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Ñèñòåìû Pt–MeOx ïðåäñòàâëÿþò áîëüøîé èíòåðåñ
êàê êàòàëèçàòîðû ìíîãèõ ïðîìûøëåííûõ ïðîöåññîâ
íåôòåõèìèè è íåôòåïåðåðàáîòêè. Èçâåñòíî, ÷òî âçàè-
ìîäåéñòâèå ïëàòèíû ñ îêñèäàìè ïåðåõîäíûõ è ðåäêî-
çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ è êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïëàòèíû, ïðè
ýòîì ïîâûøàåòñÿ ýôôåêòèâíîñòü åå ðàáîòû â òàêèõ
ïðîöåññàõ, êàê ãèäðèðîâàíèå [1], ãèäðîîáåññåðèâàíèå
[2], äîæèã âûõëîïíûõ ãàçîâ [3] è ò.ä. Êàê ïðàâèëî,
ïðèãîòîâëåíèå òàêèõ ñèñòåì ñîñòîèò â ïðîïèòêå îêñè-
äà ìåòàëëà ðàñòâîðàìè ñîëåé ïëàòèíû. Îäíàêî ýòîò
ìåòîä íàíåñåíèÿ ïëàòèíû ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí
íå äëÿ âñåõ îêñèäîâ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ ñèíòåçà ñèñòåì Pt–MeOx
ïðåäëîæåí ìåòîä, ñîñòîÿùèé â ñïëàâëåíèè ÷èñòûõ
êîìïîíåíòîâ ñ ïîñëåäóþùèì îêèñëåíèåì ñïëàâà. Ñå-
ëåêòèâíîå îêèñëåíèå ìîäèôèöèðóþùåãî ìåòàëëà â
ïëàòèíîñîäåðæàùåì ñïëàâå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
ñèñòåìû Pt–MeOx, ãäå ïëàòèíà ãîìîãåííî ðàñïîëàãà-
åòñÿ íà îêñèäå ìåòàëëà (MeOx). Îñíîâíîå ïðåèìó-
ùåñòâî ýòîãî ìåòîäà ïåðåä ñòàíäàðòíûìè ñïîñîáàìè
íàíåñåíèÿ ïëàòèíû ñîñòîèò â òîì, ÷òî îí ïîçâîëÿåò
ïîëó÷àòü ñèñòåìû Pt–MeOx ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè
îêñèäîâ ìåòàëëîâ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Áûëè ïîëó÷åíû äâå ñåðèè ñïëàâîâ Pt–Mo è Pt–Ce

ñ ðàçíûì ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ. Îáðàçöû
PtõÌeó ïðèãîòîâëåíû â äóãîâîé ïå÷è ïóòåì ñïëàâëå-
íèÿ ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ íà îõëàæäàåìîì âîäîé ìåä-
íîì ýëåêòðîäå â àòìîñôåðå àðãîíà ïðè äàâëåíèè
50 êÏà. Èíäåêñû õ è ó â îáîçíà÷åíèÿõ îáðàçöîâ ñî-
îòâåòñòâóþò àòîìíûì ñîîòíîøåíèÿì ýëåìåíòîâ â

ÓÄÊ 541.1; 548.736.39; 546.92; 546.77; 546.655

ÌÅÒÎÄ ÏÎËÓ×ÅÍÈß ÑÈÑÒÅÌ Pt–ÌåOx ÎÊÈÑËÅÍÈÅÌ
ÑÏËÀÂÎÂ
Ï.À. Çîñèìîâà, À.Â. Ñìèðíîâ, Ñ.Í. Íåñòåðåíêî, È.È. Èâàíîâà
(êàôåäðà ôèçè÷åñêîé õèìèè; e-mail:PolinaZosimova@phys.chem.msu.ru)

Ìåòîäîì îêèñëåíèÿ ñïëàâîâ Pt–Ìî è Pt–Ce ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà ïîëó÷åíû äâóõêîìïîíåíò-
íûå ïëàòèíîñîäåðæàùèå ñèñòåìû Pt–MeOx. Ôàçîâûé ñîñòàâ è ñòðóêòóðà ïîëó÷åííûõ îá-
ðàçöîâ äî è ïîñëå îêèñëèòåëüíîé îáðàáîòêè èçó÷åíû ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà.
Ìîðôîëîãèÿ ñèñòåì èññëåäîâàíà ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Ïî-
êàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ ñïëàâîâ Pt–Ìî èëè èíòåðìåòàëëèäîâ Pt–Ce ïðîèñõî-
äèò îáðàçîâàíèå ñèñòåì Pt–MeOx, â êîòîðûõ íàíîðàçìåðíûå ÷àñòèöû ïëàòèíû ãîìîãåííî
ðàñïðåäåëåíû íà îêñèäå ìåòàëëà. Äàííûé ìåòîä ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ñèíòåçà
ñèñòåì Pt–MeOx ñ äðóãèìè ïåðåõîäíûìè è ðåäêîçåìåëüíûìè ýëåìåíòàìè ñ ðàçëè÷íûì
ñîäåðæàíèåì êîìïîíåíòîâ.

ñïëàâàõ. Ñïëàâû èçìåëü÷àëè â àãàòîâîé ñòóïêå è îò-
ñåèâàëè ôðàêöèþ 0,05–0,10 ìì. Âòîðîé ýòàï ïðèãîòîâ-
ëåíèÿ îáðàçöîâ ñîñòîÿë â îêèñëåíèè ïðè òåìïåðàòóðå
550°Ñ â òîêå ñóõîãî âîçäóõà â òå÷åíèå 10 ÷. Ðåíòãå-
íîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) îáðàçöîâ ïðîâîäèëè íà äè-
ôðàêòîìåòðå “Theta Bruker D-500” (CuKα-èçëó÷åíèå,
2θ = 20–80°, òâåðäîòåëüíûé äåòåêòîð “Kevex
Si(Li)”). Ðàñ÷åò ðàçìåðà ÷àñòèö ïðîâîäèëè ïî óðàâ-
íåíèþ Øåððåðà. Ìîðôîëîãèþ îáðàçöîâ èññëåäîâàëè
ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
(ÑÝÌ) íà ïðèáîðå “5900 LV JEOL”.

Ôàçîâûé ñîñòàâ è ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêèõ ðå-
øåòîê ïîëó÷åííûõ ïëàòèíîñîäåðæàùèõ ñèñòåì ïðèâå-
äåíû â òàáëèöå. Èç ýòèõ äàííûõ âèäíî, ÷òî âçàèìî-
äåéñòâèå ïëàòèíû ñ ïåðåõîäíûìè è ðåäêîçåìåëüíûìè
ìåòàëëàìè ïðîèñõîäèò ñîâåðøåííî ïî-ðàçíîìó.
Âñëåäñòâèå îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîãî ðàçëè÷èÿ â ðàç-
ìåðàõ àòîìîâ ìîëèáäåíà è ïëàòèíû (1,45 è 1,39 Å
ñîîòâåòñòâåííî) äëÿ ýòîé ñèñòåìû õàðàêòåðíî ôîð-
ìèðîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ çàìåùåíèÿ â çíà÷è-
òåëüíîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé [2]. Íà äèôðàêòî-
ãðàììå îáðàçöà Pt75Mo25 íàáëþäàþòñÿ òîëüêî ðåô-
ëåêñû, îòâå÷àþùèå ãðàíåöåíòðèðîâàííîé êóáè÷åñêîé
ðåøåòêå (ÃÖÊ) ìåòàëëè÷åñêîé ïëàòèíû. Ñïëàâû ñ
áîëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ìîëèáäåíà ÿâëÿþòñÿ
äâóõôàçíûìè. Äàííûå ÐÔÀ ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,
÷òî îñíîâíûìè ñîñòàâëÿþùèìè ñïëàâà Pt30Mo70 ÿâ-
ëÿþòñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ìîäèôèêàöèÿ èíòåðìå-
òàëëèäà Mo3Pt2 (ñòðóêòóðíûé òèï Mg3Cd) è òâåðäîãî
ðàñòâîðà ïëàòèíû â ìîëèáäåíå ñî ñòðóêòóðîé è ïàðà-
ìåòðàìè ðåøåòêè, áëèçêèìè ê îáúåìîöåíòðèðîâàííîé
êóáè÷åñêîé ðåøåòêå (ÎÖÊ) ìåòàëëè÷åñêîãî ìîëèáäå-
íà [2] (òàáëèöà).
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Â îòëè÷èå îò ìîëèáäåíà, ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåí-
òû, â ÷àñòíîñòè öåðèé, õàðàêòåðèçóþòñÿ íåçíà÷èòåëü-
íîé ðàñòâîðèìîñòüþ â ïëàòèíå è ëåãêî îáðàçóþò ñ
íåé èíòåðìåòàëëèäû ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà. Â ñëó÷àå
Pt83Ce17 ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå èíòåðìåòàëëè÷åñ-
êîé ôàçû Pt5Ce (ñòðóêòóðíûé òèï CaCu5) ñ ãåêñàãî-
íàëüíûì òèïîì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, à â ñëó÷àå
Pt67Ce33 îáðàçóåòñÿ êóáè÷åñêàÿ ðåøåòêà ôàçû Pt2Ce
(ñòðóêòóðíûé òèï MgCu2).

Îáðàáîòêà îáðàçöîâ â òîêå âîçäóõà ïðè òåìïåðà-
òóðå 550°Ñ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ôàçîâîãî ñîñòàâà
(òàáëèöà). Â ñëó÷àå Pt75Mo25 ñóùåñòâåííûõ èçìåíå-
íèé íå ïðîèñõîäèò: íà äèôðàêòîãðàììå îêèñëåííîãî
îáðàçöà ïî-ïðåæíåìó íàáëþäàþòñÿ ëèøü ëèíèè ìå-
òàëëè÷åñêîé ïëàòèíû. Îáðàçîâàíèå ÌîÎ3 ñòàíîâèòñÿ
çàìåòíûì ïðè îêèñëåíèè ñïëàâîâ ñ áîëüøèì ñîäåð-
æàíèåì ìîëèáäåíà. Òàê, íà äèôðàêòîãðàììå îêèñ-
ëåííîãî îáðàçöà Pt30Mo70 (ðèñ. 1) íàáëþäàþòñÿ ðåô-
ëåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå ôàçàì ìåòàëëè÷åñêîé ïëàòè-
íû è îðòîðîìáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè îêñèäà ìîëèáäå-
íà ÌîÎ3 ñ îðòîðîìáè÷åñêîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-
êîé. Ïðè ýòîì îêèñëåíèå ïðèâîäèò ê ðàçðóøåíèþ
ôàçû èíòåðìåòàëëèäà Mo3Pt2. ÐÔÀ-ñïåêòð îêèñëåí-
íîãî îáðàçöà Pt2Mo98 îêàçàëñÿ ïðàêòè÷åñêè èäåíòè-

÷åí äèôðàêòîãðàììå îðòîðîìáè÷åñêîãî îêñèäà ìî-
ëèáäåíà ÌîÎ3.

Îêèñëåíèå öåðèéñîäåðæàùèõ ñèñòåì ïðèâîäèò ê
ïîëíîìó ðàçðóøåíèþ èíòåðìåòàëëèäîâ è ïîÿâëåíèþ
ðåôëåêñîâ, îòâå÷àþùèõ ôàçàì ìåòàëëè÷åñêîé ïëà-
òèíû è ÑåÎ2 ñ êóáè÷åñêîé ãðàíåöåíòðèðîâàííîé ðå-
øåòêîé (ðèñ. 2). Íàáëþäàåìàÿ â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ
íèçêàÿ èíòåíñèâíîñòü ëèíèé ÑåÎ2 ìîæåò áûòü
ñëåäñòâèåì âûñîêîé äèñïåðñíîñòè îêñèäà öåðèÿ
(òàáëèöà). Èç äàííûõ ÐÔÀ áûë îöåíåí ðàçìåð ÷à-
ñòèö ïëàòèíû, êîòîðûé ñîñòàâèë ∼20–35 íì äëÿ ìî-
ëèáäåíîâûõ è ∼10–20 íì äëÿ öåðèåâûõ ñèñòåì
(òàáëèöà).

Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì
ìîðôîëîãèè îáðàçöîâ. Óäåëüíûé îáúåì ìåòàëëè÷åñ-
êîãî ìîëèáäåíà ïðè ïåðåõîäå ê îêñèäó óâåëè÷èâàåòñÿ
áîëåå ÷åì â 3 ðàçà [3], ïîýòîìó ïðè îêèñëåíèè ñèñ-
òåì Pt–Mo ïðîèñõîäèò ðàñòðåñêèâàíèå ãðàíóë îáðàç-
öà. Ýòîò ïðîöåññ ñòàíîâèòñÿ îñîáåííî çàìåòíûì äëÿ
ñèñòåì ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì Ìî (ðèñ. 3, à–á).

Ðàçðóøåíèÿ ãðàíóë â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ îáðàçöîâ
Pt–Ce  íå ïðîèñõîäèò, îäíàêî íà ïîâåðõíîñòè ãðàíóë
îáðàçöà íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå “äîðîæåê” øèðè-
íîé 50–100 íì. Ðåçóëüòàòû ýíåðãî-äèñïåðñèîííîãî

Ôàçîâûé ñîñòàâ è ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê èñõîäíûõ è îêèñëåííûõ ïëàòèíîñîäåðæàùèõ
îáðàçöîâ ïî äàííûì ÐÔÀ

* Ñëåäîâûå êîëè÷åñòâà.

ÅÅ

Èñõîäíûé Îêèñëåííûé 

Îáðàçåö 
ôàçîâûé ñîñòàâ ïàðàìåòðû 

ðåøåòêè,  ôàçîâûé ñîñòàâ ïàðàìåòðû           
ðåøåòêè,  

ðàçìåð ÷àñòèö 
Pt, íì 

Pt75Mo25 ÃÖÊ Pt  à = 3,912 
ÃÖÊ Pt  

ÌîÎ3
* 

à = 3,921 

− 
35 

Pt30Mo70 

Mo 84,5% OÖÊ 

Mo3Pt2 15,5% 

ãåêñ. 

à = 3,157 

à = 5,560 

ñ = 4,490 

ÃÖÊ Pt  

ÌîÎ3 

îðòîðîìá. 

à = 3,919 

à = 13,916 

b = 3,694 

ñ = 3,958 

23 

Pt2Mo98 OÖÊ Mo  à = 3,144 

Pt 4,1% ÃÖÊ 

MoO3 95,9% 

îðòîðîìá. 

à = 3,917 

à = 13,920 

b = 3,700 

c = 3,969 

19 

Pt83Ce17 
CePt5  

ãåêñ. 

à = 5,361 

ñ = 4,384 

Pt 91% 

ÑåÎ2 9% 

à = 3,915 

à = 5,357 
10 

Pt67Ce33 
CePt2 

êóá. 
à = 7,730 

Pt 53% 

ÑåÎ2 47% 

à = 3,922 

à = 5,415 
19 

 



5ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2008. Ò. 49. ¹ 1

Ðèñ.1. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöà Pt30Mo70 äî è ïîñëå îêèñëåíèÿ

Ðèñ.2. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöà Pt67Ñå33 äî è ïîñëå îêèñëåíèÿ

àíàëèçà ïîêàçàëè, ÷òî ýòè “äîðîæêè” ñîäåðæàò ïðå-
èìóùåñòâåííî ìåòàëëè÷åñêóþ ïëàòèíó, à îáëàñòè
ìåæäó íèìè â îñíîâíîì ñîñòîÿò èç îêñèäà öåðèÿ.
Óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà öåðèÿ â îáðàçöàõ òàêæå ïðè-

âîäèò ê ðàñòðåñêèâàíèþ ãðàíóë, îäíàêî íå òàêîìó
çíà÷èòåëüíîìó, êàê â ñëó÷àå ìîëèáäåíîâûõ ñïëàâîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ñïëàâëåíèå ïëàòèíû ñ ìîëèáäåíîì
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Pt–Mo.
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PREPARATION OF Pt–ÌåOx SYSTEM BY OXIDATION OF Pt–Ìå
ALLOYS
P.A. Zosimova, A.V. Smirnov, S.N. Nesterenko, I.I. Ivanova
(Division of Physical Chemistry)

Pt supported on molybdena and ceria were prepared by oxidation of Pt–Mo and Pt–Ce alloys with
different composition. Crystal structure and phase composition of the samples before and after
oxidation were characterized by XRD. Morphology of the systems obtained was studied by SEM. It
was shown that oxidation of Pt–Mo alloys and Pt-Ce intermetallic compounds leads to formation of
Pt–MeOx  systems containing nanosized Pt particles supported on metal oxide. This preparation
procedure can be used for synthesis of Pt–MeOx with different metal oxides and sample
composition.

Ðèñ. 3. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÑÝÌ îáðàçöîâ Pt30Mo70: à  – äî îêèñëåíèÿ;  á  –  ïîñëå îêèñëåíèÿ;
è Pt67Ñå33 : â  – äî îêèñëåíèÿ;  ã  –  ïîñëå îêèñëåíèÿ

Â ñëó÷àå ïëàòèíîöåðèåâûõ ñèñòåì ïðîèñõîäèò ôîðìè-
ðîâàíèå ôàç èíòåðìåòàëëèäîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà.
Îêèñëåíèå ñïëàâîâ Pt–Mo è èíòåðìåòàëëèäîâ Pt–Ce
â òîêå âîçäóõà ïðè 550°Ñ ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàçðóøåíè-
åì èñõîäíûõ ôàç ñ îáðàçîâàíèåì íàíîðàçìåðíûõ ÷à-

  а    б 

  

             в    г 

 

   
á 

 

ñòèö ìåòàëëè÷åñêîé ïëàòèíû è îêñèäà ìîëèáäåíà èëè
öåðèÿ. Ìåòîä îêèñëåíèÿ ïëàòèíîñîäåðæàùèõ ñïëàâîâ
ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ïîëó÷åíèÿ äðóãèõ ñèñ-
òåì Pt–MeOx, ñîäåðæàùèõ âûñîêîäèñïåðñíóþ ïëàòè-
íó, ðàñïðåäåëåííóþ â îêñèäíîì êîìïîíåíòå.
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