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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíî÷àñòèö
çîëîòà ñóùåñòâåííî  îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ
èíåðòíûõ ìàññèâíûõ îáðàçöîâ. Â ðÿäå ðàáîò
ïîêàçàíî, ÷òî êàòàëèçàòîð íà îñíîâå íàíî-
÷àñòèö çîëîòà î÷åíü ýôôåêòèâåí â ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ CO è â ðÿäå äðóãèõ ðåàêöèé [1�6].
Ïîâûøåíèå àêòèâíîñòè çîëîòà ïðè ïåðåõîäå
îò ìàññèâíîãî îáðàçöà ê íàíîðàçìåðíûì ÷àñ-
òèöàì ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ðàçëè÷íûìè
ôàêòîðàìè, âêëþ÷àÿ ðàçìåðíîå êâàíòîâàíèå,
çàðÿæåíèå íàíî÷àñòèö çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ
ñ íîñèòåëåì, óâåëè÷åíèå óäåëüíîé äîëè íèç-
êîêîîðäèíèðîâàííûõ àòîìîâ çîëîòà ïðè óìåíü-
øåíèè ðàçìåðà ÷àñòèö è äð. [7�9]. Âîïðîñ î
ïðè÷èíå àêòèâíîñòè çîëîòûõ íàíî÷àñòèö äî
ñèõ ïîð îñòàåòñÿ äèñêóññèîííûì.

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû, äå-
ìîíñòðèðóþùèå îñîáåííîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ
âîäîðîäà ñ êèñëîðîäîì íà ïîâåðõíîñòè åäè-
íè÷íûõ íàíî÷àñòèö çîëîòà, íàíåñåííûõ íà
ïîâåðõíîñòü âûñîêîîðèåíòèðîâàííîãî ïèðîëè-
òè÷åñêîãî ãðàôèòà (ÂÎÏÃ), à òàêæå ïðèâå-
äåíû ðåçóëüòàòû êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ-
÷åòîâ ýíåðãèè ñâÿçè ìåæäó âîäîðîäîì è çî-
ëîòîì äëÿ íàíîêëàñòåðîâ, ñîäåðæàùèõ 13, 20,
55 è 80 àòîìîâ çîëîòà.
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíû àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà íàíî÷àñòèö çîëîòà, íàíåñåííûõ íà ïèðîëèòè÷åñêèé ãðàôèò.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ïîñëåäîâàòåëüíîé àäñîðáöèè âîäîðîäà è êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè íà-
íî÷àñòèö îáðàçóþòñÿ ìîëåêóëû âîäû. Îïðåäåëåíû ýíåðãèè ñâÿçè ìåæäó õåìîñîðáèðîâàííûì âîäîðîäîì
è çîëîòîì.
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ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Íàíî÷àñòèöû çîëîòà ïðèãîòîâëåíû ìåòîäîì
ëàçåðíîãî ýëåêòðîäèñïåðãèðîâàíèÿ [10], ïðè
êîòîðîì èñïàðåíèå ìàòåðèàëà ìåòàëëè÷åñêîé
ìèøåíè ëàçåðíûì ïó÷êîì ñîïðîâîæäàåòñÿ îá-
ðàçîâàíèåì ïëàçìû, ãäå çàðÿæàþòñÿ êàïëè
ðàñïëàâëåííîãî ìåòàëëà ìèêðîííîãî ðàçìå-
ðà. Ýòî èíèöèèðóåò îáóñëîâëåííûé êàïèëëÿð-
íîé íåóñòîé÷èâîñòüþ ïðîöåññ äåëåíèÿ èñõîä-
íûõ êàïåëü âïëîòü äî íàíîìåòðîâîãî ðàçìå-
ðà è ïîñëåäóþùåå îñàæäåíèå íà ïîâåðõíîñ-
òè ÂÎÏÃ. Ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè
ïîäëîæêè íàíî÷àñòèöàìè çîëîòà ñîñòàâèëà ïðè-
ìåðíî 10 %. Õàðàêòåðíûé ðàçìåð ïîëó÷åííûõ
íàíî÷àñòèö çîëîòà ðàâåí 2�8 íì. Èç-çà áûñòðî-
ãî îñòûâàíèÿ êàïåëü ìåòàëëà (~106 Ê/ñ) ïîëó-
÷àåìûå íàíî÷àñòèöû íå óñïåâàþò êðèñòàëëè-
çîâàòüñÿ è íàõîäÿòñÿ â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè.

Ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè ÂÎÏÃ
íàíî÷àñòèöàìè îïðåäåëÿåòñÿ âðåìåíåì ýêñïî-
çèöèè â ïîòîêå äðîáÿùèõñÿ êàïåëü çîëîòà è
âàðüèðóåò â ïðåäåëàõ 0.1�0.9 ìîíîñëîÿ. Êàê
ïðàâèëî, íà ïîâåðõíîñòè ôîðìèðóåòñÿ ðàâ-
íîìåðíîå íà áîëüøîì ìàñøòàáå ïîêðûòèå,
ñîñòîÿùåå èç åäèíè÷íûõ íàíî÷àñòèö.

Âçàèìîäåéñòâèå âîäîðîäà è êèñëîðîäà íà
ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö çîëîòà èññëåäîâàíî



614 À. À. ÊÈÐÑÀÍÊÈÍ è äð.

ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõâûñîêîâàêóóìíîãî
êîìïëåêñà â ñîñòàâå ñêàíèðóþùåãî òóííåëü-
íîãî ìèêðîñêîïà (ÑÒÌ), Îæå- è ìàññ-ñïåêò-
ðîìåòðîâ, ñðåäñòâ ïîäãîòîâêè îáðàçöîâ è îñ-
òðèåâ ÑÒÌ ê ýêñïåðèìåíòàì. Áàçîâîå äàâëå-
íèå â óñòàíîâêå ñîñòàâëÿåò Ð = 2 ⋅ 10�10 Òîðð.

Ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ èçó÷å-
íà ñ ïîìîùüþ ÑÒÌ Omicron (Ãåðìàíèÿ) â ðå-
æèìå ïîñòîÿííîãî òîêà, èõ ýëåêòðîííîå ñòðî-
åíèå � ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé
ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè, êî-
òîðàÿ ïîçâîëÿåò äèàãíîñòèðîâàòü ýëåìåíòíûé
ñîñòàâ è ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå ñëîÿ àäñîðáè-
ðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ïî îñîáåí-
íîñòÿì âîëüò-àìïåðíûõ çàâèñèìîñòåé òóí-
íåëüíîãî òîêà ÑÒÌ, I = I(V).

Äëÿ òîïîãðàôè÷åñêèõ è ñïåêòðîñêîïè÷åñ-
êèõ èçìåðåíèé â ÑÒÌ èñïîëüçîâàëèñü îñòðèÿ,
èçãîòîâëåííûå èç ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé âîëüô-
ðàìîâîé ïðîâîëîêè ìåòîäîì ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êîãî òðàâëåíèÿ â âîäíîì ðàñòâîðå 0.1 Ì KÎÍ.
Ïîñëå óñòàíîâêè â ñâåðõâûñîêîâàêóóìíóþ
êàìåðó îñòðèÿ ïîäâåðãàëèñü äîïîëíèòåëüíîé
î÷èñòêå ïóòåì áîìáàðäèðîâêè èîíàìè àðãîíà
(Å = 500�1000 ýÂ, I = 1�1.5 íÀ) äëÿ óñòðàíå-
íèÿ ïîâåðõíîñòíîãî îêñèäà. Â äàëüíåéøåì
èñïîëüçîâàëèñü òîëüêî òå îñòðèÿ, êîòîðûå
îáåñïå÷èâàëè àòîìíîå ðàçðåøåíèå íà ïîâåðõ-
íîñòè ÂÎÏÃ è âîñïðîèçâîäèìûå S-îáðàçíûå
âîëüò-àìïåðíûå çàâèñèìîñòè òóííåëüíîãî
òîêà ÑÒÌ, õàðàêòåðíûå äëÿ òóííåëüíîãî êîí-
òàêòà ÷èñòûõ ìåòàëëîâ.

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ
îïðåäåëÿëè ïî äàííûì ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ
èçìåðåíèé â ÑÒÌ è Îæå-ñïåêòðîìåòðà òèïà
�öèëèíäðè÷åñêîå çåðêàëî� Omicron CMA100
(Ãåðìàíèÿ). Ñîñòàâ ãàçîâîé ñðåäû â ñâåðõâû-
ñîêîâàêóóìíîé êàìåðå íà âñåõ ñòàäèÿõ ýêñ-
ïåðèìåíòà êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ êâàä-
ðóïîëüíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà HAL301 (Âå-
ëèêîáðèòàíèÿ). Äëÿ èçó÷åíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ
íàíî÷àñòèö ñ ãàçîôàçíûìè ðåàãåíòàìè â êà-
ìåðó íàïóñêàëè òðåáóåìûé ãàç (êèñëîðîä èëè
âîäîðîä) äî äàâëåíèÿ Ð = 1 ⋅ 10�6 òîðð. Ýêñïî-
çèöèÿ îáðàçöà èçìåðÿëàñü â Ëåíãìþðàõ
(1 Ë = 1 ⋅ 10�6 Òîðð ⋅ ñ).

Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ýíåðãèè ñâÿ-
çè ìåæäó âîäîðîäîì è çîëîòîì äëÿ íàíîêëàñ-
òåðîâ, ñîäåðæàùèõ 13, 20, 55 è 80 àòîìîâ
çîëîòà, ïðîâîäèëèñü â ïðèáëèæåíèè ôóíêöè-
îíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè (DFT) ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ïàêåòà OpenMX, âåðñèÿ 3.7. Òèï áà-
çèñà � ÷èñëåííûå àòîìíî-öåíòðèðîâàííûå
îðáèòàëè [11, 12], ðàçìåð áàçèñà � óäâîåí-
íûé ìèíèìàëüíûé íàáîð ñ âêëþ÷åíèåì ïî-
ëÿðèçàöèîííûõ îðáèòàëåé. Ïñåâäîïîòåíöèà-
ëû, ñãåíåðèðîâàííûå ïî ñõåìå èç ðàáîòû [13],
ñîîòâåòñòâîâàëè âàëåíòíûì ñîñòîÿíèÿì Au
s2p2d2f1. Îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ôóíêöèîíàë
PBE-òèïà èñïîëüçîâàëñÿ â ïðèáëèæåíèè GGA
(îáîáùåííîå ãðàäèåíòíîå ïðèáëèæåíèå) áåç
ó÷åòà ñïèí-ïîëÿðèçàöèè [14]. Íà÷àëüíîå ïðè-
áëèæåíèå ãåîìåòðèè ñèñòåìû îïðåäåëÿëîñü
ìåòîäàìè êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìè-
êè ñ çàêëþ÷èòåëüíîé êâàíòîâî-õèìè÷åñêîé
îïòèìèçàöèåé ðàâíîâåñíîé ñòðóêòóðû.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðîâåäåííûå ðàíåå èññëåäîâàíèÿ [15] ôîð-
ìû, ñòðóêòóðû è ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ åäè-
íè÷íûõ íàíî÷àñòèö çîëîòà ïîêàçàëè, ÷òî îíè
èìåþò ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó, èõ õàðàêòåðíûé äè-
àìåòð ðàâåí 2 íì; ÷àñòèöû íå ñîäåðæàò ïðèìå-
ñåé è èìåþò ìåòàëëè÷åñêèé òèï ïðîâîäèìîñòè.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû òîïîãðàôè÷åñêîå
èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè ÂÎÏÃ ñ íàíåñåí-
íûìè íàíî÷àñòèöàìè çîëîòà, ïðîôèëü îáðàçöà
âäîëü óêàçàííîé ëèíèè è âîëüò-àìïåðíûå çà-
âèñèìîñòè òóííåëüíîãî òîêà, èçìåðåííûå íà
ÂÎÏÃ è çîëîòîé íàíî÷àñòèöå. Ôîðìà âîëüò-
àìïåðíûõ êðèâûõ, ñíÿòûõ íà íàíî÷àñòèöàõ
çîëîòà, õàðàêòåðíà äëÿ íàíîêîíòàêòà, îáðà-
çîâàííîãî äâóìÿ ïðîâîäíèêàìè.

Íà ïåðâîì ýòàïå èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå
êèñëîðîäà, âîäîðîäà è åãî èçîòîïà (äåéòåðèÿ)
ñ åäèíè÷íûìè íàíî÷àñòèöàìè çîëîòà. Âî âñåõ
ñëó÷àÿõ ãàç íàïóñêàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå íåïîñðåäñòâåííî â êàìåðó ÑÒÌ, ñîäåð-
æàùóþ îáðàçåö ñ íàíî÷àñòèöàìè çîëîòà. Çàòåì
ãàç îòêà÷èâàëè è ïîñëå âûäåðæêè îáðàçöà â
âàêóóìå (äàâëåíèå íå âûøå 10�8 Òîðð) èçìå-
ðÿëè âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè òóííåëü-
íîãî êîíòàêòà, ñîäåðæàùåãî íàíî÷àñòèöû.

Âçàèìîäåéñòâèå êèñëîðîäà ñ íàíî÷àñòèöà-
ìè çîëîòà íå ïðèâåëî ê èçìåíåíèþ âîëüò-
àìïåðíûõ õàðàêòåðèñòèê òóííåëüíîãî êîíòàê-
òà, ñîäåðæàùåãî íàíî÷àñòèöû çîëîòà. Âîëüò-
àìïåðíûå çàâèñèìîñòè ñîõðàíèëè âèä, õàðàê-
òåðíûé äëÿ ÷èñòûõ íàíî÷àñòèö çîëîòà (ñì.
ðèñ. 1, á).
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Âçàèìîäåéñòâèå íàíî÷àñòèö çîëîòà ñ âî-
äîðîäîì è äåéòåðèåì ïðèâåëî, êàê è îæèäà-
ëîñü, ê àíàëîãè÷íûì ðåçóëüòàòàì. Ïîñëå ýêñ-
ïîçèöèè â âîäîðîäå  è âûäåðæêè â âàêóóìå â
òå÷åíèå 1 ñóò íà I(V)-ñïåêòðàõ ïîÿâèëàñü çàï-
ðåùåííàÿ çîíà øèðèíîé ïðèìåðíî 1 ýÂ
(ðèñ. 2). Êðèâûå 1�3 ïîëó÷åíû óñðåäíåíèåì
íåñêîëüêèõ âîëüò-àìïåðíûõ çàâèñèìîñòåé
òóííåëüíîãî òîêà, èçìåðåííîãî íà ïîâåðõ-
íîñòè åäèíè÷íûõ íàíî÷àñòèö çîëîòà. Â ñëó÷àå
ýêñïîçèöèè â äåéòåðèè øèðèíà çàïðåùåííîé
çîíû îêàçàëàñü íåñêîëüêî áîëüøå (1.5�2 ýÂ).

Ñëåäîâàòåëüíî, âîäîðîä (äåéòåðèé) àäñîð-
áèðóåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö çîëîòà
äàæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äëÿ îöåí-
êè ýíåðãèè ñâÿçè ìåæäó âîäîðîäîì è çîëîòîì
îáðàçåö ïðîãðåâàëè â âàêóóìå ïðè òåìïåðà-
òóðå 500 Ê â òå÷åíèå 40 ìèí. Èçìåðåííûå ïîñ-
ëå ïðîãðåâà âîëüò-àìïåðíûå çàâèñèìîñòè íå
ïðåòåðïåëè íèêàêèõ èçìåíåíèé, ÷òî äîêàçû-

âàåò íàëè÷èå ïðî÷íîé ñâÿçè ìåæäó âîäîðî-
äîì è íàíî÷àñòèöåé. Ïî óðàâíåíèþ Ôðåíêå-
ëÿ ìîæíî îöåíèòü íèæíåå çíà÷åíèå ýíåðãèè
ñâÿçè ìåæäó âîäîðîäîì è çîëîòîì:
E = RTln (t/t0)
ãäå  t0 � õàðàêòåðíîå âðåìÿ îäíîãî êîëåáà-
íèÿ ïî ñâÿçè, 10�12 ñ; E � ýíåðãèÿ ñâÿçè âî-
äîðîäà è çîëîòà; R � ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ; T �
òåìïåðàòóðà. Äëÿ T = 500 Ê è t = 2 ⋅ 103 ñ íèæ-
íåå çíà÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè ìåæäó âîäîðî-
äîì è çîëîòîì ñîñòàâèëî 1.6 ýÂ. Ïîëó÷åííîå
íèæíåå çíà÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè ìîæåò ñâè-
äåòåëüñòâîâàòü î äèññîöèàòèâíîé àäñîðá-
öèè âîäîðîäà íà íàíî÷àñòèöàõ çîëîòà.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ïîëó÷åííûõ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðîâåäåíû êâàíòîâî-õèìè-
÷åñêèå ðàñ÷åòû ýíåðãèè ñâÿçè ìåæäó âîäîðî-
äîì è çîëîòîì äëÿ íàíîêëàñòåðîâ, ñîäåðæàùèõ
13, 20, 55 è 80 àòîìîâ çîëîòà. Íà ðèñ. 3  ïîêàçà-
íû ïðîñòðàíñòâåííûå ñòðóêòóðû îïòèìèçèðî-

Ðèñ. 1. Òîïîãðàôè÷åñêîå èçîáðàæåíèå åäèíè÷íûõ íàíî÷àñòèö çîëîòà íà ïîâåðõíîñòè ãðàôèòà (à), ïðîôèëü ïîâåðõ-
íîñòè âäîëü ëèíèè (á), âîëüò-àìïåðíûå çàâèñèìîñòè òóííåëüíîãî òîêà, èçìåðåííûå íà ÂÎÏÃ (1) è çîëîòîé íàíî÷à-
ñòèöå (2) (â).



616 À. À. ÊÈÐÑÀÍÊÈÍ è äð.

Ðèñ. 2. Òîïîãðàôè÷åñêîå èçîáðàæåíèå íàíî÷àñòèö çîëîòà (1�3) íà ïîâåðõíîñòè ãðàôèòà ïîñëå ýêñïîçèöèè â âîäîðî-
äå è âûäåðæêè â âàêóóìå â òå÷åíèå 1 ñóò (à) è ñîîòâåòñòâóþùèå âîëüò-àìïåðíûå çàâèñèìîñòè, èçìåðåííûå
íà åäèíè÷íûõ íàíî÷àñòèöàõ çîëîòà è óñðåäíåííûå ïî ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö (á).

Ðèñ. 3. Îïòèìèçèðîâàííûå íàíîêëàñòåðû AunH1 (n = 13, 20, 55 è 80).
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âàííûõ êëàñòåðîâ AunH (n = 13, 20, 55, 80).
Õàðàêòåðíûé äèàìåòð, íàïðèìåð, êëàñòåðà, ñî-
ñòîÿùåãî èç 80 àòîìîâ çîëîòà, äîñòèãàåò 1.5 íì.

Ïðè ìîäåëèðîâàíèè âçàèìîäåéñòâèÿ àòî-
ìà H ñ íàíîêëàñòåðîì çîëîòà ïîëîæåíèå àä-
ñîðáèðîâàííûõ ÷àñòèö îãðàíè÷èâàëîñü îäè-
íàêîâîé äëÿ âñåõ ðàñ÷åòîâ âåðøèííîé (on top)
ïîçèöèåé. Ïî-âèäèìîìó, òàêîå ïîëîæåíèå
âîäîðîäà (on top) íàèáîëåå âåðîÿòíî [16, 17].
×èñëåííûå ðàñ÷åòû ýíåðãèè ñâÿçè ìåæäó âî-
äîðîäîì è çîëîòîì ïðîâîäèëèñü ïî õîðîøî
èçâåñòíîé ïðîöåäóðå:
Eñâ = Uîáù(AuX-H1)�(Uîáù(AuX) +  Uîáù(H1))
ãäå Uîáù(AuX-H1), Uîáù(AuX), Uîáù(H1) �
ïîëíàÿ ýíåðãèÿ îïòèìèçèðîâàííûõ ïî ãåîìåò-
ðèè ñèñòåì êëàñòåð � àäñîðáàò, êëàñòåð, àä-
ñîðáàò.  Ýíåðãèÿ ñâÿçè ìåæäó âîäîðîäîì è çî-
ëîòîì äëÿ ðàçëè÷íûõ êëàñòåðîâ ñîñòàâëÿåò,
ýÂ: Au13H1 3.97, Au20H1 3.67, Au55H1 3.66,
Au80H1 3.40. Âèäíî, ÷òî îíà ñíèæàåòñÿ ñ óâå-
ëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà àòîìîâ çîëîòà â íàíî-
êëàñòåðå, à ýòî êà÷åñòâåííî íå ïðîòèâîðå÷èò
ïîëó÷åííîìó ýêñïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷åíèþ.

Íà âòîðîì ýòàïå ðàññìîòðåíî âçàèìîäåé-
ñòâèå âîäîðîäà è êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè
åäèíè÷íûõ íàíî÷àñòèö çîëîòà, ïðåäâàðèòåëü-
íî ïîêðûòûõ âîäîðîäîì (èëè äåéòåðèåì). Ïî-
êàçàíî, ÷òî ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîé âûäåðæêå
íàíî÷àñòèö çîëîòà â äåéòåðèè, êèñëîðîäå, à
çàòåì â âîäîðîäå íà ïîâåðõíîñòè åäèíè÷íûõ
íàíî÷àñòèö çîëîòà îáðàçóþòñÿ ìîëåêóëû âîäû.

Íà âîëüò-àìïåðíûõ çàâèñèìîñòÿõ, èçìåðåííûõ
íà åäèíè÷íûõ íàíî÷àñòèöàõ çîëîòà ïîñëå íà-
ïóñêà ãàçîâ ïî ñõåìå äåéòåðèé � êèñëîðîä �
âîäîðîä, ïîÿâèëèñü ñåðèè ëîêàëüíûõ ìàêñèìó-
ìîâ, ïðè÷åì ðàññòîÿíèÿ ïî îñè íàïðÿæåíèÿ
ìåæäó ñîñåäíèìè è �÷åðåç îäèí� ìàêñèìóìàìè
ñîñòàâëÿëè 0.2 è 0.41 Â ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 4).

Àíàëîãè÷íûå âîëüò-àìïåðíûå çàâèñèìîñ-
òè ïîëó÷åíû ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîé âûäåðæ-
êå íàíî÷àñòèö çîëîòà â äåéòåðèè, êèñëîðî-
äå, à çàòåì â âîäîðîäå. Îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå
ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìàêñèìóìàìè èçìåíèëèñü
è ñîñòàâèëè 0.13 è 0.27 Â ñîîòâåòñòâåííî. Ïî-
ÿâëåíèå íà âîëüò-àìïåðíûõ êðèâûõ òàêèõ
îñîáåííîñòåé ìîæíî îáúÿñíèòü ìîäåëüþ äâóõ-
öåíòðîâîãî ðåçîíàíñíîãî òóííåëèðîâàíèÿ [18].
Ñèììåòðèÿ ëîêàëüíûõ ìàêñèìóìîâ îòíîñèòåëü-
íî íóëÿ óêàçûâàåò íà äâà îäèíàêîâûõ íàáîðà
ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé. Ðàññòîÿíèå ìåæäó
ìàêñèìóìàìè ñ òî÷íîñòüþ äî ðàçìåðíîãî êî-
ýôôèöèåíòà ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿì ýíåðãèè
êâàíòîâ ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäå-
íèÿ ìîëåêóëû âîäû (äåôîðìàöèîííîãî è ñâÿ-
çè O�H èëè O�D). Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çà-
êëþ÷èòü, ÷òî â ðåçóëüòàòå ïîñëåäîâàòåëüíîé
àäñîðáöèè ïî ñõåìå äåéòåðèé � êèñëîðîä � âî-
äîðîä íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö çîëîòà îá-
ðàçóþòñÿ ìîëåêóëû âîäû H2O, à â ñëó÷àå ïîñ-
ëåäîâàòåëüíîé àäñîðáöèè ïî ñõåìå âîäîðîä �
êèñëîðîä � äåéòåðèé � ìîëåêóëû D2O.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè ïîñëåäîâàòåëü-
íîì íàïóñêå âîäîðîäà è êèñëîðîäà èëè äåéòå-

Ðèñ. 4. Òîïîãðàôè÷åñêîå èçîáðàæåíèå åäèíè÷íûõ íàíî÷àñòèö çîëîòà (à) è âîëüò-àìïåðíûå çàâèñèìîñòè, èçìåðåí-
íûå íà äâóõ íàíî÷àñòèöàõ çîëîòà (1, 2) (á).
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ðèÿ è êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö
çîëîòà ìîëåêóëû âîäû íå îáðàçóþòñÿ. Ñëåäî-
âàòåëüíî, ïåðâîíà÷àëüíî õåìîñîðáèðîâàííûé
íà ïîâåðõíîñòè âîäîðîä (èëè äåéòåðèé) íå ïðè-
íèìàåò íåïîñðåäñòâåííîãî ó÷àñòèÿ â îáðàçî-
âàíèè ìîëåêóë âîäû ïðè äàëüíåéøåé âûäåðæ-
êå â êèñëîðîäå è äåéòåðèè (âîäîðîäå), íî àê-
òèâèðóåò ïîâåðõíîñòü íàíî÷àñòèöû çîëîòà.

Íà îñíîâàíèè äàííûõ î âçàèìîäåéñòâèè
âîäîðîäà ñ íàíî÷àñòèöàìè ìåòàëëîâ ãðóïïû
Pt (Pd, Ru, Rh, Ir) [19] ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ïåðâîíà÷àëüíî õåìîñîðáèðîâàííûé âîäî-
ðîä äèôôóíäèðóåò â ïîâåðõíîñòíûé ñëîé íà-
íî÷àñòèöû çîëîòà, èçìåíÿÿ òåì ñàìûì ýëåê-
òðîííîå ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèöû.
Îòñóòñòâèå ïèêîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ OH-ãðóï-
ïû, ïîñëå íàïóñêà êèñëîðîäà, ïî-âèäèìîìó,
ñâèäåòåëüñòâóåò î ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå àä-
ñîðáèðîâàííîãî êèñëîðîäà. Ïðè ïîñëåäóþùåì
íàïóñêå äåéòåðèé âçàèìîäåéñòâóåò ñ êèñëî-
ðîäîì, îáðàçóÿ âîäó.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Îïðåäåëåíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòå-
ðèñòèêè íàíî÷àñòèö çîëîòà, íàíåñåííûõ íà
ãðàôèò ìåòîäîì ëàçåðíîãî ýëåêòðîäèñïåðãè-
ðîâàíèÿ. Äàíà îöåíêà íèæíåé ãðàíèöû ýíåð-
ãèè ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè çîëîòà è âîäîðîäà,
õåìîñîðáèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñ-
òèöû (íå ìåíåå 1.6 ýÂ). Ïðîâåäåíû êâàíòîâî-
õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ýíåðãèè ñâÿçè ìåæäó âî-
äîðîäîì è íàíîêëàñòåðîì çîëîòà, êà÷åñòâåí-
íî íå ïðîòèâîðå÷àùèå ýêñïåðèìåíòàëüíîìó
çíà÷åíèþ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîñëåäîâàòåëüíàÿ
àäñîðáöèÿ íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö çîëîòà
äåéòåðèÿ, êèñëîðîäà è âîäîðîäà ïðèâîäèò ê
îáðàçîâàíèþ ìîëåêóë âîäû íà ïîâåðõíîñòè
íàíî÷àñòèö. Ïðè ýòîì ïåðâîíà÷àëüíî àäñîðáè-
ðîâàííûé âîäîðîä íå ó÷àñòâóåò â îáðàçîâàíèè
ìîëåêóë âîäû, à ëèøü èçìåíÿåò ñîñòîÿíèå

íàíî÷àñòèöû, îáåñïå÷èâàÿ äàëüíåéøåå âçàè-
ìîäåéñòâèå ñ ìîëåêóëàìè èç ãàçîâîé ôàçû.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà
íàóêè è îáðàçîâàíèÿ (óíèêàëüíûé èäåíòèôèêà-
òîð ïðèêëàäíûõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé
RFMEFI60614X0001), ÐÔÔÈ (ãðàíòû ¹ 13-03-00391,
14-03-00156) ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåñóðñîâ Ìåæâåäîì-
ñòâåííîãî ñóïåðêîìïüþòåðíîãî öåíòðà.
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