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В. И. Е Р М О Л Е Н К О ,  С. Н. М А Л Ь Ч Е Н К О ,
Г. Л. Б Р А Н  И  HKH El, Т. IO. П О Л Я Г О Ш К О

Р А С П Р Е Д Е Л Е Н И Е  М Е Л К О Д И С П Е Р С Н Ы Х  ЧАСТИЦ П Л А Т И Н Ы  
В П Л Е Н О Ч Н Ы Х  СТРУКТУРАХ Al2O3 - P t H T i O 2 - P t

П леночны е структуры оксид —  м елкие  частицы м еталла ,  сф орм и ро
в анн ы е путем пироли за  о саж ден н ы х  на  носители солей трудн окристал-  
лизую щ и хся  органических кислот, например, резинатов, с д о б ав кам и  сое
динений благородны х м еталлов , могут служ ить  к а т а л и за т о р а м и  р а зл и ч 
ных реакц и й  [I]. П одобны е к а т а л и за т о р ы  окисления углеводородов отли 
ч аю тся  стабильностью  эксп луатац и он н ы х  х а р ак тер и сти к  в течение д л и 
тельного  врем ени при значительны х тем п ературн ы х  н а гр у зк ах  [2]. А н а 
логичны е структуры, сф орм и рованны е  на плоских п од лож ках ,  с л у ж а т  
у добны м и м оделям и д л я  изучения поведения этих систем под влиянием  
р азли ч н ы х  условий с помощ ью  разн о о б р азн ы х  м етодик (электрон н ая  
м икроскопия, электронограф ия , Р Ф Э С , электрохим и я  и др .) .

Ч асти ц ы  благородны х м еталлов  в п ленках  такого  типа о б л а д а ю т  спо
собностью к атал и зи р о в ать  реакц ии химического осаж д ен и я  серебра, ни
келя , меди из водных растворов  их солей [3— 5]. О саж д ен и е  м е та л л а  на 
поверхности пленки, со д ер ж ащ ей  катали ти ч еск и  активны е центры, при 
водит к увеличению  оптической плотности п ервон ачально  п розрачны х 
о бразцов . К инетика этого процесса  д а ж е  на глубоких стадиях  о б р а з о в а 
ния металлического  покры ти я  о п ред еляется  в значительной м ере свойст
в ам и  исходных каталитических  центров  и м ож ет  быть поэтому использо
в а н а  д л я  получения ин ф орм аци и  об их свойствах  [6]. В тех случаях , когда 
м ал ы е  р азм ер ы  активных частиц  не позволяю т н аб л ю д ать  их в эл ек тр о н 
ный микроскоп  непосредственно, о саж д ен и е  серебра  и других м еталлов  
д а е т  сведения  об их поверхностной кон центраци и и местах  предпочти
тельного  располож ен ия . В дан ной  р або те  метод химического осаж д ен и я  
исп ользован  д л я  изучения х а р а к т е р а  распределен ия  каталитически  а к 
тивных центров  в п ленках  п л ати н а  —  оксид  м е та л л а  (Al2O 3, T iO 2), сф ор
м ированн ы х при пиролизе  органических  соединений этих м еталлов  (ре 
зи н ата  алю м иния, полибутоксититана)  с д о б а в к а м и  H 2P tC l6.

П лен ки  п латина  —  оксид ф орм и ровали сь  на плоских стеклянны х 
п о д л о ж к ах ,  на которые поливом нан оси лась  смесь расчетного количест
в а  растворов  H 2P tC l6 и рези н ата  алю м ин ия  (р а с т в о р и т е л ь —• третбута- 
нол) либо полибутоксититана  (раствори тель  —  изоп роп ан ол) .  О бразцы  
вы суш и вали сь  и подвергали сь  прогреву  на воздухе (450 °С, в рем я  про
грева  I ч ) .  Количество оксидов на  п о д л о ж к е  вар ьи р о вал о сь  в ин тервале  
3 - IO-7— IO-5 г /см2 (толщ ин а пленок 0,03— 1,0 м км ) ,  содер ж ан и е  п л а т и 
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н ы — 10“8— 5 - 10~6 г/см2. О саж д ен и е  серебра  проводилось из водного 
р аство р а  [3], который готовился непосредственно перед  опытом сли ван и 
ем двух растворов: А  —  A g N O 3 (48 г /л ) ;  Б  — метол (5 г /л ) ,  лим онная  
кислота  (20 г/л )  в соотношении /4:/5 =  1:5. Т ем пература, при которой осу
щ ествлялось  осаж дение , с о став л я л а  2 0 ± 0 ,5 ° С .  П риготовление  и о б р а 
б о тк а  пленок T iO 2 — P t  велись в отсутствие актиничного освещ ения. М е 
рой каталитической  активности образцов  с л у ж и л а  оптическая  плотность 
(D)  слоя серебра, осаж денного  за  определенное время, например, за  

2 мин. В еличина оптической плотности и зм ер ял ась  на просвет с помо
щ ью  денситом етра  CP-25  M l .  О тклонение значений D от среднего в п а 
р а л л ел ьн ы х  опы тах  составл ял о  ± 1 5  %.

Ри с  I. Кинетические кривые о с а ж 
дения серебра на пленках Al2O 3 — 

P t  различного состава:

/ - A l 2O3- I O - 6  г /с м 2; P t - I O - 6 ; 2 — 

A l2O3—3 • I О 6 , _ P t —I О 6 ; 3 —  A l2O3 — 
IO- 6 , P t - I O - ' ;  / - A l 2O3- I O -  , P t  — 
IO- 6 ; 5—Al2O 3- I O - 6 , P t —IO- 8 ; 5 -

 5
A l2O3— 10 (без платины ) г /с м 2

Рис. 2. Кинетические кривые о с а ж 
дения серебра на пленках TiO2 — 

P t  различного состава:

/ —TiO2—5 - 1 О 6 г /см 2; P t — 5-1 О 6 ;

2—TiO 2- I O - 6 , P t - I O - 6 ; 3—TiO2- 5Х
X lO - 6 ; P t - I O - 6 ; / - T 1O 2- I O - 0 , P t—
10 6 ; 5—TiO 2- 5-10  6 (без платины)

г/см 2

К инетические кривы е роста  оптической плотности пленок A l2O 3 ■— P t 
в зависимости  от времени о б раб отки  в растворе  о саж д ен и я  показаны  
на  рис. I. О саж д ен и ем  серебра  на пленке A l2O 3, не со дер ж ащ ей  платины 
(к р и вая  6) ,  а т а к ж е  изменением  оптической плотности образцов  в р е 
зу л ьтате  сам опроизвольн ого  р а зл о ж е н и я  р аство р а  осаж д ен и я  можно 
пренебречь . З ам етн о е  о саж д ен и е  серебра  имеет место лиш ь при концент
р аци и  платины  в пленке, превы ш аю щ ей  K C 9 г/см2. Н а р а с та н и е  D в про
цессе  обработки  раствором  о са ж д е н и я  происходит тем быстрее, чем 
вы ш е  со дер ж ан и е  P t  в о б р азц е  (кривые, I, 3, 5 ) .

Э лектронно-м икроскопическое  исследование, о котором сообщ алось 
в  [5], п о казало ,  что п лати н а  в так и х  п лен к ах  находится  в виде м елкодис
персны х частиц, причем кон ц ен трац и я  последних превосходит концент
рац и ю  зар о д ы ш евы х  частиц  сер ебр а  на ранних стад и ях  осаж дения . П о 
этом у  м ож н о предполож и ть , что роль центров осаж д ен и я  серебра  в 
п л ен к ах  такого  типа вы полняю т не все п латиновы е частицы. Скорость 
о с а ж д е н и я  серебра  из р аство р а ,  т аки м  об разом , м ож ет  служ ить  мерой 
сравнительной  оценки количества  и активности платиновы х центров.

Увеличение толщ ины  пленки окси да  алю м иния при неизменном со
д ер ж а н и и  в них платины  приводит к сниж ению  скорости осаж ден и я  се
р ебра :  величина D, д о сти гаем ая  за  вы бран ны й п ром еж уток  времени, для  
б олее  толсты х пленок ниже. Т акое  падение каталитической  активности
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п лен ок  м ож но объясн ить  уменьш ением  числа активны х центров, д оступ
ных д л я  реагентов  раство р а  осаж ден и я . Д ействительно, в [5] показано , 
что при сни ж ении количества  платины  в пленке A l2O 3 — P t  число види
мых в электронн ы й микроскоп зароды ш евы х  частиц серебра  с о к р а щ а е т 
ся. С ледовательно , активны е центры осаж дения  ф орм ирую тся  не из всех 
ч астиц  платины , а лиш ь из тех, которы е расп олагаю тся  в поверхностном 
слое вбли зи  к о н та к та  раствор  — пленка. С ростом толщ ины  оксидной 
пленки  количество частиц в ее поверхностном слое, естественно, ум ен ь
ш ается .

Е сли  в ар ьи р о в ать  состав 
пленок Al2O 3 — P t  таки м  о б 
разом , чтобы количественное 
соотнош ение P t iA l2O 3 со
хр ан ял о сь  постоянным (см. 
т а б л и ц у ) ,  скорость о с а ж д е 
ния серебра  в ш ироком  ин
те р в ал е  толщ ины  этих п л е 
нок  т а к ж е  остается  п р ак ти 
чески постоянной. Т аки м  об
разо м , мож но предполож ить, 
что частицы п латины  р а с 
пределяю тся  проп орц и он аль
но м еж д у  поверхностным 
слоем  пленок и их объемом: 
при приготовлении образцов  частицы  не локали зую тся  преимущ ественно 
только на поверхности или только  в объеме оксидной структуры.

А налогичная  закон ом ерность  н а б л ю д а л а с ь  нам и и в эксперим енте с 
плен кам и  T iO 2 —  P t  (рис. 2 ) .  П ри  одинаковом  количественном соотно
шении P t  : T iO 2 к а тал и ти ч еск ая  активность пленок одинакова, а с у в е л и 
чением их толщ ины  (р азб авл ен и ем  системы) скорость о саж д ен и я  падает.

Р асп р ед елен и е  ч астиц  благородн ы х  м еталлов  не только  по поверхно
сти, но и по объем у  подобным о б р азо м  сф орм и рованны х пленок м е
т а л л  — оксид отм ечалось  ранее  при электронно-микроскопическом  ис
следовании системы T iO 2 —  P d  [7]. Вывод о достаточно равном ерном  р а с 
пределении частиц по всему объем у  пленок имеет больш ое значение при 
оценке целесообразн ости  и сп ользован ия  данного  м етода  д л я  приготов
ления  к а тал и зато р о в  и катали ти ческ и х  покрытий.
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Оптическая плотность (D )  слоя осажденного 
серебра ”  на пленках Al2O3— Pt различного состава

P t, г /см 2 A l2O3, г /см 2 P trA l2O3 D

10“ 6 о I Оэ 1:1 2 ,6
10“ 7 3 - 10—7 1:3 2 ,0

3-10- 7 I O - 6 1:3 2,1
I O - 6 3 - 1 0 - 6 1:3 2 ,2

3 - IO- 6 I O - 5 1:3 1,9

I O - 6 о I СП 1:10 0 ,98

* Время осаждения 2 мин.
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