
Êâàçè-1D ìåòàëëû èëè òîíêèå îäíîìåðíûå ïðî-

âîëîêè (ÍÏ) ïðèâëåêàþò ðàñòóùèé èíòåðåñ â ñâÿçè ñ

èõ óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè, òàêèìè êàê âûñîêîå

ñîîòíîøåíèå ïîâåðõíîñòü/îáúåì, âûñîêàÿ êðèâèçíà

ïîâåðõíîñòè, ìåõàíè÷åñêàÿ ýëàñòè÷íîñòü, ïðîâîäè-

ìîñòü [1—3]. Ýòè ñâîéñòâà îòêðûâàþò íîâûå âîç-

ìîæíîñòè èõ èñïîëüçîâàíèÿ, âêëþ÷àÿ íàíîêàòàëèç

[4—7]. Êðèâèçíà ïîâåðõíîñòè àêòèâíîé ôàçû ÿâ-

ëÿåòñÿ âàæíûì ïàðàìåòðîì, îïðåäåëÿþùèì ýôôåê-

òèâíîñòü ðàáîòû íàíîêàòàëèçàòîðîâ. Ïîýòîìó ïðè

ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ (õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, óäåëü-

íàÿ ïîâåðõíîñòü è äð.) íàíîïðîâîëîêè ïåðåõîäíûõ

ìåòàëëîâ, òàêæå êàê íàíî÷àñòèöû (Í×) è íàíîïëåíêè

ñ íàíîðàçìåðíûìè ñêëàäêàìè, àêòèâíû â êàòàëèçå [8].

Îêèñëåíèå ÑÎ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ êàê òåñòîâàÿ

ðåàêöèÿ äëÿ ðåøåíèÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ ïðîáëåì

ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà, ñâÿçàííûõ ñ ðàçìåðíî-çàâè-

ñèìûìè ñâîéñòâàìè íàíî÷àñòèö, âëèÿíèåì ñèíòåòè-

÷åñêèõ ñïîñîáîâ, ïóòÿìè èõ ñòàáèëèçàöèè è ñòðóêòó-

ðèçàöèè èõ ïîâåðõíîñòè, ðîëüþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìå-

òàëë — íîñèòåëü [9]. Êîíå÷íî, óäåëüíàÿ (îòíåñåííàÿ

ê åäèíèöå ïîâåðõíîñòè) êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

ÍÏ íå äîëæíà ïîëíîñòüþ ñîâïàäàòü ñ àêòèâíîñòüþ

Í× ñ áëèçêèì äèàìåòðîì. Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ìå-

òàëëà, ôîðìà, øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè è äàæå

ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä íàíîñòðóêòóðû ìîãóò áûòü

ðàçëè÷íûìè äëÿ ÍÏ è Í×, è âëèÿíèå ýòèõ õàðàê-

òåðèñòèê íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ìîæåò áûòü

ñóùåñòâåííûì [10—12]. Èçó÷åíèå òîíêèõ ïðîâîëîê

(êâàçè-1D ìåòàëëîâ), ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ëàçåðíîé

àáëÿöèè â ñâåðõòåêó÷åì He [13], ìîæåò ïðåäñòàâèòü

îñîáûé èíòåðåñ äëÿ êàòàëèçà, ïîòîìó ÷òî èõ èñ-

ïîëüçîâàíèå ïîçâîëÿåò, â ïðèíöèïå, óìåíüøèòü äî

ìèíèìóìà âëèÿíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëë — íî-

ñèòåëü íà êàòàëèòè÷åñêèé ïðîöåññ, âûäåëÿÿ ñòàäèþ

ðåàêöèè, íåïîñðåäñòâåííî îòíîñÿùóþñÿ ê ìåòàëëó â

íàíîðàçìåðíîì ñîñòîÿíèè.

Âàæíûì äîñòîèíñòâîì ìåòîäà ëàçåðíîé àáëÿöèè â

ñâåðõòåêó÷åì ãåëèè ÿâëÿåòñÿ óíèêàëüíàÿ âîçìîæ-

íîñòü âûðàùèâàòü òîíêèå ïðîâîëîêè ëþáûõ ìå-

òàëëîâ è ñïëàâîâ, îáëàäàþùèõ ïëîòíîé ñòðóêòóðîé è

ïðàâèëüíîé ôîðìîé. Ñòðîãî ãîâîðÿ, ïðîäóêòîì íà-

øåãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ íàíîïàóòèíà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ

ñîáîé òðåõìåðíóþ ñåòêó ñîåäèíåííûõ ìåæäó ñîáîé

ýëåêòðè÷åñêèìè êîíòàêòàìè íàíîïðîâîëîê îäíîé è

òîé æå, íî ðàçëè÷íîé äëÿ ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ

òîëùèíû. Â äàëüíåéøåì ÍÏ ìîãóò áûòü îñàæäåíû íà

ðàçëè÷íûå ïîâåðõíîñòè, â òîì ÷èñëå íà èñïîëüçóå-
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Ìåòîäîì ëàçåðíîé àáëÿöèè ìåòàëëè÷åñêèõ ìèøåíåé â ñâåðõòåêó÷åì ãåëèè ïîëó÷åíû íàíîïàóòèíû

ïàëëàäèÿ, ïëàòèíû è íèîáèÿ, ñîñòîÿùèå èç íàíîïðîâîëîê äèàìåòðîì 3—4 íì è ñðåäíåé äëèíîé

îêîëî 200 íì. Ïðè òåñòèðîâàíèè íàíîïàóòèí â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ êèñëîðîäîì çàìåòíûé

âûõîä CO
2

íàáëþäàëñÿ ïðè 573 K äëÿ âñåõ êàòàëèçàòîðîâ. Ïî äàííûì ÏÝÌ ïàëëàäèåâûå è

ïëàòèíîâûå íàíîïðîâîëîêè íà âîçäóõå ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ðàñïàäàþòñÿ íà öåïî÷êè, ñîñòîÿùèå

èç îòäåëüíûõ íàíî÷àñòèö; ïðîâîëîêè íèîáèÿ îñòàþòñÿ íåïîâðåæäåííûìè. Ïî äàííûì ÐÔÝÑ

êîíòàêò ïðîâîëîê íèîáèÿ ñ êèñëîðîäîì ïðèâîäèò ê îêèñëåíèþ íèîáèÿ â Nb
2
O

5
, ïàëëàäèåâûå íàíî-

ïðîâîëîêè ÷àñòè÷íî îêèñëÿþòñÿ, òîãäà êàê ïëàòèíîâûå íàíîïðîâîëîêè îñòàþòñÿ â ìåòàë-

ëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Íåñìîòðÿ íà ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ â ìîðôîëîãèè è ñòðóêòóðå, àêòèâíîñòü

èññëåäîâàííûõ íàíîïðîâîëîê ìåòàëëîâ â îêèñëåíèè ÑÎ äîñòàòî÷íî áëèçêà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàòàëèç, îêèñëåíèå CO, ìåòàëëû, íàíîïðîâîëîêè, ñâåðõòåêó÷èé ãåëèé.



ìûå â ïðîñâå÷èâàþùèõ ýëåêòðîííûõ ìèêðîñêîïàõ

ïîêðûòûå óãëåðîäîì ìåòàëëè÷åñêèå ñåòêè ñ îò-

âåðñòèÿìè ìèêðîííîãî ðàçìåðà. Ïàóòèíà íàòÿãè-

âàåòñÿ íà ýòè îòâåðñòèÿ, ÷òî â ïðèíöèïå ïîçâîëÿåò

èçó÷àòü åå êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â îòñóòñòâèå

êàêîãî-ëèáî íîñèòåëÿ. Ïðè ýòîì îáùàÿ ïîâåðõíîñòü

òàêîé ïàóòèíû äîñòàòî÷íî âåëèêà, ÷òîáû ïðè åå

èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà àíàëèçèðî-

âàòü êîíöåíòðàöèþ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè òðàäèöèîí-

íûìè ìåòîäàìè ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè.

Îêèñëåíèå ÑÎ êèñëîðîäîì ïðè ñòåõèîìåòðè÷å-

ñêîì ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ (CO 2 %, O
2

1 % â He)

áûëî âûáðàíî â íàñòîÿùåé ðàáîòå â êà÷åñòâå

ìîäåëüíîé êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè. Òàêîé âûáîð

îáóñëîâëåí ãëàâíûì îáðàçîì òåì, ÷òî ìû ðàíåå

ïðîâåëè èçó÷åíèå ýòîé ðåàêöèè íà íàíîïðîâîëîêàõ è

íàíî÷àñòèöàõ çîëîòà è ìåäè [7] ñ áëèçêèìè äèàìåò-

ðàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîäåð-

æàíèè êèñëîðîäà òðåáîâàëñÿ çíà÷èòåëüíûé íàãðåâ

(äî 550 è 600 K â ñëó÷àå ÍÏ è Í× ñîîòâåòñòâåííî).

Êîíå÷íî, ýòè òåìïåðàòóðû çíà÷èòåëüíî íèæå òåì-

ïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ T
m

ìåòàëëîâ, îáû÷íî èñïîëü-

çóåìûõ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ, íî îíè çíà÷èòåëüíî

âûøå òåìïåðàòóðû ðàçìîðàæèâàíèÿ ïîäâèæíîñòè

ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ (òåìïåðàòóðà Õþòòèãà, Hüttig

temperature), êîòîðàÿ áëèçêà ê 0,3T
m

è ñîñòàâëÿåò

ïðèìåðíî 450 K äëÿ çîëîòà è ìåäè. Äëÿ î÷åíü òîíêèõ

(ñ äèàìåòðîì ìåíåå 5 íì) ÍÏ ýòî ïðèâîäèò ê ðàñïàäó

íà öåïî÷êè îòäåëüíûõ íàíîêëàñòåðîâ [13—15] èç-çà

ðàçâèòèÿ ðýëååâñêîé íåóñòîé÷èâîñòè.

Ïîýòîìó â ðàáîòå [7] ìû, âîçìîæíî, èìåëè äåëî ñ

ÍÏ, óæå ðàñïàâøèìèñÿ íà öåïî÷êè Í× ïåðåä íà÷àëîì

ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè. Â ëþáîì ñëó÷àå ýòî èññëåäî-

âàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü íàíåñåííûõ íà

îêñèä àëþìèíèÿ Au-Cu(ÍÏ) â êàòàëèòè÷åñêîì îêèñ-

ëåíèè CO áûëà âûøå, ÷åì äëÿ Au-Cu(Í×) ñ áëèçêèì

äèàìåòðîì. Â õîäå ïîñëåäîâàòåëüíûõ öèêëîâ íàãðåâà-

íèå-îõëàæäåíèå íàíîïðîâîëîêè Au-Cu(ÍÏ) áûñòðî

âûõîäèëè íà ñòàöèîíàðíûé ðåæèì ðàáîòû, õàðàêòåðè-

çóþùèéñÿ íåîáû÷íî íèçêîé (îêîëî 20 êÄæ/ìîëü)

ýíåðãèåé àêòèâàöèè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ðåøèëè ñðàâíèòü è òåðìè-

÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü, è êàòàëèòè÷åñêóþ ñïîñîáíîñòü

ïàëëàäèÿ, ïëàòèíû è íèîáèÿ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì

ëàçåðíîé àáëÿöèè â ñâåðõòåêó÷åì ãåëèè. Ýòè ìåòàëëû

èìåþò òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ 1828, 2041 è 2742 K

ñîîòâåòñòâåííî. Òåìïåðàòóðà Õþòòèãà äëÿ Nb ñî-

ñòàâëÿåò îêîëî 900 K, ÷òî äàåò íàäåæäó íà ñî-

õðàíåíèå èñõîäíîé ìîðôîëîãèè ÍÏ Nb â êàòàëèçå

ïðè òåìïåðàòóðàõ âïëîòü äî 900 K. Òåìïåðàòóðà

Õþòòèãà äëÿ Pd è Pt ðàâíà 550 è 612 K ñîîò-

âåòñòâåííî, ïîýòîìó â õîäå îêèñëåíèÿ CO ïðè òåì-

ïåðàòóðàõ ñâûøå 600 K íàíîïðîâîëîêè èç ýòèõ ìå-

òàëëîâ, ñêîðåå âñåãî, áóäóò ðàñïàäàòüñÿ íà êîðîòêèå

ôðàãìåíòû (Pt) èëè äàæå îòäåëüíûå ÷àñòèöû ìåòàë-

ëîâ (Pd). Òàêèì îáðàçîì, âûáðàííûå íàìè îáúåêòû

èññëåäîâàíèÿ äîëæíû áûëè ïîìî÷ü çàìåòèòü ðàç-

ëè÷èÿ â êàòàëèçå íà èíäèâèäóàëüíûõ ÷àñòèöàõ ïàë-

ëàäèÿ, íåñâÿçàííûõ êîðîòêèõ ôðàãìåíòàõ íàíîïàó-

òèíû èç ïëàòèíû è öåëüíîé íàíîïàóòèíå èç íèîáèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ïðîâîëîêè Pd, Pt è Nb ïîëó÷àëè â îïòè÷åñêîì

æèäêî-ãåëèåâîì êðèîñòàòå (Èíñòèòóò ïðîáëåì õèìè-

÷åñêîé ôèçèêè ÐÀÍ) ñ îòêà÷êîé ïàðîâ äëÿ ïåðåõîäà

æèäêîãî ãåëèÿ ïðè îõëàæäåíèè â ñâåðõòåêó÷åå

ñîñòîÿíèå. Äåòàëè ïðîöåäóðû îïèñàíû ðàíåå [1]. ÍÏ

âûðàùèâàëèñü èç àòîìîâ è íåáîëüøèõ êëàñòåðîâ

ìåòàëëîâ, ââîäèìûõ â ñâåðõòåêó÷èé ãåëèé ïðè 1,7 K

ëàçåðíîé àáëÿöèåé ñ ïîâåðõíîñòè ïîãðóæåííûõ â

æèäêèé ãåëèé ìåòàëëè÷åñêèõ ìèøåíåé, êàê ýòî áûëî

îïèñàíî â ðàáîòå [17]. Äëÿ àáëÿöèè èñïîëüçîâàëè

òâåðäîòåëüíûé âîëíîâîäíûé ëàçåð Nd : LSB ñ

äèîäíîé íàêà÷êîé (äëèíà âîëíû 1,06 ìêì, ÷àñòîòà

ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ îò 1 äî 4 êÃö, ýíåðãèÿ è äëè-

òåëüíîñòü èìïóëüñà 10
–4

Äæ è 0,4 íñ ñîîòâåòñòâåííî).

Ïëàñòèíêè èç Pd, Pt è Nb (99,999 % ÷èñòîòû)

èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå ìèøåíåé ïðè àáëÿöèè. Êâàí-

òîâàííûå âèõðè âîçíèêàëè âñëåäñòâèå âîçìóùàþ-

ùåãî äåéñòâèÿ ëàçåðà â åãî ôîêóñå, ò. å. â íóæíîì

ìåñòå â íóæíîå âðåìÿ äëÿ òîãî, ÷òîáû ÿâëÿòüñÿ

òåìïëàòàìè äëÿ êîàãóëÿöèè ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö.

Ñòàíäàðòíûå ïîêðûòûå óãëåðîäîì ìåäíûå ñåòêè

(CCG) èñïîëüçîâàëèñü êàê íîñèòåëè ïðè ïðèãîòîâ-

ëåíèè îáðàçöîâ äëÿ èçìåðåíèé ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþ-

ùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ). Àíàëèç

ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ÍÏ/CCG ïðîâî-

äèëè áåç êàêîé-ëèáî ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè íà

ìèêðîñêîïå JEM 2100F/UHR («JEOL») ñ ðàçðåøåíèåì

0,1 íì. Ðàñøèôðîâêó ñòðóêòóð ìåòàëëîâ ïðîâîäèëè ñ

ïîìîùüþ ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà ñ ïðèìåíå-

íèåì ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðîìåòðà JED-2300.

Äëÿ ñîçäàíèÿ ÍÏ-êàòàëèçàòîðîâ íàíîïàóòèíó

ïîìåùàëè íà ïîâåðõíîñòü òîíêîãî ìèêðîïîðèñòîãî

ñòåêëÿííîãî ôèëüòðà òîëùèíîé 0,1 ñì è äèàìåòðîì

2,1 ñì. Ïðè âûðàùèâàíèè êàòàëèçàòîðà âðåìÿ ëàçåð-

íîé àáëÿöèè ñîñòàâëÿëî îêîëî 30 ìèí. Çà ýòî âðåìÿ íà

ñòåêëÿííûé ôèëüòð îñåäàëî îêîëî 1·10
–6

ìîëü

ìåòàëëà, îáðàçóÿ ñëîé íàíîïàóòèíû òîëùèíîé

20—30 íì. Òèïè÷íàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ ÏÝÌ íàíî-

ïàóòèíû ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Ñòåêëÿííûå

ôèëüòðû, ïîêðûòûå ÍÏ, èñïîëüçîâàëè äëÿ àíàëèçà

ñòåïåíè îêèñëåíèÿ íàíåñåííûõ ìåòàëëîâ ìåòîäîì

ÐÔÝÑ, ïðîâîäèâøåãîñÿ íà ñïåêòðîìåòðå «Axis Ultra

DLD» («Kratos Analytical Ltd») ñ èñïîëüçîâàíèåì

AlK
�
-èçëó÷åíèÿ (1486,6 ýÂ). Êàëèáðîâêó øêàëû

ýíåðãèè ñâÿçûâàíèÿ ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëü-

Å. Á. Ãîðäîí, À. Â. Êàðàáóëèí, Â. È. Ìàòþøåíêî, Ò. Í. Ðîñòîâùèêîâà, Ñ. À. Íèêîëàåâ, Å. Ñ. Ëîêòåâà
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çîâàíèåì âíåøíåãî ñòàíäàðòà (çîëîòàÿ ôîëüãà,

Au4f
7/2

83,96 ýÂ).

Äëÿ èçó÷åíèÿ àêòèâíîñòè íàíîïðîâîëîê Pd, Pt è Nb

ïðèìåíÿëè èìïóëüñíûé ìèêðîêàòàëèòè÷åñêèé ìå-

òîä, îáû÷íî èñïîëüçóåìûé äëÿ òåñòèðîâàíèÿ êàòà-

ëèçàòîðîâ [7, 18, 19]. Îêèñëåíèå ÑÎ ìîëåêóëÿðíûì

êèñëîðîäîì ïðîâîäèëè â òðóá÷àòîì êâàðöåâîì

ðåàêòîðå â èìïóëüñíîì ðåæèìå. Â òèïè÷íûõ ýêñ-

ïåðèìåíòàõ îáðàçåö ÍÏ/ñòåêëÿííûé ôèëüòð ïîìå-

ùàëè â ðåàêòîð íà ôèëüòð Øîòòà (S = 0,785 ñì
2
).

Ãåëèé ïîñòîÿííî ïðîõîäèë ÷åðåç ðåàêòîð ïðè àò-

ìîñôåðíîì äàâëåíèè ñî ñêîðîñòüþ 60 ìë/ìèí. Êîãäà

óñòàíàâëèâàëàñü òðåáóåìàÿ òåìïåðàòóðà â ðåàêòîðå,

èìïóëüñ 1 ìë ãàçîâîé ñìåñè (CO : O
2

: He =

2 : 1 : 97 % îá.) ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ââîäèëñÿ

â ïîòîê ãåëèÿ. Êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ ãàçà íà âûõîäå

èç ðåàêòîðà îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìà-

òîãðàôèè íà õðîìàòîãðàôå ËÕÌ-80 ñ äåòåêòîðîì ïî

òåïëîïðîâîäíîñòè è êîëîíêîé (äëèíà 1 ì, âíóò-

ðåííèé äèàìåòð 2 ìì), íàïîëíåííîé Porapak Q.

Êîíâåðñèþ ÑÎ ðàññ÷èòûâàëè ïî ïëîùàäÿì ïèêîâ CO

è CO
2

ñ èñïîëüçîâàíèåì êàëèáðîâî÷íûõ êðèâûõ. Äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ñòàöèîíàðíîé êîíâåðñèè ÑÎ ïðè çà-

äàííîé òåìïåðàòóðå (�) èñïîëüçîâàëè îò 10 äî 30

èìïóëüñîâ ðåàãåíòîâ. Èçìåðåííàÿ òàêèì îáðàçîì

òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè ÑÎ, äàëåêîé

îò åå ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ, îòðàæàåò òåìïåðàòóðíóþ

çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ìîðôîëîãèÿ íàíîïðîâîëîê Pd, Pt è Nb

×òîáû ïîíÿòü, êàê ìåíÿåòñÿ ñòðóêòóðà ÍÏ ïðè

òåìïåðàòóðàõ, òèïè÷íûõ äëÿ òåõ, ïðè êîòîðûõ ïðî-

âîäèëàñü êàòàëèòè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ, áûëà èññëåäîâàíà

ìîðôîëîãèÿ èñõîäíûõ îáðàçöîâ ÍÏ/CCG è îáðàçöîâ,

íàãðåòûõ íà âîçäóõå äî 623 K è âûäåðæàííûõ 1 ÷ ïðè

ýòîé òåìïåðàòóðå. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2.

Ëåâàÿ ÷àñòü ðèñ. 2 èëëþñòðèðóåò ìîðôîëîãèþ ÍÏ

ïàëëàäèÿ, ïëàòèíû è íèîáèÿ ñðàçó ïîñëå èõ ñèíòåçà,

ïðàâàÿ ÷àñòü ïîêàçûâàåò ìîðôîëîãèþ òåõ æå ÍÏ

ïîñëå èõ îòæèãà.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, a, ÍÏ Pd ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

òðåõìåðíóþ ïàóòèíó, ñøèòóþ èç îòäåëüíûõ íàíîïðî-

âîëîê. Ñîãëàñíî èçìåðåíèÿì ÏÝÌ ïðîâîëîêè ïàë-

ëàäèÿ èìåþò äèàìåòð 4 íì. Ñðåäíÿÿ äëèíà íàíî-

ïðîâîëîê ñîñòàâëÿåò îêîëî 200 íì. Â îáðàçöå òàêæå

ïðèñóòñòâóåò íåáîëüøîå ÷èñëî ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö

ðàçìåðîì 30—60 íì (îêîëî ïÿòè ÷àñòèö íà ïëîùàäè

1000�1000 íì). Îäíîâðåìåííîå îáðàçîâàíèå ïðîâî-

ëîê è ÷àñòèö ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáû÷íîå ÿâëåíèå

ïðè ëàçåðíîé àáëÿöèè ìåòàëëîâ [20]. Íàãðåâàíèå ÍÏ

Pd ïðèâîäèò ê ðàñïàäó ïðîâîëîê ìåòàëëà è àãðåãàöèè

ïðîäóêòîâ ðàñïàäà â ÷àñòèöû ðàçìåðîì 13—25 íì

(ðèñ. 2, á). Ïðè ýòîì íåêîòîðûå ÷àñòèöû ñïåêàþòñÿ â

«îãðîìíûå» àãëîìåðàòû ðàçìåðîì 100—200 íì

(ðèñ. 2, á). Äèàìåòð èñõîäíûõ ïðîâîëîê ïëàòèíû

ðàâåí 3 íì, ðàçìåð ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö â ÍÏ ñî-

ñòàâëÿåò 8—20 íì (ðèñ. 2, â). Íàãðåâàíèå ÍÏ Pt ïðè-

âîäèò ê ðàñïàäó ïðîâîëîê äëèíîé 200 íì íà êîðîòêèå

ôðàãìåíòû ñ ïîñëåäóþùåé àãðåãàöèåé îòäåëüíûõ

ôðàãìåíòîâ â êëàñòåðû ðàçìåðîì 10—16 íì (ðèñ. 2, ã).

Êâàçè-1D ìåòàëëû (Pd, Pt, Nb) êàê êàòàëèçàòîðû îêèñëåíèÿ ÑÎ
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Ðèñ. 1. Òèïè÷íûé âèä ìåòàëëè÷åñêèõ ïðîâîëîê, ïîìå-

ùåííûõ íà ïîâåðõíîñòü ñòåêëÿííîãî ôèëüòðà.

Ðèñ. 2. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÏÝÌ ïðîâîëîê Pd (à, á), Pt (â, ã) è

Nb (ä, å): à, â, ä — ïðîâîëîêè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå;

á, ã, å — ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåòûå äî 623 K â àòìîñôåðå

âîçäóõà.



Ïðîâîëîêè èç íèîáèÿ èìåþò äèàìåòð 3 íì. Ðàçìåð

ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö â ÍÏ Nb ðàâåí 11—25 íì

(ðèñ. 2, ä). Â îòëè÷èå îò ïàëëàäèÿ è ïëàòèíû,

íàãðåâàíèå íàíîïàóòèíû èç òóãîïëàâêîãî íèîáèÿ íå

ïðèâîäèò ê çàìåòíûì èçìåíåíèÿì åå ìîðôîëîãèè.

Ýòîò âûâîä ñëåäóåò èç ðèñ. 2, å. Âèäíî, ÷òî íàãðåâ íå

ïðèâîäèò íè ê ðàñïàäó íàíîïðîâîëîê, íè ê èõ àãëî-

ìåðàöèè.

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå

íàíîïðîâîëîêè ìåòàëëîâ ïîñëå èõ íàãðåâàíèÿ â

âîçäóõå èìåþò ðàçëè÷íóþ ìîðôîëîãèþ. Ïðè òåì-

ïåðàòóðå 623 K, êîòîðàÿ, êàê áóäåò ïîêàçàíî äàëåå,

ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé äëÿ

êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ êèñëîðîäîì,

íàíîïàóòèíà ïàëëàäèÿ ïîëíîñòüþ ðàñïàäàåòñÿ íà

öåïî÷êè êëàñòåðîâ, íàíîïàóòèíà ïëàòèíû ðàñïà-

äàåòñÿ íà öåïî÷êè êîðîòêèõ èçîëèðîâàííûõ ôðàã-

ìåíòîâ, à íàíîïàóòèíà íèîáèÿ íå ïîäâåðãàåòñÿ

êàêèì-ëèáî âèäèìûì èçìåíåíèÿì.

Ýòè ðåçóëüòàòû âïîëíå ïîíÿòíû, ïîñêîëüêó òåìïå-

ðàòóðà Õþòòèãà äëÿ Pd íèæå, ÷åì õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ

òåìïåðàòóðà ðåàêöèè 623 K, äëÿ Pt îíà ëèøü íåìíîãî

ïðåâûøàåò 623 K, à äëÿ Nb îíà âûøå õàðàêòå-

ðèñòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ïî÷òè íà 300 K. Ïîýòîìó

ìîæíî îæèäàòü, ÷òî, â îòëè÷èå îò Pt è îñîáåííî îò Pd,

äåñòðóêöèÿ íàíîïàóòèíû Nb íå äîëæíà ïðîèñõîäèòü.

Ïðàâäà, äëÿ àíàëèçà ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîãî ìèêðî-

ñêîïà íàãðåâàíèå îáðàçöà ïðîâîäèëîñü íà âîçäóõå,

÷òî ñóùåñòâåííî îòëè÷àëîñü îò íàãðåâàíèÿ â êàòà-

ëèòè÷åñêèõ òåñòàõ, ïðîâîäèìûõ â ñìåñè, ñîäåðæàùåé

âñåãî 1 % O
2
, êîòîðûé ê òîìó æå áûñòðî ðàñõîäîâàëñÿ

íà îêèñëåíèå ÑÎ. Îäíàêî, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ýòè

îòëè÷èÿ íå ìîãóò áûòü êàðäèíàëüíûìè.

Ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà

íàíîïðîâîëîê Pd, Pt è Nb

Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â îòñóòñòâèå êîíòàêòà ñ

êèñëîðîäîì íàíîïðîâîëîêè ëþáûõ ìåòàëëîâ îáëà-

äàþò ñêâîçíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòüþ [13].

×òîáû óáåäèòüñÿ â òîì, ÷òî ïðåáûâàíèå íàíîïàóòèíû

íà âîçäóõå íå óíè÷òîæàåò ýëåêòðè÷åñêèå êîíòàêòû

ìåæäó èíäèâèäóàëüíûìè ïðîâîëîêàìè, ìåæäó äâóìÿ

ïîçîëî÷åííûìè ýëåêòðîäàìè áûëà âûðàùåíà íàíî-

ïàóòèíà èç ïëàòèíû. Ïîñëå ñèíòåçà êðèîñòàò íàãðå-

âàëñÿ äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è ãàçîîáðàçíûé

ãåëèé â íåì àêêóðàòíî çàìåíÿëñÿ íåîñóøåííûì

âîçäóõîì. Ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ â ýòèõ óñëîâèÿõ â

òå÷åíèå òðåõ ìåñÿöåâ ñîïðîòèâëåíèå ïëàòèíîâîé

ïàóòèíû ýëåêòðè÷åñêîìó òîêó îñòàëîñü ïðàêòè÷åñêè

íåèçìåííûì. Àíàëîãè÷íîìó òåñòó áûëà ïîäâåðæåíà

ïàóòèíà íèîáèÿ. Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 3, ýëåêòðè-

÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå íàíîïàóòèíû èç íèîáèÿ ïðè

íàãðåâàíèè â ãåëèè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû áûëî

êîíå÷íûì è íåáîëüøèì ïî âåëè÷èíå; çàìåíà ãåëèÿ â

êðèîñòàòå íà âîçäóõ ñðàçó ïðèâåëà ê ïîëíîìó

èñ÷åçíîâåíèþ ïðîâîäèìîñòè, ÷òî, î÷åâèäíî, ñâÿçàíî

ñ îêèñëåíèåì íèîáèÿ.

Ñòðîãî ãîâîðÿ, êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ìîæåò

çàâèñåòü îò ñòåïåíè îêèñëåíèÿ íàíåñåííîãî íà ïî-

âåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà ìåòàëëà [8—11]. Îòìåòèì, ÷òî

ïîñëå íàãðåâàíèÿ äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è

èçâëå÷åíèÿ èç êðèîñòàòà äëÿ àíàëèçîâ è/èëè äàëü-

íåéøåãî èñïîëüçîâàíèÿ êàê êàòàëèçàòîðîâ íàíîïðî-

âîëîêè îòíîñèòåëüíî äëèòåëüíîå âðåìÿ êîíòàêòèðî-

âàëè ñ âîçäóõîì. Êðîìå òîãî, â óñëîâèÿõ êàòàëèòè-

÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ ðåàêòîð íàãðåâàëñÿ äî äîâîëüíî

âûñîêèõ òåìïåðàòóð, à ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ñîäåðæàëà

êèñëîðîä. Ïîýòîìó ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ìåòàëëà â

èñõîäíûõ ïðîâîëîêàõ è ïðîâîëîêàõ, èìåâøèõ êîíòàêò

ñ êèñëîðîäîì, ìîãëà îòëè÷àòüñÿ. Äëÿ ïðîâåðêè ýòîé

ãèïîòåçû íàíîïðîâîëîêè ìåòàëëîâ ïîñëå èõ äëè-

òåëüíîãî ïðåáûâàíèÿ íà âîçäóõå ïðè êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðå è ïîñëå ïðîâåäåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè

áûëè èçó÷åíû ñ ïîìîùüþ ÐÔÝÑ.

ÐÔÝ-ñïåêòðû îáðàçöîâ Pd, Pt è Nb ïîñëå èõ

êîíòàêòà ñ âîçäóõîì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4, à, á, â ñîîòâåòñòâåííî.

Çàìåòèì, ÷òî íàèáîëåå ñòàáèëüíûìè îêñèäàìè ïàë-

ëàäèÿ ÿâëÿþòñÿ PdO è PdO
2
. Òàêèì îáðàçîì, òðè

ôîðìû ïàëëàäèÿ (PdO, PdO
2

è Pd
0
) èëè èõ êîì-

áèíàöèè ìîãóò ñóùåñòâîâàòü â ÍÏ Pd, âûíåñåííûõ íà

âîçäóõ. Ñîãëàñíî [21—23] ýíåðãèÿ ñâÿçûâàíèÿ

ýëåêòðîíîâ (E
b
) Pd3d

5/2
ðàâíà 335,1—335,4 ýÂ äëÿ

Pd
0
, 336,8—337,2 ýÂ äëÿ PdO è 337,8—339,3 ýÂ äëÿ

PdO
2
. E

b
Pd3d

5/2
ÍÏ Pd ðàâíà 335,7 ýÂ (ðèñ. 4, a), ÷òî

íàèáîëåå âåðîÿòíî óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå Pd
0

è

îêñèäà PdO â ÍÏ Pd. Ñîãëàñíî [23—25] E
b

Pt4f
7/2

ðàâíà 71,2—71,5 ýÂ äëÿ Pt, 72,3—73,9 ýÂ äëÿ PtO è

74,1—74,9 ýÂ äëÿ PtO
2
. Âåëè÷èíà E

b
Pt4f

7/2
äëÿ ÍÏ Pt

îêàçàëàñü ðàâíîé 71,2 ýÂ (ðèñ. 4, á), ïîýòîìó åñòü âñå

îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî ÍÏ Pt ñîäåðæèò íóëüâàëåíò-

íóþ ïëàòèíó. E
b

Nb3d
5/2

äëÿ ÍÏ Nb ðàâíà 207,1 ýÂ

(ðèñ. 4, â), ÷òî áëèçêî ê âåëè÷èíå 207,2 ýÂ äëÿ Nb
2
O

5

[23]. Îñîáåííî âàæíî îòìåòèòü, ÷òî íèîáèé íå

îêèñëÿåòñÿ â NbO, îáëàäàþùèé ìåòàëëè÷åñêîé ïðî-
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ïðî-

âîëîêè Nb îò òåìïåðàòóðû.



âîäèìîñòüþ (è äàæå ñâåðõïðîâîäèìîñòüþ ïðè íèç-

êèõ òåìïåðàòóðàõ). Âìåñòî ýòîãî ïðè îêèñëåíèè

îáðàçóåòñÿ ÿâëÿþùèéñÿ èçîëÿòîðîì Nb
2
O

5
.

Ê íàøåìó óäèâëåíèþ ÐÔÝ-ñïåêòðû îáðàçöîâ Pd,

Pt è Nb ïîñëå êàòàëèçà îêàçàëèñü èäåíòè÷íû

ÐÔÝ-ñïåêòðàì, ñíÿòûì äëÿ îáðàçöîâ ïåðåä êàòàëèçîì

(ñì. ðèñ. 4). Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ýòîò ðåçóëüòàò

ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó îáðàòèìîñòè ðåäîêñ-ïðî-

öåññîâ ïðè êîíòàêòå ÍÏ ñ ðåàãåíòàìè (O
2

è CO). Â

ýòîì ñëó÷àå, êîãäà ÍÏ óäàëÿþòñÿ èç ðåàêòîðà äëÿ

çàïèñè ÐÔÝ-ñïåêòðîâ, ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå ìå-

òàëëîâ â ÍÏ âîçâðàùàåòñÿ ê íà÷àëüíîìó.

Êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå CO

â ïðèñóòñòâèè íàíîïðîâîëîê Pd, Pt è Nb

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-

ìîñòè êîíâåðñèè CO â ïðèñóòñòâèè ÍÏ ïàëëàäèÿ,

ïëàòèíû è íèîáèÿ îò ÷èñëà èìïóëüñîâ, ââåäåííûõ â

ðåàêöèîííóþ ñìåñü. Ðèñ. 5, à, â è ä ñîîòâåòñòâóåò

ïîñëåäîâàòåëüíîìó ïîâûøåíèþ òåìïåðàòóðû ðåàê-

òîðà, ðèñ. 5, á, ã è å äåìîíñòðèðóåò ðåçóëüòàòû, ïîëó-

÷åííûå ïðè ïîñëåäóþùåì ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû.

Âèäíî, ÷òî äëÿ âñåõ ìåòàëëîâ çàìåòíàÿ êàòà-

ëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü èõ ÍÏ ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî

ïîñëå íàãðåâàíèÿ äî 523 K. Â îáëàñòè 573—623 K ïðè

ôèêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå êîíâåðñèÿ CO â ñëó÷àå

ïàëëàäèÿ âîçðàñòàåò îò èìïóëüñà ê èìïóëüñó,

äîñòèãàÿ 95 ± 5 % ïîñëå 7—15 èìïóëüñîâ (ðèñ. 5, à).

Àíàëîãè÷íàÿ ðàçðàáîòêà èìååò ìåñòî è äëÿ

íàíîïðîâîëîê èç Pt è Nb (ðèñ. 5, â è ä). ×òîáû ïîíÿòü

ïðè÷èíû òàêîãî íåîáû÷íîãî ïîâåäåíèÿ, òðåáóþòñÿ

áîëåå äåòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ. Ñåé÷àñ ìû ìîæåì

òîëüêî ïåðå÷èñëèòü íåñêîëüêî âîçìîæíûõ ïðè÷èí.

Ó÷èòûâàÿ äàííûå ÏÝÌ äëÿ ÍÏ Pd è Pt, èõ ðàçðàáîòêà

ïðè íàãðåâå ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ ðàñïàäîì èñõîäíûõ

ÍÏ ïðè 623 K (ðèñ. 2, à—ã). Îäíàêî, êàê ñëåäóåò èç

ðèñ. 2, ä è å, ðàçðàáîòêà óñòîé÷èâûõ ê ðàñïàäó

ïðîâîëîê íèîáèÿ óæå íå ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà â

ðàìêàõ ýòîé ãèïîòåçû. Èç ðàáîò [8—10, 21] èçâåñòíî,

÷òî íà àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ îêèñëåíèÿ CO

ñèëüíî âëèÿåò îòíîøåíèå M(0)/M(+n). Ñîîòâåò-

ñòâåííî, ïðè÷èíà ðàçðàáîòêè ÍÏ ìîæåò áûòü ñâÿçàíà

ñ ðàçëè÷íûìè ñêîðîñòÿìè îêèñëåíèÿ Pd, Pt è Nb

êèñëîðîäîì è âîññòàíîâëåíèÿ èõ îêñèäîâ ñ ïîìîùüþ

CO. Íåëüçÿ òàêæå èñêëþ÷èòü, ÷òî îñîáåííîñòè

ïîâåðõíîñòè ðàçëè÷íûõ ÍÏ, êîòîðûå îïðåäåëÿþò

ñèëó àäñîðáöèè è àêòèâàöèè ñóáñòðàòîâ ðåàêöèè è,

ñëåäîâàòåëüíî, êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ÍÏ, ìîãóò

áûòü ìîäèôèöèðîâàíû ïðè êîíòàêòå ñ ìîëåêóëàìè

ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ. Òàêîãî òèïà ÿâëåíèÿ îá-

ñóæäàþòñÿ â ðàáîòàõ [8—10].

Ñòàöèîíàðíàÿ êîíâåðñèÿ ÑÎ, ðàâíàÿ 95 ± 5 %,

ðåàëèçóåòñÿ óæå ïîñëå ïåðâîãî èìïóëüñà äëÿ êàæäîé

èç èññëåäîâàííûõ íàìè ÍÏ, íàãðåòûõ ñâûøå 623 K.

Îíà, ïî ñóòè, îòâå÷àåò ïîëíîìó ïðåâðàùåíèþ è, êàê

âèäíî èç ðèñ. 5, à, â, ä è ðèñ. 6, à, íå çàâèñèò íè îò

ïðèðîäû ìåòàëëà, íè îò äàëüíåéøåãî íàãðåâà êàòà-

ëèçàòîðîâ äî 723 K. Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îò

723 äî 673 K ïðåäåëüíàÿ êîíâåðñèÿ CO äîñòèãàåòñÿ

òàêæå ïîñëå ïåðâîãî ââîäà ðåàãåíòîâ (ðèñ. 5, á, ã, å).

Äàëüíåéøåå ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû îò 673 äî 498 K

ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñòàöèîíàðíîé êîíâåðñèè

CO (ðèñ. 6, á). Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ïðè îõëàæäåíèè

íàíîïàóòèí âñåõ ìåòàëëîâ íàáëþäàåòñÿ ðîñò èõ êà-

Êâàçè-1D ìåòàëëû (Pd, Pt, Nb) êàê êàòàëèçàòîðû îêèñëåíèÿ ÑÎ
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Ðèñ. 4. ÐÔÝ-ñïåêòðû ïðîâîëîê Pd3d (à), Pt4f (á) è Nb3d (â)

ïåðåä êàòàëèçîì.



òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â îáëàñòè íèçêèõ òåì-

ïåðàòóð (ðèñ. 6, a è á). Òàê, êîíâåðñèÿ CO íà ÍÏ Pd, Pt

è Nb ïðè 523 K â ðåæèìå îõëàæäåíèÿ ðàâíà 15, 15 è

23 % ñîîòâåòñòâåííî, à â ðåæèìå íàãðåâà êîíâåðñèÿ

ñîñòàâëÿåò 5, 6 è 13 % ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ âûÿñíåíèÿ

ïðè÷èí òàêîãî íåîáû÷íîãî ïîâåäåíèÿ íåîáõîäèìû

äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ.

Íàèáîëåå âàæíûé ïðàêòè÷åñêèé ðåçóëüòàò íàñòîÿ-

ùåé ðàáîòû ñîñòîèò â òîì, ÷òî êîëè÷åñòâà íàíî-

ïàóòèíû, ïîëó÷åííîé ýêçîòè÷åñêèì íèçêîòåìïåðà-

òóðíûì ìåòîäîì, äîñòàòî÷íî äëÿ èõ òåñòèðîâàíèÿ êàê

íàíîêàòàëèçàòîðîâ â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ è ñ ïðè-

ìåíåíèåì îáû÷íûõ ìåòîäîâ àíàëèòè÷åñêîé õèìèè. Ñ

íàó÷íîé òî÷êè çðåíèÿ ãëàâíûé è íåîæèäàííûé

ðåçóëüòàò çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî êàòàëèòè÷åñêàÿ

àêòèâíîñòü íàíîïðîâîëîê Pd, Pt è Nb â îêèñëåíèè ÑÎ

êèñëîðîäîì áëèçêà ïî âåëè÷èíå è ðåãèñòðèðóåòñÿ â

îäèíàêîâîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå. Íåîáõîäèìî

îòìåòèòü, ÷òî ìåòàëëû, âûáðàííûå îáúåêòàìè èññëå-

äîâàíèÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, èíòåðåñíû òåì, ÷òî èõ

ðàáîòà âûõîäà ýëåêòðîíà çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àåòñÿ,

ñîñòàâëÿÿ äëÿ Nb, Pd è Pt âåëè÷èíû 4,37; 4,98 è

5,42 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî. Îäíàêî ìû íå îáíàðóæèëè

áîëüøîé ðàçíèöû â êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ìå-

òàëëè÷åñêèõ Pt è Pd. Êðîìå òîãî, Nb íå ìîæåò ðàñ-

ñìàòðèâàòüñÿ â ýòîì ðÿäó, ïîòîìó ÷òî â óñëîâèÿõ

ðåàêöèè ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÝÑ íèîáèé ïîëíîñòüþ

îêèñëÿåòñÿ äî Nb
2
O

5
. Ñëåäîâàòåëüíî, ìåõàíèçì îêèñ-

ëåíèÿ CO íà Pt è Pd äîëæåí îòëè÷àòüñÿ îò ìåõàíèçìà

äëÿ Nb
2
O

5
[26].

Åñëè ïðèíÿòü ê ñâåäåíèþ ïðèâåäåííûå ñîîáðàæå-

íèÿ, òî ïðåäñòàâëÿåòñÿ óäèâèòåëüíûì, ÷òî ïîâåäåíèå

ÍÏ â îêèñëåíèè CO ñòîëü áëèçêî è äëÿ öåïî÷åê íà-

íî÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëÿííîãî ôèëüòðà, âîç-

íèêàþùèõ ïðè ðàñïàäå ïàëëàäèåâîé ïðîâîëîêè, è äëÿ

öåïî÷åê îòäåëüíûõ ôðàãìåíòîâ íèòåé — ïðîäóêòîâ

Å. Á. Ãîðäîí, À. Â. Êàðàáóëèí, Â. È. Ìàòþøåíêî, Ò. Í. Ðîñòîâùèêîâà, Ñ. À. Íèêîëàåâ, Å. Ñ. Ëîêòåâà
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Ðèñ. 5. Êîíâåðñèÿ CO íà ïðîâîëîêàõ Pd (à, á), Pt (â, ã) è Nb (ä, å) êàê ôóíêöèÿ ÷èñëà ðåàêöèîííûõ èìïóëüñîâ: à, â, ä — ðåæèì

íàãðåâàíèÿ; á, ã, å — ðåæèì îõëàæäåíèÿ.



äåñòðóêöèè ïëàòèíîâîé ïðîâîëîêè, è äëÿ ñòàáèëüíûõ

äëèííûõ ïðîâîëîê îêñèäà íèîáèÿ. Òàêîå ïîâåäåíèå

áûëî íàñòîëüêî íåîæèäàííûì, ÷òî ìû ðåãóëÿðíî

ïîâòîðÿëè õîëîñòûå îïûòû, êîòîðûå ïîêàçûâàëè, ÷òî

â îòñóòñòâèå íàíîïàóòèíû íà ôèëüòðå â ðåàêòîðå

îêèñëåíèÿ CO â CO
2

íå ïðîèñõîäèëî âî âñåì äîñòóï-

íîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå. Òàêèì îáðàçîì, êàòà-

ëèòè÷åñêàÿ íåñïåöèôè÷íîñòü, íàéäåííàÿ â íàñòîÿ-

ùåé ðàáîòå, íå ÿâëÿåòñÿ àðòåôàêòîì. Âîçìîæíî, çà

íåå îòâåòñòâåííû ôóíäàìåíòàëüíûå ïðè÷èíû, êîòî-

ðûå íàì åùå ïðåäñòîèò îáíàðóæèòü â áóäóùèõ èñ-

ñëåäîâàíèÿõ.

Òåì íå ìåíåå íåêîòîðûå ñóùåñòâåííûå âûâîäû,

êàñàþùèåñÿ ïðèðîäû âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòè íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ìåòàëëîâ, ìîãóò áûòü

ñäåëàíû óæå ñåé÷àñ. Â ÷àñòíîñòè, ýôôåêò áëèçîñòè,

îáñóæäàåìûé â ðàáîòå [27], íå ìîæåò èãðàòü ñóùå-

ñòâåííóþ ðîëü â ýôôåêòèâíîñòè íàíîêàòàëèçàòîðîâ.

Äåéñòâèòåëüíî, â îòëè÷èå îò ñòîõàñòè÷åñêîãî ðàñïðå-

äåëåíèÿ îòäåëüíûõ íàíî÷àñòèö, èììîáèëèçîâàííûõ

íà íîñèòåëå, â ñëó÷àå ðàñïàâøèõñÿ íàíîïðîâîëîê âñåã-

äà èìååòñÿ äâà î÷åíü áëèçêèõ ñîñåäà, ñîäåðæàùèõ êà-

òàëèçàòîð. Òåì íå ìåíåå õàðàêòåðèñòèêè îêèñëåíèÿ ñòî-

õàñòè÷åñêè ðàñïîëîæåííûìè íàíî÷àñòèöàìè è óïî-

ðÿäî÷åííûìè öåïî÷êàìè íàíî÷àñòèö — ïðîäóêòàìè

ðàñïàäà íàíîïðîâîëîê — ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àþòñÿ.

Íàèáîëåå èíòåðåñíûì äàëüíåéøèì ïðèìåíåíèåì

ÍÏ â êàòàëèçå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü êîíòðîëÿ

êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà âî âíåøíåì ýëåêòðè÷å-

ñêîì ïîëå ïðè èñïîëüçîâàíèè ýëåêòðè÷åñêè ñâÿ-

çàííûõ ÍÏ âìåñòî èíäèâèäóàëüíûõ Í×. Ïîñêîëüêó

ðåäîêñ-ïðîöåññû ñîäåðæàò ñòàäèè îáìåíà ýëåêòðî-

íàìè ìåæäó êàòàëèçàòîðîì è ðåàãåíòàìè, ýôôåêò

âëèÿíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ìîæåò áûòü çíà÷èòå-

ëüíûì. Òåîðåòè÷åñêèå îáîñíîâàíèÿ ýòîãî ýôôåêòà

ïðèâåäåíû â ðàáîòå [28]. Îäíàêî ìû íå íàøëè ðàáîò,

â êîòîðûõ òàêîé ýôôåêò áûë áû îáíàðóæåí ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî. Íàèáîëåå áëèçêàÿ òåîðåòè÷åñêàÿ ðàáîòà

ïîñâÿùåíà ab initio ðàñ÷åòàì âëèÿíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî

ïîëÿ íà êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå ÑÎ íà íàíî-

÷àñòèöàõ çîëîòà, èììîáèëèçîâàííûõ íà ãðàôåíå [29].

Â ÷àñòíîñòè, â ýòîé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ýëåêòðè-

÷åñêîå ïîëå èìååò ðàçëè÷íîå ïî çíàêó âëèÿíèå íà

àäñîðáöèþ ðåàãåíòîâ è äåñîðáöèþ ïðîäóêòà ðåàêöèè.

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ äàííîé êàòàëèòè÷åñêîé ðåàê-

öèè è äàííîãî ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà äîëæíû ñóùå-

ñòâîâàòü âåëè÷èíà è çíàê ïðèëîæåííîãî ïîëÿ, îòâå-

÷àþùèå ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè ïðîöåññà â öåëîì.

Çàìåòèì, ÷òî â ëþáîì ñëó÷àå, ÷òîáû ïîâëèÿòü íà

õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ, ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå äîëæíî

áûòü ñëèøêîì áîëüøèì äëÿ åãî èñïîëüçîâàíèÿ â

îáû÷íûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêòîðàõ. Òîëüêî â íàíîêàòà-

ëèçå âñëåäñòâèå ìàëîãî ðàçìåðà íàíî÷àñòèö áîëüøàÿ

âåëè÷èíà ñèëû ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ E ìîæåò áûòü

ñîçäàíà âáëèçè ïîâåðõíîñòè ïðè óìåðåííîì ïðèëî-

æåííîì íàïðÿæåíèè U. Óæå â ïåðâûõ ýêñïåðèìåíòàõ

[7] ïîêàçàíî, ÷òî ïîëó÷åííàÿ íàøèì ìåòîäîì íà-

íîïàóòèíà ïîçâîëÿåò â ïðèíöèïå ñîçäàâàòü áîëüøèå

ýëåêòðè÷åñêèå ïîëÿ ïðè ïðîâåäåíèè êàòàëèòè÷åñêîé

ðåàêöèè. Äåéñòâèòåëüíî, âñëåäñòâèå åå ñêâîçíîé

ïðîâîäèìîñòè, ïîäòâåðæäåííîé ïðÿìûìè èçìåðå-

íèÿìè [2, 30], ýëåêòðè÷åñêîå íàïðÿæåíèå, ïðèëî-

æåííîå ê êðàÿì íàíîïàóòèíû, äîëæíî ïîÿâèòüñÿ â åå

öåíòðå äàæå â îòñóòñòâèå ïðîâîäÿùåé îñíîâû. Ýòî

âàæíî, òàê êàê ïðîâîäÿùèé íîñèòåëü íà ïîðÿäêè

âåëè÷èíû îñëàáëÿåò ïîëå âáëèçè ïîâåðõíîñòè ëåæà-

ùåé íà íîñèòåëå ïàóòèíû. Ê òîìó æå, èñïîëüçóÿ

ñâîáîäíî âèñÿùóþ ïàóòèíó êàê êàòîä, ìû íàáëþäàëè

çíà÷èòåëüíóþ ïîëåâóþ ýìèññèþ ýëåêòðîíîâ ïðè

ïðèëîæåíèè ê îòñòîÿùåìó îò íåå íà ðàññòîÿíèè â

4 ìì àíîäó íàïðÿæåíèÿ âñåãî 30 Â [2].

Òàêèì îáðàçîì, ëàçåðíîé àáëÿöèåé ìåòàëëè÷åñêèõ

ìèøåíåé â ñâåðõòåêó÷åì ãåëèè ïðè 1,7 K ïîëó÷åíû

íàíîïàóòèíû, ñîñòîÿùèå èç ýëåêòðè÷åñêè ñîåäèíåí-

íûõ íàíîïðîâîëîê èç Pd, Pt è Nb. Èç äàííûõ ÏÝÌ

ñëåäóåò, ÷òî äèàìåòð âñåõ íàíîïðîâîëîê ðàâåí

3—4 íì, ïðè ýòîì ñðåäíÿÿ äëèíà îòäåëüíûõ íà-

íîïðîâîëîê â íàíîïàóòèíå ñîñòàâëÿåò îêîëî 200 íì.
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Ðèñ. 6. Ñòàöèîíàðíàÿ êîíâåðñèÿ CO (�) íà ïðîâîëîêàõ Pd,

Pt è Nb êàê ôóíêöèÿ òåìïåðàòóðû ðåàêöèè (T): a — ðåæèì

íàãðåâàíèÿ; á — ðåæèì îõëàæäåíèÿ.



Ïàóòèíû, ïîëó÷åííûå èç Pd è Pt, ðàñïàäàþòñÿ ïðè

íàãðåâàíèè äî 623 K íà âîçäóõå ñ îáðàçîâàíèåì

öåïî÷åê íàíî÷àñòèö èëè ôðàãìåíòîâ íèòåé äëèíîé

10—40 íì. Ñòðóêòóðà ïàóòèíû Nb îñòàåòñÿ íåèç-

ìåííîé ïðè íàãðåâàíèè îò 1,7 äî 573 K. Ñîãëàñíî

äàííûì ÐÔÝÑ íàíîïðîâîëîêè Pd ñîñòîÿò èç ìåòàëëà,

ïîêðûòîãî òîíêèì ñëîåì îêñèäà. Íàíîïðîâîëîêè Pt

öåëèêîì ñîñòîÿò èç ìåòàëëè÷åñêîé ïëàòèíû. Ïðè

íàãðåâàíèè íèîáèåâûõ íàíîïðîâîëîê ìåòàëë ïîë-

íîñòüþ îêèñëÿåòñÿ äî Nb
2
O

5
(âî âðåìÿ êàòàëèòè-

÷åñêîé ðåàêöèè ââèäó ìàëîãî ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ

êèñëîðîäà â ðåàêöèîííîé ñìåñè ìîæåò ïðîèñõîäèòü

÷àñòè÷íîå âîññòàíîâëåíèå).

Êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå Pd, Pt è Nb ïðîÿâëÿþò

çàìåòíóþ àêòèâíîñòü â îêèñëåíèè ÑÎ íà÷èíàÿ c 523 K.

Â ðåæèìå íàãðåâà íàáëþäàåòñÿ ðàçðàáîòêà âñåõ òðåõ

êàòàëèçàòîðîâ â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà èìïóëüñîâ

ñìåñè CO + O
2
. Òàê, â îáëàñòè 573—623 K ïðè

ôèêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå êîíâåðñèÿ CO âîçðàñòàåò

îò èìïóëüñà ê èìïóëüñó, äîñòèãàÿ ñòàöèîíàðíîé

âåëè÷èíû 95 ± 5 %. Äàëüíåéøèé íàãðåâ äî 723 K íå

ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ïðåäåëüíîé êîíâåðñèè CO,

êîòîðàÿ ðåàëèçóåòñÿ ñðàçó æå ïîñëå 1-ãî âïðûñêà

ðåàãåíòîâ. Â ðåæèìå ïîñëåäóþùåãî îõëàæäåíèÿ âñå

êàòàëèçàòîðû ïðèîáðåòàþò ïîâûøåííóþ àêòèâíîñòü

ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Âàæíîé öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî îïðåäå-

ëåíèå íàïðàâëåíèÿ áóäóùèõ èññëåäîâàíèé. Êàê

îêàçàëîñü, îñíîâíûì ïðåïÿòñòâèåì äëÿ èñïîëüçî-

âàíèÿ íàíîïàóòèí ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ â êàòàëèçå

ÿâëÿåòñÿ èõ íåäîñòàòî÷íàÿ òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëü-

íîñòü. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì èñ-

ïîëüçîâàíèå íàíîïðîâîëîê èç âûñîêîàêòèâíîé ïëà-

òèíû, íî ïðè íå î÷åíü âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ,

íàïðèìåð â êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ

âîçäóõîì. Â ýòîì ñëó÷àå, êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [5],

àêòèâíîñòü ïîëó÷åííûõ îáû÷íûìè ìåòîäàìè êîðîò-

êèõ ïðîâîëîê Pt âûñîêà óæå ïðè êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðå. Àëüòåðíàòèâíûé ïóòü ñîñòîèò â èñïîëüçî-

âàíèè íàíîïðîâîëîê èç î÷åíü òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ,

òàêèõ êàê ðåíèé èëè ñïëàâ ðåíèé-âîëüôðàì [17].

Ðàáîòà ïîääåðæàíà Ðîññèéñêèì íàó÷íûì ôîíäîì

(ïðîåêò ¹ 14-13-00574). Êàòàëèòè÷åñêèå èññëå-

äîâàíèÿ ïðîâåäåíû íà îáîðóäîâàíèè Ìîñêîâñêîãî

ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà èìåíè Ì. Â. Ëîìîíî-

ñîâà (Ïðîãðàììà ðàçâèòèÿ ÌÃÓ). Àâòîðû áëàãîäàðÿò

Ê. È. Ìàñëàêîâà è À. Â. Åãîðîâà çà àíàëèçû ìåòîäàìè

ÐÔÝÑ è ÏÝÌ.
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Êâàç³-1D ìåòàëè (Pd, Pt, Nb) ÿê êàòàë³çàòîðè îêèñíåííÿ ÑÎ
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Ìåòîäîì ëàçåðíî¿ àáëÿö³¿ ìåòàë³÷íèõ ì³øåíåé ó íàäòåêó÷îìó ãåë³¿ îäåðæàíî íàíîïàâóòèíè

ïàëàä³þ, ïëàòèíè ³ í³îá³þ, ùî ñêëàäàþòüñÿ ç íàíîäðîò³â ä³àìåòðîì 3—4 íì ³ ñåðåäíüîþ

äîâæèíîþ áëèçüêî 200 íì. Ïðè òåñòóâàíí³ íàíîïàâóòèí â ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ ÑÎ êèñíåì ïîì³òíèé

âèõ³ä CO
2

ñïîñòåð³ãàâñÿ ïðè 573 K äëÿ âñ³õ êàòàë³çàòîð³â. Çà äàíèìè ÏÅÌ ïàëàä³ºâ³ ³ ïëàòèíîâ³

íàíîäðîòè íà ïîâ³òð³ ïðè ö³é òåìïåðàòóð³ ðîçïàäàþòüñÿ íà ëàíöþæêè, ùî ñêëàäàþòüñÿ ç îêðåìèõ

íàíî÷àñòèíîê; äðîòè í³îá³þ çàëèøàþòüñÿ íåóøêîäæåíèìè. Çà äàíèìè ÐÔÅÑ êîíòàêò äðîò³â

í³îá³þ ç êèñíåì ïðèçâîäèòü äî îêèñíåííÿ í³îá³þ â Nb
2
O

5
, ïàëàä³ºâ³ íàíîäðîòè ÷àñòêîâî

îêèñíþþòüñÿ, òîä³ ÿê ïëàòèíîâ³ íàíîäðîòè çàëèøàþòüñÿ â ìåòàë³÷íîìó ñòàí³. Íåçâàæàþ÷è íà

³ñòîòí³ â³äì³ííîñò³ â ìîðôîëîã³¿ ³ ñòðóêòóð³, àêòèâí³ñòü äîñë³äæóâàíèõ íàíîäðîò³â ìåòàë³â â

îêèñíåíí³ ÑÎ äîñèòü áëèçüêà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êàòàë³ç, îêèñíåííÿ CO, ìåòàëè, íàíîäðîòè, íàäòåêó÷èé ãåë³é.

Quasi-1D Metals (Pd, Pt, Nb) as Catalysts of CO Oxidation

E. B. Gordon
1
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1
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The nanowebs of palladium, platinum, and niobium were produced by the method based on laser ablation

of metal targets in superfluid helium. These nanowebs were consisted of nanowires with diameter of

3-4 nm and an average length of about 200 nm. When the nanowebs were tested in CO oxidation with oxy-

gen, a significant CO
2

output was observed at 573 K for all the catalysts. TEM analysis showed that the

palladium and platinum nanowires in air already disintegrated at these temperatures into chains of sepa-

rate nanoclusters. At the same time the wires of a refractory niobium remained intact. XPS analysis indi-

cated that the contact with oxygen resulted in the niobium metal nanowire complete transformation into

Nb
2
O

5
, the palladium nanowires was partly oxidized, while the platinum nanowire remained metal. De-

spite such strong differences in morphology and structure the activity of studied metal nanowires in CO

oxidation is close enough.

Key words: catalysis, cooxidation, metals, nanowires, superfluid helium.
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