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Электрокатализаторы PtCu/C, содержащие биметаллические наночастицы PtCu, синтезированы методом

последовательного химического восстановления Cu2+ и Pt(IV) в углеродной суспензии, приготовленной

на основе водного раствора этиленгликоля. Исследование атомной структуры приготовленных наночастиц

PtCu, а также полученных после термической обработки при 350◦C было выполнено с помощью PtL3-

и CuK-спектров рентгеновского поглощения в протяженной области (EXAFS), методов просвечивающей

электронной микроскопии (ТЕМ) и порошковой рентгеновской дифракции (XRD). Согласованный анализ

TEM-микрофотографий, XRD-профилей, а также EXAFS-спектров позволил установить, что в состав

полученных электрокатализаторов входят наночастицы PtCu со структурой Cu-ядро−Pt-оболочка, а также

оксиды меди Cu2O и CuO. Термическая обработка электрокатализаторов при 350◦C приводит к сплавлению

биметаллических наночастиц с формированием как однородных, так и упорядоченных твердых растворов

PtCu, а также к частичному восстановлению медных оксидов.

Исследования структурных характеристик наночастиц PtCu проведены при финансовой поддержке

Южного федерального университета (грант № ВнГр-07.2017-06). Методика синтеза катализатора PtCu/C

разработана в рамках выполнения гранта РФФИ № 14-29-04041 офи_м.
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1. Введение

Одним из ключевых факторов, определяющих эффек-

тивность работы топливных элементов с протонообмен-

ной мембраной (PEMFC), является скорость реакции

восстановления кислорода (РВК) в условиях эксплуата-

ции. Наночастицы платины, нанесенные на углеродный

носитель, являются одним из основных компонентов

каталитических слоев, используемых в низкотемпера-

турных топливных элементах для ускорения РВК. Ком-

мерческое применение этих материалов сдерживается

следующими факторами: 1) недостаточной коррозионно-

морфологической стабильностью в процессе эксплуата-

ции как наночастиц, так и самого металл-углеродного

композита в целом; 2) относительно высокой стоимо-

стью. Эффективным способом преодоления этих про-

блем и получения перспективных электрокатализаторов

РВК может быть синтез биметаллических наночастиц

состава PtM (где M — переходный металл, такой как Cu,

Co, Ni, Ag и т. д.) со структурой ядро−оболочка (где
оболочка образована атомами Pt, а ядро — атомами M),
осажденных на высокоразвитой поверхности углеродных

носителей [1–4].

Идентификация архитектуры биметаллических нано-

частиц — необходимый компонент исследований, свя-

занных с оптимизацией структуры и улучшением функ-

циональных характеристик электрокатализаторов PtM/C.

При этом необходимо учитывать, что формирование

множества биметаллических наночастиц происходит в

условиях самоорганизации вещества, следствием чего

может являться большее или меньшее отклонение со-

става и архитектуры отдельных наночастиц от неких

усредненных (заданных) значений [2,5].
Архитектура биметаллических наночастиц в PtM/C

материалах может изменяться в результате их термо-

обработки [6–9]. В зависимости от состава и структуры

исходных наночастиц, температуры и длительности

нагрева образца возможны как сегрегация компонентов,

так и их более однородное распределение по объему

частицы. Ранее было обнаружено [10], что температур-

ная обработка электрокатализаторов PtCu/C при 300◦C

приводит к структурным изменениям, проявляемым

в сдвиге дифракционных максимумов на порошковых

рентгеновских дифрактограммах. С целью выяснения ха-

рактера таких изменений с изменениями в архитектуре

биметаллических наночастиц PtCu в результате терми-

ческой обработки в настоящей работе выполнены струк-

турные исследования электрокатализаторов PtCu/C,

полученных в результате температурной обработки при

T = 350◦C. Структурные исследования выполнены с

использованием 1) PtL3- и CuK-спектров рентгеновского

поглощения в протяженной энергетической области

за краем поглощения (extended X -ray absorption fine

structure — EXAFS) [11–14]; 2) просвечивающей

1642



Влияние термообработки на атомную структуру core−shell наночастиц PtCu... 1643

электронной микроскопии (transmission electron

microscopy — ТЕМ); 3) порошковой рентгеновской

дифракции (X -ray diffraction — XRD). Еще одной целью

работы является установление чувствительности метода

EXAFS-спектроскопии к изменениям архитектуры мно-

жества биметаллических наночастиц в результате прове-

денного термического воздействия. Описание методики

синтеза и последующей температурной обработки

представлено в подразделе 2.1, экспериментальных

методик измерений — в подразделе 2.2. Результаты

согласованного анализа данных, полученных методами

TEM, XRD и EXAFS обсуждаются в разделе 3.

2. Экспериментальные методы

2.1. С и н т е з н а н о ч а с т и ц . Наночастицы PtCu, на-

несенные на микрочастицы углерода, были синте-

зированы путем химического восстановления Pt(IV)
(H2PtCl6 · 6H2O) и Cu2+ (CuSO4 · 5H2O) в суспензии

углеродного порошка (Vulcan XC72, Cabot), приготов-
ленной на основе водно-этиленгликолевого раствора

при рН= 10 (избыток NH3). Объемное отношение во-

да:этиленгликоль составляло 1 : 1. В качестве восста-

навливающего агента был использован 0.5M раствор

NaBH4. Чтобы получить наночастицы со структурой

ядро−оболочка с ядром, состоящим из атомов Cu, и

внешней оболочкой из атомов Pt, был использован ме-

тод последовательного химического восстановления. На

первом этапе путем восстановления меди в углеродной

суспензии с небольшой добавкой платины, приготовлен-

ной на основе раствора CuSO4 и H2PtCl6, был получен

наноструктурный материал Cu9Pt/C. Ранее нами было

показано [5], что введение 10% Pt на стадии синтеза

ядер меди позволяет получать наночастицы с меньшим

средним размером кристаллитов и отсутствием фаз

оксидов меди. Затем готовилась суспензия полученного

композита Cu9Pt/C в растворе вода−этиленгликоль с

тем же соотношением компонентов, значение рН до-

водилось до 10 водным раствором NH3. В полученную

суспензию добавлялись рассчитанное количество водно-

го раствора H2PtCl6 и 0.5M раствор NaBH4. Отметим,

что для уменьшения вклада процесса гальванического

замещения атомов меди на поверхности наночастиц ато-

мами платины введение свежеприготовленного раствора

NaBH4 происходило практически сразу (2−3 s) после

добавления прекурсора платины к суспензии Cu9Pt/C.

Конечный материал PtCu/C фильтровался, промывался

ацетоном и водой, после чего высушивался в эксикаторе

над P2O5.

Часть полученного катализатора обрабатывалась в

атмосфере аргона при температуре 350◦C с использова-

нием печи ПТК-1,2-40 (НПП
”
Теплоприбор“) по следу-

ющей схеме: быстрый (около 10min) нагрев до заданной

температуры, выдержка при заданной температуре в те-

чение 1 h, медленное самопроизвольное охлаждение до

комнатной температуры после отключения нагревания в

течение 4−5 h.

Состав полученных нанокатализаторов PtCu/C со-

ответствует массовой доле металлической составля-

ющей ∼ 30%. Для определения соотношения метал-

лов Pt : Cu использовался метод рентгенофлуоресцент-

ного анализа на спектрометре с полным внешним от-

ражением рентгеновского излучения РФС-001. Спек-

трометр РФС-001 разработан в отделе аналитического

приборостроения НИИ физики ЮФУ, диапазон опреде-

ляемых химических элементов по Периодической таб-

лице Менделеева — от Al до U. В состав спектро-

метра входят рентеновская трубка (материал анода —

Mo, мощность 7.5W, напряжение 50 kV), рентгеновское
зеркало из аморфного кварца SiO2, система коллими-

рующих щелей, полупроводниковый энергодисперсион-

ный детектор Amptek c энергетическим разрешени-

ем ∼ 180 eV. Время экспозиции спектров рентгенов-

ской флуоресценции 300 s. Регистрация и обработка

рентгеновских флуоресцентных спектров проводились

с использованием разработанного совместно со спек-

трометром программного обеспечения UniveRS (Свиде-
тельство государственной регистрации программы для

ЭВМ № 2010615318 от 18.08.2010 г., правообладатель

ЮФУ). Атомное соотношение металлов в исследуемых

материалах составляет Pt0.8Cu как до, так и после

термообработки.

2.2. XRD, TEM и EXAFS-и зм е р е н и я . Порошковые

рентгенограммы материалов регистрировались на ав-

томатическом дифрактометре ARL X’TRA с использо-

ванием CuK-излучения (〈λ〉 = 0.15418 nm). Измерения

проводились в непрерывном режиме с шагом 0.02◦ и

скоростью регистрации 2−4◦/min в интервале углов

2θ = 15−55◦. Для прецизионных измерений применялся

пошаговый режим (0.08◦ с задержкой 12 s) в интерва-

ле 15−90◦ . Средний размер кристаллитов рассчитывался

по формуле Шеррера, как это описано в [15].
Микрофотографии синтезированных материалов по-

лучены на микроскопе JEM-2100 (JEOL, Япония) при

ускоряющем потенциале 200 kV и разрешении 0.2 nm.

Для проведения электронно-микроскопических иссле-

дований каплю специально приготовленной суспензии

(около 0.5mg катализатора диспергировали ультразву-

ком в 1ml изопропанола в течение 5min) наносили

на медную сетку, покрытую тонким слоем углеродной

пленки (для фиксации микрочастиц на поверхности)
и сушили около 20min в воздушной атмосфере при

комнатной температуре.

PtL3- и CuK-спектры EXAFS исследуемых материалов

были измерены на станции µSpot источника синхротрон-

ного излучения BESSY-II (Берлин, Германия). Среднее
значение тока электронного пучка в накопительном

кольце в ходе эксперимента составляло 300mA в ре-

жиме Top-Up. Измерения проводились в режиме на

прохождение с использованием кремниевого (Si (111))
монохроматора, двух ионизационных камер для измере-

ния интенсивностей падающего и прошедшего пучков,
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а также pin-диода для измерения интенсивности пучка

за реперным образцом (платиновая и медная фольги).
Шаг по энергии в околопороговой области составлял

1E = 1.0 eV и изменялся квадратично в дальней области

для обеспечения постоянного шага в шкале волновых

чисел 1k = 0.05�A−1.

3. Результаты

Порошковые дифрактограммы материала PtCu/C до

и после термической обработки, представленные на

рис. 1, типичны для платиносодержащих катализаторов

на углеродном носителе и содержат отражения, соот-

ветствующие гранецентрированной кубической решетке

с пространственной группой Fm3̄m. Для материала до

обработки максимумы отражений на дифрактограммах

смещены относительно максимумов для чистой платины

в область больших углов 2θ (рис. 1), что может быть

связано либо с образованием твердого раствора заме-

щения меди в платине, либо с наложением отражений

платины и меди в случае формирования наночастиц

со структурой Cu-ядро−Pt-оболочка. На всех представ-

ленных порошковых рентгенограммах отсутствуют от-

ражения, соответствующие фазам чистой меди или ее

оксидов (за исключением очень слабого отражения при

2θ ∼ 35◦, характерного для направления 111 в Cu2O),
что не исключает наличия в составе полученных мате-

риалов некоторого количества этих веществ в рентге-

ноаморфном состоянии.

Анализ порошковых дифрактограмм полученных ма-

териалов показал, что термическая обработка в инерт-

ной атмосфере приводит к уменьшению полной ширины

пика на половине высоты (full width at half maximum —

FWHM) и соответственно к укрупнению среднего разме-

ра кристаллитов от 2.3 до 11.5 nm. Кроме того, термиче-

ская обработка приводит к сдвигу максимумов отраже-

ния в область больших углов 2θ, что свидетельствует

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы приготовленно-

го (сплошная кривая) и термически обработанного (штриховая
кривая) электрокатализаторов PtCu/C. Звездочками отмечены

сверхструктурные отражения.

об уменьшении параметра кристаллической решетки

металлической фазы и может быть связано как с вхож-

дением в состав твердого раствора рентгеноаморфной

меди, так и с превращением наночастиц с архитектурой

оболочка−ядро в частицы твердого раствора за счет

взаимодиффузии атомов платины и меди. Для выяснения

причин изменения параметра кристаллической решетки

в процессе термической обработки необходимо при-

влечь дополнительные методы исследования структуры

наночастиц. Отметим, что после термической обработки

при 350◦C на рентгенограмме появляются дополнитель-

ные отражения при значениях 2θ ∼ 20.7, 53.2, 73.4◦,

которые не связаны с оксидами или гидроксидами меди.

Одним из возможных объяснений появления этих мак-

симумов является формирование сверхструктуры, т. е.

образование наночастиц со структурой интерметаллида

состава PtCu в процессе нагрева и последующего мед-

ленного охлаждения [7,16]. Отметим, что формирование

упорядоченной структуры интерметаллида, по мнению

ряда авторов, может приводить к повышению каталити-

ческой активности [7].

ТЕМ-микрофотографии приготовленных и получен-

ных после термической обработки электрокатализато-

ров представлены на рис. 2. В катализаторах до тер-

мической обработки присутствуют наночастицы разно-

го размера и строения. На центральном изображении

рис. 2, a (масштаб 20 nm) можно выделить небольшие

однородные наночастицы (темные и светлые маленькие

пятна), а также более крупные неоднородные наночасти-

цы, которые могут быть отнесены к наночастицам со

структурой ядро−оболочка (крупные пятна со светлой

внутренней областью и более темной поверхностью).
Пример такой наночастицы более крупно представлен

справа на рис. 2, a. В катализаторах, подвергнутых

термической обработке, все наночастицы, вероятно, име-

ют одинаковую структуру, причем на TEM-снимках

таких катализаторов отсутствуют признаки структуры

ядро−оболочка (однородные серые пятна, рис. 2, b). Ис-

ходя из качественного анализа ТЕМ-микрофотографий

можно предположить, что термическая обработка при-

водит к сплавлению изначально неоднородных биметал-

лических наночастиц PtCu.

Гистограммы распределений частиц по размерам, по-

лученные из TEM-микрофотографий, представлены на

рис. 3. Для набора достаточной статистики были из-

мерены размеры порядка 1000 наночастиц для каждого

образца. На основании полученных данных можно сде-

лать вывод об увеличении средних размеров наночастиц

в результате термообработки (сдвиг максимума распре-

деления в сторону больших значений D). Наблюдаемый
бимодальный характер распределения наночастиц по

размерам можно объяснить наличием в исходном ката-

лизаторе наночастиц с разной архитектурой (рис. 2, a),
которые характеризуются различными размерными рас-

пределениями. Поэтому даже после перераспределения

атомов меди и платины в биметаллических наночастицах

Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 8
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Рис. 2. TEM-микрофотографии приготовленного (a) и термически обработанного (b) электрокатализаторов PtCu/C.

в результате термической обработки неоднородность

размерного распределения сохраняется.

Параметры структуры ближнего окружения атомов

платины и меди в биметаллических наночастицах PtCu в

синтезированных материалах были получены с помощью

метода EXAFS-спектроскопии [17]. Первичная обработка

PtL3- и CuK-спектров EXAFS, включающая нормировку

коэффициента поглощения µ(E) и последующее выделе-

Рис. 3. Гистограммы распределения наночастиц по размерам

в составе катализатора PtCu/C до (темные столбики) и по-

сле (заштрихованные столбики) температурной обработки.

ние из него осциллирующей части χ(k), осуществлялась

с помощью широко распространенного программного

пакета Ifeffit [18,19]. На рис. 4 сопоставлены модули

Фурье-образов |F(R)| экспериментальных и теорети-

ческих CuK- и PtL3-спектров EXAFS. Фитинг Фурье-

образов F(R) EXAFS-спектров был выполнен с исполь-

зованием следующих выражений для осциллирующих

частей χ(k) коэффициентов рентгеновского поглощения

платины и меди:

χPt(k) = S2
0(NPt−PtχPt−Pt + NPt−CuχPt−Cu), (1)

χCu(k)=S2
0(NCu−CuχCu−Cu+NCu−PtχCu−Pt+NCu−OχCu−O),

(2)

где χPt−Pt, χPt−Cu, χCu−Pt, χCu−Cu — вклады в χ(k),
которые соответствуют процессам рассеяния фотоэлек-

тронной волны на одном ближайшем атоме определен-

ного типа (первый нижний индекс — поглощающий

атом, второй — рассеивающий) и определяются рядом

структурных и неструктурных параметров. Для опреде-

ления структуры ближнего окружения атомов Pt и Cu

в наночастицах PtCu в условиях сильной корреляции

между параметрами применялась методика обработки

Фурье-образов экспериментальных EXAFS-спектров Pt

и Cu [2,20], основанная на определении структурных

параметров с помощью наборов их значений, получен-

ных для разных длин 1k-интервалов и разных весовых

множителей kn (n = 1, 2, 3), используемых при Фурье-

преобразовании функции χ(k). В настоящей работе та-
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Рис. 4. Экспериментальные (сплошные кривые) и теоретические (штриховые кривые) модули Фурье-образов CuK- (слева) и

PtL3- (справа) спектров EXAFS исходных (вверху) и обработанных при 350◦C (внизу) электрокатализаторов PtCu/C.

кой подход был дополнен процедурой одновременного

фитинга EXAFS-спектров Pt и Cu для каждого из

изучаемых материалов, в рамках которого некоторые

из подгоночных параметров связывались между собой

определенными соотношениями. Такой подход позволил

уменьшить общее число варьируемых параметров при

фитинге спектров платины и меди и тем самым повысить

устойчивость результатов.

В результате фитинга Фурье-образов эксперименталь-

ных PtL3- и CuK-спектров EXAFS были получены

значения как структурных, так и неструктурных па-

раметров: парциальных координационных чисел NPt−Pt,

NPt−Cu, NCu−Pt, NCu−Cu и соответствующих параметров

Дебая−Валлера σ 2
Pt−Pt, σ 2

Pt−Cu = σ 2
Cu−Pt, σ 2

Cu−Cu, меж-

атомных расстояний RPt−Pt, RCu−Pt = RPt−Cu, RCu−Cu и

энергетических сдвигов E0(Pt) и E0(Cu) [11].

Полученные значения параметров ближнего окруже-

ния атомов Pt и Cu в биметаллических наночасти-

цах PtCu приведены в табл. 1 и 2. Значения струк-

турных параметров для приготовленных катализаторов

согласуются со значениями, определенными ранее для

аналогичных материалов [3,4]. Сразу следует обратить

внимание на относительно малые значения парциальных

координационных чисел NCu−Cu и NCu−Pt, сопоставимые

по величине со значением NCu−O. Их малость свидетель-

ствует о том, что в катализаторах как до, так и после

термообработки имеется значительное количество окси-

да меди (где среди ближайших соседей меди отсутству-

ют атомы металлов), который, как это было отмечено

выше, довольно слабо проявляется на дифрактограммах

(рис. 3). Последнее может быть обусловлено как малы-

ми размерами частиц оксида, так и их аморфностью.

Кроме того, несмотря на то что на дифрактограммах

присутствует максимум, соответствующий оксиду одно-

валентной меди Cu2O, представленные в табл. 2 средние

значения межатомных расстояний RCu−O характерны

для оксида двухвалентной меди CuO [21]. Это в свою

очередь означает, что в материалах до обработки преоб-

Таблица 1. Средние значения парциальных координационных

чисел для атомов Pt и Cu в биметаллических наночастицах

PtCu, входящих в состав исследуемых электрокатализаторов

Образец PtCu/C
Парциальные координационные числа

NPt−Pt NPt−Cu NCu−Pt NCu−Cu NCu−O

Исходный 5.5 2.1 1.6 2.0 2.2

После 5.9 5.8 3.6 2.5 2.0

термообработки
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Таблица 2. Средние значения параметров структуры ближнего окружения атомов Pt и Cu в биметаллических наночастицах PtCu,

входящих в состав исследуемых электрокатализаторов

Образец PtCu/C
Межатомные расстояния, �A Параметры Дебая−Валлера, �A2

RPt−Pt RPt−Cu RCu−Cu RCu−O σ 2
Pt−Pt σ 2

Pt−Cu σ 2
Cu−Cu σ 2

Cu−O

Исходный 2.74 2.64 2.54 1.95 0.005 0.006 0.008 0.005

После термообработки 2.69 2.66 2.63 1.97 0.004 0.007 0.007 0.011

ладает наличие оксида меди (II), в котором каждый атом

меди координирован четырьмя атомами кислорода. Это

позволяет весьма приближенно оценить долю атомов

меди в составе оксида от их общего числа в катализаторе

PtCu/C, используя следующее соотношение [22,23]:

C = 〈NCu−O〉/NCu−O, (3)

где C — доля атомов меди, входящих в состав оксида,

〈NCu−O〉 — усредненное по образцу число ближай-

ших атомов кислорода, получаемое из анализа EXAFS,

NCu−O — координационное число меди в оксиде. Оценка

доли атомов меди в составе оксида дает C ∼ 0.55

и ∼ 0.50 до и после термообработки соответственно.

Наблюдаемое увеличение суммарного координационно-

го числа медь−металл вместе с уменьшением коорди-

национного числа медь−кислород может быть связано

с частичным восстановлением ионов меди в процессе

термической обработки [24]. Сделанный вывод подтвер-

ждается результатами анализа химического состава на-

ночастиц, выполненного для аналогичных материалов до

и после их обработки в кислоте [3], в результате которой
около половины атомов меди вымывается из образца.

Отметим, что анализ химического состава исследуемых

материалов, выполненный до и после длительного элек-

трохимического тестирования, также подтверждает факт

вымывания приблизительно 50% меди из образцов.

Сумма парциальных координационных чисел платины

в приготовленном катализаторе (∼ 7.6) заметно мень-

ше, чем в катализаторе после термообработки (∼ 11.7).
Малое среднее число ближайших соседей платины в

катализаторе до обработки характерно для наночастиц

оболочка−ядро, в которых атомы платины находятся

преимущественно в поверхностном слое — оболочке.

Увеличение же значения координационного числа пла-

тины до величины ∼ 11.7 объясняется существенным

уменьшением доли атомов Pt, находящихся на поверх-

ности наночастицы, и подтверждает сделанное ранее

предположение о сплавлении наночастиц до твердого

раствора.

Важным источником информации о строении нано-

частиц помимо парциальных координационных чисел

являются средние межатомные расстояния RPt−Pt, RPt−Cu

и RCu−Cu. Для понимания связи наблюдаемых средних

значений межатомных расстояний между атомами пла-

тины и меди со структурой наночастиц может оказаться

эффективным рассмотрение парных радиальных функ-

ций распределения атомов (ПРФРА) в наночастице, по-

лучаемых в результате молекулярно-динамических (МД)
расчетов [2].
Отметим, что прямое сопоставление рассчитанных

межатомных расстояний с расстояниями, полученны-

ми из данных EXAFS, оказывается неэффективным

по нескольким причинам. Во-первых, рассчитываемые

расстояния оказываются зависящими от размера, стро-

ения и даже формы наночастиц, что может приво-

дить к расхождениям порядка 0.02�A; во-вторых, МД-

потенциал является приближенным и узкоспециализи-

рованным. В частности, используемый потенциал EMT

(см. далее) хорошо описывает металлы и бинарные спла-

вы некоторых d-элементов (Pt, Cu,Ag), но оказывается

непригодным для описания взаимодействия ионов меди

с кислородом или подложкой, роль которого может быть

существенной. Однако тенденции изменения расстояний,

связанные с силовыми характеристиками потенциалов

и изменениями архитектуры металлических наночастиц,

воспроизводятся адекватно, что позволяет сравнивать

экспериментально наблюдаемые изменения с рассчитан-

ными теоретически.

В настоящей работе для МД-расчетов использовался

потенциал взаимодействия EMT [25], который представ-

ляет собой реализацию модели погруженного атома с

параметрами модели, рассчитанными из первых прин-

ципов. Построение ПРФРА выполнялось в несколько

этапов: 1) оптимизация положения атомов исходного

кластера методом Бройдена−Флетчера−Гольдфарба−
Шанно [26–28]; 2) приведение в равновесие с ланжеве-

новским термостатом (300K) в течение 10 ps с шагом в

1 fs [29]; 3) наконец, сбор статистики о движении атомов

с тем же термостатом в течение еще 10 ps.

Исходные модельные кластеры различаются распреде-

лением атомов меди и платины при фиксированных фор-

ме, размере (4 nm) и соотношении компонентов для то-

го, чтобы можно было делать выводы о связи межатом-

ных расстояний с архитектурой наночастиц. Рассмот-

рены следующие типы архитектур: 1) неупорядоченный

(гомогенный) твердый раствор, в котором атомы разных

типов распределены с помощью генератора случайных

чисел; 2) слоистая структура, моделирующая интерме-

таллид [7]; 3) структура ядро−оболочка. Для построения

моделей, выполнения моделирования и расчета ПРФРА

были написаны Python-программы с использованием
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Таблица 3. Средние межатомные расстояния первой коорди-

национной сферы в модельных атомных кластерах PtCu раз-

личной архитектуры, полученных в результате МД расчетов

Тип архитектуры 〈RPt−Pt〉, 〈RPt−Cu〉, 〈RCu−Cu〉,
наночастицы �

A

�

A

�

A

Ядро−оболочка 2.74 2.67 2.57

Однородный 2.71 2.65 2.63
твердый раствор

Упорядоченный

твердый раствор
2.71 2.64 2.67

библиотеки ASE [30]. Полученные в результате оптими-

зации данных структур средние межатомные расстояния

до ближайших соседей (первая координационная сфера)
приведены в табл. 3.

В случае частиц ядро−оболочка рассчитанные меж-

атомные расстояния 〈RPt−Pt〉 = 2.74�A и 〈RCu−Cu〉 =
= 2.57�A (табл. 3) близки к значениям межатомных

расстояний, соответствующим металлическим образцам

(RPt−Pt = 2.77�A, RCu−Cu = 2.55�A [31]), причем измене-

ния более существенны для атомов вблизи поверхности

наночастицы (т. е. атомов платины). Такие же тенденции

наблюдаются и для межатомных расстояний приготов-

ленных катализаторов, полученных из анализа EXAFS

(табл. 2): расстояние RPt−Pt = 2.74�A на 0.03�A меньше,

чем в металлической платиновой фольге, а отличие

расстояния RCu−Cu = 2.54�A от расстояния в металли-

ческой медной фольге находится на уровне погрешности

(1R ∼ 0.01�A).
После отжига расстояние RPt−Pt уменьшается на

0.05�A, а расстояние RCu−Cu, напротив, возрастает на

0.09�A. Изменение же расстояния RPt−Cu оказывается

равным 0.02�A, что не намного больше погрешности

его определения. Похожие изменения наблюдаются и

для расстояний, рассчитанных для модельных кластеров

(табл. 3): при переходе от архитектуры ядро−оболочка к

твердым растворам расстояние 〈RPt−Pt〉 немного умень-

шается (на 0.03�A), расстояние 〈RPt−Cu〉 меняется на

0.02−0.03�A в зависимости от степени упорядочения

раствора. Наиболее существенны изменения расстояния

〈RCu−Cu〉: при переходе к неупорядоченному твердому

раствору оно увеличивается на 0.06�A, а к упорядочен-

ному — на 0.1�A, что в большей степени соответствует

данным EXAFS. Вероятнее всего, в составе катализа-

торов после их термической обработки присутствуют

наночастицы со структурой как однородного твердого

раствора, так и упорядоченного твердого раствора, или

интерметаллида, сверхструктурные отражения которого

наблюдаются на рентгеновских дифрактограммах.

4. Заключение

Методом последовательного химического восстанов-

ления Cu2+ и Pt (IV) в углеродной суспензии без проме-

жуточного извлечения материала Cu/C получены компо-

зитные материалы PtCu/C, характеризующиеся массовой

долей металлического компонента ∼ 30%. Структурные

исследования приготовленных, а также подвергнутых

температурной обработке при 350◦C материалов вы-

полнены методами TEM, XRD и EXAFS. Компонент-

ный состав, определенный методом рентгеновской флу-

оресценции, соответствует атомарному соотношению

металлов Pt : Cu= 0.8 : 1 в материалах как до, так и

после обработки, что в достаточной степени отвечает

ожидаемому соотношению компонентов 1 : 1. Согласо-

ванный анализ TEM-микрофотографий, XRD-профилей

и EXAFS-спектров позволил установить, что в состав

полученных материалов входят биметаллические нано-

частицы PtCu со структурой ядро−оболочка, а также

оксиды одно- и двухвалентной меди. Термическая об-

работка электрокатализаторов при 350◦C приводит к

разрушению архитектуры ядро−оболочка и сплавлению

части биметаллических наночастиц с формированием

как однородных, так и упорядоченных твердых раство-

ров PtCu, а также к частичному восстановлению мед-

ных оксидов. Метод EXAFS-спектроскопии позволяет

надежно идентифицировать различия в однородности

распределения атомов меди и платины в наночасти-

цах и тем самым позволяет отличать катализаторы с

высоким содержанием наночастиц PtCu со структурой

ядро−оболочка от аналогичных по составу частиц со

структурой твердого раствора.

Термообработка при высоких (> 300◦C) температурах
с последующим анализом изменений положений макси-

мумов в XRD-профилях может быть использована для

определения устойчивости архитектуры ядро−оболочка

синтезируемых наночастиц PtM . Полученные результаты

показывают, что следующей важной задачей является

поиск температур, обработка при которых приводила бы

к позитивным эффектам как с точки зрения улучшения

качества платиновой оболочки наночастиц (повышение

ее сплошности), так и с точки зрения стабилизации

каталитических характеристик материалов, получаемых

на основе таких наночастиц. Для решения данной зада-

чи планируется проведение структурных исследований

и электрохимических испытаний электрокатализаторов

PtM/C (M = Cu,Ni, Co), полученных методом последо-

вательного восстановления компонентов на углеродном

носителе и обработанных при различных температурах

в диапазоне от 200 до 350◦C.
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