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Первое упоминание о катализе на золоте дати�
руется 1906 г., когда было обнаружено образова�
ние воды при пропускании кислорода и водорода
над нагретой золотой сеткой [1]. Активность зо�
лотой сетки оказалась невысокой, что в целом со�
гласовывалось с известными представлениями о
низкой каталитической активности массивного
золота. В течение последующих 60–70 лет работы
по катализу на золоте носили эпизодический ха�
рактер [2, 3]. Ситуация резко изменилась в 1987 г.,
когда было убедительно продемонстрировано,
что 3–4�нм кластеры золота являются эффектив�
ными катализаторами окисления CO [4]. Это от�
крытие послужило отправной точкой для ряда ис�
следований, в ходе которых были разработаны
эффективные золотосодержащие катализаторы
гидрирования [5, 6], изомеризации [7, 8], гидро�
дехлорирования [9, 10], окисления [11] и конвер�
сии углеводородов [12, 13].

Несмотря на значительное число эксперимен�
тальных и расчетных работ, природа активных
центров нанесенных наночастица золота до кон�
ца не понята [14–19]. Ряд авторов связывает вы�

сокую активность наночастиц золота с ростом ко�
ординационно ненасыщенных атомов в малых кла�
стерах нульвалентного золота, другие коллективы
приводят данные о преимущественном участии в
катализе ионов золота и вторичном значении раз�
мерного эффекта. Наконец, есть ряд работ, связыва�
ющих активность золота исключительно с атомами
на границе раздела фаз металл–подложка [20–22].

В последнее время становится очевидным, что
для идентификации активных центров катализа�
тора необходимо использовать модельные систе�
мы, близкие по своей структуре к реальным ката�
лизаторам, но обладающие фиксированными
размером, формой и распределением наночастиц
по поверхности подложки [23–27]. Помимо этого
важно использовать методы анализа, позволяю�
щие получать максимально подробную и досто�
верную информацию о структуре и электронных
свойствах единичных наночастиц. Этому требо�
ванию отвечает метод сканирующей туннельной
микроскопии (СТМ), применяемый совместно с
Оже� и масс�спектрометрией [28–32]. 
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Методом пропитки получены нанесенные на графит и окисленный кремний кристаллические на�
ночастицы Au размером 4–5 нм. С помощью методов сканирующей туннельной микроскопии,
Оже� и масс�спектрометрии исследована специфика адсорбции и взаимодействия H2 и O2 на по�
верхности Au. Водород на единичных наночастицах Au адсорбируется диссоциативно, энергия свя�
зи Au–H составляет ~1.7 эВ. Кислород на единичных наночастицах Au адсорбируется после адсорб�
ции водорода. Тип подложки оказывает существенное влияние на реакционную способность адсор�
бированных на поверхности наночастиц Au молекул H2 и O2. Так, достаточным условием для
образования воды из кислорода и водорода на Au/SiO2/Si является последовательная экспозиция
Au/SiO2/Si сначала в H2, затем в O2. В отличие от Au/SiO2/Si, вода на поверхности Au/графит обра�
зуется исключительно в результате последовательной адсорбции H2, O2 и H2.
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Ранее нами были установлены морфологиче�
ские и электронные особенности единичных
аморфных наночастиц золота Auаморф, осажденных
на поверхность высокоориентированного пироли�
тического графита (ВОПГ) методом лазерного
электродиспергирования [33]. Реакционная спо�
собность наночастиц Auаморф была изучена в реак�
ции образования воды из кислорода и водорода
[29–31]. Наиболее значимые результаты этих ис�
следований суммированы ниже: 1) наночастицы
Auаморф имеют сферическую форму со средним раз�
мером 3–4 нм, 2) диссоциативная адсорбция водо�
рода на наночастицах Auаморф протекает уже при
300 K, энергия связывания H2 с этими наночасти�
цами равна 1.6 эВ, 3) активация кислорода на по�
верхности наночастиц Au, осажденных на ВОПГ,
требует присутствия предварительно адсорбиро�
ванного водорода, 4) последовательная экспози�
ция наночастиц Auаморф сначала в водороде, затем в
кислороде и вновь в водороде приводит к образо�
ванию молекул воды, энергия связывания Н2О с
наночастицами Auаморф равна 1.8 эВ. 

Представляло интерес сравнить изученные на�
ми ранее свойства наночастиц Auаморф со свой�
ствами кристаллических наночастиц Auкрист, ко�
торые можно получить классическим методом
пропитки подложки водным раствором HAuCl4.
Цель настоящей работы состояла в получении ме�
тодом пропитки наночастиц Auкрист на подложках
различной природы (ВОПГ и SiO2/Si), выявлении
морфологических и электронных особенностей
нанесенных единичных наночастиц Auкрист, уста�
новлении особенностей адсорбции и взаимодей�
ствия простейших тестовых молекул (H2 и O2) на
поверхности единичных кристаллических наноча�
стиц Auкрист с помощью методов СТМ и Оже� и
масс�спектрометрии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Кристаллические наночастицы золота, нане�
сенные на ВОПГ (“AIST�NT”, Россия, мозаич�
ность менее 0.4о) или SiO2/Si (“MaTeck”, Герма�
ния) получали методом пропитки. Исходно по�
верхность ВОПГ представляла собой обширные
атомно�гладкие террасы С(0001), а пластина
Si(001) была покрыта нанометровым слоем окси�
да кремния. Для формирования наночастиц на
подложку (10 × 10 × 1 мм) помещали 3 капли вод�
ного раствора HAuCl4 (“Аурат”, Россия) c кон�
центрацией золота 2.5 × 10–5 мг/л. Предшествен�
ник сушили, помещали в вакуумную установку
СТМ и прокаливали в условиях сверхвысокого
вакуума (2 × 10–10 Торр) при 500 K в течение 6 ч.
Такая обработка, согласно данным [34], приводит
к разложению прекурсора золота с образованием
кристаллических наночастиц металла.

Эксперименты по определению морфологи�
ческих, электронных, адсорбционных и катали�
тических свойств образцов Auкрист/ВОПГ и
Auкрист/SiO2/Si проводили в установке, снабженной
сканирующим туннельным микроскопом (“Оmi�
cron”, Германия), Оже�спектрометром СМА�100
(“Omicron”) и масс�спектрометром HAL�301 (Ве�
ликобритания), и коммуникациями для ввода во�
дорода и кислорода. Давление остаточных газов в
камере СТМ не превышало 2 × 10–10 Торр. В работе
использовали вольфрамовые зонды СТМ, предва�
рительно очищенные путем электрохимического
травления в 0.1 М водном растворе КОН. После
установки в камеру СТМ зонды подвергали обра�
ботке ионами аргона для удаления оксидного слоя.

Морфологию поверхности Auкрист/ВОПГ и
Auкрист/SiO2/Si исследовали с помощью СТМ, ра�
ботающего в топографическом режиме постоянно�
го тока. Электронное строение наночастиц опреде�
ляли по виду спектров зависимости туннельного
тока от напряжения, подаваемого на иглу СТМ.
Известно, что при контакте острия СТМ с нульва�
лентным металлом фиксируется S�образная зави�
симость туннельного тока от напряжения [35].
Изменение степени окисления или химического
состава наночастиц металла приводит к появле�
нию на S�образной кривой участка с нулевой про�
водимостью, который обычно отождествляется с
запрещенной зоной [36].

Адсорбционные и каталитические свойства на�
ночастиц Auкрист по отношению к водороду
и/или кислороду изучали при 300 K и давлении 1 ×
× 10–6 Торр. Качественный анализ продуктов ад�
сорбции тестовых молекул проводили на Оже� и
масс�спектрометрах. Образование воды из адсор�
бированных молекул водорода и кислорода конста�
тировали по вольт�амперным характеристикам
(ВАХ) туннельного тока, на которых имеются ло�
кальные максимумы, связанные с электронно�ко�
лебательным возбуждением валентного (ЕОН =
= 0.45 эВ) и деформационного колебаний (Едеф =
= 0.2 эВ) [37, 38]. Количество образовавшихся из
водорода и кислорода молекул воды, адсорбиро�
ванных на поверхности золота, определяли по чис�
лу точек на поверхности наночастиц, в которых из�
меренные ВАХ содержали локальные максимумы,
связанные с электронно�колебательным возбуж�
дением воды.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллические наночастицы золота 
на поверхности ВОПГ

Морфологические и электронные особенно�
сти образца Auкрист/ВОПГ приведены на рис. 1.
На Оже�спектре образца Auкрист/ВОПГ (рис. 1г)
присутствуют сигналы нульвалентных золота
(при 69, 141 и 150 эВ) и углерода (при 272 эВ). Воз�
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можные сигналы от хлора, входящего в состав не�
разложившегося прекурсора, и оксидов золота не
выделяются на фоне общего уровня шумов. На
рис. 1а представлено топографическое изображе�
ние поверхности Auкрист/ВОПГ. Видно, что фор�
мирование наночастиц Au происходит преиму�
щественно вблизи дефектов поверхности ВОПГ
(границы террасы и атомные вакансии). Золото на
ВОПГ представляет собой либо изолированные
наночастицы размером 4–5 нм, либо крупные аг�
ломераты с латеральным размером 40–100 нм, со�
стоящие из отдельных 5�нм наночастиц (рис. 1б).
ВАХ туннельного тока для наночастиц Au и ВОПГ
(рис. 1в) близки по форме и соответствуют кон�

такту острия СТМ с проводящим субстратом [35, 39].
В диапазоне напряжений от –1.2 В до +0.8 В абсо�
лютные значения туннельного тока, протекаю�
щего между острием СТМ, и наночастицами Au
оказываются больше абсолютных значений тун�
нельного тока, текущего между поверхностью
ВОПГ и острием СТМ (рис. 1в). Этот факт ожида�
ем, поскольку плотность электронных состояний
в золоте выше, чем в графите [40–44]. Хотя, как
оказалось, свойства изолированных и входящих в
кластеры наночастиц тождественны (рис. 1в,
кривые 2 и 3), ниже приводятся результаты изме�
рений только на единичных наночастицах.
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Адсорбция водорода не сопровождается изме�
нением формы и/или размеров наночастиц Auкрист,
осажденных на ВОПГ. ВАХ туннельного тока, изме�
ренные на наночастицах Auкрист после их экспози�
ции в водороде (рис. 2а), существенно отличаются
от зависимостей, полученных на чистых наночасти�
цах Auкрист (рис. 1в). Так, на рис. 2а (кривая 2) видно,
что на ВАХ туннельного тока для наночастиц Au с
адсорбированным водородом присутствует участок
с нулевой проводимостью шириной ~0.8 В. Анало�
гичный результат был получен нами ранее после

экспозиции наночастиц Auаморф в водороде [31].
Измеренная с помощью метода термодесорбции
нижняя граница энергии связи между водородом
и золотом составила 1.7 эВ, что согласуется со зна�
чением энергии связи между аморфными наноча�
стицами золота и атомом водорода (Е =1.6 эВ) [31].
В работе [45] изучена диссоциативная адсорбция
водорода на поверхности кластеров Au7. Согласно
данным [45], диссоциация водорода на поверхности
кластеров золота сопровождалась разрывом связи
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H–H и образованием гидрида с энергией связи
Au–H, равной 1.6 эВ. 

Методами компьютерного моделирования в
приближении функционала электронной плот�
ности (ФЭП) исследовано электронное строение
нанокластеров Au13–H12. Квантово�химическое
моделирование выполняли с использование про�
граммного пакета OpenMX3.7, который представ�
ляет собой набор программного обеспечения для
моделирования наноразмерных объектов на основе
ФЭП [46], сохраняющих норму псевдопотенциалов
[47], и псевдоатомных локализованных базисных
функций [48]. Типы базисов – численные атомно�
центрированные орбитали с псевдопотенциалом
атома золота в валентном состоянии (5p)6(5d)10(6s)1
(17 валентных электронов). Использовали обобщен�
ное градиентное приближение (GGA�приближение)
и стандартный обменно�корреляционный PBE�
функционал. Начальное приближение геометрии
системы определяли методами классической моле�
кулярной динамики с заключительной квантово�
химической оптимизацией равновесной структу�
ры. Согласно результатам наших квантово�хими�
ческих расчетов, адсорбция водорода на кластерах
Au13–Н12 характеризуется разрывом связи H–H и
образованием связи Au–H с энергией ~2 эВ. Таким
образом, можно сделать вывод о том, что адсорбция
водорода на поверхности наночастиц Auкрист, оса�
жденных на ВОПГ, протекает диссоциативно.

Кислород на чистых наночастицах Auкрист, оса�
жденных на ВОПГ, не адсорбируется. Его адсорб�
ция на образце Auкрист/ВОПГ происходит только
после предварительной экспозиции Auкрист/ВОПГ в
водороде и не приводит к изменению формы и/или
размеров наночастиц. ВАХ туннельного тока, изме�
ренные на наночастицах Auкрист с последовательно
адсорбированными водородом и кислородом
(рис. 2б), качественно не отличаются от зависимо�
стей, полученных на наночастицах Auкрист, покры�
тых только водородом (рис. 2а). По�видимому, кис�
лород адсорбируется на наночастицах Auкрист, пред�
варительно покрытых водородом, без разрыва связи
O–O.

Известно, что синтез воды на наночастицах
аморфного Au, нанесенного на ВОПГ, протекает
после экспозиции образца O2/H2/Auаморф/ВОПГ в
водороде [31]. Для оценки реакционной способ�
ности Auкрист образец Auкрист/ВОПГ, покрытый
сначала водородом, а затем кислородом, экспо�
нировали в водороде. ВАХ туннельного тока, из�
меренные после удаления газа и камеры СТМ,
представлены на рис. 2в. На части кривых, изме�
ренных в случае, когда острие СТМ находилось
над наночастицей Auкрист, наблюдаются локаль�
ные максимумы I–IV (рис. 2в, кривая 2). Рассто�
яния по оси абсцисс между максимумами I–II и
III–IV равны ~0.2 В, а расстояние между макси�
мумами I–III составляет ~0.43 В. Появление осо�

бенностей I–IV на ВАХ объясняется резонанс�
ным туннелированием электронов через уровни
электронно�колебательного возбуждения адсор�
бированных молекул [37, 38]. Анализ ВАХ позво�
лил обнаружить образование молекул воды, име�
ющих характерные значения квантов валентного
(ЕОН = 0.45 эВ) и деформационного колебаний
(Едеф = 0.2 эВ), на единичных наночастицах Au.

Таким образом, качественные закономерности
адсорбции и дальнейших превращений водорода
и кислорода на поверхности Auкрист/ВОПГ не от�
личаются от таковых для Auаморф/ВОПГ. Как
Auкрист/ВОПГ, так и Auаморф/ВОПГ способны ве�
сти каталитическую реакцию образования воды
из водорода и кислорода. Стоит отметить, что
число адсорбированных на наночастицах Auкрист

молекул воды в 2–3 раза меньше по сравнению с
числом молекул воды, образующихся в экспери�
ментах с Auаморф, т.е. фиксировали ~1 молекулу воды
на 5 наночастиц. Такое отличие обусловлено тем,
что, по�видимому, молекулы воды образуются и в
дальнейшем адсорбируются на атомах с низким ко�
ординационным числом, концентрация которых
значительно больше на поверхности аморфных на�
ночастиц.

Кристаллические наночастицы золота 
на поверхности окисленного кремния

На рис. 3 представлены топографическое
изображение Auкрист/SiO2/Si (рис. 3а), профиль
вдоль кластера наночастиц (рис. 3б) и ВАХ тун�
нельного тока (рис. 3в). Размер единичных нано�
частиц Au для образца Auкрист/SiO2/Si составляет
4–5 нм. Сравнение размеров наночастиц золота в
образцах Auкрист/SiO2/Si и Auкрист/ВОПГ позволя�
ет заключить, что тип подложки не оказывает су�
щественного влияния на морфологию наноча�
стиц золота, осажденного на пластинки ВОПГ и
SiO2/Si методом пропитки.

ВАХ туннельного тока, измеренные на SiO2/Si
(рис. 3в, кривая 1) и золоте (рис. 3в, кривая 2),
совпадают между собой и резко отличаются от
ВАХ, измеренных на золоте для Auкрист/ВОПГ
(рис. 1в, кривая 2). На ВАХ, полученных для на�
ночастиц золота на SiO2/Si, ветви, соответствую�
щие положительным и отрицательным значени�
ям напряжения, приложенного к острию СТМ,
асимметричны. По своей форме они соответству�
ют ВАХ для диода типа металл–диэлектрик–по�
лупроводник (МДП7диод). Можно предположить,
что, как и в МДП�диоде, на границе раздела золо�
то–оксид кремния–кремний (материалов, имею�
щих различную работу выхода электронов) проис�
ходит перераспределение электронной плотности
[49], причем область пространственного заряда
локализуется в кремнии. Это означает, что благо�
даря разности значений работ выхода электрона
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из кремния (ϕ = 4.8–4.9 эВ [50]) и золота (ϕ = 5.1–
5.5 эВ [51]) наночастицы Au заряжаются отрица�
тельно.

ВАХ туннельного тока, измеренные после экс�
позиции образца Auкрист/SiO2/Si в водороде, при�
ведены на рис. 4а: на поверхности подложки
(кривая 1) и на наночастицах Au (кривая 2). Ана�
лиз данных ВАХ позволяет сделать вывод о том,
что адсорбция водорода на Auкрист/SiO2/Si описы�
вается теми же закономерностями, что и адсорб�
ция водорода на Auкрист/ВОПГ: водород на класте�
рах Au адсорбируется диссоциативно, а энергия
связи Au–H составляет ~1.7 эВ.

ВАХ туннельного тока для образца
Auкрист/SiO2/Si, экспонированного сначала в во�
дороде, а затем в кислороде, приведен на рис. 4б.
Видно, что на ВАХ появляются локальные макси�
мумы I–III. Расстояния по оси напряжения меж�
ду локальными максимумами I–II и II–III равны
~0.53 В. Для идентификации адсорбированных
молекул, электронно�колебательное возбужде�

ние которых порождает эти особенности, необхо�
димо учесть толщину слоя SiO2 в пластинке
SiO2/Si. Очевидно, что часть падения напряжения
между острием СТМ и кристаллическим кремни�
ем приходится на вакуумный зазор, а другая часть –
на диэлектрический слой шириной s. Это при�
водит к увеличению интервала между локальны�
ми максимумами на ВАХ. Принимая во внимание
значения диэлектрической проницаемости для
диоксида кремния ε = 4 [51] и считая, что величи�
ны вакуумного зазора и диэлектрического слоя
равны 1 нм [52], можно вычислить истинные рас�
стояния между максимумами I, II и III на кривой
рис. 4б. Они равны 0.45 В, что соответствует кван�
ту электронно�колебательного возбуждения свя�
зи О–Н. Таким образом, можно заключить, что, в
отличие от Auкрист/ВОПГ, экспонирование образ�
ца Auкрист/SiO2/Si в водороде, а затем в кислороде
приводит к образованию воды. Причины наблю�
даемого различия в реакционной способности
Au/ВОПГ и Auкрист/SiO2 могут быть связаны с хи�
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Рис. 3. Морфологические и электронные особенности поверхности Auкрист/SiO2/Si: а –изображение наночастиц зо�
лота на поверхности SiO2/Si, б – рельеф кластера наночастиц золота вдоль линии, обозначенной стрелкой на (а), в –
вольт�амперные зависимости туннельного тока для SiO2/Si (1) и наночастицы золота (2).
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мическими свойствами поверхности подложки.
Например, известно [53], что гидроксильные груп�
пы оксидных подложек (CeO2, ZrO2, TiO2 и др.)
принимают активное участие в активации наноча�
стиц золота и благоприятствуют превращениям
адсорбированных на наночастицах золота субстра�
тов реакции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом пропитки получены осажденные на
поверхностях ВОПГ и SiO2/Si кристаллические
наночастицы Au размером 4–5 нм. Установлено,
что водород на наночастицах Auкрист адсорбирует�
ся диссоциативно, энергия связи Au–H составля�
ет ~1.7 эВ. Кислород на единичных наночастицах
Auкрист адсорбируется только после предваритель�
ной адсорбции водорода. Подложка оказывает
существенное влияние на реакционную способ�
ность адсорбированных на поверхности наноча�
стица Auкрист молекул H2 и O2. Так, достаточным
условием для образования H2O на поверхности
Au/SiO2/Si является последовательная адсорбция
сначала H2, а затем O2. Спецификой образования
воды на Au/ВОПГ является последовательная ад�
сорбция из газовой фазы слоев H2, O2 и H2.

Работа выполнена при поддержке РФФИ
(гранты №№ 13�03�00391, 13�03�00320, 14�03�00156,
14�03�90012 и 15�03�02126), Минобрнауки РФ
(грант № МК�92.2013.3) и БРФФИ (грант
№ Х14Р�004).
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