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Совместная адсорбция и взаимодействие молекул оксидов углерода и азота на поверхности сплава
Al−Mo(110) и системы, полученной ее окислением (Al−Mo−O), исследованы методами РФЭС,
ЭОС, ИКС, ТДС и ДМЭ. Работа выхода в условиях сверхвысокого вакуума также измерена. Сплав
Al−Mo(110) получен в результате отжига при 800 К системы, образующейся при напылении тонкой
пленки алюминия на поверхность кристалла Мо(110). Атомы Al проникают в подложку, образуя с
ней приповерхностный сплав гексагональной симметрии, характерной для стехиометрического
сплава Al2Mo. В отличие от диссоциативной адсорбции СО и NO на поверхности Мо(110) и Al(111),
на поверхности сплава Al–Mo(110) имеет место молекулярная адсорбция. Адсорбция СО на поверх-
ности сплава с предадсорбированными молекулами NO при температуре подложки 200 К карди-
нально меняет состоянием последних, смещая их в более высококоординированные адсорбцион-
ные центры с одновременным наклоном молекулярной оси к плоскости поверхности адсорбента.
Нагрев такой системы до температуры 320 К приводит к восстановлению оксида азота монооксидом
углерода с образованием СО2 и азотированию подложки. Данный процесс может быть обусловлен
реконструкцией поверхности, приводящей к появлению дополнительных адсорбционных/реакци-
онных центров на границе Al/Mo, а также изменению степени заполнения d-зоны подложки. На
поверхности оксидированной системы Al−Mo−O, получаемой выдержкой системы Al−Mo(110)
при температуре 700 К в атмосфере кислорода до экспозиции 1500 Л, эффективность процесса
окисления СО оксидом азота заметно возрастает.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы с целью снижения стоимо-

сти гетерогенных катализаторов активно иссле-
дуются материалы, не содержащие драгоценных
металлов [1]. Одним из используемых при этом
подходов является сплавление переходных d-ме-
таллов середины или конца периода с s-, sp-эле-
ментами. Это позволяет достичь более высокой
степени заполнения d-зоны металла, таким обра-
зом приблизиться к свойствам, характерным для
благородных металлов и создать дополнительные
адсорбционные/реакционные центры на границе
раздела компонент сплава [2, 3]. Такой подход
позволяет, например, достичь высокой каталити-
ческой активности карбидов вольфрама и молиб-

дена в восстановлении СО, сопоставимой с той,
которую проявляют благородные металлы [4].
Кроме того, Мо2С является стимулятором в про-
цессе электрокатализа на основе карбида воль-
фрама в метанольных топливных элементах [5].
Исследования другого сплава (Fe−Co) показали,
что в зависимости от соотношения компонент
сплава можно варьировать активность реакции
синтеза Фишера−Тропша, дополнительно подав-
ляя образование карбидов, тем самым снижая
скорость деградации катализатора [6]. Другим
перспективным катализатором в реакциях пре-
вращения углеводородов и оксида углерода при-
знан нитрид молибдена [7]. В частности, несте-
хиометрический нитрид молибдена проявляет
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высокую активность при селективном окислении
метана в высшие алканы и спирты [8]. С целью
снижения вредных автомобильных выбросов зна-
чительное внимание уделяется реакциям катали-
тического превращения СО + NO [9]. Показано,
например, что наряду с благородными металлами
(Rh, Pt, Pd, Ir), карбиды вольфрама и молибдена
также могут быть активными катализаторами для
нейтрализации автомобильных выбросов [10, 11].
Несмотря на достаточно активные исследования,
проводимые в этом направлении, практически
неизученными остаются системы, образующиеся
при сплавлении переходных металлов середины
периода с sp-металлами (например, W или Мо c Al).
Вместе с тем, следует ожидать, что именно такое
сочетание компонент должно обеспечить макси-
мальное заполнение d-зоны переходного металла
за счет высокой плотности свободных электронов
в алюминии, и, как следствие, повышение ката-
литической активности [9]. В пользу данного
предположения свидетельствуют результаты не-
давних исследований, продемонстрировавших
повышение каталитической активности при
окислении СО на поверхности Мо(110) при
сплавлении с бором – материалом, изоэлектрон-
ным алюминию [12]. Целью настоящей работы
являлось установление механизмов возможных
превращений при адсорбции и взаимодействии
молекул СО и NO на поверхности сплава
Al−Mo(110), а также системы полученной in situ
окислением данного сплава Al−Mo−O.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Исследования проведены в двухуровневой
сверхвысоковакуумной камере, на основе систе-
мы VGS Escalab MkII, оборудованной методами
анализа поверхности: рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС) с использовани-
ем полусферического дефлектора, электронной
оже-спектроскопии (ЭОС) на основе однокас-
кадного цилиндрического анализатора с коакси-
альной электронной пушкой, термодесорбцион-
ной спектроскопии (ТДС) с использованием
квадрупольного масс-спектрометра, инфракрас-
ной спектроскопии (ИКС), дифракции медлен-
ных (ДМЭ) электронов на основе стандартной
полусферической четырехсеточной оптики. Ра-
бота выхода φ измерялась методом Андерсона,
для чего в камере была смонтирована специаль-
ная низкоэнергетическая электронная пушка, с
помощью которой регистрировались кривые за-
держки в тормозящем поле, образованном за счет
контактной разности потенциалов между като-
дом пушки и исследуемым образцом. Для опреде-
ления абсолютных значений φ работа выхода чи-
стой поверхности Мо(110) принималась равной
5.0 эВ. Оже-спектры регистрировались в режиме
dN/dE при энергии первичных электронов 2 кэВ

и величине напряжения модуляции 2 В. ИК-спек-
троскопия реализована в конфигурации скользя-
щего инфракрасного луча, поляризованного в
плоскости падения (угол падения на исследуемую
поверхность 85°). Такая конфигурация обеспечи-
вает чувствительность к колебаниям адсорбиро-
ванных молекул с ненулевой проекцией диполь-
ного момента вдоль нормали к поверхности. Это
значит, что метод ИКС в данном случае чувстви-
телен к молекулам СО и NO, оси которых распо-
ложены в нормальном поверхности направлении
или наклонены по отношению к ней. К молеку-
лам, “лежащим” на поверхности адсорбента, ме-
тод при данном ходе лучей не чувствителен. Тер-
модесорбционные спектры регистрировались
при скорости роста температуры подложки 2 К/с
с помощью квадрупольного масс-спектрометра,
ось которого ориентирована вдоль нормали к по-
верхности. При этом спектрометр настраивался на
одновременную регистрацию нескольких величин
атомных масс (m/z) десорбирующихся частиц.

Поверхность Мо(110) очищали стандартной
процедурой отжига при 1700 К в атмосфере кис-
лорода при парциальном давлении 10–7 мбар для
удаления углерода и серы, затем проводили ряд
высокотемпературных “вспышек” в сверхвысо-
ком вакууме (2 × 10–10 мбар) до тех пор, пока в
оже-спектре исчезали линии, соответствующие
чужеродным примесям на всех шкалах усиления
спектрометра. Пленка Al in situ наносились на по-
верхность Мо(110) термическим напылением на-
вески чистотой 99.9999% из ячейки Кнудсена.
Скорость напыления и степень покрытия под-
ложки пленкой θ определялись по ослаблению
оже-сигнала подложки и по концентрационной
зависимости работы выхода φ(θ) в субмонослой-
ной области в процессе напыления атомов Al на
поверхность Мо(110). Известно, что особенности
зависимости φ(θ) коррелируют c поверхностным
покрытием адатомов [13, 14]. С учетом размеров
атомов Мо и Al принималось, что единичное (мо-
нослойное) покрытие θ = 1 соответствует поверх-
ностной концентрации атомов Al, равной 1.5 ×
× 1015 см–2 [14]. Как известно, при этом покрытии
пленка алюминия на поверхности Мо(110) имеет
структуру Al(111), которая сохраняется до не-
скольких монослоев, после чего происходит ее
разупорядочивание [14, 15]. Поверхностный
сплав Al−Mo(110) получали отжигом при 800 К в
течение 3 мин пленки алюминия толщиной в два
монослоя на поверхности Мо(110). Образующий-
ся сплав стабилен в процессе отжига до темпера-
туры 1300 К. Адсорбция молекул СО и NO осу-
ществлялась посредством напуска соответствую-
щих газов в сверхвысоковакуумную камеру до
парциального давления на уровне 10–7−10–8 мбар.
Экспозиция молекул газов составляла 1 Лэнгмюр
при парциальном давлении соответствующего га-
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за 10–6 Тор в течение 1 секунды (1Л = 10–6 Тор · с).
Для того, чтобы иметь возможность различать
возможные термодесорбционные сигналы от СО
и N2 (в обоих случаях m/z = 28) в качестве оксида
азота использован изотоп 15NO. Держатель образ-
ца позволял выполнять охлаждение жидким азо-
том до температуры 90 К. Для получения оксиди-
рованной системы Al−Mo−O сформированный
сплав Al−Mo(110) подвергался воздействию мо-
лекулярного кислорода, напускаемого в сверхвы-
соковакуумную камеру до парциального давле-
ния 5 × 10–10 мбар до достижения экспозиции по-
рядка 1500 Л при температуре подложки 700 К.
Адсорбция молекул СО и NO осуществлялась на
поверхности системы Al−Mo−O после прекраще-
ния доступа кислорода и охлаждения подложки
до 90 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Концентрационная зависимость работы выхо-

да φ(θ) при нанесении атомов алюминия на по-
верхность Мо(110), поддерживаемой при комнат-
ной температуре, представлена на рис. 1. Началь-
ное снижение работы выхода свидетельствует об
электроположительном характере адсорбции,
обусловленном поляризацией хемосорбционного
заряда Al−Mo в сторону подложки. Это подтвер-
ждается и формой зависимости φ(θ), характеризу-
емой минимумом величины работы выхода с по-
следующей ее стабилизацией при монослойном
покрытии. Такая форма присуща для щелочных и
щелочноземельных металлов, характер адсорб-
ции которых практически всегда электроположи-
телен [16]. Следует отметить, что, несмотря на
интенсивные исследования адсорбции атомов
металлов на металлических подожках, адсорбция
атомов Al на поверхности Мо(110) и ряда других
тугоплавких металлов остается малоизученной.
В одной из немногих работ, посвященных этой
теме (Колашкевич и др. [14]), наблюдалась кон-
центрационная зависимость работы выхода,
близкая к приведенной на рис. 1. Величина на-
чального дипольного момента (μ) адатомов Al,
полученная из зависимости φ(θ) при θ → 0 на ос-
нове соотношения Гельмгольца Δφ = 4πθeμ, рав-
на 0.19 Д, что согласуется с величиной, получен-
ной в работе [14] (0.182 Д). На поверхности
Мо(110) при комнатной температуре пленка алю-
миния растет послойно с образованием структу-
ры Al(111) [13, 14]. При отжиге происходит диф-
фузия атомов алюминия в подложку с образова-
нием сплава [14], сопровождаемая повышением
величины работы выхода с 4.15 до 4.4 эВ. Как по-
казано ранее [17], отжиг тонкопленочной систе-
мы Al−Mo приводит к взаимной диффузии ком-
понент системы с образованием сплава МоAl12.
В целом, при сплавлении Al c Mo образуется
12 равновесных фаз [18]. В то же время, как пока-

зано Ивковым и др. [19], возможно формирова-
ние тонкопленочных сплавов AlxMo100 – x с широ-
ким диапазоном величины x. Оже-спектры и кар-
тины ДМЭ двухмонослойной пленки Al на
поверхности Мо(110) до и после отжига при 800 К
приведены на вставке (рис. 1). Согласно результа-
там ДМЭ, структура пленки алюминия до отжига
соответствует Al(111). Наблюдаемое снижение
интенсивности оже-сигнала Al свидетельствует о
его диффузии в подложку. При этом, как следует
из смещения энергии оже-перехода Al LVV в сто-
рону меньших кинетических энергий на величи-
ну 1.5 эВ, происходит химическое взаимодей-
ствие атомов Al и Мо. Согласно наблюдаемой по-
сле отжига дифракционной картине, происходит
реконструкция поверхности с образованием
структуры (√3 × √3)R30°. Подобная же картина
ДМЭ наблюдалась Кэмпбеллом и Гудманом [20]
при отжиге пленки Al на поверхности Ru(1000),
которая была интерпретирована как слегка иска-
женная гексагональная плотноупакованная по-
верхность сплава Al2Ru. Этот сплав имеет орто-
ромбическую структуру с чередующимися плос-
костями гексагональной симметрии, состоящих
из упорядоченной смеси атомов Al и Ru, соответ-
ствующих величине покрытия Al 2/3. Избыточ-
ный алюминий при образовании такого поверх-
ностного сплава диффундирует в объем подлож-
ки при отжиге. Принимая во внимание близость
дифракционных картин, полученных в настоя-
щей работе и в работе Кэмпбелла и Гудмана [20],
а также близкие величины постоянных решеток
базальных плоскостей кристаллов Mo и Ru, мож-
но предположить, что поверхностный сплав по-
добного же типа образуется и в случае системы
Al−Mo(110)–Al2Mo. Это предположение под-
тверждается и указанным фактом повышения ра-
боты выхода с величины 4.15 до 4.4 эВ, что соглас-
но зависимости φ(θ) (рис. 1), соответствует по-
крытию 0.55, которое близко с величиной
содержания алюминия в сплаве Al2Mo – 0.67 [20].

Сплавление (как правило) приводит к суще-
ственной трансформации электронного состоя-
ния компонент сплава, в частности, повышению
степени заполнения d-зоны переходного металла
и эффективному снижению ее центра относи-
тельно уровня Ферми за счет переноса заряда от
электроположительного металла [2, 9]. Это, наря-
ду с изменением атомной структуры подложки,
может иметь существенное влияние на процесс
адсорбции и превращения молекул на поверхно-
сти. Как указано выше, наиболее широко исполь-
зуемыми тестовыми частицами для изучения ад-
сорбционных и каталитических свойств тех или
иных подложек являются молекулы СО и NO.
ИК-спектры, соответствующие адсорбции СО и
NO в отдельности (экспозиция – 20 Л) на поверх-
ности сплава Al−Mo(110), поддерживаемой при
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температуре 200 К, приведены на рис. 2. Видно,
что в обоих случаях спектры состоят из одной ли-
нии, расположенной при 2026 см–1 для СО и
1753 см–1 для NO, которая соответствует внутри-
молекулярным колебаниям С−О и N−O. При ад-
сорбции же на поверхности отдельно Mo(110) и
Al(111) колебательные линии в ИК-спектрах по-
глощения не наблюдались. Это можно объяснить
тем, что в обоих случаях на поверхности как
Мо(110), так и Al(111), происходит диссоциация
молекул [21]. Таким образом, сплавление Мо(110)
с Al кардинально меняет адсорбционные свой-
ства подложки. Аналогичным образом Рен и др.
[22] обнаружили, что при образовании соедине-
ния молибдена с углеродом диссоциация молекул
NO полностью подавлена. Такая же ситуация
имеет место и при сплавлении Pd(111) с Al [23].
Согласно принятой точке зрения, это обусловле-
но увеличением степени заполнения d-зоны пе-
реходного металла, эффективным смещением ее
центра вниз и снижением плотности состояний
на уровне Ферми. В соответствии с известной мо-

делью Блухолдера [24], это приводит к ослабле-
нию переноса заряда из d-зоны подложки на раз-
рыхляющую 2π*-орбиталь молекул СО и NO. На-
блюдаемые величины колебательных волновых
чисел (рис. 2, спектры 1, 2) соответствуют пер-
пендикулярной поверхности геометрии адсорб-
ции с ориентацией атомов кислорода обеих моле-
кул в сторону вакуума [25]. Более высококоорди-
нированные мостиковые, тетраэдрические или
октаэдрические адсорбционные центры характе-
ризуются существенно меньшими значениями
колебательных волновых чисел [25]. Отсутствие
связанных с подложкой таким образом молекул
обусловлено, по-видимому, блокировкой соот-
ветствующих адсорбционных центров Мо(110)
атомами алюминия при сплавлении. Согласно
результатам работы Кэмпбелла и Гудмана [20],
именно в таких высококоординированных узлах
решетки располагаются атомы алюминия при об-
разовании сплава. В то же время, нельзя исклю-
чить влияние изменения электронной структуры
подложки в целом на изменение ее адсорбцион-

Рис. 1. Концентрационная зависимость работы выхода при нанесении атомов алюминия на поверхность Мо(110),
поддерживаемой при комнатной температуре. На вставке приведены оже-спектры и картины ДМЭ пленок алюминия
толщиной в два монослоя до (спектр 1) и после отжига при температуре 800 К в течение 3 мин (спектр 2).
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ных свойств. Подобный эффект наблюдался, в
частности, при сплавлении Pt(111) с незначитель-
ным количеством Ge (5%), что привело к суще-
ственному изменению адсорбционных свойств
СО и NO (по сравнению с чистой поверхностью
Pt(111)) за счет изменения электронной структу-
ры сплава [26].

Инфракрасный спектр поглощения при ад-
сорбции СО (20 Л) на поверхности Al−Mo(110) с
предадсорбированными молекулами NO (20 Л)
приведен на рис. 2 (спектр 3). Соответствующий
оже-спектр, состоящий из линий Al, Mo, C, N, O,
приведен на рис. 3 (спектр 1). Видно, что совмест-
ная адсорбция молекул СО и NO приводит к по-
явлению особенностей, не наблюдающихся в слу-
чае адсорбции отдельных компонент: происходит
существенное смещение колебательных особен-
ностей в сторону меньших значений волновых
чисел (на 250 и 40 см–1 для NO и СО соответствен-
но). Наблюдаемое волновое для NO (1506 см–1)
присуще молекулам, адсорбированным в мости-
ковых или дырочных адсорбционных центрах, в
то время как наблюдаемая величина для СО − ли-
нейно адсорбированным молекулам [25]. Более
низкую интенсивность колебательных линий NO
и СО для случая совместной адсорбции, по срав-
нению со случаем адсорбции молекул NO и СО в
отдельности, следует приписать реализации на-
клонной геометрии адсорбции молекул. Это объ-
ясняет указанное красное смещение волнового
числа молекулы СО: молекула, оставаясь в ли-
нейной геометрии адсорбции, отклоняется от на-
правления вдоль нормали к поверхности. Для мо-
лекулы NO ситуация меняется более кардиналь-
но: происходит не только наклон молекулярной
оси от нормали к поверхности, но и изменение
адсорбционного центра от линейного к мостико-
вому или дырочному. Наличие только одной ко-
лебательный особенности NO на поверхности
Al-Mo(110) (рис. 2, спектр 2), соответствующей
заполнению линейных адсорбционных центров,
свидетельствует о непредпочтительности запол-
нения более высококоординированных мостико-
вых или дырочных центров адсорбции. Однако,
при совместной адсорбции с молекулами СО по-
следние существенно влияют на адсорбирован-
ные молекулы NO, смещая их из линейных в мо-
стиковые или дырочные адсорбционные центры,
одновременно наклоняя молекулярную ось NO
ближе к плоскости поверхности адсорбента. Сме-
щаясь в такие более высококоординированные
центры адсорбции молекула NO подвержена
большему локальному воздействию как Мо, так и
Al, что усиливает обратный перенос заряда с по-
верхности адсорбента на разрыхляющую 2π*-ор-
биталь NO, тем самым ослабляя внутримолеку-
лярную связь. Изменение адсорбционного цен-
тра молекулы NO при адсорбции СО имеет место,
как показано ранее, и на поверхности системы

Ni/MgO(111) [27]. Подобный же эффект наблю-
дался и для системы (NO + CO) на поверхности
Ni(111) [28]. Незначительный прогрев системы
(NO + CO)/Al−Mo(110) до температуры 350 К
приводит к исчезновению всех колебательных
особенностей в ИК-спектре. Соответствующий
этому оже-спектр приведен на рис. 3 (кривая 2),
из которого видно, что линии С и О практически
полностью исчезают, в то время как сигнал N
остается практически неизменным за исключе-
нием сдвига в сторону больших кинетических
энергий на 1.6 эВ.

Термодесорбционные спектры для систем, ха-
рактеризуемым ИК-спектром 3 (рис. 2) и оже-
спектром 1 (рис. 3), приведены на рис. 4. В спек-
трах зарегистрированы только сигналы, соответ-
ствующие СО (m/z = 28) и СО2 (m/z = 44). Это
свидетельствует о том, что в процессе нагрева
часть молекул СО превращается в СО2 предполо-
жительно за счет восстановления NO. Такой про-
цесс хорошо известен, например, для системы
(NO + CO)/Rh, прогрев которой приводит к об-

Рис. 2. ИК-спектры молекул СО и NO, адсорбиро-
ванных в отдельности (спектры 1 и 2) и совместно
(спектр 3) на поверхности сплава Al−Mo(110), под-
держиваемого при температуре 200 К. ИК-спектр 3
соответствует адсорбции молекул СО на поверхности
с предадсорбированными молекулами NO.
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разованию СО2 и N2 [29]. В качестве первого эта-
па данного процесса можно предположить диссо-
циацию NO. Это предположение основано на ре-
зультатах предыдущих исследований систем
(CO + NO) на поверхности карбидов молибдена
и вольфрама, для которых показано, что молеку-
лы NO, а не СО, практически полностью диссо-
циируют [10, 11]. И в данном случае, как можно
видеть из ИК-спектра 3 (рис. 2), молекула NO на-
ходится в состоянии преддиссоциации. Находясь
в высококоординированном состоянии, она ис-
пытывает воздействия как Мо, так и Al (материа-
лов, которые адсорбируют NO диссоциативно).
Соадсорбированные молекулы СО, находящиеся
также в наклонной геометрии адсорбции, кото-
рое можно рассматривать как предреакционное
состояние, взаимодействуют с кислородом, выде-
лившимся при диссоциации NO. Атомы азота
вместо предполагаемого процесса их рекомбина-
ции с образованием N2, образуют связи с подлож-
кой, о чем свидетельствует приведенный на

вставке (рис. 3) оже-сдвиг линии N KLL. Образу-
ющаяся таким образом подложка (Al/Mo(110)/N)
может проявлять активность в окислении СО, со-
гласно предыдущим работам, демонстрирующим
высокую каталитическую активность нитридов
алюминия и молибдена к преобразованию СО [7,
8, 30, 31]. Тот факт, что кислород, выделяющийся
при диссоциации NO, окисляет СО, а не Al или
Мо, может быть обусловлен конкуренцией ато-
мов О и N за адсорбционный центр: известно, на-
пример, что в некоторых случаях азот может за-
менять кислород в оксиде алюминия с образова-
нием AlN [32]. Существенную трансформацию
адсорбционных и реакционных свойств молекул
СО и NO при сплавлении Al с Мо(110) можно
приписать реконструкции поверхности (с одной
стороны) и изменению электронного строения
сплава в целом (с другой). Реконструкция поверх-
ности с образованием структуры (√3 × √3)R30°
приводит к появлению низкокоординированных
центров и межфазных адсорбционных центров
между Al и Мо. Эти центры являются преимуще-

Рис. 3. Оже спектры системы (СО + NO)/Al−Mo(110),
поддерживаемой при температуре 200 К (спектр 1) и
после отжига при температуре 380 К (спектр 2). Для
наглядности приведена область N KLL оже-сигнала,
демонстрирующая энергетический сдвиг линии при
отжиге.
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Рис. 4. Термодесорбционные спектры СО и СО2 си-
стем, образованных после адсорбции 20 Л СО на по-
верхности Al−Mo(110) (спектры 1, 2) и Al−Mo−O
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NO (20 Л. На вставке для наглядности приведено со-
отношение интенсивностей линий СО2 для
Al−Mo(110) (спектр 2) и Al−Mo−O (спектр 4).
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ственными центрами адсорбции молекул NO, о
чем свидетельствует наличие вышеуказанной
низкоэнергетической колебательной линии при
1506 см–1. Кроме этого, сплавление приводит к
понижению энергии эффективного центра d-зо-
ны подложки относительно уровня Ферми, что
оказывает существенно влияние на перераспре-
деление внутримолекулярного заряда молекул
NO и СО при адсорбции [33].

Рентгеновские фотоэлектронные спектры си-
стемы, полученной окислением сплава Al−Mo(110)
посредством экспозиции в атмосфере кислорода
при парциальном давлении 5 × 10–7 мбар и темпе-
ратуре подложки 700 К, приведены на рис. 5a, 5б
(спектры под номером 1). Для интерпретации
спектров системы Al−Mo−O представлялось ин-
формативным сопоставить их со спектрами окси-
дов алюминия и молибдена. Для этого были реа-
лизованы хорошо известные способы in situ окис-
ления пленки алюминия, напыленной на
поверхность Мо(110) для получения Al2O3 и окис-
ления непосредственно поверхности Мо(110) для

получения МоО2 [34, 35]. Соответствующие спек-
тры Al2O3 и МоО2 приведены на рис. 5а, 5б (спек-
тры под номером 2). Для сравнения также приве-
дены спектры металлического Al и Мо (спектры
под номером 3). Как видно из сопоставления
спектров 1 и 2 (рис. 5а), электронное состояние
атомов алюминия в окисленном сплаве Al−Mo−O
практически полностью соответствует таковому,
которое наблюдается в оксиде алюминия Al2O3.
В то же время, как видно из рис. 5б, состояние
атомов Мо в системе Al−Mo−O (спектр 1) и окси-
де молибдена МоО2 (спектр 2) заметно различает-
ся. Соответствие вида спектров и положения ли-
ний Мо 2р для Al−Mo−O (спектр 1) и для Мо
(спектр 3) указывает на то, что состояние атомов
Мо в тройной системе, в отличие от Al, близко к
наблюдаемому в металлическом Мо. Вместе с тем
небольшие различия в спектрах 1 и 3 (рис. 5б) (не-
большое смещение линий в сторону больших
энергий связи и их уширение) указывают на то,
что происходит определенная трансформация
электронного состояния атомов Мо при окисле-

Рис. 5. Рентгеновские фотоэлектронные линии Al 2p: система Al−Mo−O (спектр 1), пленка оксида алюминия Al2O3
толщиной порядка 10 нм на поверхности Mo(110), полученная реактивным напылением алюминия (спектр 2), пленка
металлического алюминия толщиной порядка 8 нм на поверхности Мо(110) (спектр 3) – (а). Рентгеновские фотоэлек-
тронные линии Mo3d, система Al−Mo−O (спектр 1), оксид молибдена МоО2, полученный окислением Мо(110) в ат-
мосфере кислорода (спектр 2) и металлический Мо(110) (спектр 1) – (б).
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нии сплава Al−Мо(110), хотя и в существенно
меньшей степени, чем для Al. Приведенные ре-
зультаты свидетельствуют о том, что при взаимо-
действии сплава Al−Мо(110) с кислородом про-
исходит практически полное окисление алюми-
ния до Al2O3, с одной стороны, и незначительное
изменение состояния атомов Мо, с другой. С точ-
ки зрения тройных соединений можно предполо-
жить формирование поверхностного нестехиомет-
рического алюмината молибдена Mo1 – x × nAl2O3,
характеризуемого качественно подобным состоя-
нием алюминия и молибдена как в рассматривае-
мой системе Al−Mo−O [36]. Как следует из дан-
ных ДМЭ, поверхность этой системы не обладает
дальним порядком: окисление приводит к амор-
физации первоначально упорядоченной структу-
ры Al−Mo(110).

Окисление поверхности сплава Al−Mo(110)
приводит и к заметному изменению характера
взаимодействия адсорбированных молекул СО и
NO. Это иллюстрируется сопоставлением приве-
денных на рис. 4 термодесорбционных спектров,
соответствующих (СО + NO) на поверхности
Al−Mo(110). (спектры 1 и 2) и Al−Mo−O (спек-
тры 3 и 4). Видно, что эффективность преобразо-
вания СО в СО2 на поверхности оксидированной
системы Al−Mo−O заметно выше, чем на поверх-
ности сплава Al−Mo(110)): интенсивность сигна-
ла СО2 возрастает (спектр 4 относительно спектра 2),
сопровождается практически полным исчезнове-
нием десорбционного сигнала СО (спектр 3 отно-
сительно спектра 1). Рассматриваемую систему
Al−Mo−O можно рассматривать как модельную
для нанесенной металлооксидной системы
Mo/Al2O3, обладающей повышенной каталитиче-
ской эффективностью за счет особенностей ча-
стиц металла, находящихся в контакте с оксидом,
и свойств межфазной границы раздела ме-
талл/оксид [37]. Таким образом, системы
Al−Mo(110) и Al−Mo−O могут рассматриваться
как альтернатива платиноидным катализаторам
нейтрализации смеси (СО + NO).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При отжиге двухмонослойной пленки алюми-
ния на поверхности Мо(110) при температуре по-
рядка 800 К происходит формирование поверх-
ностного сплава MoAl2 гексагональной симметрии,
соответствующего относительной поверхностной
концентрации атомов Al 2/3. На поверхности этого
сплава, поддерживаемого при температуре 200 К,
молекулы NO и СО адсорбируются молекулярно
в отличие от диссоциативной адсорбции на по-
верхности как алюминия, так и молибдена в от-
дельности. Адсорбция молекул СО на поверхно-
сти сплава Al−Mo(110) с предадсорбированными
молекулами СО существенно меняет состояние

последних, смещая их в более высококоордини-
рованные мостиковые и/или дырочные адсорб-
ционные центры, одновременно приводя к на-
клону молекулярной оси к плоскости поверхно-
сти адсорбента. Нагрев данной системы до
температуры 320 К приводит к восстановлению
оксида азота, нитрированию подложки, окисле-
нию СО и десорбции образовавшихся молекул
СО2 в газовую фазу. Существенную трансформа-
цию адсорбционных и реакционных свойств мо-
лекул СО и NO при сплавлении Al с Мо(110) мож-
но приписать как реконструкции поверхности,
так и изменению электронного строения сплава в
целом. На поверхности системы Al−Mo−O эф-
фективность процесса окисления СО оксидом
азота заметно возрастает.
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Adsorption and Interaction of Carbon Monoxide and Nitric Oxide Molecules
on the Surface of Bare and Oxidized Al−Mo(110) Alloy

G. S. Grigorkina, A. G. Ramonova, V. B. Zaalishvili, O. G. Burdzieva, T. T. Magkoev

Cooperative adsorption and interaction of carbon monoxide and nitric oxide molecules on the surface of
Al−Mo(110) alloy and the system, obtained by its oxidation (Al−Mo−O), are investigated by means of X-ray
photoelectron and Auger electron spectroscopy, infrared and thermal desorption spectroscopy, low-energy
electron diffraction and work function measurements in ultra-high vacuum. The Al−Mo(110)) alloy was ob-
tained by thermal annealing of several monolayer thick aluminum film on Mo(110) at 800 K. Aluminum at-
oms penetrate into the substrate, yielding subsurface alloy of hexagonal structure corresponding to stoichio-
metric Al2Mo alloy. Unlike dissociative adsorption of CO and NO on both Mo(110) and Al(111), the molec-
ular adsorption takes place on Al–Mo(110) alloy surface. Adsorption of CO on the alloy surface, precovered
by NO at substrate temperature of 200 K, dramatically changes the state of NO molecules, displacing them
to higher-coordinated centers with simultaneous tilting of molecular axis closer to the surface plane. Anneal-
ing of the later system to 320 K results in reduction of nitric oxide by carbon monoxide, yielding CO2 and
substrate nitration. This is due to surface reconstruction, causing appearance of additional adsorption/reac-
tion centers at Al/Mo interface, and to the change of substrate d-band filling upon alloying. On the surface
of oxidized Al−Mo−O system, obtained by exposure of Al−Mo(110) alloy held at 700 K to oxygen up to ex-
posure of 1500 L, the efficiency of oxidation of CO by nitric oxide notably increases.

Keywords: surface alloy, aluminum, molybdenum, oxygen, adsorption, surface molecular reactions, carbon
monoxide, nitric oxide, surface science techniques.
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