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В работе продемонстрирована новая методика получения наноструктурированных пле-

нок твердого раствора Pd
x
Ce1–xO2–x–δ. Полученные пленки по химическим и структурным 

свойствам близки к реальным порошковым катализаторам и характеризуются относи-

тельно высокой проводимостью поверхности, позволяющей получать качественные 

рентгеновские фотоэлектронные спектры. С использованием данных модельных объек-

тов было изучено воздействие реакции СО+О2 на окисленную и восстановленную по-

верхность. Показано наличие обратимого перехода ″Pd
x
Ce1–xO2–x–δ ↔ поверхностные 

палладиевые формы″, осуществляющегося уже при комнатных температурах в реакции 

СО+О2. Использование деконволюции спектров O1s впервые позволило эксперимен-

тально разделить вклады от гидроксильных ОН– и карбонатных 
2

3
СО

−

 поверхностных 

групп.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Катализаторы Pd/CeO2 являются интересными объектами как с точки зрения каталитиче-
ских свойств [ 1—14 ], так и с точки зрения химических и структурных аспектов взаимодейст-
вия палладия с флюоритной фазой оксида церия [ 7, 9, 10, 15—17 ]. Однако диэлектрический 
(полупроводниковый) характер реальных катализаторов Pd/CeO2 и возможность восстановле-
ния поверхности в условиях сверхвысокого вакуума (СВВ) делает их достаточно сложными 
объектами для исследования фотоэлектронными методами. Эта причина является одной из ос-
новных, по которой порошковые катализаторы Pd/CeO2, как правило, только охарактеризовы-
вают методом РФЭС в вакууме и не используют в качестве системы для исследования реакци-
онной среды. Для исследования каталитических реакций методом РФЭС в режиме ex situ или 
in situ используют модельные объекты, такие как металлические фольги и металлические или 
оксидные монокристаллы [ 18—25 ]. Данные, полученные на таких объектах, безусловно пред-
ставляют большую ценность, однако работ, посвященных исследованию каталитических реак-
ций с использованием реальных порошковых катализаторов Pd/CeO2 в режиме ex/in situ мето-
дом РФЭС, за редким исключением [ 13 ], найти не удается. Поэтому представляется востребо-
ванным направление по развитию и применению метода РФЭС для исследования различных  
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модельных объектов, максимально приближенных к свойствам реальных катализаторов, но тем 
не менее лишенных методических недостатков.  

Ранее в работе [ 26 ] мы исследовали процесс синтеза наноструктурированной пленки твер-
дого раствора PdxCe1–xO2–x–δ непосредственно в камере обработки спектрометра из смеси нитра-
тов церия и палладия в процессе прокаливания в кислороде. Было показано, что образующийся 
твердый раствор по всем характеристикам (состояние элементов, микроструктура) приближен  
к реальным катализаторам Pd/CeO2, приготовленным традиционными препаративными мето-
дами. Кроме того, полученный таким же образом порошковый катализатор оказался активным 
в реакции СО+О2, начиная с комнатных температур, аналогично катализаторам Pd/CeO2, приго-
товленным методом пропитки. Настоящая работа посвящена развитию и усовершенствованию 
″пленочной″ методики с целью использования метода РФЭС для более детального изучения 
химии поверхности катализаторов Pd/CeO2.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Приготовление образцов. Порошковый катализатор 13%Pd/CeO2 был приготовлен мето-
дом соосаждения из солей нитратов церия и палладия. Более детально методика приготовления 
описана в [ 27 ]. После отмывки и фильтрации осадок прокаливали при 600 °C на воздухе в те-
чение 4 ч. Данный образец был охарактеризован структурными методами и было показано, что 
он представляет собой чистый твердый раствор PdxCe1–xO2–x–δ [ 27 ]. Порошок катализатора  
в количестве 0,25 г запрессовывали гидравлическим прессом в таблетку с помощью пресс-
формы прямоугольного сечения 7×17 мм. Полученную таблетку монтировали с помощью тан-
таловой фольги на держатель и помещали в спектрометр. Нагревание таблетки осуществляли 
терморезистивно за счет нагревания танталовой подложки.  

Пленка твердого раствора PdxCe1–xO2 была получена следующим образом. Тонкая тантало-
вая фольга (70 мкм) размером 10×15 мм была отполирована до зеркального блеска и промыта  
в ацетоне, спирте, далее протравлена 1M HNO3 и промыта в дистиллированной воде. После че-
го фольга была приварена к термодесорбционному держателю точечной сваркой. Геометрия 
танталовой подложки была оптимизирована для равномерного распределения температуры при 
терморезистивном нагревании. На следующем этапе подготовки образца поверхность фольги 
была протравлена в 1М HNO3 и кратковременно нагрета на воздухе до 200 °C для получения 
тонкой пленки Ta2O5, служащего адгезионным слоем. После чего на подготовленную поверх-
ность был нанесен и распределен раствор Pd(NO3)2 + Ce(NO3)3 в 1M HNO3, далее подложку на-
гревали терморезистивно до 100 °C на воздухе для быстрого высыхания и фиксации пленки 
нанесенных нитратов церия и палладия. После этой операции образец помещали в камеру об-
работки спектрометра. Синтез твердого раствора PdxCe1–xO2–x–δ осуществлялся путем прокали-
вания нанесенной пленки нитратов в атмосфере кислорода при давлении 1 торр и температуре 
500 °C в камере обработки спектрометра. Детально процесс образования наноструктурирован-
ного твердого раствора PdxCe1–xO2 исследован нами в [ 26 ].  

Метод РФЭС и параметры обработок. Обработка образцов в режиме ex situ и получение 
РФЭ спектров проводили с использованием фотоэлектронного спектрометра VG ESCALAB HP 
(ThermoFisher Scientific). Калибровку анализатора спектрометра проводили по положению пи-
ков Au4f7/2 (84,0 эВ) и Cu2p3/2 (932,7 эВ), полученных от чистых металлических поверхностей 
золота и меди [ 28 ]. Получение спектров велось в режиме постоянной энергии пропускания 
анализатора при параметрах работы рентгеновского источника 10 кВ×15мА (150 В). Для кон-
троля состава поверхности и возможного наличия примесей получили обзорные спектры при 
энергии пропускания 100 эВ в диапазоне энергий связи 0—1100 эВ с шагом 1 эВ. Для анализа 
зарядового состояния элементов получали спектры основных фотоэлектронных линий элемен-
тов при энергии пропускания анализатора 20 эВ (Pd3d, O1s и Ce3d) и 50 эВ (C1s) с шагом по 
энергии 0,1 эВ (C1s, Ce3d) и 0,05 эВ (Pd3d и O1s). В качестве первичного излучения использо-
вали Kα-линию магния. Калибровку спектров проводили по компоненте U ′′′ линии Ce3d, энер-
гию связи которой принимали равной 916,7 эВ [ 29 ].  



ЖУРНАЛ СТРУКТУРНОЙ ХИМИИ. 2015. Т. 56, № 3  603

Синтезированную пленку твердого раствора перед экспериментами обрабатывали в режи-
ме ex situ. Для стандартизации эксперимента после каждого цикла обработок поверхность об-
разца подвергали процедуре регенерации — прокаливанию в 133 Па О2 при 450 °C в течение 
10 мин, с последующим охлаждением в кислороде. После этого проводили откачку камеры до 
уровня вакуума ∼1 ⋅10–8 мбар, далее образец перемещали в аналитическую камеру для получе-
ния РФЭ спектров. В случае использования реакционной смеси СО+О2 суммарное давление 
составляло 133 Па, отношение О2:СО было равно 4:1. Обработка заключалась в напуске данной 
смеси, нагревании до заданной температуры со скоростью 2 K/c, выдержке в течение 10 мин, 
последующем быстром охлаждении и откачке до ∼1 ⋅10–8 мбар.  

Математическая обработка РФЭ спектров. В настоящей работе в качестве рабочей сре-
ды использовали ПО XPS-Calc, разработанное С.В. Кощеевым, В.Г. Девятовым и А.Е. Черка-
шиным, которое ранее было апробировано для анализа РФЭ спектров ряда различных объектов 
исследования, в том числе и на основе оксидов элементов с переменной валентностью [ 26, 27, 
30—33 ]. Данное ПО позволяет проводить весь стандартный комплекс обработки РФЭ спек-
тров: вычитание Kα3,4-сателлитов, Фурье-сглаживание, вычитание фона неупруго рассеянных 
электронов по различным моделям, а также разложение спектров полезного сигнала на индиви-
дуальные одиночные или дублетные линии, описываемые псевдо-Войтовым распределением, 
или распределением Доньяка—Санджика [ 34 ]. Сглаживание экспериментального спектра про-
изводится через процедуру FFT с использованием Виньеровского фильтра. Детально данный 
алгоритм оптимального сглаживания спектральных данных описан в [ 35 ]. Разложение спек-
тров на индивидуальные компоненты реализовано путем итеративной минимизации средне-
квадратичного отклонения суммарной огибающей всех компонент разложения от исходного 
спектра. В случае спектров, полученных от диэлектрических материалов, их форма описывает-
ся псевдо-Войтовым распределением [ 36 ]:  
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где оптимизируемыми параметрами являются положение (Е), амплитуда (А), форма (доля Ло-
ренцовой составляющей, М) и ширина одиночного пика (w). В случае дублетного пика допол-
нительными параметрами являются соотношение интенсивностей и величина спин-орбитально-
го расщепления. В случае распределения Доньяка—Санджика предусмотрена независимая оп-
тимизация параметра асимметрии и степени отклонения формы пика от истинного распределе-
ния Доньяка—Санджика по причине инструментального Гауссова уширения. Кроме того, ПО 
XPS-Calc позволяет производить прямую свертку двух любых функций и выполнять обратную 
свертку с использованием итеративного алгоритма деления Голда [ 37 ].  

Метод РЭМ. Морфология пленки твердого раствора была охарактеризована методом РЭМ 
с использованием растрового электронного микроскопа JSM-6469 LV (Jeol), с приставкой для 
энергодисперсионного анализа INCA Energy-350 (Oxford Instruments).  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Определение приборной функции спектрометра VG ESCALAB HP. На рис. 1, а и б 
приведены количественные данные, полученные при описании исходных спектров линии Au4f 
для излучений MgKα и AlKα по уравнению (1) в зависимости от интегральной интенсивности 
при вариации энергии пропускания анализатора.  

Отметим, что при имеющемся спектральном разрешении описание спектров линиий Au4f 
металлического золота симметричной функцией псевдо-Войта является достаточно коррект-
ным по двум причинам. Во-первых, собственная ширина уровня Au4f мала и составляет около 
0,3 эВ; во-вторых, данный электронный уровень имеет низкое значение индекса сингулярности 
(около 0,05), что позволяет пренебречь возможной асимметрией данного уровня при использо-
вании спектрометра VG ESCALAB HP [ 38 ].  
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Рис. 1. Параметры линии Au4f металлического золота, полученные с использованием спектрометра VG 

ECSALAB HP для MgKα и AlKα характеристических излучений при различных энергиях пропускания 

анализатора: показан вклад лоренцовой составляющей (M, см. (1)) для исходных спектров и после про-

цедуры деконволюции по линиям первичного излучения (а); значение спектральной ширины соответст-

вующих линий Au4f в исходных, обработанных спектрах, а также разность данных величин (б); приведе-

ны РЭМ-картины нанесенной пленки твердого раствора после проведения экспериментов и выгрузки из 

спектрометра, полученные при увеличении в 100 и 30 000 (в, г); EDX-спектр (д), полученный от централь- 

                                                                  ной области изображения (в) 

 
Ожидаемо, что для обоих характеристических излучений увеличение энергии пропускания 

анализатора приводит к росту интегральной интенсивности и спектральной ширины (w) спек-
тров линии Au4f (см. рис. 1, б). Как видно, ширина линий в спектрах, полученных с использо-
ванием MgKα излучения, ниже по сравнению с излучением AlKα по причине разных ширин ли-
ний первичного излучения. При этом описание формы спектров по уравнению (1) дает сниже-
ние вклада Лоренцовой составляющей в исходные спектры по ходу увеличения энергии про-
пускания анализатора в обоих случаях, что свидетельствует о корректности выполнения описа-
ния спектров. Далее исходные спектры линии Au4f были подвергнуты 1000 итерациям декон-
волюции по линиям MgKα или AlKα излучений, после чего было сделано описание полученных 
спектров по уравнению (1). Как видно, спектральная ширина полученных спектров для обоих 
характеристических излучений при одинаковой энергии пропускания анализатора совпадает 
(см. рис. 1, б), что свидетельствует о точном устранении уширения за счет рентгеновского ис-
точника. Это подтверждается тем, что доля Лоренцевой составляющей при описании данных 
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спектров практически равна нулю независимо от энергии пропускания анализатора (см. рис. 
1, а). Таким образом, ПО XPS-Calc позволяет количественно устранять уширение из РФЭ спек-
тров при известной функции источника (MgKα и AlKα эмиссионные линии).  

Используя спектры линии Au4f после процедуры деконволюции, а также значение собст-
венной спектральной ширины уровня Au4f, составляющее 0,3 эВ [ 38 ], возможно также и опре-
деление параметров Гауссова уширения анализатора. Для используемой в работе энергии про-
пускания анализатора 20 эВ ширина данной функции составила 0,77 эВ.  

Характеристика пленки твердого раствора. Пленка твердого раствора, синтезированная 
из смеси нитратов в камере спектрометра, после проведения экспериментов в режиме ex situ 
была извлечена из спектрометра и охарактеризована методом РЭМ. На рис. 1, в и г приведены 
соответствующие изображения поверхности пленки, из которых можно заключить, что пленка 
является сплошной и однородной по толщине, без наличия трещин и крупных агрегатов. Метод 
EDX позволяет оценить толщину пленки, так как используемый в работе прибор характеризу-
ется глубиной анализа около 0,6 мкм. Полученное отношение Ce/Ta по данным EDX составило 
0,06 (см. рис. 1, д), что с учетом экспоненциального затухания сигнала по глубине образца дает 
толщину пленки около 50 нм. Микроструктура подобных пленок была изучена нами ранее  
в работе [ 26 ], где было показано, что она представлена мелкими частицами флюоритной фазы 
диоксида церия размером около 3—6 нм без наличия наночастиц металлического или оксидно-
го палладия. Таким образом, исследованный образец представлял собой сплошную нанострук-
турированную пленку твердого раствора PdxCe1–xO1–x–δ толщиной около 50 нм.  

Сравнение РФЭ спектров порошкового таблетированного катализатора Pd/CeO2  
и пленки твердого раствора Pd

x

Ce1–xO2–x–δ. Анализ обзорных спектров (спектры не представ-
лены) в обоих случаях подтвердил отсутствие каких-либо примесей, либо паразитных сигналов 
от материала подложек. В случае таблетированного катализатора поверхность была подзаряже-
на, при этом значение подзарядки варьировали от 3 до 8 эВ в зависимости от условий обработ-
ки таблетки. Для пленки твердого раствора значение подзарядки было постоянным и составля-
ло 0,9±0,1 эВ. На рис. 2 приведено сопоставление спектров линий Pd3d, O1s и Ce3d для порош-
кового катализатора Pd/CeO2 и пленки твердого раствора, обработанных кислородом при дав-
лении 133 Па и Т  500 °C. Видно, что спектры для порошкового катализатора являются уширен-
ными за счет неоднородности подзарядки по поверхности и глубине образца. Тем не менее оче-
видно, что данные образцы идентичны с точки зрения химического состояния элементов на по-
верхности. Однако стоит отметить, что даже в случае порошкового катализатора качество спек-
тров является вполне приемлемым для идентификации степени окисления палладия и церия.  
В случае порошковых диэлектриков трудно добиться более высокого качества спектров без ис-
пользования систем нейтрализации подзарядки поверхности. Для пленки твердого раствора 
ширина спектральных линий практически близка к таковой для линий тонких пленок или про-
водящих поверхностей, полученных с использованием VG ESCALAB HP, при этом полушири-
на для линии Pd3d (см. рис. 2, а) составляет 1,5 эВ. Ширина линии Au4f металлического золота, 
полученной при таких же параметрах, составляет 1,3 эВ (см. рис. 1, б). Кроме того, отметим, 
что ширина фотоэлектронных линий не изменялась независимо от химических обработок плен-
ки твердого раствора, что свидетельствует о высокой стабильности и однородности морфоло-
гии образца.  

Таким образом, полученная пленка твердого раствора является хорошей модельной систе-
мой для катализаторов Pd/CeO2 по двум параметрам. Во-первых, данная пленка близка к реаль-
ным катализаторам в химическом и структурном смысле. Во-вторых, по спектроскопическим 
свойствам, стабильности и однородности поверхности данный модельный объект приближает-
ся к проводящим поверхностям металлических фольг и монокристаллов, широко использую-
щихся в области науки о поверхности. Хорошая стабильность пленки твердого раствора и вы-
сокая интенсивность фотоэлектронных линий позволила полностью применить весь програм-
мный комплекс обработки спектральных данных, реализованный в ПО XPS-Сalc. На рис. 2, г 
приведен пример O1s спектра, полученного для пленки твердого раствора, со стандартным раз- 
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Рис. 2. Исходные спектры Pd3d (a), O1s (б) и Ce3d (в), полученные для таблетированного катализатора 

Pd/CeO2 и пленки твердого раствора, прокаленные в O2 при 500 °C и 133 Па; O1s спектр для пленок твер-

дого раствора с вычтенным фоном неупруго рассеянных электронов и разложением на псевдо-Войтовы 

компоненты в сопоставлении с результатом деконволюции данного спектра (г); O1s спектры после про-

цедуры деконволюции, полученные для пленки твердого раствора после очистки в окислительной атмо-

сфере, после восстановления в атмосфере водорода при 10 Па и 250 °C и выдерживания в течение 24 ч  

                                                           в камере обработки спектрометра (д) 

 
ложением на псевдо-Войтовы компоненты. Фиксация ширины компонент позволила заклю-
чить, что дополнительное состояние кислорода в диапазоне энергий связи 531—532 эВ не явля-
ется однородным. Однако количество оптимизируемых параметров в данном случае достаточно 
велико для однозначного описания формы спектра. Это вносит большие погрешности в опре-
деление интегральной интенсивности компонент с энергией связи ∼531 и ∼532 эВ. Поэтому бы-
ла проведена альтернативная обработка спектров O1s. Для этого спектры регистрировались  
с малым шагом по энергии 0,05 эВ, а высокая интенсивность линий позволила добиться высо-
кого отношения сигнал/шум в спектрах O1s. Обработка заключалась в деконволюции предва-
рительно сглаженных спектров O1s с вычтенным фоном неупруго рассеянных электронов на 
приборную функцию. Приборная функция была получена как результат свертки гауссовой 
функции анализатора (см. выше) на функцию источника — линию MgKα. Спектры O1s были 
подвергнуты 1000 итерациям алгоритма деконволюции по приборной функции. Результат дан-
ной процедуры приведен на рис. 2, г. Как видно, данная процедура позволяет выделить два не-
эквивалентных дополнительных состояния кислорода. Из литературных данных известно, что 
энергия связи O1s для гидроксильных групп на поверхности СеО2 составляет около 531 эВ 
[ 20, 24 ], тогда как характерные значения для кислорода в составе карбонатных групп близки  
к 532 эВ [ 25 ]. Можно предположить, что два пика в области 531 и 532 эВ могут относиться  
к гидроксидам и карбонатам соответственно. Для проверки данного предположения пленка 
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твердого раствора была подвергнута воздействию Н2 при 250 °C и 10 Па для заполнения по-
верхности ОН–-группами, образующимися в процессе взаимодействия водорода с поверхно-
стью катализатора. Также пленка твердого раствора была охарактеризована методом РФЭС не-
посредственно после реокисления в кислороде при 133 Па и 450 °C, а также после выдержива-
ния в камере обработки спектрометра в течение суток. Остаточное давление фоновых газов  
в камере обработки составляло ∼5 ⋅10–9 мбар. В составе газов, определенном масс-спектро-
метрически, присутствовали главным образом СО и СО2, и в меньших количествах Н2 и H2O. 
Спектры O1s для пленки после данных обработок и проведения процедуры деконволюции при-
ведены на рис. 2, д. Как видно, воздействие водорода приводит к появлению добавочной интен-
сивности именно в области 531,0 эВ. Отметим, что содержание углеродных форм на поверхно-
сти после данной обработки увеличилось совсем незначительно. Напротив, после выдержки 
образца в камере обработки в течение суток поверхность содержала значительное количество 
углерода и карбонатов. Спектр O1s для данного образца содержит добавочную интенсивность 
при 531,7 эВ.  

Таким образом, данная процедура обработки спектров действительно позволяет разделить 
вклады от гидроксильных групп и карбонатов при анализе линии O1s. Это становится возмож-
ным благодаря высокой интенсивности спектральных линий и отсутствию неоднородной под-
зарядки поверхности. Поэтому все эксперименты далее проводились с образцом пленки твер-
дого раствора.  

Исследование воздействия смеси СО+О2 на окисленную и восстановленную поверх-
ность твердого раствора Pd

x

Ce1–xO2–x–δ. Анализ спектров C1s. Как известно, линии Ce4s  
и С1s находятся в одном спектральном диапазоне, что приводит к наложению данных линий, 
особенно в случае окисленных состояний углерода. Для вычитания линии Ce4s использовался 
спектр данного региона, полученный для порошкового катализатора, так как удалось практиче-
ски полностью удалить карбонатные группы с поверхности. Данный спектр приведен на 
рис. 3, а, кривая 1. Кроме того, из-за низкой интенсивности линии C1s ее регистрацию прово-
дили при повышенной энергии пропускания анализатора 50 эВ. Пример такого спектра C1s  
и соответствующий разностный спектр представлены на рис. 3, а, кривые 2 и 3. Видно, что дан- 
 

 
 

Рис. 3. Спектр линии Ce4s (1), использовавшийся в качестве фоновой для анализа состояний углерода  

и их концентрации; исходный (2) и разностный (3) C1s спектр, полученный для пленки твердого раство-

ра (а); разностные C1s спектры, полученные для окисленной кислородом при 450 °C и 133 Па пленки 

твердого раствора, а также после воздействия смеси СО+О2 при различных температурах (б); разностные 

C1s спектры, полученные для восстановленной в водороде при 250 °C и 10 Па пленки твердого раствора,  

                            а также после воздействия смеси СО+О2 при различных температурах (в) 
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ная процедура позволяет определить вклад элементарных и окисленных углеродных форм. При 
воздействии СО+О2 на твердый раствор PdxCe1–xO2–x–δ происходит образование как карбонатов, 
так и элементарного углерода. На рис. 3, б и г представлены разностные C1s спектры, получен-
ные для исходной окисленной (б) и восстановленной в водороде (в) поверхности твердого рас-
твора, а также после воздействия СО+О2 при 200 и 300 °C. Как видно, в случае предварительно 
окисленной поверхности концентрация углеродных форм существенно выше по сравнению  
с предварительно восстановленной поверхностью. Однако в обоих случаях воздействие смеси 
СО+О2 при 300 °C приводит к значительному снижению концентрации обеих форм вследствие 
окисления и десорбции.  

Анализ спектров O1s. Анализ линий O1s после процедуры деконволюции согласуется  
с данными, полученными из анализа линии C1s. На рис. 4 представлены спектры O1s, получен-
ные по ходу роста температуры воздействия смеси СО+О2. В случае исходно окисленной по-
верхности при температуре 200 °C наблюдается максимальная дополнительная интенсивность  
в области 532,7 эВ, соответствующая карбонатным формам. Отметим, что образование карбо-
натов наблюдается уже при 60 °C для предварительно окисленной поверхности (см. рис. 4, а).  
В случае предварительно восстановленной в водороде поверхности, воздействие смеси СО+О2 
приводит к снижению интенсивности спектра в области 531,0 эВ и росту интенсивности в об-
ласти 531,7 эВ, что хорошо видно на вкладке рис. 4, б. Наиболее вероятно происходит замеще-
ние поверхностных гидроксильных групп карбонатами, образующимися при окислении СО. 
Рост концентрации карбонатов продолжается до 150 °C, тогда как при 200 °C наблюдается зна-
чительное снижение интенсивности пиков как при 531,0, так и при 531,7 эВ. Расчет доли по-
верхностных кислородных форм проводили из приведенных на рис. 4 спектров O1s после про-
цедуры деконволюции по следующей формуле:  

 531,0 531,7

2

3

529,5 531,0 521,7

( )

(OH ,CO ) ,

H H

X

H H H

− −

=

+ +

 (2) 

где Н — интенсивность при соответствующем значении энергии связи, обозначенном этим ин-
дексом. Расчет концентрации карбонатных форм из линии C1s провели по стандартной проце-
дуре разложения на индивидуальные компоненты с определением их интегральной интенсив- 
 

 
 

Рис. 4. Сопоставление спектров O1s, полученных по ходу повышения температуры обработки в смеси 

СО+О2 после предварительного воздействия кислорода (а) при 450 °C и 133 Па и водородом (б) при 

250 °C и 10 Па. Для ясности рисунка приведены не все спектры O1s для данных серий. Зависимости кон-

центрации кислорода от концентрации углерода в составе карбонатных соединений: после процедуры  

                             деконволюции (в), стандартной процедуры разложения (г) (см. рис. 2, г) 
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ности. На рис. 4, в приведена зависимость двух данных величин. Как видно, наблюдается хо-
рошая корреляция как в случае окисленной, так и предварительно восстановленной поверхно-
сти. На рис. 4, г приведена такая же зависимость, с той разницей, что концентрацию карбонатов 
из линии O1s определяли стандартной процедурой разложения спектра O1s (см. рис. 2, г) с оп-
ределением интегральной интенсивности компоненты при 531,7 эВ. Видно, что данные вели-
чины практически не коррелируют. Это ожидаемо ввиду близости положения компонент гид-
роксильных и карбонатных групп и, как следствие, достаточно высокой погрешности опреде-
ления их относительного вклада. Приведенная на рис. 4, в корреляция подтверждает точность 
процедуры деконволюции O1s спектров. Это дополнительно следует из совпадения основных 
компонент линии O1s на рис. 4, а и б, отвечающих ионам O2– в решетке твердого раствора не-
зависимо от обработок поверхности пленки.  

Анализ спектров Pd3d. Спектры линии Pd3d были обработаны аналогично спектрам ли-
нии O1s. На рис. 5 представлены спектры линии Pd3d5/2 для предварительно окисленной (а)  
и восстановленной в водороде (б) поверхности твердого раствора и по ходу повышения темпе-
ратуры воздействия смеси СО+О2. В случае окисленной поверхности основное состояние пал-
ладия с Eсв(Pd3d5/2) = 338,0 эВ соответствует ионам Pd2+ в решетке твердого раствора  
PdxCe1–xO2–x–δ [ 27, 33 ]. При этом наблюдается низкоинтенсивное состояние с Eсв(Pd3d5/2) = 
= 336,3 эВ, характерное для кластеров PdOx [ 33, 39 ]. Отметим, что интенсивность дополни-
тельного состояния в данном случае лежит на пороге чувствительности используемой методи-
ки. Воздействие смеси СО+О2 уже при 60 °C приводит к росту интенсивности компоненты  
с Еb(Pd3d5/2) = 336,3 эВ. Это может быть связано с ростом концентрации поверхностных кла-
стеров PdOx в реакционной среде СО+О2. Несмотря на окислительный характер данной смеси 
СО+О2 (О2:СО = 4:1) происходит появление также и восстановленных палладиевых форм 
(Еb(Pd3d5/2) = 335,4 эВ) при температуре 200 °C, которые сохраняются при дальнейшем повы-
шении температуры до 300 °C (см. рис. 5, а). Восстановление образца в водороде ведет к сни-
жению концентрации ионов палладия Pd2+ в составе твердого раствора и к появлению интен-
сивной широкой компоненты в районе 335,5—336,1 эВ. Как видно, даже использование декон-
волюции не позволяет разрешить индивидуальные восстановленные палладиевые состояния 
вследствие наличия широкого набора восстановленных палладиевых форм: кластеров Pd0, Pdδ+  
 

 
 

Рис. 5. Нормированные на линию Ce3d cпектры линии Pd3d5/2, полученные для окисленной кислородом 

(а) при 450 °C и 133 Па и для восстановленной водородом (б) при 250 °C и 10 Па пленки твердого рас-

твора, а также после последующего воздействия смеси СО+О2 при различных температурах. Для ясности 

рисунка приведены не все спектры Pd3d для данных серий. Сопоставление спектров Pd3d после воздей-

ствия смеси СО+О2 при 300 °C на предварительно окисленную кислородом и восстановленную водоро- 

                                                               дом пленку твердого раствора (в) 
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и PdOx различного размера и степени окисленности [ 18, 19, 40, 41 ]. Воздействие смеси СО+О2 
на восстановленную поверхность ведет к постепенному снижению интенсивности широкого 
пика, отвечающего восстановленным палладиевым формам с одновременным ростом интен-
сивности компоненты, отвечающей твердому раствору (см. рис. 5, б). Такие изменения можно 
объяснить только растворением ионов палладия в решетке оксида церия из поверхностных вос-
становленных форм. Как видно, данный процесс идет уже при 60 °C, что свидетельствует об 
исключительно высокой лабильности палладия и легкости перехода ″Pd2+

xCe1–xO2–x–δ ↔ поверх-
ностные палладиевые формы″.  

На рис. 5, в приведено сопоставление спектров Pd3d для предварительно окисленной и вос-
становленной поверхности после воздействия смеси СО+О2 при 300 °C. Как видно, состояния 
палладия являются достаточно близкими независимо от предварительной обработки. Таким 
образом, не исключается, что в реакции СО+О2 работает комплекс из ионов палладия в составе 
твердого раствора и поверхностных ″подвосстановленных″ палладиевых форм.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе представлена методика получения наноструктурированных пленок твердого рас-
твора PdxCe1–xO2–x–δ, которая является перспективной модельной системой для исследований ме-
тодом РФЭС катализаторов на основе палладия и оксида церия. Данная ″пленочная″ модель аде-
кватно моделирует реальные порошковые катализаторы Pd/CeO2 как с химической, так и струк-
турной точки зрения. Предложенная модельная система практически лишена недостатков, при-
сущих реальным порошковым катализаторам, в первую очередь, заключающихся в наличии 
неоднородной подзарядки поверхности, что сильно ограничивает возможности методов ФЭС. 
Применение математических методик деконволюции для обработки спектров позволяет повы-
сить спектральное разрешение и приблизиться к возможностям монохроматичных источников 
излучения. Используя данный подход при анализе спектров РФЭС, удалось впервые разделить 
вклады от поверхностных гидроксильных и карбонатных групп для наноструктурированного 
твердого раствора PdxCe1–xO1–x–δ. Продемонстрирован обратимый переход ″PdxCe1–xO2–x–δ—
восстановленные поверхностные формы палладия″, протекающий уже при комнатных темпера-
турах. Таким образом, полученная модельная система является перспективным объектом для 
дальнейшего изучения поверхностной химии катализаторов Pd/CeO2 методом РФЭС.  
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