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Гетерогенные каталитические реакции с участием закиси азота (N2O) представляют большой инте-
рес для медицины, техники, экологии. Цель работы состояла в установлении особенностей адсорб-
ции и последующего взаимодействия молекул N2O с каталитической системой на основе металли-
ческих наночастиц при комнатной температуре. Методами сканирующей туннельной микроскопии
и спектроскопии, а также Оже-спектроскопии определены результаты и продукты адсорбции заки-
си азота на поверхности единичных наночастиц Pt, синтезированных на высокоориентированном
пиролитическом графите. Показано, что при малых экспозициях образовавшиеся в результате дис-
социативной адсорбции атомы кислорода окисляли поверхность наночастиц только вблизи интер-
фейса платины и графита. По мере увеличения экспозиции оксидом покрывалась уже вся поверхность
наночастиц. Таким образом, в работе показано, что адсорбционные свойства поверхности наночастиц
платины на графите неодинаковы, что может позволить осуществлять различные химические реакции
на различных участках, тем самым повышая эффективность каталитической системы в целом.

DOI: 10.31857/S0023291223600219, EDN: UDNXPG

ВВЕДЕНИЕ
Реакции с участием закиси азота (N2O) пред-

ставляют практический интерес, поскольку это
вещество используется, например, в медицине [1]
в качестве пропеллента [2], упаковочного газа [3],
а также в ракетных двигателях как окислитель
или монокомпонентное топливо [4]. Велика роль
закиси азота в экологии, поскольку этот газ раз-
рушает озоновый слой в атмосфере [5]. Следова-
тельно, возникает практически важная задача ре-
гулирования концентрации закиси азота в окру-
жающей среде. Один из способов ее решения
состоит в использовании катализаторов, позво-
ляющих превращать закись азота в безвредные
химические соединения. Для этого предлагались
различные каталитические системы на основе
благородных (Au, Rh, Ru, Pd, Pt) и переходных
(Fe, Cu, Co, Ni) металлов и их оксидов, нанесен-
ных на различные подложки [6–13]. В цитирован-
ных выше работах превращение закиси азота, как
правило, происходило при достаточно высоких
температурах Т ≥ 500 К, что вызывает определен-
ные технические трудности. Однако в [14] проде-
монстрировано, что на поверхности слоя Pt на
окисленном кремнии наблюдалась диссоциатив-

ная адсорбция N2O (с образованием адатомов кис-
лорода) даже при Т = 363 К. Таким образом, именно
наночастицы платины можно рассматривать как
перспективный катализатор для химических ре-
акций с участием N2O при сравнительно низких
температурах.

Во всех описанных выше процессах ключевой
стадией взаимодействия газообразных молекул
являлась адсорбция на катализаторе. По вопросу
об адсорбции и взаимодействии платины с N2O
имеются довольно противоречивые сведения. В
ряде работ отмечается, что закись азота адсорби-
руется на Pt только при низких температурах [15]
либо не адсорбируется совсем [16]. В [17] сообща-
ется о восстановлении закиси азота молекуляр-
ным водородом на наночастицах Pt размером по-
рядка 1 нм при Т ≈ 380 К. Продемонстрирована
кардинальная зависимость этого процесса от раз-
мера наночастиц. Цель настоящей работы состояла
в установлении возможности и условий окисления
наночастиц платины, нанесенных на поверхность
графита, закисью азота – N2O при Т = 300 К.

УДК 544.77+544.72
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве подложки, на которую наносили на-
ночастицы, использовался высокоориентирован-
ный пиролитический графит (ВОПГ) (НТ-МДТ,
Россия). Поверхность ВОПГ инертна и характе-
ризуется обширными атомно-гладкими терраса-
ми С(0001), мозаичность – 0.8 ± 0.2°. Для синтеза
наночастиц Pt использовался прекурсор – водный
раствор гексахлорплатиновой кислоты H2[PtCl6] с
концентрацией металла (2–2.5) × 10–5 г/мл (Sig-
ma-Aldrich, США). Также применялись газообраз-
ные реагенты: молекулярный водород Н2 и закись
азота N2O. Оба газа соответствовали по чистоте мар-
ке В.Ч. (концентрация целевого газа – 99.999%)
(ООО “БК Групп”, Россия).

Исследования проводились на сверхвысокова-
куумной установке, созданной на базе УСУ-4
(Россия). Давление остаточных газов в установке
не превышало 2 × 10–10 торр. В камере установки
размещены сканирующий туннельный микроскоп
(СТМ) с варьируемой температурой образца Omi-
cron VT STM (Германия), Оже-электронный спек-
трометр (ОЭС) Omicron CMA-100 (Германия),
масс-спектрометр (МС) Hiden Analytical HAL-301
PIC (Великобритания), система напуска газов с
натекателем Granvill-Phillips series 203 (США) и
различные манипуляторы.

Нанесение наночастиц Pt на поверхность ВО-
ПГ осуществляли методом пропитки. Для этого
прекурсор наносили на графит, сушили, помеща-
ли в сверхвысоковакуумную установку и в тече-
ние 28–30 ч отжигали при Т = 750 К, в том числе
несколько часов при напуске молекулярного во-
дорода. Разложение прекурсора при нагревании
протекает по следующей схеме:

Мониторинг элементного состава поверхности
образца осуществляли методами Оже-спектроско-
пии. Структура покрытия, форма, размеры и элек-
тронное строение единичных наночастиц опреде-
ляли по данным СТМ. Для выявления локального
электронного строения поверхности наночастиц Pt
перед экспозицией в N2O и после нее использовали
метод сканирующей туннельной спектроскопии.
Известно, что вольт-амперная характеристика
(ВАХ) туннельного контакта СТМ определяется
электронным строением зонда и образца [18]. Это
означает, что с помощью туннельной сканирую-
щей микроскопии можно наблюдать трансфор-
мацию электронного строения поверхности на-
ночастиц Pt вследствие адсорбции и протекания
химических реакций. Достоверность результатов,
полученных в ходе спектроскопических измере-
ний в СТМ на поверхности наночастиц, обеспе-
чивается постоянным мониторингом состояния

⋅ ⎯⎯⎯→
⎯⎯⎯→

2 6 2 4 2

4 2

H PtCl 6H O PtCl + 2HCl + 6H[ ]  O
PtCl + 2H   Pt + .  4HCl

T

T

зонда СТМ при сканировании бездефектного
участка поверхности ВОПГ. Таким образом, в ра-
боте анализировали вольт-амперные зависимости
туннельных контактов СТМ, содержащих наноча-
стицы Pt (далее – ВАХ Pt), и туннельных контактов
СТМ, образованных металлическим острием и без-
дефектным участком ВОПГ (далее – ВАХ графита).

В измерениях с помощью СТМ применяли
острия, изготовленные из поликристаллической
вольфрамовой проволоки путем электрохимиче-
ского травления в водном растворе КОН и допол-
нительно обработанные пучком ионов аргона. В ис-
следовании использовались только те острия, кото-
рые при измерении ВАХ графита демонстрировали
S-образную зависимость тока от напряжения, ха-
рактерную для туннельного контакта двух металлов.

Экспозиция образца в N2O осуществлялась
при давлении 1 × 10–7 торр. Контроль состава га-
зовой среды в камере на всех этапах эксперимен-
та осуществлялся по данным МС. Величина
экспозиции образца определялась в Ленгмю-
рах, 1 Л = 1 × 10–6 торр с.

Для экспериментов были приготовлены три
однотипных образца, содержавших платиновое
наноструктурированное покрытие на ВОПГ. То-
пографические и спектроскопические измерения
в СТМ проводились на нескольких удаленных
друг от друга участках поверхности каждого образ-
ца, которые включали десятки наночастиц. Коли-
чество измеренных ВАХ на одном участке поверх-
ности образца составляло порядка 2500 кривых,
причем для каждой наночастицы были получены
десятки зависимостей туннельного тока от на-
пряжения, которые стали предметом дальнейше-
го анализа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Измерения в СТМ показали, что после завер-

шения синтеза на поверхности ВОПГ образова-
лись многочисленные наночастицы, большин-
ство из которых входило в состав группирующихся
преимущественно вблизи границ террас скоплений
(рис. 1а). Наночастицы имели форму сплюснутой
полусферы с характерным латеральным диамет-
ром 4–8 нм и высотой 1–2 нм (рис. 1б). Они по-
крывали не более 15% поверхности подложки.

Результаты спектроскопических исследований
образца в СТМ показали, что полученные в разных
точках поверхности наночастиц платины ВАХ
практически полностью идентичны и близки к ВАХ
графита. Усредненные по площади ВАХ графита и
наночастиц (кривые А и В на рис. 1в) имели S-об-
разную форму линии, характерную для образован-
ного металлами туннельного контакта. Эти данные
позволили заключить, что электронное строение
поверхности наночастиц однородно и соответству-
ет электронному строению металла, т.е. платина
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свободна от оксида. Необходимо также отметить,
что результаты измерений образца в ОЭС под-
твердили этот вывод. Действительно, на Оже-
спектре образца отчетливо наблюдаются линия
углерода (272 эВ) и линии платины (в диапазоне
64–217 эВ), но отсутствуют линии хлора (181 эВ) и
кислорода (510 эВ), см. рис. 1г.

Выдержка образца в N2O (экспозиция – 40 Л,
Т = 300 К) привела к существенному изменению
электронного строения наночастиц, см. рис. 2.
На ВАХ Pt, усредненных по периферийной обла-
сти наночастиц, т.е. вблизи интерфейса платины с
ВОПГ и измеренных после удаления закиси азота
из сверхвысоковакуумной камеры, появился уча-

Рис. 1. Наночастицы платины на поверхности ВОПГ: а – топографическое изображение с указанием точек измерения
ВАХ (А, В), б – профиль вдоль указанной линии; в – усредненные вольт-амперные зависимости (А – ВОПГ, В – Pt);
г – Оже-спектр образца с указанием линий углерода (C) и платины (Pt).
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сток нулевого тока шириной около 1 В (кривая А
на рис. 2). В то же время форма усредненных кри-
вых ВАХ графита осталась прежней, т.е. после экс-
позиции в N2O металлическое электронное строе-
ние острия СТМ сохранилось (кривая D на рис. 2).
Следовательно, на периферийной области нано-
частиц Pt образовался полупроводник с шириной
запрещенной зоны 1 эВ. Известно, что оксид пла-
тины PtO2 имеет запрещенную зону шириной
1.2–2.5 эВ [19–21]. В то же время, согласно [22,
23], расчетное значение ширины запрещенной
зоны для оксида платины PtO составляет 0.86–
0.87 эВ и снижается до 0.56 эВ при уменьшении
содержания кислорода в системе на 10%. Для ок-
сидов платины PtOx, 1 < x < 2, также наблюдается
уменьшение ширины запрещенной зоны [21]. Та-
ким образом, наиболее вероятно, что мы наблюда-
ли образование на периферии наночастицы слоя
оксида PtO2 с дефицитом атомов кислорода.

Необходимо обратить внимание на то обсто-
ятельство, что наиболее удаленная от интер-
фейса с графитом область – вершина – сохранила
свое электронное строение: ВАХ, усредненные по
этой области наночастицы, демонстрировали
S-образную форму (кривая В на рис. 2). Таким
образом, адсорбционные свойства наночастиц Pt
по отношению к N2O оказались существенно раз-
личны для периферийной области и вершины. По-
добное явлениe наблюдалось нами ранее при ад-
сорбции Н2 на золотых наночастицах [24], окис-
лении наночастиц Ni молекулярным кислородом
[25] и восстановлении окисленных наночастиц Pt
с помощью Н2 и СО [26]. По-видимому, эти резуль-

таты связаны с фундаментальными особенностями
атомной структуры и электронного строения на-
ночастиц, вызванного достаточно сильным взаи-
модействием с ВОПГ.

Дальнейшая выдержка образца в N2O (суммар-
ная экспозиция – 80 Л, Т = 300 К) привела к коли-
чественному и качественному изменению элек-
тронного строения поверхности наночастиц пла-
тины при том, что электронное строение зонда
СТМ не изменилось. Спектроскопическое иссле-
дование образца в СТМ было проведено после
удаления закиси азота из сверхвысоковакуумной
камеры. Усреденные ВАХ графита сохранили
свой первоначальный вид. Ширина участка нуле-
вого тока на ВАХ Pt, усредненых по периферий-
ной области наночастиц, увеличилась до 1.3 В
(кривая B рис. 3). В то же время ВАХ Pt, измерен-
ные на вершинах наночастиц, потеряли однород-
ность. На некоторых кривых также возник уча-
сток нулевого тока шириной 1.3 В, (кривая Е на
рис. 3), хотя их большая часть сохранила свое исход-
ное металлическое состояние (кривая D рис. 3). Та-
ким образом, установлено, что по-прежнему ад-
сорбция атомов кислорода происходила в основ-
ном вблизи интерфейса Pt-ВОПГ, но небольшое
количество адатомов кислорода появилось на
вершине наночастицы.

Повышение суммарной экспозиции в N2O до
200 Л привело к полному окислению поверхности
наночастиц Pt, см. рис. 4. На усредненной ВАХ Pt
наблюдался участок нулевого тока шириной око-
ло 2 В, что соответствовало полупроводнику с за-
прещенной зоной 2 эВ. Это значение близко к зна-

Рис. 2. Наночастицы Pt на поверхности ВОПГ после экспозиции 40 Л в N2O: слева – топографическое изображение с
указанием точек измерения ВАХ (А, В, D), справа – соответствующие усредненные вольт-амперные зависимости (A – пе-
риферийная область наночастицы Pt, B – вершина наночастицы Pt, D – ВОПГ).
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чению ширины запрещенной зоны оксида платины
PtO2. По-прежнему усредненная ВАХ графита не
претерпела заметных изменений. Таким образом,
в результате экспозиции 200 Л в закиси азота образ-
ца, содержавшего наночастицы Pt, на поверхности

последних произошло образование практически
стехиометрического оксида платины (IV).

Ранее мы исследовали восстановление различ-
ными газами окисленных наночастиц Pt [26].
При этом на предварительной стадии исследова-

Рис. 3. Наночастицы Pt на поверхности ВОПГ после экспозиции в N2O 80 Л: слева – топографическое изображение с
указанием точек измерения ВАХ (А, В, D, E), справа – вольт-амперные зависимости (A – ВОПГ, B – периферийная
область наночастицы Pt, D и E – вершина наночастицы Pt).
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Рис. 4. Наночастицы Pt на поверхности ВОПГ после суммарной экспозиции 200 Л в N2O: слева – топографическое
изображение с указанием точек измерения ВАХ, справа – усредненные вольт-амперные зависимости (А – ВОПГ, В –
наночастица Pt).
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ния окисление не содержащей примесей поверх-
ности нанесенных наночастиц Pt проводилось
молекулярным кислородом при Т = 750 К и экс-
позиции 2000 Л. Экспозиция наночастиц плати-
ны в O2 при комнатной температуре не приводила
к образованию оксида на их поверхности.

То есть, яркими различиями окисления поверх-
ности наночастиц Pt с помощью О2 и N2O являют-
ся, во-первых, более низкая температура, при кото-
рой происходит окисление при взаимодействии с
N2O по сравнению с O2 (273 и 750 К), и, во-вторых,
величина экспозиции, необходимой для полного
окисления этой поверхности (200 и 2000 Л).

Такие отличия свидетельствуют о большей ак-
тивности N2O в указанных процессах. Действи-
тельно, высвобождение атома кислорода O из мо-
лекулы N2O является энергетически более выгод-
ным процессом, чем из молекулы O2 [27]: величина
энергии связи O–O в молекуле О2 составляет
498 кДж/моль, в то время как в молекуле N2O ве-
личина энергии связи N–O – 167 кДж/моль [28].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами сканирующей туннельной микро-

скопии и спектроскопии установлено, что при ком-
натной температуре взаимодействие нанесенных
на поверхность ВОПГ наночастиц платины с N2O
приводит к образованию на их поверхности окси-
да PtO2. Продемонстрировано, что на начальных
стадиях окисления периферия и вершина нано-
частиц Pt проявляют различные адсорбционные
и реакционные свойства по отношению к закиси
азота. После экспозиции 40 Л в N2O наличие ок-
сида фиксируется только в периферийной обла-
сти наночастиц, а вершина наночастицы остается
свободной от оксида. После суммарной экспози-
ции образца в N2O 80 Л начинается образование
отдельных оксидных кластеров и на вершине на-
ночастицы. При экспозициях 200 Л на всей поверх-
ности наночастиц происходило образование оксида
близкого по электронному строению к PtO2.
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