис. 4. На нем представлены (а) изображение
участка поверхности графита с наночастицами, на
котором отмечены области измерения ВАХ (А –
на поверхности ВОПГ, В – на вершине и С – на
периферийной области наночастицы), а также (б)
соответствующие этим областям усредненные кри-
вые. Из рис. 4б видно, что кривые А (ВАХ графи-
та) и В (ВАХ вершины наночастиц) практически
совпадают. Они не содержат участка нулевого то-
ка. Т.е. кривые соответствуют наноконтактам, об-
разованными металлами. В то же время кривая С,
полученная после спектроскопических измерений
на периферии наночастицы, резко отличается от
кривых А и В за счет наличия участка нулевого то-
ка шириной 2.5 эВ. Т.е. на периферийной области

Рис. 2. Окисление наночастиц платины: а – топографическое изображение участка поверхности образца с областями
усреднения ВАХ; б – ВАХ графита (кривая А) и ВАХ окисленных наночастиц платины (кривая В).
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наночастицы сохранилось покрытие, образован-
ное полупроводником – оксидом PtO.

При анализе экспериментальных результатов
выявлен размерный эффект, который проявился
в зависимости результатов взаимодействия Н2 и СО

с наночастицами платины от диаметра последних.
На рис. 5 представлены (а) топографическое изоб-
ражение участка ВОПГ с группой наночастиц раз-
ного размера и (б) ВАХ различных участков нано-
частиц и ВОПГ после вдержки в Н2 до экспози-

Рис. 3. Результаты взаимодействия с Н2: а – топографическое изображение участка поверхности образца с областями
усреднения ВАХ; б – ВАХ графита (кривая А) и ВАХ различных участков поверхности наночастиц платины
(кривые В и С).
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Рис. 4. Результаты взаимодействия с СО: а – топографическое изображение участка поверхности образца с областями
усреднения ВАХ; б – ВАХ графита (кривая А) и ВАХ различных участков поверхности наночастиц платины
(кривые В и С).

нА

B

A

С–2 –1

2

–2

V

–4

1 2

(б)(а)

25

20 25

нм

нм

ВС20

15

15

10

10

5

5

0

A



710

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 6  2022

ГАТИН и др.

ции 100 Л; маркировка усредненных кривых на
рис. 5б соответствует точкам, указанным на рис. 5а.
Из рисунка видно, что ВАХ в точках на вершине
наночастиц диаметром 4 нм – кривая С, также
как и ВАХ ВОПГ, не содержат участка нулевого
тока. В то же время ВАХ периферийной области
наночастиц диаметром 4 нм – кривая В и ВАХ
вершины наночастицы диаметром 12 нм – кривая Е
имеют участок нулевого тока шириной 2.5 В. Это
означает, что оксид на поверхности наночастиц
платины диаметром 12 нм и более, нанесенных на
поверхность ВОПГ, в условиях нашего экспери-
мента не восстанавливается.

МОДЕЛИРОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
АДСОРБАТА С НАНОЧАСТИЦАМИ Pt

Для выяснения причин описанных выше эф-
фектов проведено моделирование адсорбционных
комплексов, включавших нанесенные на графит

наночастицы и связанные с ними атомы кислоро-
да. Моделирование проводили двумя способами:
с оптимизацией атомной структуры изучаемого
адсорбционного комплекса, либо без оптимиза-
ции, когда положение его атомов фиксировалось.

Модель подложки представляла собой пласти-
ну графита из двух графеновых плоскостей. Атом-
ная структура верхней плоскости графена со-
держала следующие дефекты: вакансия, дефект
Стоуна−Уэльса, обрывы плоскостей “зигзаг” и
“кресло”. В качестве исходной модели наноча-
стицы Pt использовался 13-ти атомный икосаэд-
рический изомер Pt13 (табл. 1). Для каждой систе-
мы проводилось моделирование адсорбции О в
окрестности интерфейса кластер−графит (s2, s2*)
и на вершине (s1, s1*) кластера при фиксирован-
ном (s1, s2) и оптимизированном (s1*, s2*) распо-
ложении атомов.

Расчет изменения спроектированной плотности
состояний отдельных атомов вблизи сайта адсорб-

Рис. 5. Размерный эффект при взаимодействии Н2 с окисленными наночастицами платины: а – топографическое
изображение с указанием точек (А, В, С, Е) измерения ВАХ на различных участках образца; б – усредненные ВАХ, со-
ответствующие указанным точкам.
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Таблица 1. Величины энергий связи (Есв) кластера Pt13 с подложками графита без дефекта (1), с вакансией (2), с де-
фектом Стоуна−Уэльса (3), обрыв плоскости графена типа “кресло” (4), обрыв плоскости графена типа “зигзаг” (5)

Кластер
Eсв, эВ

Заряд
1 2 3 4 5

Pt13 –0.36 –0.53 –0.44 –2.78 –1.94 Отрицательный
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ции адатомов является важной частью исследова-
ния, поскольку позволяет провести сопоставление
результатов экспериментов и моделирования. По-
казано, что при небольших значениях напряже-
ния смещения именно состояния в окрестности
уровня Ферми вносят основной вклад в измене-
ние туннельного тока при измерении ВАХ [43].
Это позволяется сопоставить изменение вольт-
амперных характеристик локальной области об-
разца, например, при адсорбции, с изменениями
плотности состояний вблизи уровня Ферми при
взаимодействии с адатомами.

Предварительные расчеты изменения плотно-
сти состояний атомов металла свободного класте-
ра Pt13 при взаимодействии с О показали, что плот-
ность состояний вблизи уровня Ферми образова-
на в основном d-электронами. Взаимодействие с О
вызывает ее незначительное снижение (рис. 6а).
Энергия связи свободного кластера Pt13 с О со-
ставляет –4.34 эВ. Несмотря на то, что энергия
связи Pt13 с подложками графита достаточно боль-
шая (табл. 1), согласно расчетам плотности состо-
яний атомов Pt вблизи уровня Ферми по-прежне-
му расположена “зона” d-орбиталей, благодаря
чему антисвязывающее состояние  поверх-
ностного адсорбционного комплекса не заполне-
но и взаимодействие адсорбата с кластером силь-
ное (рис. 6б). Энергия связи O для кластеров на
подложке больше энергии связи O для свободных
кластеров, что может быть обусловлено, в том чис-
ле, накоплением отрицательного заряда на класте-
ре Pt13, согласно анализу заселенности по Малли-
кену (табл. 1). Дефекты подложки не оказывают
заметного влияния на качественное поведение
плотности состояний при адсорбции. По-види-
мому, благодаря сильному взаимодействию под-
ложка−кластер плотность d-состояний вблизи
уровня Ферми, в основном определяющая вели-
чину энергии связи [44], изменяется и вблизи ин-
терфейса, и на вершине кластера. В среднем на
подложках с единичными дефектами и без дефек-
тов энергия связи на вершине кластеров состав-
ляет –4.35 (s1) и –4.38 эВ (s1*), а на интерфейсе
‒4.22 (s2) и –4.22 эВ (s2*), то есть адсорбция на
вершине слабо деформированного кластера
энергетически выгоднее (рис. 6в).

Однако, энергия связи между кластером пла-
тины и подложкой с обрывами плоскости графе-
на “кресло” и “зигзаг” значительно выше (табл. 1,
колонки 4 и 5), и они подвергаются значительно
большей трансформации атомной структуры и,
следовательно, электронного строения. Это слу-
жит важнейшим фактором, кардинально меняю-
щим вышеуказанную тенденцию: энергия связи
на интерфейсе становится больше, чем на верши-
не (табл. 2). Согласно результатам эксперимента
наночастицы платины на подложке ВОПГ преиму-
щественно группируются вдоль обрывов плоско-

σ*
sd

стей графена. Можно предположить, что преоб-
ладающая доля кластеров на обрывах плоскостей
дает наиболее заметный вклад в поверхностную
адсорбцию и десорбцию, благодаря большей ре-
акционной способности образовавшегося в хо-
де реакции поверхностного адсорбционного ком-
плекса. Оставшаяся доля наночастиц, нанесен-
ная на поверхность ВОПГ без обрывов плоскостей
графена, может участвовать в реакции поверхност-
ной адсорбции опосредованно, через диффузию
образовавшихся адсорбционных комплексов по
поверхности наноструктуры.

Таким образом, наблюдаемые нами эффекты,
по-видимому, объясняются тем обстоятельством,
что на вершинах исследуемых нами наночастиц
значение энергии связи между атомами платины
и кислорода несколько меньше, чем значение то-
го же параметра на периферии наночастицы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные экспериментальные и теоретиче-
ские результаты демонстрируют общую тенден-
цию: адсорбционные свойства наночастиц, нане-
сенных на графит, существенно различаются в
областях “вершины” и “периферии”. Эта тенден-
ция проявляется в том, что восстановление окис-
ленных наночастиц платины молекулярным во-
дородом и монооксидом углерода начинается с
вершины наночастицы за счет меньшей прочно-
сти связи между платиной и кислородом на вер-
шине. Рассчитанное методами квантовой химии
значение энергии связи в системе О−Pt13 оказа-
лось несколько ниже для атомов, адсорбирован-
ных на вершине наночастицы, по сравнению с
атомами, находящимися на периферийной обла-
сти. Обнаружен размерный эффект: для наноча-
стиц с латеральным диаметров 12 нм и больше су-
щественного различия в процессах восстановле-
ния поверхностного оксида в различных областях
частиц не выявлено.

Таблица 2. Величины энергий связи (Есв) атома О с
системой Pt−подложка с обрывом плоскости графена
типа “кресло” и “зигзаг”

Сайт
Eсв, эВ

кресло зигзаг

Вершина кластера s1 –4.03 –4.02

s1* –4.28 –4.18

Интерфейс
кластер−подложка

s2 –4.23 –3.9

s2* –4.78 –4.07
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