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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

�Çåëåíàÿ� õèìèÿ êàê íîâûé ïîäõîä ê ïðî-
èçâîäñòâó õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ ñòàíîâèòñÿ ïî-
ïóëÿðíîé â ñòðàíàõ ñ ðàçâèòîé ïðîìûøëåí-
íîñòüþ. Êàòàëèòè÷åñêèå ïðîöåññû îòâå÷àþò
ðÿäó ïðèíöèïîâ �çåëåíîé� õèìèè [1, 2] è ìîãóò
áûòü îòíåñåíû ê �çåëåíûì� òåõíîëîãèÿì. Èñ-
ïîëüçîâàíèå â ïðèãîòîâëåíèè êàòàëèçàòîðîâ
ìåòîäîâ ìîëåêóëÿðíîé ñáîðêè, îñíîâàííûõ íà
ôóíäàìåíòàëüíûõ çíàíèÿõ î ïðèðîäå êàòàëè-
òè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ðàçëè÷íûõ ñèñòåì, ïîçâî-
ëÿåò ñíèçèòü îáúåìû âðåäíûõ îòõîäîâ è ýíåð-
ãîçàòðàòû â ïðîèçâîäñòâå êàòàëèçàòîðîâ.

Ðàçðàáîòêå ïðèíöèïîâ ìîëåêóëÿðíîé ñáîð-
êè ýôôåêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà ïðåäøåñòâó-
åò èçó÷åíèå ïðèðîäû àêòèâíûõ öåíòðîâ è
ìåõàíèçìîâ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ñ ýòîé
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Àííîòàöèÿ

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ è ïîäõîäîâ �íàóêè î ïîâåðõíîñòè� èçó÷åíû ìîäåëüíûå íà-
íåñåííûå êàòàëèçàòîðû Au/AlOx è Ag/ÂÎÏÃ â ðåàêöèÿõ ðàçëîæåíèÿ NO è îêèñëåíèÿ ýòèëåíà ñîîòâåò-
ñòâåííî. Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ñîâìåñòíîå ïðèìåíåíèå ìåòîäîâ ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé
ñïåêòðîñêîïèè è ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé ìèêðîñêîïèè îêàçûâàåòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî èíôîðìàòèâíûì äëÿ
óñòàíîâëåíèÿ ïðè÷èí êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ìîäåëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ è ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ â èñ-
ñëåäîâàíèÿõ, íàïðàâëåííûõ íà óëó÷øåíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðåàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåíòãåíîâñêàÿ ôîòîýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, ñêàíèðóþùàÿ òóííåëüíàÿ ìèêðîñêîïèÿ,
íàíåñåííûå ìåòàëëè÷åñêèå êàòàëèçàòîðû, ìîäåëüíûå ñèñòåìû, ïîâåðõíîñòíûå èíòåðìåäèàòû ðåàêöèè

öåëüþ âñå ÷àùå ïðèâëåêàþòñÿ ïîâåðõíîñòíî-
÷óâñòâèòåëüíûå ôèçè÷åñêèå ìåòîäû èçó÷å-
íèÿ ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ãåòåðîãåííûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ. Ýòè ìåòîäû ñîñòàâëÿþò îñíîâó íà-
óêè î ïîâåðõíîñòè (Surface Science). Ñ ðàçâè-
òèåì ýòîé îáëàñòè çíàíèé ñâÿçàí çíà÷èòåëü-
íûé ïðîãðåññ â èçó÷åíèè íàíåñåííûõ ìåòàë-
ëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ, â êîòîðûõ ÷àñòèöû
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà íàíîìåòðîâûõ ðàçìå-
ðîâ íàíåñåíû íà íîñèòåëü ñ âûñîêîé óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòüþ. Èìåííî ýòîò êëàññ ãåòåðî-
ãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ñëóæèò îáúåêòîì äàí-
íîãî èññëåäîâàíèÿ.

Îäíà èç ôóíäàìåíòàëüíûõ çàäà÷ íàóêè î
ïîâåðõíîñòè â êàòàëèçå � èññëåäîâàíèå ïî-
âåðõíîñòè ôóíêöèîíèðóþùåãî êàòàëèçàòîðà.
Äëÿ åå ðåøåíèÿ íåîáõîäèìà ñïåêòðàëüíàÿ
èíôîðìàöèÿ î ñîñòàâå àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ
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íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, ñòðóêòóðíàÿ èí-
ôîðìàöèÿ îá èçìåíåíèè ìîðôîëîãèè íàíî÷àñ-
òèö ñ îäíîâðåìåííûì òåñòèðîâàíèåì êàòàëèòè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ èçó÷àåìîãî îáðàçöà ïðè óïðàâ-
ëåíèè ïàðàìåòðàìè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè (òåì-
ïåðàòóðà, ïàðöèàëüíûå äàâëåíèÿ ðåàãåíòîâ).

Íåñìîòðÿ íà ýôôåêòèâíîñòü òàêîãî ïîäõî-
äà, åãî ïðàêòè÷åñêàÿ ðåàëèçàöèÿ èìååò ðÿä
ñåðüåçíûõ ìåòîäè÷åñêèõ òðóäíîñòåé. Îäíà èç
íèõ çàêëþ÷àåòñÿ â ïðîáëåìå �ðàçðûâà äàâëå-
íèé� (pressure gap). Äåéñòâèòåëüíî, áîëüøèí-
ñòâî ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ïîâåð-
õíîñòè ýôôåêòèâíû òîëüêî â óñëîâèÿõ âûñî-
êîãî âàêóóìà, êîãäà ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ ìíî-
ãèõ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé ìàëà. Õîðîøî
èçâåñòíî, ÷òî âîçäåéñòâèå ðåàêöèîííîé ñðå-
äû ìîæåò çíà÷èòåëüíî èçìåíÿòü ìîðôîëîãèþ
è çàðÿäîâîå ñîñòîÿíèå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà.
Êðîìå òîãî, ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ìîãóò âîç-
íèêàòü íîâûå ëåãêîñâÿçàíííûå àäñîðáöèîííûå
ôîðìû, îáðàçóþùèåñÿ òîëüêî â óñëîâèÿõ ðå-
àêöèè, ÷òî ñêàçûâàåòñÿ íà êàòàëèòè÷åñêèõ
ñâîéñòâàõ èçó÷àåìûõ îáðàçöîâ [3]. Äëÿ ðåøå-
íèÿ ïðîáëåìû pressure gap íåîáõîäèìî ïðî-
âåñòè ñåðèþ ýêñïåðèìåíòîâ â ðåæèìå in situ
ïðè äàâëåíèÿõ ðåàêöèîííîé ñðåäû, êîòîðûå
íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ïðåâûøàþò çíà÷åíèÿ
â ñòàíäàðòíûõ ýêñïåðèìåíòàõ Surface Science.

Äðóãàÿ ïðîáëåìà, îñëîæíÿþùàÿ èçó÷åíèå
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ìåòàëëîâ íà íà-
íåñåííûõ êàòàëèçàòîðàõ, � �íåñîîòâåòñòâèå
ìàòåðèàëà� (material gap). Îíà çàêëþ÷àåòñÿ â
òîì, ÷òî ïðèðîäà ìîäåëüíûõ ñèñòåì (ìàññèâ-
íûå ìåòàëëû � ìîíîêðèñòàëëû è ôîëüãà),
èññëåäóåìûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè,
è ðåàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ, êîòîðûå ñëóæàò
îáúåêòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ, ñóùåñòâåííî ðàç-
ëè÷àåòñÿ. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè èñïîëüçîâàíèè
ìàññèâíûõ îáðàçöîâ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü
äâà ôàêòîðà: îòñóòñòâèå íîñèòåëÿ, êîòîðûé
ìîæåò ó÷àñòâîâàòü â ðåàêöèè è/èëè âçàèìî-
äåéñòâîâàòü ñ àêòèâíûì êîìïîíåíòîì [4, 5],
à ïðè ïåðåõîäå ê íàíåñåííûì ñèñòåìàì � èç-
ìåíåíèå ñâîéñòâ ìåòàëëà ïðè óìåíüøåíèè
ðàçìåðà ÷àñòèöû äî íàíîìåòðîâîé øêàëû [6].
Â ñëó÷àå ìîäåëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ íà ïëà-
íàðíûõ íîñèòåëÿõ ñ êîíòðîëèðóåìûì ðàçìå-
ðîì ÷àñòèö àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ìîæíî äå-
òàëüíî èçó÷àòü èçìåíåíèå èõ ýëåêòðîííûõ,
àäñîðáöèîííûõ è êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ â çà-
âèñèìîñòè îò ðàçìåðà ÷àñòèö ìåòàëëà, ïðè-

ðîäû íîñèòåëÿ, ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ è óñ-
ëîâèé òåñòèðîâàíèÿ îáðàçöà [7].

Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå
èññëåäîâàíèå ìàññèâíûõ (ìîíîêðèñòàëëû çî-
ëîòà è ñåðåáðà) è ìîäåëüíûõ íàíåñåííûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ (Au/AlOx è Ag/ÂÎÏÃ, ãäå ÂÎÏÃ �
âûñîêîîðèåíòèðîâàííûé ïèðîëèòè÷åñêèé ãðà-
ôèò) â ðåàêöèÿõ ðàçëîæåíèÿ NO è îêèñëåíèÿ
ýòèëåíà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ðåíòãåíîâñêàÿ ôîòîýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ

Èçìåðåíèå ðåíòãåíîâñêèõ ôîòîýëåêòðîí-
íûõ ñïåêòðîâ âûïîëíåíî íà òðåõ ðàçëè÷íûõ
ñïåêòðîìåòðàõ.

Ýêñïåðèìåíòû ïî èññëåäîâàíèþ âçàèìî-
äåéñòâèÿ NO ñ ìîäåëüíûìè êàòàëèçàòîðàìè
Au/AlOõ è ìîíîêðèñòàëëîì Au(310) ïðîâîäè-
ëèñü íà ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðîìåòðå VG
Escalab HP (Âåëèêîáðèòàíèÿ) [3, 8, 9]. Ýòîò
ñïåêòðîìåòð èìååò ÿ÷åéêó âûñîêîãî äàâëå-
íèÿ, âñòðàèâàåìóþ â àíàëèòè÷åñêóþ êàìåðó
ñïåêòðîìåòðà, è äèôôåðåíöèàëüíóþ îòêà÷-
êó èñòî÷íèêà ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ è
àíàëèçàòîðà êèíåòè÷åñêèõ ýíåðãèé ýëåêòðî-
íîâ. Áëàãîäàðÿ ýòîìó ìîæíî èçìåðÿòü ôîòî-
ýëåêòðîííûå ñïåêòðû íåïîñðåäñòâåííî â ïî-
òîêå ðåàêöèîííîé ñìåñè íàä îáðàçöîì ïðè
äàâëåíèè äî 0.1 ìáàð.

Ýêñïåðèìåíòû ïî èññëåäîâàíèþ âçàèìî-
äåéñòâèÿ NO ñ ìîíîêðèñòàëëàìè çîëîòà
Au(111) è Au(533) âûïîëíåíû íà ÐÔÝÑ-ñòàí-
öèè (ëèíèÿ 9.3.2) èñòî÷íèêà ñèíõðîòðîííîãî
èçëó÷åíèÿ  Advanced Light Source (Áåðêëè,
ÑØÀ). Ñòàíöèÿ îáîðóäîâàíà ïîëóñôåðè÷åñêèì
àíàëèçàòîðîì Scienta ñî ñïåöèàëüíîé ñèñòå-
ìîé äèôôåðåíöèàëüíîé îòêà÷êè âõîäíîé ëèí-
çû, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ ïðè
äàâëåíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè â êàìåðå àíàëè-
çàòîðà äî 1 ìáàð [10]. Îñòàòî÷íîå äàâëåíèå â
êàìåðå ñïåêòðîìåòðà ñîñòàâëÿëî ~1 ⋅ 10�9 ìáàð.
Äëÿ êîëè÷åñòâåííûõ èçìåðåíèé ñïåêòðû ëè-
íèé çîëîòà, àçîòà è êèñëîðîäà çàïèñûâàëèñü
äëÿ ôîòîýëåêòðîíîâ ñ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé
280 ýÂ. Ýòî îáåñïå÷èâàëî îäèíàêîâóþ ãëóáè-
íó àíàëèçà, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâîâàëà ìèíè-
ìóìó íà óíèâåðñàëüíîé êðèâîé ñðåäíåé äëè-
íû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ôîòîýëåêòðîíîâ îò èõ
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êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè [11]. Àòîìíîå îòíîøåíèå
N/O ðàññ÷èòûâàëîñü ñ ó÷åòîì çíà÷åíèé ñå÷åíèé
ôîòîèîíèçàöèè, ïðèâåäåííûõ â [12]. Ïðè îïðå-
äåëåíèè çíà÷åíèé ýíåðãèè ñâÿçè ëèíèè N1s èñ-
ïîëüçîâàëèñü ñîîòâåòñòâóþùèå ñïåêòðû Au4f è
N1s, ïîëó÷åííûå ïðè îäíîé è òîé æå ýíåðãèè
ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ.

Îáðàçöû ìàññèâíîãî Ag è íàíåñåííîãî Ag/
ÂÎÏÃ èññëåäîâàëè íà èííîâàöèîííîé ñòàíöèè
äëÿ ñïåêòðîñêîïèè â ðåæèìå in situ (Áåðëèí-
ñêèé öåíòð ìàòåðèàëîâ è ýíåðãèè èì. Ãåëüì-
ãîëüöà, HZB/BESSY II, Ãåðìàíèÿ) [3, 13]. Ñïåê-
òðîìåòð ïîçâîëÿåò èçìåðÿòü ðåíòãåíîâñêèå ôî-
òîýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïðè äàâëåíèè ãàçà íàä
îáðàçöîì äî íåñêîëüêèõ ìèëëèáàð. Ïðèáîð îñ-
íàùåí ïîëóñôåðè÷åñêèì ýëåêòðîííûì àíàëèçà-
òîðîì PHOIBOS-150-MCD-9 ñ áàçîâûì äàâëå-
íèåì ìåíåå 1 ⋅ 10�9 ìáàð. Äëÿ êîëè÷åñòâåííûõ
èçìåðåíèé ÐÔÝ-ñïåêòðû çàïèñûâàëèñü äëÿ
ôîòîýëåêòðîíîâ ñ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé 200�
220 ýÂ. Ïîëîæåíèå ôîòîýëåêòðîííûõ ëèíèé êîð-
ðåêòèðîâàëè ïî óðîâíþ Ôåðìè.

Ñêàíèðóþùàÿ òóííåëüíàÿ ìèêðîñêîïèÿ

Èçìåðåíèÿ îáðàçöîâ Au/AlOõ ïðîâîäèëèñü
íà âûñîêîâàêóóìíîì ñêàíèðóþùåì òóííåëü-
íîì ìèêðîñêîïå UHV 7000 VT (RHK
Technology, ÑØÀ). ÑÒÌ-èññëåäîâàíèå îáðàç-
öîâ Ag/ÂÎÏÃ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
âûñîêîâàêóóìíîãî ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíî-
ãî ìèêðîñêîïà GPI-300.02 (ÈÎÔ ÐÀÍ, Ìîñê-
âà) [14]. Îáà ïðèáîðà ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü àòî-
ìàðíî-ðàçðåøåííûå èçîáðàæåíèÿ ïðîâîäÿùåé
ïîâåðõíîñòè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå îá-
ðàçöà. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â ðåæèìå ïîñ-
òîÿííîãî òîêà. Îäíîâðåìåííî çàïèñûâàëèñü
äâà ñêàíà, ñîîòâåòñòâóþùèå äâèæåíèþ èãëû
ìèêðîñêîïà ïðè ïðÿìîì è îáðàòíîì õîäå ñêà-
íåðà. Äëÿ êàëèáðîâêè ñêàíåðîâ ïðèìåíÿëèñü
ñòàíäàðòíûå îáðàçöû, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿ-
þò ñîáîé ìîíîêðèñòàëë êðåìíèÿ (111) ñ ðå-
êîíñòðóêöèåé 7×7 è ÂÎÏÃ. Ñêîðîñòü äðåéôà
ñêàíåðà ìèêðîñêîïà â îáîèõ ñëó÷àÿõ ñîñòàâ-
ëÿëà îò 0.2 äî 1.5 íì/ìèí è çàâèñåëà îò óñëî-
âèé ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé (òåìïåðàòóðû îê-
ðóæàþùåé ñðåäû, âèáðàöèè ôóíäàìåíòà è
ò. ï.). Â ÑÒÌ-èññëåäîâàíèÿõ èñïîëüçîâàëèñü
èãëû èç Pt/Ir-ïðîâîëîêè äèàìåòðîì 0.25 ìì
(NanoScience Instruments).

Îáðàáîòêà è àíàëèç ïîëó÷åííûõ ÑÒÌ-
èçîáðàæåíèé ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïàêåòà óïðàâëÿþùèõ ïðîãðàìì ìèêðîñêîïà
UHV 7000 VT XPMPro 2.0, à òàêæå êîìïüþ-
òåðíîé ïðîãðàììû WSxM [15]. Ãèñòîãðàììû
ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì ïîëó÷å-
íû ïî ðåçóëüòàòàì îáðàáîòêè íå ìåíåå 200
÷àñòèö äëÿ êàæäîãî îáðàçöà.

Ìîäåëüíûå çîëîòûå êàòàëèçàòîðû

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ìîäåëüíûõ íàíåñåííûõ
çîëîòûõ êàòàëèçàòîðîâ â êà÷åñòâå ïîäëîæêè
èñïîëüçîâàëñÿ ñòàëüíîé FeCrAl-ñïëàâ ALFA-
IV (Allegheny Ludlum Corp.) [16]. Íà ïîâåðõ-
íîñòè ïîäëîæêè ïóòåì îêèñëåíèÿ ñôîðìèðî-
âàíà òîíêàÿ ïëåíêà îêñèäà àëþìèíèÿ òîëùè-
íîé 2�3 íì [17]. Ìîäåëüíûå çîëîòûå êàòàëè-
çàòîðû Au/AlOõ/FeCrAl ãîòîâèëè ìåòîäîì
òåðìè÷åñêîãî âàêóóìíîãî íàïûëåíèÿ (ÒÂÍ)
çîëîòûõ ÷àñòèö [18].

Îáðàçöû ôîëüãè ñïëàâà FeCrAl äèàìåòðîì
ïðèìåðíî 8 ìì è òîëùèíîé 0.6 ìì ñ ïîìîùüþ
òî÷å÷íîé ñâàðêè çàêðåïëÿëèñü íà äåðæàòåëå
âîëüôðàìîâîé ïðîâîëîêîé (0.19 ìì), êîòîðàÿ
èñïîëüçîâàëàñü äëÿ ðåçèñòèâíîãî íàãðåâà îá-
ðàçöà. Òåìïåðàòóðà èçìåðÿëàñü õðîìåëü-
àëþìåëåâîé òåðìîïàðîé, çàêðåïëåííîé ñ îá-
ðàòíîé ñòîðîíû îáðàçöà.

Ïðåäâàðèòåëüíàÿ ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ ìî-
íîêðèñòàëëè÷åñêîãî çîëîòà ñ îðèåíòàöèåé ïî-
âåðõíîñòè (111), (310) è (533) ñîñòîÿëà èç íå-
ñêîëüêèõ öèêëîâ î÷èñòêè, âêëþ÷àþùèõ òðàâ-
ëåíèå ïîâåðõíîñòè çîëîòà èîíàìè àðãîíà è îò-
æèã îáðàçöà â ðåæèìå ïîïåðåìåííîãî íàãðåâà-
îõëàæäåíèÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 600�
1000 Ê â ïîòîêå êèñëîðîäà ïðè äàâëåíèè 3 ⋅ 10�7

ìáàð. Ôèíàëüíóþ î÷èñòêó ïîâåðõíîñòè îáðàç-
öîâ ïðîâîäèëè ïîñëå ïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿ
ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îò ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ,
÷åðåäóÿ ìÿãêîå èîííîå òðàâëåíèå ïîâåðõíîñ-
òè (äëèòåëüíîñòüþ 20�30 ñ) è îòæèã îáðàçöîâ â
âàêóóìå äî òåìïåðàòóðû 960 Ê. Äëÿ âñåõ ìî-
íîêðèñòàëëîâ òåìïåðàòóðà èçìåðÿëàñü õðîìåëü-
àëþìåëåâîé òåðìîïàðîé, ïðèâàðåííîé íåïîñ-
ðåäñòâåííî ê òîðöåâîé ñòîðîíå îáðàçöîâ.

Ìîäåëüíûå ñåðåáðÿíûå êàòàëèçàòîðû

Ìîíîêðèñòàëë Ag(100) (7 × 7 × 2 ìì, 99.95 %)
î÷èùàëè çà íåñêîëüêî öèêëîâ àðãîíîâîãî
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òðàâëåíèÿ, çàòåì îòæèãàëè ïðè òåìïåðàòóðå äî
500 °C äî ïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿ ïèêîâ îò ïðè-
ìåñåé  â îáçîðíîì ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðå.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïëàñòèíû èç íåðæàâå-
þùåé ñòàëè èññëåäóåìûé îáðàçåö çàêðåïëÿë-
ñÿ íà äåðæàòåëå, èçãîòîâëåííîì èç ñàïôèðà.
Îáðàçåö íàãðåâàëè ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ëàçåðà,
òåìïåðàòóðó îáðàçöà ôèêñèðîâàëè ñ ïîìîùüþ
õðîìåëü-àëþìåëåâîé òåðìîïàðû, ïðèæàòîé ê
åãî ïîâåðõíîñòè. Ýòèëåíîêñèä â ñîñòàâå ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè äåòåêòèðîâàëè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ìàññ-ñïåêòðîìåòðà (Ionicon Analytic,  Àâ-
ñòðèÿ), â îñíîâå ðàáîòû êîòîðîãî ëåæèò ðå-
àêöèÿ ïåðåíîñà H+ îò ñîçäàííîãî â ñïåöèàëü-
íîì èñòî÷íèêå èîíà H3O

+ ê ìîëåêóëå ýòèëåí-
îêñèäà (C2H4O) è ïîñëåäóþùåå äåòåêòèðîâà-
íèå èîíà C2H5O

+ (m/z 45).
Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ìîäåëüíûõ íàíåñåííûõ

ñåðåáðÿíûõ êàòàëèçàòîðîâ â êà÷åñòâå ïîä-
ëîæêè èñïîëüçîâàëèñü îáðàçöû ÂÎÏÃ
(7 × 7 × 1 ìì, HOPG SPI-3, Structure Probe
Inc.). Ìåòîäèêà ïðèãîòîâëåíèÿ âêëþ÷àëà ìÿã-
êîå àðãîíîâîå òðàâëåíèå ïîâåðõíîñòè íîñè-
òåëÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ ñîçäàíèÿ äåôåêòîâ íà
ïîâåðõíîñòè, íàïûëåíèå ÷àñòèö ñåðåáðà ìå-
òîäîì ÒÂÍ è ïîñëåäóþùèé ïðîãðåâ îáðàçöîâ
â âàêóóìå äî 300 °Ñ äëÿ îòæèãà äåôåêòîâ
ÂÎÏÃ è ñòàáèëèçàöèè ÷àñòèö ìåòàëëà [19].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âçàèìîäåéñòâèå NO
ñ ìîäåëüíûìè çîëîòûìè êàòàëèçàòîðàìè

Ïîñëåäíèå íåñêîëüêî äåñÿòèëåòèé àêòèâ-
íî èññëåäóåòñÿ âîññòàíîâëåíèå îêñèäîâ àçî-
òà äî ìîëåêóëÿðíîãî àçîòà ñ öåëüþ ðåøèòü
îäíó èç àêòóàëüíåéøèõ ïðîáëåì îõðàíû îê-
ðóæàþùåé ñðåäû � ïðîáëåìó î÷èñòêè ãàçî-
âûõ âûáðîñîâ ñòàöèîíàðíûõ èñòî÷íèêîâ è àâ-
òîìîáèëüíîãî òðàíñïîðòà îò òîêñè÷íûõ îêñè-
äîâ àçîòà (NOx). Íàèáîëåå ïðàêòè÷íûì è óäîá-
íûì ìåòîäîì íåéòðàëèçàöèè NO ñ÷èòàåòñÿ
ðåàêöèÿ åãî êàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ
ñ èñïîëüçîâàíèåì íåñãîðåâøèõ êîìïîíåíòîâ,
ñîäåðæàùèõñÿ â âûõëîïíûõ ãàçàõ àâòîìî-
áèëüíûõ äâèãàòåëåé � CO è óãëåâîäîðîäîâ.
Îáû÷íî äëÿ ýòîãî èñïîëüçóþò òðåõìàðøðóò-
íûå êàòàëèçàòîðû, êîòîðûå â êà÷åñòâå àê-
òèâíûõ êîìïîíåíòîâ ñîäåðæàò ïëàòèíó, ïàë-
ëàäèé è ðîäèé. Ñîîáùàåòñÿ [20], ÷òî ðîäèé

è/èëè ïëàòèíó â òàêèõ ñèñòåìàõ ìîæíî çà-
ìåíèòü çîëîòîì è ýòî îáåñïå÷èò áîëåå íèç-
êèå òåìïåðàòóðû ðåàêöèè (ò. å. ðåøèò ïðîá-
ëåìó �õîëîäíîãî ñòàðòà�), ìåíüøèé âûõîä
ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà (N2O) è óäåøåâëåíèå ïðî-
èçâîäñòâà êàòàëèçàòîðîâ.

Èññëåäîâàíèþ çîëîòûõ êàòàëèçàòîðîâ ïî-
ñâÿùåíî ìíîãî ðàáîò [4�6, 20, 21], îäíàêî
åäèíîãî ìíåíèÿ îòíîñèòåëüíî ïðèðîäû êàòà-
ëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ íàíî÷àñòèö çîëîòà íåò.
Ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî èññëåäîâàòåëåé
ñ÷èòàåò, ÷òî èìåííî ìàëûé ðàçìåð ÷àñòèö
çîëîòà îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ñêîðîñòü êàòà-
ëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Íàìè èçó÷åíî âëèÿíèå ñòðóêòóðû ïîâåðõ-
íîñòè è/èëè ðàçìåðà ÷àñòèö Au íà ñîñòàâ àä-
ñîðáöèîííîãî ñëîÿ, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè âçà-
èìîäåéñòâèè NO c ìîäåëüíûìè çîëîòûìè êà-
òàëèçàòîðàìè, â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòó-
ðû îáðàçöîâ, îáùåãî äàâëåíèÿ è ñîñòàâà ðå-
àêöèîííîé ñìåñè. Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ ìåòî-
äîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû ñêàíèðóþùàÿ òóí-
íåëüíàÿ ìèêðîñêîïèÿ ÑÒÌ, äèôðàêöèÿ ìåä-
ëåííûõ ýëåêòðîíîâ (ÄÌÝ) è ðåíòãåíîâñêàÿ ôî-
òîýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ (ÐÔÝÑ) â ðåæè-
ìå in situ ïðè ñóáìèëëèáàðíîì äàâëåíèè ðå-
àêöèîííîé ñìåñè íàä îáðàçöîì.

Ìîíîêðèñòàëëû çîëîòà
ñ ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðîé ïîâåðõíîñòè

Õîòÿ ìàññèâíîå çîëîòî ñ÷èòàåòñÿ íåàêòèâ-
íûì â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ NO, àâòîðû [22]
îáíàðóæèëè, ÷òî NO ìîæåò àäñîðáèðîâàòüñÿ
íà ïîâåðõíîñòè ñòóïåí÷àòîé ãðàíè çîëîòà (310)
ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà è îñòàâàòüñÿ
íà ïîâåðõíîñòè âïëîòü äî êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðû. Â ýòîé ñâÿçè íà ïåðâîì ýòàïå ðàáîòû
â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ äëÿ èçó÷å-
íèÿ àäñîðáöèè NO âûáðàíû ðàçëè÷íûå ãðàíè
çîëîòà: (310), (111) è (533). Èõ òåñòèðîâàíèå â
âûñîêîâàêóóìíûõ óñëîâèÿõ (ïîòîê NO, äàâëå-
íèå 5 ⋅ 10�5 Ïà, òåìïåðàòóðà 300�525 Ê) ïîêà-
çàëî, ÷òî àäñîðáöèîííûé ñëîé, êàê è îæèäà-
ëîñü, íå ñôîðìèðîâàëñÿ. Ïîýòîìó â äàëüíåé-
øåì àäñîðáöèÿ NO ïðîâîäèëàñü ïðè ïîâûøåí-
íûõ äàâëåíèÿõ (3�40 Ïà). Ïîëó÷åííûé ðåçóëü-
òàò îäíîçíà÷íî äîêàçûâàåò ñóùåñòâîâàíèå
ïðîáëåìû pressure gap â äàííîé ñèñòåìå.

ÐÔÝÑ-ýêñïåðèìåíòû in situ ïîêàçàëè, ÷òî
â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé àäñîðáöèè è ñòðóê-
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òóðû ïîâåðõíîñòè îáðàçóþòñÿ äâå àçîòñîäåð-
æàùèå àäñîðáöèîííûå ôîðìû ñ ýíåðãèÿìè
ñâÿçè ëèíèè N1s, ðàâíûìè 399.4 è 402.7 ýÂ
(ðèñ. 1) [23]. Íà îñíîâå àòîìíûõ ñîîòíîøåíèé
N/O ýòè ôîðìû èäåíòèôèöèðîâàíû êàê àòî-
ìàðíî àäñîðáèðîâàííûé àçîò è N2O íà ïîâåðõ-
íîñòè çîëîòà ñîîòâåòñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïîâûøåííûõ äàâëå-
íèÿõ NO íà ñòóïåí÷àòûõ ãðàíÿõ ìàññèâíûõ
çîëîòûõ îáðàçöîâ äîñòèãàþòñÿ âûñîêèå
ïîêðûòèÿ àçîòñîäåðæàùèìè àäñîðáöèîííûìè
ôîðìàìè â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 300�475 Ê.
Êðîìå òîãî, ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÝÑ, òîëüêî
ñòóïåí÷àòûå ãðàíè ìàññèâíûõ çîëîòûõ îáðàç-
öîâ ïðîÿâëÿþò àêòèâíîñòü â àäñîðáöèè è ðàç-
ëîæåíèè NO. Íà ïîâåðõíîñòè ìîíîêðèñòàëëà
çîëîòà Au(111) â èñïîëüçóåìûõ óñëîâèÿõ íå
âîçíèêàåò êàêèõ-ëèáî àäñîðáöèîííûõ ñîñòî-
ÿíèé, è òîëüêî ðàçóïîðÿäî÷èâàíèå ïîâåðõ-
íîñòè ýòîãî îáðàçöà �ìÿãêèì� èîííûì òðàâ-
ëåíèåì ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íåáîëüøîãî êî-
ëè÷åñòâà àòîìàðíî àäñîðáèðîâàííîãî àçîòà.
Ýòî óêàçûâàåò íà çàìåòíóþ ðîëü ñïåöèôè-
÷åñêèõ öåíòðîâ àäñîðáöèè â ïðîÿâëåíèè êà-

òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè íàíî÷àñòèö çîëîòà
â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ NO.

Íà ãðàíè Au(310) îáðàçóåòñÿ òîëüêî àòîìàð-
íî àäñîðáèðîâàííûé àçîò, â òî âðåìÿ êàê ó
ìîíîêðèñòàëëà Au(533) â ñîñòàâ àäñîðáöèîííî-
ãî ñëîÿ âõîäÿò Nàäñ è àäñîðáöèîííûé êîìïëåêñ
N2O. Ïî-âèäèìîìó, àäñîðáöèîííûå öåíòðû íà
ðàçíûõ ãðàíÿõ èìåþò ðàçíóþ ñòðóêòóðó.

Íà ïîâåðõíîñòè ìîíîêðèñòàëëà çîëîòà
Au(310), êîòîðàÿ ñîñòîèò èç òåððàñ (100) è
ñòóïåíåé (110) (ðèñ. 2, à), �ñòóïåí÷àòûå àòî-
ìû� çîëîòà ðàñïîëàãàþòñÿ íå ïî ñîñåäñòâó
(òåìíûå êðóãè íà ðèñ. 2, à). Îáðàçóþùèéñÿ
àòîìàðíî àäñîðáèðîâàííûé àçîò Nàäñ, ïî-âè-
äèìîìó, íå ìîæåò âñòóïàòü â ðåàêöèþ ñ ìî-
ëåêóëîé NOàäñ, àäñîðáèðîâàííîé íà áëèæàé-
øåì ñòóïåí÷àòîì àòîìå çîëîòà, è ó÷àñòâî-
âàòü â îáðàçîâàíèè N2Oàäñ.

Íàãðåâ ïîâåðõíîñòè ìàññèâíîãî çîëîòîãî
îáðàçöà ïðèâîäèò ê ðåêîìáèíàöèè àòîìàðíî
àäñîðáèðîâàííûõ àòîìîâ àçîòà è ïîñëåäóþ-
ùåé äåñîðáöèè N2 â ãàçîâóþ ôàçó:

Nàäñ + Nàäñ → N2

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèå ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû N1s, èçìåðåííûå â ïðîöåññå àäñîðáöèè NO íà ìîíîêðèñòàëëàõ
Au(533) (à) è  Au(310) (á): à � P = 7 Ïà, Ò; Ê: 475 (1), 300 (2, 3); t, ìèí: 30 (2), 15 (3); á � P = 3 Ïà; T, Ê: 300 (1), 340
(2), 400 (3), 460 (4).



596 À. Â. ÁÓÕÒÈßÐÎÂ è äð.

Òàêîé ìåõàíèçì àäñîðáöèè NO òàêæå
îáúÿñíÿåò è äàííûå, ïîëó÷åííûå äëÿ ïîâåðõ-
íîñòè ìîíîêðèñòàëëà çîëîòà Au(533) (ñì.
ðèñ. 1). Îñíîâíîå îòëè÷èå ñòðóêòóðû ïîâåðõ-
íîñòè ýòîé ãðàíè îò ãðàíè Au(310) ñîñòîèò â
òîì, ÷òî �ñòóïåí÷àòûå àòîìû� çîëîòà êàê áû
ñîïðèêàñàþòñÿ äðóã ñ äðóãîì (ñì. ðèñ. 2, á,
ñòðóêòóðà (533)). Â ðåçóëüòàòå àòîìàðíî àä-
ñîðáèðîâàííûé àçîò Nàäñ, ïîëó÷àþùèéñÿ ïðè
äèññîöèàöèè àäñîðáèðîâàííîãî NO íà �ñòó-
ïåí÷àòûõ àòîìàõ� çîëîòà, ìîæåò âçàèìîäåé-
ñòâîâàòü ñ ñîñåäíåé ìîëåêóëîé NOàäñ, îáðà-
çóÿ N2Oàäñ. Äåéñòâèòåëüíî, òîëüêî ýòà àäñîðá-
öèîííàÿ ôîðìà ôèêñèðóåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè
ìîíîêðèñòàëëà çîëîòà Au(533) íà íà÷àëüíîé
ñòàäèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñ NO [23] (ñì. ðèñ. 1).

Íàíåñåííûå ìîäåëüíûå êàòàëèçàòîðû Au/AlOõ/FCA

Ïðèãîòîâëåííûå îáðàçöû Au/AlOõ/FeCrAl
èññëåäîâàíû ìåòîäàìè ÐÔÝÑ è ÑÒÌ. Â ðå-
çóëüòàòå ïî îïèñàííîé âûøå ìåòîäèêå ïî-
ëó÷åíû ÷àñòèöû ñ ðàçìåðîì 2�7 íì ñ äîñòà-
òî÷íî óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðàì.
Ðàçìåðíûå ýôôåêòû â àäñîðáöèè è ðàçëîæå-

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè ãðàíåé Au(310) è Au(533).

Ðèñ. 3. Ðåíòãåíîâñêèå ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû N1s, èçìåðåííûå â ïðîöåññå àäñîðáöèè NO íà îáðàçöàõ Au/AlOx/
FeCrAl ñ <dAu>, ðàâíûìè 2.0 (à) è 7.0 íì (á). P = 1 Ïà; T, Ê: 325 (1), 375 (2), 425 (3), 475 (4).
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íèè NO èññëåäîâàíû ìåòîäîì ÐÔÝÑ â ðåæè-
ìå in situ ïðè ïîâûøåííûõ äàâëåíèÿõ NO â
ãàçîâîé ôàçå íà îáðàçöàõ Au/AlOõ/FeCrAl ñî
ñðåäíèìè ðàçìåðàìè ÷àñòèö íàíåñåííîãî çî-
ëîòà, ðàâíûìè 2, 4 è 7 íì [24].

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ñïåêòðû N1s, çàïèñàí-
íûå â õîäå in situ ÐÔÝÑ-ýêñïåðèìåíòîâ ïðè
äàâëåíèè NO, ðàâíîì 1 Ïà, äëÿ äâóõ îáðàç-
öîâ ñî ñðåäíèìè ðàçìåðàìè çîëîòûõ ÷àñòèö 2
è 7 íì. Âèäíî, ÷òî îáðàáîòêà îêñèäîì àçîòà
îáðàçöîâ ñ íàíåñåííûìè ÷àñòèöàìè çîëîòà ïðè
òåìïåðàòóðàõ 325�475 Ê ïðèâîäèò ê ïîÿâëå-
íèþ â ñïåêòðàõ N1s äâóõ ëèíèé ñ ýíåðãèÿìè
ñâÿçè Åñâ, ðàâíûìè 399.4 è 403.2 ýÂ; ñîîòíî-
øåíèå èõ èíòåíñèâíîñòåé èçìåíÿåòñÿ êàê äëÿ
ðàçíûõ îáðàçöîâ, òàê è ñ èçìåíåíèåì òåìïå-
ðàòóðû. Òàê, â ðåçóëüòàòå ïðîãðåâà äî 425 Ê
îáðàçöà ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì çîëîòûõ ÷àñòèö
~2 íì ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò ëèíèÿ
ñ Åñâ = 403.2 ýÂ, êîòîðàÿ äîìèíèðîâàëà â ñïåê-
òðå, èçìåðåííîì ïðè Ò = 325 K (ñì. ðèñ. 3, à).

Íà îñíîâàíèè ýòîãî ìîæíî óòâåðæäàòü,
÷òî â àäñîðáöèîííîì ñëîå ôîðìèðóþòñÿ äâà
ñîñòîÿíèÿ àçîòà. Ñîãëàñíî íàøèì äàííûì ïî
âçàèìîäåéñòâèþ NO ñî ñòóïåí÷àòûìè ãðàíÿ-
ìè ìîíîêðèñòàëëà Au, ëèíèè N1s ñ Åñâ = 399.4
è 403.2 ýÂ ìîæíî îòíåñòè ê àòîìàðíîìó àçî-
òó è ê êîìïëåêñó ñî ñòåõèîìåòðèåé N2O, àä-

ñîðáèðîâàííîìó íà ïîâåðõíîñòè çîëîòûõ ÷àñ-
òèö, ñîîòâåòñòâåííî. Àòîìàðíî àäñîðáèðîâàí-
íûé àçîò íà íàíî÷àñòèöàõ çîëîòà îáðàçóåòñÿ
óæå â âûñîêîâàêóóìíûõ óñëîâèÿõ (ÐNO >
10�5 Ïà) â îòëè÷èå îò ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ
îáðàçöîâ çîëîòà, à ïðè äàâëåíèÿõ NO, ïðè-
ìåðíî ðàâíûõ 1 Ïà, è â èíòåðâàëå òåìïå-
ðàòóð 325�475 Ê àòîìàðíî àäñîðáèðîâàííûé
àçîò è àäñîðáöèîííûé êîìïëåêñ ñîñòàâà N2O
ñîñóùåñòâóþò [24].

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû êîëè÷åñòâåííûå
äàííûå ïî èçìåíåíèþ îáùåé ñòåïåíè çàïîë-
íåíèÿ Θ ïîâåðõíîñòè çîëîòûõ ÷àñòèö àçîòñî-
äåðæàùèìè êîìïëåêñàìè (Nàäñ, N2Oàäñ) è èí-
äèâèäóàëüíûõ àäñîðáàòîâ Nàäñ è N2Oàäñ â õîäå
àäñîðáöèè NO ïðè Ð = 1 Ïà â çàâèñèìîñòè îò
ðàçìåðà íàíåñåííûõ ÷àñòèö çîëîòà è òåìïå-
ðàòóðû àäñîðáöèè. Âèäíî, ÷òî ñðåäíèé ðàç-
ìåð íàíåñåííûõ ÷àñòèö çîëîòà âëèÿåò êàê íà
çàïîëíåíèå ïîâåðõíîñòè àçîòñîäåðæàùèìè
êîìïëåêñàìè, òàê è íà õàðàêòåð åãî èçìåíå-
íèé â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû. Íàèáîëü-
øåé àêòèâíîñòüþ â àäñîðáöèè NO îáëàäàþò çî-
ëîòûå ÷àñòèöû ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 4 íì.

Äëÿ îáðàçöà ñ <dAu> = 4 íì ïðè ïîâûøå-
íèè òåìïåðàòóðû âåëè÷èíà Θ(Nîáù) ïîñòîÿí-
íî ðàñòåò, äëÿ îáðàçöà ñ <dAu> = 7 íì �
óìåíüøàåòñÿ, à â ñëó÷àå îáðàçöà ñ ìèíèìàëü-

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå àòîìíûõ ñîîòíîøåíèé N(i)/Auïîâ äëÿ Nàäñ, N2Oàäñ è îáùåé ñòåïåíè ïîêðûòèÿ ïîâåðõíîñòè
àçîòñîäåðæàùèìè ôîðìàìè Nîáù â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûìè ðàçìåðàìè
íàíåñåííûõ ÷àñòèö çîëîòà, íì: 2.0 (à), 4.0 (á), 7.0 (â).  P = 1 Ïà, T = 325�475 Ê.
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íûì ðàçìåðîì ÷àñòèö (<dAu> = 2 íì) îíà ïðàê-
òè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ.

Îáðàçöû ñî ñðåäíèìè ðàçìåðàìè çîëîòûõ
÷àñòèö, ðàâíûì 2 è 4 íì õàðàêòåðèçóþòñÿ
áëèçêèìè çàâèñèìîñòÿìè èçìåíåíèÿ ïîêðûòèé
îò òåìïåðàòóðû: çàïîëíåíèå ïîâåðõíîñòè àòî-
ìàðíî àäñîðáèðîâàííûì àçîòîì ðàñòåò ñ óâå-
ëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû, à çàïîëíåíèå ôîð-
ìîé ñî ñòåõèîìåòðèåé îêñèäà àçîòà (I) �
óìåíüøàåòñÿ. Â ñëó÷àå îáðàçöà ñ íàèìåíüøèì
ñðåäíèì ðàçìåðîì çîëîòûõ ÷àñòèö ñíèæåíèå
âåëè÷èíû Θ(N2Oàäñ) ïðàêòè÷åñêè êîëè÷åñòâåí-
íî êîìïåíñèðóåòñÿ ðîñòîì Θ(Nàäñ) (ñì. ðèñ. 4,
à), ïîýòîìó îáùåå ïîêðûòèå îñòàåòñÿ ïðè-
ìåðíî ïîñòîÿííûì (ñì. ðèñ. 4, á). Äëÿ îáðàçöà
ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì çîëîòûõ ÷àñòèö 4 íì íà-
áëþäàåòñÿ ñõîæàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà
Θ(N2Oàäñ) îò òåìïåðàòóðû, íî ãîðàçäî áîëåå
ðåçêèé ðîñò ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè àòî-
ìàðíî àäñîðáèðîâàííîãî àçîòà (ñì. ðèñ. 4, á).
Â ðåçóëüòàòå îáùåå çàïîëíåíèå àäñîðáèðî-
âàííûìè ôîðìàìè äëÿ ýòîãî îáðàçöà óâåëè-
÷èâàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû. Äëÿ
îáðàçöà ñ êðóïíûìè ÷àñòèöàìè çîëîòà (7 íì)
çàïîëíåíèå Nàäñ õàðàêòåðèçóåòñÿ êðèâîé ñ
ìàêñèìóìîì ïðè Ò = 375 Ê, ïðè ýòîì ïîñòîÿí-
íîå óìåíüøåíèå âåëè÷èíû îáùåãî ïîêðûòèÿ
ïðè íàãðåâå îáðàçöà (ñì. ðèñ. 4, â) ñâÿçàíî ñ
áîëåå ðåçêèì èçìåíåíèåì ïàðàìåòðà Θ(N2Oàäñ).

Â ðàáîòå [25] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè òåìïåðà-
òóðå 323 Ê â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ NO ïðå-
èìóùåñòâåííî îáðàçóåòñÿ îêñèä àçîòà (I), à
ñåëåêòèâíîñòü ïî ìîëåêóëÿðíîìó àçîòó âîç-
ðàñòàåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû. Ïðè
Ò = 473 Ê åäèíñòâåííûì ïðîäóêòîì ñòàíîâèòñÿ
N2, ïðè ýòîì äîñòèãàåòñÿ ìàêñèìàëüíàÿ ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè NÎ. Òàêèå èçìåíåíèÿ êàòà-
ëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ êà÷åñòâåííî ñîîòâåòñòâó-
þò íàøèì äàííûì ïî èçìåíåíèþ ñîñòàâà àä-
ñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ â çàâèñèìîñòè îò òåì-
ïåðàòóðû. Äåéñòâèòåëüíî, óâåëè÷åíèå ïîâåðõ-
íîñòíîé êîíöåíòðàöèè Nàäñ ñ ðîñòîì òåìïåðà-
òóðû, ñîïðîâîæäàþùååñÿ óìåíüøåíèåì ïî-
êðûòèÿ ïî N2Oàäñ, îçíà÷àåò ïîâûøåíèå ñå-
ëåêòèâíîñòè â îáðàçîâàíèè àòîìàðíî àäñîð-
áèðîâàííîãî àçîòà, ðåêîìáèíàöèÿ êîòîðîãî è
ïðèâîäèò ê äåñîðáöèè N2 â ãàçîâóþ ôàçó.

Ìåòîäîì ÐÔÝÑ in situ âïåðâûå ïîêàçàíî,
÷òî ïðè P(NO) > 10�2 ìáàð è T > 300 Ê àäñîðá-
öèÿ NO íà ñòóïåí÷àòûõ ïîâåðõíîñòÿõ ìîíî-
êðèñòàëëà çîëîòà è íà ÷àñòèöàõ çîëîòà íàíî-

ìåòðîâîãî ðàçìåðà, íàíåñåííûõ íà òîíêèå
ïëåíêè îêñèäà àëþìèíèÿ, ïðèâîäèò ê îáðà-
çîâàíèþ äâóõ àçîòñîäåðæàùèõ ñîñòîÿíèé: àòî-
ìàðíî àäñîðáèðîâàííîãî àçîòà (Nàäñ) è àäñîð-
áèðîâàííîãî êîìïëåêñà ñ ñîîòíîøåíèåì
N/O = 2 (N2Oàäñ). Ñîîòíîøåíèå ôîðì ñëîæ-
íûì îáðàçîì çàâèñèò îò ñòðóêòóðû ïîâåðõ-
íîñòè, ðàçìåðîâ çîëîòûõ ÷àñòèö, äàâëåíèÿ NO
â ãàçîâîé ôàçå è òåìïåðàòóðû àäñîðáöèè.

Ñóäÿ ïî îòñóòñòâèþ àäñîðáöèîííûõ ñîñòî-
ÿíèé íà ãëàäêîé ãðàíè (111) ìîíîêðèñòàëëà
Au, àäñîðáöèÿ NO ïðîòåêàåò íà àòîìàõ çîëî-
òà, ðàñïîëîæåííûõ íà ñòóïåíÿõ. Ïîêàçàíî,
÷òî íà ãðàíè Au(310) îáðàçóåòñÿ òîëüêî àòî-
ìàðíî àäñîðáèðîâàííûé àçîò, â òî âðåìÿ êàê
äëÿ ïîâåðõíîñòè Au(533) â ñîñòàâå àäñîðáöè-
îííîãî ñëîÿ îáíàðóæåíû êàê Nàäñ, òàê è N2Oàäñ.
Ýòîò ôàêò óêàçûâàåò íà ðàçëè÷èå â ñòðóêòó-
ðàõ àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ íà ðàçíûõ ãðàíÿõ.

Ïðîäåìîíñòðèðîâàí ðàçìåðíûé ýôôåêò â àä-
ñîðáöèè è ðàçëîæåíèè NO íà ìîäåëüíûõ íàíå-
ñåííûõ çîëîòûõ êàòàëèçàòîðàõ. Ðàçëè÷èÿ â ïî-
êðûòèÿõ ìåæäó îáðàçöàìè Au/AlOx ñâÿçàíû ñî
ñòðóêòóðíûìè ýôôåêòàìè, à íå c ðàçëè÷èåì â
ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâàõ íàíåñåííîãî çîëîòà.

Ýïîêñèäèðîâàíèå ýòèëåíà íà ñåðåáðå

Ñåðåáðî øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â êàòàëèçàòîðàõ äëÿ
ïðîìûøëåííî âàæíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé:
ýïîêñèäèðîâàíèÿ îëåôèíîâ [26�28], âîññòà-
íîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà [29, 30], ãèäðèðîâà-
íèÿ α,β-íåíàñûùåííûõ àëüäåãèäîâ [31, 32],
îêèñëåíèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà [33], ôîð-
ìàëüäåãèäà [34], ñïèðòîâ [35�37] è àììè-
àêà [38]. Ðåàêöèÿ ïîëó÷åíèÿ ýòèëåíîêñèäà ïðÿ-
ìûì îêèñëåíèåì ýòèëåíà êèñëîðîäîì íà ñå-
ðåáðå � ñàìûé èçâåñòíûé íà ñåãîäíÿ è âàæ-
íûé ïðîìûøëåííûé ïðîöåññ, â êîòîðîì èñ-
ïîëüçóþòñÿ ñåðåáðÿíûå êàòàëèçàòîðû. Ïðè
èçó÷åíèè ìåõàíèçìà ýòîé ðåàêöèè ïîêàçàíî,
÷òî ìàðøðóòû îêèñëåíèÿ ýòèëåíà çàâèñÿò êàê
îò ïðèðîäû àäñîðáèðîâàííûõ íà ñåðåáðå ôîðì
êèñëîðîäà, òàê è îò ðàçìåðà ÷àñòèö àêòèâíî-
ãî êîìïîíåíòà, à ýòî ïðåäïîëàãàåò ñóùåñòâî-
âàíèå äëÿ äàííîé ðåàêöèè ðàçìåðíîãî ýôôåê-
òà â îáðàçîâàíèè ýòèëåíîêñèäà [39�41].

Â ýòîé ñâÿçè íàìè èçó÷åíà ðåàêöèÿ îêèñ-
ëåíèÿ ýòèëåíà íà ìàññèâíûõ  è íà ìîäåëüíûõ
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ñåðåáðÿíûõ êàòàëèçàòîðàõ ìåòîäàìè ÐÔÝÑ è
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè íåïîñðåäñòâåííî â óñëî-
âèÿõ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè â ñóáìèëëèáàðíîì
äèàïàçîíå äàâëåíèé (<1 ìáàð). Îñîáîå âíèìà-
íèå óäåëÿëîñü èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ ðàçìå-
ðà ÷àñòèö àêòèâíîãî êîìïîíåíòà íà åãî ýëåê-
òðîííûå è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà. Â êà÷åñò-
âå ìîäåëüíîãî êàòàëèçàòîðà âûáðàíà ñèñòå-
ìà Ag/ÂÎÏÃ. Â îòëè÷èå îò ðåàëüíûõ Ag/

Al2O3-êàòàëèçàòîðîâ, îíà ïîçâîëÿåò ðàçëè÷àòü
àäñîðáèðîâàííûå íà ïîâåðõíîñòè ñåðåáðà è
ãðàôèòà ôîðìû êèñëîðîäà â O1s-ôîòîýëåêò-
ðîííûõ ñïåêòðàõ, èñõîäÿ èç àíàëèçà çíà÷å-
íèé ýíåðãèè ñâÿçè èçìåðåííûõ ïèêîâ.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñ-
òèö ñåðåáðà íà îáðàçîâàíèå ýòèëåíîêñèäà âû-
áðàíû äâà îáðàçöà Ag/ÂÎÏÃ ñ ðàçìåðàìè ìå-
òàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö 8 è 40 íì, êîòîðûå îõâà-

Ðèñ. 5. Ðåíòãåíîâñêèå ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû O1s äëÿ îáðàçöîâ Ag/ÂÎÏÃ ñ ðàçëè÷íûìè ðàçìåðàìè ÷àñòèö (à, â)
è äëÿ Ag(100) (ä) è ñîîòâåòñòâóþùèå èçìåíåíèÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî ñèãíàëà ñ m/z 45 îò ýòèëåíîêñèäà (á, ã, å)
â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è âðåìåíè ðåàêöèè. Ðàçìåð ÷àñòèö, íì: 8 (à), 40 (â).
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òûâàþò âåñü äèàïàçîí ïðîÿâëåíèÿ ðàçìåðíî-
ãî ýôôåêòà â ðåàêöèè ýïîêñèäèðîâàíèè ýòè-
ëåíà [40]. Ïðåäâàðèòåëüíî îáðàçöû îõàðàêòåðè-
çîâàíû ìåòîäàìè ÑÒÌ è ÐÔÝÑ (ìîðôîëîãèÿ è
ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ÷àñòèö ñåðåáðà) [19, 43].

Ýëåêòðîííûå è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà
ýòèõ ìîäåëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè
ýïîêñèäèðîâàíèÿ ýòèëåíà èññëåäîâàëè â ñëå-
äóþùèõ óñëîâèÿõ: ñîîòíîøåíèå ýòèëåí/êèñ-
ëîðîä = 2 : 1, äàâëåíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè
0.5 ìáàð, òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë 150�210 °Ñ.
Îäíîâðåìåííî ñ çàïèñüþ ÐÔÝÑ ðåãèñòðèðî-
âàëîñü ñîäåðæàíèå ýòèëåíîêñèäà â ïðîäóê-
òàõ êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè (ðèñ. 5). Èç àíà-
ëèçà ôîòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ óðîâíÿ O1s
ñëåäóåò, ÷òî îíè ñîäåðæàò íåñêîëüêî êîìïî-
íåíò. Ñîãëàñíî ïðîâåäåííîé ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ èäåíòèôèêàöèè, â
âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé îáëàñòè ñïåêòðà O1s
(>531.5 ýÂ) ðàñïîëîæåíû ñèãíàëû îò êèñëîðîä-
íûõ ãðóïï, ñîäåðæàùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè
íîñèòåëÿ (ÂÎÏÃ). Ñèãíàëû îò êèñëîðîäíûõ
ôîðì, àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè àê-
òèâíîãî êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðà (ñåðåáðà),
íàáëþäàþòñÿ â äèàïàçîíå ìåíüøèõ çíà÷åíèé
ýíåðãèé ñâÿçè (<531 ýÂ). Íà ïîâåðõíîñòè ñå-
ðåáðÿíûõ ÷àñòèö ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì
ïðèìåðíî 8 íì â óñëîâèÿõ ðåàêöèè ïðåîáëàäàåò
êèñëîðîä ñ ýíåðãèåé ñâÿçè 530.6 ýÂ (ñì. ðèñ. 5, à),
ïðè÷åì èíòåíñèâíîñòü ýòîãî ïèêà ñ ïîâûøåíè-
åì òåìïåðàòóðû îáðàçöà ñóùåñòâåííî âîçðàñ-
òàåò. Îòñóòñòâèå ðîñòà ñèãíàëà m/z 45, õàðàê-
òåðíîãî äëÿ ýòèëåíîêñèäà (ñì. ðèñ. 5, á), ïîçâî-
ëÿåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî îáðàçåö ñ ìåëêèìè
÷àñòèöàìè ñåðåáðà (dñð = 8 íì) íå ïðîÿâëÿåò
àêòèâíîñòè â ýïîêñèäèðîâàíèè ýòèëåíà.

Â ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðå O1s îáðàçöà ñ
êðóïíûìè ÷àñòèöàìè ñåðåáðà (dñð = 40 íì),
ïîëó÷åííîì íåïîñðåäñòâåííî â ðåàêöèîííîé
ñìåñè ïðè 210 °Ñ, ìîæíî âûäåëèòü äâà ïèêà.
Îíè ñîîòâåòñòâóþò ôîðìàì êèñëîðîäà, ïðè-
ñóòñòâóþùèì íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ñåðåáðà
(ñì. ðèñ. 5, â): èíòåíñèâíûé ïèê ñ Åñâ= 530.6 ýÂ
è áîëåå ñëàáûé ïèê ñ Åñâ = 529.2 ýÂ.

Ïðè íàãðåâå äàííîãî îáðàçöà â ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè  çà-
ôèêñèðîâàí ðîñò ñèãíàëà ñ m/z 45, ñîîòâåò-
ñòâóþùåãî ïðîòîíèðîâàííîé ìîëåêóëå ýòèëåí-
îêñèäà (ñì. ðèñ. 5, ã). Ðåçêîå óâåëè÷åíèå èí-
òåíñèâíîñòè ýòîãî ñèãíàëà íà 30-é ìèíóòå,
ñêîðåå âñåãî, ñâÿçàíî ñ èíòåíñèâíûì âûäå-

ëåíèåì ýòèëåíîêñèäà èç àäñîðáèðîâàííûõ
êîìïëåêñîâ, óñòîé÷èâûõ íà ïîâåðõíîñòè ñå-
ðåáðà ïðè Ò < 165 °Ñ. Äàëåå îáðàçîâàíèå ýòè-
ëåíîêñèäà âûõîäèò íà ñòàöèîíàðíûé óðîâåíü.

Äàííûå, ïîëó÷åííûå äëÿ ìîäåëüíûõ êà-
òàëèçàòîðîâ Ag/ÂÎÏÃ, ñîïîñòàâëåíû ñ ðå-
çóëüòàòàìè èññëåäîâàíèÿ ìàññèâíîãî îáðàçöà
â êà÷åñòâå, êîòîðîãî èñïîëüçîâàëñÿ ìîíîêðèñ-
òàëë Ag(100). Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü íå-
ïîñðåäñòâåííî â ðåàêöèîííîé ñìåñè Ñ2Í4/Î2 =
1 : 1, îáùåå äàâëåíèå ðåàãåíòîâ 0.5 ìáàð, äè-
àïàçîí òåìïåðàòóð 100�200 °Ñ [44].

Ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèå äàííûå (ñì. ðèñ. 5, å),
îäíîçíà÷íî ñâèäåòåëüñòâóþò îá îáðàçîâàíèè
ýòèëåíîêñèäà ïðè T ~ 200 °Ñ, ÷òî óêàçûâàåò
íà àêòèâíîñòü ìîíîêðèñòàëëà Ag(100) â ðåàê-
öèè ýïîêñèäèðîâàíèÿ ýòèëåíà. Óìåíüøåíèå
èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà m/z 45 âî âðåìåíè,
âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ ïîñòåïåííîé ðåêîíñòðóê-
öèåé ïîâåðõíîñòè Ag âñëåäñòâèå åå âçàèìî-
äåéñòâèÿ ñ êèñëîðîäîì èç ðåàêöèîííîé ñðå-
äû. Â óñëîâèÿõ îáðàçîâàíèÿ ýòèëåíîêñèäà â
ñïåêòðå O1s ìîæíî âûäåëèòü íåñêîëüêî êîì-
ïîíåíò (ñì. ðèñ. 5, ä). Ïèêè ñ Åñâ = 528.2 è
529.1 ýÂ îòíîñÿòñÿ ê íóêëåîôèëüíûì ôîðìàì
êèñëîðîäà Oíóêë1 è Oíóêë2 ñîîòâåòñòâåííî. Â
èíòåíñèâíîñòü ïèêà ñ ìàêñèìóìîì Åñâ =
530.6 ýÂ âíîñÿò âêëàä ýëåêòðîôèëüíàÿ (Îý/ô)
è ðàñòâîðåííàÿ (Îβ) ôîðìû êèñëîðîäà [44].
Â âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé îáëàñòè ñïåêòðà
(>531 ýÂ) ëåæàò ïèêè îò êèñëîðîäà, ñâÿçàí-
íîãî ñ óãëåðîäîì íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòî-
ðà. Ïðåäøåñòâåííèêîì äëÿ îáðàçîâàíèÿ ñîåäè-
íåíèé óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè, ñêîðåå âñå-
ãî, ñëóæèò ýòèëåí èç ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ñîïîñòàâëåíèå àê-
òèâíîñòè èçó÷åííûõ îáðàçöîâ äëÿ êàæäîãî
îáðàçöà ïðîâîäèëîñü ñ ó÷åòîì íîðìèðîâêè
ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ ñèãíàëîâ (ñì. ðèñ. 5,
á, ã, å) íà ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ñåðåáðà, êî-
òîðàÿ äîñòóïíà äëÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñâÿ-
çàòü íàáëþäàåìûå ýôôåêòû â èçìåíåíèè ïðè-
ðîäû àäñîðáèðîâàííûõ ôîðì ñ ðàçìåðîì ÷àñ-
òèö Ag. Íà ìåëêèõ ÷àñòèöàõ ñåðåáðà (dñð =
8 íì) ôîðìèðóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî êèñëî-
ðîä ñ Åñâ = 530.6 ýÂ, êîòîðûé ìîæåò áûòü îò-
íåñåí ê ôîðìàì Oý/ô è Oâ. Íà êðóïíûõ ÷àñòè-
öàõ â ðåàêöèîííûõ óñëîâèÿõ îáðàçóåòñÿ êèñ-
ëîðîä ñ Åñâ = 529.2 ýÂ, êîòîðûé ìîæåò áûòü
îòíåñåí ê íóêëåîôèëüíîìó ñîñòîÿíèþ Oíóêë2,
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à òàêæå ôîðì Oý/ô è Oâ ñ Åñâ = 530.6 ýÂ. Èìåí-
íî ïîÿâëåíèå ýëåêòðîôèëüíîãî êèñëîðîäà îï-
ðåäåëÿåò ñåëåêòèâíîñòü ñåðåáðà â ðåàêöèè
ýïîêñèäèðîâàíèÿ ýòèëåíà, ÷òî è îáúÿñíÿåò
ðàçìåðíûå ýôôåêòû, îïèñàííûå â ðÿäå ðà-
áîò [40, 45�48].

Òàêèì îáðàçîì, âïåðâûå ìåòîäîì ÐÔÝÑ
in situ èññëåäîâàí ðàçìåðíûé ýôôåêò â ðåàê-
öèè îêèñëåíèÿ ýòèëåíà íà ìîäåëüíûõ Ag/
ÂÎÏÃ-êàòàëèçàòîðàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèðî-
äà ðàçìåðíîãî ýôôåêòà ñâÿçàíà ñ èçìåíåíè-
åì çàñåëåííîñòè ïîâåðõíîñòè ñåðåáðà íóêëåî-
ôèëüíûìè è ýëåêòðîôèëüíûìè ôîðìàìè êèñ-
ëîðîäà ïðè ïåðåõîäå îò íàíî÷àñòèö ñåðåáðà
ñ ðàçìåðàìè ìåíåå 10 íì ê ìàññèâíîìó ñå-
ðåáðó. Íà ìåëêèõ ÷àñòèöàõ ñåðåáðà âîçìîæ-
íî îáðàçîâàíèå òîëüêî ýëåêòðîôèëüíîãî è
ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà, êîòîðûå íå ðåà-
ãèðóþò ñ ìîëåêóëîé ýòèëåíà èç ãàçîâîé ôàçû,
ïîýòîìó îáðàçîâàíèÿ ýòèëåíîêñèäà íå ïðîèñ-
õîäèò. Ïîÿâëåíèå íóêëåîôèëüíîãî êèñëîðî-
äà íà êðóïíûõ ÷àñòèöàõ (40 íì) è íà ìàññèâ-
íîì ñåðåáðå ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì
èîíîâ Ag+, êîòîðûå ñïîñîáíû ôèêñèðîâàòü
ýòèëåí íà ïîâåðõíîñòè ñåðåáðà â âèäå π-êîìï-
ëåêñà. Â ìîìåíò òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè
π-êîìïëåêñà ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì ïðèñîå-
äèíåíèå ýëåêòðîôèëüíîãî êèñëîðîäà ê ìîëå-
êóëå ýòèëåíà è îáðàçîâàíèå ìîëåêóëû ýòè-
ëåíîêñèäà � êëþ÷åâîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè. Òà-
êèì îáðàçîì, íóêëåîôèëüíûé êèñëîðîä, íå-
ñìîòðÿ íà ñâîþ àêòèâíîñòü â ïîëíîì îêèñëå-
íèè ýòèëåíà, îêàçûâàåò ïîëîæèòåëüíîå âëè-
ÿíèå, óñêîðÿÿ àäñîðáöèþ ýòèëåíà. Ïîñëåäíåå
íåîáõîäèìî äëÿ ïîñëåäóþùåãî îáðàçîâàíèÿ
ýòèëåíîêñèäà ÷åðåç âçàèìîäåéñòâèå π-êîìï-
ëåêñà ýòèëåíà ñ ýëåêòðîôèëüíûì êèñëîðîäîì.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ñîâìåñòíîå ïðèìåíåíèå
òàêèõ ïîâåðõíîñòíî-÷óâñòâèòåëüíûõ ôèçè÷åñ-
êèõ ìåòîäîâ, êàê ÐÔÝÑ è ÑÝÌ, â èçó÷åíèè
ìîäåëüíûõ ïëàíàðíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïîçâî-
ëèëî óñòàíîâèòü îñîáåííîñòè ïðîòåêàíèÿ êà-
òàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé ðàçëîæåíèÿ NO è îêèñ-
ëåíèÿ ýòèëåíà íà çîëîòûõ è ñåðåáðÿíûõ íà-
íåñåííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðàõ ñîîò-
âåòñòâåííî. Òàê, èñïîëüçîâàíèå ÐÔÝÑ â ðå-
æèìå in situ ïîçâîëèëî èäåíòèôèöèðîâàòü

íåñêîëüêî àäñîðáöèîííûõ ñîñòîÿíèé, âîçíè-
êàþùèõ òîëüêî ïðè îïðåäåëåííûõ äàâëåíè-
ÿõ ðåàêöèîííîé ñðåäû íàä îáðàçöîì è íå ðå-
ãèñòðèðóåìûõ â âûñîêîâàêóóìíûõ óñëîâèÿõ.
Â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ NO íà çîëîòûõ êàòà-
ëèçàòîðàõ ýòî àäñîðáöèîííûå ÷àñòèöû Nàäñ

è N2Îàäñ, êîòîðûå, êàê ìû ïîëàãàåì, ÿâëÿ-
þòñÿ èíòåðìåäèàòàìè â ìàðøðóòàõ îáðàçî-
âàíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî àçîòà (öåëåâîé ïðîäóêò)
è îêñèäà àçîòà (I) (íåæåëàòåëüíûé ïðîäóêò).
Ýòî ïîçâîëèëî èçó÷èòü ðàçìåðíûé ýôôåêò â
ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ NO è ðåêîìåíäîâàòü
ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö çîëîòà â 4 íì êàê îï-
òèìàëüíûé äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîé
ñåëåêòèâíîñòè ïî ìîëåêóëÿðíîìó àçîòó.
Â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ýòèëåíà ïðè äàâëåíèÿõ
in situ ýêñïåðèìåíòîâ â äîïîëíåíèå ê õîðî-
øî èçâåñòíîìó íóêëåîôèëüíîìó Îàäñ ñîñòîÿ-
íèþ àäñîðáèðîâàííîãî êèñëîðîäà îáíàðóæå-
íî ýëåêòðîôèëüíîå ñîñòîÿíèå. Ñðàâíåíèå äàí-
íûõ in situ ÐÔÝÑ î ñîñòàâå àäñîðáöèîííîãî
ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè ñåðåáðÿíûõ îáðàçöîâ ñ
ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèìè äàííûìè ïî âû-
õîäó ýòèëåíîêñèäà (öåëåâîé ïðîäóêò ðåàêöèè)
ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî èìåííî ýëåêòðî-
ôèëüíûé êèñëîðîä ïðèíèìàåò ó÷àñòèå â ìàð-
øðóòå ýïîêñèäèðîâàíèÿ ýòèëåíà â îòëè÷èå
îò Îíóêë, àêòèâíîãî òîëüêî â ïîëíîì îêèñëå-
íèè C2Í4 äî ÑÎ2 è Í2Î.

Ðåçóëüòàòû ìîäåëüíûõ èññëåäîâàíèé ìî-
ãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ñèíòåçà íàíåñåí-
íûõ ìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ, îïòèìàëü-
íî îáåñïå÷èâàþùèõ ìàêñèìàëüíóþ ñåëåêòèâ-
íîñòü ïî öåëåâûì ïðîäóêòàì è ìèíèìàëüíûé
âûõîä ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ
ïðèíöèïàìè �çåëåíîé õèìèè�.

 Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè  ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ôîíäà  �Ñêîëêîâî�  (Ñîãëàøåíèå  î ïðåäîñòàâëå-
íèè ãðàíòà ðîññèéñêîé îáðàçîâàòåëüíîé îðãàíèçà-
öèè îò 28.11.2013 ãîäà ¹ 1) è ãðàíòà Ïðåçèäåíòà
ÐÔ äëÿ ãîñóäàðñòâåííîé ïîääåðæêè âåäóùèõ íà-
ó÷íûõ øêîë ÐÔ (ÍØ-5340.2014.3).
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