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Приведен обзор результатов изучения влияния свойств оксидов металлов и металлооксидных си-
стем, образующихся при нанесении наноразмерных кластеров металлов на поверхности оксидов,
на характер адсорбции и взаимодействия молекул (CO, CO2, NO, O2, H2, H2O) на их поверхности.
Акцент сделан на исследования, проводимые в условиях сверхвысокого вакуума с достаточно высо-
ким уровнем контроля чистоты и свойств in-situ формируемых систем. Проведен сравнительный
анализ оксидов простых, переходных и редкоземельных металлов (Al2O3, MgO, TiO2, FeO, MoO3,
CeO2), поскольку свойства нанесенного металла (в данном случае Au, Pt, Pd, Rh) и характер реали-
зуемых адсорбционно-реакционных процессов в значительной мере определяется типом и состоя-
нием оксидного адсорбента. Эффективность таких систем как катализаторов обусловлена сочета-
нием ряда параметров – свойствами нанесенного нанокластера металла, структурным, стехиомет-
рическим, электронным состоянием оксида, характером взаимодействия на границе раздела
металл/оксид. Показано, что наличие такого широкого спектра параметров позволяет осуществ-
лять их подбор так, чтобы контролируемым образом настраивать активность и селективность ката-
лизатора.
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За последние 35–40 лет наблюдается повы-
шенный интерес к изучению свойств поверхно-
сти оксидов металлов и систем, образованных на-
несением атомов, кластеров и тонких пленок ме-
таллов на поверхности оксидов металлов
(металлооксидных систем). Это обусловлено тем,
что поверхности таких систем обладают рядом
уникальных электронных, адсорбционных и ре-
акционных свойств, обусловленных многоком-
понентностью их строения (наличие катионов и
анионов в той или иной пропорции в зависимо-
сти от стехиометрии, их зарядового состояния),
свойствами нанесенного наноразмерного класте-
ра металла, которые могут существенно отличать-
ся от свойств соответствующего массивного ме-
талла, особенностями межфазной границы разде-
ла металл/оксид. В связи с этим оксидные и
металлооксидные системы привлекают значи-
тельный интерес как подложки для изучения про-
цессов адсорбции и превращения атомов и моле-
кул на их поверхности – как модельные системы
для дальнейшего развития фундаментальных
представлений физики и химии поверхности, с

одной стороны, и как прототипы гетерогенных
катализаторов – с другой. Как следствие, резуль-
татом интенсивных исследований поверхност-
ных свойств систем рассматриваемого типа стало
появление ряда обзоров, опубликованных к нача-
лу 2000-х годов [1–6]. По мере развития данного
направления акцент исследователей стал сме-
щаться от изучения свойств оксидных и металло-
оксидных систем, формируемых тем или иным
способом, к изучению способов их модифициро-
вания с целью придания им определенных
свойств, в частности, в плане реализации управ-
ляемых процессов адсорбции и превращения ато-
мов и молекул на их поверхности. Данный ас-
пект, однако, остается практически не освещен-
ным в литературе. Лишь в последние годы стали
появляться обзорные работы, касающиеся от-
дельных систем, например, на основе СеО2, FeO,
TiO2 [7–10]. В связи с этим в настоящей работе
приведен обзор результатов этих и других иссле-
дований по данной теме, опубликованных к на-
стоящему времени. Основное внимание уделено
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системам, формируемым в условиях сверхвысо-
кого вакуума, для уменьшения неконтролируемо-
го влияния чужеродных частиц и процессов на
свойства исследуемых систем. Это позволяет в
наибольшей степени установить фундаменталь-
ные физико-химические закономерности их
формирования и свойства. Преимущественно
рассмотрены оксиды TiO2, Al2O3, CeO2, FeO,
MgO, MoO3, ZrO2, формируемые контролируе-
мым образом в виде тонких пленок на поверхно-
сти металлических подложек. Это позволяет
управлять структурой, стехиометрией, морфоло-
гией оксидных пленок, что имеет существенное
влияние на процессы адсорбции и превращения
молекул на их поверхности. Рассмотрены метал-
лооксидные системы, образующиеся при нанесе-
нии атомов, кластеров и тонких пленок металлов,
преимущественно благородных – Pt, Au, Pd, Rh –
на поверхности указанных оксидов. Обобщены
результаты исследования процессов их формиро-
вания, адсорбции, взаимодействия и взаимного
превращения на их поверхности молекул СО,
NO, O2, H2, CO2, H2O. Основной акцент сделан на
выявление взаимосвязи между состоянием по-
верхности оксидной и металлооксидной системы
– атомной структуры оксида, его стехиометрии,
природы и плотности дефектов, электронного со-
стояния, размера и морфологии нанесенных ча-
стиц металлов – и характером адсорбции и вза-
имного превращения молекул на их поверхности.
Рассмотрены различные способы формирования
оксидных и металлооксидных систем и способов
их модифицирования, в частности, за счет ион-
ной и электронной бомбардировки, светового
воздействия, термической обработки. Приведе-
ны методы анализа, используемые при исследо-
вании систем и процессов рассматриваемого ти-
па. На основе анализа существующих результатов
изучения взаимосвязи характера адсорбции и
превращении молекул от состояния поверхности
оксидных и металлооксидных подложек обозна-
чены перспективные пути дальнейших исследо-
ваний в этом направлении.

МЕТОДИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
ИССЛЕДОВАНИЯ АДСОРБЦИОННО-

РЕАКЦИОННЫХ СВОЙСТВ 
МЕТАЛЛООКСИДНЫХ СИСТЕМ

В УСЛОВИЯХ СОХРАНЕНИЯ
АТОМНОЙ ЧИСТОТЫ

Поскольку адсорбционно-реакционные про-
цессы атомов и молекул происходят на поверхно-
сти материала, подавляющее большинство мето-
дов, используемых в исследованиях данного типа,
– методы анализа поверхности, реализующиеся,
как правило, в условиях сверхвысокого вакуума
[11]. Большинство этих методов основано на ис-
пользовании пучков заряженных частиц и фото-

нов или на нагреве поверхности. Это накладывает
определенные методические ограничения на ма-
териалы, обладающие низкой электро- и тепло-
проводностью, например, оксиды металлов. Для
преодоления этих ограничений оксиды металлов
формируют в виде тонких пленок на проводящих
металлических подложках [2, 5, 6]. Обоснование
такого широко используемого подхода – то, что
такие пленки, толщиной в пределах единиц нано-
метров, обладают свойствами, близкими к свой-
ствам соответствующих массивных оксидов [2, 6].
Для изучения процессов адсорбции и превраще-
ния молекул на поверхности оксидных и металло-
оксидных систем используются практически все
известные к настоящему времени методы анализа
поверхности. Методы, преимущественно исполь-
зуемые для исследования свойств самих подложек:

– электронная оже-спектроскопия (ЭОС),
рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия
(РФЭС) для изучения элементного и химическо-
го состояния;

– ультрафиолетовая фотоэлектронная спек-
троскопия (УФЭС) и спектроскопия характери-
стических потерь энергии электронов (СХПЭЭ)
для изучения электронного состояния валентной
зоны;

– сканирующая туннельная микроскопия и
спектроскопия (СТМ, СТС), атомно-силовая
микроскопия (АСМ), дифракция медленных
электронов (ДМЭ), спектроскопия обратного
рассеяния ионов низкой энергии (СОРИНЭ) для
изучения атомной структуры, морфологии по-
верхности, локальной плотности состояний.

Все приведенные выше методы основаны на
использовании высокоэнергетических пучков за-
ряженных частиц и фотонов, в связи с чем приме-
нение их к таким “деликатным” системам как мо-
лекулы газов (CO, NO, O2, H2 и др.) может приво-
дить к неконтролируемому изменению их
свойств или разрушению. Для таких систем при-
меняются “мягкие” и в то же время эффективные
методы анализа такие как инфракрасная фурье-
спектроскопия (ИКС), спектроскопия комбина-
ционного рассеяния (СКР), спектроскопия энер-
гетических потерь высокого разрешения
(СЭПВР). Эти методы основаны на использова-
нии световых сигналов или электронных лучей
низкой энергии и интенсивности и, являясь не-
разрушающими, позволяют получать информа-
цию о состоянии адсорбированных молекул и ха-
рактере их взаимодействия с высокой степенью
точности и разрешающей способности. Кроме
того, в сочетании с методами АСМ возможно, на-
ряду с этим, достичь высокой пространственной
локальности анализа (TERS). Для повышения ка-
чества исследований часто используются фото-
электронные исследования с использованием
синхротронного излучения, а также резонансные
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ядерные реакции, в частности, 15N + 1H – 12C +
+ 4He + γ, как эффективный метод изучения ад-
сорбции водорода и реакций с его участием [12].
Широко используются теоретические методы для
изучения процессов роста оксидов и металлооксид-
ных систем, механизмов дефектообразования при-
роды и плотности дефектов, реконструкции по-
верхности, адсорбционно-реакционных свойств
поверхности и границ раздела. Наиболее распро-
странен метод функционала плотности (DFT + U) с
использованием, в частности, Венского расчет-
ного пакета из первых принципов (VASP). Тен-
денция последнего времени в исследованиях дан-
ного типа – объединение исследовательских
групп из разных организаций и стран, обладаю-
щих взаимодополняющими друг друга методами;
результаты, приведенные в литературе, как пра-
вило, получены с использованием большинства
из них.

КОНТРОЛИРУЕМОЕ ФОРМИРОВАНИЕ
И АДСОРБЦИОННО-РЕАКЦИОННЫЕ 

СВОЙСТВА ПЛЕНОК ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ
В последнее время изучению процессов фор-

мирования и свойств тонких пленок оксидов (1–
2 нм) на поверхности металлических подложек
уделяется большое внимание [2, 5, 6, 13]. При
этом, несмотря на то, что такие пленки имеют
свойства, близкие к свойствам соответствующих
массивных оксидов, они в то же время обладают
новыми уникальными особенностями, проявляе-
мыми, в частности, в процессах адсорбции и вза-
имодействия молекул на их поверхности [14, 15].
Это обусловлено, с одной стороны, формирова-
нием особых структурных и электронных особен-
ностей пленок пониженной размерности, с дру-
гой – формированием границы раздела ме-
талл/оксид. При этом свойства образующихся
пленок и способы их контролируемого роста и
модификации зависят от типа самого оксида.
Один из наиболее исследованных в этом плане
оксидов – оксид титана. Например, пленки раз-
личной стехиометрии, полученные реактивным
испарением в атмосфере кислорода на поверхно-
сти Pt(111), демонстрируют разную атомную
структуру, морфологию и электронные свойства
[16]. На основе исследований методами СТМ,
ДМЭ, РФЭС, РД и расчетов методом функциона-
ла плотности показано формирование несколь-
ких нестехиометрических фаз TiOx (x < 2), обу-
словленных различным взаимным расположени-
ем ионов титана и кислорода и наличием
упорядоченных массивов дефектов. Существен-
ную роль при этом играет симметрия подложки.
Расположение ионов Ti, находящихся в непо-
средственном контакте с Pt(111), повторяет сим-
метрию подложки, в то время как за счет разли-
чий в величине постоянной решетки Pt и оксида

титана в процессе дальнейшего роста пленки об-
разуется так называемая бороздчатая морфология
пленки. При этом размеры и направления бороз-
док определяются характером координационного
окружения титана, при котором четырехкратно
координированные ионы Ti обладают наиболь-
шей величиной заряда. Контролируемое форми-
рование той или иной структуры пленки оксида
титана осуществляется посредством изменения
режимов ее формирования – скорости потока на-
пыляемых атомов титана, парциального давления
кислорода в вакуумной камере, температуры под-
ложки, длительности последующей термической
обработки сформированной пленки. В свою оче-
редь, состояние пленки определяет состояние
формируемых на ее поверхности кластеров ме-
таллов, что позволяет настраивать свойства ме-
таллооксидной системы для целенаправленной
реализации тех или иных адсорбционно-реакци-
онных процессов на ее поверхности.

По аналогии с TiO2, одной из наиболее подхо-
дящих подложек для формирования пленки FeO
является Pt(111). Один из распространенных спо-
собов формирования данной оксидной пленки в
условиях сверхвысокого вакуума – напыление
атомов Fe на подложку, поддерживаемую при
комнатной температуре с последующим отжигом
сформированной пленки при 1000 К в атмосфере
кислорода при парциальном давлении 10-5 Торр в
течение нескольких минут [17]. По данным СТМ,
образующаяся пленка представляют собой двой-
ной слой FeO с постоянной решетки 0.309 нм,
слегка большей, чем у массивного кристалла
(0.304 нм). При этом результаты рентгеноди-
фракционных исследований указывают на то, что
анионы кислорода занимают дырочные центры
относительно нижележащего подслоя катионов,
образующих двумерную решетку гексагональной
симметрии [18]. Несоответствие постоянных ре-
шеток FeO (0.31 нм) и Pt(111) (0.277 нм) приводит
к формированию достаточно большой элемен-
тарной ячейки пленки (2.6 нм), повернутой на
0.6 град относительно элементарной ячейки под-
ложки. При этом в зависимости от режима роста
пленки возможно формирование пленок, в кото-
рых ионы Fe могут находиться в разных адсорб-
ционных центрах на поверхности Pt(111) – непо-
средственно над атомом Pt, в мостиковом центре,
в тетраэдрических и октаэдрических пустотах [19,
20]. Это, в свою очередь, приводит к различию
поверхностного потенциала оксидной пленки,
определяя разный характер адсорбции и взаимо-
действия молекул на ее поверхности, что позво-
ляет контролируемым образом настраивать реак-
ционные свойства поверхности оксида [21]. При
этом, в отличие от пленки TiO2, формируемая на
поверхности Pt(111) пленка FeO обладает более
“гладкой” морфологией с латеральной неодно-
родностью, не превышающей 0.01 нм.
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В отличие от TiO2 и FeO, Al2O3 является окси-
дом простого (непереходного) металла, что опре-
деляет свои особенности пленки оксида алюми-
ния. Один из наиболее распространенных спосо-
бов получения сверхтонкой пленки оксида
алюминия – окисление поверхности сплава
Ni3Al(111) [22, 23]. Для получения сплошной упо-
рядоченной пленки оксида проводят окисление
поверхности сплава при экспозиции кислорода
~40 L при температуре подложки 1000 К с после-
дующей термической обработкой в течение
5 мин. Хотя образующаяся при этом пленка окси-
да алюминия согласована с подложкой, ее струк-
тура довольно сложна. Элементарная ячейка
пленки повернута относительно подложки на
23 град и представляет собой чередующееся соче-
тание анионов и катионов Al–O–Al–O, причем
непосредственно на поверхности пленки их рас-
положение практически сопланарно. Особенно-
стью пленки является образование анионных ва-
кансий в трехкратно-координированных центрах
решетки, а также неупорядоченных точечных де-
фектов, которые играют ключевую роль в процес-
сах формирования на поверхности оксида нано-
размерных кластеров металлов и в адсорбцион-
но-реакционных процессах.

Другой способ формирования пленки оксида
алюминия – реактивное напыление металличе-
ского алюминия в атмосфере кислорода на по-
верхность тугоплавких подложек (W, Mo, Re),
поддерживаемых при повышенной температуре
[24]. Преимущество этого метода в том, что в зави-
симости от структуры используемой подложки,
можно формировать соответствующую структуру
пленки оксида алюминия α-Al2O3(1000), (01-10),
γ-Al2O3(111). Кроме того, в зависимости от соот-
ношения парциального давления кислорода в
процессе роста пленки и плотности потока напы-
ляемых атомов алюминия, можно варьировать
стехиометрию, природу и плотность дефектов ок-
сида, что определяет ее реакционную эффектив-
ность как модельного катализатора. Недостаток
данного способа формирования сверхтонкой
пленки оксида алюминия – происходит окисле-
ние поверхности подложки кислородом, находя-
щимся в вакуумной камере. Это кардинальным
образом меняет термодинамику процесса роста
пленки, поскольку удельная поверхностная энер-
гия оксида существенно меньше, чем для чистого
металла.

Для преодоления этого недостатка используют
способ термического испарения массивного ок-
сида алюминия, когда на поверхность металличе-
ской подложки доставляются уже частицы оксида
AlxOy [25, 26]. По мере роста поверхностной кон-
центрации частиц оксида алюминия на поверх-
ности Мо(110) происходит плавное снижение ра-
боты выхода с 5.0 до 4.2 эВ при покрытии, соот-

ветствующем двум монослоям. Такое изменение
работы выхода, в соответствии с дипольной моде-
лью, можно приписать тому факту, что адсорби-
руемые частицы ориентируются на поверхности
таким образом, что анион находится ближе к по-
верхности, а катион смещен в сторону вакуума.
Предпочтительность такой ориентации может
быть обусловлена тем, что, согласно расчетам,
наиболее энергетически выгодные связи при вза-
имодействии оксида алюминия с переходным ме-
таллом, формируются между ионами кислорода и
атомами металла [27]. Причем следует предполо-
жить, что эти связи являются достаточно прочны-
ми: десорбция оксида алюминия с поверхности
Мо(110) начинается при температуре ∼1700 К.
Формирование таких связей приводит к тому, что
величина переноса заряда от катиона к аниону в
частицах, непосредственно взаимодействующих
с поверхностью подложки, отличается от таковой
в объеме оксида. Для оценки абсолютной величи-
ны ослабления связи проведено исследование ха-
рактера трансформации оже-линии кислорода в
процессе роста покрытия оксида алюминия (Θ),
начиная с субмонослойных значений (рис. 1).
Для этого строилась концентрационная зависи-
мость отношения интенсивностей оже-компонент
KL23L23 и KL1L1, R(Θ), приведенная на вставке.
С использованием соотношения, предложенного
в работах [28], построены концентрационные за-
висимости величины связывающего заряда
(Δq(Θ)) между Al и О, также приведенные на встав-
ке. Видно, что с ростом покрытия величина Δq рас-
тет, стабилизируясь при покрытии, близком к 2
монослоям. Экстраполяция этой зависимости к
нулевому покрытию (Θ → 0) позволяет оценить
величину внутримолекулярной связи в одиноч-
ной частице оксида алюминия, адсорбированной
на поверхности Мо(110), которая составляет ~0.9
(в единицах заряда электрона). Это означает, что
эффективность межионной связи Alx+ – Oy– в та-
кой частице на ~30% меньше, чем в объемном ок-
сиде алюминия. По-видимому, подобное ослаб-
ление межионной связи, происходит вследствие
того, что при адсорбции частицы оксида на по-
верхности формируются новые хемосорбцион-
ные связи за счет перераспределения электрон-
ной плотности с внутримолекулярных орбиталей
на связи между адсорбатом и подложкой [27].
Другой возможностью, объясняющей ослабление
внутримолекулярной связи при адсорбции по-
лярных частиц, по мнению авторов [29], может
быть попарное отталкивание ионов от своих зер-
кальных изображений в металле.

Приведенные выше пленки оксидов являются
неполярными, т.е. их поверхность не обладает
макроскопическим дипольным моментом. В то
же время именно полярные пленки оксидов мо-
гут представлять повышенный интерес как мо-
дельные катализаторы высокой эффективности.
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Их формирование вызывает, однако, серьезные
затруднения, связанные со стремлением таких
полярных поверхностей к релаксации. Вместе с
тем, такие полярные поверхности могут быть
сформированы в виде тонких пленок на поверх-
ности ориентирующих металлических подложек
соответствующей симметрии. Один из характер-
ных примеров – пленка MgO(111) на поверхности
Мо(110) [30, 31]. Данная поверхность кристалла
MgO нестабильна вследствие некомпенсирован-
ного дипольного момента и релаксирует с образо-
ванием фасеток стабильной структуры MgO(100)
[31]. В виде же тонкой пленки структура MgO(111)
может быть сформирована на ориентирующей
подложке с близкими параметрами решетки.
В качестве такой подложки может быть использо-
вана поверхность кристалла Мо(110) [30–32].
В отличие от свойств неполярных граней MgO –
(100), (110), адсорбционные свойства поверхно-
сти MgO(111) остаются практически неизученны-
ми, за исключением нескольких последних ис-
следований [30, 33].

Другой оксид с довольно легко настраиваемой
стехиометрией, который может быть хорошим
кандидатом в качестве модельного катализатора, –
оксид церия [7, 34]. Как и в предыдущих случаях,
формирование пленок этого оксида в условиях
сверхвысокого вакуума происходит в результате
реактивного испарения металлического церия в
атмосфере кислорода. На поверхности таких изо-
структурных материалов как Ni(111), Pd(111),
Pt(111), Rh(111) происходит формирование плен-
ки СеО2 со структурой поверхности (111). Однако,

в отличие от TiO2, FeO, Al2O3, MgO, пленка СеО2

менее стабильна. Это обусловлено большей реак-
ционной способностью Се к образованию спла-
вов с подложкой, в результате чего происходит
разложение СеО2, сопровождаемое диффузией
кислорода в объем подложки или его десорбцией
в газовую фазу. Восстановить исходную структуру
СеО2 в ряде случаев можно за счет последующей
экспозиции нестехиометрического оксида в ат-
мосфере кислорода при повышенной температу-
ре подложки. Помимо металлов, другой перспек-
тивной подложкой для формирования структур-
но совершенных пленок оксида церия, например,
СеО2(100), служит SrTiO3. Это обусловлено бли-
зостью параметров решетки двух материалов с
расхождением не более 2% при развороте под-
ложки на 45 град, так что кристаллографические
направления [011] и [001] становятся параллель-
ными. Другая оксидная подложка для эпитакси-
ального роста пленки СеО2(111) – стабилизиро-
ванный иттрием оксид циркония ZrO2(111) [34].
Несмотря на то, что расхождение параметров ре-
шетки в данном случае составляет 5.6%, форми-
рование структурных несовершенств на границе
раздела – дислокаций, вакансий, сдвигов, заме-
щений – приводит к уменьшению этой величины
до 1%. Довольно легкое изменение стехиометрии,
структуры, морфологии пленки оксида церия де-
лает этот материал перспективным в качестве ка-
тализатора высокой активности и селективности.

Рис. 1. Последовательность оже-линий кислорода KLL в процессе роста пленки оксида алюминия термическим напы-
лением на поверхности Мо(110), начиная с субмонослойных покрытий и до покрытия Θ = 2 ML. На вставке – зависи-
мость отношения интенсивностей (R = I(KL23L23/I(KL1L1)) оже-переходов KL23L23 и KL1L1 от покрытия Θ, а также
зависимость величины связывающего заряда Al-O от покрытия Δq(Θ) оксида алюминия на поверхности Мо(110).
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МАГКОЕВ

МОДИФИЦИРОВАНИЕ СОСТОЯНИЯ 
МЕТАЛЛООКСИДНЫХ СТРУКТУР КАК 
СПОСОБ УПРАВЛЕНИЯ ХАРАКТЕРОМ 

АДСОРБЦИОННО-РЕАКЦИОННЫХ 
ПРОЦЕССОВ НА ИХ ПОВЕРХНОСТИ

Как видно из изложенного выше, состояние
поверхности пленок оксидов может быть измене-
но в широких пределах в зависимости от режимов
их формирования. Кроме того, состояние уже
сформированных оксидных пленок может быть
далее контролируемым образом модифицирова-
но за счет внешних воздействий – облучения
электронами, ионами, светового воздействия
различных длин волн, интенсивности и длитель-
ности, термической обработки. Это, в свою оче-
редь, влияет на состояние нанесенных кластеров
металлов и характер адсорбции и превращения
молекул на их поверхности. Одной из наиболее
характерных в этом плане систем – Au/TiO2 [35].
Андерсон и др., изучая рост кластеров Au на по-
верхности TiO2(110) до и после облучения ее
ионам Не+, обнаружили, что в последнем случае
кластеры в равновесном состоянии более сфери-
чески симметричны, и размер кластеров больше в
2–2.5 раза [36]. Это связывается с преимуще-
ственной нуклеацией кластеров вблизи анион-
ных вакансий, образующихся в результате ион-
ной бомбардировки оксида титана. На поверхно-
сти другой структурной модификации оксида
титана TiO2(101), по данным СТМ, наблюдается
различное поведение кластеров Au и Pt, осаждае-
мых на ее поверхность термическим напылением:
золото образует кластеры больших размеров на
границах ступенек, в то время как Pt формирует
мономеры на террасах с довольно большой энер-
гией связи – 2.2 эВ [37]. Модифицирование по-
верхности оксида электронной бомбардировкой
существенно трансформирует состояние класте-
ров Au, сместив их в область образованных ани-
онных вакансий, в то время как состояние частиц
Pt не претерпевает заметных изменений.

На поверхности пленки СеО2(111) поведение
Au и Pd близко к наблюдаемому для TiO2. Фройнт
и др. показали, что Au и Pd при субмонослойных
концентрациях преимущественно конденсиру-
ются на границах ступеней, и только после их за-
полнения происходит адсорбция на террасах [38].
После ионной бомбардировки, когда формирует-
ся довольно высокая плотность анионных вакан-
сий, преимущественными центрами нуклеации
частиц Au и Pd на поверхности СеОх (x < 2) служат
F-центры, причем по мере роста поверхностной
концентрации адатомов происходит рост размера
связанных с этим центром кластеров. При этом
особенностью для кластеров как Au, так и Pd, яв-
ляется формирование атомного упорядочения –
структур (111) грани кластера, параллельной по-
верхности подложки, и (100) и (110) боковых фа-

сеток. Сочетание таких атомных структур и гра-
ниц раздела между ними в пределах одного нано-
размерного кластера может иметь особое влияние
на адсорбционно-реакционные характеристики
молекул на его поверхности [7, 34].

В отличие от СеО2, энергия связи атомов Au,
Pt, Pd, а также других металлов на поверхности
MgO(100) и MgO(110) довольно незначительна,
как правило, меньше 1 эВ [39]. Это приводит к то-
му, что осаждаемые атомы благородных металлов
обладают повышенной латеральной подвижно-
стью, вследствие чего, как правило, формируют-
ся эпитаксиальные покрытия Au(111)//MgO(001)
и Au(110)//MgO(110). Модифицирование поверх-
ности оксида электронной бомбардировкой при-
водит к кардинальному изменению механизмов
роста благородных металлов: последние преиму-
щественно формируют трехмерные кластеры во-
круг анионных вакансий [40].

С точки зрения каталитической эффективно-
сти, наноразмерные частицы золота и других бла-
городных металлов (Pt, Pd) на поверхности легко
восстанавливаемых оксидов (TiO2, FeO, Cr2O3,
CeO2) проявляют большую активность по сравне-
нию со случаем трудно восстанавливаемых окси-
дов (MgO, SiO2, Al2O3) [41, 42]. В целом, сформи-
ровалась точка зрения, согласно которой, в пер-
вом случае реакции происходит по механизму
Ленгмюра–Хинселвуда, во втором – по механиз-
му Элея–Ридела. В обоих случаях ключевым
остается вопрос, происходит ли, например, в ре-
акции окисления СО, диссоциация кислорода на
поверхности подложки, или же реакция происхо-
дит при взаимодействии молекул СО непосред-
ственно с О2 [43]. Большинство расчетов сходится
на том, что диссоциативная адсорбция О2 требует
преодоления довольно существенного энергети-
ческого барьера, в то время как прямое взаимо-
действие соадсорбированных СО и О2 – более
предпочтительный процесс [44]. Такое поведение
связывается с инертным характером частиц Au
(Pt, Pd), которые способны связывать адсорбаты,
когда находятся в низкокоординированных со-
стояниях. В этих состояниях возможна адсорбция
молекул кислорода, сопровождаемая ослаблени-
ем внутримолекулярной связи О=О и последую-
щим ее разрушением, инициированным дефекта-
ми подложки восстанавливаемого оксида. Один
из параметров каталитической эффективности
нанесенной на оксид частицы благородного ме-
талла (Au, Pd, Pt, Rh) – низкая энергия связи с ад-
сорбатом, что способствует десорбции молекул с
поверхности в газовую фазу, тем самым ослабляя
эффект “отравления” катализатора. Другой клю-
чевой фактор высокой каталитической эффек-
тивности рассматриваемых металлооксидных си-
стем – наноразмерные частицы благородного ме-
талла, несмотря на свою инертность, могут
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приобретать ненулевой электронный заряд, вели-
чина которого регулирует активность и селектив-
ность катализатора. Кроме того, существенную
роль в процессах адсорбции и превращения моле-
кул играет и граница раздела между оксидом и на-
несенным кластером металла [44–47]. Для изуче-
ния межфазной границы раздела металл/оксид и
управления ее адсорбционно-реакционными
свойствами часто используют так называемый
подход инверсных металлооксидных катализато-
ров [48]. Его суть заключается в том, что металл и
оксид “меняются местами”: сначала формирует-
ся пленка металла, на поверхность которой оса-
ждаются кластеры соответствующего оксида. Это
позволяет в наиболее непосредственном виде
установить роль границы раздела металл/оксид в
процессах адсорбции и превращения молекул.
Такой подход позволил, например, установить,
что именно граница раздела между оксидом и ме-
таллом (Au/TiO2, Pd/TiO2, Au/CeO2, Pt/Cr2O3,
Pd/Fe2O3) играет ключевую роль в процессах
окисления молекул СО, NO, H2 [44–48]. В
частности, на основе измерений методами ИКС,
РФЭС, СОРИНЭ, ЭОС, ДМЭ показано, что кла-
стеры оксида титана со стехиометрией TiO2 могут
быть сформированы на поверхности пленки зо-
лота с ориентацией поверхности (111) на подлож-
ке Мо(110) [45]. При этом, несмотря на то, что мо-
лекулы СО не адсорбируются как на Au(111), так
и на TiO2 при 200 К, на поверхности сформиро-
ванной системы TiO2/Au(111) происходит доста-
точно активная адсорбция молекул СО. Это ука-
зывает на то, что адсорбционные центры данной
инверсной металлооксидной системы располо-

жены на границе раздела металл/оксид. При этом
концентрация адсорбированных молекул СО, как
видно из спада интенсивности ИК-полосы по-
глощения СО, довольно интенсивно уменьшает-
ся при экспозиции системы CO/TiO2/Au(111) в
атмосфере молекулярного кислорода (рис. 2). Ак-
тивность этого процесса тем выше, чем меньше
первоначальная концентрация молекул оксида
углерода, что иллюстрируется на рис. 2. Это об-
стоятельство указывает на ключевую роль сво-
бодных реакционных центров на границе раздела
металл/оксид и предлагает способ управления ак-
тивностью рассматриваемого каталитического
процесса.

Помимо межфазной границы раздела, на-
стройка зарядового состояния катионов металла
оксида позволяет управлять характером адсорб-
ционно-реакционных процессов. Показано, на-
пример, что система, образованная формирова-
нием нанокластеров Au на поверхности несте-
хиометрической пленки TiOx (x < 2), обладает
существенно большей каталитической эффек-
тивностью в процессе окисления молекул СО,
чем система Au/TiO2 [49]. Более того, как показа-
но с использованием “меченых атомов” (изотопа
18О), в процессе окисления молекул СО участвует
не только кислород, находящийся в газовой фазе,
но и кислород, входящий в состав оксида титана,
причем в большей степени в случае нестехиомет-
рического оксида. Это иллюстрируется сопостав-
лением соответствующих термодесорбционных
спектров, приведенных на рис. 3. Факт регистра-
ции десорбционного пика C16O18О довольно од-
нозначно свидетельствует в пользу прямого уча-

Рис. 2. Зависимости интенсивности ИК-сигнала СО от времени выдержки инверсной металлооксидной системы
CO/TiO2/Au в атмосфере кислорода при различных первоначальных экспозициях СО (L): 1 – 100, 2 – 80, 3 – 60, 4 –
40. Угол наклона (α) этих кривых при начальных экспозициях О2 характеризует активность окисления СО σ = . На
вставке – зависимость σ от первоначальной экспозиции СО.
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стия кислорода, входящего в состав оксида титана,
полученного с использованием 18О, в процессе
каталитического окисления СО на поверхности
систем Au/TiO2 и Au/TiOx . Существенно большая
его интенсивность в последнем случае указывает
на большую эффективность системы Au/TiOx в
данном процессе по сравнению с Au/TiO2, хотя и
следовало бы предположить обратное, учитывая
большую концентрацию кислорода в случае TiO2.
Подобная закономерность имеет место и в случае
непосредственного взаимодействия оксида угле-
рода с системами Au/TiO2 и Au/TiOx; в последнем
случае эффективность преобразования СО в CO2
выше [50]. По-видимому, в данном процессе ре-
шающую роль играет не столько величина абсо-
лютной концентрации кислорода, сколько его
электронное состояние как непосредственно в
оксиде, так и на межфазовой границе металл/ок-
сид. Кроме того, следует предположить, что взаи-
мообмен кислородом между газовой фазой и ок-
сидом титана играет существенную роль в про-
цессе транспорта атомов кислорода на
поверхности адсорбента к молекулам СО. В поль-
зу такой возможности свидетельствует тот факт,
что спектры РФЭС в области Ti 2p, весьма чув-
ствительные к степени окисления Ti, идентичны
до и после многократных циклов адсорбции–де-
сорбции оксида и диоксида углерода. С учетом
наблюдающегося при этом “ухода” кислорода ок-
сида титана (18O) в виде C16O18O следовало бы
ожидать изменения степени окисления оксида
титана и соответственного изменения формы фо-
тоэлектронной линии Ti 2p. Данное обстоятель-
ство свидетельствует о том, что меньшая энергия
связи и большая степень делокализации кислорода
в случае TiOx по сравнению с TiO2 способствуют

большей эффективности процесса окисления ок-
сида углерода на поверхности системы Au/TiOx.

Настроить каталитическое поведение метал-
лооксидной системы можно, придав оксидной
подложке особую структуру. В качестве послед-
них примеров можно привести результаты срав-
нительного исследования взаимодействия моле-
кул СО, NO, Н2, О2 на поверхности пленок
MgO(100) и MgO(111) [33, 45, 47]. С использова-
нием методов УФЭС, ИКС, ДМЭ, ТДС показано,
что интенсивность внутримолекулярной колеба-
тельной моды СО на поверхности MgO(111) суще-
ственно выше, чем на поверхности MgO(100), что
связано с усилением динамического дипольного
момента молекулы некомпенсированным элек-
тростатическим полем поверхности MgO(111).
Это поле обусловливает взаимодействие СО и Н2
с образованием прекурсоров С–О–Н, приводя-
щее к кардинальному ослаблению первоначаль-
ной колебательной интенсивности С=О. Суще-
ственно отличается и активность взаимодействия
молекул СО, NO, O2 на поверхности Au/MgO(111)
и Au/MgO(100). Причина такого различия в том,
что частицы золота размером 2–3 нм, нанесенные
на поверхность пленки MgO(111), приобретают
эффективный положительный заряд в результате
переноса электронной плотности в сторону под-
ложки для стабилизации некомпенсированного
дипольного момента полярной поверхности
MgO(111). Такое состояние данной металлоок-
сидной системы проявляется в более эффектив-
ном процессе окисления молекул СО, как кисло-
родом, так и соадсорбированными молекулами
NO, по сравнению с системой на основе неполяр-
ной поверхности MgO(100). Особенности, отли-
чающие наноразмерные кластеры Au на поверх-
ности MgO(111) от массивных металлических
адсорбентов, проявляются, например, при сов-
местной адсорбции молекул CO и NO. Это иллю-
стрируется данными рис. 4, на котором приведен
инфракрасный фурье-спектр, соответствующий
насыщающей экспозиции кислорода 100 L на по-
верхности системы CO/Au/MgO(111), поддержи-
ваемой при температуре 90 K (спектр 3). Очевид-
ная особенность при этом – сдвиг колебательно-
го волнового числа СО от 2133 до 2140 см–1. Такой
фиолетовый сдвиг свидетельствует о том, что со-
адсорбция кислорода приводит к понижению
электронной плотности на разрыхляющей орби-
тали 2π* CO. Для объяснения такого сдвига вол-
нового числа можно предположить, что происхо-
дит диссоциативная адсорбция кислорода, так
что электронная плотность с орбитали 2π* сме-
щается в сторону более электроотрицательного
уровня О 2p. ИК-спектр, соответствующий систе-
ме, образованной адсорбцией СО на предвари-
тельно выдержанной в атмосфере NO до экспози-
ции 100 L системе Au/MgO(111), приведен на

Рис. 3. Термодесорбционные спектры частиц с мас-
совым числом 46 (C16O18O), соответствующие систе-
мам CO/Au/TiO2 (спектр 1) и CO/Au/TiOx (x < 2)
(спектр 2).
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рис. 4 (вставка, спектр 1'). Наблюдаются две ос-
новные линии поглощения в спектральных обла-
стях, соответствующих внутримолекулярным ко-
лебаниям NO (1520 см–1) и СО (2040 см–1), при-
чем для СО наблюдается фиолетовый сдвиг по
сравнению с величиной, характерной для адсорб-
ции на поверхности кристаллов золота различной
атомной структуры [51, 52]. Последнее может
быть связано с эффективным положительным за-
рядом нанесенных на MgO(111) наноразмерных
кластеров золота, снижающим эффект заполне-
ния разрыхляющей молекулярной 2π*-орбитали.
Для NO, наоборот, частота молекулярных коле-
баний, хотя и в меньшей степени, но смещена в
красную область. Такое различие может быть свя-
зано с различием кратности связи в молекулах СО
и NO и ее трансформацией при хемосорбции [53].
Прогрев системы усиливает данную тенденцию,
приводя к дальнейшему красному сдвигу частоты
колебаний NO, сопровождающему процесс
ослабления внутримолекулярной связи и, в ко-
нечном итоге, к диссоциации молекулы. Выделя-
ющийся при этом кислород, как и в случае (СО +
+ О2), приводит к окислению соадсорбирован-
ных молекул СО. Об этом свидетельствует соот-
ветствующий термодесорбционный спектр, ос-
новной сигнал которого соответствует m/z = 44
(СО2) (рис. 5, спектр 3). Такая же ситуация имеет
место и для кластеров Au близкой морфологии на
поверхности MgO(100), однако в этом случае, как
видно из соответствующего термодесорбционно-
го спектра (рис. 5, спектр 4), эффективность
окисления заметно меньше. Такое различие мо-

жет быть связано с разным состоянием частиц Au
на поверхности MgO(111) и MgO(100), а также с
более эффективным процессом диссоциации NO
за счет более активной аккомодации образую-
щихся атомов N как реализации механизма ста-
билизации полярной поверхности MgO(111). По-
следнее, в свою очередь, может приводить к изме-
нению состояния частиц Au на поверхности и,
как следствие, к снижению эффективности про-
цесса окисления СО за счет молекул NO. Об этом
свидетельствуют, в частности, довольно замет-
ные сигналы СО в термодесорбционном (рис. 5,
спектр 5) и инфракрасном (рис. 4, вставка, спектр
2') спектрах, сохраняющиеся после реализации
процесса взаимодействия (NO + CO).

Другой важный молекулярный адсорбат,
участвующий в каталитических процессах, имею-
щих как фундаментальное, так и прикладное зна-
чение, – водород Н2. Особенность этой молекулы
как адсорбата для оксидных материалов в том, что
она вызывает довольно активные процессы вос-
становления подложек, в свою очередь, влияя на
их каталитическую активность и селективность.
В наибольшей степени это относится к легко вос-
станавливаемым оксидам – оксидам переходных и
редкоземельных металлов. При этом следует отме-
тить, что в случае “идеальных” структурно упоря-
доченных и стехиометрических оксидов, напри-
мер, СеО2(111), СеО2(110), существует достаточно
большой активационный барьер адсорбции [54].
На поверхности с пониженной стехиометрией и
наличием структурных дефектов, водород адсор-
бируется с образованием гидроксильных групп

Рис. 4. Инфракрасные фурье-спектры в области внутримолекулярных колебаний молекул СО, адсорбированных на
поверхности систем Au/MgO(100) (1), Au/MgO(111) (2) и после адсорбции кислорода на поверхность системы
CO/Au/MgO(111) (3). Во всех случаях адсорбция молекул газов осуществлялась при температуре подложки 90 К. Экс-
позиция СО и О2 составляет 50 и 100 L соответственно. На вставке – ИК-спектры, соответствующие экспозиции СО
на предварительно выдержанной в атмосфере NO до экспозиции 100 L системе Au/MgO(111) (спектр 1') при 90 К.
Спектр 2' соответствует этой же системе после ее отжига до температуры 300 К.
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ОН, которые, соединяясь с адсорбируемым водо-
родом, образуют молекулы воды, десорбируемые
в газовую фазу при температуре >200 К [55]. В от-
личие от Н2 адсорбция воды (Н2О) на поверхно-
сти оксида церия приводит как к молекулярной,
так и диссоциативной адсорбции, а также к соче-
танию обоих типов адсорбции одновременно [56,
57]. Впрочем, на данный момент в этом вопросе
нет единой точки зрения: с одной стороны, счи-
тается, что наиболее предпочтительна молеку-
лярная адсорбция воды на поверхности структур-
но упорядоченных стехиометрических оксидов
СеО2(111), СеО2(110), с другой – диссоциативная
[7]. Более однозначная позиция существует в от-
ношении нестехиометрических оксидов церия:
практически для всех исследованных структур
поверхности преимущественно реализуется дис-
социативная адсорбция (Н2О → Н + ОН). Данное
обстоятельство определяет высокую эффектив-
ность нестехиометрических пленок оксида церия
в качестве катализаторов реакции водяного газа.

Оксидом, каталитические свойства поверхно-
сти которого также могут быть настроены в ши-
роких пределах, является оксид молибдена. Су-
ществует несколько подходов формировать окси-
ды молибдена в виде тонких пленок на
поверхности подложек в условиях сверхвысокого
вакуума и контролируемым образом вводить в

них дефекты. В одном из них пленка МоО3 фор-
мируется на поверхности Au(111) последователь-
ным нанесением Мо(СО)6 и NO2 при температуре
подложки 450 К [58]. При этом, согласно резуль-
татов ДМЭ, СТМ, РФЭС, СЭПВР, образуется
стехиометрическая упорядоченная пленка МоО3.
Показано, что термическая обработка такой
пленки при 650 К приводит к появлению ионов
Мо5+ и кислородных вакансий. При этом концен-
трация указанных ионов повышается с увеличе-
нием длительности отжига до достижения равно-
го соотношения концентрации катионов Мо5+ и
Мо6+. Формирования катионов Мо с меньшей
степенью окисления, например, Мо4+ (МоО2), не
наблюдалось. Восстановленная пленка МоОх со-
храняет двумерный характер, как и исходная сте-
хиометрическая пленка МоО3, что связывается с
достаточно существенным барьером структурной
реконструкции оксида, объясняющим отсутствие
ионов Мо с меньшей, чем +5 степенью окисле-
ния. На основе данных СТМ и теоретических рас-
четов делается вывод, что формирование ионов
Мо5+ в процессе термической обработки связано
не с появлением анионных точечных вакансий, а
с образованием кристаллографического сдвига.
В отличие от приведенных результатов, Chang и
др. при изучении системы МоО3/Au(111), полу-
ченной аналогичным способом, наблюдали появ-
ление ионов Мо4+ при термической обработке
пленки МоО3 [59]. Авторы также продемонстри-
ровали пассивность упорядоченной стехиомет-
рической пленки МоО3 в качестве возможного
модельного катализатора диссоциации/окисле-
ния этилена.

Другой способ формирования пленки оксида
молибдена – окисление кристалла Мо(110) в ат-
мосфере кислорода при парциальном давлении
10–6 Торр и температуре подложки 1300 К [60].
При этом образуется структура, соответствующая
МоО2(010), и от пленки МоО3 на поверхности
Au(111) ее отличает высокая стабильность, обу-
словленная сильным взаимодействием на меж-
фазной границе раздела МоО2/Мо(110), характе-
ризуемой энергией адгезии ~7 Дж/м2. Согласно
данным СТМ и ДМЭ, упорядоченная пленка
МоО2 ориентирована на поверхности Мо(110) та-
ким образом, что направление МоО2[201] парал-
лельно направлению Мо[1–1–3], а направление
МоО2[100] – направлению Мо[00–1]. Пленка ок-
сида искажена на 4.9% относительно структуры
подложки. Результаты расчетов свидетельствуют
о том, что ион кислорода на межфазной границе
находится в трехкоординированном положении.
Пленка МоО2 может быть сформирована до до-
статочно больших толщин, хотя наиболее ста-
бильна тонкая пленка, находящаяся в непосред-
ственном контакте с подложкой в силу указанной

Рис. 5. Термодесорбционные спектры СО2 (m/z = 44),
соответствующие системам (О2 + СО) на поверхно-
сти MgO(100) (1) и MgO(111) (2), зарегистрированные
при поддержании парциального давления кислорода
на уровне 10–6 Торр и скорости роста температуры
образца 2 К/с (3–5); термодесорбционные спектры
СО2, соответствующие системам, образованным ад-
сорбцией 100 L СО на предварительно выдержанных
в атмосфере NO до экспозиции 100 L системам
Au/MgO(111) (спектр 3) и Au/MgO(100) (спектр 4),
поддерживаемым при температуре 90 К. Спектр 5 со-
ответствует m/z = 28 (СО), сопровождающему сигнал
СО2 для системы Au/MgO(111) (спектр 3).
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заметной величины энергии адгезии. Последняя
обусловлена существенным перераспределением
заряда в приповерхностной области металл/ок-
сид. Особенности формирования кислородных
вакансий пленки МоО2 и их влияние на процесс
восстановления молекул диоксида углерода ис-
следованы с использованием бомбардировки
ионами аргона и фотоэлектронных измерений
[28]. Показано, что бомбардировка ионами арго-
на довольно эффективно формирует анионные
вакансии, концентрацию которых можно кон-
тролируемым образом менять длительностью, до-
зой облучения и энергией ионов. В отличие от
стехиометрической пленки МоО2, пленка с ани-
онными вакансиями, как видно из серии фото-
электронных спектров (рис. 6), служит довольно
эффективной подложкой для фотоиндуцирован-
ного преобразования молекул углекислого газа и
воды в метанол последовательностью циклов
CHOOH–CH2O–CH3O–CH3OH. При этом дан-
ный процесс наиболее эффективен только при
определенной поверхностной концентрации
анионных вакансий (~25%), необходимой для то-
го, чтобы происходила аккомодация образую-
щихся в процессе реакции H2O → H+ + OH– гид-
роксид-ионов стехиометрической подложкой,
что возможно за счет формирования оксигидрок-
сид-ионов металла MoO(OH)–. Возможность на-
стройки стехиометрии, структуры, зарядового со-
стояния катионов Мох+ позволяет настраивать
селективность катализатора. Несмотря на то, что
оксид молибдена преимущественно является ка-
тализатором окисления за счет низкой энергии
его восстановления, при определенной настрой-
ке он может выступать в роли не менее активного
катализатора гидрирования ненасыщенных угле-
водородов. Высокий потенциал использования
оксида молибдена в качестве катализатора гидри-
рования алкенов продемонстрирован недавно с
использованием оксида пористой структуры в ка-
честве модельного катализатора [61]. Это связыва-
ется с возможностью достижения высокой кон-
центрации атомарного водорода в приповерхност-
ной области оксида. Предполагается достижение
еще большей эффективности гидрирования алке-
нов в случае нестехиометрического оксида за счет
повышения плотности растворенного водорода и
достижение особого состояния атомов водорода,
расположенных в анионных вакансиях.

На основе теоретических расчетов адсорбции
и гидрирования этилена на поверхности оксида
молибдена показано, что наиболее предпочти-
тельна наклонная геометрия адсорбции молеку-
лы на поверхности с предадсорбированными ато-
мами водорода в результате взаимодействия
π-электрона этилена и протона [62]. Довольно
слабое взаимодействие этилена с подложкой не
приводит к существенной активации внутримоле-

кулярных связей, что обеспечивает одностадийный
процесс гидрирования, в отличие от случая адсорб-
ции и реакции на металлических подложках, на ко-
торых возмущение молекулы за счет образования
сильных хемосорбционных связей с подложкой
приводит к появлению сторонних реакций. Рассчи-
танные энергетические барьеры гидрирования на
поверхности оксида сопоставимы или меньше на-
блюдаемых для Pt(111), когда процесс гидрирова-
ния этилена является двухстадийным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Оксиды металлов и системы, образованные
нанесением на поверхность таких оксидов нано-
размерных кластеров металлов, – широко и по-
дробно исследуемые материалы, представляю-
щие повышенный интерес как с фундаменталь-
ной, так и с прикладной точки зрения, в
частности, в качестве систем, моделирующих ка-
талитические процессы на поверхности металло-
оксидных систем. Эффективность таких систем
как катализаторов обусловлена сочетанием ряда
параметров – свойствами нанесенного нанокла-
стера металла, часто кардинально отличающими-
ся от свойств соответствующих “свободных” кла-
стеров, вследствие взаимодействия с оксидной
подложкой, структурным, стехиометрическим,
электронным состоянием оксида, характером
взаимодействия на границе раздела металл/ок-
сид, изменением состояния системы при адсорб-
ции и взаимодействии на ее поверхности атомов

Рис. 6. Ультрафиолетовые фотоэлектронные спектры
Мо (110) (кривая 1), Мо(110) после экспозиции в ат-
мосфере СО2 и Н2О при 95 К при суммарном парци-
альном давлении 10–6 Торр и воздействии лазерных
импульсов с энергией 6.4 эВ в течение 5 мин (кривая
2). Для наглядности приведено сопоставление раз-
ностного спектра (2–1) (кривая 3) со спектром кон-
денсированной на поверхности МоОх пленки мета-
нола (кривая 4).
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МАГКОЕВ

и молекул. Наличие такого широкого набора па-
раметров позволяет подбирать их таким образом,
чтобы контролируемым образом настраивать ак-
тивность и селективность катализатора. Наиболь-
шей гибкостью в этом плане обладают системы на
основе оксидов с легко изменяемой стехиометри-
ей – оксидов переходных и редкоземельных ме-
таллов. Варьируя стехиометрию за счет подбора
режимов формирования таких оксидов, их обра-
ботки потоками заряженных частиц и фотонов,
можно контролируемым образом менять их атом-
ную структуру, электронное состояние катионов
и анионов, вносить дефекты и, таким образом,
управлять характером адсорбции и взаимодей-
ствия молекул на поверхности соответствующих
металлооксидных систем. В основе такой взаимо-
связи лежит высокая чувствительность адсорбци-
онно-реакционных свойств поверхности к дета-
лям ее электронного и атомного строения. Совре-
менные тенденции развития исследований в этом
направлении таковы, что в дальнейшем следует
ожидать переход к более тонкой настройке состо-
яния поверхности адсорбентов. В качестве тако-
вых наиболее многообещающими являются
именно металлооксидные системы, вследствие
возможности подбора большего сочетания кон-
тролируемо подстраиваемых параметров, в част-
ности, особых структурных состояний тонких
пленок оксидов, формирования точно выверен-
ных одно-, двух- и трехмерных сверхструктур ме-
таллов, межфазных границ раздела.

Тенденции развития исследований в данной
области таковы, что в дальнейшем следует ожи-
дать реализации более тонкой подстройки пара-
метров металлооксидных систем на уровне от-
дельных атомов для управления характером ад-
сорбции и взаимодействия молекул на их
поверхности.
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