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Методом рентгеновской спектроскопии поглощения исследованы стабилизированные в полиэти-
лене наночастицы Pt–Fe со структурой ядро–оболочка. Из анализа зависящих от температуры
EXAFS-спектров PtLIII-краев поглощения ядер наночастиц, состоящих из атомов платины, опреде-
лены параметры ангармоничности межатомного потенциала и рассчитаны температура плавления
Tmelt = 1630 К и температура Дебая ΘD = 208 К, которые оказались значительно меньше, чем для объ-
емной платины – 2041.4 и 233 К соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ
Композитные материалы на основе наноча-

стиц состава Pt–Fe, стабилизированных поли-
мерными матрицами, представляют большой
практический интерес в связи с их потенциаль-
ным использованием для получения устройств
записи информации и в качестве катализаторов
водородной энергетики [1–4].

В [5] разработан метод синтеза изолированных
наночастиц Pt@Fe2O3, имеющих структуру ядро–
оболочка. Методом просвечивающей электрон-
ной микроскопии установлено, что средний раз-
мер наночастиц 4.2 нм. Исследования [5] показа-
ли, что структура ближайшего окружения атомов
железа в поверхностном слое наночастиц анало-
гична структуре γ-Fe2O3, ядро представлено ме-
таллической платиной, и взаимодействия между
атомами платины и атомами железа нет.

Ранее [6] из анализа зависящих от температу-
ры EXAFS-спектров K-краев поглощения нано-
частиц палладия со средним размером 4 нм уста-
новлено значительное уменьшение температуры
плавления и температуры Дебая. Эти результаты
находились в хорошем соответствии с данными,
полученными другими физическими методами, а
также с данными кумулянтного EXAFS-анализа
наночастиц Pd [7–9]. Однако подобные исследо-

вания, направленные на получение параметров
межатомного потенциала из EXAFS-спектров и
определение на их основе различных термодина-
мических характеристик биметаллических нано-
частиц, до настоящего времени не проводились.

С этой целью в настоящей работе получены
рентгеновские PtLIII-спектры поглощения биме-
таллических наночастиц Pt@Fe2O3 в полиэтиле-
новой матрице в температурном интервале 296–
475 К. На основе анализа EXAFS-спектров с
учетом кумулянтов высшего порядка определены
параметры ангармонического эффективного пар-
ного потенциала и рассчитаны температура Дебая
и температура плавления ядер наночастиц, состо-
ящих из атомов платины.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Метод EXAFS-спектроскопии при исследова-

нии локального атомного окружения атомов в на-
ночастицах используется достаточно широко.
Для определения характеристик локального
атомного строения (координационных чисел,
межатомных расстояний, параметров тепловых
колебаний) из анализа EXAFS-спектров исполь-
зуют гармоническое приближение колебаний
атомов. Для описания таких свойств соединений,
как тепловое расширение, теплопроводность,
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теплоемкость, необходимо учитывать ангармо-
нические члены межатомного потенциала, кото-
рые можно экспериментально определить из
анализа рентгеновских спектров поглощения,
используя в этом случае модифицированное вы-
ражение для EXAFS-функции χ(k) (1):

(1)

Суммирование проводится по первым координа-
ционным сферам j атомов с координационными
числами Nj, rj – мгновенное положение j-го ато-
ма, δj(k) – фазовый сдвиг, S0 – суммарная вероят-
ность всех переходов 1s-электронов атома из на-
чального состояния в конечное при поглощении
фотона; fj(k,π) – амплитуда обратного рассеяния
j-м атомом электрона с волновым вектором k;
λ(k) – длина свободного пробега фотоэлектрона,

 и  – кумулянты высших порядков [10–14].
Анализ χ(k) с учетом кумулянтного разложе-

ния (1) дает принципиальную возможность опре-
делять параметры a, b ангармонического эффек-
тивного парного потенциала вида:

(2)

где a и b – силовые константы, или параметры по-
тенциала.

Процедура определения параметров ангармо-
нического эффективного парного потенциала со-
стоит в решении относительно a, b n систем из че-
тырех уравнений для кумулянтов, найденных из
EXAFS-спектров, полученных при различных
температурах Тn. Корректность получаемых из
EXAFS-спектров параметров ангармонического
эффективного парного потенциала может быть
оценена из сопоставления рассчитанных по a, b
термодинамических величин и их эксперимен-
тальных значений. В [15] через параметры потен-
циала выражены такие термодинамические вели-
чины, как коэффициент теплового расширения,
постоянная Грюнайзена, характеристические
температуры Эйнштейна и Дебая, удельная теп-
лоемкость, модуль объемной сжимаемости, и
проведено сравнение с экспериментальными
данными для металлов Ag и Au. Сопоставление
рассчитанных по a, b термодинамических вели-
чин с их экспериментальными значениями для
Ag и Au [15] показало хорошее согласие, что поз-
волило авторам этой работы сделать заключение
о возможности определения термодинамических
величин методом EXAFS-спектроскопии.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исследуемые наночастицы состава Pt@Fe2O3

получены в [5] путем термического разложения
Fe(CO)5 и H2PtCl6 · 6H2O в растворе-расплаве по-
лиэтилена высокого давления в токе аргона при
температуре 523 К.

Рентгеновские спектры FeK- и PtLIII-края по-
глощения наночастиц Pt@Fe2O3 получены в ре-
жиме поглощения на EXAFS-спектрометре в Си-
бирском синхротронном центре (г. Новосибирск)
в интервале температур 296–475 К. Энергия элек-
тронного пучка, который использовался в каче-
стве источника синхротронного излучения, была
2 ГэВ при среднем токе 80 мА. Для монохромати-
зации рентгеновского излучения применяли
двухкристальный монохроматор Si(111). Интен-
сивности падающего и прошедшего через образец
рентгеновского излучения регистрировали с по-
мощью ионизационных камер, наполненных ар-
гоном.

После стандартных процедур выделения фона,
нормирования на величину скачка K- или LIII-края
и выделения атомного поглощения μ0 проводился
фурье-анализ полученного EXAFS-спектра для
каждого образца в интервале волновых векторов
фотоэлектронов от 2.5 до 13 Å–1 с весовой функ-
цией k3. Получаемый в результате фурье-преоб-
разования EXAFS-спектров модуль фурье-транс-
форманты отображает функцию радиального
распределения соседних атомов вокруг поглоща-
ющего атома металла.

Точные значения параметров ближайшего
окружения атомов Pt определены путем нелиней-
ной подгонки параметров соответствующих ко-
ординационных сфер при сопоставлении рассчи-
танного EXAFS-сигнала стандартного соедине-
ния и выделенного из полного EXAFS-спектра
методом фурье-фильтрации модуля фурье-транс-
форманты. Функцию качества подгонки Q, ми-
нимизация которой проводилась при нахожде-
нии параметров ближайшего окружения, рассчи-
тывали аналогично [6].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Локальное атомное строение наночастиц

Pt@Fe2O3 в полиэтилене определено из анализа
XANES- и EXAFS-спектров FeK- и PtLIII-краев
поглощения. На рис. 1 представлены XANES-
спектры FeK- и PtLIII-края поглощения исследо-
ванного образца Pt@Fe2O3 и стандартов Fe2O3,
FeO и металлической Pt при температуре 296 К.
Как видно из рис. 1а, XANES-спектр FeK-края
образца повторяет особенности ближней тонкой
структуры спектра поглощения Fe2O3, что указы-
вает на схожесть геометрии ближайшего атомно-
го окружения ионов железа в этих соединениях.
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Отсутствие сдвига K-края для этих соединений
также свидетельствует, что ионы железа в
Pt@Fe2O3 имеют степень окисления +3, что хоро-
шо согласуется с результатами [5], полученными
на лабораторном EXAFS-спектрометре.

Нормированные спектры μ(Е) PtLIII-края по-
глощения исследуемого образца Pt@Fe2O3 и ме-
таллической фольги платины (рис. 1б) показыва-
ют, что все особенности околопороговой структу-
ры спектра фольги наблюдаются в спектре
наночастиц. Отсутствие энергетического сдвига
PtLIII-края спектра наночастиц относительно
спектра фольги указывает на одинаковое зарядо-
вое состояние атомов платины в наночастицах и в
фольге и на отсутствие взаимодействия большой
доли (более 5%) атомов платины наночастиц с
атомами железа, атомами стабилизирующей мат-
рицы или атомами кислорода воздуха.

Параметры ближайшего атомного окружения
атомов платины в наночастицах Pt@Fe2O3 опре-

делены из анализа EXAFS-спектра LIII-края по-
глощения Pt. Модуль фурье-трансформанты
EXAFS-спектра χ(k)k3 LIII-края Pt фольги и нано-
частиц Pt@Fe2O3 представлены на рис. 2. В обла-
сти до 6 Å на кривой модуля фурье-трансформан-
ты наночастиц проявляются все особенности, ха-
рактерные для платиновой фольги. Амплитуды
пиков модуля фурье-трансформанты наночастиц
Pt@Fe2O3 меньше, чем для фольги, что связано с
размерными эффектами (уменьшением коорди-
национных чисел (КЧ)) и увеличением амплитуд
относительных среднеквадратичных смещений
атомов в наночастицах – фактора Дебая–Валлера.

В результате многосферной подгонки функ-
ций χ(k)k3 PtLIII-края наночастиц Pt–Fe и фольги
установлено (табл. 1), что КЧ1 для первой коорди-
национной сферы составляет 10 в отличие от ме-
таллической фольги Pt, для которой КЧ1 = 12.
Уменьшение КЧ1 до 10 обычно связывают с уве-
личением доли поверхностных атомов наноча-
стиц платины. Учитывая это, можно провести
оценку среднего размера наночастиц из среднего
КЧ в приближении частиц сферической формы.
Такая оценка дает диаметр наночастицы около
4 нм, что практически совпадает со значением
4.2 нм, полученным из данных электронной мик-
роскопии для этого образца [5]. Радиус первой
координационной сферы в наночастицах по
сравнению с фольгой уменьшается на 0.01 Å, что
характерно для наночастиц таких размеров.

С целью определения параметров ангармо-
ничности межатомного потенциала, необходи-
мых для расчета таких характеристик наночастиц,
как температура плавления и температура Дебая,
для композитного полимерного образца Pt@Fe2O3
были получены EXAFS-спектры PtLIII-краев по-
глощения. На рис. 3 показаны модули фурье-
трансформанты EXAFS-спектров PtLIII-краев на-
ночастиц Pt@Fe2O3, а в табл. 2 приведены значе-

Рис. 1. XANES-спектры: а – FeK-края поглощения
для Pt@Fe2O3 (1), стандартов Fe2O3 (2), FeO (3); б – Pt
LIII-края поглощения для Pt@Fe2O3 (1), стандарта Pt
фольги (2).
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ния параметров локального окружения платины в
ядре наночастицы с учетом ангармоничности
межатомного потенциала, которую характеризу-
ют величины третьего кумулянта σ(3).

Из рис. 3 хорошо видно значительное умень-
шение амплитуды модуля фурье-трансформанты,
соответствующего первой координационной
сфере наночастиц Pt@Fe2O3, при повышении
температуры. Анализ модуля фурье-трансфор-
манты с учетом кумулянтного разложения по ме-
тодике, подробно описанной в [11], позволил
определить параметры ангармонического меж-
атомного потенциала (2), которые имеют следую-
щие значение: a = 3.77 эВ/Å2, b = –1.53 эВ/Å3 и
a = 4.56 эВ/Å2, b = –1.78 эВ/Å3 для наночастиц и
платиновой фольги соответственно.

Исходя из полученных значений кумулянтов и
параметров ангармоничности межатомного по-
тенциала a, b рассчитаны такие термодинамиче-
ские характеристики, как температура Дебая ΘD и
температура плавления Tmelt для наночастиц
Pt@Fe2O3, которые сопоставлены с соответствую-
щими характеристиками Pt фольги. Температура
плавления Tmelt ядра наночастиц Pt@Fe2O3 сред-
него размера d ≈ 4 нм оказалась равной 1630 К,
что значительно меньше, чем в металлической
платине: Tmelt = 2041.4 К. Температура Дебая для
наночастиц также уменьшается до 208 К по срав-
нению с ΘD = 233 К для платиновой фольги [16].

Существует несколько методов оценки темпе-
ратуры плавления Tmelt наночастиц, основные из
которых описаны в [17]. Один из методов основы-
вается на полученном соотношении между разме-
рами наночастиц с гранецентрированной кубиче-
ской решеткой и их Tmelt с использованием ка-
пельно-жидкостной модели [18]:

(3)

где d – диаметр наночастиц, h – атомный диа-
метр, Ec,∞ – энергия когезии, γ1 – коэффициент
поверхностного натяжения.

При радиусе атома Pt r0 = 0.133 нм [19] и d = 4 нм
получаем из (3) температуру плавления наноча-
стиц  что меньше значения, най-
денного из EXAFS-данных. Также можно оце-
нить температуру плавления наночастиц исходя
из отношения координационных чисел для нано-
частиц и металла [20]:

(4)

Среднее КЧ наночастиц Pt, найденное для
ближайшей координационной сферы, составило 10
(табл. 2), тогда из (4) получаем  что
больше по сравнению со значением 1630 К по
данным EXAFS с учетом ангармонизма колеба-
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Таблица 1. Параметры локального атомного строения Pt фольги и наночастиц Pt@Fe2O3, полученные из анализа
EXAFS-спектров PtLIII-края (Т = 296 К)

Примечание. В скобках указаны стандартные отклонения.

Pt фольга Q-фактор 0.4% Pt@Fe2O3 Q-фактор 1.5%

КЧ R, Å σ2, Å2 КЧ R, Å σ2, Å2

12.6(2) 2.78(4) 0.0052(3) 10.0(2) 2.77(8) 0.0058(4)
5.8(5) 3.93(1) 0.0069(6) 4.6(4) 3.92(1) 0.0075(5)

23.7(9) 4.82(2) 0.0072(7) 15.0(8) 4.81(2) 0.0077(9)
12.0(4) 5.56(3) 0.0089(1) 8.0(6) 5.55(2) 0.011(2)

15(3) 6.22(4) 0.0091(14) 10(2) 6.21(4) 0.011(2)

Таблица 2. Параметры локального окружения в наночастицах Pt@Fe2O3, полученные из анализа EXAFS-спек-
тров PtLIII-края для первой координационной сферы (КС) с учетом ангармоничности межатомного потенциала

Образец T, К КЧ R, Å σ2, Å2 σ(3), Å3 КС Q, %

Pt@Fe2O3 01 296 10 2.76 0.0060 0.000064 Pt–Pt 0.18
Pt@Fe2O3 02 341 10 2.76 0.0065 0.000130 Pt–Pt 0.38
Pt@Fe2O3 03 388 10 2.77 0.0075 0.000220 Pt–Pt 0.40
Pt@Fe2O3 04 425 10 2.78 0.0080 0.000270 Pt–Pt 0.40
Pt@Fe2O3 05 475 10 2.79 0.0090 0.000370 Pt–Pt 0.41
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ПОДСУХИНА и др.

ний атомов, но также находится в пределах тех
приближений, которые лежат в основе расчетов и
которые можно оценить ~20%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Локальная атомная структура биметалличе-
ских наночастиц Pt@Fe2O3 в полиэтиленовой

матрице со средним диаметром 4 нм определена
методом рентгеновской спектроскопии поглоще-
ния. Из кумулянтного анализа зависящих от тем-
пературы EXAFS-спектров PtLIII-краев поглоще-
ния определены параметры ангармоничности
межатомного потенциала в металлическом Pt яд-
ре наночастиц и рассчитаны температура плавле-
ния Tmelt = 1630 К и температура Дебая ΘD = 208 К,
которые оказались значительно меньше, чем в
металлической платине 2041.4 и 233 К соответ-
ственно.
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Determination of Anharmonic Interatomic Potential Parameters for Pt–Fe 
Nanoparticles in a Polymeric Matrix on the Basis of EXAFS Cumulant Analysis

S. S. Podsukhina, А. V. Kozinkin, V. G. Vlasenko

Pt–Fe nanoparticles with core–shell structure stabilized in polyethylene have been studied by X-ray absorp-
tion spectroscopy. From the analysis of the temperature-dependent EXAFS spectra of the PtLIII-edge of
nanoparticles nuclei, consisting of platinum atoms, parameters of the anharmonicity of interatomic potential
have been determined and the melting temperature Tmelt and Debye temperature ΘD have been calculated to
be 1630 and 208 K, respectively, which appeared to be significantly lower than those for bulk platinum, 2041.4
and 233 K, respectively.

Keywords: bimetallic nanoparticles, X-ray spectra, EXAFS, interatomic potential parameters, melting point,
Debye temperature, cumulant analysis.
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