
РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ, 2020, том 15, № 2, с. 171–175

171

РАЗМЕРНЫЙ ЭФФЕКТ В АДСОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВАХ 
УЛЬТРАМАЛЫХ ЧАСТИЦ ЗОЛОТА

© 2020 г.   Ф. И. Далидчик1, Е. М. Балашов1,*, С. А. Ковалевский1

1 Федеральный исследовательский центр химической физики им. Н.Н. Семенова РАН, Москва, Россия
*E-mail: embalashov@yandex.ru

Поступила в редакцию 23.01.2020 г.
После доработки 27.03.2020 г.

Принята к публикации 06.04.2020 г.

В рамках теории туннельной резонансной электронно-колебательной спектроскопии с учетом
межэлектронного (кулоновского) взаимодействия, существенного для ультрамалых металлических
наночастиц (≤5 нм), построена модель, количественно объясняющая результаты литературных
спектроскопических экспериментов, проведенных с помощью сканирующей туннельной микро-
скопии, в которых для наночастиц золота (Au-НЧ), осажденных на пиролитический графит, ранее
наблюдались эквидистантные серии отрицательных дифференциальных сопротивлений с периода-
ми 0.1–0.5 В. Установлено, что серии с достаточно большими периодами (~0.3–0.5 В), имеющие
растущие (по мере повышения напряжения на наноконтакте) огибающие, коррелируют с размера-
ми Au-НЧ и формируются по механизму кулоновской блокады. Серии с малыми периодами (~0.1 В)
соответствуют колебательным переходам атомных частиц, адсорбированных на поверхности Au-НЧ.
Впервые обнаружен новый размерный эффект, состоящий в повышенной адсорбционной способ-
ности ультрамалых наночастиц золота, имеющих те же размеры (≈3.2 нм), что и частицы, обладаю-
щие повышенной каталитической активностью. Новый адсорбционный эффект дает прямой и
утвердительный ответ на часто обсуждаемый вопрос о “собственной” суперактивности Au-НЧ, ко-
торая не связана со свойствами носителей.
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ВВЕДЕНИЕ

В основе современных нанотехнологий лежат
размерные эффекты, т.е. зависимости физиче-
ских, химических и биохимических свойств на-
ночастиц (НЧ) от их геометрических параметров.
Чаще всего эти эффекты становятся доступными
для наблюдения по мере уменьшения средних
размеров изучаемых НЧ. Известны случаи, когда
уникальными свойствами, не характерными для
массивных тел, обладают НЧ определенных раз-
меров. В качестве хорошо известного примера
можно привести нанокатализаторы на основе
ультрамалых наночастиц (УМНЧ) благородных
металлов [1]. Прежде всего нанозолота, суперак-
тивность, т.е. повышенная активность которого
наблюдается для частиц размером R в диапазоне
от 2 до 5 нм [2–4]. Для поисков и изучения раз-
мерных эффектов, которые проявляются в узких
диапазонах изменений геометрических парамет-
ров, как правило, используются монодисперсные
ансамбли с варьируемыми средними размерами и
малыми, не более 1–2 нм, отклонениями разме-
ров частиц от средних. Синтез таких ансамблей,
несмотря на значительный прогресс, достигну-

тый в последние годы [5], все еще остается труд-
ной задачей.

Альтернативный вариант организации экспе-
риментов, нацеленных на поиски размерных эф-
фектов, требующих высокой степени монодис-
персности изучаемых НЧ, может быть связан с
применением методов сканирующей туннельной
микроскопии (СТМ) и спектроскопии [6]. В част-
ности, метода туннельной резонансной элек-
тронно-колебательной спектроскопии [7–10],
который позволяет проводить химический ана-
лиз вещества на уровне единичных поверхност-
ных комплексов. В том числе адсорбционных
комплексов (АК) на поверхности УМНЧ метал-
лов1.

В настоящей работе такой подход реализован
на примере размерного эффекта в адсорбцион-
ных свойствах нанозолота. Корректный анализ
туннельных спектров, измеренных в [12–18] для
Au-НЧ с адсорбционными комплексами газовых

1 Такой подход требует корректного учета эффектов одно-
электронного туннелирования [11], которые для частиц
достаточно больших размеров (>10–15 нм) малосуще-
ственны.
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реагентов, который стал возможным после пуб-
ликации [19], приводит к выводу о повышенной
адсорбционной активности частиц, имеющих
размеры, близкие к размерам, для которых на-
блюдается свойство низкотемпературной катали-
тической суперактивности [2–4]. Существование
этого важного для “золотого” нанокатализа раз-
мерного эффекта предполагалось ранее в [20, 21],
но никогда это предположение не подтвержда-
лось результатами прямых физических (спектро-
скопических) измерений. Полученные результаты
прямо указывают на определяющую роль адсорб-
ции в формировании уникальных каталитических
свойств нанозолота в реакциях низкотемператур-
ного гидрирования и окисления [2–4], что может
быть полезным при оптимизации состава и стро-
ения Au-нанокатализаторов этих процессов.

РАЗМЕРНЫЙ ЭФФЕКТ 
В АДСОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВАХ Au-УМНЧ

Адсорбция – фундаментальное гетерогенное
явление, влияющее на все свойства реальных и
модельных поверхностей [22]. Строение и свой-
ства единичных АК активно изучаются в экспе-
риментах СТМ-методами резонансной туннель-
ной электронно-колебательной спектроскопии,
базовые представления которых сложились в ос-
новном при описании экспериментов по зонди-
рованию точечных дефектов твердых тел [7–10].
На первый взгляд, такой подход возможен и для
точечных поверхностных дефектов УМНЧ
(R < 7–10 нм), которые сегодня вызывают наи-
больший научный и практический интерес. Это
предположение использовалось, в частности, в
обширной серии работ по изучению в СТМ-экс-
периментах адсорбции газовых реагентов (Н2, О2,
СО) на поверхности металлических УМНЧ
(Au, Pt, Ni, Cu, 2–7 нм) [12–18]. Здесь наблюда-
лись серии эквидистантных резонансных особен-
ностей отрицательных дифференциальных со-
противлений (ОДС), которые отождествлялись с
колебательными спектрами и поэтому анализи-
ровались в рамках известных представлений тун-
нельной резонансной электронно-колебательной
спектроскопии [7–10]. Для УМНЧ, однако, этих
представлений недостаточно.

К такому выводу можно прийти, если заме-
тить, что периоды всех серий ОДС, наблюдав-
шихся в туннельных спектрах УМНЧ после ад-
сорбции газовых реагентов [12–18], лежат в диа-
пазоне изменений напряжений, который в
равной мере соответствует и колебательным
квантам АК (ħω = 0.1–0.5 эВ) и энергиям одно-
электронного заряда металлических УМНЧ (2–
6 нм), находившихся под острием СТМ. Эти
энергии ΔV, никак не связанные с колебательны-
ми переходами, зависят только от размеров

УМНЧ, которые определяют их электростатиче-
ские емкости С:

(1)

Для близких по составу и строению квазисфе-
рических НЧ, которые могут заметно различаться
только характерными размерами D, естественно
принять

(2)

Здесь β – постоянная, значение которой нетруд-
но оценить по результатам топографических и
спектроскопических СТМ-измерений, определя-
ющих значения ΔV и D.

Энергии ΔV(D) определяют характерные пери-
оды “кулоновских осцилляций” туннельных про-
водимостей наноконтактов, содержащих малые
металлические островки [11]. При ΔV(D) ≈ ω уста-
новить природу серий равноотстоящих ОДС, ис-
пользуя только критерий их эквидистантности,
невозможно. Здесь требуется дополнительная
информация, которая, согласно результатам [19],
содержится в огибающих линиях ОДС. В зависи-
мости от полярности приложенного напряжения
и постоянной электронно-колебательного взаи-
модействия (α) огибающие могут быть быстро
спадающими (или, напротив, быстро растущими
и обрывающимися) в случае колебательных спек-
тров или монотонно растущими (с ростом модуля
напряжения) в случае кулоновских серий.

Аналитическое выражение для тока резонанс-
ных электронов , описывающее туннельные
спектры УМНЧ с учетом и колебательных пере-
ходов, и эффектов одноэлектронного туннелиро-
вания, приведено в [19] (формула (16)):

(3)

Здесь  – ширины уровней , учитывающие пе-
реходы в континуумы состояний острия и
УМНЧ,  – факторы Франка–Кондона для
колебательных переходов, сопровождающих ак-
ты образования и распада второго резонансного
состояния,  = ,  =  +
+ ,  – совокупность параметров, от кото-
рых могут зависеть вероятности переходов между
наноконтактами СТМ и электронными состоя-
ниями с псевдопересекающимися энергетиче-
скими уровнями, – зависящая от напряже-
ния вероятность нахождения НЧ в состоянии с

лишними (или добавленными по сравнению с
состоянием при V = 0) электронами. В простей-
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шем случае эта зависимость имеет вид ступенча-
той функции с шагом по напряжению :

(4)

При надлежащем выборе электронных и коле-
бательных параметров, в число которых входят
распадные ширины  и , колебательные кван-
ты ω, постоянные электронно-колебательного
взаимодействия α, и энергии одноэлектронного
заряжения УМНЧ ΔV, расчеты по этой формуле с
хорошей точностью воспроизводят все характер-
ные особенности туннельных спектров частиц с
диаметрами D < 5 нм (рис. 1; рис. 2 в [19]).

В спектрах, приведенных на рис. 1, отчетливо
выделяются короткие колебательные серии, име-
ющие “малые” периоды (порядка 0.1–0.2 В), ко-
торым можно сопоставить колебательные пере-
ходы АК, и кулоновские серии с периодами от 0.3
до 0.6 В, простирающиеся на весь диапазон исполь-
зуемых напряжений. Любой подобный спектр

ΔV

при

при

− Δ < < Δ=  < − Δ > Δ

1, ( 1)
( ) .

0, ( 1) ,k
k V V k V

W V
V k V V k V

Γ1 Γ2

можно использовать для количественной оценки
коэффициента  в формуле (2). При ΔV ≈ 0.4 В,
что соответствует спектру, приведенному на
рис. 1 настоящей работы, используя результаты
соответствующего топографического сканирова-
ния, D ≈ 0.3 нм, (рис. 1 [12]), находим  ≈ 1.2 В нм.
Заметим, что это значение, которое будет исполь-
зоваться при статистическом анализе результатов
спектроскопических измерений, приведенных в
[12], хорошо согласуется с данными [11].

Решение вопроса о физической природе серий
равноотстоящих ОДС [19], о наблюдении кото-
рых сообщалось в работах по СТМ-зондирова-
нию Au-УМНЧ, содержащих [12–18] и не содер-
жащих [23] АК, позволяет получить ответы на не-
которые принципиально важные вопросы
“золотого” нанокатализа. Прежде всего найдем
ответ на вопрос о достоверности предположения
о размерном эффекте в адсорбционных свойствах
Au-УМНЧ [20]. Воспользуемся с этой целью уста-
новленным выше значением постоянной β и по
распределению периодов кулоновских осцилля-
ций спектров УМНЧ, содержащих АК, Nа =
= Nа(ΔV) (рис. 5а [12]), найдем распределение
“адсорбционно активных” частиц по основному
геометрическому параметру D: Nа = Nа(D). Срав-
нив это распределение с распределением частиц
до их взаимодействий с реагентами N = N(D)
(рис. 2), приходим к выводу, что в процессах ад-
сорбции газовых реагентов (Н2 и О2) наибольшей
активностью обладают частицы с размерами, ле-
жащими в узком диапазоне изменений размеров,
от 2.5 до 3.5 нм. Сравнив распределение Nа =
= Nа(D) с зависимостями каталитической актив-
ности Au-УМНЧ от D, известными из [2–4], при-
ходим к выводу, что именно эти, наиболее актив-

β

β
Рис. 1. Зависимость для наночастицы золота на пиро-
литическом графите после трех последовательных
экспозиций в водороде и кислороде: 1 – эксперимент
[12]; 2 и 3 – фоновый и резонансный токи соответ-
ственно при значении параметра “пик-долина”,
ξ = 4; 4 – (пунктирная кривая) результаты вычисле-
ний резонансного тока по формуле (3) при значе-
ниях параметров: α = 0.95, ΔV = 0.4 В, ħω = 0.12 В,

 = 0.01 эВ,  = 0.032 эВ,  =
= 0.029 эВ,  = 0.007 эВ.
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Рис. 2. Распределения УМНЧ золота по характерному
размеру (D – диаметр); 1 – распределение “адсорбци-
онно активных” частиц, Nа = Nа (D); 2 – распределе-
ние частиц в исходном ансамбле, N = N (D), приве-
денное в [16] на рис. 1.
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ные в процессах адсорбции, УМНЧ определяют
свойства каталитической суперактивности нано-
золота (рис. 3, 4), как это ранее предполагали ав-
торы [21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Вопрос о роли всех возможных, допускаемых
или предполагаемых, этапов сложного поверх-
ностного превращения относится к числу перво-

степенных в физике и химии гетерогенного ката-
лиза. Адсорбция по крайней мере одного из реа-
гентов – необходимый акт многоступенчатого
каталитического процесса [22]. В конкретных
частных случаях “золотого” нанокатализа –
в низкотепературном окислении СО и гидриро-
вании ацетилена, именно этот акт оказывается
максимально ускоренным. Причина этого уско-
рения, которая может быть связана с атомно-
структурными [20] или электронными [21] осо-

Рис. 3. Размерные эффекты в адсорбционных и окислительно-каталитических свойствах УМНЧ золота: 1 и 2 – ката-
литические активности Au/TiO2 катализаторов в реакции низкотемпературного окисления СО кислородом, согласно
данным, приведенным на рис. 1 и рис. 3а в [21] соответственно; 3 – распределение “адсорбционно активных” частиц.
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бенностями Au-УМНЧ, нуждается в отдельном
рассмотрении.
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