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В работе с использованием метода рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) прове-
дено сравнительное исследование характера взаимодействия NO2 при комнатной температуре и дав-
лении 10–5 мбар с двумя образцами высоко ориентированного пиролитического графита (ВОПГ), на 
поверхность которых был предварительно нанесен родий путем напыления в вакууме. Перед нанесе-
нием металла один из образцов ВОПГ был отожжен в вакууме при 600°C, а другой подвергнут бомбар-
дировке ионами аргона с последующей выдержкой на воздухе при комнатной температуре в течение 
часа с целью введения в состав поверхности прочно связанных атомов кислорода. После нанесения 
родия на приготовленные два образца ВОПГ были получены модельные катализаторы, обозначенные 
как Rh/C и Rh/C(A)-O. Установлено, что взаимодействие NO2 с Rh/C приводит к окислению графита 
с разрушением структуры поверхностного слоя. Частицы Rh остаются в металлическом состоянии, но 
при этом внедряются в приповерхностный слой углеродного носителя. При обработке в NO2 образца 
Rh/C(A)-O, напротив, происходит частичное превращение нанесенного родия в Rh2O3, тогда как гра-
фит окисляется в незначительной степени и сохраняет свою исходную структуру. Обсуждается роль 
поверхностного кислорода в стабилизации графита по отношению к окислению в NO2.
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DOI: 10.31857/S0453881124010089, EDN: GZIYAU

ВВЕДЕНИЕ

Сибунит – технический мезопористый угле-
род с  высокой степенью графитизации – обла-
дает высокой механической прочностью и  хи-
мической устойчивостью [1], в  связи с  чем он 
широко используется в качестве носителя роди-
евых катализаторов, применяемых в  многочис-
ленных процессах [2–5]. В  специально прове-
денном исследовании нами было показано, что 
углеродный носитель в катализаторах Pd/Сибу-
нит устойчив к обработке диоксидом азота при 
температурах от комнатной до 300°C и давлении  
10–6–10–5 мбар [6], тогда как носитель в модель-
ных системах Pd/ВОПГ и  Rh/ВОПГ, приготов-

ленных вакуумным напылением металлов на вы-
соко ориентированный пиролитический графит 
(ВОПГ), при тех же давлениях NO2 уже при ком-
натной температуре подвергался интенсивному 
окислению с разрушением структуры 10–15 гра-
феновых слоев и образованием различных кис-
лородсодержащих поверхностных соединений 
углерода [7–9]. Было высказано предположение, 
что устойчивость Сибунита обусловлена присут-
ствием на его поверхности атомов кислорода, 
которые блокируют места наиболее вероятного 
инициирования окисления углеродного носи-
теля [6]. В  случае модельных систем Pd/ВОПГ 
и Rh/ВОПГ, изученных в работах [7–9], на мо-
мент нанесения частиц металла кислород на по-
верхности графита практически отсутствовал.

С  целью проверки предположения о  ста-
билизирующей функции атомов O нами было 
предпринято исследование взаимодействия 
NO2 с  серией образцов Pd/ВОПГ, полученных  

Сокращения и  обозначения: ВОПГ – высоко ориенти
рованный пиролитический графит; РФЭС – рентгенов-
ская фотоэлектронная спектроскопия; РЭМ – растровая 
электронная микроскопия; Eсв – энергия связи; Eкин – ки-
нетическая энергия.
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вакуумным напылением палладия на поверх-
ность ВОПГ, которая содержала кислород в раз-
личных концентрациях [10]. Было показано, что 
обработка в  NO2 при комнатной температуре 
и  давлении 10–5 мбар катализаторов, приготов-
ленных с использованием ВОПГ с поверхност-
ной концентрацией кислорода, соответствую-
щей атомному отношению [O]/[C] ≈ 0.01–0.02, 
не приводила к  окислению углеродного носи-
теля. В  случае образцов, полученных на ВОПГ 
с  крайне малым содержанием кислорода,  
[O]/[C] ≤ 0.0035, наблюдались интенсивное 
окисление графита и  миграция частиц палла-
дия в его объем. В рамках продолжения работ по 
изучению влияния поверхностных атомов кис-
лорода на устойчивость углеродных носителей 
к окислительной среде в настоящей работе про-
ведено сравнительное исследование взаимодей-
ствия NO2 с родием, напыленным на два образ-
ца графита, один из которых представлял собой 
ВОПГ, отожженный в  вакууме до практически 
полного удаления кислорода, а  другой был на-
меренно выдержан на воздухе с целью введения 
в состав его поверхности атомов O.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Родий на поверхность графита наносили ва-
куумным напылением по методике, описанной 
в [9]. Для удаления адсорбированной воды и кис-
лородсодержащих органических соединений пе-
ред напылением родия ВОПГ прогревали в  ва-
кууме в течение 30 мин при температуре 300°C. 
Были получены два образца, которые в дальней-
шем обозначены как Rh/C и Rh/C-A(O) (табл. 1). 
В первом образце родий был нанесен на исход-
ный ВОПГ, отожженный в сверхвысоком вакуу-
ме при 600°C в течение нескольких часов. Перед 
нанесением металла кислород на поверхности 
графита присутствовал в незначительном коли-
честве, соответствующем атомному отношению 
[O]/[C] = 0.0006. Средний размер частиц родия 

(dRh) в  этом образце, определенный методом 
растровой электронной микроскопии (РЭМ), 
составлял ~3 нм [9]. Второй образец был приго-
товлен напылением металла на ВОПГ, предва-
рительно подвергнутый травлению ионами Ar+ 
с последующей выдержкой на воздухе при ком-
натной температуре и  атмосферном давлении 
в течение часа, в результате чего на поверхности 
углеродного носителя достигалась значительная 
концентрация кислорода, соответствовавшая 
атомному отношению [O]/[C] = 0.0121 (табл. 1).

Образцы с нанесенным Rh обрабатывали ди-
оксидом азота, полученным термическим раз-
ложением нитрата свинца, используя источник, 
устройство и  принцип работы которого описа-
ны в  [11]. Взаимодействие с  NO2 осуществляли 
при температуре образца, близкой к комнатной, 
и давлении 10–5 мбар.

Рентгеновские фотоэлектронные (РФЭ) 
спектры образцов Rh/C и Rh/C-A(O) регистри-
ровали на приборе SPECS (Германия). Условия 
регистрации и обработки спектров подробно из-
ложены в работе [10]. Вследствие хорошей про-
водимости графита значения энергий связи Eсв 
определяли без корректировки на возможную 
зарядку образцов в процессе записи РФЭ-спек-
тров. Атомные отношения рассчитывали из 
интенсивностей соответствующих фотоэмис-
сионных линий с учетом факторов атомной чув-
ствительности, взятых из справочника [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ниже последовательно рассмотрено, как в от-
дельных регионах РФЭ-спектров проявляются 
различия в поведении двух образцов с нанесен-
ным родием при их взаимодействии с NO2.

На рис.  1 приведены спектры в  регионе C1s 
для Rh/C и Rh/C-A(O) (спектры 1, 2) до (рис. 1а) 
и  после (рис.  1б) их взаимодействия с  NO2  

Таблица 1. Образцы родия, напыленного на ВОПГ: условия приготовления, состав и условия обработки в NO2

Образец Длительность 
бомбардировки Ar+, с

Условия 
модифицирования 

кислородом
[O]/[C] Условия обработки в NO2,  

мбар × мин

Rh/C 0 без обработки 
кислородом 0.0006 10–5 × 30

Rh/C-A(O) 10 воздух, 1 атм, RT, 60 мин 0.0121 10–5 × 30
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в условиях, указанных в табл. 1. В спектрах исход-
ных образцов (рис. 1а) присутствует асимметрич-
ная линия с Eсв(C1s) = 284.4 эВ и пиком плазмон-
ных потерь при ~290.6 эВ, которая принадлежит 
sp2-гибридному углероду в составе графита [13–17].  
После взаимодействия с  NO2 образца Rh/C, 
приготовленного напылением Rh на исходный 
ВОПГ, спектр C1s претерпевает существенные 
изменения (рис.  1б, спектр 1). Интенсивность 
линии sp2-гибридного углерода уменьшается, 
исчезает характерный для упорядоченной про-
тяженной структуры графита пик плазмонных 
потерь, и  появляются линии от поверхностных 
соединений углерода, образованных в результа-
те взаимодействия графита с NO2, которые были 
отнесены sp3-гибридным атомам углерода, не 
имеющим связей с кислородом (285.2 эВ) [14, 17–
20], атомам углерода, связанным в гидроксиль-
ные и эфирные (285.9 эВ), карбонильные (287.2 
эВ) и карбоксильные группы (289.2 эВ) [20–27]. 
Наблюдаемые изменения в  спектре C1s указы-

вают на разрушение упорядоченной структуры 
графита в  верхних слоях углеродного носителя 
подобно тому, как это происходило при изучен-
ном в работах [7, 8] взаимодействии NO2 с образ-
цами Pd/ВОПГ. В случае Rh/C-A(O), приготов-
ленного на носителе, обработанном на воздухе, 
спектр в регионе C1s в данных условиях не ис-
пытывает каких-либо существенных изменений 
(рис. 1б, спектр 2).

В РФЭ-спектрах образцов родия присутству-
ет фотоэмиссионная линия Rh3d (рис. 2) и Оже- 
линии Rh-M45VV и Rh-M45N23V (рис. 3). В исход-
ных образцах линия Rh3d имеет характерную 
для металлического состояния асимметричную 
форму спин-орбитальных компонент; энергия 
связи Eсв(Rh3d5/2) составляет 307.3–307.6 эВ, что 
типично для мелких частиц родия (рис. 2а) [28].  
Положение и форма линии в образце Rh/C по-
сле взаимодействия с  NO2 не претерпевает су-
щественных изменений, что указывает на со-
хранение частицами нанесенного металла их 
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Рис. 1. Спектры C1s образцов Rh/C (1) и Rh/C-A(O) (2) до (а) и после (б) взаимодействия с NO2 в условиях, указанных 
в табл. 1.
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первоначального состояния (рис. 2б, спектр 1).  
В  то же время интенсивность линии уменьша-
ется в  ~1.7 раза. После взаимодействия с  NO2 
образца Rh/C-A(O) наблюдается появление 
второй дублетной линии с  энергией связи 
Eсв(Rh3d5/2) = 308.8 эВ, которую следует отнести 
оксиду родия Rh2O3 [28–31]. Доля Rh2O3 от об-
щего количества нанесенного родия составляет 
~14%. Одновременно отмечается снижение ин-
тегральной интенсивности линии Rh3d, но всего 
лишь в ~1.15 раза (рис. 2б, спектр 2).

На рис. 3а приведены спектры образцов Rh/C 
и  Rh/C-A(O) в  исходном состоянии в  регио-
не, в  котором регистрируются Оже-линии ро-
дия и углерода. Спектры тех же образцов после 
взаимодействия с  NO2 в  условиях, указанных 
в  табл.  1, представлены на рис.  3б. В  спектрах 
исходных образцов отчетливо видны интен-
сивные линии Rh-M45VV и  Rh-M45N23V. Кине-
тическая энергия Оже-электронов для отдель-
но расположенной линии Rh-M45VV составляет 

300.6–300.7  эВ, что соответствует металличе-
скому родию [9]. В Оже-спектре углерода особое 
внимание следует уделить линии с кинетической 
энергией ~270 эВ, которая отвечает упорядочен-
ной протяженной структуре поверхностного 
слоя графита, образованной совокупностью па-
раллельно ориентированных слоев графена [32]. 
Регистрация данного Оже-пика в  спектрах ис-
ходных образцов Rh/C и  Rh/C-A(O) указывает 
на то, что в наших условиях ни бомбардировка 
ионами Ar+ (0.5 кэВ, 10–6 мбар, 30 с), ни обра-
ботка при комнатной температуре на воздухе, ни 
напыление родия не вызывают серьезных изме-
нений в структуре ВОПГ.

После взаимодействия образца Rh/C с  NO2 
Оже-линия углерода с Eкин ≈ 270 эВ исчезает, что 
согласуется с  выводом о  разрушении структу-
ры поверхностного слоя углеродного носителя, 
высказанном выше при обсуждении спектров 
в регионе C1s (рис. 1, спектр 1). Одновременно  
с  этим наблюдается существенное снижение  

Рис. 2. Спектры Rh3d образцов Rh/C (1) и Rh/C-A(O) (2) до (а) и после (б) взаимодействия с NO2 в условиях, указанных 
в табл. 1.
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интенсивности Оже-линий родия, наиболее от-
четливо проявляющееся для отдельно располо-
женной линии Rh-M45VV. Интенсивность дан-
ной Оже-линии уменьшается в  4.5–5 раз, что 
существенно больше, чем в случае фотоэмисси-
онной линии Rh3d (рис. 2, спектр 1). Вследствие 
того, что у Оже-электронов кинетическая энер-
гия и, соответственно, глубина выхода меньше, 
чем у  фотоэлектронов, наблюдаемое различие 
в  падении интенсивностей линий Rh3d и  Rh-
M45VV ожидаемо, если предположить инкапсу-
лирование частиц родия углеродным материа-
лом, в результате которого экранировка эмиссии 
Оже-электронов осуществляется более эффек-
тивно. Иная картина наблюдается в  Оже-спек-
тре образца Rh/C-A(O) (рис.  3, спектр 2). Ин-
тенсивность Оже-пика Rh-M45VV уменьшается 
лишь в 1.2–1.3 раза. В то же время, Оже-линия 
C-KLL с Eкин ~270 эВ становится слабо различи-

мой (рис.  3б,  2), хотя полностью данная линия 
не исчезает, как это происходит в случае с образ-
цом Rh/C (рис. 3б, 1). Учитывая более высокую 
поверхностную чувствительность, достигаемую 
при анализе спектра Оже C-KLL по сравнению со 
спектром C1s, можно предположить, что струк-
тура углеродного носителя в образце Rh/C-A(O)  
также претерпевает определенные изменения, 
затрагивающие самый верхний поверхностный 
слой.

На рис. 4 представлены спектры, записанные 
в регионе O1s до (рис. 4а) и после (рис. 4б) про-
ведения взаимодействия образцов с  NO2. В  ис-
ходном состоянии в  образце Rh/C содержание 
кислорода минимально; оно соответствует атом-
ному отношению [O]/[C] = 0.0006. Спектр пред-
ставлен одной линией с энергией связи 532.5 эВ, 
которая может принадлежать атомам кислоро-
да с  одинарными связями с  атомами углерода 

(а) (б)

I

Eсв, эВ
320300280260240220 320300280260240220

2 − Rh/C-A(O)

NO2

~270

~270

1 − Rh/C
1

2

Rh-M45VV
Rh-M45VV

Rh-M45N23VRh-M45N23V

Рис. 3. Спектры для образцов Rh/C (1) и Rh/C-A(O) (2) в регионе регистрации Оже-линий родия и углерода, записанные 
до (а) и после (б) взаимодействия с NO2 в условиях, указанных в табл. 1.



92 Смирнов и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  1      2024

(как в  эфирных C–O–C- или гидроксильных 
C–O–H-группах) [25, 33]. У образца Rh/C-A(O) 
спектр O1s несимметричной формы может быть 
разложен на два компонента, из которых ли-
нию с  Eсв  = 533.1 эВ можно отнести эфирным 
и  фенольным группам [18, 23–26, 33], а  линию 
с Eсв =  531.4 эВ – группам с карбонильными свя-
зями [18, 25, 26, 33].

После взаимодействия с  NO2 концентра-
ция поверхностного кислорода в  образце Rh/C 
многократно возрастает до [O]/[C] = 0.108. Это 
согласуется с  выводами, сделанными при рас-
смотрении спектров в  регионе C1s, свидетель-
ствующими о  разрушении структуры поверх-
ностного слоя графита, которое сопровождается 
образованием кислородсодержащих фрагмен-
тов. В  образце Rh/C-A(O) концентрация кис-
лорода также значительно увеличивается, хотя 
и в меньшей степени, до [O]/[C] = 0.051. В спек-

трах обоих образцов кислород представлен дву-
мя линиями с энергиями связи 531.4 и 533.1 эВ 
(Rh/C) и 532.0 и 533.6 эВ (Rh/C-A(O)). Посколь-
ку в  образце Rh/C весь родий после взаимо-
действия остается в  металлическом состоянии, 
регистрируемый кислород связан с  носителем 
или входит в состав молекул, адсорбированных 
на поверхности Rh. Принимая во внимание тот 
факт, что в спектре данного образца после вза-
имодействия появляется линия N1s с  энергией 
связи Eсв(N1s) ≈ 400 эВ (см. ниже), следует при-
знать, что значительный вклад в интенсивность 
линии O1s с энергией связи 531.4 эВ вносят мо-
лекулы NO, возникающие при диссоциации мо-
лекул NO2 и  адсорбирующиеся на поверхности 
металлического родия [34–38]. Рассчитанное из 
интенсивностей этих линий атомное отноше-
ние [N]/[O] составляет ~1. Линия O1s с энергией 
связи 533.1 эВ, по-видимому, относится к обра-

Рис. 4. Спектры O1s для образцов Rh/C (1) и Rh/C-A(O) (2), записанные до (а) и после (б) взаимодействия с NO2 в усло-
виях, указанных в табл. 1.
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зующимся при окислении графита гидроксиль-
ным группам [18, 23–26, 33]. В отличие от Rh/C, 
в образце Rh/C-A(O) с увеличением концентра-
ции атомов O после взаимодействия с NO2 каче-
ственный кислородный состав поверхностного 
слоя не меняется.

На рис.  5 приведены спектры, записанные 
в  регионе N1s для образцов Rh/C (спектр 1)  
и  Rh/C-A(O) (спектр 2) до (рис.  5а) и  после 
(рис. 5б) взаимодействия с NO2. В исходном со-
стоянии в  обоих образцах азот на поверхности 
отсутствует (рис. 5а). Значительное накопление 
азота до атомного отношения [N]/[C]  =  0.020 
происходит после взаимодействия с  NO2 об-
разца Rh/C. Спектр представлен единствен-
ной симметричной линией с  энергией связи 
400.1 эВ, соответствующей атомам азота в моле-
кулах NOад, адсорбированных на родии [34–38]. 

Выше было показано (рис. 4б, спектр 1), что па-
раллельно с данной линией N1s также регистри-
руется линия O1s с подходящим для NOад значе-
нием Eсв = 531.4 эВ и интенсивностью, которая 
соответствует атомному отношению [N]/[O] ≈ 1. 
Кроме того, в работе [9] было продемонстриро-
вано, что при нагреве в  вакууме исчезновение 
линии O1s с Eсв = 531.4 эВ и значительное осла-
бление линии N1s происходят одновременно, 
что также подтверждает предположение о  при-
надлежности этих двух линий молекулам NOад. 
Судя по отсутствию в спектре линии N1s с энер-
гией связи ~397.2–397.8 эВ [35–37], атомарный 
азот, который мог бы образовываться при даль-
нейшей диссоциации NOад, на поверхности ро-
диевых частиц отсутствует.

Накопление азота в  образце Rh/C-A(O) по-
сле взаимодействия существенно меньше; при 

(а) (б)

I

2 − Rh/C-A(O)

NO2

395
Eсв, эВ

400 405 410395 400 405 410

1 − Rh/C

400.1

399.9 403.5 406.3

1

2

Рис. 5. Спектры N1s для образцов Rh/C (1) и Rh/C-A(O) (2), записанные до (а) и после (б) взаимодействия с NO2 в усло-
виях, указанных в табл. 1.
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этом в  спектре наблюдаются три линии N1s 
с энергиями связи 399.9, 403.5 и 406.3 эВ (рис. 5б, 
спектр 2). Все три линии очень слабые, их интен-
сивности соответствуют атомным отношениям 
[N]/[C] = 0.0016, 0.0015 и 0.0018 и [N]/[Rh] = 0.17, 
0.16 и 0.19. Линию с Eсв = 399.9 эВ, как и прежде, 
можно отнести молекулам NOад на поверхности 
родиевых частиц. В  настоящий момент мы не 
располагаем достаточным количеством данных, 
необходимых для интерпретации двух осталь-
ных линий с Eсв = 403.5 и 406.3 эВ. С одной сто-
роны, они могут быть отнесены нитрит- и  ни-
трат-ионам, образующимся на частицах родия, 
покрытых оксидной оболочкой. Поверхностные 
нитриты и нитраты, обнаруживаемые в процес-
се взаимодействия NO2 и смесей NO с кислоро-
дом с  поверхностью оксидов, характеризуются 
линиями N1s с  энергиями связи ~402.5–404.5 
и ~406–407.5 эВ соответственно [39–44]. Извест-
но, что азоту в  составе нитратных комплексов 
Rh(III) принадлежит линия N1s с энергией связи 
406.6  эВ [45]. С  другой стороны, данные линии 
могут быть также отнесены группам со струк-
турами C(O–NO), C(O–NO2), C2(O–NO2), ко-
торые возникают при соединении молекул NO2 
и атомов O на окисленной поверхности графита. 
Образование такого сорта групп зарегистрирова-
но при исследовании взаимодействия диоксида 
азота с активированными углями [46–48]. Было 
найдено, что центрами фиксации молекул NO2 
служат кислородсодержащие функциональные 
группы оснóвной природы [49, 50].

Таким образом, как и в случае с нанесенным 
палладием, при напылении родия на поверх-
ность ВОПГ, содержащую кислород, последний 
препятствует окислению углеродного носителя 
при последующем воздействии на него NO2 при 
комнатной температуре. В  соответствии с  вы-
сказанным ранее предположением [6, 10], дан-
ному явлению можно дать следующее объясне-
ние. Когда на поверхности ВОПГ присутствуют 
атомы кислорода в составе различных функци-
ональных групп, они могут служить центрами 
закрепления частиц металла, как это предпола-
гается в  работах [51–55]. Подтверждение этому 
было получено в  исследовании Gao et al. [56], 
выполненном с  использованием метода СТМ. 
Посредством напыления металлической пла-
тины в  присутствии кислорода на гладкую по-
верхность ВОПГ в  [56] удалось прочно связать 
частицы оксида платины, которые при нагреве 
в вакууме при ~700°C восстанавливались до ме-
талла. При последующем смещении частиц ме-

таллической платины вдоль поверхности с  по-
мощью иглы, служащей зондом в методе СТМ, 
в  местах, которые первоначально занимали 
частицы Pt, обнаруживались атомы кислоро-
да, прочно связанные с  поверхностью графита. 
В  соответствии с  предложенным в  работе [57]  
механизмом окисления графита в  системах  
Pd/ВОПГ и  Rh/ВОПГ, атомы кислорода, обра-
зующиеся на поверхности частицы металла в ре-
зультате диссоциации молекул NO2, внедряются 
в  объем частицы (образование растворенных 
атомов Oр) и перемещаются к границе с углеро-
дом, где и вступают в реакцию окисления. При 
вышеописанном способе закрепления частиц 
металла на поверхности ВОПГ, когда между ме-
таллом и графитом уже существует “прослойка”  
из атомов кислорода, на пути атомов Oр к  по-
верхности графита возникает барьер, из-за ко-
торого окисление углерода становится невоз-
можным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе с помощью метода РФЭС проведе-
но сравнительное исследование поведения двух 
образцов родия, нанесенных на ВОПГ, в ходе их 
взаимодействия с NO2 при комнатной темпера-
туре и  давлении 10–5 мбар. Два образца разли-
чались содержанием кислорода на поверхности 
графита перед нанесением на нее родия. Для 
приготовления образца Rh/C был использован 
исходный ВОПГ, отожженный в  вакууме при 
600°C, и,  как следствие, содержавший мини-
мальное количество кислорода. Образец Rh/C-
A(O) был получен на ВОПГ, который предва-
рительно подвергали травлению ионами аргона 
и далее выдерживали на воздухе при комнатной 
температуре в течение нескольких часов с целью 
достижения на его поверхности значительной 
концентрации кислорода. Было установлено, 
что в  результате взаимодействия образца Rh/C 
с  NO2 происходит окисление углерода, приво-
дящее к  разрушению структуры поверхности 
носителя. Частицы родия сохраняли при этом 
металлическое состояние, но происходило их 
внедрение в  приповерхностную область носи-
теля. В  аналогичных условиях в  образце Rh/C-
A(O) графит демонстрировал устойчивость по 
отношению к  окислению, тогда как родий ча-
стично окислялся до Rh2O3. Предполагается, 
что стабилизация ВОПГ обусловлена атомами 
кислорода, которые, с одной стороны, могут вы-
ступать в качестве центров закрепления частиц 
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металла на поверхности ВОПГ, а, с другой сто-
роны, служить барьером на пути растворенных 
в частицах атомов кислорода к углеродному носи-
телю, препятствующим окислению последнего.
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Participation of Surface Oxygen in the Stabilization of the Rh/HOPG System  
with Respect to NO2

M. Yu. Smirnov1,*, A. V. Kalinkin1, V. I. Bukhtiyarov1

1Boreskov Institute of Catalysis, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences,  
5 Acad. Lavrentiev pr., Novosibirsk, 630090 Russia

*е-mail: smirnov@catalysis.ru

In this work, using the method of X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), a comparative study of the nature 
of the interaction of NO2 at room temperature and a pressure of 10–5 mbar with two samples of highly oriented 
pyrolytic graphite (HOPG), on the surface of which rhodium was preliminarily deposited by vacuum deposition, 
was carried out. Before metal deposition, one of the HOPG samples was annealed in vacuum at 600°C, and 
the other was subjected to bombardment with argon ions, followed by exposure to air at room temperature 
for an hour in order to introduce strongly bound oxygen atoms into the surface composition. After deposition 
of rhodium on two samples of HOPG prepared, two model catalysts were obtained, designated as Rh/C and 
Rh/C(A)-O. It was found that the interaction of NO2 with Rh/C led to the oxidation of graphite with the 
destruction of the surface layer. The Rh particles remained in the metallic state, but at the same time they were 
introduced into the near-surface layer of the carbon support. On the contrary, when the Rh/C(A)-O sample was 
treated with NO2, the deposited rhodium was partially converted into Rh2O3, while the graphite was oxidized 
to an insignificant degree and retained its original structure. The role of surface oxygen in the stabilization of 
graphite with respect to oxidation to NO2 was discussed.

Keywords: rhodium, highly oriented pyrolytic graphite (HOPG), NO2, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
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