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ί. ВВЕДЕНИЕ

С 70-х годов в химических исследованиях широкое применение на-
ходит рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС). Метод
основан на явлении фотоэффекта. В спектрах, возбуждаемых с по-
мощью 1монохроматического рентгеновского излучения, анализируется
энергетическое распределение внутренних и валентных электронов ис-
следуемого вещества. Практическое применение этого метода стало
возможным после того, как группа шведских ученых во главе с Зигба-
ном в середине 50-х годов разработала аппаратуру, позволившую с вы-
сокими разрешением и чувствительностью производить анализ фото-
электронов. Выполненные этими ученьши исследования показали, что
РФЭС чрезвычайно чувствительна к изменению электронной структу-
ры веществ при химических превращениях1·2. В те же годы Вилесов
и сотр.3 разработали практические основы применения ультрафиолето-
вой фотоэлектронной спектроскопии (УФЭС) для изучения газов. В на-
стоящее время оба эти метода конструктивно объединены и успешно
используются для исследования газообразного и твердого состояний.

(С) Издательство «Наука»,
«Успехи химии», 1978 г.
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Благодаря универсальности получаемой с помощью РФЭС инфор-
мации метод нашел применение для решения различных физических и
химических проблем. За короткий период выполнено более тысячи ра-
бот, посвященных исследованию комплексных, элементоорганических
соединений 4~8 и электронной структуры твердых тел 8~и. В последнее
время наметилась тенденция к более интенсивному использованию
РФЭС и УФЭС для изучения поверхностных явлений: процессов адсорб-
ции, катализа, коррозии, окисления и т. п. В силу ряда особенностей
именно эта область применения метода является наиболее перспектив-
ной.

1. В возбуждаемых рентгеновским излучением фотоэлектронных
спектрах регистрируются электроны, покидающие образец без энерге-
тических потерь на неупругие соударения с элементами решетки. Как
показывают теоретические расчеты12 и многочисленные эксперимен-
тальные исследования 13~15, глубина шр«поверхностного слоя, из которо-
го эмиттируют эти электроны, при £К1Н~ 1000 эв в большинстве случаев
не превышает 20—30 А. При ультрафиолетовом или синхротронном воз-
буждении спектров, а также при измерении фотоэмиссии под .малыми
углами, глубина анализируемого слоя может быть равна нескольким
атомным слоям 16~18.

2. Энергетическое положение линий и структура спектров внутрен-
них уровней характеризуют валентное состояние элементов и природу
их взаимодействия с ближним окружением; валентные полосы харак-
теризуют зонную структуру твердого тела.

3. Спектры внутренних и валентных уровней адсорбатов служат
основой для определения типа и геометрии адсорбционной связи.

4. Метод ФЭС позволяет проводить количественный анализ состава
поверхности и адсорбированного слоя.

5. Метод применим для изучения всех элементов периодической си-
стемы.

Имеется ряд обзорных работ, посвященных проблемам изучения по-
верхности твердых т е л " - " , в том числе и гетерогенных катализато-
ров2 2-2 8. Многократно и наиболее полно обсуждались вопросы изуче-
ния адсорбции на чистых поверхностях "• "· 29~37. Однако большинство
обзоров опубликовано за рубежом и не рассматривает работы, выпол-
ненные в последнее время в СССР. Кроме того, вследствие бурного раз-
вития этой области исследования, даже обзоры последних лет не пре-
тендуют на полноту обобщения и не включают недавно появившиеся
принципиально новые результаты, ознакомление с которыми должно
способствовать быстрейшему внедрению метода в практику каталити-
ческих исследований.

В рамках данного обзора авторы рассмотрели результаты исследо-
вания гетерогенных катализаторов, а также адсорбции и катализа ме-
тодами фотоэлектронной спектроскопии.

II. ФИЗИЧЕСКИЕ ПРИНЦИПЫ МЕТОДА
ФОТОЭЛЕКТРОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

Учитывая, что физические основы метода ФЭС и вопросы, относящие-
ся к интерпретации спектров, детально изложены в ряде монографий и
обзоров '·4· "• ! 2 · 2 3 · 2 5 · 3 0 , мы ограничимся очень кратким рассмотрением
основных принципов анализа спектров. Энергия связи электрона, эмит-
тируемого из твердого проводящего образца, определяется уравнением

Αν = £кин + Е% + (рсп, 1)
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где hv — энергия кванта (энергии излучения линий А1 Ка и Mg Ka рав-
ны 1486,6 и 1254,6 эв, энергии линий Не I и Не II —21,2 и 40,8 эв соот-
ветственно); Екиа— экспериментально измеряемая кинетическая энер-
гия электронов; £Св —энергия связи электрона относительно уровня
Ферми материала спектрометра; φ01Ι — работа выхода электрона из ма-
териала спектрометра.х Для непроводящих образцов определение £св

усложняется по двум причинам: а) отсутствует хороший электрический
контакт со спектрометром; б) образец заряжается под действием излу-
чения. (Учет заряжения производится с использованием внешних и
внутренних стандартов38"41; для компенсации заряда предложены раз-
личные устройства "·4 3.)

Определение изменения Есв внутренних уровней (химический сдвиг)
является основным источником информации об изменении валентного
состояния элементов, характера химической связи, координации и т. п.
Величина АЕт описывается формулой '•5· "• 44~46

А£св = А£(?) + АК-(-£рел, (2)

где AE(q)—изменение энергии связи, вызванное изменением заряда
свободного иона; AV—• изменение потенциала кристаллического поля
вблизи исследуемого атома; £ р е л — энергия релаксации системы, обу-
словленная образованием вакансии на внутреннем уровне. Второй и
третий члены уравнения (2) в общем случае противоположны по знаку
первому члену. Учет только первого члена в (2) приводит к большим
величинам расчетных сдвигов по сравнению с экспериментальными1·5·
и · 4 4 · 4 5 . Вместе с тем имеется корреляция между эффективным зарядом
иона в соединениях и Есв

ь·8.
Химический сдвиг в спектрах адсорбированных молекул определяет-

ся выражением
АЕ = £адс — £газ =А£С В -4- фсп + АЕред, (3)

где АЕ и АЕрел— общее изменение энергии уровня и изменение энергии
релаксации при переходе молекулы из газовой фазы в адсорбирован-
ное состояние (определяющей при хемосорбции является «межатом-
ная» релаксация4 6). В настоящее время принят следующий способ раз-
деления химических и релаксационных сдвигов в спектрах адсорбиро-
ванных молекул. Предполагается, что изменения энергии релаксации
для несвязывающих орбиталей, связывающих орбиталей и внутренних
уровней примерно равны. Значение AEpeJl можно определить, исследуя
физическую адсорбцию или конденсацию молекул на инертных носи-
телях.

Спектры внутренних уровней часто представляют собой не сингле-
ты, а набор линий, что обусловлено мультиплетным расщеплением внут-
ренних уровней5·8· 47~49, эмиссией Оже-электронов ' - 5 · 1 1 , а также много-
электронными процессами5·8· 4 8 · 5 0 ~ 5 9 , возникающими вследствие неустой-
чивости фотоионизированного состояния атома. 'Механизм образования
линий-сателлитов за счет многоэлектронных процессов полностью не
выяснен. Некоторые авторы связывают их появление с внутриатомными
переходами из валентной зоны в зону проводимости50"53 или монополь-
ными переходами с переносом заряда 54~56. По мнению других авто-
ров, сателлиты возникают вследствие взаимодействия эмиттируемого и
внешнего неспаренного элементов, приводя к обращению спина послед-
него5 7·5 8. Параметры сателлитной структуры изменяются при изменении
валентного состояния 54-56, спиновой плотности 5 7 · 5 8 , координации 54~56

атома и др.
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Интенсивность пика в фотоэлектронном спектре описывается фор-

мулой '·5· *•60:

Nh (4)

где F — интенсивность потока фотонов, G — доля от общего потока
электронов, фиксируемых спектрометром (зависит от геометрии образ-
ца); Si — чувствительность анализатора и детектора; σ< — атомное се-
чение фотоионизации i-ro уровня; %г(Е{) —средний путь пробега элек-
тронов с ЕКЖВ=Е{, не претерпевающих неупругих соударений в образце;
Ni — число электронов, эмиттируемых с ί-го уровня исследуемого эле-
мента. На практике при определении концентраций элементов измеря-
ют значения относительных интенсивностеи ' · 5 ' 8 · 1 2 . 6 ' - 6 4 . Для двух эле-
ментов отношение интенсивностеи можно представить в виде

hlh Χ, ύ χ γ 7

σ2 Ν2

S i

S2 (Ег) · К (Ег)
(5)

В настоящее время имеются достаточно надежные расчетные и экспери-
ментальные данные по σ,-61-64 и λ,· |3~15·36·60; поэтому проблема количе-
ственного анализа «толстых» гомогенных образцов решается успешно.

ТАБЛИЦА I

Параметры электронных спектрометров*

Название фирмы и
прибора

Hewlett-Packard,

HP 5950 А

Vacuum Generators,
ESCA-3 MK II

Α, Ε. I. ES-300

Physical Electronics,
SAM/ESCA-549

McPherson,
ESCA-36

Предельное
разрешение

при рентгенов-
ском возбужде-

нии, эе

0,5

0,9

0,5

0,9

0,9

Источники возбужде-
ния спектров н

А\Ка, MgKa,
А1/Са монохр.

A\Ka,MgKa> H e l ,
Не II, поток элект-

ронов
А\Ка, MgKa, He I,
Не II А\Ка мо-

нохр., поток
электронов

А1Кв, MgKa

ΊΟ же

Предельная
чувствитель-
ость по линии

Аи (4/),
имп/сек

105

10»

10s

—

Предель-
ный вакуум,
мм рт. ст.

10~8

5Д0- 1 1

Ю-ю

Ю-ю

Ю-ю

Приспособления
для обработки

образцов

камера обра-

ботки, ион-

ная пушка
то же

»

»

»

* Средняя элементная чувствительность 10 '—1,0 вес. %; минимальное количество адсорбата на поверх-
ности равно 0,05—0,1 монослоя.

Однако анализ гетерогенных систем требует учета ряда дополнитель-
ных факторов (см. главу III).

В последнее время начаты исследования углового распределения фо-
тоэлектронов 1 6 · 1 7 · 3 2 · 3 3 · 6 5 · 6 6, с которыми связывают надежды на увели-
чение поверхностной чувствительности ФЭС и на возможность изучения
геометрии адсорбционных связей.

В табл. 1 приведены некоторые параметры стандартных и модерни-
зированных серийных спектрометров, которые иллюстрируют техниче-
ские возможности метода ФЭС87. Некоторые уникальные лабораторные
установки обладают дополнительными возможностями: добавочная мо-
нохроматизация рентгеновского излучения позволяет получить ширину
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линий ~0,2 зв 6 8 ; использование в качестве источника синхротронного
излучения дает возможность непрерывно изменять энергию квантов от
5 до 450 эв и систематически исследовать зависимость интенсивности
от hvls. Как видно из табл. 1, аналитические возможности РФЭС неве-
лики; однако при исследовании поверхностей этот метод незаменим.
Применение комбинированных приборов, сочетающих в себе несколько
методов (УЭФС —AES —LEED, РФЭС — AES — УФЭС, УФЭС —
SIMS—LEED*), имеет неоспоримые преимущества в комплексных ис-
следованиях поверхностей, однако при этом собственные возможности
каждого из методов ограничиваются.

Методика приготовления образцов катализаторов и их обработки и
способы измерения спектров рассмотрены в обзорах23·гъ· 2\ Следует от-
метить, что наиболее эффективная очистка поверхности от загрязнений
и дегидратация достигаются при обработках катализаторов in situ. При
исследовании катализаторов после реакции возникает необходимость
переноса их в спектрометр без внешнего воздействия на образец. К со-
жалению, не во всех экспериментальных работах выполнялись эти оче-
видные требования.

III. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ КАТАЛИЗА И АДСОРБЦИИ
МЕТОДОМ ФОТОЭЛЕКТРОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

1. Металлы, сплавы

, что спектры валентных полос достаточно хорошо
передают основные особенности распределения плотности состояний
валентных электронов в металлах и сплавах. На основании изучения

Показано 9-Н, 69-79

930 Ел,зВ

Рис. 1. Поверхностный состав сплавов Pd—Си (40 вес. % Си)82:
а, в — спектры Pd (3rf6; ) и Си (2р>уг) после восстановления образ-
цов водородом при 500° С; б, г — спектры Pd (3dS/2) и Си (2paj!)
после обработки сплавов на воздухе при 450° С. Числа около кри-

вых указывают коэффициенты усиления спектрометра

ряда переходных (Μη, Fe, Co, Ni, Си) и благородных (Ag, Pd, Au, Rh,
Ir, Pt) металлов и их сплавов1 1·6 9·7 2 сделан вывод, что в неупорядочен-
ных бинарных сплавах rf-состояния обоих компонентов в значительной

* AES — Оже-электронная спектроскопия, ЬЕЕД-дифракция медленных электро-
нов, SIMS — масс-спектрометрия вторичных ионов.



2102 Χ. Μ. Миначев, Г. В. Антошин, Ε. С. Шпиро

степени сохраняют локализацию, присущую чистым металлам; при
сплавообразовании внутренние уровни металлов претерпевают лишь
небольшое возмущение11. В последнее время проводятся работы по
изучению зонной структуры металлов и сплавов с использованием мо-
нохроматизированных источников рентгеновского излучения и УФЭ-
спектроскопии и . 7 6 · 7 7 · 7 9 .

Состав поверхностного слоя сплавов во многих случаях отличается
от объемного: поверхность сплавов Pt — Sn, Pt 3 —Sn 8 0 , N i — Al81, Pd —
Al82 при обработке водородом обогащается вторым компонентом. При
обработке водородом при 400° С сплава Pd — Си (40 вес.% Си) также
возрастает поверхностная концентрация меди (рис. 1) 82. Наиболее рез-
кие изменения в поверхностном слое происходят при окислительной ре-
генерации катализаторов Pd —Си. Как видно из спектров, поверхност-
ный слой покрывается пленкой СиО, толщина которой, по приближен-
ным расчетам, превышает 50 А82. Применяя синхротронное излучение
или технику ионного распыления, можно проводить анализ состава
сплавов по глубине, начиная от монослоя до нескольких десятков атом-
ных слоев 8 0 · 8 3 .

2. Простые окислы

Работы, посвященные исследованию окислов, можно условно разде-
лить на три группы: 1) изучение тонких окисных пленок; 2) изучение
объемных окисных образцов; 3) изучение двух- и многокомпонентных
окисных катализаторов. В табл. 2 приведены основные результаты ис-
следования окисных пленок и объемных окисных образцов.

Обобщая экспериментальный материал, можно сделать вывод, что
наиболее существенная информация получена о состоянии переходных
элементов в поверхностном слое окислов. Что касается идентификации
форм поверхностного кислорода, то, вероятно, необходимы дальнейшие
исследования с привлечением чувствительных к природе поверхностно-
го кислорода методов, например таких, как ЭПР, оптическая спектро-
скопия и т. д.

3. Сложные окислы

Как правило, в двухкомпонентных окисных катализаторах перемен-
ного состава имеются области гомогенности (твердые растворы или
химические соединения) и гетерогенности. В связи с этим значитель-
ный интерес представляет изучение состояния компонентов в таких ка-
тализаторах и оценки поверхностных концентраций. Количественный
анализ СиО—MgO, СоО—MgO, СиО—ZnO и СоО—ZnO выполнен в
работах 1 2 8 · 1 2 9 . Как следует из рис. 2, а, в области твердых растворов в
системе CuO — MgO наблюдается линейная зависимость между отно-
шением интенсивностей и атомным соотношением компонентов в объе-
ме катализатора. Совпадение углов наклона экспериментальной и гра-
дуировочной (на рис. 2 не показана) прямых свидетельствует о близо-
сти поверхностного и объемного составов128. При переходе к гетерофаз-
ной системе на прямой наблюдается излом. Для образцов СоО — MgO
также не обнаружено обогащения поверхности в области твердых рас-
творов, тогда как в случае СоО — ZnO поверхностная концентрация Со
несколько выше объемной. В работах 1 2 8 · 1 2 Э не обнаружено изменения в
спектрах внутренних уровней металлов при изменении концентрации
компонентов. Авторы работы130 также отмечают, что £св 2рз/гуровней
Со, Си и Ni в системе MyMg^O не изменяются, однако отношение ин-
тенсивностей сателлита и пика и полуширина уровней Со2+ и Си2+ в'
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ТАБЛИЦА 2

Результаты изучения окислов методом ФЭС

Элемент Основные результаты
Изменения в спектрах; способ оп-

ределения Ссылки

Тонкие окисные пленки

Τι

Fe
Ni

Ni

Pt

Pf, Au

Mo

Pb

p. 3. э.

Si

обнаружено образование монослойной
пленки окисла при экспозициях О 2

не меньше 7—10 L*
изучена структура Fe3O4

установлено образование NiO при окис-
лении Ni-фольги

найдены структурные различия тонких
окисных пленок

установлено образование PtO и высших
окислов при окислении напыленной
Pt

изучены тонкие пленки, полученные
анодным окислением

установлено образование F-центров в
субстехиометрических аморфных
пленках МоО3; найдены кислородные
вакансии в поверхностном слое Мо0 3

установлено образование ромбической и
тетрагональной Р Ю

установлено образование окисных пле-
нок редкоземельных металлов от ТЬ
до Lu

изучена стехиометрия и структура тер-
мически выращенных пленок SiO2

изучена устойчивость окисных пленок
при термовакуумной обработке

изменение формы валентной
полосы

то же
сдвиг в спектре Ni (2р3у2)

положение З^-уровней Ni

сдвиги в спектре Pt (if)

сдвиги в спектрах 4/-уровней
Pt и Аи

пик вблизи уровня Ферми;
пик О (Is) с £ с в = 532,2эв

спектры РЬ (4/) и О (Is)

сдвиги в спектрах внутрен-
них уровней

анализ спектров Si (2р),(2s);
О (Is)

спектры внутренних уровней

84

85
86

87

89

90,

92-

95

96

97

91

-94

Объемные окисные образцы

V

Мл

Fe

Со

Со

Со

Со

Ni

Ni

найдено восстановление V 2O 6 до V4O e,
O

изучено восстановление α-ΜηΟ2 и
β-ΜηΟ2; найдена только одна сте-
пень окисления Μη в Мп3О4

установлено протекание реакции
Fe 2O 3 со· 300-460 ° с ^ р ^

изучена реакция
Со (СО3)2 250° С, вакуум^ С о 2 О з ( [ ю .
верхностный слой содержит только
ионы Со3+)

найдено, что поверхностный слой Со3О4

содержит ионы Со 3 + и Со 2 +

идентифицированы ионы Со 2 + и Со 3 +

окислах Со

количественное определение степени
восстановления Со при переходах:
Со2О3 -> Со3О4 -> СоО

найдено образование Ni 2 O 3 на поверх-
ности Ni и NiO

установлено образование Ni — О а д с и
NiO — О а д с при бомбардировке иона-
ми О?

появление З^-состояний в ва-
лентной зоне

изменения в спектрах 2р-уров·
ня Μη

сдвиг линии Fe (2p) на
—1,0 зв

сателлит в спектре Со (2р,; )
отсутствует

спектры внутренних уровней
и валентные полосы

величина спин-орбитального
расщепления 2р^ — 2рз/2 -
уровней Со

отношение интенсив ностей:

W e a r . * l tC° (2P«/.)1

при переходе Ni 2 + ->Ni 3 +

сдвиг уровня Ni (2p s^)
составляет + 1 , 5 эв

спектры Νι (2ρη) и О (Is)

98

99

100

101

102

103

104

54

54, 105
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ТАБЛИЦА 2 (продолжение)

Элемент

Си

Ag

Pb

Pb

Сг

Mo

Mo

Mo

Mo

Ru

W
Re

Re

Al

Al

•—

Co, Ni,
Fe, Zn

—

—

Основные результаты

изучено восстановление CuO—>Cu2O—Cu

изучено окисление Ag -^ Ag2O —> AgO

не обнаружено Pb в двух степенях
окисления в РЬ3О4

найдено, что состав поверхности РЬ3О4

соответствует 2 РЬО-1 РЬО2

обнаружено восстановление СгО3 —>
-> Сг2О3

количественный анализ смеси
Мо03/Мо02

обнаружено восстановление
ΜηΟ τ ' 2 - ЭДп6+ ЭДпБ+ /Цо^+

обнаружено BOCCI ановление

обнаружено восстановление

на поверхности RuO2 обнаружена RuO3,
а в гидратированных образцах —
RnOCO

обнаружено восстановление WO3 -^-WO2

изучена поверхность окислов
Re2O7, ReO3 и ReO2

изучено распределение плотности сос-
тояний в валентной зоне ReO3

обнаружены различия в энергии уров-
ней различных модификаций окиси и
гидроокиси алюминия

найдена корреляция между £ с в 2р-уров-
ня А1 и расстоянием А1—О в алю-
мосиликатах

установлена корреляция между Есв

О (Is) и 1/г связи М—О в 50 окис-
лах

найдено уменьшение ΕΐΒ О (Is) с рос-
том степени окисления катиона в
окислах

обнаружены три типа кислорода в окис-
ных минералах

изучена зависимость сдвигов внутрен-
них уровней металлов от характера
их связи с кислородом в окислах

Изменения в спектрах; способ оп-
ределения

при переходе Cu2 + -^ Cu+ ис-
чезает сателлит в спектре
Cu (2pV i)

найден отрицательный сдвиг
в спектре Ag (3d)

спектры Pb (4/)

спектры Pb (4/) и О (Is)

сдвиг 2р-уровня Сг

анализ интенсивностей спект-
ров Mo(3d) и О (Is)

сдвиги в спектрах Мо (3d)

то же

»

анализ спектров Ru (3d),
О (Is) и С (Is)

анализ спектров W (4/)
анализ спектров Re (4/)

анализ валентной полосы

анализ спектров А1(2р) и
О (Is)

анализ спектров А1 (2р)

анализ спектра О (Is)

анализ спектров О(Is)

анализ спектров О(Is)

анализ спектров О (Is) и
внутренних уровней метал-
лов

Ссылки

55, 106-108

109

ПО

92

111

112

113, 114

115

116

117

118, 119

120

121

122

123

124, 125

126

127

47

• \L (1 лэнгмюр) = 10-" мм рт. стсек.

катализаторе меньше, чем в СоО и CuO соответственно. В отличие от
этих работ в 1 3 1 наблюдалось увеличение Есв 2рз

/2"УР0ВНЯ Со на 0,5—
0,6 эв при концентрации 11,3% СоО — MgO, которое, по данным изме-
рения магнитной восприимчивости, сопровождалось увеличением маг-
нитного момента ионов Со. Авторы считают, что это вызвано адсорб-
цией кислорода в парамагнитной форме, в результате которой проис-
ходит перенос электрона от Со2+ на О2.

В катализаторах состава Li^Ni^O ( 0 ^ x ^ 0 , 3 ) добавки Li приво-
дят только к изменению профиля линий Ni (2p«/t) и О (Is) 132. Более су-
щественные изменения в спектрах наблюдались для образцов NiO —
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А12О3 (рис 26). В катализаторах с высоким содержанием NiO (97,5;
95%) £св для Ni (2pv2) близка к наблюдаемой в NiO. Однако плечо в
спектре, характеризующее мультиплетное расщепление, для этих об-
разцов отсутствует. При уменьшении концентрации NiO до 40 мол.%
Есв возрастает на 1,6 эв и становится близкой к таковой в шпинели —
№А12О4. В области твердых растворов (0—15 мол.% NiO) происходит

**0
10 20 JO 10 50 60 70 SO SO

[NI0] ,МОЛ.°/О

Рис. 2. Зависимость спектральных характеристик элементов (соотношения интен-
сивностей и энергии связи внутренних уровней) от состава окисных катализато-
ров: а — СиО—MgO 128: /, 2— катализаторы (1 — область твердых растворов, 2—
область гетерогенности), 3 — механическая смесь; б — NiO—А12Оз: 1 — зависи-
мость отношения интенсивностей от состава; 2 — зависимость сдвига линии Ni

(2рз/г) (относительно линии NiO) от состава

дальнейшее увеличение £св, характеризующее, по-видимому, повыше-
ние эффективного заряда на ионах Ni. Как и в работе'2 8, зависимость
отношения интенсивностей линий от концентрации получена в виде ло-
маной прямой с изломом в области перехода к гетерофазной системе
(рис. 26). Изменение наклона прямой может быть вызвано изменением
поверхностных концентраций компонентов или соотношения размеров
частиц.

В работе133 изучены катализаторы, полученные совместной прокал-
кой окислов La 2 O 3 — Сг2О3 при 750° С. При отношении La 2 O 3 :Cr 2 O 3 =
= 3 :1 хром почти полностью окисляется до Сг6+, тогда как при отно-
шении 1 : 1 около 50% Сг остается в виде Сг3+. Трехкомпонентная си-
стема Mgj-sCUaAUOi изучена с помощью ряда методов: РФЭС, масс-
спектрометрии вторичных ионов (SIMS), ЭПР и др.134. Из данных SIMS
следует, что после прокаливания при 900° С на воздухе эта система
представляет собой только шпинельную структуру. В образцах с низ-
ким содержанием Си сигнал О (2р) расщеплен на два пика, причем с
ростом содержания Си пик с более высокой энергией не изменяется ни
по интенсивности, ни по энергетическому положению, в то время как
интенсивность пика с низкой энергией растет и он сдвигается к мень-
шим значениям Есв. На основании совокупности данных сделан вывод,
что увеличение содержания Си приводит к делокализации электронов
меди, что является причиной уменьшения каталитической активности
катализатора в реакции оксихлорирования этилена.
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4. Нанесенные катализаторы

При исследовании катализа на нанесенных катализаторах сущест-
венный интерес для исследователей представляет информация о харак-
тере взаимодействия активных компонентов друг с другом и с носите-
лем, о природе поверхностных соединений, валентном состоянии и кон-
центрации нанесенного компонента. В зависимости от состояния нане-
сенного компонента в активной форме, нанесенные катализаторы мож-
но разделить на две группы: окислы на носителях и металлы на носи-
телях.

а) Окислы на носителях

Начиная с работы 135, исследователи обратили внимание на то, что
спектры нанесенных катионов, образующих после прокалки окислы или
окисные соединения, отличаются от спектров катионов в соответст-
вующих индивидуальных соединениях. Линии элементов в спектрах ка-
тализаторов значительно уширены, а в некоторых случаях наблюдают-
ся и химические сдвиги. Величина наблюдаемых эффектов зависит от
типа катиона, носителя, способа приготовления и обработки образца.
В связи с этим обычная схема изучения таких катализаторов заключа-
ется в сопоставлении спектров катализаторов после их различных об-
работок или катализа со спектрами индивидуальных окислов, а также
предполагаемых объемных аналогов поверхностных фаз, и проведении
оценок относительных поверхностных концентраций.

Наиболее существенные результаты получены при изучении практи-
чески важных молибденовых катализаторов. В первую очередь к ним
следует отнести изучение алюмокобальтмолибденового катализатора
сероочистки нефти, бинарных нанесенных Со/А12О3-, МоО3/А12О3-ката-
лизаторов, а также ненанесенных Со- и Mo-сульфидных катализаторов,
которые в определенной степени моделируют структуру поверхностно-
го слоя Со — М о — А12О3 после различных обработок или протекания
реакций гидрообессеривания углеводородов. Впервые в работе135 при
изучении Мо03/А1203 обнаружено уширение линии Мо (3d), которое
было приписано донорно-акцепторному взаимодействию МоО3 с носи-
телем. К такому же выводу пришли авторы работ 1 1 4 · 1 1 5 · 1 3 8 . При восста-
новлении (3% МоО3)/А12О3 обнаружены ионы Мо6+, Мо5+, Мо4+ 114, при-
чем окисление на воздухе приводило к уменьшению концентрации ио-
нов Мо5+, а количество ионов Мо4 + не изменялось. Восстановление ио-
нов Мо6+ в МоО3/А12О3 происходит гораздо трудней, чем в катализаторе
MoO3/SiO2, что обусловлено более сильным взаимодействием Мо с
А12О3. Сильное взаимодействие Мо с носителем сохраняется и в трой-
ной системе И 5 · 1 3 в - 1 3 8 . На это указывает в частности тот факт, что вос-
становление МоО3 при 400—i500°C в водороде приводит к образованию
металлического Мо, тогда как в Со — Мо — А12О3 образуются ионы
Мо5 + и Мо4 + И 5 · 1 3 6 > 138, причем 138 даже после длительной обработки в во-
дороде при 500° С примерно 25% Мо6+ остается невосстановленным.
Исследование кинетики восстановления показывает138, что ионы Мо5+

являются промежуточными при переходе Мо6+-^Мо4+; концентрация
Мо5 + на поверхности в пять раз превышала найденную методом ЭПР.
Близость энергий связи Mo(3d) в Со—Мо — А12О3) А12(МоО4)3 и МоО3

не позволяет сделать заключение в пользу или против образования на
поверхности молибдата алюминия. Следует отметить, что данные
РФЭС, по-видимому, не противоречат принятой в литературе138 схеме
взаимодействия:
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Η Η
ί Ι

0 0 Ο Ο Μο
\ / Ι Ι -нго / \

Μο + ΑΙ ΑΙ —-—» Ο Ο

ОН ОН Ο υ Ο ΑΙ ΑΙ

Ο ° Ο
Сигналы Со(2р»/2) в катализаторах Со/А12О3 и Со—Мо—A12OS

близки как в исходных образцах, так и после прокалки при 600° С и со-
ответствуют, по-видимому, ионам Со2+ 1 3 6 · 1 3 8 · 1 3 9 . Отметим, что в работе1 3 7

пики с £св для Со (2рз

/2), равной 781,4 и 780,5 эв, отнесены к кобальту в
Со2АЮ4 и СоО соответственно, а сателлитный пик с Е№=784,9 эв оши-
бочно отнесен к ионам Со2+, координированным с молекулами Н2О. На
основании уменьшения спин-орбитального расщепления 2p4l- и 2р.,/2-под-
уровней Со 1 0 3 после прокалки (5—10%) Со)/А12О3 сделано предположе-
ние, что Со на поверхности находится в трехвалентном состоянии, хотя
по данным рентгеновского анализа обнаружена фаза СоА1204. На осно-
вании анализа сателлитной структуры спектров Со — Мо — А12О3 пере-
менного состава140 (0,5—6% Со, 2—10% Мо) сделан вывод, что при ма-
лых концентрациях тетраэдрические центры в А12О3 заняты только ио-
нами Со2+, а после образования монослоя появляется фаза Со3О4. Хотя
вследствие определенного расхождения данных нельзя однозначно го-
ворить о форме поверхностного соединения Со с А12О3, очевидно, что
такой комплекс существует. На это указывает и трудность восстанов-
ления Со2+ водородом в нанесенных катализаторах.

Не менее сложен вопрос о взаимодействии Со и Мо в алюмокобальт-
молибденовом катализаторе. Авторы141 считают, что при увеличении
концентрации Со до 1% (отношение М о : С о ^ 4 ) на поверхности обра-
зуется фаза, обозначенная как Мо4Со. При прокалке тройной системы
на воздухе при 600° С наблюдаются изменения отношений интеграль-
ных интенсивностей пар сигналов Со и А1, Мо и А1 и Со и Мо, указы-
вающие на обогащение поверхности ионами Мо и на уменьшение по-
верхностной концентрации ионов Со i 3 e . Восстановление образца при-
водит к обратному эффекту1 1 5· Ι 3 δ. Меньшее значение отношения интен-
сивностей сигналов Со и Мо в Со'—Мо — А12О3 по сравнению с СоО/
/А12О3 при одинаковых объемных концентрациях СоО, возможно, свя-
зано с тем, что ионы Со располагаются в более глубоких слоях катали-
затора, чем ионы Мо 1 1 5 · 1 3 6 . Таким образом, разные условия восстанов-
ления ионов Со и Мо, изменение их поверхностных концентраций при
различных методах обработки, а также отличия в энергетическом по-
ложении спектров CdMoO4 и Со — Мо — А12О3 свидетельствуют о том,
что Со и Мо взаимодействуют в основном с носителем. Вместе с тем по
некоторым данным ионы Мо препятствуют проникновению ионов Со в
решетку и образованию фазы, подобной объемной шпинели 13S.

Найдено, что состояние Со и Мо существенно изменяется в процес-
се взаимодействия катализаторов с модельными смесями: тиофен/
/Н 2

1 3 8 · 1 4 2 , H2S/H2

1 3 8·1 3 9, CS2/H2

1 4 3. Общим выводом из этих работ явля-
ется заключение о сильном, хотя и неполном сульфидировании Со и
Мо. Что касается идентификации поверхностных сульфидов, необходи-
мы надежные данные о Есв электронов Со и Мо в сульфидах различно-
го состава. Было найдено 1 4 3-1 4 5

) что в отличие от окислов МоО2 и МоО3

переход от низшего к высшему сульфиду молибдена приводит к отри-
цательному сдвигу линии Мо (3d). Кроме того, в MoS3 наблюдались



2108 Χ. Μ. Миначев, Г. В. Антошин, Ε. С. Шпиро

две компоненты S (2р) (с соотношением интенсивностей 1 :2) с .Есв^
= 162,9 (S0) и 161,8 эв (S2~). Это указывает на то, что MoS3 является
ассоциатом субкристаллического MoS2 и аморфной серы. Такой же
вывод сделан в 14в, где изучены нанесенные катализаторы Со — Мо —
А12О3. В работах1 4 0·1 4 7 не было получено надежной информации для
систем Со — S , поскольку исследовались образцы с малым содержани-
ем Со (Со: (Со + Мо)<0,1) .

Аналог алюмокобальтмолибденового катализатора — катализатор
NiO—WO3—А12О3 детально изучен в 1 4 8. В окисной форме образца Ni
присутствует в виде Ni2O3 и №А12О4, a W образует стабильный ком-
плекс с γ-Α12Ο3. Никель сравнительно легко восстанавливается в Н2 до
Ni°, в то время как вольфрам остается в виде W6+. При сульфидирова-
нии в смесях тиофен/Н2, и особенно в H2S/H2 образуются сульфиды:
WS2 и Ni3S2, NiS. Поскольку отношение интенсивностей сигналов Ni и
А1 при этом возрастает, предполагается, что сульфиды Ni диспергиру-
ются на поверхности А12О3 и, возможно, на поверхности WS2. Отметим,
что в отличие от Со—МоО3—А12О3 достигается практически полное
сульфидирование NiO—WO3—А12О3 в тех же условиях.

Таким образом, с помощью РФЭС получена информация о состоя-
нии и распределении ионов Мо и Со (Ni и W) в структуре окисных, вос-
становленных и сульфидированных катализаторов. Модель катализато-
ра сероочистки, выдвигаемая в работах 149-151

; согласно которой ионы
активного компонента находятся в виде монослоя, а ионы промотора
входят в тетраэдрические центры А12О3, в общем подтверждается этими
результатами. Вместе с тем не обнаружено доказательств наличия Мо3+

(W3 +), которые, как предполагалось149, входят в состав активного цен-
тра, а также не найдено данных, свидетельствующих об образовании
так называемой «внедренной» структуры149-151.

Влияние природы добавок на строение катализатора V2O5 — МоО3

изучено в работах1 5 2·1 5 3. В диапазоне концентраций NaH2PO4 от 0 до 5%
отношение поверхностных концентраций [V]/[Mo] изменяется в четыре
раза, тогда как объемное отношение остается постоянным 152. При до-
бавлении окислов разных элементов к твердому раствору V2O5—МоО3

обнаружено изменение степени восстановления V (V4+->V5+) и отно-
шения fV]/[Mo](noB.). При введении промотирующих добавок в α-фазу
СоМоО4 энергии связи в спектрах Со и Мо изменяются слабо154. Одна-
ко когда на поверхность Со>МоО4+МоО3 наносили методом наслаива-
ния V2O5, то с ростом концентрации добавки возрастали значения £св

уровня Со (2рз

/2) ( + 0.6 эв) и отношения [Со]/[Мо] (шов.) 154. Это обус-
ловлено образованием твердого раствора V2O5—МоО3, изоструктурно-
го с СоМоО4, и увеличением заряда Со.

Интересная попытка послойного анализа катализаторов MGM (мо-
либдаты Bi и Fe с добавками Mg, Co или 'Μη) предпринята в работе155.
В спектре поверхностного слоя исходного образца сигнала Fe не обна-
ружено. Однако после бомбардировки ионами Аг+ поверхность обедня-
лась ионами Мо и Bi (при определенных условиях интенсивный пик
Bi (4f'/2) полностью исчезал), тогда как появлялся сигнал Fe (2/?3

/2) и
его интенсивность возрастала. На основании этих результатов предло-
жена трехслойная модель MOM:
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Неясно, учитывалась ли в этой работе возможность миграции компо-
нентов на поверхность во время Аг+-бомбардировки. Взаимодействие
Bi2MoO6 с Н2 приводило к восстановлению Мо6 + до Мо4 + 156, а УФЭ-
спектры указывали на образование двух типов донорных уровней выше
валентной зоны; на последних стадиях восстановления часть Bi пере-
ходила в Bi3+.

Из нанесенных металлокарбонильных катализаторов изучен
Мо(СО^/у-А1203, прогретый в вакууме при 400° С; при этом в катали-
заторах обнаружен Μ о в состоянии 0 < / г < 6 1 5 7 . Уже указывалось на
значительное взаимодействие ряда нанесенных окислов с поверхностью
А12О3. Дополнительно в работе1 5 8 показано, что прокалка катализато-
ров, содержащих нитраты Zn, Ni на поверхности γ-Α12Ο3 приводит к
увеличению энергии связи в спектрах металлов на 1 эв по сравнению с
окислами и к уменьшению энергии связи А1 (2р) на 0,7 эв. На основа-
нии близости Ёсв в спектрах нанесенных катионов и соответствующих
алюминатов предполагается образование последних на поверхности
носителя. Подобное заключение сделано для CuO/Al2O3

159 и WO3/
/А12О3

160. Авторы103 считают, что сила взаимодействия СоО с носите-
лем увеличивается в ряду: SiO2<Y-Al2O3<La2O3, причем в последней
системе образуется LaCoO3.

Поверхностный состав алюмохромовых катализаторов (АХК) зави-
сит от природы соединений А1, выбранных в качестве носителя161. От-
ношение интенсивностей линий Сг (2р) и Al (2s) в катализаторах, по-
лученных пропиткой байерита, бемита и γ-Α12Ο3 одним и тем же коли-
чеством СгОз и прокаленных при 700° С, близко, в то время как для
гидраргиллита это отношение в два раза выше. При определенных до-
пущениях отношение /(Сг)/[/[Сг) + (А1) ] может служить мерой удель-
ной поверхности Сг2О3 в АХК161· Состояние ионов Сг в АХК зависит от
содержания Сг162: при низких концентрациях в прокаленных образцах
обнаружены ионы Сг6+, а с ростом концентрации хрома появляется фа-
за Сг3+. Изменение величины расщепления линий Сг {2рц2) и Сг (2р3/г)
и их сдвиг (—-1,7 эв) по отношению к спектру Сг6+ указывает на то, что
почти йесь хром в мягких условиях восстанавливается до Сг5+. В этой
работе, а также в 1 ' 2 · 1 6 3 обращается внимание на возможность фотовос-
становления Сгв+ на поверхности носителей. Данные и з и 164 по измене-
нию поверхностного состава СгО3/5Ю2-катализаторов противоречат
друг другу. Авторы112 наблюдали резкое уменьшение отношения ин-
тенсивностей сигналов Сг (2р) и Si (2р) от температуры прокалки и
объяснили его агломерацией Сг в частицы Сг2О3 больших размеров.
•Напротив, сильное увеличение относительной интенсивности сигналов
Cr/Si приписано образованию дисперсной фазы а-Сг2О3 на поверхности
SiO2

164. По нашим данным, отношение интенсивностей сигналов Сг
(2ρ;β) и Si (2s) в непрокаленном образце (5% CrO3)/SiO2 в два раза
выше, чем в прокаленном при 550° С. Дополнительно в работе1 6 4 пока-
зано, что восстановление CrO3/SiO2 в Со in situ приводит к отрицатель-
ному сдвигу линии Сг (2р3/з) на 0,7 эв, что объясняется образованием
Сг2'л. Поверхностный комплекс A1F3 на γ-Α12Ο3 обнаружен в работе165,
Этот результат, а также данные по взаимодействию HF с А12О3

166 мо-
гут представлять интерес для изучения катализаторов, носителем в ко-
торых является фторированная А12О3.

б) Металл-нанесенные и «привитые» катализаторы

Основным 'направлением применения метода к этим системам явля-
ется изучение взаимодействия кластеров металлов с носителем, степе-
ни восстановленности металлов и характера их распределения по по-
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верхности. В качестве примера на рис. 3 приведены некоторые данные
для катализаторов Re/SiO2 и Re/7-Al2O3

12°. Спектры катализаторов,
полученных пропиткой γ-Α12Ο3 растворами NH4Re04 и HReO4, значи-
тельно отличаются от таковых для Re2O7 или NH4Re04. Для катализа-

Рис. 3. Фотоэлектронные спектры Re(4/) нанесенных Re/Y-Al2O3

и Re/SiO2 катализаторов 120: а — Re/SiO2, исходный; б — Re/SiO2,
300° С, Н2 ) 10 мм рт. ст.; г — Re/SiO2, 200° С, С в Н в +Н 2 ) 30 атм;
д — Re/Y-Al2O3, исходный; е — Re/"Y-Al2O3, 500° С, Н2, 10 мм рт. ст.;
ж— Re/v-Al2O3, 650° С, Н2 ; 10 мм рт. ст.; з — Re/v-Al2O3, 200° С,
С 6 Н 6 +Н 2 , 30 атм; A — NH4Re04; Б — Re (метал.), 480° С, Н2,
10 мм рт. ст. Дублет I, II характеризует Re"+ (re=3 или 4), дуб-

лет II, III характеризует Re0

тора наблюдается значительное уширение линий Re(4/) и положитель-
ный сдвиг. В меньшей степени это заметно для образцов Re/SiO2. Вос-
становление катализаторов в токе Н2 при 500° С приводит к появлению
спектра, который также отличается от спектра компактного металла.
Отметим, что по данным химического анализа рений практически пол-
ностью восстановлен до нуль-валентного состояния. Величина положи-
тельного сдвига в спектре Re(4f7/2) по отношению к спектру Re0 изме-
няется в зависимости от типа соединения, взятого для пропитки:
KReO 4(0)<NH 4ReO 4 (0,3 a e ) < H R e O 4 (0,5 ae)<Ba(ReO 4 ) 2 (1,1 эв).
Для всех образцов Re/SiO2 основной эффект заключается в уширении
линий. Различия в спектрах нанесенного и компактного металла обус-
ловлены, по-видимому, донорно-акцепторным взаимодействием между
высокодисперсными частицами Re и носителем. Уширение линий может
свидетельствовать об энергетической неоднородности атомов рения на
поверхности.

На отличия спектральных характеристик нанесенных и объемных
металлов указано в ряде работ: для 1г 1в7-169, Pt 1 7 0 - 1 7 3 , Pt—Ge "», Pt —
(Mo, W, Re) 174-176, W 178, Rh 179, Pd t 5. Величина химического сдвига ли-
нии Ir (4/) 169 по отношению к Ir ° изменялась в зависимости от природы
носителя: ZnO (0,3 эв) < S i O 2 (0,9 эв) <а-А12О, (1,0 эв) < T i O 2 (1,2 эв) <
,<Сб-А12О3 (1,8 эв) ̂ алюмосиликат. Появление сдвига вызвано, по мне-
нию авторов 169, выравниванием положения уровня Ферми на поверхно-
сти различных окислов. Уширение линий Pt (4/) и появление дополни-
тельного пика вблизи уровня Ферми интерпретируется 17° как следствие
взаимодействия кластеров Pt (размером d=12—20 А) с силикагелем.
Подобно этому для Pd/Al 2O 3" наблюдается уширение линии Pd (3d)r
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небольшой положительный сдвиг по отношению к спектру Pd ° и, кроме
того, уменьшение плотности состояний вблизи уровня Ферми. Расчет
с помощью РМХ показывает, что взаимодействие атома Pd с поверх-
ностью γ-Α12Ο3 может приводить к подобным изменениям в спектрах.
Согласно альтернативному объяснению, эффекты, наблюдаемые в спек-
трах нанесенных металлов, обусловлены аномальными электронными
свойствами металлических кластеров. Наиболее интересная попытка
проследить за изменениями спектра в валентной области при различ-
ных степенях покрытия (поверхности атомами металла предпринята в
работах 1 7 1 · 1 8 0 · 1 β 1 . При низких степенях покрытия графита серебром из
спектров валентных полос следует, что sp-зона атомов серебра незапол-
нена и имеется небольшой пик с Δ £ Φ = — 2 эв. Расчет методом ППДП
показывает, что такие срстояния характерны для кластеров
Agt—Ag4/Cie

 18°. С увеличением степени покрытия постепенно возника-
ет спектр, характерный для металлического серебра.

На основании РФЭ-спектров в принципе можно судить о природе
кластеров и их взаимодействии с носителями. Однако прежде необходи-
мо решить ряд сложных задач. 1) Найти способ разделения химических,
релаксационных сдвигов и сдвигов, вызванных матричным эффектом.
Трудность заключается еще в том, что заряжение неоднородной поверх-
ности образца может также вызывать уширение и искажение линий.
Более прямые результаты могут быть получены при изучении УФЭ- и
РФЭ-спектров валентных полос. 2) Найти способ выделения составляю-
щих, ответственных за изменение электронных свойств кластеров и за
взаимодействие с подложкой. Для этого необходимы исследования клас-
теров на инертных носителях и сопоставление данных эксперимента с
расчетами. В связи со сказанным выше, по-видимому, перспективны
исследования «привитых» катализаторов, в особенности на органиче-
ских носителях, на которых можно получить кластеры строго заданных
размеров. В настоящее время имеется несколько работ, в которых ис-
следованы только металлы, привитые через π-аллильные комплексы к
поверхности силикагеля 174-178. В присутствии низковалентных ионов Мог

W, Re происходит уменьшение электронной плотности на Pt 1 7 4 - 1 7 6 . На
усиление взаимодействия W, привитого к поверхности SiO2, по сравне-
нию с полученным пропиткой стандартным образцом, указывают дан-
ные " 8 .
У В работе " 2 сделано предположение, что часть атомов Pt после про-

питки окиси алюминия H2PtCl6 и восстановления координирована ио-
нами С1 и А12О3, т. е. формально находится в четырехвалентном состоя-
нии. В работе182 охарактеризовано состояние комплекса Rh, нанесен-
ного на полимер: Есв для Rh (3d) в катализаторе близка к таковой в
исходном комплексе RhCl2[P(o-tolyl)3]2. He было обнаружено измене-
ния валентного состояния Rh при длительном выдерживании образца
на воздухе. После обработки SiO2 водородом при 800° С в присутствии
металлов (Ni, Pt, Та и W), но без физического контакта с ними происхо-
дит восстановление Si—ОН-групп в Si—Η-группы, что, судя по данным
РФЭС, обусловлено переносом следов металлов па поверхность 183.

В случае гетерофазнои системы выражение для определения относи-
тельных ингенсивностей можно представить в виде 184:

/м ... С /[l-e-^*"']

/н

где /*£, / ί — интенсивность сигналов в спектрах бесконечно толстых
образцов металла и носителя; / — доля поверхности, занимаемая метал-
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лом; с — размер кристаллитов металла; Я„ — длина среднего свобод-
ного пробега электронов с кинетической энергией Еш. Таким образом,
наряду с концентрацией на отношение интенсивностей ълияет степень
покрытия поверхности металлом и размеры его кристаллитов. Очевид-
но, что в двух крайних случаях (при с<СЯ и с>Я) при однородном по-
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Рис. 4 .Влияние размера частиц металла и его поверхностной
концентрации на отношение интенсивностей сигналов металла
и носителя в спектрах металл-нанесенных катализаторов: α —
зависимость отношения /[Rh(3d)]//[C(ls)] от размера частиц
Rh° в катализаторе (12 еес.% Rh)/C1 8 6; б — зависимость от-
ношения интенсивностей /[Pt(4/)]//[Si(2p)] от поверхностной
концентрации Pt (см. уравнение (6)) в катализаторах Pt/
/Si(V8 4·1 8 5: 1, 2—образцы приготовлены ионным обменом,
3, 4 — образцы приготовлены пропиткой; в — зависимость кон-
центрации Pt на поверхности (определенная из анализа от-
ношения / [Pt (4/) ] // [Si (2p) ]) от общего количества Pt в об-
разцах Pt/SiO2: 1—(1,2 еес.% Pt)/SiO2, ионообменный; 2 —
(3,5 вес.% Pt)/SiO2, ионообменный; 3 — (3,5 еес.% Pt)/SiO2,

«пропиточный»

крытии должна наблюдаться линейная зависимость между /„//„ и кон-
центрацией металла. Действительно, в работах 1 8 4 · 1 8 5 обнаружена пря-
мая корреляция между отношением /(Pt)//(Si) и характеристиками
поверхности Pt (объем поглощенного Н2, отношение числа атомов Pt
(т. е. [Pt]) к удельной поверхности носителя (5У Д)). Для высокодис-
персных систем (Pt/SiO2 и Na/Al2O3) состав, определенный с помощью
РФЭС, близок к объемному. Для образцов с меньшей дисперсностью
прямая зависимость наблюдается только в координатах /(Pt)//(Si) —
[Pt]/cSy B. (рис.4).

По данным работы178, линейная зависимость между /(W)//(Si) и
содержанием W характерна как для образцов, полученных пропиткой,
так и для «привитых» катализаторов. Однако увеличение угла наклона
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прямой в случае последних образцов указывало на более высокую сте-
пень покрытия поверхности вольфрамом (в 20 раз выше, чем на «про-
питочных» образцах). По нашим данным, отношение [Pt]/[Si] (пов.),
(рис. 4), найденное из РФЭ-спектров, превышает среднее по объему.
Последующая прокалка и восстановление образцов приводили к умень-
шению отношения интенсивностей сигналов Pt и Si. Одной из причин
этого является увеличение размера частиц металла.

Подобные изменения в спектрах наблюдались в работах 1 2 0·1 7 2· ί Ί 3·1 3 δ '
187. Так, при увеличении размеров кристаллитов Rh ° в катализаторе
(12% Rh)/C от 20 до 235 Α ( λ = 1 8 А) отношение интенсивностей
/[Rh(3d)]//[C(ls)J уменьшается в два раза 1 8 0 (рис. 4). При увеличе-
нии кристаллитов Pt от 10 до 25 А в ионообменном образце (1,2% Pt)/
/SiO2 наблюдалось уменьшение отношения интенсивностей сигналов Pt
и Si в 1,8 раза, а небольшое уменьшение дисперсности металла (от 50
до 60 А) в образцах Pt/SiO2, полученных пропиткой, приводило к зна-
чительному уменьшению отношения интенсивностей (в три раза). Из
этих данных видно, что изменение интенсивностей обусловливается не
только изменением дисперсности, но и перераспределением атомов ме-
талла на поверхности. Вследствие неоднородного распределения метал-
ла в «пропиточных» образцах возможен переход атомов металла из бо-
лее доступных для анализа пор в менее доступные участки 1 8 4 · 1 8 5 . Ясно,
что величина относительной интенсивности сигналов металла и носите-
ля при прочих равных условиях может зависеть от пористости носителя,
что действительно наблюдается экспериментально 188>189.

5. Цеолитные катализаторы

Изучение состояния элементов в поверхностных слоях цеолитов мо-
жет представлять значительный интерес при подборе условий формиро-
вания и работы цеолитных катализаторов. Эта информация существен-
на и в связи с тем, что некоторые каталитические реакции протекают,
по-видимому, лишь в поверхностных слоях цеолитных кристаллов.

а) Цеолиты, не содержащие переходных элементов

На рис. 5 приведены зависимости отношения /(Al)//(Si) от цеолит-
ного модуля, полученных в работах 2 3 · 1 9 0 - 1 9 3 . Во всех случаях наблюда-
ется линейная зависимость. Однако расчет [Al]/[Si] (пов.), проведен-
ный в этих работах, указывает на расхождение экспериментальных ре-
зультатов. По данным 2 3 · 1 9 3 , в пределах точности эксперимента и сделан-
ных допущений составы поверхности и объема цеолитов А, X, Υ и мор-
денита близки друг к другу. Авторы 190-192 указывают на систематичес-
кое деалюмин'ирование поверхности тех же типов цеолитов. Отношение
[Al]/[Si] (шов.) возрастало при разрушении цеолитной структуры1".
Более низкое значение отношения интенсивностей сигналов А1 и Si,
найденнное в 19°, нельзя объяснить экранированием ионов А13+ водой
или другими катионами, поскольку изменения этих факторов не приво-
дили к изменению интенсивностей 196. По-видимому, расхождение экспе-
риментальных данных обусловлено неадекватностью образцов, исполь-
зованных в различных работах23· 19°-193. Сопоставление относительных
интенсивностей сигналов Са и Si для (NaCaA), Na/Si (HNaY) (рис. 5)
со степенью обмена соответствующих катионов показывает, что ионы
непереходных элементов, по-видимому, равномерно распределены в цео-
литной структуре. С ростом отношения SiO2/Al2O3 энергетическое поло-

2 Успехи химии, N° 12
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жение линий А1 не изменяется и близко к таковому в А12О3, а для Si
(2р) наблюдается сдвиг на 0,7 эв, и энергия связи Si (2р) приближа-
ется к наблюдаемой в SiO2

1 9 1. Эти данные противоречат результатам 1 2 Ϊ

для природных алюмосиликатов, где найдена корреляция между сдви-
гом линии А1 (2р) и средним расстоянием А1—О.

С увеличением степени обмена Na+ на Са2+ от 20 до 80% наблюда-
ется положительный сдвиг (0,5 эв) линии Са (2р), характеризующий,
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Рис. 5. Состав поверхностного слоя цеолитов: а — зависимость
соотношения числа атомов Si и А1 в поверхностном слое цеоли-
тов (данные РФЭС) от общего относительного количества этих
атомов в цеолитах: / — данные1 9 1; 2 — данные193; 3 — собствен-
ные данные; б — зависимость отношения интенсивностей
/[Na(2s)]//[Si(2p)] от [Na]/[Si] в «объеме» частично декатио-
нированных цеолитов типа Y. Для образца, помеченного стрелкой,

[Na]/[Si] (объем) =0,32. [Na]/[Si] (пов.)=0,39

по-видимому, увеличение эффективного заряда Са 4 0 . Сравнение поло-
жения линий Na, К, Са, Mg в спектрах цеолитов и в спектрах соедине-
ний с различным типом химической связи позволяет сделать вывод, что
катионы образуют преимущественно ионную связь с цеолитным карка-
сом 2 3 · 4 0 . Аналогичный вывод сделан в работах iM· i 9 5 для ионов Mg в
MgNaX и MgNaY.

Согласно данным 1 9 2 · 1 9 6 , адсорбция пиридина при 150° С на цеолите
HY приводила к восстановлению поверхностных ионов Si до элемен-
тарного состояния. Этот результат ие совсем понятный с точки зрения
термодинамики восстановления Si и требует, по-видимому, дальнейшей
проверки. Адсорбцию пиридина при комнатной температуре можно ис-
пользовать как тест для получения количественных оценок доли брен-
стедовских и льюисовских кислотных центров 1 9 2 · 1 9 е . При адсорбции на
льюисовских центрах расщепление £[N(ls)]—£[Si(2p)] составляет
297,4 и 298,3 эв, а на бренстедовских — 299,5 и 300,1 эв 1Э2. Было также
предпринято исследование адсорбции анилина на HY 197.

б) Цеолиты, содержащие переходные элементы

Систематические исследования индивидуальных и поликатионных
форм цеолитов выполнены в ряде работ 2 3 · 4 0 · 1 0 8" 2 0 5. Поскольку часть из
этих данных приведена в обзоре 200, мы ограничимся рассмотрением не-
которых примеров.

Сопоставление параметров спектров Сг, Fe, Co, Ni, Си (положения
линий и сателлитной структуры) в цеолитах и в соединениях с различ-
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ным типом связи показало, что степень ионности связи катион — цео-
литный каркас близка к таковой во фторидах или хлоридах4 0·2 0 3. Спо-
собность катионов к восстановлению зависит от природы переходного
элемента 4 0 · 1 9 8 - 2 0 3 , типа структуры 4 0 · 2 0 1 , степени обмена 4 0 · 2 О 0 · 2 0 1 и кати-
онного состава i0·20i-203. в качестве примера возможных изменений со-
стояния элементов в цеолитах рассмотрим спектры Ni (2p3/2) в NiNaY,

1,0-1,5 зб

So 5 855 Ег.,з5 W

Рис. 6 Рис. 7

Рис. б. Изменения валентного и физического состояния Ni при различных
способах обработки цеолита NiNaY: a — дегидратация, 400° С, воздух
+ 500° С, гелий; б —400° С, 10 мм рт. ст. СО; в — 350° С, 10 мм рт. ст. Н2;
г — 400° С, 10 мм рт. ст. Н2; д—-450° С, 1 атм гЬ (спектр показан в мас-

штабе 1:3); е — 450° С, Н2 + 500°С, воздух

Рис. 7. Взаимодействие металлических Ag и Си в цеолитах203: спектры
а —0,14 AgNaY, 500° С, Н2; 6 — 0,26 CuNaY, 500° С, Н2; в — 0,25 AgO,31
CuNaY, исходный; г — 0,25 Ag 0,31 CuNaY, 350 ° С, вакуум; д — 0,25 Ag

0,31 CuNaY, 500° С, Н2; е — результат сложения спектров а и б

обработанном в различных условиях (рис. 6). Спектр а обусловлен
ионами Ni2+. После дегидратации происходит некоторое уширение ли-
ний, характеризующее распределение ионов в участках с различней
симметрией кристаллического поля. Новая линия в спектре с АЕ = —4 эв,
появляющаяся после восстановления образца водородом, соответ-
ствует Ni°. С увеличением температуры обработки в водороде степень
восстановления Ni° возрастает, а при высоких температурах увеличи-
вается отношение интегральных интенсивностей сигналов Ni и Si по
сравнению с исходным. Последнее свидетельствует о диффузии атомов
Ni° на внешнюю поверхность. При обработке в СО наблюдается линия,
занимающая промежуточное положение между линиями Ni2 + и Ni°, при-
писанная образованию иона Ni+ 204. Наконец, после окисления восста-
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новленных Ni-цеолитов положение линии спектра близко к наблюдаемо-
му в NiO 19S. Это указывает на образование окисной фазы на внешней
поверхности. Таким образом, РФЭС 'позволяет получить информацию
о нескольких валентных и фазовых состояниях металлов в цеолитах.
Интересные результаты получены при исследовании поликатионных
форм (Ag—Си, Си—Ni, Со—№,. Сг—Ni) 203-205. Во всех случаях изме-
няется способность катионов к восстановлению и миграции по сравне-
нию с индивидуальными формами. Это обусловлено взаимодействием
переходных элементов друг с другом. На рис. 7 показаны спектры ва-
лентных полос Ag и Си в индивидуальных и поликатионных формах203.
Сопоставление их между собой, а также со спектром, полученным сло-
жением кривых а и б, показывает, что Ag ° и Си ° взаимодействуют друг
с другом, образуя сплавы на внешней 'поверхности или биметалличе-
ские кластеры 2 0 2 · 2 0 3 .

Несмотря на то, что проведение количественного анализа в цеоли-
тах, содержащих переходные элементы, сопряжено с рядом трудно-
стей, на основании изменения интенсивностей сигналов можно сделать
некоторые важные заключения о распределении переходных элементов
между внешней поверхностью и объемом кристаллов. Были изучены из-
менения линий Си (2р3/2), Ni (2p3/2) и Si (2s), происходящие при вос-
становительно-окислительных обработках Ni—Cu-цеолитов 20°. После
обработки водородом рост отношений интенсивности сигналов Си и Si,
и Ni и Si указывает на миграцию Си 0 и Ni° на внешнюю поверхность,
а результаты измерения магнитной восприимчивости свидетельствуют
об образовании Ni—Cu-сплава 205. Окислительная обработка этих образ-
цов вызывает уменьшение отношения интенсивности линий Си и Si, хотя
абсолютная величина сигнала Si (2s) также уменьшается в два раза.
Падение интенсивности линии Si (2s) может быть обусловлено увели-
чением экранирования поверхности металлами за счет их диспергиро-
вания, а следовательно, должно приводить к увеличению отношения
интенсивностей сигналов Си и Si. Поскольку наблюдается обратное,
можно предположить, что часть Си 'после окисления диффундирует в
объем цеолитного кристалла, что действительно подтверждается появ-
лением сигнала ЭПР от изолированных катионов Си2+ 205. Как и в
случае металл-нанесенных катализаторов, распределенный в цеолите
металл может взаимодействовать с решеткой. В работе206 указывается,
что для кластеров Pd° и Pt°, локализованных внутри цеолитных поло-
стей, Еов для Pt и Pd на ~1,0 эв выше, чем для Pd и Pt (метал.), что
приписано переносу электронной плотности от атомов металлов на эле-
менты каркаса, а также меньшей энергии релаксации.

Кроме того, исследовано восстановление Eu3 +^-Eu2 + в Еи-форме
цеолита, сопровождающееся необычно большим сдвигом Зй-линии Ей
(—7,6 эв) 23. Авторы 207 обнаружили фотовосстановление Ni в Ni-содер-
жащих цеолитах. В условиях измерения спектров, принятых в рабо-
тах 1"- 2 0 3

1 этого не обнаружено, хотя для катионов Ag, Pd, Си такие
эффекты не наблюдались.

в) Другие катализаторы

В работах 2 0 8 · 2 0 9 изучен поверхностный состав гептасульфида Re : об-
наружено наличие S в двух состояниях: S2~ и S6+. Показано, что в за-
висимости от соотношения сульфат- и сульфид-ионов меняется гидрирую-
щая активность катализаторов. При окислении широлитического гра-
фита с Ag, напыленным на поверхность базовых граней в качестве
катализатора210, не обнаружено сдвигов линии Ag (3d). Уменьшение
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интенсивности сигнала Ag (3d) объяснено агломерацией и испарением
(Ag). Было замечено, что при образовании WC плотность состояний
вблизи уровня Ферми становится близкой к таковой для P t Z l i . Этим
объяснено сходство в каталитических свойствах WC и Pt в ряде реак-
ций.

6. Поверхностный состав и каталитические свойства
гетерогенных катализаторов

Наряду с непосредственным изучением каталитических реакций ме-
тодом ФЭС (см. ниже) существуют другие пути для установления свя-
зи между каталитическими свойствами гетерогенных катализаторов и
состоянием их поверхности.

а) Влияние состояния элементов на активность
и селективность катализаторов

В работах2 1 2·2 1 3 исследован промышленный Ag-катализатор получе-
ния окиси этилена до и после γ-облучения. Показано, что облучение
приводит к увеличению концентрации ионов С а на поверхности, -вслед-
ствие чего возрастает активность катализатора. С ростом соотношения
окисел/металл в катализаторах Rh/C найдено увеличение гидрирующей
активности образцов 21\ Сопоставление данных РФЭС, полученных при
восстановлении Ni-, Co-, Ni—Со-, Ni—Си-, Ni—Сг-, Си-цеолитов, и ак-
тивности катализаторов в реакциях CO + NO, СО + О, позволило сделать

Рис. 8. Влияние состояния переход-
ных элементов на активность и се-
лективность цеолитов в реакциях
превращения углеводородов: 1 — за-
висимость конверсии С2Н4 на
PdCaNaY220 от степени восстановле-
ния Pd; 2 — зависимость селективно-
сти NiNaY в реакции синтеза втор-
бутилбензола от степени восстанов-

ления Ni 2 1 9
0,2 0,4 0,6 0,8

Золя натионноц формы »-
-* степень ВосстаноВления

вывод, что восстановление переходных элементов до металлов приводит
к значительному росту активности Такой же вывод сделан для
реакции CO + NO на ί\ΗΟ, Со2О3 и Fe?,O3

 2 i e. В случае окисла меди боль-
шей активностью обладает катализатор, содержащий Си+. На перов-
скитах La0,7Pb0i3MnO3 после добавки Pt каталитическая активность в
реакции окисления Со возрастает в 100 раз. Рост активности превыша-
ет ожидаемый эффект в случае гомогенного распределения Pt, актив-
ность которой соответствует активности металлической Pt на А2О3. Дан-
ные РФЭС показывают, что Pt локализована в решетке перовскита в
виде P t 4 + 217.

На основании сопоставления данных по катализу реакции окисли-
тельного дегидрирования парафинов на смесях Ni—Sn-окислов, промо-
тированных Ρ и К и физико-химических экспериментов (ЭПР, РФЭС) 2 1 8

делается предположение об участии решеточного кислорода β реакции.
Изменения состояния ванадия и соотношения [V]/[Mo] (пов.) в ката-
лизаторах V2O5—МоОз, промотированных Na2HPO4, коррелируют с из-
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менениями каталитической активности в окислении фурана до малеи-
нового ангидрида 152. В случае СоМоО4, модифицированного окислами,
решающим фактором, определяющим активность в окислении пропиле-
на и акролеина, является природа добавки, а не отношение
[Со]/[Мо] (пов.) 155. С ростом доли Мо4+, связанного с серой и кислоро-
дом, в общем количестве Мо в Со—Мо—А12О3 наблюдается увеличение
выхода СН4 в реакции гидрообессеривания CS 2

1 4 3.
Изучение Ni- и Pd-цеолитов219·220 показывает, что основным факто-

ром, определяющим селективность процесса алкилирования бензола
этиленом до βτορ-бутилбензола и димеризации этилена, является со-
стояние Ni и Pd соответственно. В обоих случаях активными в катализе
являются катионы, причем обнаруживается качественная симбатная
зависимость между долей катионной формы и каталитической активно-
стью (рис. 8). Рассмотренные данные показывают, что в ряде случаев
найдена связь между состоянием элементов на поверхности и активно-
стью. Ясно также, что для получения более глубоких закономерностей
необходимы дополнительные данные о механизме реакций.

б) Модификация поверхности катализаторов
под влиянием реакционной среды

Модифицирование поверхностного слоя катализаторов в реакцион-
ной среде характерно для многих образцов и реакций. Поверхностный
состав бинарных сплавов Pd с Rh (5, 10%) и Ru (10%) меняется незна-
чительно при обработках катализаторов в Н , и О 2

8 2. Вместе с тем взаи-
модействие этих сплавов с углеводородами в условиях дегидрирования

100

60

20

0,8 1,2
1[ЫЗа)\
I [НШ)}

1,6

Рис. 9. Корреляция между изменениями поверхностного соста-
ва сплавов палладия и их активностью (а — выход С6Нб) в
реакции дегидрирования циклогексана: а—Pd—Rh (10%

Rh) 2 2 1; б —Pd—Ru (10% Ru) 2 2 2

циклогексана в бензол приводит к значительному обогащению поверх-
ности родием или рутением. Как показано на рис. 9, имеется симбат-
ность в изменении каталитической активности этих сплавов и состава
поверхности 2 2 1 · 2 2 2 . На основании этих данных и результатов измерения
адсорбции показано, что активная поверхность формируется за счет
сегрегации «а поверхности второго компонента и увеличения степени
шероховатости поверхности222. Изучение «сходных и отработанных
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Pt—Rh-катализаторов окисления NH3 показало, что их дезактивация
обусловлена сегрегацией Rh на поверхности в виде Rh2O3 и Rh °, которая
происходит вследствие улетучивания окисной Pt. Разработка активно-
сти катализатора Rh/Al2O3 в процессе реакции трицикломеризации эти-
лена сопровождалась положительным сдвигом линии Rh (3d) на 0,6—
0,8 эв. Это вызвано появлением положительного заряда на Rh вслед-
ствие его взаимодействия с углеводородами. Обработка смесью С6Н6 +
+ Н2 приводит к частичному восстановлению Re в катализаторах
Re/АЦОз и к появлению каталитической активности126 (см. рис. 3). На-

Рис. 10. Влияние состояния пе-
реходных элементов на ката-
литическую активность цеоли-
тов в реакциях окисления СО
кислородом и восстановления
N0 окисью углерода215: а —
линии Ni(2p3 / 2) в NiNaY: 1 —
дегидратированный образец;
2 — обработанный СО при
400° С, 3 — обработанный в
СО+О 2 при 400° С; б —кине-
тика реакции окисления СО на
NiNaY при 400° С: 1 — первый
опыт; 2 — второй и после-
дующие опыты; в—'линии
№(2р3/г) в CuNiNaY: / — де-
гидратированный образец, 2 —
обработанный в СО при 400° С,
3 — последующая обработка в
NO при 400° С, 4 — обработан-
ный в NO + CO при 400° С; г—
линии N(ls) : /—термообра-
ботка CuNiNaY в NO+CO при
400° С; 2 — обработка в NO

при 400°

я , мм от. ст.
'Со*0 г '

10

860 855 850 Е(1,з1

5

20 40 60 SO 100
X, мин (

860 855 850 Ел,з6 405 400 J95'£а,з1

против, восстановление в среде этилена Pd в цеолите и продуктов его
превращений дезактивирует катализатор 22°. На восстановление Pd при
гидрировании гексена-1 в катализаторе Pd/SiO2 указано в работе2 2 4.

На рис. 10 показаны изменения в РФЭ-спектрах и каталитической
активности ΝίΥ в реакции окисления СО 2 1\ Взаимодействие цеолита со
смесью СО + О2 в условиях катализа приводит к восстановлению Ni 2 +

до металлического и, возможно, до одновалентного состояния. С этим,
по-видимому, связан период разработки активности данного образца.
Концентрация Сг2+ в катализаторах Cr/SiO2, предварительно восстанов-
ленных в СО, уменьшается при последующем взаимодействии с NO
при 300° С 164. При выдержке образца в смеси NO + CO вновь образуется
Сг2+. В реакции гидрирования пиридина или циклогексена активность
комплекса ReCl(NO) (Py)2 была в четыре раза выше, чем Re3Cl9

2 2 5. Со-
гласно данным РФЭС и ИК-спектроскопии, это вызвано тем, что в ком-
плексе часть Re сохраняет координационную связь с NO, тогда как по-
верхностный слой хлорида полностью восстановлен до Re °.

Таким образом, данные РФЭС показывают, что для катализаторов
различной природы характерны изменения поверхностного слоя под
действием реакционной среды, которые могут приводить как к актива-
ции, так и дезактивации образцов.

С помощью РФЭС можно исследовать продукты, образующиеся на
поверхности при протекании реакций. При 77—773 К изучены после-
довательные превращения альдегид-ккислота->-С02 + Н 2 0 на селектив-
ных катализаторах окисления: МоО3, МоО2, СоМоО4

2". Взаимодействие
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N0 с СоО и NiO 227 приводит к появлению пика N (Is), положение ко-
торого свидетельствует о переносе электрона от окисла на N0. При ад-
сорбции окислов азота на Fe2O3 энергия связи Fe (Зр) не изменялась,
тогда как положительный сдвиг спектра в Fe3O4 свидетельствовал об
окислении поверхности 223. По меньшей мере две формы адсорбции N0
обнаружены на поверхности Ni-содержащих цеолитов после их взаимо-
действия с N0 или NO + CO при 250—550° С 215. Пик с большей энер-
гией связи характеризует образование «итрозильного, а с меньшей —
нитратного комплексов. Возникновением прочных нитратных комплек-
сов обусловлена, по-видимому, дезактивация цеолитов при низких тем-
пературах в реакции восстановления N0 215 (рис. 10).

На основании данных УФЭ- и РФЭ-спектроскопии сцеланы заклю-
чения о механизме разложения НОООН и адсорбции пиридина на ме-
таллофталоцианинах22Э. Адсорбция пиридина не сопровождается изме-
нением заряда на Fe, в то время как НСООН диссоциирует гетероли-
тически с адсорбцией формиат-иона на центральном атоме и протона
на мостиковом атоме азота порфиринового кольца.

7. Результаты изучения адсорбции

Как отмечалось выше, имеется обширная обзорная литература по
применению ФЭС к исследованию адсорбции24·25· 29~37. Вопросам, свя-
занным с интерпретацией спектров адсорбатов, посвящены две между-
народные конференции 3 2 · 3 3 . Учитывая это, мы решили в настоящем обзо-
ре (сохранив по возможности полностью библиографию) кратко рас-
смотреть основные направления работ. Более подробно изложены но-
вые результаты исследования адсорбции углеводородов, а также ката-
литических реакций при низких давлениях реагентов.

а) Адсорбция на металлах

Изучение взаимодействия простых газов с металлическими поверх-
ностями является основным направлением применения ФЭС к адсорб-
ции. Именно для этих систем существует возможность получения поли-
кристаллических и монокристаллических атомно-чистых поверхностей
и для них получена наибольшая информация с помощью других физи-
ко-химических методов.

Интенсивно исследовалось взаимодействие СО с поверхностями
Λ1Γ 230-238 ДДо 3 ° ' 2 3 2 — 2 3 4 ' Z 3 S — 2 4 i P t 2 3 2 · 242—25° Όχι 2 4 8 , 251—255 ρ J 256-257 pjj 232, 233,

241, 249, 258—262 Т_ 263, 264 р „ 166, 265 /">-. 232, 241, 266, 267 "Τ": 268 Г^„ 269 π . п д п О Т а Х 2 3°·
2 3 1 · 2 3 S обнаружено несколько форм адсорбции СО на поликристалличе-
ском W : α-форма со связью, близкой к карбонильной, исчезающая в ин-
тервале 300—640 К, диссоциативная форма и слабоадсорбированное
«virgin» состояние. При молекулярной адсорбции на W, а также на
других металлах хемосорбционная связь образуется за счет 5с?-орби-
тали с неподеленной парой электронов. Авторы 232 обнаружили корре-
ляцию между Ет уровня О (Is) и теплотой адсорбции на пяти метал-
лах, что указывало на вклад яй-составляющей в хемосорбционную
связь. Для наиболее прочной адсорбции (Ni, Pt, Pd, Ru, Fe) AECB=2 эв,
для наиболее слабой ( Y = C O / M O ) AECB=— 3,2 эв. По мнению авто-
ров 232, имеется порог диссоциации СО при комнатной температуре —
Δ Я а д с = 260 кдж/моль. Кроме W (β-форма) диссоциативная адсорбция
наблюдалась на Мо (β-форма)240, Fe 2 e\ Ni 2 3 3 · 2 6 i , Ti2 6 8, Си 2 6 6.

Поликристаллические W и Pt не катализируют диссоциацию N0
при температурах до 100° С 3 0 · 2 7 0 - 2 7 2 . Более активными в отношении дис-
социации N0 являются Ru2 4 8, Ir 2 7\ Nt262- 274 и Fe 275-277. На (1010) гра-
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ни Ru диссоциация N0 протекает уже при 100 К (экспозиция N0 рав-
на 1,5 L). В спектре N0, адсорбированной на (111) грани Ir наблюда-
ются пики азота нитрида и атомарного кислорода при 323—373 К; при
этом предполагается, что кислород блокирует активные центры разло-
жения N0 273.

Изучению взаимодействия 0 2 с поверхностями металлов посвящены,
многочисленные работы, прячем наряду с адсорбцией на нереконстру-
ированных поверхностях изучалось окисление поверхностных слоев,
начиная от зарождения окислов и кончая образованием окисных фаз.
Эти процессы могут представлять собой отдельные стадии реакций с
участием кислорода.

Изучено взаимодействие 0 2 с поверхностями поликристаллического
W 2 3 1 · 2 3 6 и граней W (111), (ПО) и (100) 23S·274· 278-2S0, поликристалличе-
ских Mo so· 24°, Pt 2 i 3 · 2 4 8 - 2 8 1 , Pci256, Ir (100) 263, (111)282, Ru (1010) и (001) 25a-
2 7 9 · 2 8 3 , поликристаллического Ni 3 0 · 2 3 2 · 2 8 4 - 2 8 6 , Ni (100) 28T, Ag, поликри-
сталлического288·289, и грани (100) 27S, Си, поликристаллической 2 1 i 6 · 2 8 9 - 2 9 1 ,
и граней (ПО) 2 9 2, (100) 293, поликристаллического Аи239, напыленного
Fe 2 6 7 2 8 6 · 2 9 4 · 2 9 5 , Zn 296, Sn 297, пленок Mg, ΑΙ, Сг, Μη 238, р. з. э . 2 " , Се 8 4,
Τϊ 84, Со 269.

Как отмечалось в работе 300, а также в обзорах 3 0 · 3 2 · 3 3 · 3 0 · 3 7 для мно-
гих металлов: V, Mn, Fe, Co, Ni, Си, Ag, Zn, Mo, W, Ru, Ir, Аи, Na •—
адсорбция кислорода при комнатной температуре приводит к появле-
нию пика О (Is) с £ с в =530±0,5 эв (в УФЭ-спектрах — максимум с
Есв~6 эв). Это может указывать на близость строения адсорбционных
комплексов кислорода, которые, по мнению авторов33, являются ком-
плексами «окисно-подобного» типа. Однако более вероятно, что совпа-
дение является формальным и не отражает постоянства заряда на кис-
лороде, а вызвано различным вкладом маделунговского и релаксацион-
ного членов в Δ Есв.

Вместе с тем наблюдались и другие формы адсорбированного кис-
лорода: им соответствовали сигналы О (Is) с 531,4—532,0 эв (Ni, Co, Zn),
533 эв (Pt). Адсорбция О2 на Ni при 300° К и θ < 1 приводила к появле-
нию двух пиков О (Is), один из которых отнесен к адсорбированному
кислороду, а другой — к кислороду, проникшему под поверхность кри-
сталла (531,4 эв). В другой работе2 8 5 в интервале 77—500 К ( θ < 1 ) на
Ni обнаружены три типа кислорода. Наконец, при 0 , 5 ^ 9 ^ 2 , 0 наблю-
дался переход от адсорбции к зарождению фазы NiO и образованию
объемного окисла. Экспозиция и температура, необходимые для объем-
ного окисления, определяются природой и реакционной способностью
металла. Так, для Се достаточно экспозиции О2, равной 2L при комнат-
ной температуре, для образования окисной пленки ~10 А 8 4 (рис. 11).
В случае Ti, Mg, A1 и Сг первый окисленный слой становится защит-
ным и препятствует образованию объемного окисла 8 4 · 2 9 8 . Кинетическое
исследование окисления Fe 2 9 5 показывает, что процесс окисления про-
текает в две стадии — быстрое окисление с образованием четырех
окисных слоев и медленная стадия — с образованием десяти атомных
слоев окисла. Как видно, исследования в этой области весьма информа-
тивны. В табл. 3 приведена краткая сводка результатов работ по изу-
чению адсорбции других неорганических молекул: СО2, NO2, N2, H2O, H2.

До недавнего времени имелось очень ограниченное число работ по
адсорбции углеводородов на металлах, выполненных методом ФЭС. Это
обусловлено трудностями методического характера и сложностями
в интерпретации спектров. Вместе с тем это направление применения
метода представляет существенный интерес для органического катали-



2122 Χ. Μ. Миначев, Г. В. Антошин, Ε. С. Шпиро

δ

15 10 5 О Е . , э й

460 450 Еа,з5

10 5 0

Рис. 11. Адсорбция Ог и поверхностное окисление металлов84;
а—адсорбция О2 на Се, линии Се (3d): 1—0L; 2— 2L; 3—
10 L; 4 — 4QL; 5 — 100 L; 6 — 1000 L; б — адсорбция О2 на Ti,
линии Ti (2p): 1 — 0L; 2— 1000 L; 3 — 3000 L; в — адсорбция
О2 на Ti, РФЭ-спектры валентной зоны (А\Ка): 1 — 0 L; 2 —
300 L; 3 — 1000 L; 4 — 3000 L; г — адсорбция О2 на Ti, УФЭ-
-пектры, Не(II): 1—QL; 2— I L; 3 — 3L; 4— 10 L; 5 — 30 L;

6 — 1 0 0 1 ; 7 — 300 L

за. Недавно появились исследования, в которых получены чрезвычайно
интересные данные о природе химической связи ряда углеводородов с
поверхностью металлов.

В одной из первых работ изучена конденсация и адсорбция этилена,
ацетилена и бензола на № (грани монокристалла (111)). Было показа-
но 3 1 · 3 0 8 , что Есв и интенсивность пика валентной σ-орбитали зависит от
типа гибридизации атомов углерода и согласуется с расчетами
МО ЛКАО СП. При физической адсорбции происходит релаксационный
сдвиг σ- и π-орбиталей относительно Ecs в газовой фазе. При хемосорб-
ции π-орбитали приближаются по энергии к σ-орбиталям, что свиде-
тельствует об образовании jtd-связи, перпендикулярной к поверхности;
регибридизации σ-связи не происходит. В работе3 0 9 данные для C2H4/Ni
использованы для расчета структуры адсорбционного комплекса. С по-
мощью метода Ха-рассеянных волн показано, что данные УФЭС сви-
детельствуют в пользу π-комплекса этилена, адсорбированного на двух
атомах Ni, причем связь Ni—Ni перпендикулярна плоскости молекулы.
Отмечается, что УФЭ-данные не .позволяют отличить эту структуру от



Фотоэлектронная спектроскопия для исследования катализа и адсорбции 2123

ТАБЛИЦА 3

Результаты исследования адсорбции некоторых неорганических молекул на металлах

Адсорбат

со2

со2

со2со2N 2

N2

N2

Ν ,
ΝΟ2

ΝΟ2

Ν3Ο

Η2Ο

Η 2Ο
Η2Ο

Η 2Ο

Η2Ο
Η 2*

Адсорбент

Μο

Аи

Ni
Pt
W

W (100)
Ni
Fe (100)
Ni

Fe
Ni

Mo, Аи

Pt
Mg

AI, Cr, Mn

p. 3. э
W

Основные результаты

в интервале температур 77—298 К обнаружена
реакция СО2 (газ) -> СО а д а + О а д с -* С а д с +
4- О^ аде

обнаружена монослойная и полислойная адсорб-
ция при 77 К

найдена обратимая адсорбция
найдена физическая адсорбция при 77 К
обнаружен переход: γ-состояние (слабо аде.)
_зоо К „р.форма (прочно аде.)
обнаружены два состояния азота
найдена молекулярная адсорбция при 80 К
найдены два состояния азота при 298 К
найдена молекулярная и диссоциативная адсорб-

ция (77—400 К)
обнаружена диссоциативная адсорбция при 298 К
обнаружена полислойная конденсация с после-

дующей диссоциацией N2O при 80 К
найдена молекулярная и диссоциативная адсорб-

ция
обнаружена молекулярная адсорбция при 160 К
найдено образование ОН-групп при 77 К, затем

образование MgO
изучены условия образования окислов и гидро-

ΛΚΉΡΡΛ
илИССИ

обнаружено образование окислов и гидроокисей
найдены два адсорбционных состояния на гра-

нях (100) и (110)

Ссылки

240

244

262
243, 245
278

301, 302
262, 292
303, 304
292, 303
277
292, 303

238, 241)

281

298

298

299

302, 305

* Адсорбция Н г исследована также на 1г (100)2·», Pd (НО) 2 5 6, N1 (111)"06, Fe, Cu M 0 , Τι·»'.

σ-комплекса, в котором связь Ni—Ni параллельна плоскости С2Н4. По-
следний комплекс может быть промежуточным комплексом в катализе
вследствие более слабой С—С-связи. Отметим, что допущения, приня-
тые при расчетах и разделении химических и релаксационных сдвигов,
не позволяют считать предложенную модель строго доказанной.

В исследованиях по адсорбции этилена и ацетилена на Си и Fe 2 6 6 · 3 1 0

не обнаружено корреляции между теплотами адсорбции и химическими
сдвигами сигналов π-уровней. При изучении адсорбции С2Н4 на Pt (100)
указано на важность учета взаимодействия внутри адсорбированного
слоя, хотя не ясно, как это отражается на спектрах 2 " . Интересные ре-
зультаты получены при исследовании взаимодействия этилена и ацети-
лена с поверхностями Ir (100) и a-Fe (100) комплексом методов: LEED,
УФЭ- и Оже-спектроскопией311·312. Наряду с образованием πίί-связи
(«back-donation»), согласно изменениям в спектрах, происходит возму-
щение низколежащих σ-орбиталей, не входящих непосредственно в
связь. Результатом такого возмущения является искажение (ррстяже-
ние и скручивание) связей в хемосорбированных молекулах с последую-
щим разрывом связи и образованием фрагментов (рис. 12). В зависи-
мости от реакционной способности металлов, а также от состояния по-
верхности (чистая, зауглероженная, окисленная) процесс фрагмента-
ции может протекать при различных температурах. Так, для Ni и Си
искажения структуры молекулы С2Н2 не наблюдается, тогда как на Ir
(100) молекула ацетилена растягивается и скручивается при 298 К з и ,



2124 Χ. Μ. Миначев, Г. В. Антошин. Ε. Г.. Шпиро

Ш) ,~

1Z 8 f 0

N(E)

Рис. 12. Адсорбция этилена и ацетилена на металлах; а—С2Н2,
С2Н4 и Н2 на a-Fe(lOO) 3 1 2; УФЭ-спектры, Не(1); У —чистая
поверхность; 2— 123°К; C2H2(6L); 3—123° К, C 2H 4(6L); 4—
зауглероженная поверхность a-Fe(lOO); 5 — адсорбция Н2 на
зауглероженной поверхности a-Fe(lOO); б — адсорбция С2Н4

на Ni, дифференциальные спектры Не(1) 3 0 8: /—1,2 L С2Н4,
100" К; 2— 1,2 L С2Н4, разогрев до 300° К; 3—1.2L С2Н2

(100—300° К); в — высокотемпературная адсорбция С2Н4 на
Ni (ПО), УФЭ-спектры Не(И) 3 1 3: 1 — С2Н4) 780 L; 873° К,
С2Н4—>-2Н2 + 2С (графит); 2 — спектр пиролитического графи-
та, расколотого в вакууме. [N(E)—интенсивность; ΔΝ(Ε) —

дифференциальная интенсивность]

а на a-Fe при 123 К происходит ее фрагментация с образованием ра-
дикалов СН„ (п=1,2) и возможно ССН 2 ' 3 1 2. Эффект искажения связей
в С2Н2 уменьшается при переходе от чистой к зауглероженной поверх-
ности, а на окисленной поверхности практически не наблюдается312. Су-
щественно различным образом может вести себя С2Н4: на a-Fe моле-
кула фрагментируется с образованием СН2* (рис. 12). В пользу этого
предположения свидетельствуют данные по адсорбции Н2 на зауглеро-
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женной поверхности cc-Fe (рис. 12); спектры близки к соответствующим
спектрам С2Н4. В отличие от α-Fe на Ir и Ni при Г<с300 К происходит
преимущественное дегидрирование этилена с образованием ацетиле-
н а зов, 312 (-рИС_ 12). При более высокой температуре (600° С) в спектре
Ni (110) возникает полоса, характерная для σ-зоны пиролитического
графита, что свидетельствует о крекинге С2Н4

 3 i 3. Исследованию меха-
низма зауглероживания 'поверхности W (100) при разложении бутадие-
на при 1000 К посвящена работа 301.

При взаимодействии галогеналкенов с поверхностями Pt (100) и (111)
наблюдается как диссоциативная адсорбция (винилфторид и винилхло-
рид) с удалением галогена, так и недиссоциативная (СНз=С—CF 3,
СН 2 =СН—CF 3 , CF2CFC1) 3 1 4 · 3 1 5 . Степень диссоциации винилфторида,
определенная по отношению 7[F(ls)//[C(ls)] зависит от индекса гра-
ни (80%—грань (111), 40% — (100)) и тормозится при наличии СО
на поверхности. Изучены адсорбция и разложение метанола и формаль-
дегида на W316 и Pd 3 1 7 , а также СН3ОСН3, Н(СН3)СО, Н(СН 3) 2О на
Pd 3 ". Метанол и формальдегид на W при покрытиях, соответствующих
насыщению, образуют молекулярные комплексы, а при низких степе-
нях покрытия уже на ранних стадиях адсорбции возникает состояние
β-CO 316. При 120 К на Pd связь адсорбционного комплекса с поверхно-
стью осуществляется за счет орбитали атома кислорода, имеющей не-
поделенную пару электронов, а при 300 К начинается разложение моле-
кул и появляется хемосорбированная СО. В образовании связи уча-
ствует rf-зона Pd, следствием чего является уменьшение интенсивности
спектра при адсорбции. На основании величин химических сдвигов сде-
лана попытка оценить силу взаимодействия адсорбат — адсорбент и Ε
хемосорбционнои связи в рамках теории донорно-акцепторных комплек-
сов Малликена 317. Каталитическое разложение НСООН на Си, Ni и Аи
при 80—295 К приводит к изменению УФЭ-спектров и сдвигу ls-уровня
О на 2 эв, что связано с образованием формиат-иона 318. При повышении
температуры формиат-ион разлагается, а образующиеся Н2 и СО2 де-
сорбируют в газовую фазу. Энергии активации, найденные из этих дан-
ных, близки к таковым, полученным в каталитическом эксперименте.
На основании сопоставления каталитической активности A u < ; F e <
< A g < N i < C u < P t в разложении НСООН и плотности состояний
вблизи уровня Ферми для этих металлов сделан вывод об отсутствии
корреляции между этими величинами "•318.

Из других работ отметим исследование полислойной конденсации
СВ 4

2 4 6 и хемосорбщш C2N2 на Pt 3 1 9 . В последнем случае постулируется
взаимодействие с переносом cf-электрона металла на незанятую 2π*-ορ-
биталь адсорбата. Имеются данные по адсорбции ΝΗ3 на W (100) 320

0 - N H J на Аи 3 2 i H2S, SO2 на Ni 2 5 9 · 2 6 2 .
Спектры С6Н6, С6Н5, СН3ОН, С2Н5ОН, Н3СО, Н2О и NH3 в газооб-

разном состоянии и сконденсированных при 77 К на MoS2

 322 подтверж-
дают предположение о равноценности релаксационных сдвигов в раз-
личных системах. В общем тот же вывод можно сделать при рассмотре-
нии физической адсорбции Хе на W (111) 274 и Ni 3 2 3 , в спектрах внутрен-
них и валентных уровней которых происходят одинаковые сдвиги по
отношению к газовой фазе (1,1 —1,3 эв для Ni). Однако при исследо-
вании возбужденного линией Hel спектра 5р-уровня Хе на грани (100)
W3 2 4 наблюдалось сильное уширение сигнала 5р3/г-подуровня, которое
интерпретировано как следствие расщепления 5р3/2-подуровня Хе под
влиянием кристаллического поля. Таким образом, даже при физической
адсорбции система уровней адсорбата может претерпевать неодинако-
вые возмущения.
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б) Каталитические реакции на поверхности металлов

Методики измерения РФЭ- и УФЭ-спектров позволяют исследовать
поверхностные реакции в двух режимах: 1) пропускание реакционной
смеси над катализатором и сканирование спектров. Поскольку давле-
ния реагентов очень низкие (<10~ 7 мм рт. ст.), не всегда могут быть
достигнуты степени покрытия, достаточные для регистрации спектров
(~0,05 монослоя); 2) реакции в адсорбированном слое; в этом случае
можно получить более высокую поверхностную концентрацию одного из
компонентов. Очевидно, взаимодействие ряда адсорбатов с поверхно-
стью, приводившее к химическому изменению адсорбата (например, к
разложению N0, СН3ОН, дегидрированию С2Н4 и др.), можно рассма-
тривать как реакции в адсорбированном слое. Однако в цитируемых
выше работах получены в основном качественные данные о строении
адсорбционных комплексов. Кроме того, имеются исследования, в кото-
рых с помощью ФЭС изучена кинетика реакций и сделаны определен-
ные заключения об их механизме. Это относится к работам, в которых
изучены реакции Н2 + О2

 2 S 1 · 3 2 5 · 3 2 6 , С0 + 0 2

 2 5 3 · 2 5 9 · 2 6 4 · 3 2 7 · 3 2 8, СО + Н2>

Co + NO 2 5 6 · 3 2 9 , H2S + O 2

2 6 5 .
В работе281, по-видимому, впервые сделана попытка изучить реакцию

H2 + O2aHC/Pt непосредственно во время сканирования РФЭ-спектров.
После адсорбции кислорода при 120 к. (£ΌΒ[Ο (Is)] = 530,2 эв) через си-
стему пропускали ток Н2 (10~7 мм рт. ст.) и проводили линейный нагрев
образца. При 140 К появлялся пик О (Is) с £св = 533 эв (очевидно,
Н 2О а д с), что указывало на начало реакции, которая заканчивалась при
150 К- При 170 К исчезала линия с £св = 533 эв— десорбировалась вода
Изучена кинетика этой реакции и найдено уравнение, описывающее вос-
становление О 2 а д с . В отличие от этой реакции окисление адсорбирован-
ного Н2 протекало с гораздо меньшей скоростью, что объяснялось отрав-
лением активных центров водородом. По данным3 2 5·3 2 6 вероятность взаи-
модействия молекулы Н2 с молекулой О 2 а д с , приводившего к реакции
при θ = 0,5 и комнатной температуре на Pt, что составляет ~0,7, что в
10 раз выше величины, найденной в работе ш . Авторы 3 2 5 · 3 2 8 считают,
что это расхождение вызвано неточностью измерения давления в ра-
боте 281.

При адсорбции СО на покрытой кислородом поверхности Ru (001)
происходит изменение линий О (I s ) , указывающее на совместную ад-
сорбцию СО и О2, а затем вытеснение О2 с поверхности (15—20% от
исходного покрытия257). Предполагается, что часть СО реагирует с О2

даже при низких температурах. Реакция окисления СО на Ir (111) изу-
чена непосредственно во время записи спектров328. Результаты, полу-
ченные с помощью РФЭС, указывают на то, что реакция протекает по
механизму Лэнгмюра — Хиншельвуда. По данным, полученным с по-
мощью LEED, флеш-десорбции и УФЭ-спектросксяии, реакция оки-
сления СО на Ir (111) может протекать и по механизму Или — Ри-
дила 264.

При относительно низких температурах (<400 К) изучено взаимо-
действие СО + Н2 на поверхности Ni (111). По данным LEED, возникает
(2x2) структура адсорбата323, хотя взаимодействие СО + Н2 еще незна-
чительно и не приводит к изменению энергии валентных орбиталей. При
низких степенях покрытия Н2 присутствует в β^ακτοΗΗΗΗ, а с увеличе-
нием степени покрытия переходит в р2-состояние. В этих условиях не
обнаружено образования реакционных комплексов на поверхности и про-
дуктов в ггзовой фазе. Взаимодействие H2S с О2, адсорбированном на
РЬ, характеризует случай поверхностной реакции, приводящей к измене-
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нию состояния элементов подложки265. Наблюдающиеся изменения в
положении и интенсивности линий О (Is) и S (2р) являются основой
для предположения о протекании реакции: PbOnoB-T-H2ra3->PbSTB + H2O ra l J.

в) Другие адсорбенты

Взаимодействие кислорода с базовыми и призматическими гранями
графита изучено в работах3 3 0·3 3 1. При исследовании катализаторов,
имеющих свойства полупроводников или изоляторов, встречаются опре-
деленные трудности, обусловленные зарядкой поверхности, возмож-
ностью более легкой модификации свойств поверхности под действием
излучения по сравнению с металлами и др. Можно указать лишь на
одну из первых попыток исследования адсорбции на чистой поверхности
катализаторов. В работе332 получены возбужденные с помощью линий
Не(1) спектры частично дегидратированной а-А12О3 (0001) и поверхно-
сти после адсорбции Н2О. Предварительно образец очищали в О2, и по
данным Оже-спектроскопии его поверхность была свободна от приме-
сей. Имеется значительная разница между спектрами чистой поверхно-
сти и поверхности, покрытой Н2О. Расчет методом А'а-рассеянных волн
хорошо согласуется с экспериментальным спектром. При этом выбрана
модель кластера, согласно которой молекулы Н2О сильно связаны с по-
верхностью а-А12О3. Количество УФЭ-исследований порошкообразных
непроводящих образцов очень ограничено118-156. Работы, выполненные
методом РФЭС, не в условиях «чистой поверхности», рассмотрены нами
выше.

* * *

Проведенные к настоящему времени исследования демонстрируют
высокую эффективность метода ФЭС для изучения вопросов катализа
и адсорбции. Метод позволяет получать уникальную информацию о
строении поверхностных слоев катализаторов, а также о природе адсорб-
ционных комплексов. Несомненно, что с дальнейшим развитием теории
метода и совершенствованием экспериментальной техники будет рас-
ширяться круг вопросов, решаемых с помощью ФЭС в этой области.
Широкое применение ФЭС для изучения проблем катализа будет спо-
собствовать углублению наших знаний о природе каталитической актив-
ности твердых тел.
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