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Методами одновременного и последовательного восстановления Cu(2+) и Pt(IV) в углеродной суспензии

синтезированы нанесенные электрокатализаторы с различным характером распределения компонентов в

биметаллических наночастицах PtCu, входящих в их состав. Анализ изменений Фурье-образов эксперимен-

тальных EXAFS-спектров Pt и Cu, а также значений структурных параметров, полученных в результате их

фитинга до и после обработки материалов в растворе кислоты, позволил установить зависимость атомного

строения наночастиц PtCu от условий синтеза и степень влияния постобработки.

Предложена методика визуализации атомного строения синтезируемых биметаллических наночастиц,

позволяющая получать характер распределения компонентов по объему наночастицы в соответствии с

ее компонентным составом и параметрами локальной атомной структуры, определенными из EXAFS.

С помощью такой методики получена визуализация распределения компонентов в наночастицах PtCu,

синтезированных используемыми методами.

Работа выполнена при поддержке гранта Южного федерального университета 213.01.-07.2014/10ПЧВГ.

1. Введение

Повышению стабильности и удельной каталитической

активности платиноуглеродных электрокатализаторов,

являющихся основным компонентом электродных слоев

в низкотемпературных топливных элементах (НТЭ), а
также понижению загрузки в них платины, посвящено

большое число экспериментальных и теоретических ра-

бот. При этом наибольшее внимание привлекают мно-

гокомпонентные наносистемы и, в частности, электро-

катализаторы на основе биметаллических наночастиц

состава Pt-M, где в качестве компонента M использу-

ются атомы переходных металлов Ni, Co, Ag, Fe, Cu

и т. д. [1–6]. В некоторых случаях путем формирования

биметаллических наночастиц удается не только снизить

загрузку дорогостоящей платины, но и существенно

повысить удельную активность катализатора [7,8]. К со-

жалению, термодинамическая стабильность металла M,

как правило, значительно ниже, чем у платины [9,10],
следствием чего является селективное растворение M
в процессе работы катализатора, приводящее к отрав-

лению ионообменной мембраны и к резкому снижению

удельных характеристик НТЭ. Важно отметить, что чем

выше концентрация металла M в Pt-M материале, тем

сильнее выражен процесс его селективного растворения.

Относительно бо́льшей стабильностью должны об-

ладать наночастицы с неравномерным по объему рас-

пределением компонентов, а именно с повышенным

содержанием платины в приповерхностном слое и с

повышенным содержанием металла M во внутренней

области. Наиболее перспективными объектами такого

рода являются наночастицы с так называемой струк-

турой core−shell (
”
ядро−оболочка“), с ядром, состоя-

щим преимущественно из атомов M, и оболочкой —

из атомов Pt [11–15]. В процессе работы катализатора

core−shell наночастицы с дефектами оболочки могут

быстро деградировать за счет селективного растворения

переходного металла M из ядра наночастицы. Поэтому

для наночастиц со структурой core−shell решающими

факторами, определяющими возможность их использо-

вания в качестве катализатора, являются толщина, со-

став и непрерывность (сплошность) оболочки, ее атом-

ная структура, форма, а также стабильность структуры

в процессе эксплуатации. Для повышения сплошности

оболочки и обеспечения коррозионно-морфологической

стабильности таких систем полученные электроката-

лизаторы подвергаются обработке в растворах кислот,

приводящей к растворению переходного металла из

оболочек дефектных core−shell наночастиц [16,17]. Еще

одним важным фактором, который следует учитывать

при разработке и оптимизации методов синтеза нано-

частиц Pt-M со структурой core−shell, является выбор

типа атома M, что требует установления особенностей

влияния ядра из этих атомов на каталитическую актив-

ность и стабильность платиновой оболочки.

Одним из перспективных металлов, которые могут

быть использованы для формирования ядер биметалли-

ческих платиновых наночастиц, является медь, добавка

которой обеспечивает высокую активность и морфоло-

гическую стабильность PtCu/C катализаторов [15,18,19].
Среди основных причин, определяющих эффективность

использования меди в качестве ядер для формирования

наночастиц PtCu со сплошной платиновой оболочкой,

можно отметить близость параметров кристаллических
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решеток меди и платины. Несмотря на успехи, достигну-

тые при формировании биметаллических наночастиц со

структурой core−shell, методики получения металлугле-

родных катализаторов, содержащих большое количество

таких наночастиц, удовлеворяющих перечисленным тре-

бованиям, находятся в стадии интенсивной разработки.

В настоящей работе для получения электрокатализа-

торов PtCu/C с различным атомным строением биме-

таллических наночастиц PtCu использовались методы

одновременного и последовательного осаждения Cu и

Pt из водно-этиленгликольных растворов их соединений

на углеродную подложку (раздел 2.1). В этом же разделе

представлены результаты измерений структуры получен-

ных композитных материалов методом просвечивающей

электронной микроскопии (TEM), позволившие устано-

вить характер распределения наночастиц по размерам.

Определение параметров атомной структуры наночастиц

PtCu осуществлялось метом EXAFS-спектроскопии пу-

тем согласованного анализа EXAFS-спектров платины

и меди в синтезированных материалах PtCu/C (раз-
дел 3.1). Получены модели изучаемых биметаллических

наночастиц PtCu с помощью предложенного способа

построения атомных кластеров, соответствующих пара-

метрам ближнего окружения атомов платины и меди,

определенным в результате обработки EXAFS-спектров

(раздел 3.2).

2. Экспериментальные
и теоретические методы

2.1. С и н т е з н а н о ч а с т и ц. ТЕМ - и EXAFS -

и з м е р е н и я. Основные подходы, применяемые для

синтеза наночастиц с core−shell структурой, в пер-

вом приближении можно разделить на два типа:

1) последовательное формирование ядра и оболочки

наночастицы [20] и 2) получение биметаллических нано-

частиц со структурой твердого раствора, последующая

обработка [21,22] которых приводит к образованию вто-

ричной тонкой оболочки из платины. В первом случае

возможно получение наночастиц с различной толщиной

оболочки, в то время как при использовании второго

подхода более вероятным представляется получение

тонкой платиновой оболочки из 2−3 атомных слоев

в сочетании со значительной концентрацией атомов

платины и в ядре наночастицы [23].
Синтез наночастиц PtCu на углеродном носителе

был выполнен химическим восстановлением Pt(IV)
(H2PtCl6) и Cu (2+) (CuSO4) в углеродной суспен-

зии (Vulcan XC72, Cabot), приготовленной на основе

водно-этиленгликолевого (1 : 1) раствора NH3 (рН= 10).
В качестве восстановителя использовали водный 0.5M

раствор NaBH4, избыток которого вводили при 30◦C

в ранее приготовленные углеродные суспензии, содер-

жащие прекурсоры меди и платины. Использованный

метод получения композитов PtCu/C описан в рабо-

тах [17,19,24].

Синтез осуществлялся с использованием двух раз-

личных подходов. Первый заключался в одновременном

осаждении (simultaneous deposition) атомов платины и

меди на углеродный носитель. Полученные при этом

материалы обозначены в работе как PtCu_sim/C, а входя-

щие в их состав наночастицы — PtCu_sim. Второй под-

ход состоял в последовательном осаждении (sequential
deposition) металлов из раствора. На первом этапе

происходило образование остовной части, или
”
ядра“,

путем восстановления катионов меди на углеродный

носитель. При этом в маточный раствор вводили неболь-

шую (около 10% at) добавку платины, что позволило

уменьшить размер получаемых наночастиц меди, точнее

Cu0.9Pt0.1. На втором этапе путем осаждения атомов пла-

тины на поверхность наночастиц меди формировалась

”
оболочка“. Полученные в результате применения такой

методики материалы обозначены далее как PtCu_seq/C,

а входящие в их состав наночастицы — PtCu_seq.

На последнем этапе часть образцов, полученных как

первым, так и вторым способом, подвергали обработке

в 1M азотной кислоте (acid treatment) при температуре

T = 25◦C в течение 1 часа. Полученные в результате

такой обработки материалы обозначены в работе как

PtCu_sim-at/C и PtCu_seq-at/C соответственно.

Микрофотографии синтезированных материалов

(рис. 1) были получены с помощью просвечивающего

электронного микроскопа JEM-2100 с рабочим ускоряю-

щим напряжением 200 kV и разрешающей способностью

0.2 nm. Для проведения электронно-микроскопических

исследований каплю специально приготовленных чер-

нил (около 0.5mg полученного катализатора разводили

в 1ml изопропанола и диспергировали 5min ультра-

звуком) наносили на медную сеточку, покрытую слоем

тонкой аморфной углеродной пленки (для фиксирования

микрочастиц на поверхности) и сушили около часа в

воздушной атмосфере при комнатной температуре.

Химический состав полученных материалов определя-

ли методом рентгенофлуоресцентной спектроскопии на

рентгеновском спектрометре ARL OPTIM’X. По резуль-

татам рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) установ-
лено следующее соотношение Pt : Cu в приготовленных

образцах: 1.2 : 1 для PtCu_sim; 3.2 : 1 для PtCu_sim-at;

1.7 : 1 для PtCu_seq; 4 : 1 для PtCu_seq-at.

L3-спектры рентгеновского поглощения Pt

(Pt L3-XAFS) и K-спектры рентгеновского поглощения

Cu (Cu K-XAFS) изучаемых материалов были получены

на станции mySpot источника синхротронного излучения

BESSY-II (Берлин). Среднее значение тока накопитель-

ного кольца составляло около 300mA. Измерения

спектров проводились в режиме на прохождение

(transmission) с использованием монокристаллического

Si(111) монохроматора и двух ионизационных камер

и диодного детектора для измерения коэффициента

поглощения реперного образца (платиновая и медная

фольги). Шаг по энергии фотонов устанавливался

равным δE = 1.0 eV и δk = 0.05�A−1 в околопороговой
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Рис. 1. TEM-микрофотографии исследуемых материалов и соответствующие им гистограммы распределения наночастиц по

размерам для образцов: PtCu_seq/C (a) и PtCu_seq-at/C (b).

(XANES) и дальней (EXAFS) областях спектра погло-

щения соответственно, где E — энергия падающего из-

лучения, а k — волновое число фотоэлектронной волны.

2.2. М е т о д и к а а н а л и з а EXAFS - с п е к т р о в.

Для определения атомного строения биметаллических

наночастиц PtCu в синтезированных материалах PtCu/C

применялся метод EXAFS-спектроскопии, являющийся

одним из наиболее эффективных и широко применяемых

методов структурного анализа наночастиц малого разме-

ра (< 10 nm). Метод обладает высоким пространствен-

ным разрешением и позволяет получать информацию о

ближнем окружении атома в соединении в отсутствии

дальнего порядка [25,26]. Использованная процедура

получения параметров структуры из EXAFS основана

на Фурье-преобразовании осциллирующей части χ(k)
экспериментального спектра из шкалы волновых чисел

(k) возбужденного фотоэлектрона в шкалу межатомных

расстояний (R) с последующей многопараметрической

оптимизацией (фитингом) Фурье-образа F(R). С ее

помощью определяются такие структурные параметры,

как расстояния от атома, поглотившего рентгеновский

фотон, до его ближайших соседей (R), число таких

соседей (N), величина параметра Дебая−Валлера (σ 2)
и другие параметры.

В биметаллических наночастицах поглощающий атом

определенного типа может находиться в нескольких

состояниях, различающихся структурой ближнего окру-

жения. В этом случае функцию χ(k) эксперименталь-

ного EXAFS-спектра, которая содержит информацию

о ближнем окружении поглощающих атомов данного

типа, можно представить в виде суммы:

χ(k) =
∑

n

χn(k, {pi}), (1)

где каждый вклад χn(k, {pi}) соответствует определенно-
му (с номером n) типу структуры ближнего окружения

поглощающего атома. Каждая функция χn(k, {pi}) опре-

деляется некоторым набором структурных и неструктур-

ных параметров {pi} (i — номер параметра в наборе с

номером n). При использовании представления (1) для

функции χ(k) задача определения характера ближнего
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окружения атомов платины и меди в биметаллических

наночастицах PtCu требует использования в процедуре

фитинга большого числа сильно коррелирующих между

собой структурных и неструктурных параметров. Вы-

сокая степень корреляции между используемыми пара-

метрами часто приводит к тому, что удовлетворяющий

наилучшему качеству фитинга (минимальному значению

R-фактора или величины χ2v [27]) набор значений пара-

метров структуры ближнего окружения атомов сильно

отличается от набора
”
истинных“ значений тех же

параметров. Сделанный вывод подтвержден результа-

тами исследований для известных и сгенерированных

атомных структур и основан на том, что используемая

в процедуре фитинга модель ближнего окружения ато-

ма в соединении, как правило, является ограниченной,

поскольку не учитывает все вклады фотоэлектронного

рассеяния, формирующие плотность электронных состо-

яний, определяющих тонкую структуру эксперименталь-

ного EXAFS-сигнала. Перераспределение таких неучтен-

ных вкладов по коррелирующим параметрам вкладов,

включенных в модель фитинга, и приводит к отклонению

значений определяемых параметров от их
”
истинных“

значений, неустойчивостям самой процедуры фитинга по

отношению к выбору границ k-интервала и к неодно-

значностям в предлагаемых моделях атомного строения

изучаемого соединения [28].

Для определения структуры ближнего окружения ато-

мов Pt и Cu в наночастицах PtCu в условиях сильной

корреляции между параметрами применялась методика

обаботки Фурье-образов экспериментальных Pt и Cu

EXAFS-спектров [23,29], основанная на определении

структурных параметров с помощью наборов их значе-

ний, полученных для разых длин k-интервалов и разных

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

Фурье-фильтрации функции χ(k). В настоящей работе

такой подход был дополнен процедурой одновременного

фитинга EXAFS-спектров Pt и Cu для каждого из

изучаемых катализаторов PtCu/C.

3. Результаты и обсуждение

3.1. П а р а м е т ры с т р у к т у ры н а н о ч а с т и ц

P tC u, п о л у ч е н ны е и з EXAFS - с п е к т р о в. Пер-

вичная обработка Pt L3- и Cu K-EXAFS-спектров, вклю-

чающая нормировку коэффициента поглощения µ(E) и

последующее выделение из него осциллирующей ча-

сти χ(k), осуществлялась с помощью широко распро-

страненного программного пакета Ifeffit [30,31]. Фи-

тинг Фурье-образов F(R) экспериментальных EXAFS-

спектров осуществляли в шкале межатомных расстоя-

ний (R) на основе моделей ближнего окружения атомов

Pt и Cu в катализаторах PtCu/C. При построении таких

моделей учитывали, что в биметаллических наночасти-

цах PtCu в зависимости от характера распределения

компонентов каждый атом может быть окружен либо

атомами Pt, либо атомами Cu, либо и теми и другими

одновременно. Вклады в χ(k), каждый из которых обу-

словлен процессами рассеяния фотоэлектронной волны

на одном ближайшем атоме определенного сорта, обо-

значим как χPt−Pt, χPt−Cu, χCu−Cu, χCu−Pt, где в индексе

первым стоит тип поглощающего атома, а вторым —

атома, рассеивающего фотоэлектронную волну. Кроме

того, ближайшими соседями атома-поглотителя (Pt или
Cu) могут быть атомы подложки C и атомы O, вклады

которых в χ(k) обозначим как χPt−O,C и χCu−O,C. Вклады

от процессов рассеяния атомами второй и более дале-

ких координационных сфер в окружении поглощающего

атома Pt обозначим как χ̃Pt, а в окружении атома

Cu как χ̃Cu. Таким образом, осциллирующие части L3-

EXAFS-спектра Pt и K-EXAFS-спектра Cu, согласно

выражению (1), можно представить соответственно в

виде

χPt(k)=ε1(NPt−Pt χPt−Pt+NPt−Cu χPt−Cu)+ε2 χPt−O,C+χ̃Pt;

(2)

χCu(k) = ξ1(NCu−Cu χCu−Cu + NCu−Pt χCu−Pt)

+ ξ2 χCu−O,C + χ̃Cu, (3)

где NPt−Pt, NPt−Cu, NCu−Cu и NCu−Pt — число ближайших

соседей определенного типа у атомов платины и меди

соответственно (парциальные координационные числа

для атомов Pt и Cu), усредненные по всем частицам;

ε1 и ξ1 — доли атомов Pt и Cu, взаимодействующих

с атомами Pt и Cu; ε2 и ξ2 — доли атомов Pt и Cu,

взаимодействиющих с атомами O и C.

В биметаллических наночастицах PtCu, благодаря

различиям в параметрах решетки массивных образ-

цов платины (3.92�A) и меди (3.61�A) [32], возникают

искажения локальной атомной структуры, приводящие

к разбросу расстояний от поглощающего атома до

атомов его второй и более далеких координационных

сфер. Такие структурные искажения проявляются в

”
размытии“ вкладов далеких сфер в F(R) в области

R > 3�A и в пренебрежимо малом влиянии этих сфер на

параметры ближнего окружения поглощающего атома,

определяемые с помощью фитинга по области расстоя-

ний 1.0�A < R < 3.0�A, соответствующей его первой ко-

ординационной сфере. Сделанное утверждение поддер-

живается результатами Фурье-анализа EXAFS-спектров

модельных биметаллических структур, сгенерированных

методом кластерного моделирования [33], и позволяет

пренебречь вкладами χ̃Pt и χ̃Cu в (2), (3) при определении

структурных параметров ближнего окружения атомов Pt

и Cu в изучаемых наночастицах PtCu. Такое прибли-

жение учета ближайших соседей поглощающего центра

было использовано при изучении атомного строения

PtAg-наночастиц [23].
Представленная формулой (2) модель ближнего окру-

жения атомов платины, используемая для определения

параметров локальной атомной структуры, допускает

дальнейшее упрощение, если предположить, что взаи-

модействие атомов Pt с атомами кислорода на поверх-

ности наночастиц или с атомами углеродной подложки
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не оказывает заметного влияния на получаемые зна-

чения структурных параметров. Такое предположение

основано на отсутствии: 1) каких-либо признаков взаи-

модействий Pt−O или Pt−C в структуре максимума,

соответствующего вкладу ближайших соседей атомов

платины в |F(R)| экспериментального Pt L3-EXAFS-

спектра, представленного ниже на рис. 2, a; 2) прямых

рентгенодифракционных данных о наличии таких вза-

имодействий. В отличие от атомов платины в струк-

туре максимума, соответствующего вкладу ближайших

соседей атомов меди в |F(R)| экспериментального Cu

K-EXAFS-спектра, представленного ниже на рис. 2, b,

отчетливо виден максимум на ∼ 1.7�A, обусловленный

Cu−C- и/или Cu−O-взаимодействиями, наличие кото-

рых подтверждается данными рентгенодифракционного

анализа. Поэтому, опуская вклад χPt−O,C в (2) (полагая
ε1 = 1; ε2 = 0) и оставляя χCu−O,C в (3), запишем ис-

пользуемые для фитинга выражения для χPt(k) и χCu(k)
в приближении

”
учета ближайших соседей“ поглощаю-

щего атома в виде

χPt(k) = NPt−Pt χPt−Pt + NPt−Cu χPt−Cu, (4)

χCu(k)=ξ1(NCu−Cu χCu−Cu + NCu−Pt χCu−Pt) + ξ2 χCu−O,C.

(5)

В табл. 1 и 2 представлены значения параметров

локальной структуры наночастиц PtCu в изучаемых ком-

позитных материалах, полученные с помощью методики

фитинга [23,28,29], которая применялась с использова-

нием моделей ближнего окружения атомов Pt и Cu,

определяемых соотношениями (4) и (5), и значений

спектроскоп-фактора [25] S2
0(Pt) = 0.75 и S2

0(Cu) = 0.82,

полученных при фитинге спектров платиновой и медной

фольги.

Таблица 1. Средние значения парциальных координационных

чисел для атомов Pt и Cu в биметаллических наночастицах

PtCu, входящих в состав материалов PtCu_sim, PtCu_sim-at,

PtCu_seq, PtCu_seq-at

Материал NPt−Pt NPt−Cu ξ1 NCu−Cu ξ1 NCu−Pt

PtCu_sim 6.6± 0.3 4.5± 0.3 2.9± 0.3 4.0± 0.2

PtCu_sim-at 7.4± 0.4 2.6± 0.2 1.5± 0.2 6.6± 0.4

PtCu_seq 8.4± 0.4 2.5± 0.2 3.5± 0.3 2.2± 0.2

PtCu_seq-at 8.8± 0.4 2.3± 0.2 3.0± 0.3 4.8± 0.3

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

входящих в состав материалов PtCu_sim, PtCu_sim-at, PtCu_seq, PtCu_seq-at

Образец
Среднее межатомное расстояние, �A Параметр Дебая−Валлера, �A2

RPt−Pt RPt−Cu RCu−Cu σ 2
Pt−Pt σ 2

Pt−Cu σ 2
Cu−Cu

PtCu_sim 2.73± 0.01 2.64± 0.01 2.55± 0.01 0.006± 1 · 10−4 0.016± 5 · 10−4 0.009± 2 · 10−4

PtCu_sim-at 2.73± 0.01 2.66± 0.01 2.61± 0.01 0.007± 1 · 10−4 0.016± 5 · 10−4 0.010± 2 · 10−4

PtCu_seq 2.75± 0.01 2.62± 0.01 2.54± 0.01 0.006± 1 · 10−4 0.015± 5 · 10−4 0.010± 2 · 10−4

PtCu_seq-at 2.75± 0.01 2.66± 0.01 2.57± 0.01 0.006± 12 · 10−4 0.016± 5 · 10−4 0.009± 2 · 10−4

Рис. 2. Сопоставление модулей Фурье-образов эксперимен-

тальных (сплошные кривые) и теоретических (штриховые
кривые) χ-функций для Pt L3-(a) и Cu K- (b) EXAFS-спектров

материала PtCu_seq/C.

При подгонке Фурье-образов EXAFS-спектров Cu в

качестве вклада χCu−O,C использовались функции χCu−O

и χCu−C, соответствующие взаимодействиям пар атомов

Cu−O и Cu−C, которые включались в фитинг как по

отдельности, так и в виде их линейной комбинации. При

этом качество фитинга (значение R-фактора), а вместе

с ним и значения структурных параметров для связей

Cu−Cu и Cu−Pt оставались не зависящими от того,

какая функция использовалась в качестве вклада χCu−O,C.

В силу невозможности однозначного и надежного раз-

деления структурных параметров для связей Cu−O и

Cu−C в таблицах они не представлены.

Качество фитинга, соответствующее представленным

в табл. 1, 2 значениям структурных параметров, про-

иллюстрировано на рис. 2, где сопоставлены модули

Фурье-образов экспериментальных и теоретических χ-

функций для EXAFS-спектров платины и меди в мате-

риале PtCu_seq/C.
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Следует отметить, что полученные значения парамет-

ров Дебая−Валлера σ 2
Pt−Pt и σ 2

Cu−Cu характерны для

связей металл-металл при комнатной температуре [34],
в то время как значения σ 2

Pt−Cu несколько завышены, что

свидетельствует о наличии локальных структурных иска-

жений в наночастицах для связей Pt−Cu, обусловленных

различиями в значениях межатомных расстояний Pt−Pt,

Pt−Cu и Cu−Cu.

3.1.1. С т р у к т у р а н а н о ч а с т и ц PtCu_sim и

PtCu_sim-at. О характере атомного строения наночастиц

PtCu, приготовленных используемыми методами одно-

временного и последовательного осаждения компонент

на углеродную подложку, можно качественно судить по

сопоставлению Фурье-образов χ-функций Pt L3- и Cu

K-EXAFS-спектров материалов до и после кислотной

обработки. Такое сопоставление функций |F(R)| для

наночастиц, приготовленных методом одновременного

осаждения компонент, до (PtCu_sim) и после кислотной

обработки (PtCu_sim-at) представлено на рис. 3.

Как следует из рис. 3, a, Фурье-образ спектра платины

в материале PtCu_sim/C в результате кислотной обра-

ботки меняется незначительно как в области ближайших

соседей платины (1.5−3.0�A), так и в области вторых

и более далеких соседей (> 3.0�A). Такой результат

указывает на то, что структура ближнего окружения

основной доли атомов Pt меняется мало. Поскольку

кислотная обработка затрагивает только приповерхност-

ные слои наночастиц, вымывая из них атомы меди, то

наблюдаемые изменения в амплитуде |F(R)| спектра

платины при сохраняющихся в основном положениях

максимумов означает [29], что ближнее окружение ато-

мов платины меняется лишь в пределах нескольких

приповерхностных атомных слоев наночастиц PtCu, в

которых изначально присутствовали как атомы Pt, так

и атомы Cu.

В отличие от спектров платины рис. 3, b показывает,

что кислотная обработка материала PtCu_sim/C при-

водит к существенным изменениям в |F(R)| спектра

меди во всей области межатомных расстояний R. При

этом изменения в области 1.0−2.0�A свидетельствуют

о том, что сильно уменьшается взаимодействие атомов

меди с атомами кислорода. Это обусловлено вымывани-

ем из образца оксида меди, следствием чего является

существенное уменьшение числа связей Cu−O. Остаю-

щийся на ∼ 1.7�A максимум связан с взаимодействием

атомов Cu с C-атомами подложки. Изменения же в

области ближайших соседей поглощающего атома меди

(2.0−3.0�A), а также в дальней области (> 3.0�A) как

по амплитуде, так и по положениям максимумов функ-

ции |F(R)| свидетельствуют о существенном изменении

структуры ближнего окружения атомов меди. Так, более

контрастная структура |F(R)| в области больших R
(> 3.0�A) в материале PtCu_sim-at/C (рис. 3, b, пунктир)
свидетельствует о том, что ближнее окружение атомов

Cu в наночастицах после кислотной обработки оказы-

вается менее искаженным. Сделанный вывод указывает

на то, что после кислотной обработки атомы меди

Рис. 3. Сопоставление модулей Фурье-образов эксперимен-

тальных χ-функций Pt L3- (a) и Cu K- (b) EXAFS-спектров

материалов PtCu_sim/C (сплошная кривая) и PtCu_sim-at/C

(штриховая кривая).

присутствуют только во внутренней области наночастиц,

поскольку наибольшее структурное разупорядочение в

их окружении характерно для атомов приповерхностных

слоев наночастиц.

Выводы качественного характера, сделанные на ос-

нове сопоставления модулей Фурье-образов экспери-

ментальных EXAFS-спектров Pt и Cu материалов

PtCu_sim/C и PtCu_sim-at/C, подтверждаются количе-

ственно и конкретизируются результатами их фитинга,

представленными в табл. 1 и 2. Так, в результате

вымывания атомов меди из приповерхностного слоя

наночастиц в ходе кислотной обработки парциальное

координационное число NPt−Pt возрастает от 6.6 до 7.4, а

NPt−Cu уменьшается от 4.5 до 2.6. Поскольку кислотная

обработка проводилась длительное время, разумно пред-

положить, что в материале PtCu_sim-at/C не остается

”
открытых“ атомов меди, не защищенных от коррозии

платиной. В то же время отчетливо определяемые па-

раметры связей Pt−Cu подтверждают наличие атомов

меди, которые могут быть отнесены только к внутренней

области наночастиц PtCu_sim-at.

Изменение межатомных расстояний в результате кис-

лотной обработки является еще одним важным источ-

ником информации о характере структурных измене-

ний в образце. Как следует из табл. 2, в результате

кислотной обработки межатомные расстояния RCu−Cu

и RPt−Cu возрастают, тогда как расстояния RPt−Pt оста-

ются неизменными. Как известно [35–37], межатомные
расстояния в приповерхностном слое наночастицы за-

метно меньше, чем в ее внутренней области. Поэтому
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изначально заниженные средние значения межатомных

расстояний RCu−Cu и RPt−Cu свидетельствуют о наличии

значительной доли связей Pt−Cu и Cu−Cu в приповерх-

ностной области наночастиц PtCu_sim. Вымывание же

атомов меди из приповерхностного слоя наночастиц в

ходе кислотной обработки приводит, в соответствии с

данными табл. 2, к увеличению наблюдаемых средних

значений межатомных расстояний RCu−Cu и RPt−Cu, в то

время как расстояние RPt−Pt остается неизменным.

3.1.2. С т р у к т у р а н а н о ч а с т и ц PtCu_seq и

PtCu_seq-at. Для материалов, полученных путем после-

довального осаждения меди, а затем платины на угле-

родную подложку, на рис. 4 выполнено сопоставление

модулей Фурье-образов |F(R)| χ-функций Pt L3- и Cu

K-EXAFS-спектров материалов до кислотной обработки

(PtCu_seq/C) и после (PtCu_seq-at/C).

Как следует из рис. 4, a, структура |F(R)| спектра

платины после кислотной обработки материала слабо

меняется по амплитуде в R-области 1.5−3.0�A, соответ-

ствующей ближайшим соседям платины, и практически

не меняется в области вторых и более далеких сосе-

дей (R > 3.0�A). Поскольку кислотная обработка мало

затрагивает платиновые поверхности, можно заключить,

что наблюдаемая неизменность структуры |F(R)| с боль-
шой вероятностью указывает на наличие платиновой

оболочки у большинства наночастиц PtCu_seq еще до

кислотной обработки. Незначительные же изменения

после кислотной обработки в |F(R)| и в соответству-

ющих значениях структурных параметров из табл. 1, 2

могут быть обусловлены разрушением части наночастиц

PtCu_seq, у которых платиновая оболочка недостроена,

после чего их можно отнести к чисто платиновым

наночастицам. Следует отметить, что возможность при-

сутствия чисто платиновых наночастиц в материалах

PtCu_seq/C и PtCu_seq-at/C наряду с биметаллически-

ми частицами PtCu приведет к ложному увеличению

толщины платиновой оболочки в атомной модели сред-

ней биметаллической наночастицы данного материала,

строящейся на основе полученных из EXAFS-спектров

структурных параметров табл. 1, 2 (раздел 3.1).

Из рис. 4, b видно, что различие между |F(R)| спек-
тров меди в исходном (PtCu_seq) и подвергнутом об-

работке в кислоте (PtCu_seq-at) образцах меньше, чем

аналогичное различие для материалов PtCu_sim/C и

PtCu_sim-at/C (рис. 3, b). Заметное уменьшение ампли-

туды сигнала в области 1.0−2.0�A свидетельствует об

изменении характера взаимодействия атомов меди с ато-

мами кислорода и может быть обусловлено вымыванием

из материала оксида меди, а также растворением медных

наночастиц, образовавшихся на первом этапе синтеза в

результате восстановления атомов Cu и не полностью

покрывшихся платиной на втором этапе. Растворение

”
открытых“ атомов меди, не полностью покрытых пла-

тиной, должно приводить к уменьшению парциального

координационного числа NPt−Cu, что подтверждается

результатами табл. 1. Такие значения NPt−Cu, вместе с

Рис. 4. Сопоставление |F(R)| экспериментальных χ-функций

Pt L3-(a) и Cu K- (b) EXAFS-спектров материалов PtCu_seq

(сплошная кривая) и PtCu_seq-at (штриховая кривая).

большими значениями NPt−Pt (> 8), соответствуют при-

знакам повышенного содержания платины в приповех-

ностных слоях биметаллических наночастиц PtM, сфор-

мулированных в [23]. При этом отчетливо определяемые

параметры связей Pt−Cu, как в наночастицах PtCu_seq,

так и в PtCu_seq-at, свидетельствуют о наличии атомов

меди во внутренней области этих наночастиц до и после

кислотной обработки материала PtCu_seq/C.

3.2. К л а с т е р н ы е м о д е л и а т ом н о г о с т р о е-

н и я б им е т а л л и ч е с к и х н а н о ч а с т и ц P t Cu.

Для построения кластерных моделей биметаллических

наночастиц, входящих в состав исследуемых материа-

лов, атомные кластеры с размерами, соответствующими

наблюдаемым PtCu наночастицам, были получены пу-

тем
”
вырезания“ их из соответствующей периодической

кристаллической решетки, с последующим заполнени-

ем узлов по описанной ниже схеме. Сопоставление

|F(R)| спектров Pt L3- и Cu K-EXAFS исследуемых

материалов с соответствующими |F(R)| спектрами пла-

тиновой и медной фольги в протяженной R-области
(3.0 < R < 6.0�A) позволило по аналогии с [29] заклю-

чить, что характер ближнего окружения атомов Pt и

Cu в наночастицах соответствует окружению атомов

в ГЦК-структуре, искаженному благодаря различиям в

значениях параметров решеток платины и меди. По-

этому кластеры наночастиц формировались на основе

ГЦК-структуры и представляют сферические модели

наночастиц PtCu.

Заполнение изначально пустых позиций в кластере

атомами Pt и Cu осуществлялось так, чтобы получить
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значения параметров ближнего окружения Pt и Cu,

согласующиеся с EXAFS-параметрами из табл. 1, 2.

Для моделирования наночастиц с различным характером

распределения компонентов по объему атомы Pt и Cu

”
рассаживались“ по позициям случайным образом, при

этом вероятности
”
рассаживания“ атомов Pt и Cu по

позициям задавались выражениями

pPt(r) = A + B th[C(r − D)],

pCu(r) = 1− pPt(r), (6)

где r — расстояние от центра кластера до атомной

позиции, в которую помещается атом. Используемый

вид зависимости вероятностей pPt(r) и pCu(r) не являет-

ся исключительным для построения кластерной модели

биметаллической наночастицы, однако был выбран в

силу специфики поведения функции th(x), позволяю-

щей путем выбора параметров A, B , C, D строить

атомные кластеры биметаллических наночастиц с раз-

личным характером распределения компонентов. Так,

наночастицам со структурой однородного твердого рас-

твора соответствуют значения B = 0, pPt(r) = A = const;

наночастицам с тенденцией к сегрегации определенно-

го типа атомов на поверхности — значения C ≪ 1,

pPt(r) ∼ A + BC(r − D); core−shell наночастицам с пе-

реходным слоем — значения C ∼ 1; core−shell наноча-

стицам с четкой границей между ядром и оболочкой —

значения C ≫ 1.

По известным значениям координат атомных пози-

ций в кластере, полностью заполненном атомами Pt и

Cu, нетрудно определить средние значения парциаль-

ных координационных чисел для каждого типа атомов.

Это позволяет подобрать значения параметров функции

pPt(r) таким образом, чтобы построенный на ее основе

атомный кластер наилучшим образом удовлетворял по-

лученным из EXAFS-спектров значениям парциальных

координационных чисел или их комбинациям, а так-

же компонентному составу, определенному по данным

РФА. Следует, однако, отметить, что атомный кластер

определенного размера может выступать только в каче-

стве модели
”
средней“ наночастицы, поскольку в реаль-

ности EXAFS-сигнал, а следовательно, и определяемые

по нему значения структурных параметров являются

усредненными: 1) по наночастицам различного размера;

2) по наночастицам различного состава (с различным

соотношением компонентов, включая случаи полного

отсутствия одного из компонентов в наночастице).

Срезы атомных кластеров, моделирующих наночасти-

цы PtCu, входящие в состав материалов PtCu_sim/C,

PtCu_sim-at/C, PtCu_seq/C и PtCu_seq-at/C, удовлетво-

ряющих в пределах 5% отклонений значениям NPt−Pt,

NPt−Cu и отношению NCu−Cu/NCu−Pt, а также компонент-

ному составу, определенному по данным РФА, пред-

ставлены на рис. 5, 6. Диаметр кластеров соответствует

среднему значению размера наночастиц, полученному

по данным TEM, и равен 8 nm.

Рис. 5. Срезы атомных кластеров, моделирующих биметалли-

ческие наночастицы PtCu_sim, входящих в состав электроката-

лизаторов: PtCu_sim/C (a) и PtCu_sim-at/C (b) после двух ме-

сяцев с момента приготовления. I — атомы Pt, II — атомы Cu.

Из рис. 5, a видно, что внутренняя область кластера,

моделирующего наночастицы PtCu_sim, представляет

собой однородный твердый раствор с малым относитель-

ным содержанием меди, в то время как значительная

доля атомов Сu содержится в тонком приповерхностном

слое. Наблюдаемая сегрегация атомов Cu на поверх-

ность модельной наночастицы может быть объяснена

присутствием в материале PtCu_sim/C заметного коли-

чества атомов меди, не входящих в состав биметалли-

ческих наночастиц и приводящих к занижению числа

NCu−Pt вместе с одновременным завышением NCu−Cu по

сравнению с их
”
истинными“ средними значениями в

имеющихся биметаллических наночастицах. Такие изме-

нения парциальных координационных чисел выражаются

в стремлении атомов Cu занять в эффективной кластер-

ной модели позиции в приповерхностном слое.

В то же время в поверхностном слое наночастиц

PtCu_sim-at (рис. 5, b), полученных в результатае кис-

лотной обработки материала PtCu_sim/C, напротив,

практически не содержится атомов Cu. Поверхность

таких наночастиц представляет собой довольно тонкую

оболочку из атомов Pt. При этом внутренняя область

наночастиц после кислотной обработки по структуре

не отличается от внутренней области наночастиц до

кислотной обработки и представляет собой однородный

твердый раствор с малым относительным содержани-

ем меди.

Как следует из рис. 6, кластеры, моделирующие на-

ночастицы, входящие в состав материалов PtCu_seq/C

и PtCu_seq-at/C, представляют собой частицы со струк-

турой core−shell, ядра которых состоят в основном

из атомов Cu с небольшой примесью атомов Pt, а

оболочки — в основном из атомов Pt. Наличие некото-

рого количества атомов Pt в преимущественно медном

ядре при последовательном осаждении компонентов мо-

жет быть обусловлено, с одной стороны, добавлением

небольшого количества атомов Pt при формировании

медных ядер на первом этапе синтеза и, с другой

стороны, процессами взаимодиффузии атомов Pt и Cu

как во время синтеза [18], так и при последующем

длительном хранении материалов. Последнее требует

отдельного исследования, так как вопрос о стабильности
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Рис. 6. Срезы атомных кластеров, моделирующих биметалли-

ческие наночастицы PtCu_seq, входящих в состав электроката-

лизаторов: PtCu_seq/C (a) и PtCu_seq-at/C (b) после двух ме-

сяцев с момента приготовления. I — атомы Pt, II — атомы Cu.

core−shell наночастиц, как в условиях их хранения, так

и в процессе эксплуатации, является критичным для

выбора типа металла, из которого формируются ядра.

Наличие однокомпонентных платиновых наночастиц

в материалах PtCu_seq/C и PtCu_seq-at/C наряду с

core−shell наночастицами очевидным образом приводит

к завышению парциального координационного числа

NPt−Pt и занижению NPt−Cu по сравнению с их
”
истинны-

ми“ средними значениями в наночастицах. В результате

получаемая модель биметаллической наночастицы PtCu,

отвечающая таким значениям NPt−Pt и NPt−Cu, будет

отличаться от
”
истинной“ средней core−shell наночасти-

цы, несколько увеличенной толщиной платиновой обо-

лочки. Такое увеличение, однако, не меняет сделанных

качественных выводов о наличии платиновой оболочки

в наночастицах PtCu, входящих в состав материалов

PtCu_seq/C и PtCu_seq-at/C.

4. Заключение

Методами одновременного и последовательного вос-

становления ионов Cu и Pt в углеродной суспензии, при-

готовленной на основе водно-этиленгликолевого раство-

ра, синтезированы материалы PtCu_sim/C и PtCu_seq/C

с различным характером распределения компонентов

в биметаллических наночастицах PtCu, входящих в их

состав.

Использованная методика обработки EXAFS-спектров

позволила получить устойчивые и достоверные значения

параметров локальной атомной структуры в окружении

атомов Pt и Cu (парциальные координационные числа,

межатомные расстояния, параметры Дебая−Валлера) в

условиях сильных корреляций между рядом параметров.

Анализ изменений Фурье-образов экспериментальных

EXAFS-спектров Pt и Cu, а также значений структурных

параметров, полученных в результате их фитинга до и

после кислотной обработки материалов, позволил уста-

новить зависимость атомного строения наночастиц PtCu

от условий синтеза и степень влияния постобработки:

— при одновременном осаждении металлов на уг-

леродную подложку в растворе, содержащем смесь

прекурсоров, образуются биметаллические наночастицы

PtCu_sim со структурой твердого раствора и оксид меди,

не входящий в состав биметаллических наночастиц;

— в результате кислотной обработки материала

PtCu_sim/C из образца удаляются оксид меди и поверх-

ностные атомы меди из биметаллических наночастиц,

что приводит к образованию тонкой платиновой оболоч-

ки у последних;

— при последовательном осаждении компонентов,

когда на первом этапе восстанавливаются ионы меди,

а образовавшиеся медные наночастицы затем исполь-

зуются в качестве ядер для адсорбции платины при

ее восстановлении, приповерхностный слой получаемых

биметаллических наночастиц PtCu_seq состоит преиму-

щественно из атомов платины;

— в результате кислотной обработки материала

PtCu_seq/C из него удаляются наночастицы меди с

недостроенной платиновой оболочкой.

Предложена методика визуализации атомного строе-

ния синтезируемых биметаллических наночастиц в при-

ближении их сферической формы, позволяющая в рам-

ках кластерного подхода получать характер распреде-

ления компонентов по объему
”
усредненной“ наноча-

стицы в соответствии с ее компонентным составом и

параметрами локальной атомной структуры, определен-

ными из EXAFS. С помощью такой методики получена

визуализация распределения компонентов в наночасти-

цах PtCu, синтезированных используемыми методами и

подвергнутых исследованию спустя два месяца после их

приготовления.

Авторы выражают благодарность Н.Ю. Табачковой за
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