Спектроскопия рентгеновского поглощения (XAS) является эффективным и широко используемым методом определения свойств материалов. Метод XAS не требует наличия дальнего порядка в атомной структуре, поэтому применим к аморфным веществам, чувствителен к поверхностным фазам и наноразмерным материалам. Мы показали, что экспериментальные спектры наночастиц (НЧ) палладия чувствительны к изменениям атомной и электронной структуры как в объёме, так и на поверхности НЧ. Сочетание анализа околопороговой (XANES) и протяженной (EXAFS) структуры спектров рентгеновского поглощения в совокупности с теоретическими расчетами позволило получить качественную и количественную информацию о локальной атомной структуре и химическом состоянии поверхностных и объемных атомов палладия в структуре НЧ.

На линии BM01 Европейского синхротронного центра (ESRF) нами была снята серия экспериментальных спектров в режиме in situ для наночастиц палладия средних размеров 2.6 нм на углеродной подложке в ходе образования гидридных и карбидных фаз в атмосферах ацетилена, водорода и их смесей при температуре 100 °C. Для определения межатомных Pd-Pd расстояний в НЧ мы использовали односферной Фурье-анализ спектров EXAFS, а для характеризации связей Pd-C мы провели подгонку экспериментальных спектров XANES теоретическими, рассчитанными методом конечных разностей [Guda, et al., J. Chem. Theory Comput., 11, 4512 (2015)]. Моделируемые структуры, используемые для XANES вычислений, представляли собой суперячейки из 32 атомов палладия, где часть октаэдрических междоузлий была занята атомами углерода (либо водорода). Структуры были оптимизированны методом теории функционала плотности в программном комплексе VASP. Подгонка экспериментальных спектров теоретическими проводилась с помощью метода многомерной интерполяции [Smolentsev, et al. Comput. Mater. Sci., 39, 569 (2007)] и позволила определить стехиометрию C/Pd (y) для частиц карбида палладия PdCy.
Проанализировав взаимосвязь между увеличением расстояний Pd-Pd и ростом концентрации углерода C/Pd, мы пришли к выводу, что под действием ацетилена на поверхности мгновенно формируются Pd-C связи, в то время как лишь малая доля ацетилена разлагается на атомарный углерод, который и формирует карбидную фазу, увеличивая расстояния Pd-Pd. Условия вакуума не влияют ни на поверхностный, ни на объемный карбид, однако напускание водорода на образец с дальнейшей откачкой до вакуума значительно уменьшает стехиометрию C/Pd, но не влияет на межатомные расстояния Pd-Pd. Это можно объяснить тем, что водород захватывает только те атомы углерода, которые адсорбировались на его поверхности, но не удаляет объемный карбид.
Таким образом мы показали, как анализ in situ EXAFS и XANES спектров в совокупности с теоретическим моделированием позволяет получить информацию о структуре как объемных, так и поверхностных участков наночастиц палладия. В данной работе показано, что XANES спектроскопия является уникальным методом, позволяющим количественно описать структуру и провести стехиометрический анализ сложных систем.
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