
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
´ÓÂÆËÙËÑÐÐÑ ÒÑÆ ÒÑÐâÕËÇÏ äÐÂÖÍÂ Ñ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕËã (ÓÖÔÔÍÑ-
âÊÞÚÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ÕÇÓÏËÐÂ äSurface
Scienceã) ÒÑÐËÏÂÇÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ ×ËÊËÚÇ-
ÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÔÑÔÕÂÄÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÕÇÎÂ, ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑ-
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ×ËÊËÚÇ-
ÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÊÖÚÇÐËâ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, àÕË ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÊÄÑÎâáÕ
ÒÑÎÖÚËÕß ËÐ×ÑÓÏÂÙËá ÐÇ ÑÃÑ ÄÔÇÏ ÑÃÝÇÏÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, Â ÎËÛß
Ñ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÔÎÑâØ (ÆÑ 10 ÐÏ). ¡ÍÕËÄÐÑÇ
ÓÂÊÄËÕËÇ ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÐÂÚÂÎÑÔß ÇÜÇ Ä 1970-Ç ÅÑÆÞ, ÍÑÅÆÂ
ÔÕÂÎË ÆÑÔÕÖÒÐÞÏË ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍËÇ ÄÞÔÑÍÑÄÂÍÖÖÏÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÏÇÕÓÞ, ÔÐÂÃÉÇÐÐÞÇ ÑÆÐËÏ ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÂÏË,
ÒÓËÔÒÑÔÑÃÎÇÐÐÞÏË ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË. ³ÓÇÆË ÐÂË-
ÃÑÎÇÇ ÒÑÒÖÎâÓÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ Ä ÕÇ ÅÑÆÞ ÃÞÎË àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ °ÉÇ-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ (¿°³), ÆË×ÓÂÍÙËâ ÏÇÆÎÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
(¥®¿), ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÂâ Ë ÖÎßÕÓÂ×ËÑÎÇÕÑÄÂâ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐ-

ÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (²¶¿³ Ë µ¶¿³), ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÔÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÕÇÓß àÐÇÓÅËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (³·±¿¿). ªØ
ÄÐÇÆÓÇÐËÇ Ä ÒÓÂÍÕËÍÖ ÐÂÖÚÐÑÅÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ ÒÑ ËÊÖÚÇÐËá
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÕÇÎÂ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÄÞÌÕË ÐÂ ÂÕÑÏÂÓÐÑ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÖÓÑÄÇÐß ÒÑÎÖÚÂÇÏÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË. ±ÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎÇÐËâ ÑÃ ÑÔÐÑÄÂØ ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË (¶®ª±) Ë ÍÑÐÍÓÇÕÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ,
ÑÕÓÂÉÂáÜËÇ ÕÇÐÆÇÐÙËË ÓÂÊÄËÕËâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÐÂÖÚÐÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËâ Ä ÍÑÐÙÇXX Ä., ÒÓÇÍÓÂÔÐÑ ËÊÎÑÉÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÐÞØ ÔÕÂÕßâØ
áÃËÎÇÌÐÑÅÑ ÄÞÒÖÔÍÂ ÉÖÓÐÂÎÂ äSurface Scienceã, ËÊÆÂÐÐÑÅÑ Ä
1994 Å. Í ÕÓËÆÙÂÕËÎÇÕËá ÔÑ ÆÐâ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ.1

£ ÒÓËÎÑÉÇÐËË Í ÍÂÕÂÎËÊÖ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÊÂÆÂÚÇÌ ÐÂÖÍË Ñ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÂ ÕÑÕ ÏÑÏÇÐÕ ÔÕÂÎÑ ËÊÖÚÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓÑÔÕÞØ ÅÂÊÑÄ (³°, O2 , NO, C2H4 Ë ÆÓ.) Ô
ÚËÔÕÞÏË ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕâÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ
(Pt, Pd, Ag, Cu) (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÞ 2ë 4 Ë ÔÔÞÎÍË Ä ÐËØ), ÚÕÑ ÒÓËÄÇÎÑ
Í ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÑÅÓÑÏÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÕËÒÑÄ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ Ë ÒÑÐËÏÂÐËá ÛËÓÑÍÑÅÑ ÍÓÖÅÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ âÄÎÇ-
ÐËÌ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ×ËÊËÚÇÔÍÂâ Ë ØËÏËÚÇÔÍÂâ ÂÆÔÑÓÃÙËâ, ÓÇÍÑÐ-
ÔÕÓÖÍÙËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÎÂÕÇÓÂÎßÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÎÑâØ, ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÕËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÎË ÃÑÎßÛÑÌ
ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÕËÍÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂÚÂÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ÐÂÍÑÒËÄÛËÇÔâ ÊÐÂÐËâ ÑÃ äËÐÕËÏÐÑÌã ÉËÊÐË ÂÕÑÏÑÄ Ë ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ Ä ÔÄÑËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÒÑ ÖÎÖÚÛÇÐËá ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.
´ÇÒÇÓß, ÒÓÇÉÆÇ ÚÇÏ ÒÓËÔÕÖÒËÕß Í ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÆËÊÂÌÐÖ
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±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÖÔÕÂÐÑÄ-
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ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ô ÖÎÖÚÛÇÐÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË
ÔÐÂÚÂÎÂ ËÊÖÚÂÎË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ Ô ÅÎÂÆ-
ÍÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÕÇÎÂ, ÚÕÑÃÞ ÒÑÐâÕß ÒÓËÓÑÆÖ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ÕÑÅÑ ËÎË ËÐÑÅÑ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕÂ Ä ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ
ÄÓÇÏâ ÕÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ, ÐÂÊÄÂÐÐÞÌ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ Ä ÒÓÑÕË-
ÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß àÏÒËÓËÚÇÔÍÑÏÖ, ÒÑÎÖÚËÎ ÛËÓÑÍÑÇ ÓÂÔÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÇÐËÇ.

°ÆÐÂÍÑ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÂÕÑÏÂÓÐÑ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÖÓÑÄÇÐß
ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ Ô ÒÑÏÑÜßá ¶®ª± ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ËØ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ ÓÇÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ ÒÑ ÆÄÖÏ ÒÓËÚËÐÂÏ, ÒÑÎÖÚËÄÛËÏ Ä
ÏÇÉÆÖÐÂÓÑÆÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÖÔÕÑâÄÛËÇÔâ ÐÂÊÄÂÐËâ äpressure
gapã Ë ämaterial gapã, ÍÑÕÑÓÞÏ Ä ÑÕÇÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÕÇÓÏËÐÞ äÐÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÆÂÄÎÇÐËÌã Ë äÓÂÊ-
ÏÇÓÐÞÌ à××ÇÍÕã. ±ÇÓÄÂâ ÒÓËÚËÐÂ ì ÓÂÊÐËÙÂ Ä ÆÂÄÎÇÐËâØ,
ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑÄÑÆâÕ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË (P4 1076 ÏÃÂÓ) Ë ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ
ÓÇÂÎßÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ (P5 1 ÏÃÂÓ). £ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÑÕ-
ÆÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐËÉÇ ÒÑÓÑÅÂ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ
×ËÊËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ. ±ÑÎÖÚÂÇÏÂâ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ
ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÂÆÇÍÄÂÕÐÑ ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÔÖÕß ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ,
ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÓÇÂÎßÐÑ ÓÂÃÑÕÂáÜÇÅÑ ÍÂ-
ÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

¥ÓÖÅÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÑÌ, Ô ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÕÂÎÍËÄÂÎÑÔß ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ, ÓÂÃÑÕÂáÜËØ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÐÂÖÍË Ñ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË,
ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÃÝÇÍÕÑÄ ËÊÖÚÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ
ÓÇÂÎßÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÏÂÎÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ
ÏÇÕÂÎÎÂ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ËÐÇÓÕÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÞ-
ÐÑÔËÕÇÎâ. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ, ÔÄâÊÂÐÐÑÇ Ô ÉÇÎÂÐËÇÏ
ÒÑÄÞÔËÕß ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÄÇ-
ÎËÚÇÐËâ ÑÕÐÑÛÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß/ÑÃÝÇÏ (ÄÔÇ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÇ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÕÄÇÓÆÑÅÑ
ÕÇÎÂ), ÒÓËÄÇÎÑ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÓÂÍÕËÍÇ ÔÕÂÎË ÒÓËÏÇÐâÕß
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÚÂÔÕËÙÞ, ÓÂÊÏÇÓÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎË ÐÂÔÕÑÎßÍÑ
ÏÂÎÞ (3 ë 5 ÐÏ), ÚÕÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÃÞÎÑ ÒÓËÐËÏÂÕß ÄÑ ÄÐËÏÂ-
ÐËÇ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ ÔÄÑÌÔÕÄ ÆËÔÒÇÓÔÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÕ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÏÂÔÔËÄÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÙÂ (äÓÂÊÏÇÓÐÞÌ à××ÇÍÕã).

¯ÂÚËÐÂâ Ô ÍÑÐÙÂ 1980-Ø ÅÑÆÑÄ, ÓÇÛÇÐËá àÕËØ ÒÓÑÃÎÇÏ
ÔÕÂÎÑ ÖÆÇÎâÕßÔâ ÃÑÎßÛÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ. ¢ÞÎË ÔÑÊÆÂÐÞ ÓÇÂÍÕÑÓÞ
Ë âÚÇÌÍË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ, ËÐÕÇÅÓËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ Ä
ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÇ ÔÄÇÓØÄÞÔÑÍÑÄÂÍÖÖÏÐÑÇ (³££) ÑÃÑÓÖÆÑÄÂÐËÇ
ÔÆÇÎÂÎÑ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ËÊÏÇÓÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÞØ ÆÂÄÎÇÐËâØ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ (ex situ)
ÂÐÂÎËÊÑÏ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÍÑÐÕÂÍÕÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ÄÑÊÆÖØÑÏ. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÎÑ ËÊÖÚÂÕß
ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÔÑÔÕÂÄ Ë ÏÑÓ×ÑÎÑÅËá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÆÑ Ë ÒÑÔÎÇ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË, Â ÊÂÕÇÏ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎâÕß ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ-
ÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ô ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ËÊÖÚÂÇÏÑÅÑ
ÑÃÓÂÊÙÂ. ±ÓËÏÇÓ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÍÑÏÃËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ex situ
ÒÑÆØÑÆÂ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÔÕÂÕßâØ 5 ë 7, ÂÄÕÑÓÂÏ ÍÑÕÑÓÞØ
ÖÆÂÎÑÔß ÓÇÛËÕß ÒÓÑÃÎÇÏÖ äÐÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËâ ÆÂÄÎÇÐËÌã Ä ÓÇÂÍ-
ÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ³° ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ru(0001). ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÏÇÕÑÆÑÄ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÒÓÑÅÓÂÏÏËÓÖÇÏÑÌ ÆÇÔÑÓÃÙËË (´±¥),
ÔÍÂÐËÓÖáÜÇÌ ÕÖÐÐÇÎßÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË (³´®), ¥®¿ Ë
²¶¿³ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ËÏ ÒÑÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ ÚËÔÕÂâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß
Ru(0001), ÍÑÕÑÓÂâ ÃÞÎÂ ÐÇÂÍÕËÄÐÑÌ Ä ³££-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ,
ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ Ä
ÑÍÔËÆÐÖá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß RuOx . ±ÑÔÎÇÆÐââ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÃÑÎÇÇ
ÂÍÕËÄÐÑÌ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ³°, ÚÇÏ ÕÂÍÑÌ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÌ ÆÎâ àÕËØ ÙÇÎÇÌ ÏÇÕÂÎÎ, ÍÂÍ ÒÎÂÕËÐÂ. £ ³££-
ÖÔÎÑÄËâØ ÆÂÐÐÂâ ×ÂÊÂ ÐÇ ÏÑÅÎÂ ÃÞÕß Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÂ. ¥ÓÖÅËÏ
ÒÓËÏÇÓÑÏ, ÆÑÍÂÊÞÄÂáÜËÏ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ
ÒÑÆØÑÆÂ Í ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ,

âÄÎâáÕÔâ ÓÂÃÑÕÞ ¬àÏÒÃÇÎÎÂ Ë ÔÑÂÄÕ.8 ë 10 ÒÑ ÂÆÔÑÓÃÙËË
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë àÕËÎÇÐÂ ÐÂ ÅÓÂÐâØ (111) Ë (110) ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ
ÔÇÓÇÃÓÂ. ¬ÑÐÔÕÓÖÍÙËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä àÕËØ ÓÂÃÑÕÂØ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ ÒÑÊÄÑÎâÎÂ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá
(ÏÇÐÇÇ ÚÇÏ ÊÂ 20 Ô) ÒÇÓÇÏÇÜÂÕß ÑÃÓÂÊÇÙ ËÊ ÏËÍÓÑÓÇÂÍÕÑÓÂ
ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ Ä ÄÞÔÑÍÑÄÂÍÖÖÏÐÖá ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍÖá
ÍÂÏÇÓÖ, ÅÆÇ ÒÑÆÅÑÕÑÄÎÇÐÐÂâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎÂÔß
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ×ËÊËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË. °ÆÐÂÍÑ Ä ÒÑÆÑÃÐÞØ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ ÔÑØÓÂÐâÎÔâ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÍ ÒÑÔÕ-ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ: ÄÂÍÖÖÏËÓÑÄÂÐËÇ (ÑÕÍÂÚÍÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÓÇÆÞ) ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËá ÔÎÂÃÑÔÄâÊÂÐÐÞØ ÂÆÔÑÓÃË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ (ÊÂ ÔÚÇÕ ËØ ÆÇÔÑÓÃÙËË), ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÎË
ÑÒÓÇÆÇÎâÕß ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ËÊÖÚÂÇÏÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ.

±ÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÆÓÖÅÑÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÓÇÛÇÐËá ÒÓÑÃÎÇÏÞ
äÐÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËâ ÆÂÄÎÇÐËÌã ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÃÓËÕÂÐÔÍÑÌ
ÍÑÏÒÂÐËÇÌ äVacuum Generatorsã, âÄÎâáÜÇÌÔâ ÒÓËÊÐÂÐÐÞÏ
ÎËÆÇÓÑÏ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÇ ÄÞÔÑÍÑÄÂÍÖÖÏÐÑÅÑ ÑÃÑÓÖÆÑÄÂÐËâ.
¿ÕÑÌ ÍÑÏÒÂÐËÇÌ ÃÞÎ ÔÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐ Ë ËÊÅÑÕÑÄÎÇÐ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓ äÄÞÔÑÍÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâã,{ Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÃÞÎÂ
ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÊÂÒËÔË ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ
Ä ÓÇÉËÏÇ in situ ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËâØ ÆÑ 1 ÏÃÂÓ,11 ÚÕÑ ÐÂ 6 ÒÑÓâÆÍÑÄ
ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÔÇÓËÌÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂØ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
àÕËØ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÑÄ, ÓÂÃÑÕÂáÜËØ ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËâØ, ÃÎËÊÍËØ Í
ÆÂÄÎÇÐËâÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ÏÇÉÆÖ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍËÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË ËÊÖÚÂÇÏÑÅÑ ÑÃÓÂÊÙÂ Ë ÔÑÔÕÂÄÑÏ
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ÇÅÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÎÑÇÄ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ
ÕÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÓÇÛÇÐËá ÒÓÑÃÎÇÏÞ äÐÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËâ ÆÂÄÎÇ-
ÐËÌã âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ.

¯ÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ ÓÂÊÏÇÓÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÔÕÂÎÂ
ÑÚÇÄËÆÐÑÌ ÇÜÇ Ä ÔÇÓÇÆËÐÇ ÒÓÑÛÎÑÅÑ ÔÕÑÎÇÕËâ, ÍÑÅÆÂ Ä ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÇ ËÊÖÚÇÐËâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÐÂÐÇÔÇÐ-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ
ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ (ÔÏ., ÓÂÃÑÕÞ 14, 15 Ë ÔÔÞÎÍË Ä ÐËØ)
ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÏÐÑÅËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ, ÑÕÐÇÔÇÐÐÂâ Í ÑÆÐÑÏÖ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ, ÄÂÓßË-
ÓÖÇÕÔâ ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÓÂÊÏÇÓÂ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
ÚÂÔÕËÙ. ´ÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎË ÐÂÊÄÂÐÞ ¢ÖÆÂÓÑÏ 15 ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑ-ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÏË, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ-ÐÇÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÔÍÑÓÑÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇ ÊÂÄËÔÇÎÂ ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÚÂÔÕËÙ. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÓÂÊÏÇÓÐÞÌ à××ÇÍÕ
ÏÑÉÇÕ ËÏÇÕß ÍÂÍ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ (ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÖÄÇÎË-
ÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÓÂÊÏÇÓÂ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍËØ ÚÂÔÕËÙ), ÕÂÍ Ë ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ (ÔÍÑÓÑÔÕß ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ)
ØÂÓÂÍÕÇÓ. ªÏÇÐÐÑ ÓÂÊÏÇÓÐÞÇ à××ÇÍÕÞ âÄËÎËÔß ÒÑÃÖÆËÕÇÎß-
ÐÞÏ ÏÑÕËÄÑÏ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÂÃÑÕ, ÙÇÎßá ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎ
ÂÐÂÎËÊ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ Ë ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÏÂÎÞØ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ä ÔÓÂÄÐÇÐËË ÔÑ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË
ÏÂÔÔËÄÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

°ÆÐÂÍÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÑÃÞÚÐÞØ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÃÞÔÕÓÑÅÑ
ÒÓÑÅÓÇÔÔÂ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÓÇÂÎßÐÞÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÞÚÐÑ ÅÑÕÑÄâÕ ÒÓÑÒËÕÍÑÌ ÐÑÔËÕÇÎâ
Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÖÆÇÎßÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÄÑÆÐÞÏË ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË
ÔÑÎÇÌ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔÖÛÍÑÌ Ë ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÆÑ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í
ÍÑÎÎÑËÆÐÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ, ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÏÞØ ÆÂÐÐÞØ
ÐÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ ÒÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËá. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ, Â ÕÂÍÉÇ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑâÄÎÇÐËâ ÐÇÉÇÎÂÕÇÎßÐÞØ ÒÓËÏÇÔÇÌ, ÄØÑÆâÜËØ
Ä ÔÑÔÕÂÄ ÐÑÔËÕÇÎâ Ë ÄÐÑÔËÏÞØ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÝâÔÐâáÕ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÆÂÐÐÞØ
ÒÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ

{ ¥ÄÂ ÕÂÍËØ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ ÃÞÎË ÒÓËÑÃÓÇÕÇÐÞ £ÂÎÎËÌÔÍËÏ ÖÐËÄÇÓ-
ÔËÕÇÕÑÏ (¬ÂÓÆË××, £ÇÎËÍÑÃÓËÕÂÐËâ)12 Ë ªÐÔÕËÕÖÕÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂ
ËÏ. ¤.¬.¢ÑÓÇÔÍÑÄÂ ³° ²¡¯ (¯ÑÄÑÔËÃËÓÔÍ, ²ÑÔÔËâ).13
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ÔËÔÕÇÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÂÊÐÞÏË ÂÄÕÑÓÂÏË.15 ¥Îâ ÕÑÅÑ ÚÕÑÃÞ
ËÊÃÇÉÂÕß ÐÇÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÏÑÔÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ
ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑ ÒÑÄÕÑÓËÕß ÔËÐÕÇÊ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ë
ËØ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÕÇÔÕËÓÑÄÂÐËÇ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÐÖÉÐÑ ÒÓËÐË-
ÏÂÕß ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ, ÚÕÑ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËÇ ÔÇÓËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô ËÊÏÇÐâáÜËÏÔâ ÔÓÇÆÐËÏ ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍËØ ÚÂÔÕËÙ, ÔÂÏÑ ÒÑ ÔÇÃÇ âÄÎâÇÕÔâ ÆÎËÕÇÎßÐÑÌ ÒÓÑÙÇÆÖÓÑÌ.

±ÑàÕÑÏÖ ÃÞÎË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÔÒÑÔÑÃÞ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÏÑÅÑ
ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÆËÔÒÇÓÔÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ÄÂÍÖÖÏÐÑÅÑ
ËÔÒÂÓÇÐËâ ÐÂÐÑÔËÎË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÒÎÑÔÍÑÅÑ ÐÑÔËÕÇÎâ.
£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÕÑÐÍËÇ ÒÎÇÐÍË ÑÍÔËÆÂ,
ÄÞÓÂÜÇÐÐÞÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎ-
ÎÑÄ, ËÎË ÑÍÔËÆÐÞÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ.16, 17 ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÒÓË-
ÅÑÕÑÄÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ Ä ³££-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂØ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÒÓÑËÊÄÑÆËÕß ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÖá
ÑÚËÔÕÍÖ ÐÑÔËÕÇÎâ Ë ÔËÔÕÇÏÞ ÐÂÒÞÎÇÐËâ, Â Ô ÆÓÖÅÑÌ, ÒÇÓÇ-
ÐÑÔËÕß ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞÌ ÑÃÓÂÊÇÙ Ä ÊÑÐÖ ÂÐÂÎËÊÂ, ËÔÍÎáÚËÄ
ÇÅÑ ÍÑÐÕÂÍÕ Ô ÄÑÊÆÖØÑÏ. £ÔÇ àÕÑ ÆÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÊÃÇÉÂÕß
ÄÐÇÔÇÐËâ ÒÓËÏÇÔÇÌ Ë ÃÞÔÕÓÑ ÒÓËÅÑÕÑÄËÕß ÔÇÓËá ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ô
ËÊÏÇÐâáÜËÏÔâ ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ. ¿ÕÑÕ
ÔÒÑÔÑÃ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ ÓÇÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÛËÓÑÍÑ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ Ë ÏÑÓ×ÑÎÑ-
ÅËË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ËØ ÓÂÊÏÇÓÂ
(ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÞ 16 ë 20). ±ÓÇÆÒÓËÐâÕÞ ÕÂÍÉÇ ÒÑÒÞÕÍË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕß ÂÆÔÑÓÃÙËá ÐÂ ÆËÔÒÇÓÔÐÞØ ÚÂÔÕËÙÂØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ.18 ë 21 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÊÂÎÑÉÇÐÐÑÇ ÖÉÇ Ä ÔÂÏÑ'Ï
ÏÇÕÑÆÇ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÐÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÏÑÆÇÎßÐÑÅÑ
ÐÑÔËÕÇÎâ ÓÇÂÎßÐÑÏÖ ËÏÇÇÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÖá, ÐÑ Ë
ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÖá ÔÕÑÓÑÐÖ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÊÏÇÐËÕß ØËÏË-
ÚÇÔÍÖá ÒÓËÓÑÆÖ ÐÑÔËÕÇÎâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ô ÑÍÔËÆÐÑÌ ÐÂ ÖÅÎÇÓÑÆ-
ÐÖá. ±ÓË àÕÑÏ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÂÆÔÑÓÃ-
ÙËÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÊÂÏÇÐÂ ÑÍÔËÆÐÞØ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÐÂ ÅÓÂ×ËÕ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÕß ÏÇÕÑÆ ²¶¿³ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÂÆÔÑÓÃÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ, ÕÂÍ ÍÂÍ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÔÎÂÃÞÌ ÔËÅÐÂÎ O1s ÂÆÔÑÓÃÂÕÂ ÐÇ ÐÂÍÎÂÆÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ
ÆÑÏËÐËÓÖáÜËÌ ÔËÅÐÂÎ ÑÕ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÕËÒÂ Al2O3 ËÎË SiO2 , Â
ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÏÑÉÐÑ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÕß ×ÑÓÏÞ ÂÆÔÑÓÃË-
ÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÑÔÐÑÄÞÄÂâÔß ÐÂ ÂÐÂÎËÊÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ O1s.

¯ËÊÍÂâ ÖÆÇÎßÐÂâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÆÇÎÂÇÕ
ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ËÊÏÇÓÇÐËÇ ÖÆÇÎßÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËâØ. °ÆÐÂÍÑ ÃÇÊ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ ÆÂÐÐÞØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ, Ô ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÓÇÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÐÇÎßÊâ ÒÑÐâÕß ÒÓËÓÑÆÖ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÑÏÑÚß ÔÆÇÎÂÕß àÕÑÕ
ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÛÂÅ Ë ÔÑÔÕÞÍÑÄÂÕß ÏÑÆÇÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÒÓÑ-
ÄÑÆËÏÞÇ ÏÇÕÑÆÂÏË ÐÂÖÍË Ñ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, Ô ÓÇÂÎßÐÞÏ ÍÂÕÂÎË-
ÊÑÏ ÏÑÉÇÕ ËÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÏÂÎÞØ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÑÄ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÓÇÂÅÇÐÕÂÏ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÓÇÂÍÙËË,
ÒÓËÚÇÏ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÚÂÔÕËÙ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ à××ÇÍÕËÄÇÐ ÒÑÆØÑÆ, ËÊÑÃÓÂÉÇÐÐÞÌ ÔØÇ-
ÏÂÕËÚÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 1. ¯ÂÚËÐÂÕß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÕÔâ Ô
ØÑÓÑÛÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞØ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÔÄÇÓØ-
ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÄÂÍÖÖÏÂ, Â ÆÂÎÇÇ ÆÄËÅÂÕßÔâ ÒÑ ÒÖÕË ÖÄÇÎËÚÇÐËâ
ÆÂÄÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË (ÔÎÇÄÂ ÐÂÒÓÂÄÑ) Ë Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ ËÊÖÚÂÇÏÑÅÑ ÑÃÝÇÍÕÂ (ÔÄÇÓØÖ ÄÐËÊ). ¥ÄË-
ÉÇÐËÇ ÔÎÇÄÂ ÐÂÒÓÂÄÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÖÔÕÓÂÐÇÐËÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞ äÐÇ-
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËâ ÆÂÄÎÇÐËÌã, Â ÔÄÇÓØÖ ÄÐËÊ ì ÒÓÑÃÎÇÏÞ
äÓÂÊÏÇÓÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂã. £ ÊÂÄÇÓÛÇÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ¶®ª± ËÊÖÚËÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ Ä ÓÇÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ Ä ØÑÆÇ ÇÅÑ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ,
ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÔÑÒÑÔÕÂÄËÕß ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ
Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÏÑÆÇÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.

°ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ñ
ÔÕÓÑÇÐËË ÓÇÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ¶®ª±, ÐÑ Ë ÏÇÕÑÆÞ, ÒÓËÏÇÐâÇÏÞÇ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ
ÑÃÝÇÏÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ ÒÓÑÔÄÇÚËÄÂáÜÂâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ
ÏËÍÓÑÔÍÑÒËâ (±¿®) Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÂâ ÆË×ÓÂÍÙËâ, Â ÕÂÍÉÇ
ÏÇÕÑÆÞ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËË ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ ÎÖÚÇÌ
(EXAFS, XANES).

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÐËÉÇ ÒÓËÏÇÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞØ
Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ Ä ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ªÐÔÕËÕÖÕÂ ÍÂÕÂÎËÊÂ ËÏ. ¤.¬.¢ÑÓÇÔÍÑÄÂ ³° ²¡¯ Ë Ä ÆÓÖÅËØ
ÐÂÖÚÐÞØ ÙÇÐÕÓÂØ, âÄÎâáÜËØÔâ ÑÃÜÇÒÓËÊÐÂÐÐÞÏË ÎËÆÇÓÂÏË
Ä ÆÂÐÐÑÌ ÐÂÖÚÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË, ÒÓËÊÄÂÐÞ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÕß,
ÚÕÑ ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÏÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÕÇÐÆÇÐÙËË
ÓÂÊÄËÕËâ ÐÂÖÍË Ñ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ä ÇÇ ÒÓËÎÑÉÇÐËË Í ÍÂÕÂÎËÊÖ Ë
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓËÃÎËÊËÕßÔâ Í ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÄÊÂËÏÑÔÄâÊË ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ë ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ Ë, Ä ÍÑÐÇÚ-
ÐÑÏ ËÕÑÅÇ, Í ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÏÖ ÔËÐÕÇÊÖ ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÞØ Ë
ÄÞÔÑÍÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÒÓÑâÄÎâáÜËØ ÒÑÄÞÛÇÐ-
ÐÖá ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË.

³ÎÇÆÖÇÕ, ÑÆÐÂÍÑ, ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÆÂÐÐÑÅÑ
ÒÑÆØÑÆÂ ÐÂ ÒÓÂÍÕËÍÇ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÓâÆ ÐÇÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ÆÎâ
ÐÂÖÍË Ñ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÇÕÑÆËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÃÎÇÏ, ÊÂÕÓÖÆÐâáÜËØ
ËÊÄÎÇÚÇÐËÇ ÉÇÎÂÇÏÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË. ±ÖÕË ÓÇÛÇÐËâ àÕËØ
ÒÓÑÃÎÇÏ ÊÂÚÂÔÕÖá ÔÕÓÑÅÑ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞ Ë ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÔÕÂÐÆÂÓÕËÊÑÄÂÐÞ. ªÏÇÐÐÑ ÒÑàÕÑÏÖ Ä ÑÒËÔÂÐËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÐÂÏË ÃÖÆÇÕ ÔÆÇÎÂÐ ÂÍÙÇÐÕ (ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÃÑÎßÛËÌ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÏË ÑÃÊÑÓÂÏË) ÐÂ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÕÇØÐËÚÇÔÍËØ ÆÇÕÂÎÇÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÑÄ.

II. ±ÓÑÃÎÇÏÂ äÐÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËâ ÆÂÄÎÇÐËÌã
¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÑ £ÄÇÆÇÐËË, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÏ ÔÒÑÔÑ-
ÃÑÏ ÓÇÛÇÐËâ ÒÓÑÃÎÇÏÞ äÐÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËâ ÆÂÄÎÇÐËÌã âÄÎâÇÕÔâ
ÓÂÊÄËÕËÇ ËÎË ÏÑÆÇÓÐËÊÂÙËâ ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ô ÙÇÎßá ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ Ä
ÓÇÉËÏÇ in situ, Õ.Ç. ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË.22 ë 38

³ÓÇÆË ÏÇÕÑÆÑÄ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËØ ÒÓÑÄÑÆËÕß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓË
ÆÂÄÎÇÐËâØ, ÃÎËÊÍËØ Í ÆÂÄÎÇÐËá ÓÇÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ (P>0.1 ÏÃÂÓ), ÔÎÇÆÖÇÕ ÄÞÆÇÎËÕß ÑÕÓÂÉÂÕÇÎßÐÑ-
ÂÃÔÑÓÃÙËÑÐÐÖá ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËá,22 ë 24 Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ä
ÓÇÉËÏÇ ÒÑÎâÓËÊÂÙËÑÐÐÑÌ ÏÑÆÖÎâÙËË,23, 24 ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËá
ÅÇÐÇÓÂÙËË ÔÖÏÏÂÓÐÑÌ ÚÂÔÕÑÕÞ (¤³¹),25 ë 28 ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËá
ÍÓÂâ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ ÎÖÚÇÌ,29 ë 31 ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÖá
×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËá 11 ë 13, 32 ë 36 Ë ÔÍÂÐËÓÖá-
ÜÖá ÕÖÐÐÇÎßÐÖá ÏËÍÓÑÔÍÑÒËá.37, 38

¯ÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÆÂÄÎÇÐËÌ
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ªÊÖÚÇÐËÇ
ÏÑÐÑÍÓËÔ-
ÕÂÎÎÑÄ ÒÓË
ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ
ÆÂÄÎÇÐËâØ

ªÊÖÚÇÐËÇ
ÏÑÐÑ-
ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎÑÄ Ä ³££-
ÖÔÎÑÄËâØ

ªÊÖÚÇÐËÇ
ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕË ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ

ªÊÖÚÇÐËÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÒÓË ÒÑÄÞ-
ÛÇÐÐÞØ
ÆÂÄÎÇÐËâØ

ªÊÖÚÇÐËÇ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ

ªÊÖÚÇÐËÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ
Ä ³££-
ÖÔÎÑÄËâØ

¯ÂÖÍÂ Ñ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ¬ÂÕÂÎËÊ

²ËÔ. 1. ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÔÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ,
ÐÂÙÇÎÇÐÐÑÅÑ ÐÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÄÊÂËÏÑÔÄâÊË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ë ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä
ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ.

598 £.ª.¢ÖØÕËâÓÑÄ



°ÔÑÃÑÇ ÏÇÔÕÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÒËÔÍÇ ÊÂÐËÏÂÇÕ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÂâ
×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ, ÍÑÕÑÓÂâ âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ
ÎÖÚÛËØ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÊÖÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÔÑÔÕÂÄÂ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÕÄÇÓÆÑÅÑ
ÕÇÎÂ. ¶ËÊËÚÇÔÍËÌ ÒÓÇÆÇÎ ÆÂÄÎÇÐËÌ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÏ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ËÊÏÇÓÇÐÞ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËÇ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ, ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÔÓÇÆÐÇÌ ÆÎËÐÑÌ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÒÓÑÃÇÅÂ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÑÄ.
±ÑÔÎÇÆÐââ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏËÎÎËÏÇÕÓÑÄ ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË
1 ÏÃÂÓ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÓÂÃÑÚÇÇ ÆÂÄÎÇÐËÇ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ²¶¿-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ*1079 ÏÃÂÓ, ÚÕÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÎâ
ÐÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÓÂÃÑÕÞ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÕÓÖÃÍË, àÐÇÓÅÑÂÐÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ Ë ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÖÏÐÑÉËÕÇÎâ. ³ÎÑÉÐÑÔÕË Ä
ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÃÞ ÖÆÂÎÑÔß
ÄÞÒÑÎÐËÕß àÕË ÆÄÂ ÖÔÎÑÄËâ, ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÎË
ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÏÇÕÑÆÂ ²¶¿³ ÆÎâ in situ ËÊÏÇÓÇ-
ÐËÌ. ­ËÛß Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÔËÕÖÂÙËâ ËÊÏÇÐËÎÂÔß, Ë Ä
ÐÂÔÕÑâÜËÌ ÏÑÏÇÐÕ Ä ÏËÓÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÔÍËØ ÅÓÖÒÒ, Ö ÍÑÕÑÓÞØ ËÏÇÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÊÏÇÓâÕß
²¶¿-ÔÒÇÍÕÓÞ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÆÂÄÎÇÐËÌ ÑÕ 1079 ÏÃÂÓ ÆÑ
1 ÏÃÂÓ.11 ë 13, 32 ë 36 °ÆËÐ ËÊ ÕÂÍËØ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÑÄ ÄÞÔÑÍÑÅÑ
ÆÂÄÎÇÐËâ, ÔÒÇÙËÂÎßÐÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ ÆÎâ àÕËØ ÙÇÎÇÌ ÍÑÏÒÂ-
ÐËÇÌ äVacuum Generatorsã, àÍÔÒÎÖÂÕËÓÖÇÕÔâ Ä ªÐÔÕËÕÖÕÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂ ËÏ. ¤.¬.¢ÑÓÇÔÍÑÄÂ ³° ²¡¯. ¦ÅÑ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÂâ
ÂÆÂÒÕÂÙËâ Í ÒÓÑÄÇÆÇÐËá in situ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËâØ ÆÑ 1072 ÏÃÂÓ ÃÞÎÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ Ä
ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.13 ±ÑÔÎÇÆÖáÜÂâ
ÏÑÆÇÓÐËÊÂÙËâ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÖÄÇÎËÚËÕß ÆÂÄÎÇÐËÇ
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ ÄÑ ÄÓÇÏâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÆÑ
0.2 ë 0.3 ÏÃÂÓ (ÔÏ.34 ë 36) (àÕÑ ÎËÛß Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÊ ÏÇÐßÛÇ
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞØ ÆÂÄÎÇÐËÌ, ÒÓËÏÇÐâáÜËØÔâ Ä ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂØ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞÇ
ËÔÕÑÚÐËÍË ÔËÐØÓÑÕÓÑÐÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ { ALS (¢ÇÓÍÎË,
³º¡)33 Ë BESSY (¢ÇÓÎËÐ, ¤ÇÓÏÂÐËâ)35).

²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ²¶¿³ ÆÎâ
ËÊÖÚÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÓÇÉËÏÇ
in situ.

1. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CO Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá Pd

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÓËÏÇÓÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÍÑÏÃËÐËÓÑÄÂÐÐÑÇ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ ²¶¿³ Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¤³¹ ÆÎâ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CO Ë CH3OH Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá
ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÛËÓÑÍËØ ÆËÂÒÂÊÑÐÂØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ Ë ÆÂÄÎÇÐËÌ.
°ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÄÊÂËÏÑÆÑÒÑÎ-
ÐâáÜËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÕÇÐÆÇÐÙËâÏ ÓÂÊÄË-
ÕËâ ÐÂÖÍË Ñ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÄÞÔËÕß
ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÂÇÏÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË. ¤ÇÐÇÓÂÙËâ ÔÖÏÏÂÓ-
ÐÑÌ ÚÂÔÕÑÕÞ ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË ËÔÔÎÇÆÖÇÏÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ËÊÎÖ-
ÚÇÐËÇÏ ÆÄÖØ ËÏÒÖÎßÔÐÞØ ÎÂÊÇÓÑÄ Ô ÆÎËÐÂÏË ÄÑÎÐ Ä ÄËÆËÏÑÌ Ë
ª¬-ÑÃÎÂÔÕË ÔÒÇÍÕÓÂ âÄÎâÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÎÑÉÐÞÏ Ë,
ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ àÕÑ, ÑÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÐÇÎË-
ÐÇÌÐÑ-ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ in situ ÒÓËÓÑÆÞ
ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ¶ËÊËÚÇÔÍËÇ ÑÔÐÑÄÞ ÆÂÐÐÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ.25 ë 28

£ ØÑÆÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÚÂÔÕÑÕÂ ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇ-
ÐËâ Ä ÄËÆËÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ (l=532 ÐÏ), Â
ÚÂÔÕÑÕÂ ª¬-ÎÂÊÇÓÂ ÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÒÓÇÆÇÎÂØ, ÚÕÑ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕß ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ äÓÇÊÑÐÂÐÔÞã ¤³¹,
ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇÏ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ.25, 26 ¤ÇÐÇÓÂÙËâ ÔÖÏÏÂÓÐÑÌ
ÚÂÔÕÑÕÞ ì ÐÇÎËÐÇÌÐÑ-ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÑÊÏÑÉÇÐ ÎËÛß Ä ÐÇÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ.
´ÓÇÃÑÄÂÐËÇ ÐÇÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÔÕË ÄÔÇÅÆÂ ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ

ÆÎâ ÅÓÂÐËÙÞ ÓÂÊÆÇÎÂ Ë, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇ ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ ÆÎâ
ËÊÑÕÓÑÒÐÑÌ ÅÂÊÑÄÑÌ ÔÓÇÆÞ Ë ÑÃÝÇÏÐÑÌ ×ÂÊÞ, ÚÕÑ ÑÃÇÔÒÇÚË-
ÄÂÇÕ ÒÓÇÆÇÎßÐÖá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÖá ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß ÆÂÐÐÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÂ. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÓÂÄËÎÂÏË ÑÕÃÑÓÂ Ä ¤³¹-ÔÒÇÍÕÓÂØ
ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ ÍÑÎÇÃÂÐËâ, ÂÍÕËÄÐÞÇ ÍÂÍ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,
ÕÂÍ Ë Ä ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¬². ¯ÇÔÑÏÐÇÐÐÞÏ ÆÑÔÕÑËÐÔÕÄÑÏ
ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÂÕß in situ ÍÑÎÇ-
ÃÂÕÇÎßÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÂÆÔÑÓÃÂÕÑÄ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ ÆÂÄÎÇÐËâØ
(ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÅÑ).

²ÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÂâ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ, Ä ÔÄÑá
ÑÚÇÓÇÆß, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÒÓâÏÖá ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá
Ñ ØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÂÄÇ ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÅÑ Ë ÒÓËÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ
ÔÎÑÇÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ ÆÂÄÎÇÐËâØ
(ÔÏ.ÄÞÛÇ).

®ÇØÂÐËÊÏ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7O ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓËÄÎÇÍÂÇÕ ÒÓËÔÕÂÎßÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎÇÌ, ÓÂÃÑÕÂáÜËØ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ.
°Ð ËÅÓÂÇÕ ÍÎáÚÇÄÖá ÓÑÎß Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑ-
ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ,
ÎÇÉÂÜËØ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÔÒËÓÕÑÄ, ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë Õ.Æ.39 ë 44

´ÂÍ, ÂÍÕËÄÂÙËâ (ÓÂÊÓÞÄ) ÔÄâÊË C7O âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÏ
àÕÂÒÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ (ÒÓÑÙÇÔÔ ¶ËÛÇÓÂ ë´ÓÑÒÛÂ).
£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË CO ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í
ÒÑÕÇÓÇ ËÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÎÑÍËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÂÍÕËÄÐÞØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ. ¶ÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÓÑÙÇÔÔ
ÂÍÕËÄÂÙËË C7O-ÔÄâÊË Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ, ÔÑÔÕÂÄÂ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËÌ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËÌ. ³ àÕÑÌ
ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ÒÑÐËÏÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÂÍÕËÄÂÙËË
C7O-ÔÄâÊË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÇÔÑÏ-
ÐÇÐÐÑ ÒÑÏÑÅÂÇÕ ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÕß ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ Ë,
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÔÑÊÆÂÄÂÕß ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ
ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

¯Â ÓËÔ. 2 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÞ ¤³¹ Ë ²¶¿³, ËÊÏÇÓÇÐ-
ÐÞÇ in situ Ä ØÑÆÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË CO ÐÂ ÂÕÑÏÂÓÐÑ-ÅÎÂÆÍÑÌ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ Pd(111) ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 400K. ±ÓË
ÐËÊÍÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË (PCO=1076 ÏÃÂÓ) Ä ¤³¹-ÔÒÇÍÕÓÇ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÎËÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË 1910 ÔÏ71, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ
ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ CO. £ àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ Ä ²¶¿-ÔÒÇÍÕÓÇ C1s (ÓËÔ. 2,b) ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÖÊÍÂâ ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÂâ ÎËÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË 285.6 à£, ÍÑÕÑÓÖá Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË
Ô ÆÂÐÐÞÏË ¤³¹ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂÏ CO Ä ÏÑÔÕËÍÑÄÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË. ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÆÂÄÎÇÐËâ
ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÓÇÊÑÐÂÐÔ ¤³¹ Ä ÑÃÎÂÔÕË 2075 ë 2080 ÔÏ71, ÚÕÑ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÊÂÔÇÎÇÐËË ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÄÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËËCO. ³ ÓÑÔÕÑÏ
ÆÂÄÎÇÐËâ ÎËÐËâ C1s ÖÛËÓâÇÕÔâ, Ë ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÔÒÇÍÕÓÂ ÐÂ
ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ (ÔÒÇÍÕÓÞ 1 0, 1 00) ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇ-
ÎËÕß ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÌ ÔËÅÐÂÎ ÔEÔÄ=286.3 à£, ÑÕÐÑÔâÜËÌÔâ Í
ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËâÏ ³°. ´ÂÍÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ
³1s ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ÓÂÃÑÕÞ 45, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÏÇÕÑÆÑÏ
²¶¿³ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
³°, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Pd(111) Ä ÕÓÇØ-, ÆÄÖØ- Ë
ÑÆÐÑÔÄâÊÂÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÃÎËÊÍËÏË ÊÐÂ-
ÚÇÐËâÏË àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË C1s: 285.6� 0.1, 285.85 Ë 286.3 à£
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ­ËÐËâ C1s Ä ÑÃÎÂÔÕË 290 à£, ÒÑâÄÎâáÜÂâÔâ
ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÆÂÄÎÇÐËâØ (ÔÒÇÍÕÓ 1 ÐÂ ÓËÔ. 2,b), ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ë, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÒÓË PCO>5 . 1072 ÏÃÂÓ.46

¯Â ÓËÔ. 3 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÞ ¤³¹ Ë ²¶¿³, ÊÂÒËÔÂÐ-
ÐÞÇ in situ Ä ØÑÆÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË CO ÐÂ ÂÕÑÏÂÓÐÑ-ÅÎÂÆÍÑÌ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ Pd(111) ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 200K Ë
PCO=1 (¤³¹) Ë 0.1 (³1s) ÏÃÂÓ. ¥ÂÐÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ (ÄÞÔÑÍËÇ
ÆÂÄÎÇÐËâ Ë ÐËÊÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ) ÒÑÊÄÑÎâÎË ÆÑÔÕËÚß ÏÂÍÔË-
ÏÂÎßÐÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÅÑ ÒÑÍÓÞÕËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÂÎÎÂÆËâ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂÏË³°,ÓÂÄÐÑÅÑ0.75ÏÑÐÑÔÎÑâ.±ÓËàÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ä¤³¹-

{ £ÞÔÑÍÂâ âÓÍÑÔÕß ÔËÐØÓÑÕÓÑÐÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÂÍÕËÚÇ-
ÔÍË ÆÑÔÕËÅÂÕß ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÇÆÇÎÂ ÆÂÄÎÇÐËÌ Ä in situ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂØ (1 ë 2 ÏÃÂÓ).
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ÔÒÇÍÕÓÇ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË 1895 Ë 2107 ÔÏ71,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÕÄÇÚÂáÕ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏ ³°, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÏ Ä ÕÓÇØ-
ÔÄâÊÂÐÐÑÏ Ë ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
£ÞÄÑÆ Ñ ÒÑâÄÎÇÐËË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Pd(111) ÏÑÎÇÍÖÎ CO,
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ
ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ³1s-ÔÒÇÍÕÓÂ ÔÑ ÔÒÇÍÕÓÑÏ, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÏ ÒÓË T=400K Ë PCO=1076 ÏÃÂÓ, Õ.Ç. Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÒÑÎÐÑÅÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÕÂÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ (ÔÏ. ¤³¹-ÔÒÇÍÕÓ ÐÂ
ÓËÔ. 3,a). ²ÂÊÐÑÔÕÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ (ÔÒÇÍÕÓ 3 ÐÂ ÓËÔ. 3,b), ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞÌ ÄÞÚËÕÂÐËÇÏ C1s-ÔÒÇÍÕÓÂ ÏÑÎÇÍÖÎ CO, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä
ÕÓÇØÔÄâÊÂÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ËÊ ÑÃÜÇÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÏÖ (ÑÆÐÑÔÄâÊÂÐÐÑÏÖ) ÔÑÔÕÑâ-
ÐËá ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ³°. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÄÞÄÑÆ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ

ÓÂÔÚÇÕÂ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÏÑÎÇÍÖÎ
COÂÆÔ Ä ÕÓÇØÔÄâÊÂÐÐÑÏ (ÔÒÇÍÕÓ 2) Ë ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËâØ
(ÔÒÇÍÕÓ 3), ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *1.9. ¿ÕÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÃÎËÊÍÑ Í
ÊÐÂÚÇÐËá 2, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÏÖ ÓÂÐÇÇ ÆÎâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (262)-3CO,
ÍÑÕÑÓÂâ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÏÖ ÒÑÍÓÞÕËá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
Pd(111) ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ³° (Y=0.75 ÏÑÐÑÔÎÑâ). ³ÎÇÆÖÇÕ
ÕÂÍÉÇ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÚÇÕÍÑÇ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ Ä ³1s-ÔÒÇÍÕÓÇ ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕÞ, ÑÕÐÑÔâÜÇÌÔâ Í ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá ÂÆÔÑÓÃË-
ÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ³° (EÔÄ=286.3 à£), ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÔÒÓÂÄÇÆÎË-
ÄÑÔÕß ÒÓÑÙÇÆÖÓÞ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÑÌ ÒÓË
ÂÐÂÎËÊÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÐÂ ÓËÔ. 2.

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ²¶¿³ Í in situ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá
ÂÆÔÑÓÃÙËË ³° ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Pd(111) ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÕÂÍÉÇ
ÑÕÄÇÕËÕß ÐÂ ÄÑÒÓÑÔ ì ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÎË ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÔÄâÊË
C7O ÐÂ ÒÂÎÎÂÆËË? ²ÂÐÇÇ Ä ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,47 ë 50)
ÄÞÔÍÂÊÞÄÂÎÑÔß ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÇ
ÂÆÔÑÓÃÙËË CO ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÄÞÔÑÍÑÆËÔÒÇÓÔÐÞØ ÒÂÎÎÂÆËÇ-
ÄÞØ ÚÂÔÕËÙ, ØÑÕâ Ä ÐÇÊÂÄËÔËÏÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ 51 ë 53,
ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÎÂÃÑÔÄâÊÂÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ CO ÒÓË
ÂÆÔÑÓÃÙËË ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ
ÚÂÔÕËÙ ÓÂÊÏÇÓÑÏ 2 ë 3 ÐÏ, ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ CO ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß.
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²ËÔ. 2. ³ÒÇÍÕÓÞ ¤³¹ (a) Ë ²¶¿³ C1s (b), ÊÂÒËÔÂÐÐÞÇ in situ Ä ØÑÆÇ
ÂÆÔÑÓÃÙËË CO ÐÂ ÂÕÑÏÂÓÐÑ-ÅÎÂÆÍÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Pd(111) ÒÓË ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ 400K, Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ P³° .
PCO, ÏÃÂÓ: aì1 (1), 1073 (2), 1076 (3); bì0.1 (1), 5 . 1073 (2), 1076 (3).
¬ÓËÄÞÇ 1 ë 3 ì àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, 1 0, 1 00 Ë 20, 200 ì
ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÍÓËÄÑÌ ÐÂ ÆÄÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ, ÑÕÄÇ-
ÚÂáÜËÇÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ (1 0, 2 0) Ë ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÌ (1 00 Ë 2 00) ÏÑÎÇÍÖÎÂÏCO;
1 000 ì ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÂâ, ÑÕÄÇÚÂáÜÂâ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÏÖ CO. ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ
ÄÔÇ ÔÒÇÍÕÓÞ C1s ÐÑÓÏËÓÑÄÂÐÞ ÒÑ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÎËÐËÌ Pd3d.
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²ËÔ. 3. ³ÒÇÍÕÓÞ ¤³¹ (a) Ë ²¶¿³ C1s (b), ÊÂÒËÔÂÐÐÞÇ in situ Ä ØÑÆÇ
ÂÆÔÑÓÃÙËË CO ÐÂ ÂÕÑÏÂÓÐÑ-ÅÎÂÆÍÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Pd(111) ÒÓË ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ 200K Ë ÆÂÄÎÇÐËË 1 ÏÃÂÓ (ÍÓËÄÂâ 1) Ë ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 400K Ë
ÆÂÄÎÇÐËË 1076 ÏÃÂÓ (ÍÓËÄÂâ 2).
³ÒÇÍÕÓ 3 ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓâÏÞÏ ÄÞÚËÕÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ C1s-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÄ, 4ì ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ 3.
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°ÆÐÑÌ ËÊ ÒÓËÚËÐ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËâ ÏÑÅÎÑ ÃÞ ÃÞÕß
ÄÎËâÐËÇ ÆÂÄÎÇÐËâ ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔ ÂÆÔÑÓÃÙËË. ´ÂÍ ÍÂÍ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
³££-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÔÍÑÓÑÔÕß ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ CO
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐËÊÍÂ, ÕÑ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÖÆÂÇÕÔâ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË CO. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÆËÔÔÑ-
ÙËÂÙËË CO ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÂÎÎÂÆËâ ÍÓÂÌÐÇ ÏÂÎÂ.53 ë 55

°ÆÐÂÍÑ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ ¤³¹ Ë ²¶¿³
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÐÇÔÑÔÕÑâÕÇÎßÐÑÔÕË ÕÂÍÑÅÑ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ: ÄÑ
ÄÔÇØ ÔÒÇÍÕÓÂØ C1s, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÊÂÒËÔÂÐÐÞØ in situ ÒÓË
ÆÂÄÎÇÐËâØ ÆÑ 1 ÏÃÂÓ, ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÎËÔß ÎËÐËË ÕÑÎßÍÑ ÑÕ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ-ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ³°.46 £ ÔÎÖÚÂÇ ÆËÔ-
ÔÑÙËÂÙËË CO ËÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, Pd(CO)2) ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÃÞ ÑÉËÆÂÕß ÒÑâÄÎÇÐËâ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÔËÅÐÂÎÑÄ ×ÑÕÑàÏËÔÔËË Ä ÑÃÎÂÔÕË 284 Ë
287 à£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.56, 57 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ
ÆÂÄÎÇÐËÌ ÑÕ 1076 ÆÑ 1 ÏÃÂÓ Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÑÕ 200 ÆÑ 400K Ä
ØÑÆÇ in situ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÔÎÇÆÑÄ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË CO ËÎË ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÐÑÄÞØ ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
Pd(111) ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÐÇ ÃÞÎÑ.

2. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH3OH Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá Pd

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ô ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕßá ÒÂÎÎÂÆËâ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÂÎÑÔß Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÄÓÇÏÇÐË ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ, ÄÑÒÓÑÔ Ñ
ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÆËÔÍÖÔ-
ÔËÑÐÐÞÏ.58 ë 70 ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÂÄÕÑÓÑÄ ÔØÑÆËÕÔâ ÄÑ ÏÐÇÐËË,
ÚÕÑ ÆÑÏËÐËÓÖáÜËÏ ÏÂÓÛÓÖÕÑÏ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ
ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÆÑ CO Ë H2 .58 ë 62 ¢ÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐÑ,58 ÚÕÑ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÏÇÕÂÐÑÎ ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ
ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÂÎÎÂÆËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ, ÔÄâÊÞÄÂâÔß Ô ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕßá ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÑÌ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
±ÑÔÎÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÒÓË 170K ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÂÎ-
ÎÂÆËâ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÔÎÑÌ ËÊ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ
ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ë ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ, Â ÕÂÍÉÇ ËÊ ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒ.59, 60

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑ-
ÔÕË Pd(111) ÏÇÕÑÆÂÏË ÄÕÑÓËÚÐÑÌ ËÑÐÐÑÌ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕ-
ÓËË (£ª®³)61 Ë ³·±¿¿ 62 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÊÓÞÄO7H-ÔÄâÊË Ä ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÌÏÑÎÇÍÖÎÇ
ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CH3O-ÅÓÖÒÒ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËË ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ ÐÂ CO Ë H2 ÒÖÕÇÏ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ
ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ±ÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÑÄ CH2O Ë CHO. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞ ÃÞÎË ÔÆÇÎÂÐÞ Ë
ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ´±¥ Ë ³·±¿¿.59, 60

°ÆÐÂÍÑ ÓâÆ ÂÄÕÑÓÑÄ ÒÑÎÂÅÂÇÕ, ÚÕÑ ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÂ ÐÂ Pd(111) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÊÓÞÄ C7O-ÔÄâÊË Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ CHx (x=0ë3).54, 63 ë 65 £ÒÇÓÄÞÇ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË C7O-ÔÄâÊË Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÒÓË ÇÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Pd(111)
ÃÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕ 54, 63, ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÏÇÕÑÆÞ ²¶¿³, £ª®³ Ë ´±¥. ±ÑÔÎÇ
ÂÆÔÑÓÃÙËË ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÒÓË 110K (Y& 0.5 ÏÑÐÑÔÎÑâ) Ë ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜÇÅÑ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÆÑ 175K ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
Pd(111) ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÚÂÔÕËÙÞ CH3, ÂÆÔ (ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ
Y=0.04 ÏÑÐÑÔÎÑâ). ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÎÑ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CH3-ÅÓÖÒÒ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÚÂÔÕËÙ CH2, ÂÆÔ , CHÂÆÔ Ë CÂÆÔ .

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ËÊÑÕÑÒÐÑ-ÏÇÚÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
13CH3

16OH Ë 12CH3
18OH ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÂÍÕËÄÂÙËË C7O-

ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Pd(111) ÏÇÕÑÆÑÏ ´±¥ Ô
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕßá*0.01 ÏÑÐÑÔÎÑâ Ä ÛËÓÑÍÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ (87 ë 265K) ÐÇ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎÑ ÓÂÊÓÞÄ C7O-
ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÑÎÂ.64 ¢ÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÌ ÒÓËÚËÐÑÌ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÌ âÄÎâÇÕÔâ
ÓÂÊÎËÚËÇ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÂÊÐÞØ ÏÂÓÛÓÖÕÑÄ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÂÎÎÂÆËâ. ´ÂÍ ÍÂÍ ÔÍÑÓÑÔÕß ÆÇÅËÆÓËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÆÑ CO ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÄÞÛÇ

ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË C7O,66 ÕÑ
Ä ³££-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ (ÐËÊÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë ÏÂÎÞÇ ÂÆÔÑÓÃ-
ÙËÑÐÐÞÇ ÆÑÊÞ ÏÇÕÂÐÑÎÂ) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ÊÂ×ËÍÔË-
ÓÑÄÂÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ CHx, ÂÆÔ-×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ.

¥Îâ ÒÓÑÄÇÓÍË ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ
²¶¿³- Ë ¤³¹-ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ô ÂÕÑÏÂÓÐÑ-ÅÎÂÆÍÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá Pd(111) ÒÓË
ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë ÆÂÄÎÇÐËâ.67, 68 ¯Â ÓËÔ. 4 ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÞ ¤³¹ (a) Ë ²¶¿³ C1s (b), ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ in situ
Ä ØÑÆÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâÏÇÕÂÐÑÎÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Pd(111). ¡ÆÔÑÓÃ-
ÙËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÒÓË 1076 ÏÃÂÓ Ë ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÒÑâÄÎÇÐËá Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ¤³¹ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ Ô ÚÂÔÕÑÕÑÌ
ÍÑÎÇÃÂÐËâ 1915 ÔÏ71, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÏ
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏ CO Ä ÏÑÔÕËÍÑÄÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË Ô ÒÑÍÓÞÕËÇÏ
Y& 0.5 ÏÑÐÑÔÎÑâ.27, 28, 45, 46, 69 £ ÔÒÇÍÕÓÇ C1s ÒÓË àÕÑÏ ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ ÆÄÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ Ô àÐÇÓÅËâÏË ÔÄâÊË 284 Ë 285.6 à£.
£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË 45, 46, 56, ÒÇÓÄÂâ
ÎËÐËâ ÃÞÎÂ ÑÕÐÇÔÇÐÂ Í ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏ CHx, ÂÆÔ (x=0ë3)

£ÑÎÐÑÄÑÇ ÚËÔÎÑ, ÔÏ71
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²ËÔ. 4. ³ÒÇÍÕÓÞ ¤³¹ (a) Ë ²¶¿³ C1s (b), ÊÂÒËÔÂÐÐÞÇ in situ Ä ØÑÆÇ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÐÂ ÂÕÑÏÂÓÐÑ-ÅÎÂÆÍÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Pd(111).
1 ì P=1076 ÏÃÂÓ Ë T=300K; 2 ì P=1076 ÏÃÂÓ Ë T=400K;
3 ì P=0.1 ÏÃÂÓ Ë T=300K; 4ì P=0.1 ÏÃÂÓ Ë T=400K. ³ÒÇÍÕÓ
¤³¹ ÊÂÒËÔÂÐ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 300K Ë ÆÂÄÎÇÐËËÏÇÕÂÐÑÎÂ 1076 ÏÃÂÓ.
±ÓËÄÇÆÇÐÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞC1s (ÍÓËÄÞÇ 1 ë 4)
Ë ËØ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ 1 0, 1 00, 2 0, 2 00, 3 0, 3 00, 3 000 Ë 4 0, 4 00, 4 000.
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ÚÂÔÕËÙÂÏ, Â ÄÕÑÓÂâ ì Í ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏ
ÕËÒÂ CHxOÂÆÔ (x=0ë3). ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÑÄÒÂÆÇÐËÇ ÔÕÇÒÇÐË
ÒÑÍÓÞÕËâ (Y& 0.5 ÏÑÐÑÔÎÑâ), ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÑÕÐÑÔËÕÇÎß-
ÐÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË C1s-ÔËÅÐÂÎÂ Ô EÔÄ=285.6 à£, Ô ÆÂÐÐÞÏË
¤³¹ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÔÖÊËÕß ÍÓÖÅ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÒÓÇÕÇÐÆÇÐÕÑÄ Ë
ÑÕÐÇÔÕË ÔËÅÐÂÎ Ô EÔÄ=285.6 à£ Í ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ³°.67

¿ÕÑ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐ-
ÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ
CH3O-ÅÓÖÒÒ ÆÑ ³°ÂÆÔ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÖÉÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 200 ë 250K.60, 62, 70 ³ ÕÇÚÇÐËÇÏ ÄÓÇÏÇÐË
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÔËÅÐÂÎÂ Ä ÑÃÎÂÔÕË 284 à£ ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÑ ÓÂÔÕÇÕ, Ä
ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÔËÅÐÂÎÂ ÒÓË 285.6 à£ ÑÔÕÂÇÕÔâ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇËÊÏÇÐÐÑÌ.

µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 400K ËÎË ÆÂÄÎÇÐËâ ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÂ ÆÑ 0.1 ÏÃÂÓ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÊÍÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË CHx-ÚÂÔÕËÙ (ÔÏ. ÓËÔ. 4,b). ´ÂÍ, ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 300K Ë PMeOH=0.1 ÏÃÂÓ (ÔÒÇÍÕÓ 3) ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÔÕß ÎËÐËË C1s (EÔÄ=283.8 à£) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
Y& 1.0 ÏÑÐÑÔÎÑá. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÔÕÑÎß ÄÞÔÑÍÑÇ ÒÑÍÓÞÕËÇ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Pd(111) CHx-ÚÂÔÕËÙÂÏË, ÚÂÔÕß ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÑÍÓÞÕÑÌ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ³°
(Y& 0.4 ë 0.5 ÏÑÐÑÔÎÑâ). ±ÓÇÄÞÛÇÐËÇ ÑÃÜÇÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ (ÍÂÍ CHx , ÕÂÍ Ë³°) ÔÄÇÓØÏÑÐÑÔÎÑâ
ÃÞÎÑ ÑÃÝâÔÐÇÐÑ ÎËÃÑ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËÇÏ ÚÂÔÕË ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÒÓËÒÑ-
ÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÏ ÔÎÑÇ ÒÂÎÎÂÆËâ,71 ÎËÃÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÇØÏÇÓ-
ÐÞØ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ. ±ÓË 400K ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÇÜÇ ÃÑÎßÛÇ (Y& 1.5 ÏÑÐÑÔÎÑâ) Ë ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÔÆÄËÅ ÆÂÐÐÑÌ ÎËÐËË Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÃÑ'ÎßÛËØ àÐÇÓÅËÌ
ÔÄâÊË (EÔÄ=284.0 à£), ÚÕÑ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâÏË ÖÅÎÇÓÑÆËÔÕÞØ ÚÂÔÕËÙ.

¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ
ÐÂ ÂÕÑÏÂÓÐÑ-ÅÎÂÆÍÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Pd(111) ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊË
C7O ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÊÂÏÇÕÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá Ë ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 300 ë 400K. ³ ÓÑÔÕÑÏ ÆÂÄÎÇÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÊÎÑ-
ÉÇÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ë ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÓÂÔÕÖÕ. °ÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ
ÖÅÎÇÓÑÆ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÖÅÎÇÓÑÉËÄÂÐËá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎÂ
Ë, Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ËÕÑÅÇ, Í ÒÑÎÐÑÌ ÇÇ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË, ÒÑàÕÑÏÖ
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÏÇÕÑÆÑÏ ÅÂÊÑÄÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË ÒÓË ÒÑÄÞ-
ÛÇÐÐÞØ ÆÂÄÎÇÐËâØ (15 ë 30 ÏÃÂÓ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÅÇÎËâ)
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ (CO Ë H2) ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
Pd(111) ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 300 ë 600K ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÆÂÉÇ ÒÓË ËØ
ÐÂÍÑÒÎÇÐËË Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÚÂÔÑÄ.68 °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÆÑÃÂ-
ÄÎÇÐËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß
ÃÞÔÕÓÑÇ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÑÎÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÂ ì CO2 Ë H2O.

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÔØÇÏÖ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá Pd(111). ¯ÂÚÂÎß-
ÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÓÞÄ O7H-
ÔÄâÊË Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒ.59, 60, 62, 64 ¡ÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ, ÕÂÍÉÇ ÍÂÍ Ë ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÏÇÕÂÐÑÎÂ, ÔÄâÊÞÄÂáÕÔâ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÒÂÎÎÂÆËâ ÊÂ ÔÚÇÕ

ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. °ÐË
ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ ÒÑÚÕË ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.62

£ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑÄÑ-
ÓÑÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÑÔË ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÂ 908, ÕÂÍ
ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ (CH2OÂÆÔ) Ë ×ÑÓÏËÎÂ (CHOÂÆÔ)
ÑÓËÇÐÕËÓÖáÕÔâ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÂÎÎÂÆËâ.65, 66

¬ÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ì ÏÑÎÇÍÖÎÂ CO ì
ÑÓËÇÐÕËÓÖÇÕÔâ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË. °ÐÂ ÔÄâÊÂÐÂ Ô
ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.72, 73

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÐÑÇ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 67, 68 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÖÅÎÇÓÑÆËÔÕÞØ
ÑÕÎÑÉÇÐËÌ ÐÂ ÂÕÑÏÂÓÐÑ-ÅÎÂÆÍÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Pd(111) ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑÔÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÐÂ ÓËÔ. 5 ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÂÍÕËÄÂÙËËC7O-ÔÄâÊË ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËËÏÇÕÂÐÑÎÂ Ô
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÒÂÎÎÂÆËâ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÄÓÇÏÇÐË
ÉËÊÐË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ
ÃÖÆÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÃÑÎßÛÇÌ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊË
C7O. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÏÇÐÐÑ àÕËÏ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÏÑÉÐÑ
ÑÃÝâÔÐËÕß ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Pd(111) ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÆÂÄÎÇÐËâØ
(ÔÏ. ÓËÔ. 4) Ë ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÆÇ×ÇÍÕÐÞØ ÏÇÔÕ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ.66

±ÓËÐËÏÂâ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÒÓËÐÙËÒ ÑÃÓÂÕËÏÑÔÕË ÔÕÂÆËÌ,
ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ
³° ÐÂ ÒÂÎÎÂÆËË

CO+2H2 CH3OH

ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ C7O-ÔÄâÊË Ë ÆÇÊÂÍ-
ÕËÄÂÙËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ÖÅÎÇÓÑÆËÔÕÞØ
ÑÕÎÑÉÇÐËÌ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÓÂÐÇÇ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÒÑâÄÎÇ-
ÐËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ C1s-ÔËÅÐÂÎÂ (EÔÄ& 284 à£) Ä ²¶¿-
ÔÒÇÍÕÓÂØ, ËÊÏÇÓÇÐÐÞØ in situ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÔÏÇÔÇÌ ³°+H2 Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá Pd(111).74

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ØÑÓÑÛÑ ÑÃÝâÔÐâáÕÔâ Ä ÓÂÏÍÂØ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐËÌ ÏÑÆÇÎË ¢ÎÂÌØÑÎÆÇÓÂ, ÑÒËÔÞÄÂáÜÇÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-
ÄËÇ ³° Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕâÏË ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÏÇÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕßá ÏÇÉÆÖ d-ÑÓÃË-
ÕÂÎâÏË ÏÇÕÂÎÎÂ Ë 5s/2p*-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÏÑÎÇÍÖÎÞ CO.
±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÍÎáÚÇÄÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ Ä ÕÂÍÑÏ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË, ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ÑÃÓÂÕÐÑÏ ÆÑÐËÓÑÄÂÐËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ô
d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ 2p*-ÓÂÊÓÞØÎâáÜÖá ÑÓÃËÕÂÎß CO,
âÄÎâÇÕÔâ ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. £ ÔÎÖÚÂÇ
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ³° ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖ-
ÎâÓÐÑ Í ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÂÎÎÂÆËâ ÖÏÇÐßÛÂÇÕ ÄÍÎÂÆ ÑÃÓÂÕÐÑÅÑ
ÆÑÐËÓÑÄÂÐËâ Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ËÐÇÓÕÐÑÔÕß ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ Ä ÆËÔÔÑÙËÂÙËË C7O-ÔÄâÊË. £ ÔÎÖÚÂÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ
ÏÇÕÂÐÑÎÂ (ËÎË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ³°) ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÑÄ ÕËÒÂ CHØO (Ø=1ë3) ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ 2p*-ÓÂÊÓÞØÎâáÜÖá ÑÓÃËÕÂÎß ³°, ÔÐËÉÂâ ÒÓÑÚ-
ÐÑÔÕß ÔÄâÊË C7O, ÚÕÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ËÕÑÅÇ Í ÇÇ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË Ë ÃÎÑÍËÓÑÄÂÐËá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÂÎÎÂÆËâ ÖÅÎÇÓÑ-
ÆËÔÕÞÏË ÑÕÎÑÉÇÐËâÏË.

73H 72H 7H

H

C Pd

Pd(111)

7H

+H

7H

+H

7H

+H

7H

+H

O

²ËÔ. 5. ®ÑÆÇÎß ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Pd(111).
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3. ²ÇÂÍÙËâ àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ ÐÂ ÔÇÓÇÃÓÇ

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ ÐÂÆ ÑÃÓÂÊÙÑÏ
(P=0.1 ë 1 ÏÃÂÓ) ÐÇ ÑÊÐÂÚÂÇÕ a priori ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÎßÐÞØ
in situ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ.
¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÂÔÕËÙÞ, ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÏÞÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ ÆÂÄÎÇÐËâØ, ÐÇ ÑÃâÊÂÕÇÎßÐÑ
âÄÎâáÕÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË ËÎË ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË. ²ÇÛËÕß ÆÂÐÐÖá ÒÓÑÃÎÇÏÖ ÏÑÉÐÑ, ÔÑÄ-
ÏÇÔÕËÄ ËÊÖÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô
ÕÇÔÕËÓÑÄÂÐËÇÏ ÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ (ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß) ÏÇÕÑÆÂÏË ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ËÎË ÅÂÊÑÄÑÌ
ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË. ¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ àÒÑÍÔË-
ÆËÓÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ ÐÂ ÔÇÓÇÃÓÇ ÏÇÕÑÆÂÏËÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË
Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (²¶¿³, µ¶¿³, °ÉÇ Ë XANES).30, 75 ë 77

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÑÅÓÑÏÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ËÊÖÚÇ-
ÐËá ÓÇÂÍÙËË àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ ÐÂ ÔÇÓÇÃÓÇ ×ËÊËÚÇ-
ÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË,8 ë 10, 12, 13, 78 ë 82

ÓâÆ ÍÎáÚÇÄÞØ ÄÑÒÓÑÔÑÄ, ÍÂÔÂáÜËØÔâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË,
ÒÓÑÆÑÎÉÂÇÕ ÆËÔÍÖÕËÓÑÄÂÕßÔâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ. ¯ÇÆÂÄÐËÇ ÍËÐÇ-
ÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÒÓÑâÔÐËÕß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ
ÄÑÒÓÑÔÞ, ÑÆÐÂÍÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÓâÏÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ
ÆÂÐÐÞØ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÚËÕÂÕß ÒÓÑÃÎÇÏÖ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÓÇÛÇÐ-
ÐÑÌ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÐÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÒÓËÓÑÆÂ àÒÑÍÔËÆËÓÖáÜÇÅÑ
àÕËÎÇÐ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ 8 ë 10, 78 ë 79 Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÎáÚÇÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÅÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ.78 ë 82 £ ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÑÍÔÂÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎ 81, 82 Ë
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ Ä ÄËÆÇ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ àÕËÎÇÐ.78 ë 80 £ÔÇ àÕÑ
ÒÑÆÚÇÓÍËÄÂÇÕ ÂÍÕÖÂÎßÐÑÔÕß ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ in situ ËÊÏÇÓÇÐËÌ Ä
ØÑÆÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË Ô ÙÇÎßá ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÓâÏÞØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ÏÇÉÆÖ ÄÞØÑÆÑÏ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ Ë
ÔÑÔÕÂÄÑÏ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË. ªÏÇÐÐÑ àÕËÏ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÒÑâÄÎÇÐËÇ
Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ËÊÖÚÇÐËá àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ
àÕËÎÇÐÂ ÐÂ ÔÇÓÇÃÓÇ ÏÇÕÑÆÂÏË ²¶¿³ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÒÓÑÕÑÐÂ (±±²®³),75 ë 77 ÍÑÕÑÓÞÇ
ÃÞÎË ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ Ä ªÐÔÕËÕÖÕÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ ³° ²¡¯ Ä ÔÑÕÓÖÆÐË-
ÚÇÔÕÄÇ Ô ¥ÇÒÂÓÕÂÏÇÐÕÑÏ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ªÐÔÕËÕÖÕÂ
ËÏ. ¶ÓËÙÂ ¤ÂÃÇÓÂ (¢ÇÓÎËÐ, ¤ÇÓÏÂÐËâ).

¯Â ÓËÔ. 6 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ
ÆÂÄÎÇÐËâ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ Ë àÕËÎÇÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ ×ÑÕÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë ÄÓÇÏÇÐË.
±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÖÚÂÔÕÍË ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ ÃÞÎË ËÊÏÇÓÇÐÞ Ä ÒÑÕÑÍÇ
ÚËÔÕÑÅÑ àÕËÎÇÐÂ (O2 ÐÇ ÒÑÆÂÄÂÎÔâ) ÒÓË T=470 (a) Ë 520K (b)
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ©ÐÂÚÇÐËâ ÆÂÄÎÇÐËÌ ÃÞÎË ÄÞÚËÔÎÇÐÞ ËÊ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔËÅÐÂÎÑÄ ±±²®³ Ôm/z=45. ªÑÐËÊÂÙËâ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ ÆÎâ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ä
àÕÑÏ, ÐÇÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÏ, ÄÂÓËÂÐÕÇ ÏÇÕÑÆÂ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÏÇÕÓËË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎÂÔß ÚÇÓÇÊ ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑÕÑÐÂ Ô ËÑÐÑÄH3O+,
ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞØ Ä ÔÒÇÙËÂÎßÐÑÏ ËÔÕÑÚÐËÍÇ, ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÐÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË

S+H3O+=SH++H2O,

ÅÆÇ S ì ÔÖÃÔÕÓÂÕ, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ËÑÐ SH+, ÏÂÔÔÂ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÐÂ 1 Â.Ç.Ï. ÃÑÎßÛÇ (ÆÑÃÂÄËÎÔâ ÑÆËÐ ÒÓÑÕÑÐ) ÏÂÔÔÞ
ËÑÐÂ, ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÏÑÅÑ Ä ÑÃÞÚÐÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ. ³ÂÏ ÏÇØÂÐËÊÏ ËÑÐËÊÂÙËË ÆÇÎÂÇÕ ÑÚÇ-
ÄËÆÐÞÏ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ Ä ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÞ ÃÖÆÖÕ ÄÐÑÔËÕß ÄÍÎÂÆ
ÕÑÎßÍÑ ÕÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÏÇáÕ ÃÑ'ÎßÛÇÇ ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í
ÒÓÑÕÑÐÖ, ÚÇÏ ÅËÆÓÑÍÔÑÐËÌ-ËÑÐ, ÐÂÒÓËÏÇÓ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆ, ÐÑ
ÐÇ³°2 . ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä ÆÂÐÐÑÏÏÇÕÑÆÇ ËÑÐËÊÂÙËË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ ÐÂ ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞÇ ËÑÐÞ, ÚÕÑ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÄ. ¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑÏ ÏÇÕÑÆÂ ±±²®³ âÄÎâÇÕÔâ
ÇÅÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß Í ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏ,
ÕÂÍËÏ ÍÂÍ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆ. ¥ÇÕÂÎßÐÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÄÂÓËÂÐÕÂ
ÏÇÕÑÆÂ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÓÂÃÑÕÇ 83.

ªÊ ±±²®³-ÆÂÐÐÞØ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÐÂ ÓËÔ. 6,a, ÏÑÉÐÑ
ÊÂÍÎáÚËÕß, ÚÕÑ ÔËÅÐÂÎ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ, ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 4370K, ÐÂÆÇÉÐÑ ÆÇÕÇÍÕËÓÖÇÕÔâ ÖÉÇ ÒÓË
T=420K. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÍÂÚÍÑÑÃÓÂÊÐÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ àÕË-
ÎÇÐÑÍÔËÆÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË T5 470K ÔÑ ÄÓÇÏÇÐÇÏ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÏÇÆÎÇÐÐÑÇ, ÐÑ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÇ ÒÂÆÇÐËÇ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ
C2H4O, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËÇÌ ÑÃÓÂÊÙÂ ÒÓË àÕËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ±ÑÔÎÇ ÑÔÕÂÐÑÄÍË ÒÑÕÑÍÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÐÕÇÐÔËÄ-
ÐÑÔÕß ±±®²³-ÔËÅÐÂÎÂ ÑÕ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ ÃÞÔÕÓÑ ÒÂÆÂÇÕ ÆÑ
×ÑÐÑÄÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ. ¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÆÇÎÂÕß
ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÖÉÇ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÆÂÄÎÇÐËÌ 0.01 ë 0.24 ÏÃÂÓ
àÕËÎÇÐÑÍÔËÆ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÒÓâÏÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÇÐÂ ÐÂ ÔÇÓÇÃÓÇ, ÒÓËÚÇÏ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ. ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÕÇÔÕÑÄÑÅÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÇÓÇÃÓÂ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆ ÐÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆÂÉÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË àÕËÎÇÐÂ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓ 300 ë 600K. ¥Îâ ÂÐÂÎËÊÂ ÔÑÔÕÂÄÂ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÔÎÑÇÄ ÐÂ ÖÚÂÔÕÍÂØ Ô ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ (ÔÏ. ÓËÔ. 6)
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÑÎÐÞÌ ÐÂÃÑÓ ²¶¿-ÔÒÇÍÕÓÑÄ.77

³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ O1s- Ë C1s-ÔÒÇÍÕÓÞ, ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ in situ
ÒÓË PC2H4

=0.1 ÏÃÂÓ Ë PO2
=0.25 ÏÃÂÓ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ

ÓËÔ. 7. £ÔÇ ÔÒÇÍÕÓÞ O1s ÃÞÎË ÐÑÓÏËÓÑÄÂÐÞ ÐÂ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÖá
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÔÒÇÍÕÓÂAg3d5/2 .®ÑÉÐÑ ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ ÒÓË 370K
Ä ²¶¿-ÔÒÇÍÕÓÞ ÆÂÇÕ ÄÍÎÂÆ ÑÆËÐ ÕËÒ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÚÂÔÕËÙ, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÆËÐ O1s-ÒËÍ Ô EÔÄ=530.5 à£,
Ë ÕÓË ÕËÒÂ ÖÅÎÇÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÚÂÔÕËÙ, ÍÑÕÑÓÞÏ ÑÕÄÇÚÂáÕ
ÕÓË ÒËÍÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ C1s Ô EÔÄ=284.2, 285.8 Ë 287.3 à£ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ (ÓËÔ. 7,a,b, ÔÒÇÍÕÓÞ 1 ). ±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÑÃÓÂÊÙÂ ÆÑ
420K ÔÒÇÍÕÓÞ ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÍÂÓÆËÐÂÎßÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ: Ä àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÔÒÇÍÕÓ O1s ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒËÍÑÏ ÒÓË
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²ËÔ. 6. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÔËÅÐÂÎÑÄ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ
Ë àÕËÎÇÐÂ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓË PC2H4

=0.1 (a) Ë
PC2H4

=0.24 ÏÃÂÓ (b) (ÆÂÄÎÇÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÎÑ 0.25 ÏÃÂÓ)
T, K: 370 (I ), 420 (II ), 470 (III ), 500 (IV ), 520 (V). ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÖÚÂÔÕÍË
ÔÒÇÍÕÓÑÄ (ÑÃÎÂÔÕË III 0 Ë V 0) ÃÞÎË ÊÂÒËÔÂÐÞ ÒÑÔÎÇ ÑÔÕÂÐÑÄÍË ÒÑÕÑÍÂ
O2 . ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÔËÅÐÂÎÞ ÃÞÎË ÍÑÐÄÇÓÕËÓÑÄÂÐÞ Ä
ÒÂÓÙËÂÎßÐÞÇ ÆÂÄÎÇÐËâ (ÔÏ. ÕÇÍÔÕ).
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530.0 à£ Ë ÒÎÇÚÑÏ ÒÓË 528.5 à£, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ C1s
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÆÄÇ ÖÊÍËÇ ÎËÐËË Ô EÔÄ=285.8 Ë 287.9 à£ (ÓËÔ. 7,
ÔÒÇÍÕÓÞ 2). ±ÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ
470K ×ÑÓÏÂ ÔÒÇÍÕÓÂ O1s ÖÔÎÑÉÐâÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ
ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ O1s-ÔËÅÐÂÎÑÄ ÑÕ ÆÓÖÅËØ ÕËÒÑÄ
ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÚÂÔÕËÙ (ÓËÔ. 7,a, ÔÒÇÍÕÓ 3). ±ÓË ÖÆÂÎÇ-
ÐËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ O1s ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ
ÆÄÂ ÒËÍÂ c EÔÄ=529.1 Ë 530.6 à£ (ÓËÔ. 7,a, ÔÒÇÍÕÓ 4). ²ÂÊÐÑÔÕ-
ÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ O1s (ÔÒÇÍÕÓ 5 ÐÂ ÓËÔ 7,a), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ, ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËÇ ÆÄÖØ
ÒËÍÑÄ O1s Ô EÔÄ=530.0 Ë 528.5 à£, ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÏÞØ Ä
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ.
£ ³1s-ÔÒÇÍÕÓÇ, ÊÂÒËÔÂÐÐÑÏ Ä ÒÑÕÑÍÇ ÚËÔÕÑÅÑ àÕËÎÇÐÂ

(ÓËÔ. 7,b, ÔÒÇÍÕÓ 4), ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÕÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÔËÅÐÂÎ ÒÓË
285.8 à£.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ
ÎËÐËÌ Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÔÎÑÉÐÑÔÕß ËØ ÑÕÐÇÔÇÐËâ ÒÓË ËÐÕÇÓ-
ÒÓÇÕÂÙËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ in situ, âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÜÇÌ
ÒÓÑÃÎÇÏÑÌ, ÓÇÛÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÕÓÇÃÖÇÕ ÒÓËÄÎÇÚÇÐËâ ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÂÐÇÇ Ä ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÞØ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂØ, Â Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÆÂÉÇ ÕÓÇÃÖÇÕ ÒÑÔÕÂÐÑÄÍË
ÕÂÍËØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ. ²ÇÂÍÙËâ àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ
âÄÎâÇÕÔâ ØÑÓÑÛËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÏ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓË-
ÓÑÄÂÕß ÒÓËÚËÐÞ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÒÓËÄÎÇÚÇÐËâ ÕÂÍËØ ÆÂÐÐÞØ.

¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÍÂÉÖÜÖáÔâ ÔÎÑÉÐÑÔÕß
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÌ ÍÂÓÕËÐÞ ËÊÏÇÐÇÐËâ ²¶¿-ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ô ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÑÌ, ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ 8ë 10, 78 ë 81, 84 ë 86

ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ Ä
²¶¿-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÎËÐËÌ Í ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÏ Ë ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÏ
ÚÂÔÕËÙÂÏ. °ÕÎËÚËÕß ÔËÅÐÂÎ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ²¶¿-
ÔÒÇÍÕÓÂØ, ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÊÂÏÇÕÐÑÌ ÒÓË
P>0.05 ÏÃÂÓ,33 ë 36 ÑÕ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ
ÏÑÉÐÑ, ÇÔÎË ÒÓËÐâÕß ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÊÂÏÇÕÐÑ ÏÇÐßÛÖá ÒÑÎÐÖá
ÛËÓËÐÖ ÐÂ ÒÑÎÖÄÞÔÑÕÇ (ÒÛÒÄ) ÎËÐËÌ, ÑÕÐÑÔâÜËØÔâ Í ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂÏ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÎËÐËâÏË ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÚÂÔÕËÙ. ªÏÇÐÐÑ ÒÑàÕÑÏÖ, Â ÕÂÍÉÇ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÄÑÊÏÑÉÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÂÄÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË,
ÎËÐËË c EÔÄ=285.7 Ë 287.9 à£ Ä C1s-ÔÒÇÍÕÓÂØ (ÔÒÇÍÕÓ 2) ÃÞÎË
ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÏ àÕËÎÇÐÖ Ë àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÖ.77 ° ÃÎËÊ-
ÍËØ ÊÐÂÚÇÐËâØ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË Ä ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ àÕËÎÇÐÇ Ë
àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÇ (DEÔÄ& 2 à£) ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß ÓÂÐÇÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 85.
¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏ ÂÓÅÖÏÇÐÕÑÏ Ä ÒÑÎßÊÖ ÕÂÍÑÅÑ ÑÕÐÇÔÇÐËâ
âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ à××ÇÍÕ ÒÓÇÍÓÂÜÇÐËâ ÒÑÆÂÚË
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ì ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÔËÅÐÂÎÂ ÑÕ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ
àÕËÎÇÐÂ (EÔÄ=285.8 à£) ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇËÊÏÇÐÐÑÌ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÔËÅÐÂÎÂ, ÑÕÐÇÔÇÐÐÑÅÑ Í àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÖ, ÒÂÆÂÇÕ
ÆÑ ×ÑÐÑÄÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ (ÓËÔ. 7,b, ÔÒÇÍÕÓ 4), ÚÕÑ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä
ÒÑÎÐÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËÇÏ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.
°ÃÐÂÓÖÉÇÐËÇ Ä ²¶¿-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔËÅÐÂÎÂ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ Ä ÅÂÊÑ-
ÄÑÌ ×ÂÊÇ âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎßÛËÏ ÆÑÔÕÑËÐÔÕÄÑÏ in situ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÕß ÒÓÂÄËÎßÐÑÔÕß ÑÕÐÇÔÇ-
ÐËâ ±±²®³-ÔËÅÐÂÎÂ Ô m/z=45 Í àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÖ, Â ÐÇ Í ÇÅÑ
ËÊÑÏÇÓÖ ì ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÖ, ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÑÑÃ-
ÜÂÎÑÔß Ä ÓÂÃÑÕÂØ 8 ë 10, 12, 13.

°ÔÕÂÎßÐÞÇ ÔËÅÐÂÎÞ Ä C1s- Ë O1s-ÔÒÇÍÕÓÂØ (ÔÏ. ÓËÔ. 7)
ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÚÂÔÕËÙÂÏ,77 ÒÓËÚÇÏ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÍÓËÕÇÓËÇÄ ËØ ÑÕÐÇÔÇÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÎËÔß ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ËÐÕÇÓÄÂÎÞ ËØ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ. ´ÂÍ,
ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÒËÍÑÄ ÒÓË *530.5 (O1s-ÔÒÇÍÕÓ) Ë *287.5 à£
(C1s-ÔÒÇÍÕÓ), ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÒÓË T=370K, Í ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÏ
ÍÂÓÃÑÐÂÕÂÏ ³°2ÿ

3; ads ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÊÐÂÚÇÐËÌ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË, ÐÑ Ë ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ËØ ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËâ
ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 420K.}¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÂÕÑÏÐÑÇ
ÑÕÐÑÛÇÐËÇ O :C=2.872.9, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÑÇ ËÊ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ
ËÐÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ²¶¿-ÔÒÇÍÕÓÂØ,
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÃÎËÊÍËÏ Í ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÆÎâ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ
(3.0). ¦ÜÇ ÑÆËÐ ÒËÍ, ÐÂÃÎáÆÂáÜËÌÔâ Ä C1s-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓË 370K
(EÔÄ=284.2 à£), ÃÞÎ ÒÓËÒËÔÂÐ Í ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏ ÑÕÎÑÉÇÐËâÏ
(àÎÇÏÇÐÕÐÞÌ ÖÅÎÇÓÑÆ, ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÑÔÕÂÕÍË), ÍÑÕÑÓÞÇ,
ÍÂÍ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÏÑÅÖÕ ÐÂÍÂÒÎËÄÂÕßÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÔÇÓÇÃÓÂ ÒÓË ÐÇÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ¢ÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ,77

ÚÕÑ ËÏÇÐÐÑ ÃÎÑÍËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÇÓÇÃÓÂ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏË
ÑÕÎÑÉÇÐËâÏË Ë ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË
ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÔÇÓÇÃÓÂ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ,
ÒÓÑÄÑÆËÏÞØ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐËÉÇ 370K (ÔÏ. ÓËÔ. 6).

µÚËÕÞÄÂâ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒËÍÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ C1s, ÑÕÐÑÔâÜËØÔâ
Í ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÚÂÔÕËÙÂÏ, ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ
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²ËÔ. 7. ²¶¿-³ÒÇÍÕÓÞ O1s (a) Ë C1s (b), ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ in situ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË C2H4+O2 ÒÓË PC2H4

=0.1 ÏÃÂÓ Ë PO2
=0.25 ÏÃÂÓ, Ä

ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ.
T, K: 370 (1), 420 (2), 470 (3). ³ÒÇÍÕÓ 4 ËÊÏÇÓÇÐ ÒÓË 470K Ä ÒÑÕÑÍÇ
àÕËÎÇÐÂ ÒÑÔÎÇ ÒÓÇÍÓÂÜÇÐËâ ÒÑÆÂÚË O2 . ²ÂÊÐÑÔÕÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ O1s
(ÍÓËÄÂâ 5 Ë ÇÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ) ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÕÇ ÔËÅÐÂÎÞ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ag Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ.

} ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÓÃÑÐÂÕ-ÂÐËÑÐÞ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÔÇÓÇÃÓÇ,
ÖÔÕÑÌÚËÄÞ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐËÉÇ 420K.13, 78, 84

604 £.ª.¢ÖØÕËâÓÑÄ



ÒÓË T>370K, ÔËÅÐÂÎÞ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ O1s ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í
ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. °ÕÐÇÔÇÐËÇ ÎËÐËÌ Ô EÔÄ(O1s)=528.5 Ë
530.0 à£ Í ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÂÏ
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÃÞÎÑ ÔÆÇ-
ÎÂÐÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËØ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ËÊÖÚÂÎÑÔß ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß
ÔÇÓÇÃÓâÐÑÌ ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÎßÅË.75, 76, 79 ­ËÐËâ Ô
EÔÄ(O1s)& 529.0 à£ ÃÞÎÂ ÒÓËÒËÔÂÐÂ Í ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÌ
Og-×ÑÓÏÇ, ÍÑÕÑÓÂâ ÃÞÎÂ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÂØ
ºÎÇÅÎâ Ë ÔÑÂÄÕ.,86, 87 ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ËÊÖÚÇÐËá ÓÇÂÍÙËË ÒÂÓ-
ÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÐÂ ÔÇÓÇÃÓÇ. ¥ÂÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ
ÃÞÎÂ ÑÒËÔÂÐÂ ÍÂÍ ÔËÎßÐÑÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÂÕÑÏÂÓÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ,
ÊÂÏÇÜÂáÜËÌ ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÇÃÓÂ Ä ¤¸¬-ÓÇÛÇÕÍÇ ÏÇÕÂÎÎÂ. £ÕÑ-
ÓÑÌ ÔËÅÐÂÎ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ O1s, ÒÑâÄÎâáÜËÌÔâ ÒÓË T>470K,
ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÒÓËÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÖ Oss (ËÎË Ob),}

ÄÐÇÆÓÇÐÐÑÏÖ Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÒÖÔÕÑÕÞ ÒÓËÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ
ÔÎÑÇÄ ¤¸¬-ÓÇÛÇÕÍË ÔÇÓÇÃÓÂ. ±ÑÆÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇ-
ÐËÇ Og- Ë Ob-×ÑÓÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÃÝâÔÐâÇÕ ËØ ËÐÇÓÕÐÑÔÕß ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í àÕËÎÇÐÖ; ËÏÇÐÐÑ àÕË ×ÑÓÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÑÔÕÂáÕÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÇÓÇÃÓÂ ÒÑÔÎÇ ÒÓÇÍÓÂÜÇÐËâ ÒÑÆÂÚË
O2 . £ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß àÕÑÏÖ, ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ (OÐÖÍÎ) Ë
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÂâ (OàÎÇÍ) ×ÑÓÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (ÔÏ. ÓÂÊÐÑÔÕÐÞÌ
ÔÒÇÍÕÓ 5 ÐÂ ÓËÔ. 7,a) ÃÞÔÕÓÑ ËÔÚÇÊÂáÕ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ O2 Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ, ÚÕÑ âÄÎâÇÕÔâ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÏ ËØ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ
àÕËÎÇÐÂ.

¥Îâ ÕÑÅÑ ÚÕÑÃÞ ÄÞâÔÐËÕß ÓÑÎß ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ Ë àÎÇÍÕ-
ÓÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÇÐÂ,
ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÆÂÐÐÞØ
²¶¿³ Ë ±±²®³, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ÓâÆÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ Ô ËÊÏÇ-
ÐâáÜËÏËÔâ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâÏËC2H4 :O2 Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÏÇÔË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÏÇÓÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÌ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÒËÍÂ, ÐÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÂâ ÐÂ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÎËÐËË Ag3d5/2. ±ÑÔÎÇÆÐââ ÒÓÑÙÇÆÖÓÂ ÃÞÎÂ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÂ ÆÎâ ÕÑÅÑ, ÚÕÑÃÞ ÖÚÇÔÕß à××ÇÍÕ ÑÔÎÂÃÎÇÐËâ ÔËÅ-
ÐÂÎÂ ²¶¿³ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÔÑÔÕÂÄÂ Ë ÆÂÄÎÇÐËâ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË. £ÞØÑÆ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ ÄÞÓÂÉÂÎÔâ ÚÇÓÇÊ
ÇÅÑ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÇ ÆÂÄÎÇÐËÇ. ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ Ô ÄÞØÑÆÑÏ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 8.®ÑÉÐÑ
ÄËÆÇÕß ØÑÓÑÛÖá ÍÑÓÓÇÎâÙËá ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÄÞØÑÆÑÏ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ: ÚÇÏ ÄÞÛÇ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ
O1s/Ag3d5/2 ÆÎâ ÔËÅÐÂÎÂ Ô EÔÄ(O1s)=530.0 à£, ÕÇÏ ÄÞÛÇ
ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÇ ÆÂÄÎÇÐËÇ C2H4O. ¿ÕÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÎÇÅÍÑ ÂÒÒÓÑÍÔËÏËÓÑÄÂÐÂ ÒÓâÏÑÌ ÎËÐËÇÌ, ÄÞØÑÆâÜÇÌ ËÊ
ÕÑÚÍË ÐÂÚÂÎÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÕ. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÐÂâ ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ÆÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ ÖÚÂÔÕËÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 79.

OàÎÇÍ+C2H4, ÂÆÔ C2H4O.

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÎËÐÇÌÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÞØÑÆÂ àÕËÎÇÐ-
ÑÍÔËÆÂ ÑÕ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß Ë ÒÓË ÆÓÖÅËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (470 Ë
520K),77 ÒÓËÚÇÏ ÖÅÑÎ ÐÂÍÎÑÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÓâÏÞØ
ÖÄÇÎËÚËÄÂÎÔâ Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ. ªÊ àÕËØ ÆÂÐÐÞØ
ÃÞÎË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂ-
ÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÍÂÊÂÎËÔß Ä ÑÕÎËÚÐÑÏ ÔÑÅÎÂÔËË Ô ÎËÕÇÓÂÕÖÓ-
ÐÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏËEÂÍÕ ÓÇÂÍÙËË àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ ÓÇÂÎßÐÞØ
Ag/a-Al2O3-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ,8 ë 10, 78, 82 ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ô ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËÇÏ ÊÐÂÚÇÐËâ EÂÍÕ Ô 14 ÆÑ 11.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÕ 450 ÆÑ 500K.77, 82

¢ÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÞØÑÆÂ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ ÑÕ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÎâ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (ÔÏ. ÓËÔ. 8). ¢ÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÆÐÑÌ Ë ÕÑÌ ÉÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (I(O1s)/I(Ag3d5/2)& 0.02)
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÇÓÇÃÓÂ ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÓÂÊÎËÚÂÕßÔâ Ä ÓÂÊÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ. ´ÂÍ, ÇÔÎË Ä ÑÆÐÑÏ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ (ÕÑÚÍÂ A ÐÂ ÓËÔ. 8) ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÇ ÆÂÄÎÇÐËÇ
àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÇÜÇ ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÏÖá ÄÇÎËÚËÐÖ
(0.0013 ÏÃÂÓ), ÕÑ Ä ÆÓÖÅÑÏ (ÕÑÚÍÂ B) ì ÑÐÂ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐËÉÇ ÒÑÓÑÅÂ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÏÇÕÑÆÂ
(<1075 ÏÃÂÓ). °ÆÐÂÍÑ ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß
ÐËÊÍËÇ ÆÂÄÎÇÐËâ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎß-
ÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÍÂÊÞÄÂÎÂÔß ÒÓÇÐÇÃÓÇÉËÏÑ ÏÂÎÑÌ. ¦ÔÎË
ÒÓËÐâÕß Ä ÓÂÔÚÇÕ ÕÑÎßÍÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ, ÒÓÑÄÑÆËÏÞÇ ÒÓË
ÆÂÄÎÇÐËâØ 0.1 ë 1 ÏÃÂÓ, ÕÑ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ ÑÃÜÂâ ÕÇÐÆÇÐÙËâ
ÒÂÆÇÐËâ ÄÞØÑÆÂ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÒÑÍÓÞÕËâ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÇÓÇÃÓÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. ¿ÕÑÕ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÝâÔÐÇÐ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÐÖÍÎÇÑ×ËÎß-
ÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÇÐÂ.
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÄÞÄÑÆ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ Ë Ä ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 3, 8 ë 10, 78, 79, 88 ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÕËÕÓÑÄÂÐËá àÕÑÌ
×ÑÓÏÞ OÂÆÔ àÕËÎÇÐÑÏ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÏÐÑÅÑÚË-
ÔÎÇÐÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ, ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÕËÕÓÑÄÂÐËâ ÃÞÎË
ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ÕÑÎßÍÑ ³°2 Ë H2O. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ Ä ÆÓÖÅËØ
ÓÂÃÑÕÂØ 75, 76, 79 ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ
×ÑÓÏÂ ËÅÓÂÇÕ äÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÖáã ÓÑÎß Ä ËÊÖÚÂÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË
àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐÂ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÔÑÊÆÂÐËË
ËÑÐÑÄ Agd+ (ÔÏ.89, 90), ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÙÇÐÕÓÑÄ
ÂÆÔÑÓÃÙËË àÕËÎÇÐÂ, Â ÖÉÇ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ àÕËÎÇÐ ÊÂÕÇÏ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ÆÂÄÂâ àÕËÎÇÐ-
ÑÍÔËÆ.

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÇÓÇÃÓÂ
ÆÄÖØ ×ÑÓÏ ÂÕÑÏÂÓÐÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÃÞÎÂ
ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ¬ÂÓÕÇÓ Ë ¤ÑÆÆÂÓÆÂ.91, 92

£ àÕËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ
ÃÞÎÂ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÆÄÖØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÂÕÑ-
ÏÂÓÐÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ì äÑÍÔËÆÐÑÅÑã Ë äÑÍÔË-
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑã, ì àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÇÃÓÂ. ä°ÍÔË-
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌã ÂÐËÑÐ ÂÍÕËÄÇÐ Ä ÓÇÂÍÙËË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ, Ë, ÒÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖ, àÍÄËÄÂÎÇÐÕÇÐ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎß-
ÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ä°ÍÔËÆÐÞÌã
ÍËÔÎÑÓÑÆ, ÍÂÍ ÃÖÆÇÕ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÆÂÎÇÇ, ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß
ÍÂÍ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.} ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËË, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÌ Ä ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ 86, 87, àÕÂ

×ÑÓÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂÊÞÄÂÇÕÔâ Ob .
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²ËÔ. 8. £ÞØÑÆ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ ÍÂÍ ×ÖÐÍÙËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ (1 ) Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ (2) ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.77

ªÊÏÇÓÇÐËâ ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÒÓË T=420K Ë ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÂÓÙËÂÎß-
ÐÞØ ÆÂÄÎÇÐËâØ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë àÕËÎÇÐÂ.
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°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÇÃ-
ÓÂ Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ ÎÖÚÇÌ (XANES, Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÕÂÍÉÇ ÚÂÔÕÑ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÕÇÓÏËÐ NEXAFS).75, 76 ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ âÄÎâÇÕÔâ
àÎÇÏÇÐÕÐÑ-ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÏ Ë ÆÂÇÕ ÒÓâÏÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ
ÐÇÊÂÐâÕÞØ ÑÓÃËÕÂÎâØ ÂÕÑÏÑÄ Ë ÏÑÎÇÍÖÎ. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô
ÆËÒÑÎßÐÞÏË ÒÓÂÄËÎÂÏË ÑÕÃÑÓÂ (Dl= � 1), Ä ÔÒÇÍÕÓÇ K-ÍÓÂâ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÒÇÓÇØÑÆÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ô ÑÔÕÑÄÐÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ
O1s ÐÂ ÐÇÊÂÐâÕÞÇ p-ÑÓÃËÕÂÎË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.93

¯Â ÓËÔ. 9,a,b ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÞ XANES K-ÍÓÂâ ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÊÂÒËÔÂÐÐÞÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËØ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ (ÔÒÇÍÕÓ 1)
ËÎË ÕÑÎßÍÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ (ÔÒÇÍÕÓ 4) ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ®ÑÉÐÑ
ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇOÐÖÍÎ Ä ÔÒÇÍÕÓÇXANESÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÆÄÂ
ÒËÍÂ Ä ÑÃÎÂÔÕâØ *531 Ë *539 à£ (ÓËÔ. 9,a). £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË,94, 95 ÐÂÎËÚËÇ ÖÊÍÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ
ÄÃÎËÊË ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË*531 à£ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 2p-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô

4d-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÇÃÓÂ.ºËÓÑÍËÌ ÔËÅÐÂÎ Ä ÑÃÎÂÔÕË
ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÍÓÂâ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÅËÃÓËÆËÊÂÙËá p-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô 5sp-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ. ¯ÂÎËÚËÇ ÖÊÍÑÅÑ ÒÓÇÆ-
ÒËÍÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ Ö OÐÖÍÎ 2p-ÑÓÃËÕÂÎË ÊÂÒÑÎ-
ÐÇÐÞ ÐÇ ÒÑÎÐÑÔÕßá. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÚËÔÕÑ ËÑÐÐÑÌ
ÔÄâÊË Ag7O ÒÇÓÇÐÑÔ ÆÄÖØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÑÕ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ Í
ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÑÎÉÇÐ ÒÓËÄÑÆËÕß Í àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËË O1s22s22p6, Ë ÒÇÓÇØÑÆ 1s? 2p, ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ÒÑâÄÎÇ-
ÐËá ÒÓÇÆÒËÍÂ, ÃÖÆÇÕ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÊÂÒÓÇÜÇÐ. ³ àÕÑÌ ÕÑÚÍË
ÊÓÇÐËâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÇ ËÊ ÂÐÂÎËÊÂ °ÉÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÄ 75, 76 ÊÐÂÚÇÐËÇ
ÚÂÔÕËÚÐÑÅÑ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
(*1.65 ÇÆ. ÊÂÓâÆÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ) ÄÒÑÎÐÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÇÅÑ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÇ, Â ÖÚÂÔÕËÇ 4d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ Ä
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊË Ag7O Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÇÇ ÄÞÔÑ-
ÍÖá ËÑÐÐÑÔÕß Ë ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ ÔÆÄËÅ ÎËÐËÌ Ag3d ÐÂ 0.5 à£.75

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÄËÆ ËÏÇÇÕ XANES-ÔÒÇÍÕÓ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä
ÔÑÔÕÂÄÇ ÏÂÔÔËÄÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ Ag2O, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÃÎËÊÍÑÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ O(Ag2O) Ë OÐÖÍÎ (ÓËÔ. 9,a). µÚÂÔÕËÇ
4d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊË Ag7O Ä ÔÎÖÚÂÇ
Ag2O ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ äÃÇÎÑÌ ÎËÐËËã
ÄÃÎËÊË L3-ÍÓÂâ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÔÇÓÇÃÓÂ (3.352 Íà£, ÔÏ. ÄÓÇÊÍÖ),
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÏÖ ÒÇÓÇØÑÆÖ 2p3/2? 4d
(Dl=1). µÄÇÎËÚÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË àÕÑÌ ÎËÐËË Ô ÓÑÔÕÑÏ
ËÑÐÐÑÔÕË ÔÄâÊË ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÖÚÂÔÕËÇ 4d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÔÇÓÇÃÓÂ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊË.96, 97 ¥Îâ ËÑÐÂ Ag+ Ô àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ 4d105s0 ÒÇÓÇØÑÆ 2p3/2? 4d ÊÂÒÓÇÜÇÐ.
°ÆÐÂÍÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË Ag7O ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÇÓÇÐÑÔÖ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô 4d- ÐÂ 5s-ÑÓÃËÕÂÎË.
£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ËÑÐÂ Ag+ ÏÑÉÐÑ
ÑÒËÔÂÕß ÍÂÍ 4d107d5sd, ÚÕÑ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÐÇÊÂÐâÕÞÏ 4d-ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâÏ ÄÃÎËÊË ÖÓÑÄÐâ ¶ÇÓÏË Ë ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÖÊÍÑÌ
ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË 3.352 Íà£.

¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ
ÑÍÔËÆÂ Ag2O (ÔÏ.98) ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐ-
ÐÞÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ XANES. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÔÎÂÃÂâ
ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕß ÖÓÑÄÐÇÌ Agdz2 - Ë Ag5s-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÒÇÓÇÐÑÔÇ ÊÂÓâÆÂ Ô ÂÕÑÏÂ Ag ÐÂ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÑÃ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊË Ag7O. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÕÂÍÑÌ ÄËÆ
ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË (sdz2 ) ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÚÂÔÕÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÎâ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÑ ÓÇÆÍÑ ì ÆÎâ ËÑÐÐÞØ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ ÕËÒÂ
Ag2O ËÊ-ÊÂ ÃÑÎßÛÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÜÇÎË ÏÇÉÆÖ
ÊÂÐâÕÑÌ d-ÊÑÐÑÌ Ë ÐÇÊÂÐâÕÞÏË sp-ÑÓÃËÕÂÎâÏË. £ ÕÇÓÏËÐÂØ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÏÑÉÐÑ ÔÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ O2p
ËAgdz2 ×ÑÓÏËÓÖáÕ pds-ÔÄâÊß, Â ÔÑÔÕÑâÐËâO2p ËAgdxz ,dyzì
pdp-ÔÄâÊß. ¿ÕË ÑÓÃËÕÂÎË ÏÑÅÖÕ ÅËÃÓËÆËÊÑÄÂÕßÔâ Ä ÔÄâÊÞÄÂá-
ÜËÇ Ë ÓÂÊÓÞØÎâáÜËÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÕËÒÂ p- Ë d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ.
³ÑÔÕÑâÐËâ Agdx2ÿy2 Ë Agdxy ÑÔÕÂáÕÔâ ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜËÏË.98

³ÒÇÍÕÓ XANES àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÑÆËÐÛËÓÑÍËÌ ÒËÍ Ä ÑÃÎÂÔÕË 541 à£
(ÓËÔ. 9,b, ÔÒÇÍÕÓ 3). °ÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔËÅÐÂÎÂ ÆÑ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÍÓÂâ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ (Ä ÑÃÎÂÔÕË *531 à£) ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊË Ag7O 4d-àÎÇÍÕÓÑÐÞ
ÔÇÓÇÃÓÂ ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ, Õ.Ç. Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÅËÃÓË-
ÆËÊÂÙËâ 2p-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÕÑÎßÍÑ Ô 5sp-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÂ. ¯ÂÒÑÏÐËÏ, ÚÕÑ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏ ÔÒÇÍÕÓÇAg3d ÐÇ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ äÃÇÎÑÌ ÎËÐËËã, Ë ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ
ÃÎËÊÍÑ Í ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏÖ 75 (àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ
ÂÕÑÏÂ ÔÇÓÇÃÓÂì 4d105s1). µ ÔÇÓÇÃÓÂ Ä ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË 5s-àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÞ Ä ÊÑÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ë, ÒÑ
ÄÔÇÌ ÄËÆËÏÑÔÕË, ËÏÇÐÐÑ ÑÐË ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ØËÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË Ag7OàÎÇÍ .

¡ÐÂÎËÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ XANES-
ÔÒÇÍÕÓ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÔÖÃÑÍÔËÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÇÆË, ËÏÇÇÕ ÒÑØÑÉÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.99 ±ÓË
àÕÑÏ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ XANES ÏÇÆË ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ
äÃÇÎÑÌ ÎËÐËËã ÄÃÎËÊË L2,3-ÍÓÂâ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ
Ag2O, CuO ËÎË Cu2O, Õ.Ç. ÂÕÑÏÞ ÏÇÆË Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÇÌÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑ ÔÑØÓÂÐâáÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ë Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
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²ËÔ. 9. ³ÒÇÍÕÓÞ K-ÍÓÂâ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ (OÐÖÍÎ) (a, ÔÒÇÍÕÓ 1) Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ Ag2O (a, ÔÒÇÍÕÓ 2), Â
ÕÂÍÉÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (OàÎÇÍ) (b, ÔÒÇÍÕÓ 3) Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ,
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÇÆË (b, ÔÒÇÍÕÓ 4).
¯Â ÄÓÇÊÍÂØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÞ L-ÍÓÂâ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ag2O Ë L-ÍÓÂâ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÏÇÆË ÒÑÔÎÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.2, 3

¿ÐÇÓÅËË ÔÄâÊË O1s ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ²¶¿³ ÆÎâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ
ÑÕÏÇÚÇÐÞ ÅÑÓËÊÑÐÕÂÎßÐÞÏË ÎËÐËâÏË.
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ÔÄâÊË Cu7O ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÕÑÎßÍÑ 4sp-àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÄÐÇÛÐÇÌ ÑÃÑ-
ÎÑÚÍË. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÔÄâÊß M7O ËÏÇÇÕ
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂ-
ÐËâ 2p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÄÐÇÛÐËØ sp-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
ÏÇÕÂÎÎÂ.

¬ÂÍÑÄÂÉÇ ÂÕÑÏÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Ä ÔÎÖÚÂÇ OÐÖÍÎ Ë OàÎÇÍ ? ¡ÐÂÎËÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË OÐÖÍÎ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÇÃÓÂ
ÓÂÄÐÂ EÔÄ(O1s)=528.4� 0.1 à£ (ÍÂÎËÃÓÑÄÍÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÎËÐËË Ag3d5/2 Ô EÔÄ=368.2 à£) ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË (ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ×ÑÎßÅË, ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ag(111), Ag(110), Ag(100) Ë ÆÂÉÇ ÐÂÐÇÔÇÐ-
ÐÞÇ ÐÂ ÅÓÂ×ËÕ ÚÂÔÕËÙÞ ÔÇÓÇÃÓÂ). ³ÕÑÎß ÏÂÎÞÌ ÓÂÊÃÓÑÔ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÇÆËÐÑÌ ÒÓË-
ÓÑÆÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÅÓÂÐâØ ÔÇÓÇÃÓÂ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÃÑÎß-
ÛËÐÔÕÄÑ ÂÄÕÑÓÑÄ ÔØÑÆËÕÔâ ÄÑ ÏÐÇÐËË, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâ-
ÊÂÐÑ Ô ÓÇÍÑÐÔÕÓÖÍÙËÇÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÇÓÇÃÓÂ. ´ÂÍ, ÂÆÔÑÓÃÙËâ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂ ÅÓÂÐË Ag(110) ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 300 ë 500K
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑâÄÎÇÐËá ÔÖÒÇÓÔÕÓÖÍÕÖÓ ÕËÒÂ Ag(110)-(n61)-O,
ÅÆÇ n ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÑÕ 7 ÆÑ 2 ÒÑ ÏÇÓÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÂÆÔÑÓÃ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÆÑÊÞ O2 .78, 100, 101 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔÍÂÐË-
ÓÖáÜÇÌ ÕÖÐÐÇÎßÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ×ÑÕÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎÑ ÓÇÍÑÐÔÕÓÖÍÙËá
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ag(110)-(261)-O Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎß-
ÐÞØ ÓâÆÑÄ ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ [001]: ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂØÑ-
ÆâÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÓâÆÂ. ¥ÎËÐÂ
ÔÄâÊË Ag7O ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2.044�A, ÚÕÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô
ÆÎËÐÑÌ ÔÄâÊË Ä ÏÂÔÔËÄÐÑÏ ÑÍÔËÆÇ Ag2O (2.05�A).102 ¯ÂÃÎá-
ÆÂÇÏÑÇ ÒÓË àÕÑÏ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÂÃÑÕÞ ÄÞØÑÆÂ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ (0.8 à£) Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÇÓÇÃÓÂ, ÒÑÍÓÞÕÑÌ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÑÏ (ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÒÑÍÓÞÕËâ Y=0.5 ÏÑÐÑÔÎÑâ), ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá Ô ÓÂÃÑÕÑÌ ÄÞØÑÆÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ô ÚËÔÕÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË,
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ ÒÇÓÇÐÑÔÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË Ô ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.100 ­ËÐÇÌÐÂâ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß ËÊÏÇÐÇÐËâ ÓÂÃÑÕÞ ÄÞØÑÆÂ ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÒÑÍÓÞÕËâ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÇÓÇÃÓÂ ÂÕÑÏÂÓÐÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑ-
ÆÑÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÄÇÎËÚËÐÞ ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ
ÏÑÏÇÐÕÂ (ÐÂ ÑÆÐÖ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÖá ÚÂÔÕËÙÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ) ÑÕ
ÒÑÍÓÞÕËâ,101 Õ.Ç. àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ag(110), ÑÕÄÇ-
ÚÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÔÕÓÑÇÐËá ÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÐÇ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÑÍÓÞÕËâ. ¡ÆÔÑÓÃÙËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÐÖÍÎÇÑ×ËÎß-
ÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÐÂ ÒÎÑÕÐÑÖÒÂÍÑÄÂÐÐÑÌ ÅÓÂÐË Ag(111) ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÓÇÍÑÐÔÕÓÖÍÙËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË p(464). ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ
ÂÄÕÑÓÑÄ ÔÚËÕÂÇÕ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÞ 10, 103, 104), ÚÕÑ ÒÓË-
ÓÑÆÂ ÔÄâÊË Ag7O Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÕÂÍÉÇ ÃÎËÊÍÂ Í ÕÂÍÑÄÑÌ Ä
ÏÂÔÔËÄÐÑÏ ÑÍÔËÆÇ Ag2O.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÇÓÇÃÓÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÍÑÐÔÕÓÖÍ-
ÕËÄÐÑÌ ÂÆÔÑÓÃÙËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÎËÐÇÌÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ
Ag7O7Ag (ÓËÔ. 10,a). ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÖÅÑÎ Ag7O7Ag ÍÂÍ
Ä ÏÂÔÔËÄÐÑÏ ÑÍÔËÆÇ Ag2O, ÕÂÍ Ë Ä ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÏ ÑÍÔËÆÇ
(Ag7OÐÖÍÎ7Ag) ÃÎËÊÑÍ Í 1808. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ
ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÂâ ÔËÕÖÂÙËâ ÆÎâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔËÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇÍÓÞ-
ÄÂÐËâ 4d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÔÇÓÇÃÓÂ Ô 2p-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ. £ÞÔÑÍÂâ ËÑÐÐÑÔÕß ÔÄâÊË
Ag7O, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÒÇÓÇØÑÆ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÇ-
ÃÓÂ Ä ËÑÐÐÖá ×ÑÓÏÖ Ag+, ÐÇÑÃØÑÆËÏÖá ÆÎâ ÂÆÔÑÓÃÙËË
àÕËÎÇÐÂ, Â Ô ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÓÇÂÍÙËË àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ.

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÇÐÇÇ
ËÊÖÚÇÐÂ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÎËÛß ÕÑ, ÚÕÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆ Ä àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÇ ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ ÐÇÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÇÓÇÃÓÂ.76, 79, 103 ³ÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÆÂÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÃÇÊ ÓÇÍÑÐÔÕÓÖÍÙËË
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÇÓÇÃÓÂ ì ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÎÑÍÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä

ÕÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÑÌ ÒÑÊËÙËË (ÓËÔ. 10,b). ´ÂÍ, ÐÂ ÅÓÂÐË Ag(111)
ÓÂÐÇÇ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ Ô EÔÄ(O1s)=530.1 à£.103 ®ÇÕÑÆ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË Ô ÖÅÎÑÄÞÏ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇÏ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÇ
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÆÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, Â ÏÇÕÑÆ ÆË×ÓÂÍÙËË
ÏÇÆÎÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ì ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÓÇÍÑÐÔÕÓÖÍÙËË
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË. °ÕÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Ag3d ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÔÄâÊË
Ag7OàÎÇÍ .

±ÓÇÆÎÑÉÇÐÐÂâ ÏÑÆÇÎß ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ. £ ÓÂÃÑÕÂØ ©ËÎßÃÇÓ-
ÃÇÓÅÂ Ô ÔÑÂÄÕ.105, 106 ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÂÕÑÏÂÓÐÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÐÂ ÐÇÓÇÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ag(111). ¬ËÔÎÑ-
ÓÑÆ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÂÆ ÕÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÑÌ
ÒÑÎÑÔÕßá Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ Ô ÕÓÇÏâ ÂÕÑÏÂÏË
ÔÇÓÇÃÓÂ (ÑÔß ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÊÂÆÂÇÕÔâ ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË Ag(111)). ¥ÎËÐÂ ÔÄâÊË Ag7O ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2.109�A
(ÐÂÒÑÏÐËÏ, ÚÕÑ ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË Ag ëOÐÖÍÎ ÓÂÄÐÂ 2.044�A). £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÓÇÐÑÔ ÊÂÓâÆÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÂÆÔÑÓÃÂÕ ÃÖÆÇÕ ÐÂÏÐÑÅÑ
ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÒÓË ÔÄâÊÞÄÂÐËË Ag Ô OÐÖÍÎ . ¢ÎËÊÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ
ËÏÇÇÕ Ë ÖÉÇ ÖÒÑÏËÐÂÄÛËÌÔâ äÑÍÔËÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌã ÍËÔÎÑÓÑÆ,
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÅÓÂÐË Ag(110).91, 92 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÍËÔÎÑÓÑÆ ÕÂÍÉÇ ÎÑÍÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÕÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÑÌ ÒÑÊËÙËË ÐÇÓÇ-
ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, Õ.Ç. ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆËÔÔÑÙËÂ-
ÕËÄÐÂâ ÂÆÔÑÓÃÙËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂ ÔÇÓÇÃÓÇ ÃÇÊ ÓÇÍÑÐÔÕÓÖÍÙËË
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ag(110). ´ÂÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÄÞÔÑÍÖá ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ÔÄâÊË Ag7O Ë,
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÆÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÓÇÂÍÙËË àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ, ÚÕÑ Ë ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ.

±ÑÆÓÑÃÐÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ, ÐÂÙÇÎÇÐÐÞØ ÐÂ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ë ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË
àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ, ÒÓÇÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÆÐÖ ÙÇÎß ì ÒÑÍÂ-
ÊÂÕß, ÚÕÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ in situ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ØÑÕâ Ë ÔÑÒÓâÉÇÐÑ Ô
ÃÑÎßÛËÏË ÐÇÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÔÕâÏË Ä ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ³££-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÏË,
ÐÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÒÑÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞØ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ,
ÒÑÊÄÑÎâáÜËØ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÄÊÂËÏÑÔÄâÊß ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ë ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß Ä ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ. °ÚÇÄËÆÐÑ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÎËÛß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ

[110]

[001]

[111]

a b

ì ÂÕÑÏÞ O; , , Ð ÂÕÑÏÞ Ag, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÇ
Ä ÓÂÊÐÞØ ÔÎÑâØ.

²ËÔ. 10. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÏÑÆÇÎß ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ.
a ì ÍËÔÎÑÓÑÆ Ä ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÇ ÐÂ ÓÇÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ag(110), b ì ÍËÔÎÑÓÑÆ Ä àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÇ ÐÂ
ÐÇÓÇÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ag(111). £ÇÓØÐËÇ ËÊÑÃÓÂÉÇ-
ÐËâ ì ÄËÆ ÔÄÇÓØÖ, ÐËÉÐËÇ ì ÄËÆ ÔÃÑÍÖ.
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ÑÆÐÑÌ Ë ÕÑÌ ÉÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÐÂÆÇâÕßÔâ ÐÂ ÖÔÒÇØ Ä
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËË ÕÂÍÑÌ ÄÊÂËÏÑÔÄâÊË.

4. ²ÇÂÍÙËâ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ
Ä ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆ ÐÂ ÏÇÆË

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÇÜÇ ÑÆÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÓÂ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÒÑÏÑÜßá in situ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÑÄ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ä ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÇÆË ÏÇÕÑÆÂÏË
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ (XANES), ²¶¿³
Ë ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË.29, 35, 107 ¥ÂÉÇ ÒÓÑÔÕÑÌ ÂÐÂÎËÊ ËÏÇá-
ÜËØÔâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ×ÂÍÕÑÄ, Â ËÏÇÐÐÑ,

ì ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÂÍÕËÄÂÙËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ Cu-ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÒÇÓÇÆ ÐÂÚÂÎÑÏ àÍÔÒÎÖÂÕÂÙËË;

ì ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÂÓÛÓÖÕÂ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÑÕ ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËâ ÒÂÓÙËÂÎßÐÞØ ÆÂÄÎÇÐËÌ ÏÇÕÂÐÑÎ/ÍËÔÎÑÓÑÆ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÞØ ÔÏÇÔâØ Ë ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÒÑÆÂÚË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ;

ì ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÆË
(Cu2O, CuO) Ä ÔËÐÕÇÊÇ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ;

ì ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Cu-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä Cu2O Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÑÕÍÂÚÍË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ ËÎË ÇÇ ÑØÎÂÉÆÇÐËâ Ô ÙÇÎßá
ÊÂÏÑÓÂÉËÄÂÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÇÆË;
ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ×ÑÓÏÞ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÑÕÄÇ-
ÚÂáÜËÇ ÊÂ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÇÆË Ä ÓÇÂÍÙËË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ, ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÖá ÔËÔÕÇÏÖ, ÍÑÕÑÓÂâ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÇÇ ÍÑÐÕÂÍÕÂ Ô ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÑÌ, Â
ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÏÑÉÐÑ ÖÕÄÇÓÉÆÂÕß, ÚÕÑ ÒÓÑÃÎÇÏÂ äÐÇÔÑ-
ÑÕÄÇÕÔÕÄËâ ÆÂÄÎÇÐËÌã ÆÎâ ÆÂÐÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ.

²ÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÔÕÂÎÂ ËÆÇÐÕË×Ë-
ÍÂÙËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÑÓÏ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë
ÒÑÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ÏÇÉÆÖ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ àÕËØ ×ÑÓÏ Ë
ÄÞØÑÆÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ
ÒÑ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÏÂÓÛÓÖÕÂÏ (ÒÑÎÐÑÇ Ë ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
Ë Õ.Ò.). ³ÓÇÆË ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ×ÑÓÏ ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÆÄÇ ÑÍÔËÆÐÞÇ (ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÂâ Ë ÑÃÝÇÏÐÂâ) Ë ÑÆÐÂ
ÔÖÃÑÍÔËÆÐÂâ ×ÑÓÏÂ. °ÕÐÇÔÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ×ÑÓÏÞ Í ÔÖÃÑÍÔËÆ-
ÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÔÐÑÄÞÄÂÎÑÔß ÐÂ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ XANES ÔËÅÐÂÎÂ, ÑÕÐÑÔâÜÇÅÑÔâ Í àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ
ÒÇÓÇØÑÆÖ O1s?O2pCu3d. ­ËÐÇÌÐÂâ ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ËÐÕÇÐÔËÄ-
ÐÑÔÕË ÆÂÐÐÑÅÑ ÔËÅÐÂÎÂ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ ÒÑÊÄÑÎËÎÂ
ÂÄÕÑÓÂÏ ÖÕÄÇÓÉÆÂÕß, ÚÕÑ ËÏÇÐÐÑ àÕÂ ×ÑÓÏÂ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä
ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÏÇÕÂÐÑÎÂ.29, 107 ±ÑÔÕÓÑÇÐËÇ ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÞØ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ ÆÎâ ÑÍÔËÆÐÞØ ×ÑÓÏ ÒÑÍÂÊÂÎÑ ÑÕÔÖÕÔÕ-
ÄËÇ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÄÞØÑÆÂ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ ÑÕ ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÔÕË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔËÅÐÂÎÑÄ, ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÚÇÅÑ ÃÞÎ
ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ àÕË ×ÑÓÏÞ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÒÑÎÐÑÇ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ.

¯Â ÓËÔ. 11 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÑÃÑÃÜÇÐÐÂâ ÔØÇÏÂ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÇÆË Ä ØÑÆÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÏÇÕÂÐÑÎÂ, ÐÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÍÂÍËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ
ÚÂÔÕËÙÞ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÕÑÏ ËÎË ËÐÑÏ ÏÂÓÛÓÖÕÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÏÇÕÂÐÑÎÂ.107 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐÂÎËÚËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä
ÔÖÃÑÍÔËÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÇÆË ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß
Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ XANES ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ
Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÐÂÆ ÑÃÓÂÊÙÑÏ, ÚÕÑ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÂÇÕ ÄÂÉÐÑÔÕß ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ in situ ËÊÏÇÓÇÐËÌ.

£ÂÉÐÑÔÕß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÌ, ×ÖÐÍÙËÑÐË-
ÓÖáÜÇÌ, ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ (ØÑÕâ ÃÞ Ë ÏÑÆÇÎßÐÞØ)
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ
ÅÑÆÞ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËÌ Ë ÔÒÇÙËÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÄÞÒÖÔÍÑÄ ÉÖÓÐÂÎÑÄ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ×ËÊËÚÇ-
ÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ä
ÓÇÉËÏÇ in situ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑ-ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÇ
ÏÇÕÑÆÞ ÊÂÐËÏÂáÕ ÆÑÔÕÑÌÐÑÇ ÏÇÔÕÑ.107 ë 111

III. ±ÓÑÃÎÇÏÂ äÓÂÊÏÇÓÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂã
±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÊÂÐËÏÂáÕ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÞ
Ä ÓâÆÖ ÏÇÕÂÎÎ ë ÂÕÑÏ, ÒÓÇÆÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ ËØ ×ËÊËÍÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ (àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ, ÏÂÅÐËÕÐÞØ, ÑÒÕËÚÇÔÍËØ Ë
ÆÓ.) ÑÕ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÂÍ ÏÂÔÔËÄÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÕÂÍ Ë ËÊÑÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Ä ÑÃÎÂÔÕË
ÍÂÕÂÎËÊÂ ÐÂËÃÑÎßÛËÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÂÐÂÎËÊ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÏÇÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÑÃÝÇÏÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ Í
ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÂÏ,18 ë 20 ÕÂÍ ÍÂÍ ËÏÇÐÐÑ àÕË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâáÕ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ô ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕßá ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ, ÒÓËÓÑÆÖ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ Ë, Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ËÕÑÅÇ, ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ Ä ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ.

1. ²ÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÐÂ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÂØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ

ªÊÖÚÇÐËÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÚÂÔÕËÙ
ÒÂÎÎÂÆËâ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß a-Al2O3 , Ä ÓÇÂÍÙËË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ³° ÑÕ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ ÒÑÍÂÊÂÎÑ,112 ÚÕÑ
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ Ô 30 ÆÑ 5 ÐÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËá ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ä ÕÓË ÓÂÊÂ. ¥ÂÐÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÃÞÎ
ÑÃÝâÔÐÇÐ Ô ÒÑÊËÙËÌ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ­àÐÅÏáÓÂ ë·ËÐÛÇÎßÄÖÆÂ,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÄÔÇ ÔÕÂÆËË ÂÆÔÑÓÃÙËË ë ÆÇÔÑÓÃÙËË Ä ÅÇÕÇ-
ÓÑÅÇÐÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË, Â
ÔÍÑÓÑÔÕßÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ:

³°ÅÂÊ COÂÆÔ ,

O2, ÅÂÊ 2OÂÆÔ ,

COÂÆÔ+OÂÆÔ CO2, ÅÂÊ .

´ÂÍÑÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÃÞÎ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÓÂÐÇÇ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËË
ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÐÂ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕâØ.1, 113

µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÐÂ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÂØ
Pd ÑÃÝâÔÐâÎÑÔß ÔÎÂÃÞÏ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎ CO Ô ÂÕÑÏÂÏË
Pd ÏÂÎÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ. ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÑÔÐÑÄÞÄÂÎÔâ ÐÂ ÆÂÐÐÞØ
ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÂÆÔÑÓÃÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ ³° ÐÂ

Cu0

CH3OH

CH2O+H2

CH2O+H2O

CO2+H2O

CH3OH

CH3OH
SubOx

CO+H2

O+O

O2

Oxbulk

²ÂÔÕÄÑÓÇÐÐÞÌ
ÍËÔÎÑÓÑÆ

Oxsurf

²ËÔ. 11. ®ÑÆÇÎß ÂÍÕËÄÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÇÆÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÒÑÍÂ-
ÊÞÄÂáÜÂâ ÔÑÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.107

³ÕÓÇÎÍË ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÒÖÕË ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÌ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÒÖÕË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CH3OH(ÅÂÊ) Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá
ÏÇÆË. °ÃÝÇÏÐÂâ (Oxbulk) Ë ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÂâ (Oxsurf) ÑÍÔËÆÐÞÇ ×ÑÓÏÞ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ä ³°2 Ë H2O.
¶ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÔÑ ÔÎÂÃÑ-
ÔÄâÊÂÐÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (SubOx), ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÇÆË.

608 £.ª.¢ÖØÕËâÓÑÄ



ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ Pd(111) Ë ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÆËÔ-
ÒÇÓÔÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ ÏÇÕÑÆÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÒÓÑÅÓÂÏÏËÓÖÇ-
ÏÑÌ ÆÇÔÑÓÃÙËË (´±¥).1, 49 ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÒÇÍÕÓ ´±¥
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ÚÂÔÕËÙÂØ Pd
ÓÂÊÏÇÓÑÏ 2.5 ÐÏ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÞØ ÔÎÂÃÑÔÄâÊÂÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ CO Ô ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÑÌ ÆÇÔÑÓÃÙËË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÑÔÕÑâÐËâÏË ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÔÒÇÍÕÓ ´±¥,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÒÓË ÆÇÔÑÓÃÙËËCO Ô ÃÑÎßÛËØ ÚÂÔÕËÙ (d=27 ÐÏ),
ÒÑÎÐÑÔÕßá ËÆÇÐÕËÚÇÐ ÔÒÇÍÕÓÖ ´±¥ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÑÐÑ-
ÍÓËÔÕÂÎÎÂ.

±ÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÆÓÖÅËÇ ´±¥-ÔÒÇÍÕÓÞ ³° ÃÞÎË ÊÂÓÇÅËÔÕ-
ÓËÓÑÄÂÐÞ ÆÎâ Pt-ÚÂÔÕËÙ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ ÑÍÔËÆ ÂÎáÏËÐËâ 47

ËÎË ÔÎáÆÖ:114 ÔÎÂÃÑÔÄâÊÂÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÏÑÇ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ ËÎË ÃÑÎßÛËØ ÚÂÔÕËÙ ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÌ ÒÎÂ-
ÕËÐÞ, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÔÚÇÊÂÇÕ ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÓÂÊÏÇÓÑÄ
Pt-ÚÂÔÕËÙ ÆÑ 3 ÐÏ. ¿ÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ØÑÓÑÛÇÏ
ÔÑÅÎÂÔËË Ô ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÔÇÏËÍÓÂÕÐÞÏ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ³° ÐÂ ÏÂÎÞØ ÚÂÔÕËÙÂØ Pt.115 ³ÓÂÄÐËÕÇÎß-
ÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË ³° ÐÂ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙÂØ
ÒÎÂÕËÐÞ Ë ÓÑÆËâ ÏÇÕÑÆÑÏ ´±¥ ÒÑÍÂÊÂÎÑ,116 ÚÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎß-
ÐÑÇ ÊÂÔÇÎÇÐËÇ ÔÎÂÃÑ- Ë ÒÓÑÚÐÑÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ³°ÂÆÔ

ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÓÑÆËÇÄÞØ ÆËÔ-
ÒÇÓÔÐÞØ ÚÂÔÕËÙ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÇÂÙËâ ³°+O2 ÐÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÓÑÆËâ âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ-ÐÇÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÌ.117

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞØ ÕÇÓÏËÚÇ-
ÔÍËÏ ÐÂÒÞÎÇÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÒÎÑÔÍËØ
ÐÑÔËÕÇÎÇÌ, ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÆÎâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÓÂÊ-
ÏÇÓÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÏË
ÚÂÔÕËÙÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ âÓÍÑ ÆÂÐÐÑÇ ÖÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÑËÎÎáÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ËÊÖÚÇÐËâ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ³° ÐÂ ÚÂÔÕËÙÂØ ÊÑÎÑÕÂ. ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ Ä ÐÂÔÕÑâ-
ÜËÌ ÏÑÏÇÐÕ âÄÎâÇÕÔâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÓÇÂÍÙËÌ Ô
äÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞÏã à××ÇÍÕÑÏ.

2. ²ÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÐÂ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÂØ ÊÑÎÑÕÂ

£ 1990-Ø ÅÑÆÂØ ÃÞÎÑ ÑÕÍÓÞÕÑ, ÚÕÑ ÊÑÎÑÕÑ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÄÔÇÅÆÂ
ÔÚËÕÂÎÑÔß ÑÆÐËÏ ËÊ ÔÂÏÞØ ËÐÇÓÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÓË ÇÅÑ
ÆËÔÒÇÓÅËÓÑÄÂÐËË ÐÂ ÆËÑÍÔËÆÇ ÕËÕÂÐÂ ÆÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ
<5 ÐÏ ÒÓÑâÄÎâÇÕ Ä ÓâÆÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÂÉÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß, ÚÇÏ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÂâ ÆÎâ àÕËØ ÙÇÎÇÌ ÒÎÂÕËÐÂ (ÑÍËÔÎÇÐËÇ ³° ÃÞÎÑ
ÒÇÓÄÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ Ä àÕÑÏ ÓâÆÖ 118, 119). ¯Â ÓËÔ. 12 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÂÕÑÏÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË (¡¬¡)

ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ³° ÑÕ
ËØ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ.120, 121 ªÊ ÓËÔÖÐÍÂ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË ÃÞÔÕÓÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÔÓÇÆÐÇÅÑ
ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ ÆÑ 3.5 ÐÏ. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÖÔËÎËâ, ÒÑÕÓÂÚÇÐÐÞÇ
ÐÂ ËÊÖÚÇÐËÇ ÕÂÍÑÅÑ ÐÇÑÃÞÚÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÄÇÆÇÐËâ
ÖÎßÕÓÂÏÂÎÞØ ÚÂÔÕËÙ Au, ÆÑÔÕËÚß ÒÑÐËÏÂÐËâ ÒÓËÚËÐ àÕÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ ÐÂ ÂÕÑÏÂÓÐÑ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ÐÇ
ÖÆÂÄÂÎÑÔß. ´ÑÎßÍÑ ÒÇÓÇØÑÆ Í ÏÑÆÇÎßÐÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ Au/TiO2

ÒÑÊÄÑÎËÎ ÑÃÝâÔÐËÕß ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ ÓÂÊÏÇÓÐÞÌ à××ÇÍÕ.122 ë 127

¿ÕË ÃÎÇÔÕâÜËÇ ÓÂÃÑÕÞ ÃÞÎË ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÅÓÖÒÒÑÌ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎÇÌ ÒÑÆ ÓÖÍÑÄÑÆÔÕÄÑÏ ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓÂ ¤ÖÆÏÂÐÂ ËÊ ´ÇØÂÔÔÍÑÅÑ
A&M µÐËÄÇÓÔËÕÇÕÂ (´ÇØÂÔ, ³º¡).

´ËÒËÚÐÑÇ ³´®-ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÏÑÆÇÎßÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÙÂ, ÔÑ-
ÔÕÑâÜÇÅÑ ËÊ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ ÆËÂÏÇÕÓÑÏ 2.6 ÐÏ Ë ÄÞÔÑÕÑÌ
0.7 ÐÏ (ÚÕÑ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2 ë 3 ÂÕÑÏÐÞØ ÔÎÑâ), ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÍÓÞ-
ÄÂáÕ 25% ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ TiO2(110)-161, ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 13. ¿ÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÃÞÎ ÑÃÝâÔÐÇÐ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÓÑÔÕ
ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÆÄÂ àÕÂÒÂ: ÐÂ ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÆÄÖÏÇÓÐÞÇ (2D) ÑÔÕÓÑÄÍË, Â ÐÂ ÄÕÑÓÑÏ àÕÂÒÇ ÒÑ ÏÇÓÇ
ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÊÑÎÑÕÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÆÄÖÏÇÓÐÑÅÑ Í ÕÓÇØÏÇÓÐÑÏÖ ÓÑÔÕÖ.128, 129 £ÂÓßËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÐÂÒÞÎÇÐÐÑÅÑ ÊÑÎÑÕÂ
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓËÅÑÕÑÄËÕß ÔÇÓËá ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÓÂÊÏÇÓ ÚÂÔÕËÙ ÒÎÂÄÐÑ ËÊÏÇÐâÎÔâ ÑÕ 1.5 ÆÑ 6 ÐÏ.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞØ ÏÑÆÇÎßÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Au/TiO2(110)-161 ÃÞÎÂ ÒÓÑÕÇÔÕËÓÑÄÂÐÂ Ä
ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ³°. ±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÐÑÇ ÔÑÄÒÂÆÇÐËÇ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ
(ÓËÔ. 14) ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÒÓÂÄÑÏÇÓÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÕÂÍËØ
ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÓÂÊÏÇÓÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ. ¬ÂÉÖ-
ÜÂâÔâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ÆËÂÒÂ-

0.05

0.15

0.25

2.5 3.5 4.5 5.5

²ÂÊÏÇÓ ÚÂÔÕËÙ Au, ÐÏ

¡¬¡, Ô71

²ËÔ. 12. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÂÕÑÏÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË (¡¬¡)
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Au/TiO2 Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÖÆÇÎßÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá Ä ÓÇÂÍÙËË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ³° ÒÓË 300K ÑÕ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ Au.121
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[110]
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0.295
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30 ÐÏ

30 ÐÏ

²ËÔ. 13. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÏÑÆÇÎß ÃËÔÎÑÌÐÞØ Au-ÑÔÕÓÑÄÍÑÄ ÐÂ ÒÑ-
ÄÇÓØÐÑÔÕË TiO2(110) (a) Ë ³´®-ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
Au/TiO2(110)-(161) ÔY(Au)=0.25 ÏÑÐÑÔÎÑâ (b).127
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ÊÑÐÇ 350 ë 450K ÖÄÇÎËÚËÄÂÎÂÔß ÑÕ 1.7 ÆÑ 5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÒÓË
ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ Au ÑÕ 2.5 ÆÑ 6 ÐÏ.

ªÏÇÐÐÑ ÕÂÍËÇ ÏÑÆÇÎßÐÞÇ ÑÃÓÂÊÙÞ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÒÑÐâÕß
ÒÓËÚËÐÞ àÍÔÕÓÂÑÓÆËÐÂÓÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ.
¯Â ÓËÔ. 14,b ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÛËÓËÐÞ ÊÂÒÓÇÜÇÐÐÑÌ
ÊÑÐÞ ÆÎâ ÓâÆÂ ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ, ÓÂÊÏÇÓ ÍÑÕÑÓÞØ ËÊÏÇÐâÎÔâ ÑÕ 2
ÆÑ 4 ÐÏ.122, 127 £ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ
ÚÂÔÕËÙ Au (<3.5 ÐÏ) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÇÓÇØÑÆ ÏÇÕÂÎÎ ë ÆËàÎÇÍÕ-
ÓËÍ:{ ÚÂÔÕËÙÞ ÄÞÔÑÕÑÌ Ä ÑÆËÐ ÔÎÑÌ ÂÕÑÏÑÄ ÊÑÎÑÕÂ ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÖáÕÔâ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ ÛËÓËÐÑÌ ÊÂÒÓÇÜÇÐÐÑÌ ÊÑÐÞ, Ä
ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÚÂÔÕËÙÞ ÄÞÔÑÕÑÌ 3 Ë ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÇÄ ÒÓÑâÄÎâáÕ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.

¢ÞÎÑ ÕÂÍÉÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊË CO7Au
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ. ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÔÎÇÆÑÄÂÎ ËÊ
ÆÂÐÐÞØ ËÐ×ÓÂÍÓÂÔÐÑÌ ÂÃÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ ³°, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÂØ ÊÑÎÑÕÂ ÓÂÊÏÇÓÑÏ
ÑÕ 1.8 ÆÑ 3.1 ÐÏ.125, 126 ¢ÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÕÇÒÎÑÕÂ ÂÆÔÑÓÃÙËË
ÓÇÊÍÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÎÂÔß ÑÕ 12.5 ÆÑ 18.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÒÓË ÖÏÇÐß-
ÛÇÐËË ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ, ÒÓËÚÇÏ ÏÂÍÔËÏÖÏ ÒÓËØÑÆËÎÔâ ÐÂ ÕÇ
ÉÇ ÓÂÊÏÇÓÞ (*3 ÐÏ), ÚÕÑ Ë ÏÂÍÔËÏÖÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË, Ë ÐÂÚÂÎÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÏÇÕÂÎÎ ë ÆËàÎÇÍÕÓËÍ.122 °ÍÑÐÚÂ-
ÕÇÎßÐÞÌ ÄÞÄÑÆ Ñ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÆÄÖÔÎÑÌ-
ÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ËØ ÓÂÊÏÇÓÂ, ÍÑÕÑÓÑÇ

ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ ÐÂ ÕÑÏ ÉÇ ÓËÔ. 14. ®ÂÍÔËÏÖÏ àÕÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐËâ ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÐÂ ÕÑÕ ÉÇ ÔÓÇÆÐËÌ ÓÂÊÏÇÓ (2.5 ë 3.0 ÐÏ), ÚÕÑ
Ë ÏÂÍÔËÏÖÏÞ ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÔÄâÊË ³°7Au Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ³°.

¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÞÏË Ä
ÑÍËÔÎÇÐËË ³° âÄÎâáÕÔâ ÚÂÔÕËÙÞ ÊÑÎÑÕÂ, ÔÑÔÕÑâÜËÇ ËÊ ÆÄÖØ
ÔÎÑÇÄ ÂÕÑÏÑÄ,33, 101 ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÚÂÔÕËÙ
ÊÑÎÑÕÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ÆË×ÓÂÍÙËË ÏÇÆÎÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ. ¹ÂÔÕËÙÞ
ÊÑÎÑÕÂ ÐÂÒÞÎâÎË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÖÎßÕÓÂÕÑÐÍÑÌ ÏÑÐÑÍÓËÔ-
ÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÒÎÇÐÍË TiO2 , ÄÞÓÂÜÇÐÐÑÌ ÐÂ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÇ
®Ñ(112) ÒÖÕÇÏ ÏâÅÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ÏÑÐÑÔÎÑâ
ÕËÕÂÐÂ.127 ¥®¿-ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÞâÄËÎÑ ÚÇÕÍÖá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕ-
ÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ (862). ¥ÄÖÏÇÓÐÞÇ ÑÔÕÓÑÄÍË ÊÑÎÑÕÂ Ë
ÚÂÔÕËÙÞ, ÔÑÔÕÑâÜËÇ ËÊ ÆÄÖØ ÔÎÑÇÄ ÂÕÑÏÑÄ ÊÑÎÑÕÂ, ÃÞÎË
ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ ÒÑ ÒÑâÄÎÇÐËá (161)- Ë (162)-ÆË×ÓÂÍ-
ÙËÑÐÐÞØ ÍÂÓÕËÐ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. °ÃÓÂÊÇÙ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÆÄÖ-
ÔÎÑÌÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÊÑÎÑÕÂ, ÒÓÑâÄËÎ àÍÔÕÓÂÑÓÆËÐÂÓÐÖá
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÑÍËÔÎÇÐËË ³° (ÓËÔ. 15). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÃÞÎÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÑÃÇÔÒÇÚÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÐÂÐÑÓÂÊ-
ÏÇÓÐÞØ ÊÑÎÑÕÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ÑÍË-
ÔÎÇÐËË ³° ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÚÂÔÕËÙÞ ÊÑÎÑÕÂ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÂ ÔÎÑâ ÂÕÑÏÑÄ Au. ªÏÇÐÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÕËØ
ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÎÖÉËÎË ÑÕÒÓÂÄÐÑÌ ÕÑÚÍÑÌ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÑÄ ÒÑ ÓÂÊÄËÕËá ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÐÂ ÒÑÓË-
ÔÕÑÏ ÑÍÔËÆÇ ÂÎáÏËÐËâ Ë ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ V).

®ÑÆÇÎßÐÞÇ ÑÃÓÂÊÙÞ, ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞÇ ³££-ËÔÒÂÓÇÐËÇÏ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÂ ÅÎÂÆÍÖá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÐÑÔËÕÇÎâ, ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÞ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÏÐÑÅËØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. £ ÐÂ-
ÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÃÖÆÖÕ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÌ ÔËÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ³° ÐÂ
ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ Pt7Rh-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ;132 ë 135 ÓÂÊÏÇÓÐÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ { Ä ÓÇÂÍÙËË àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ ÐÂ ÔÇÓÇÃÓâÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ;20, 136 ë 138 ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË Pt/Al2O3-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ ÐÇÌÕÓÂÎËÊÂÙËË ÄÞØÎÑÒÐÞØ ÅÂÊÑÄ ÂÄÕÑÏÑÃËÎÇÌ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË SO2 .139, 140
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²ËÔ. 14. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÂÕÑÏÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË (¡¬¡)
Au/TiO2(100)-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ³° ÑÕ ÔÓÇÆÐÇÅÑ
ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ Au Ä ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËË ÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕË ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ
(a); ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÛËÓËÐÞ ÊÂÒÓÇÜÇÐÐÑÌ ÊÑÐÞ, ËÊÏÇÓÇÐÐÑÌ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÕÖÐÐÇÎßÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, (b) Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË TiO2(100) ÃËÔÎÑÌÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË ÊÑÎÑÕÂ (c) Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ Au. ´ÑÚÍË 1 ë 3 ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÕÓÇÏ ÑÃÓÂÊÙÂÏ,
ÓÂÊÎËÚÂáÜËÏÔâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ ÄÄÇÆÇÐÐÑÅÑ ÊÑÎÑÕÂ.
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(161)

Mo

Mo

Au

Au

Ti

Ti

0

1

2

3

4

1 2 3 4 5 6

Au-ÒÑÍÓÞÕËÇ, ÏÑÐÑÔÎÑÌ

¡¬¡, Ô71

²ËÔ. 15. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÂÕÑÏÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË (¡¬¡)
ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ³° ÒÓË 300K ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË
ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ ËÏË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Mo(112)-(862)-TiOx .

{ ²ÂÐÇÇ ÖÉÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ
ÒÂÆÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ
ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ <50 ÐÏ.

{ ±ÇÓÇØÑÆ ÏÇÕÂÎÎ ë ÆËàÎÇÍÕÓËÍ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÍÄÂÐÕÑÄÞÏ
ÓÂÊÏÇÓÐÞÏ à××ÇÍÕÂÏ, ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÓÂÐÇÇ ÆÎâ ÏÐÑÅËØ ÏÇÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.124, 130, 131
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3. °ÍËÔÎÇÐËÇ CO ÐÂ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
Pt7Rh-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ

£ÒÇÓÄÞÇ ÔËÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ³° ÐÂ
ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ Pt7Rh/Al2O3 , ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ Ä
ÐÇÌÕÓÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÄÞØÎÑÒÐÞØ ÅÂÊÑÄ ÂÄÕÑÏÑÃËÎßÐÞØ ÆÄËÅÂÕÇ-
ÎÇÌ, ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ °ØÑÏ Ë ¬ÂÓÒÇÐÕÇÓÑÏ 141 ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ËÊÃÞÕÍÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ, ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÌ
ÒÓÑÒËÕÍË ÑÍÔËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË ÔÑÎÇÌ ÒÎÂÕËÐÞ Ë
ÓÑÆËâ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÂÍÕËÄÐÇÌ, ÚÇÏ ÏÇØÂÐËÚÇÔÍÂâ ÔÏÇÔß ÆÄÖØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 142.

°ÆÐÂÍÑ ¯ßáÄÇÐØÂÖÔ Ë ÔÑÂÄÕ. 143, 144 ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉËÎË ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÑÄÂÐËâ ÔËÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Pt7Ph/Al2O3.
°ÐË ÑÕÏÇÕËÎË ÎËÛß ÏÑÐÑÕÑÐÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÔËÔÕÇÏÞ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÅÓÂÐËÚÐÞÏË ÕÑÚÍÂÏË, ÑÕÐÑÔâ-
ÜËÏËÔâ Í ÏÑÐÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÒÎÂÕËÐÇ Ë ÓÑÆËá. ¯ÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÞÇ ÓÂÊÐÑÅÎÂÔËâ ÃÞÎË ÑÃÝâÔÐÇÐÞ ÓÂÊÎËÚËâÏË Ä ÒÓËÓÑÆÇ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ, Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÒÓÑÙÇÆÖÓÂØ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÙËÕËÓÖÇÏÞØ ÓÂÃÑÕÂØ 141 ë 144. ¯ßáÄÇÐØÂÖÔ ÆÎâ
ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎ
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÖá ÒÓÑÒËÕÍÖ ÑÍÔËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ
ÔÑÎÇÌ ÒÎÂÕËÐÞ Ë ÓÑÆËâ, Â ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 141, 142 ì ÒÑÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÖá.®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ
ÒÓÑÒËÕÍË Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÕÂ-
ÕËÔÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÎÂÕËÐÞ Ë ÓÑÆËâ ÒÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÑÍÔËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÒÎÂÄÂ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÒÓË
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÌ ÒÓÑÒËÕÍÇ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÆÓÖ-
ÅÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÍÕËÄÐÞÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË Pt Ë Rh.

¥Îâ ÒÓÑÄÇÓÍË àÕÑÅÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ
ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÐÂ ÔÒÎÑÛÐÞØ
ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÒÎÇÐÍÂØ Pt Ë Rh, ËØ ÔÒÎÂÄÇ Ë ÐÂ ÅÇÕÇÓÑ-
×ÂÊÐÑÌ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Pt7Rh ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÐÇ ÄÞÛÇ 1075 ÏÃÂÓ.132 ë 135 £ÞÔÑÍÑ-
ÄÂÍÖÖÏÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ ÒÑÊÄÑÎâÎË ËÔÍÎáÚËÕß ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÚÇÅÑ ÐÇÎßÊâ ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÕß Ä ÖÔÎÑÄËâØ,
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÞØ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 141, 142, ÅÆÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÔÎÖ-
ÉËÎË ÒÑÓËÔÕÞÇ ÑÃÓÂÊÙÞ. ³ÒÎÑÛÐÞÇ ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ
ÒÎÇÐÍË Pt Ë Rh ÒÑÎÖÚÂÎË ÐÂÐÇÔÇÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÄÂÍÖÖÏÐÞÏ
ÐÂÒÞÎÇÐËÇÏ ÐÂ ÕÂÐÕÂÎÑÄÖá ×ÑÎßÅÖ. £Ñ ËÊÃÇÉÂÐËÇ ÄÊÂËÏÐÑÌ
ÆË××ÖÊËË ËÊÖÚÂÇÏÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÕÂÐÕÂÎÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß
ÑÚËÜÇÐÐÑÌ Ta-×ÑÎßÅË ÒÇÓÇÆ ÐÂÐÇÔÇÐËÇÏ ÃÎÂÅÑÓÑÆÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂÐÑÔËÎË ÕÑÐÍÖá ÒÎÇÐÍÖ ÑÍÔËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ.132

³ÒÎÂÄ ÔÑÔÕÂÄÂ 56 ÂÕ.% Pt Ë 44 ÂÕ.% Rh ÅÑÕÑÄËÎÔâ ÒÑÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏ ÐÂÒÞÎÇÐËÇÏ ÒÎÂÕËÐÞ Ë ÓÑÆËâ ËÊ ÆÄÖØ ÐÇÊÂÄË-
ÔËÏÞØ ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ. ±ÇÓÇÆ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ
ÑÃÓÂÊÇÙ ÔÒÎÂÄÂ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 10 ÏËÐ ÒÓÑÅÓÇÄÂÎË Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 8008³ ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ.

®ÇÕÑÆËÍÂ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÅÇÕÇÓÑ×ÂÊÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
Pt ëRh ÔÑÔÕÑâÎÂ ËÊ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÕÂÆËÌ: Â) ÄÂÍÖÖÏÐÑÅÑ ÐÂÒÞ-
ÎÇÐËâ ÔÒÎÑÛÐÑÌ ÒÎÇÐÍË ÓÑÆËâ ÐÂ ÒÑÆÎÑÉÍÖ Al2O3/Ta; Ã)
ÒÑÎÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâÏÇÕÂÎÎÂ ÆÑRh2O3 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË
ÒÎÇÐÍË ÓÑÆËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 30 ÏËÐ ÒÓËP=10ÏÃÂÓ Ë
T=4008³; Ä) ÄÂÍÖÖÏÐÑÅÑ ÐÂÒÞÎÇÐËâ Pt ÐÂ ÑÍËÔÎÇÐÐÖá
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÓÑÆËâ ÆÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÎËÐËÌ Ä ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ Pt4f7/2/Rh3d5/2=0.38 Ë Å) Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ä ÄÑÆÑÓÑÆÇ ÒÓË P=1076 ÏÃÂÓ Ë
T=3008³. ±ÑÎÖÚÇÐÐÖá ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÅÇÕÇÓÑ×ÂÊÐÖá ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕß ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ×ËÊËÚÇÔÍÖá ÏÑÆÇÎß ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ, ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÌ
ÒÓÑÒËÕÍË, Â ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÔÒÎÂÄÂì ÍÂÍ ÏÑÆÇÎß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ,
ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÒÓÑÒËÕÍË.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ³´® ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞØ ÒÑ àÕËÏ
ÏÇÕÑÆËÍÂÏ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÅÇÕÇÓÑ×ÂÊÐÂâ ÒÑÄÇÓØ-

ÐÑÔÕß ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÚÂÔÕËÙ ÒÎÂÕËÐÞ ÓÂÊÏÇÓÑÏ 10 ë 20 ÐÏ, ÐÂØÑ-
ÆâÜËØÔâ ÐÂ ÒÎÑÔÍÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÓÑÆËâ, ÒÓËÚÇÏ ÆÑÎâ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÊÂÐâÕÂâ ÚÂÔÕËÙÂÏË Pt, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÍÑÎÑ 50%,
Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÔÒÎÂÄ ËÏÇÇÕ ÅÎÂÆÍÖá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß Ô ÛÇÓÑØÑ-
ÄÂÕÑÔÕßá<1 ÐÏ (ÓËÔ. 16). ¤ÇÕÇÓÑ×ÂÊÐÂâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÂ Í ÐÂÅÓÇÄÂÐËá ÆÑ 3508³ Ë ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÔÒÎÂÄ ÒÓË ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ.

´ËÒËÚÐÂâ ÔÇÓËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ³° (ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ËÊÏÇÓâÎÂÔß ÒÑ
ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÏÖ ÆÂÄÎÇÐËá ³°2), ËÊÏÇÓÇÐÐÞØ ÆÎâ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÅÑ
ÑÃÓÂÊÙÂ ÒÓË ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË O2 (1076 ÏÃÂÓ) Ë
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆÂÄÎÇÐËâØ ³°, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÐÂ ÓËÔ. 17. ¬ÂÍ
ÄËÆÐÑ ËÊ ÓËÔÖÐÍÂ, ÄÔÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÑÔÕÑâÕ
ËÊ ÕÓÇØ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÖÚÂÔÕÍÑÄ. £ ÑÃÎÂÔÕË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÏÂÎÂ, ÕÂÍ ÚÕÑ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÇ ÆÂÄÎÇÐËÇ CO2

ÐÂØÑÆËÕÔâ ÐËÉÇ ÒÓÇÆÇÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËâ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ.
±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ ÐÇÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÊÐÂÚÇÐËâ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ³°2 , ÒÓË àÕÑÏ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÔÕÇÕ, ÆÑÔÕËÅÂâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ.
©ÂÕÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÎÂÄÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ ÆÎâ ÄÔÇØ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ.

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÄËÆ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ ÕËÒËÚÇÐ
ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÂÆÔÑÓÃ-
ÙËÑÐÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ³° (ÏÇØÂÐËÊÏ
­ÇÐÅÏáÓÂ ë·ËÐÛÇÎßÄÖÆÂ), ÄÍÎáÚÂáÜËÏ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÕËÏÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÆÔÑÓÃÙËË ³°, ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÌ ÂÆÔÑÓÃÙËË O2

Ë ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÏÇÕÂÎÎÂ.1 ±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÒÑÍÓÞÕÂ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ³°, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÎÑ-

a b

²ËÔ. 16. ³´®-ªÊÑÃÓÂÉÇÐËâ Pt7Rh-ÔÒÎÂÄÂ (a) Ë ÅÇÕÇÓÑ×ÂÊÐÑÌ
Pt ëRh-ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË (b), ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞØ ³££-ËÔÒÂÓÇÐËÇÏ Pt Ë Rh
ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÕÑÐÍÑÌ ÒÎÇÐÍË ÑÍÔËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ, ÄÞÓÂÜÇÐÐÑÌ ÐÂ
ÕÂÐÕÂÎÑÄÑÌ ×ÑÎßÅÇ (ÔÏ. ÕÇÍÔÕ).
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²ËÔ. 17. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ ³° (ÄÞÓÂ-
ÉÇÐÐÑÌ Ä ÄÇÎËÚËÐÇ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ ³°2) ÐÂ Pt Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÑÕ PCO ÒÓË ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (PO2

=1076 ÏÃÂÓ).
PCO

. 106, ÏÃÂÓ: 0.07 (1), 0.17 (2), 0.35 (3), 0.47 (4), 0.96 (5), 3.6 (6), 8.6 (7).
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ÍËÓÖáÕ ÖÚÂÔÕÍË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ÆÎâ ÂÆÔÑÓÃÙËË O2 .
¬ÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÏÂÎÂ.

±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆÇÔÑÓÃÙËâ
³°ÂÆÔ Ë ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÑÔÄÑÃÑÉÆÂáÕÔâ ÏÇÔÕÂ ÆÎâ ÂÆÔÑÓÃÙËË
O2 . £ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÆÇÔÑÓÃÙËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÓÇÂÍÙËË, Õ.Ç. ÏÑÐÑÑÍÔËÆ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÓÇÂÍÙËá. ±ÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÃÞÔÕÓÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ, ÆÑÔÕË-
ÅÂâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ, ÒÓË àÕÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÂ ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÅÑ ÔÎÑâ Ô ³°ÂÆÔ ÐÂ ³°ÂÆÔ+OÂÆÔ .145

±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÒÎÂÄÐÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ô ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÑÌ ÑÃÞÚÐÑ ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÃÎÑÍËÓÖáÜËÏ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ±ÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ËÏÇÇÕ ÐÖÎÇÄÑÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑ ÓÇÂÅÇÐÕÖ, ÐÂØÑ-
ÆâÜÇÏÖÔâ Ä ËÊÃÞÕÍÇ, Ë ÃÎËÊÍËÌ Í ÇÆËÐËÙÇ ÒÑ ÓÇÂÅÇÐÕÖ,
ÐÂØÑÆâÜÇÏÖÔâ Ä ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÇ.1

±ÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ­àÐÅ-
ÏáÓÂ ë·ËÐÛÇÎßÄÖÆÂ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË
ÆÎâ ÕÇÔÕËÓÑÄÂÐËâ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÆÑÉËÅÂÐËâ ÄÞØÎÑÒ-
ÐÞØ ÅÂÊÑÄ ÂÄÕÑÏÑÃËÎßÐÞØ ÆÄËÅÂÕÇÎÇÌ ÔÕÂÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÍÑÐÄÇÓÔËË ³°, ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ
äÍÓËÄÞÏË ÊÂÉËÅÂÐËâã. ¬ÓËÄÞÇ ÊÂÉËÅÂÐËâ ËÏÇáÕ ×ÑÓÏÖ,
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕâÏ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ ³°, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÏ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÇÂÍ-
ÕÑÓÂ ÍÂÏÇÓÞ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ (ÔÏ. ÓËÔ. 17):
ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ³° ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂ, ÐÑ
ÑÐÂ ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÔÕÇÕ, ÆÑÔÕËÅÂâ 100%, ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ ÄÞÛÇ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÎÇÅÍÑ ÑÃÝâÔ-
ÐËÕß, ÇÔÎË ÄÔÒÑÏÐËÕß, ÚÕÑ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ³° âÄÎâÇÕÔâ ³°2 . ­ÖÚÛËÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÔÚË-
ÕÂÇÕÔâ ÕÑÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÆÑÔÕËÉÇÐËâ 100%-ÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ³° (ÆÎâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÒÓËÐâÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ 50%-ÐÑÌ ÍÑÐ-
ÄÇÓÔËË).

¥Îâ ÒÓÑÄÇÓÍË ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÔËÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÅÇÕÇÓÑ×ÂÊÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ
³° ÐÂ ÏÑÐÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ Pt Ë Rh, ÐÂ ÔÒÎÂÄÇ Pt7Rh Ë ÐÂ
Pt ëRh-ÅÇÕÇÓÑ×ÂÊÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË (ÓËÔ. 18). ¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ
ÐÂ ÓËÔ. 18 ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÓÂÔÚÇÕÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ CO ÐÂ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ Pt7Rh-ÑÃÓÂÊÙÇ Ô ÆÄÖÏâ ÐÇÊÂ-
ÄËÔËÏÞÏË ÖÚÂÔÕÍÂÏË ÒÎÂÕËÐÞ Ë ÓÑÆËâ Ô ÒÎÑÜÂÆßá
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ä ÆÄÂ ÓÂÊÂ ÏÇÐßÛÇÌ, ÚÇÏ Ö ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ
ÏÑÐÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ (ÍÓËÄÂâ 5). ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÑÄÇÓØ-

ÐÑÔÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ Ë ÓÑÆËâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÒÎÂÄÂ, ÅÇÕÇÓÑ-
×ÂÊÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ë ÓÂÔÚÇÕÐÑÅÑ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÃÓÂÊÙÂ
ÃÞÎÑ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏ. £ÔÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÆÎâ àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ
ÔÏÇÔÇÌ ³° Ë O2 (P& 1076 ÏÃÂÓ).

ªÊ ÓËÔ. 18 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÑÆËâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÎÂÕËÐÞ. £ÂÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÞÔÑ-
ÍÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÐÂ Rh-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ´ÂÍ, ÒÓË T=2008³
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÑÆËâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÎÂ-
ÕËÐÞ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÃÎËÊÍÂ Í ÐÖÎá. ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÒÎÂÄÂ
ÊÂÐËÏÂÇÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá
Rh Ë Pt. ³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÐÂ ÅÇÕÇÓÑ×ÂÊÐÑÌ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÓËÃÎËÉÂÇÕÔâ Í ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÓÑÆËË, Â
ÒÓË ÆÑÔÕËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ 2508C ÐÂÚËÐÂÇÕ ÒÓÇÄÞÛÂÕß ÇÇ.
°ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÒÓâÏÑÅÑ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÖÚËÕÞÄÂÕß, ÚÕÑ
ÆÑÔÕÖÒÐÂâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÓÑÆËâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅÇÕÇÓÑ×ÂÊÐÑÌ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË Ä ÆÄÂ ÓÂÊÂ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÚËÔÕÑÅÑ ÓÑÆËâ.
±ÑàÕÑÏÖ ËÏÇÇÕ ÔÏÞÔÎ ÔÓÂÄÐËÄÂÕß ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÅÇÕÇÓÑ×ÂÊÐÑÌ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË (ÍÓËÄÂâ 4 ÐÂ ÓËÔ. 18) Ë ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
(ÍÓËÄÂâ 5). ²ÂÔÚÇÕÐÂâ ÍÓËÄÂâ ËÏÇÇÕ ÒÇÓÇÅËÃ ÒÓË T=2008³,
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÓÑÆËË,
Ë ÏÂÍÔËÏÖÏ ÒÓË T=3008³ (ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÐÂ ÒÎÂÕËÐÇ).

³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÍÓËÄÞØ 4 Ë 5 ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÒÓË T<2008³
ÑÃÇ ÍÓËÄÞÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÑÄÒÂÆÂáÕ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÒÓË
ÃÑ'ÎßÛËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÐÂ ÅÇÕÇÓÑ×ÂÊ-
ÐÑÌ Pt ëRh-ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÂ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÖá
Ä ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËË ÐÇÊÂÄËÔËÏÑÅÑ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÖÚÂÔÕÍÑÄ Pt Ë Rh,
Õ.Ç. ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔËÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕ ÃÞÎ ÑÃÝâÔÐÇÐ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ÔÕÓÑÇÐËâ ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÔÎÑâ Ë ÇÅÑ ËÊÏÇÐÇÐËâÏË Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË (ÓËÔ. 19). ±ÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÊÂÉËÅÂÐËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÆÔÑÓÃËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ CO ÔÎÑÇÏ OÂÆÔ , ×ÑÓÏËÓÖáÜËÏÔâ ÐÂ ÑÕÍÓÞ-
ÄÂáÜËØÔâ (ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÆÇÔÑÓÃÙËË CO) ÖÚÂÔÕÍÂØ ÓÑÆËâ.
³ÍÑÓÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ
ÒÓË T=2008³, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ TÏÂÍÔ ÐÂ Rh. ±ÓË àÕÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÒÎÂÕËÐÇ ÐÇÄÇÎËÍÂ (ÚÂÔÕËÙÞ
Pt ÒÑÍÓÞÕÞ ³°ÂÆÔ). ±ÓË T>2008³ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ³°ÂÆÔ (ÐÂ ÒÎÂÕËÐÇ) Ë OÂÆÔ (ÐÂ ÓÑÆËË) (ÔÏ. ÓËÔ. 19).
¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔËÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ ÔÄâÊÂÐ
Ô ÒÑÆÍÎáÚÇÐËÇÏ Í ÓÇÂÍÙËË ÚÂÔÕËÙ Pt, ÄÞÔÕÖÒÂáÜËØ Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÒÑÔÕÂÄÜËÍÂ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (³°ÂÆÔ).

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑÄÞÛÇÐÐÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÝâÔÐÇÐÂ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÌ
ÂÆÔÑÓÃÙËÇÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÙÇÐÕÓÂØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
(OÂÆÔ ÐÂ ÓÑÆËË Ë COÂÆÔ ÐÂ ÒÎÂÕËÐÇ) Ë ÓÇÂÍÙËÇÌ ÏÇÉÆÖ OÂÆÔ Ë
COÂÆÔ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ Pt Ë Rh.

4. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÂÏË ÔÇÓÇÃÓÂ

¥Îâ ËÊÖÚÇÐËâ ÓÂÊÏÇÓÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂ-
ÐËâ àÕËÎÇÐÂ ÐÂ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÔÇÓÇÃÓâÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ Ä
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²ËÔ. 18. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ³°2 ÒÓË
P³°=PO2

=1076 ÏÃÂÓ ÐÂ Rh (ÍÓËÄÂâ 1), Pt (2), Pt7Rh-ÔÒÎÂÄÇ (3),
Pt ëRh-ÅÇÕÇÓÑ×ÂÊÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË (4).
²ÂÔÚÇÕÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß (ÍÓËÄÂâ 5), ÒÑÎÖÚÇÐÐÂâ ÆÎâ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ
Pt7Rh-ÑÃÓÂÊÙÂ Ô ÓÂÊÆÇÎßÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÖÚÂÔÕÍÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ Ë
ÓÑÆËâ Ô ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÆÑÎÇÌ ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ 0.5 (ÔÏ. ÕÇÍÔÕ), ÏÑÆÇÎËÓÖÇÕ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÆÎâ ÅÇÕÇÓÑ×ÂÊÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.
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²ËÔ. 19. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÏÑÆÇÎß ÂÍÕËÄÐÑÌ Pt/Rh-ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÑÃÝâÔ-
ÐâáÜÂâ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÔËÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ
³°.

612 £.ª.¢ÖØÕËâÓÑÄ



ÓÂÃÑÕÂØ 20, 136 ë 138 ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÏÑÆÇÎßÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÐÂÒÞÎÇÐËÇÏ ÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕß ÅÓÂ×ËÕÂ. ©ÂÏÇÐÂ ÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÐÑÔËÕÇÎâ (Al2O3) ÐÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÌ ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ËÊÃÇÉÂÕß à××ÇÍÕÂ äÒÑÆÊÂÓâÆÍËã
ÐÑÔËÕÇÎâ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÊÂ-
ÕÓÖÆÐâÇÕ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ, Ë ÖÔÕÓÂÐËÕß ÏÂÔÍËÓÖáÜËÌ à××ÇÍÕ O1s-ÔËÅÐÂÎÂ ÑÕ
ÐÑÔËÕÇÎâ. °ÕÔÕÖÔÕÄËÇ ÔËÅÐÂÎÂ O1s ÑÕ ÐÑÔËÕÇÎâ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÓËÏÇÐâÕß ÏÇÕÑÆ ²¶¿³ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÂÆÔÑÓÃÙËË O2 ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÅÑ ÔÇÓÇÃÓÂ.137, 146 ¯ÂÒÞÎÇÐËÇ ÔÇÓÇÃÓÂ
Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÖá ÂÆÔÑÓÃÙËá ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÑ-
ÆÇÎßÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ag/C ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË Ä ÍÂÏÇÓÇ ×ÑÕÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ ÃÇÊ ÍÑÐÕÂÍÕÂ ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ô ÄÑÊÆÖØÑÏ.
­ËÛß ÕÇÔÕËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÐÂÒÞÎÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÍÂÐËÓÖáÜÇÌ ÕÖÐÐÇÎßÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄÎâÎÑÔß Ä³££-ÍÂÏÇÓÇ ÕÖÐÐÇÎßÐÑÅÑÏËÍÓÑÔÍÑÒÂ ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÊÍË ÕÖÆÂ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ËÊ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ.

¯Â ÓËÔ. 20 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ ÕËÒËÚÐÑÇ ³´®-ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÅÓÂ×ËÕÂ ÒÑÔÎÇ ÐÂÒÞÎÇÐËâ ÔÇÓÇÃÓÂ (ÔÕÇÒÇÐß
ÒÑÍÓÞÕËâ ÄÞÓÂÉÂÎÂÔß Ä ÄËÆÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ
ÎËÐËÌ ²¶¿³ ÔÇÓÇÃÓÂ Ë ÖÅÎÇÓÑÆÂ, Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
IAg3d/IC1s=0.13). ®ÑÉÐÑ ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÅÓÂ×ËÕÂ,
ÍÑÕÑÓÂâ ËÔØÑÆÐÑ âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÅÎÂÆÍÑÌ, ÒÑÔÎÇ
ÐÂÒÞÎÇÐËâ ÔÇÓÇÃÓÂ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÛÇÓÑØÑÄÂ-
ÕÑÔÕßá ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÓÇØÏÇÓÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ ÔÑ
ÔÓÇÆÐËÏ ÓÂÊÏÇÓÑÏ 1 ë 3 ÐÏ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ³´®-
ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÌ (>10) ÃÞÎÂ ÒÑÔÕÓÑÇÐÂ ÅËÔÕÑÅÓÂÏÏÂ ÓÂÔÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐËâ ÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÐÂ
ÓËÔ. 20,b. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÔÓÇÆÐËÌ ÓÂÊÏÇÓ ÚÂÔÕËÙ Ä àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÙÇ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1 ë 1.2 ÐÏ. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ
ÆÑÔÕËÅÂÎÑÔß ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÄÓÇÏÇÐË ÐÂÒÞÎÇÐËâ, ØÑÕâ ÒÓË
àÕÑÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÚÂÔÕËÙ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ ÔÕÂÐÑÄËÎÑÔß ÃÑÎÇÇ
ÛËÓÑÍËÏ.

¯Â ÓËÔ. 21 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ²¶¿-ÔÒÇÍÕÓÞ O1s, ÊÂÒËÔÂÐÐÞÇ
ÒÑÔÎÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË O2 ÐÂ Ag-ÚÂÔÕËÙÂØ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 10 ÏËÐ ÒÓË
PO2

=0.1 ÏÃÂÓ Ë T=420K. ¯Â ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÂÔÔËÄÐÑÅÑ
ÔÇÓÇÃÓÂ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÑÎßÍÑ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ OÂÆÔ , Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÂâ ×ÑÓÏÂ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÐÂ ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂÎËÚËÇ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ O1s ÎËÐËË Ô
EÔÄ& 530.5 à£. ¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÒÓÇÄÂÎËÓÖáÜÇÌ ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ
30� 10 ÐÏ. ­ËÛß ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÚÂÔÕËÙ
Ag ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÒÑâÄÎÇÐËÇ O1s-ÎËÐËË, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÆÎâ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

¿ÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ag ÓÇÅËÔÕÓËÓÖáÕÔâ ÕÇ ÉÇ ÆÄÇ ×ÑÓÏÞ
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ Ë àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÂâ), ÚÕÑ Ë ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÂÔÔËÄÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ
ËØ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓÑÔÕÑÌ ÂÆÔÑÓÃ-
ÙËË ÚËÔÕÑÅÑ O2 , Â ÐÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË ÔÏÇÔË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
Ô àÕËÎÇÐÑÏ, ÚÕÑ ÃÞÎÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
OàÎÇÍ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕËÏÂÔÔËÄÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÙÂ ÔÇÓÇÃÓÂ. ¿ÕÑ ÆÇÎÂÇÕ
ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÓÇÅËÔÕÓÂÙËá ÔÒÇÍÕÓÂ ´±¥ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÔÄâÊË
Ag7OàÎÇÍ . °ÒÓÇÆÇÎËÕß àÕË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÂÔÔËÄ-
ÐÑÅÑ ÔÇÓÇÃÓÂ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ËÊ-ÊÂ ÏÂÔÍËÓÖáÜÇÅÑ ÄÎËâÐËâ ÆÇÔÑÓÃ-
ÙËË ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÖÆÂÎÇÐËâ OàÎÇÍ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÒÓËÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÏ ÖÅÎÇÓÑÆÑÏ (ÓÂÔÕÄÑÓÇÐ-
ÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ Ë ÒÓËÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ ÖÅÎÇÓÑÆ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä
ØÑÆÇ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÇÓÇÃÓÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÑÌ).

³ ÙÇÎßá ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÏÇÕÑÆÂ ´±¥ ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ
ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÔÄâÊË Ag7O ÔÒÑÔÑÃ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ
Ag/C ÃÞÎ ÏÑÆÇÓÐËÊËÓÑÄÂÐ ì ÅÓÂ×ËÕ ÐÂÐÑÔËÎË Ä ÄËÆÇ ÕÑÐ-
ÍÑÅÑ ÔÎÑâ (ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÑÕÇÐ ÐÂÐÑÏÇÕÓÑÄ) ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß
Ta-×ÑÎßÅË ÒÖÕÇÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ àÕËÎÇÐÂ ÒÓË T=1100K Ë
P=50 ÏÃÂÓ.137 ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÕÂÐÕÂÎÑÄÑÌ ×ÑÎßÅË, ÍÑÕÑÓÖá
ÏÑÉÐÑ ÐÂÅÓÇÕß ÓÇÊËÔÕËÄÐÑ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÎÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÐÂÅÓÇÄÂ
ÑÃÓÂÊÙÂ (2 ë 3K . Ô71), ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÖá ÆÎâ ÊÂÒËÔË ÔÒÇÍÕÓÑÄ
´±¥. £ÓÇÏâ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ àÕËÎÇÐÂ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÑÄÂÎÑÔß ÒÖÕÇÏ
ÊÂÒËÔË ÑÃÊÑÓÐÑÅÑ ²¶¿-ÔÒÇÍÕÓÂ ÆÑ ÒÑÎÐÑÅÑ ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËâ
ÎËÐËÌ ÕÂÐÕÂÎÂ. £ÞÄÑÆ Ñ ÅÓÂ×ËÕÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÇ ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÅÑ
ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÔÎÑâ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÑÄÒÂÆÇÐËâ ÇÅÑ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ (ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÎËÐËË C1s, ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÑÄÂÐËÇ shake-up ÔÂÕÇÎÎËÕÂ) Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÔÕËÍÂÏË ÑÃÝÇÏÐÑÅÑ ÅÓÂ×ËÕÂ.146 ¤ÓÂ×ËÕÐÞÌ ÔÎÑÌ ÒÑÎÖÚÂÎË Ä
ÍÂÏÇÓÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÞÔÑÍÑÄÂÍÖÖÏÐÑÇ ÐÂÒÞÎÇÐËÇ ÔÇÓÇÃÓÂ Ë ÂÆÔÑÓÃ-
ÙËá ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

¯Â ÓËÔ. 22 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÞ ´±¥ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ ÍÂÍ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË ÒÑ
ÆÇÔÑÓÃÙËË O2 Ä ÅÂÊÑÄÖá ×ÂÊÖ (ÉËÓÐÂâ ÎËÐËâ), ÕÂÍ Ë ÒÑ
ËÊÏÇÐÇÐËá ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË O1s-ÔËÅÐÂÎÂ Ô EÔÄ=530.5 à£
(ÕÑÐÍËÇ ÎËÐËË) ÒÑÔÎÇ ÇÅÑ ÆË××ÇÓÇÐÙËÓÑÄÂÐËâ Ë ËÐÄÇÓÔËË
(ÒÓÑÙÇÆÖÓÂ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ´±¥-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ²¶¿³ ÒÑÆ-
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²ËÔ. 20. ´ËÒËÚÐÑÇ ³´®-ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÄÞÔÑÍÑÑÓËÇÐÕË-
ÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒËÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅÓÂ×ËÕÂ Ô ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÏË ÐÂ ÐÇÇ ÚÂÔÕË-
ÙÂÏË ÔÇÓÇÃÓÂ (a) Ë ÅËÔÕÑÅÓÂÏÏÂ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÅÓÂ×ËÕÂ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ (b).
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²ËÔ. 21. ²¶¿-³ÒÇÍÕÓÞO1s, ÊÂÒËÔÂÐÐÞÇ ÒÑÔÎÇ ÂÆÔÑÓÃÙËËO2 Ä ÕÇÚÇÐËÇ
10 ÏËÐ ÒÓË T=420K Ë PO2

=0.1 ÏÃÂÓ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÂÒÞÎÇÐÐÑÅÑ
ÐÂ ÅÓÂ×ËÕ ÔÇÓÇÃÓÂ, Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÒÑÍÓÞÕËâ (Õ.Ç. Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ IAg3d/IC1s).
³ÕÇÒÇÐß ÒÑÍÓÞÕËâ (ÓÂÊÏÇÓ ÚÂÔÕËÙ): 1 ì 0.13 (1 ë 2 ÐÏ), 2 ì 1.5
(5 ë 7 ÐÏ), 3 ì 2.4 (*10 ÐÏ), 4 ì 13.1 (>20 ÐÏ). ³ÓÇÆÐËÌ ÓÂÊÏÇÓ
ÚÂÔÕËÙ Au ÃÞÎ ÑÙÇÐÇÐ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ³´®.
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ÓÑÃÐÑ ÑÒËÔÂÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 147). ±ÑÎÐÑÇ ÔÑÄÒÂÆÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ
´±¥, ËÊÏÇÓÇÐÐÞØ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË Ë ÓÂÔÔÚËÕÂÐ-
ÐÞØ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ²¶¿³, ÆÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ËÏÇÐÐÑ ÆÇÔÑÓÃÙËâ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÂ ÊÂ ÒÑâÄÎÇÐËÇ
ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ´±¥-ÔÒÇÍÕÓÂØ. ¢ÑÎÇÇ ÐËÊÍÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÆÇ-
ÔÑÓÃÙËË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÂÕÑÏÂÓÐÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (500K) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ
ÆÇÔÑÓÃÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ OÂÆÔ (580K) ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ,
ÚÕÑ àÕÂ ×ÑÓÏÂ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜÂâ Ä
àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËË àÕËÎÇÐÂ, ÏÇÐÇÇ ÒÓÑÚÐÑ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕßá ÔÇÓÇÃÓÂ, ÚÇÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ ×ÑÓÏÂ, ÂÍÕËÄÐÂâ Ä ÒÑÎ-
ÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË C2H4 ÆÑ ³°2 Ë H2O. ¿ÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ
ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÂÉÇÐ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÄÞÒÑÎÐÇÐËÇ ÕÇÓÏÑÆË-
ÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÖÔÎÑÄËâ ÖÚÂÔÕËâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä
ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ: ÄÇÓØÐËÌ ÒÓÇÆÇÎ ÒÓÑÚ-
ÐÑÔÕË ÔÄâÊË àÒÑÍÔËÆËÓÖáÜÇÅÑ àÕËÎÇÐ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÃÞÎ ÑÙÇÐÇÐ
ÍÂÍ 25 ë 27 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.148, 149).

¦ÜÇ ÑÆÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ag/C âÄÎâÇÕÔâ
ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÆÑÎË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ Ë ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏOÂÆÔ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ.
·ÂÓÂÍÕÇÓ àÕÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË (ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËÇ OÐÖÍÎ ÒÓË ÖÏÇÐß-
ÛÇÐËË ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ Ag <200 ë 300�A) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ Ä ÓÂÏÍÂØ
ÇÆËÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÝâÔÐËÕß ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË
àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ ÐÂ Ag/a-Al2O3-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ
ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÄÇÎËÚËÐÞ ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÔÓÇÆÐÇÅÑ
ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ ÆÑ 50 ÐÏ.136 ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ËÔÚÇÊÐÑ-
ÄÇÐËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÐÂ ÚÂÔÕËÙÂØ ÔÇÓÇÃÓÂ ÓÂÊÏÇÓÑÏ <50 ÐÏ ÒÓËÄÇÆÇÕ Í ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËá ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ àÕËÎÇÐÂ, ÚÕÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÊÂÍÑÐÖ ÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÇÌ, ÄÞÊÑÄÇÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ. ¿ÕÑÕ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕ ÔÎÖÉËÕ ÇÜÇ ÑÆÐËÏ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÍÂÍ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÂâ, ÕÂÍ Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ ×ÑÓÏÞ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÐÂ ÔÇÓÇÃÓÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË àÒÑÍÔËÆËÓÑ-
ÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ.136 ë 138

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ
Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ×ÑÓÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÐÂ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÐÑÔËÕÇÎâ ÚÂÔÕËÙÂØ ÔÇÓÇÃ-
ÓÂ, ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ
àÕËÎÇÐÂ (ÔØÇÏÂ 1), ÍÑÕÑÓÞÌ ÖÚËÕÞÄÂÇÕ ÏÑÓ×ÑÎÑÅËá ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÔÇÓÇÃÓÂ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜÖá ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÆÄÖØ ×ÑÓÏ
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

³ØÇÏÂ 1

¡ÆÔÑÓÃÙËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂ ÓÇÅÖÎâÓÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÍÑÕÑÓÂâ, ÔÑÊÆÂÄÂâ ÏÇÔÕÂ ÂÆÔÑÓÃÙËË àÕËÎÇÐÂ,
ÂÍÕËÄÐÂ ÕÑÎßÍÑ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÇÐÂ. ­ËÛß
ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËâ ÓÇÅÖÎâÓÐÞØ ÖÚÂÔÕÍÑÄ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ä ÆÇ×ÇÍÕ-
ÐÞÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÇÓÇÃÓÂ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏË ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÓÇÆÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ
OÂÆÔ , ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÏ àÕË-
ÎÇÐÑÏ ÆÂÇÕ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ àÕËÎÇÐÂ ì àÕËÎÇÐÑÍÔËÆ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ
×ÑÓÏÞ ÄÑÊÏÑÉÐÑ Ë Ä ØÑÆÇ ÒÓâÏÑÌ ÂÆÔÑÓÃÙËË O2 ÐÂ ÆÇ×ÇÍÕ-
ÐÞØ ÂÕÑÏÂØ ÔÇÓÇÃÓÂ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ ÓÂÊÏÇÓÑÏ <50 ÐÏ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÐËÊÍÑÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ Ag Ô ÆÇ×ËÙËÕÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑ-
ÔÕË.138

±ÑÐËÏÂÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑÏÑÅÂÇÕ ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÕß ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÕÇØ ËÎË ËÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ë ÒÓÇÆÎÂÅÂÕß ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÞÇ ÒÖÕË ÖÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐËâ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ. ´ÂÍ ÍÂÍ ÑÆÐËÏ ËÊ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÑÍÂÊÂÕÇÎÇÌ
ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂì àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ,ì ÕÑ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ
ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ×ÂÍÕÑÓÞ, ÄÎËâáÜËÇ ÐÂ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (S ) ÓÇÂÍÙËË Ä ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËË àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ

S � R�C2H4O�
R�C2H4O� � R�CO2�

ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÇÂÍÙËÌ àÒÑÍÔËÆËÓÑ-
ÄÂÐËâ (R(C2H4O)) Ë ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ (R(CO2)) àÕËÎÇÐÂ.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÏÂÔÔËÄÐÑÅÑ ÔÇÓÇÃÓÂ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
(ÒÓË àÕÑÏ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏË ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÐÇÄÞÔÑÍÂ), ÚÕÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËá
ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÏÂÓÛÓÖÕÖ ÒÑÎÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ,
ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË àÒÑÍÔËÆË-
ÓÑÄÂÐËâ, ÇÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß, ÆÑÔÕËÅÂÇÏÂâ Ä ÓÂÃÑÕÂØ Ô ÏÑÐÑÍÓË-
ÔÕÂÎÎÂÏË ÔÇÓÇÃÓÂ, ÓÇÆÍÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 30 ë 40%.8 ë 10, 150

±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÏÂÔÔËÄÐÑÅÑ ÔÇÓÇÃÓÂ Í ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÏ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂÏ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÐÂ
ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÑÄ
ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ àÕËÎÇÐÂ, ÐÑ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô àÕËÏ
ÔÐËÉÂÇÕÔâ Ë ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÑÎÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÇÐÂ äÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÞÏã ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ÒÓËÚÇÏ ÃÑÎÇÇ ÓÇÊÍÑ, ÚÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕß
àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ. ±ÓËÚËÐÑÌ ÕÑÏÖ âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÂâ ÔÕÇ-
ØËÑÏÇÕÓËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ àÕËÎÇÐÂ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÒÑÎÐÑÅÑ Ë ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÇÐÂ: ÆÎâ ÒÑÎÐÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ³2H4 ÆÑ ³°2 Ë H2O ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÛÇÔÕß
ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, Â ÆÎâ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ì ÄÔÇÅÑ
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²ËÔ. 22. ³ÒÇÍÕÓÞ ´±¥ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÐÂ ÚÂÔÕËÙÂØ Ag.
³ÒÇÍÕÓÞ ËÊÏÇÓÇÐÞ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË (ÉËÓÐÂâ ÎËÐËâ) ËÎË ÒÑ
ËÊÏÇÐÇÐËá ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË O1s-ÔËÅÐÂÎÂ Ä ²¶¿-ÔÒÇÍÕÓÇ ÆÎâ ÔÕÇÒÇÐË
ÒÑÍÓÞÕËâ IAg3d/IC1s=2.4 (ÕÑÐÍËÇ ÎËÐËË; 1 ì ÒÑÔÎÇ ÆË××ÇÓÇÐÙËÓÑ-
ÄÂÐËâ, 2ì ÒÑÔÎÇ ËÐÄÇÓÔËË).
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ÑÆËÐ. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË
ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ C2H4 Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÑÃÓÂÊ-
ÙÑÄ 151 (ÓÇÆÍÑ Ä ÍÂÍÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÄÇÎËÚËÐÂ S ÃÞÎÂ ÏÇÐßÛÇ 50%). ¦ÔÎË ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÇÐÂ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ ÄÞÛÇ,
ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄ, ÕÑ Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ Ag
(ÑÔÑÃÇÐÐÑ <50 ÐÏ) ÆÑÎÉÐÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ C2H4

(>86%, ÚÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÆÇÎÑÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÒÓË-
ÓÑÆÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, àÒÑÍÔËÆËÓÖáÜÇÅÑ àÕËÎÇÐ; S<6/7).9, 10

°ÆÐÂÍÑ Ä ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÖ 152) ÔÑÑÃÜÂ-
ÎÑÔß ÑÃ ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í
ÏÂÎÞÏÚÂÔÕËÙÂÏ ÔÇÓÇÃÓÂ,152 ÚÕÑ ÐÇÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÝâÔÐÇÐÑ ÃÇÊ
ÖÚÇÕÂ ÄÍÎÂÆÂ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÆÑÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ
ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÑÍÔËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÇÔÎË
àÕËÎÇÐÑÍÔËÆ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÇÓÇÃÓÂ (ÔÏ.
ÄÞÛÇ), ÕÑ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÑÎÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ì CO2 Ë H2O ì
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ, ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ, ÒÑ ÆÄÖÏ ÏÂÓÛÓÖÕÂÏ: ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË C2H4 Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÑÌ ÂÆÔÑÓÃËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ÔÇÓÇÃÓÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÆÑÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ. ·ÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ
ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÄÍÎÂÆ ÄÏÂÓÛÓÖÕ ÆÑÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ ÄÐÑÔËÕ
ÓÇÂÍÙËâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÑÔËÕÇÎâ (Al2O3), ÔÍÑÓÑÔÕß ÍÑÕÑÓÑÌ
ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ.
¦ÔÎË àÕÑ ÖÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑ, ÕÑ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÑÚÇÄËÆ-
ÐÞÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË
ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÇÐÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÑÆÂÄÎâÕß
ÓÇÂÍÙËá ÆÑÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÂÐÐÂâ ÓÇÂÍ-
ÙËâ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÍËÔÎÞÏË OH-ÅÓÖÒÒÂÏË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÑÍÔËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ,153 ÑÆÐËÏ ËÊ ÒÖÕÇÌ ÓÇÛÇÐËâ àÕÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÐÑÔËÕÇÎâ, ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÔÄÑÃÑÆÐÂ ÑÕ ÕÂÍËØ ÙÇÐÕÓÑÄ. ª ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÊÂÏÇÐÂ ÑÍÔËÆÂ
ÂÎáÏËÐËâ ÐÂ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÌ ÐÑÔËÕÇÎß (ÔËÃÖÐËÕ) ÒÑÊÄÑÎËÎÂ
¢ÂÎßÉËÐËÏÂÇÄÖ Ë ÔÑÕÓ.154 ÆÑÔÕËÚß ÖÓÑÄÐâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÇÐÂ 85 ë 88%. ¦ÜÇ
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (>90%) ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÖÎßÕÓÂÆËÔÒÇÓÔÐÞØ ÒÑÓÑÛÍÑÄ ÔÇÓÇ-
ÃÓÂ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÚÂÔÕËÙÞAg ËÏÇÎË ÔÓÇÆÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÞ, ÃÎËÊÍËÇ Í
ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÏ (50 ë 100 ÐÏ).154 ¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ âÄÎâáÕÔâ ÎÖÚ-
ÛËÏ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑÔÕË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÒÓÑÆÖÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÃÔÖÉÆÂÇ-
ÏÑÅÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÓÂÊÓÂ-
ÃÑÕÍÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌÏÇÕÑÆÂÏË
ÐÂÖÍË Ñ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.

IV. ªÊÖÚÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ
Ä ÒÑÓËÔÕÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ
ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ Ë ËÊÏÇÐÇÐËâ
ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ä ØÑÆÇ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ, ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÆÇÊÂÍ-
ÕËÄÂÙËË ÒÑÓËÔÕÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÂÉÐÖá ÚÂÔÕß
ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÏÑÌ ÔØÇÏÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ (ÔÏ. £ÄÇÆÇÐËÇ), ÕÂÍ ÍÂÍ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÇÓÇÌÕË ÑÕ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ Í ÓÇÂÎßÐÞÏ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ àÕËØ ÄÑÒÓÑÔÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ,
âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÒÓÑÔÕÑÌ ÊÂÆÂÚÇÌ ÆÎâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÕÑÓÑÄ. ±ÓÇÉÆÇ
ÄÔÇÅÑ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÐËÏÂÕß ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÕÓÖÆÐÑÔÕË Ä ËÐÕÇÓÒÓÇ-
ÕÂÙËË ÆÂÐÐÞØ, ÄÑÊÐËÍÂáÜËÇ ËÊ-ÊÂ ÔÎÑÉÐÑÔÕË ×ÂÊÑÄÑÅÑ Ë
ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ ÓÇÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÐËÊÍÑÅÑ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ Ä ÐËØ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ Ë ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÐËâ ÒÓÑÏÑÕÑÓÑÄ. ¯Â ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÒÓÑ-
ÅÓÇÔÔÂ Ä ÒÑÆÑÃÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÐÇÑÃØÑÆËÏ ÓÂÊÖÏÐÞÌ
ÍÑÏÒÓÑÏËÔÔ ÏÇÉÆÖ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË
ÏÑÆÇÎßÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÙÂ Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÒÓÑÔÕÑÕÑÌ ÇÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ.
±ÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËÇ ÕÂÍÑÅÑ ÏÑÆÇÎßÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ØÑÕâ Ë ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÔÐËÉÇÐËá ÇÅÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË (ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÑÏÐËÕß, ÚÕÑ ÑÐÑ
ÐÇ ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß ÍÂÕÂÔÕÓÑ×ËÚÇÔÍËÏ), ÐÑ ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖÇÕÔâ

ÃÑÎßÛÇÌ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑÔÕßá ËÊÄÎÇÍÂÇÏÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË. ¹ÕÑÃÞ
ÖÄÇÎËÚËÕß ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÔÕß ËÐ×ÑÓÏÂÙËË, ÒÑÎÖÚÂÇÏÑÌ Ô ÒÑ-
ÏÑÜßá ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÏÇÕÑÆÑÄ ±¿®, ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË Ë ÆÓ., ÇÇ
ÆÑÒÑÎÐâáÕ ÆÂÐÐÞÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË Ô ÒÑÏÑÜßá ×ËÊËÚÇÔÍËØ
ÏÇÕÑÆÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ¶®ª±ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÑÓËÔÕÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ËÏÇÇÕ ÔÕÑÎß ÉÇ ÆÂÄÐáá ËÔÕÑÓËá, ÚÕÑ Ë ËØ
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ
ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ, Â ËÏÇÐÐÑ, ÐÂÚËÐÂâ Ô
1970-Ø ÅÑÆÑÄ. ¹ËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÔÕÑÎß ÄÇÎËÍÑ,
ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÊÂÕÓÖÆÐËÕÇÎßÐÞÏ ËØ ÂÐÂÎËÊ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÑÏ ÒÓÑÄÑÆËÏÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÊÂÚÂÔÕÖá âÄÎâÇÕÔâ ÎËÛß
ÒÓÑÔÕÂâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÒÓËÚÇÏ
ÑÃÔÖÉÆÇÐËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÒÓÑÄÑÆËÕÔâ ÃÇÊ ÒÓËÄÎÇ-
ÚÇÐËâ ÆÂÐÐÞØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÐÂ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÂØ. ³ÒÓÂÄÇÆ-
ÎËÄÑÔÕË ÓÂÆË ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÕÂÍËÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ËÏÇáÕ ÔÂÏÑÔÕÑâÕÇÎßÐÖá ÙÇÐÐÑÔÕß ÆÎâ ÑÃÔÖÉ-
ÆÂÇÏÑÅÑ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÄÊÂË-
ÏÑÔÄâÊË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ë ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÂØ. ±ÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ, ÓÇÚß ËÆÇÕ Ñ ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÏÑÆÇÎßÐÞÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÇ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä ÖÔÎÑÄËâØ, ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÆÎâ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËÌ (ÆÂÉÇ Ä ÓÇÉËÏÂØ in situ), Ë ÍÑÅÆÂ ÕÑÎßÍÑ ÑÃÓÂÊÙÞ Ô
ÄÞÔÑÍÑÌ ÖÆÇÎßÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÐÇÑÃØÑÆË-
ÏÖá ÔÍÑÓÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÞÏ ÒÓËÏÇ-
ÓÑÏ ÕÂÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ âÄÎâáÕÔâ ÓÖÕÇÐËÇÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÂÏÏËÂÍÂ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÐÑÇ ÑÕÔÖÕÔÕ-
ÄËÇ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ (ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ru) Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË N2 (ÆËÂÒÂÊÑÐ ÒÓËÄÑÆËÏÞØ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ
ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ ÒÓËÎËÒÂÐËâ ÔÑÔÕÂÄÎâÎ 10712 ë 1079) ÐÇ ÒÑÊÄÑ-
ÎËÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâÏ ÆÑÔÕËÚß ÖÔÒÇØÂ Ä ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ä ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÏÑÆÇÎßÐÞØ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂØ.155 ë 157 ´ÑÎßÍÑ ÒÇÓÇØÑÆ Í ÒÑÓËÔÕÞÏ ÑÃÝÇÍÕÂÏ
Ru/MOx , Ru7Cs+/MOx (MOx=MgO, Al2O3 , SiO2) ÒÑÊÄÑ-
ÎËÎ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÓÑÄÇÔÕË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ, ÐÑ Ë
ÒÑÎÖÚËÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ Ë ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÒÓËÄÇÆÛËÇ Í
ÄÞâÔÐÇÐËá ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÒÓÑÏÑÕÑÓ ëÏÇ-
ÕÂÎÎ, ÒÓÑÏÑÕÑÓ ë ÐÑÔËÕÇÎß Ë, Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ËÕÑÅÇ, Í ÖÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËá ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ.158 ë 160

1. ®ÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐËâ ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÏÏËÂÍÂ

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË Ä ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÏÏËÂÍÂ ÒÓË ÖÏÇÓÇÐÐÞØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ë ÆÂÄÎÇÐËâØ ÔÚËÕÂáÕÔâ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÓÖÕÇÐËÌ. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß àÕËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÂÏÏËÂÍÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ ÐÑÔËÕÇÎâ, ÒÓË àÕÑÏ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÚÇÏ
ÔËÎßÐÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐÞ ÑÔÐÑ'ÄÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÐÑÔËÕÇÎâ, ÕÇÏ ÄÞÛÇ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÞ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÑÔËÕÇÎâ
ÑÍÔËÆÂ ÏÂÅÐËâ.161 ©ÂÏÇÐÂMgO ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÕÇØÐÑÎÑÅËÚÐÞÇ ÐÑÔË-
ÕÇÎË, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ ÑÍÔËÆ ÂÎáÏËÐËâ ËÎË ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ,
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÊÍÑÏÖ ÔÐËÉÇÐËá ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÖÕÇÐËÇÄÑÅÑ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ.162, 163 ¥Îâ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ
ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÆÑ ÖÓÑÄÐâ, ÒÓËÇÏÎÇÏÑÅÑ ÆÎâ
ÒÓÂÍÕËÍË, Ä ËØ ÔÑÔÕÂÄ ÄÄÑÆâÕ ÆÑÃÂÄÍË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ËÎË ËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ,
ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË ÆÑÃÂÄÍË (Na+<
K+<Rb+<Cs+).164

£ÑÒÓÑÔ Ñ ÕÑÏ, ÍÂÍÑÄÞ ÒÓËÚËÐÞ Ë ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÎËâÐËâ
ÐÑÔËÕÇÎÇÌ Ë ÆÑÃÂÄÑÍ ÐÂ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÂÏÏËÂÍÂ, ÑÉËÄÎÇÐÐÑ ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ Ä
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ, ÐÑ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇ ÄÞâÔÐÇÐÐÞÏ. ¥Îâ
ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÒÓÑÅÓÇÔÔÂ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ËÊÖÚËÕß
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ØÂÓÂÍÕÇÓ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÕÓÇØ ÕËÒÑÄ: 1) ÏÇÉÆÖ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÑÏ Ë ÒÓÑÏÑÕÑÓÑÏ, 2) ÏÇÉÆÖ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÏ Ë ÐÑÔËÕÇÎÇÏ Ë 3) ÏÇÉÆÖ ÒÓÑÏÑÕÑÓÑÏ Ë ÐÑÔËÕÇÎÇÏ.158 ë 160

¥Îâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÕÂÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ
ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÑÍÔËÆÞÏÂÅÐËâ, ÂÎáÏËÐËâ Ë ÍÓÇÏÐËâ, Â Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ Ë ÒÓÑÏÑ-
ÕÑÓÂ ì Ru(OH)Cl3 Ë ³s2CO3 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÂÍ ÒÓÑÏÑÕËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÐÇÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ ÔËÔÕÇÏ,
ÓÂÊÎËÚÂáÜËØÔâ ÒÓËÓÑÆÑÌ ÐÑÔËÕÇÎâ Ë ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ,
ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÑÃÓÂÊÇÙ
Ru7Cs+/MgO. ²ÖÕÇÐËÌ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÌ ÐÂAl2O3 , ÅÑÓÂÊÆÑÏÇÐÇÇ
ÂÍÕËÄÇÐ, ÚÇÏ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÌ ÐÂ MgO. ¯Â ÓËÔ. 23 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
ÆÄÖØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ì Ru7Cs+/MgO Ë Ru7Cs+/Al2O3 , ì
ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÌ Ä ÄËÆÇ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÏÏËÂÍÂ Ä
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË. ¯Â àÕÑÏ ÉÇ ÓËÔÖÐÍÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔÐÂâ ÍÓËÄÂâ ÄÞØÑÆÂ ÂÏÏËÂÍÂ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ ÆÎâ ÖÔÎÑÄËÌ,
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÞØ Ä ÆÂÐÐÑÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ
ÓËÔ. 23, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ru7Cs+/MgO ÄÞØÑÆ
ÂÏÏËÂÍÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ ÖÉÇ
ÒÓË T=3508C, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÑÃÓÂÊÇÙ Ru7Cs+/Al2O3 Ä
ÆÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇÂÍÕËÄÇÐ. ¬ ÄÞÄÑÆÖ Ñ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ru7Cs+/MgO ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá Ô Ru7Cs+/Al2O3 ÏÑÉÐÑ ÒÓËÌÕË, ÂÐÂÎËÊËÓÖâ ÆÂÐÐÞÇ
ÕÂÃÎ. 1, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÓÂÄÐËÄÂáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆËÕÇÎßÐÑÔÕË àÕËØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÂÏÏËÂÍÂ, ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÇ Ä ÏËÎÎËÎËÕ-
ÓÂØ ÂÏÏËÂÍÂ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÑÅÑ Ô ÑÆÐÑÅÑ ÅÓÂÏÏÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä
ÚÂÔ. ¥Îâ ÕÑÅÑ ÚÕÑÃÞ ÒÑÐâÕß ÒÓËÚËÐÞ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÓÂÊÎËÚËÌ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÅÑ ÓÖÕÇÐËâ, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ-

ÐÞÇ ÑÃÓÂÊÙÞ ÃÞÎË ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÐÂÃÑÓÑÏ ×ËÊËÚÇÔÍËØ
ÏÇÕÑÆÑÄ.

¥ÂÐÐÞÇ ²¶¿³ Ë °ÉÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÑ ËÊÖÚÇÐËá àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 2. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ ËÊÏÇÓÇÐÐÂâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑ ÄÇÎËÚËÐÂ EÔÄ(Ru3d5/2) ÆÎâ ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÅÑ ÓÖÕÇÐËâ, ËÊÏÇ-
ÐâÇÕÔâ ÑÕ 279.0 à£ (ÆÎâ ÔËÔÕÇÏÞ Ru7Cs+/MgO) ÆÑ 280.4 à£
(ÆÎâ ÔËÔÕÇÏÞ Ru/Al2O3). £ÇÎËÚËÐÂ EÔÄ(Ru3d5/2), ËÊÏÇÓÇÐÐÂâ
ÆÎâ ÏÂÔÔËÄÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÖÕÇÐËâ, ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 280.2 à£.
®ÇÐßÛËÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÂÔÔËÄÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÊÐÂÚÇÐËâ
àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ÑÔÕÑÄÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ Ru3d Ä ÑÃÓÂÊ-
ÙÂØ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ MgO (279.2 ë 279.5 à£), ÒÑÔÎÖÉËÎË ÆÑÍÂ-
ÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÄÞÔÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÓÂÐÇÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ
ÄÞÔÑÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÂÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ÑÔÐÑ'ÄÐÑÅÑ ÐÑÔËÕÇÎâ (MgO) ÐÂ
ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÞ ÓÖÕÇÐËâ.163 ±ÑâÄÎÇÐËÇ ËÊÃÞÕÑÚÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÓÖÕÇÐËâ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÂÍÕËÄÂÙËá
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÊÑÕÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ô 3d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
Ru ÐÂ ÓÂÊÓÞØÎâáÜÖá ÑÓÃËÕÂÎß ÏÑÎÇÍÖÎÞN2 (ÒÇÓÄÂâ ÔÕÂÆËâ
ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÌ ÂÆÔÑÓÃÙËË N2). °ÃÜÇÒÓËÊÐÂÐÑ, ÚÕÑ ËÏÇÐÐÑ
ÂÍÕËÄÂÙËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÊÑÕÂ âÄÎâÇÕÔâ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ
Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÂÏÏËÂÍÂ. £ ÑÃÓÂÊÙÂØRu/Al2O3 ËRu/SiO2 , Ä ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ Ru/MgO, ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ÑÃÞÚÐÞÇ (ÐÑÓÏÂÎßÐÞÇ)
ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÖÕÇÐËâ
(280.2 ë 280.5 à£).160, 163, 165

·ÑÕâ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÔÆÄËÅ ÑÔÕÑÄÐÞØ ÎËÐËÌ Ä ²¶¿-ÔÒÇÍÕ-
ÓÂØ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÏÑÉÇÕ ÖÍÂÊÞÄÂÕß ÐÂ ËÊÃÞÕÑÚÐÖá àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÖá ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÇ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐÑÔËÕÇÎâ Ô ÂÍÕËÄÐÞÏ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÏ, ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÖáÕ Ë ÆÓÖÅËÇ ÒÓËÚËÐÞ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÐÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ),
ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÆÂÐÐÑÏÖ à××ÇÍÕÖ. ³ÓÇÆË ÐËØ
ËÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÓÇÎÂÍÔÂÙËË ËÊ-ÊÂ ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, àÍÓÂÐËÓÖáÜËØ ÄÂÍÂÐÔËË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä
ÕÄÇÓÆÑÏ ÕÇÎÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ àÏËÔÔËË (à××ÇÍÕ
ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ); ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÂâ ÒÑÆÊÂÓâÆÍÂ,} ÄÑÊ-
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²ËÔ. 23. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÂÏÏËÂÍÂ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÐÂ ÄÞØÑÆÇ ËÊ ÓÇÂÍÕÑÓÂ ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ Ru7Cs+/MgO (ÍÓËÄÂâ 1) Ë Ru7Cs+/Al2O3 (ÍÓËÄÂâ 2).
²ÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ ÍÓËÄÂâ ÄÞØÑÆÂ ÂÏÏËÂÍÂ (3) ÓÂÔÔÚËÕÂÐÂ ÆÎâ ÖÔÎÑÄËÌ,
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÞØ Ä ÆÂÐÐÑÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ.

´ÂÃÎËÙÂ 1. ±ÓÑËÊÄÑÆËÕÇÎßÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÂÏÏËÂÍÂ,
ËÊÏÇÓÇÐÐÂâ ÒÓË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏÆÂÄÎÇÐËË Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÒÂÓÙËÂÎßÐÞØ
ÆÂÄÎÇÐËÌ H2 :N2=3 : 1.

´ÇÏÒÇÓÂ- Ru7Cs+/Al2O3 , Ru7Cs+/MgO,
ÕÖÓÂ, 8C ÏÎ(NH3) . Å(ÍÂÕ)71 . Ú71 ÏÎ(NH3) . Å(ÍÂÕ)71 . Ú71

250 0 a 0.4
300 0 4.4
350 0 19.8
400 0 12.7

a ¹ÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ ÏÇÐÇÇ 0.1 ÏÎ(NH3) . Å(ÍÂÕ)71 . Ú71

(ÑÃÝÇÏ NH3 ÒÓË ÐÑÓÏÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ).

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

°ÃÓÂÊÇÙ EÔÄ(Ru3d5/2)àÍÔÒ , à£ EÍËÐ(RuMNN ), à£ a, à£ DErelax , à£ DEdif , à£ EÔÄ(Ru3d5/2)ÍÑÓÓ , à£

Rubulk 280.2 274.5 554.7 0 0 280.2
Ru/MgO 279.5 275.3 554.8 0 +1.0 280.5
Ru/Al2O3 280.4 274.3 554.7 0 +0.1 280.5
Ru7³s+/MgO 279.0 274.6 553.6 70.6 +1.3 279.7
Ru7Cs+/Al2O3 280.2 274.5 554.7 0 +0.4 280.6

±ÓËÐâÕÞÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ: EÔÄ(Ru3d5/2)àÍÔÒ ì àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÖÓÑÄÐâ Ru3d5/2 , ÐÂÃÎáÆÂÇÏÂâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ;
EÍËÐ(RuMNN ) ì ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÂâ àÐÇÓÅËâ °ÉÇ-ÒËÍÂ RuMNN (àÐÇÓÅËâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ AlKa , 1488.6 à£); a ì ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ °ÉÇ-ÒÂÓÂÏÇÕÓ,
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÌ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ a=EÔÄ(Ru3d5/2)+EÍËÐ(RuMNN ); DErelax ì ËÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÓÇÎÂÍÔÂÙËË, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÇ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ
DErelax=0.5Da, ÅÆÇ Da ì ÓÂÊÐÑÔÕß ÊÐÂÚÇÐËÌ a ÆÎâ ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÅÑ Ë ÏÂÔÔËÄÐÑÅÑ Ru; DEdif ì ÄÇÎËÚËÐÂ ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÒÑÆÊÂÓâÆÍË, ÓÂÄÐÂâ
ÓÂÊÐÑÔÕË àÐÇÓÅËÌ ÖÓÑÄÐâ ¶ÇÓÏË Ä ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÏ Ë ÏÂÔÔËÄÐÑÏ Ru (ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÖÕÇÏ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ);
EÔÄ(Ru3d5/2)ÍÑÓÓ ì àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÖÓÑÄÐâ Ru3d5/2 , ÔÍÑÓÓÇÍÕËÓÑÄÂÐÐÂâ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÄÎËâÐËâ à××ÇÍÕÑÄ ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ: EÔÄ(Ru3d5/2)ÍÑÓÓ=EÔÄ(Ru3d5/2)àÍÔÒ+DErelax+DEdif .

616 £.ª.¢ÖØÕËâÓÑÄ



ÐËÍÂáÜÂâ ËÊ-ÊÂ ÏÇÐßÛÇÅÑ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÚÂÔÕËÙ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕßá ÐÑÔËÕÇÎâ-ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ (ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ,
ÒÑâÄÎâáÜËÌÔâ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ×ÑÕÑàÏËÔÔËË, ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÑÃÇÆÐÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÔÎÑÇÄ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ
ÐÑÔËÕÇÎâÏË ÊÂÓâÆÂ Ë âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÚËÐÑÌ à××ÇÍÕÂ ÑÃÜÇÌ
ÒÑÆÊÂÓâÆÍË).

¬ÂÍ à××ÇÍÕ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË, ÕÂÍ Ë à××ÇÍÕ ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÑÌ
ÒÑÆÊÂÓâÆÍË ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÖÚÕÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ
ÔÕÂÐÆÂÓÕÂ, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆÎâ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ Ô ÐËÊÍËÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ Ä ²¶¿-
ÔÒÇÍÕÓÇ ÑÃÞÚÐÑ ÄÞÃËÓÂÇÕÔâ ÎËÐËâ àÎÇÏÇÐÕÂ, ÄØÑÆâÜÇÅÑ Ä
ÔÑÔÕÂÄ ÐÑÔËÕÇÎâ. £ÇÎËÚËÐÂ ËÊÏÇÐÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÓÇÎÂÍÔÂÙËË
(DErelax) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ËÊ ÓÂÊÐÑÔÕË ÊÐÂÚÇÐËÌ ÏÑÆË-
×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ °ÉÇ-ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ a ÆÎâ ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÅÑ Ë ÏÂÔÔËÄ-
ÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ. ®ÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ °ÉÇ-ÒÂÓÂÏÇÕÓ a ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÖÏÏÖ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÐÂ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÏ
ÖÓÑÄÐÇ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ àÐÇÓÅËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
°ÉÇ-ÒËÍÂ.166
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EÔÄ(Ru3d5/2)+EÍËÐ(RuMNN )

�
.

£ÇÎËÚËÐÂ ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÒÑÆÊÂÓâÆÍË (DEdif) ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÒÑ ÔÆÄËÅÖ ÖÓÑÄÐâ ¶ÇÓÏË Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ
ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÇÅÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâ Ä
ÔÒÇÍÕÓÇ ÏÂÔÔËÄÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ.167, 168

£ ÕÂÃÎ. 2 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ a, DErelax Ë
DEdif , ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÆÎâ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÔËÔÕÇ-
ÏÂØ Ru/MOx Ë Ru7Cs+/MOx ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍÑÅÑ Ru (Rubulk). ©ÐÂÚÇÐËâ a, ÐÂÌÆÇÐÐÞÇ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ
Ru/MOx Ë Rubulk , ÔÑÄÒÂÆÂáÕ Ô ÕÑÚÐÑÔÕßá ÆÑ 0.1 à£
(554.7 ë 554.8 à£), Õ.Ç. Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ
DErelax& 0. ¥Ë××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÂâ ÒÑÆÊÂÓâÆÍÂ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÕÑÄ Ru ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÔËÔÕÇÏÞ Ru/MgO
(DEdif=+1.0 à£) Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ Ä ÔÎÖÚÂÇ Ru/Al2O3 Ë
Ru/SiO2 . ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ËÔØÑÆÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ EÔÄ(Ru3d5/2),
ÐÂÌÆÇÐÐÞÇ ÆÎâ ÔËÔÕÇÏ Ru/Al2O3 Ë Ru/SiO2 , ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß
äËÔÕËÐÐÞÏËã ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË ÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÂÕÑÏÑÄ Ru Ä àÕËØ ÔËÔÕÇÏÂØ. £ ÔÎÖÚÂÇ Ru/MgO ÕÂÍÑÌ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÔÕËÍÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÊÐÂÚÇÐËÇ EÔÄ(Ru3d5/2)ÍÑÓÓ , ÔÍÑÓÓÇÍÕËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÇ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÄÇÎËÚËÐÞ ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÒÑÆÊÂÓâÆÍË:

EÔÄ(Ru3d5/2)ÍÑÓÓ=EÔÄ(Ru3d5/2)àÍÔÒ+DEdif=

=279.5+1.0=280.5 à£.

°ÕÔáÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ àÐÇÓÅËâ ÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÚÂÔÕËÙ
Ru Ä ÔËÔÕÇÏÇ Ru/MgO ÕÂÍÂâ ÉÇ, ÍÂÍ Ä ÆÓÖÅËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ
ÐÂÏË ÔËÔÕÇÏÂØ Ru/MOx , Ë ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ àÐÇÓÅËá ÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÂÕÑÏÑÄ Ru Ä ÏÂÔÔËÄÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÇ ÐÂ
DE=0.3� 0.1 à£. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
Ru/MOx ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÂÕÑÏÞ Ru ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÔÎÇÅÍÂ ÑÍË-
ÔÎÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÚÕÑ ÑÒÓÑÄÇÓÅÂÇÕ ÄÞÔÍÂÊÂÐÐÖá ÓÂÐÇÇ
ÅËÒÑÕÇÊÖ ÑÃ ËÊÃÞÕÍÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÚÂÔÕËÙÂØ
Ru, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ MgO.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2) ÄÇÎË-
ÚËÐÂ EÔÄ(Ru3d5/2) ÓÂÄÐÂ 279.0 à£ ÆÎâ ÔËÔÕÇÏÞ Ru7Cs+/MgO
Ë 280.2 à£ ÆÎâ ÔËÔÕÇÏÞ Ru7Cs+/Al2O3 . ©ÐÂÚÇÐËÇ a ÆÎâ
ÔËÔÕÇÏÞ Ru7Cs+/MgO ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎâ Rubulk ÐÂ 71.2 à£, Õ.Ç. Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
DErelax=70.6 à£. ¥Ë××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÂâ ÒÑÆÊÂÓâÆÍÂ ÐÂÐÇÔÇÐ-
ÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÕÑÄ Ru ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÔËÔÕÇÏÞ
Ru7Cs+/MgO (DEdif=+1.3 à£), ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÔËÔÕÇÏÞ
Ru7Cs+/Al2O3 (DEdif=+0.4 à£). µÚÇÕ ÄÔÇØ àÕËØ à××ÇÍÕÑÄ

ÒÓËÄÑÆËÕ Í äËÔÕËÐÐÞÏã ÊÐÂÚÇÐËâÏ EÔÄ(Ru3d5/2), ÓÂÄÐÞÏ
279.7 à£ Ë 280.6 à£ ÆÎâ Ru7Cs+/MgO Ë Ru7Cs+/Al2O3

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÆÎâ ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÑÃÓÂÊÙÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ MgO ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÔÆÄËÅ
àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÂÔÔËÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÙÑÏ.

±ÓËÚËÐÞ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË Ru3d5/2 Ä
ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÑÃÓÂÊÙÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÑÍÔËÆÂ ÏÂÅÐËâ ÃÞÎË
ÄÞâÔÐÇÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßá ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐÐÞØ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ±¿®. ±ÑÔÕÓÑÇÐËÇ ÅËÔÕÑ-
ÅÓÂÏÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÚÂÔÕËÙ Ru ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ä
ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ Ru/MOx-ÔËÔÕÇÏÂØ ÓÂÊÏÇÓÞ ÚÂÔÕËÙ ÓÖÕÇÐËâ ÐÂØÑ-
ÆâÕÔâ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 2 ë 10 ÐÏ.160 £ ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÂØ
ÓÂÊÏÇÓÞ ÚÂÔÕËÙRu ÕÂÍÉÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÐÂÐÑÏÇÕÓÑÄ,
ÚÕÑ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÃÝâÔÐËÕß ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ ÔÆÄËÅ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ
Ru3d ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕË ÚÂÔÕËÙ ÓÖÕÇÐËâ. ¢ÑÎÇÇ ÆÇ-
ÕÂÎßÐÂâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ
ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá ±¿® ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ.
³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÏËÍÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ËÊÑÃÓÂÉÇ-
ÐËâ ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ
ÓËÔ. 24. ¯Â ÔÐËÏÍÂØ ÑÃÓÂÊÙÂ Ru7Cs+/MgO (ÓËÔ. 24,a) ÑÕ-
ÚÇÕÎËÄÑ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÚÂÔÕËÙÞ Ru ÒÑÍÓÞÕÞ ÕÑÐÍËÏ ÔÎÑÇÏ
ÍÂÍÑÅÑ-ÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ö ÚÂÔÕËÙ Ru Ä ÑÃÓÂÊÙÇ
Ru7Cs+/Al2O3 ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÒÑÍÓÞÕËâ ÐÇÕ (ÓËÔ. 24,b).

±ÓËÓÑÆÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ ÒÑÍÓÞÕËâ ÐÂ ÚÂÔÕËÙÂØ Ru ÃÞÎÂ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá àÐÇÓÅÑÆËÔÒÇÓÔËÑÐÐÑÅÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ (EDX), ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ÒÓË-
ÔÕÂÄÍÇ Í ±¿-ÏËÍÓÑÔÍÑÒÖ (ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇ
<100 ÐÏ).160 ¯Â ÓËÔ. 25 ÔÓÂÄÐËÄÂáÕÔâ ÔÒÇÍÕÓÞ EDX, ËÊÏÇ-
ÓÇÐÐÞÇ Ä ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕË ÓÖÕÇÐËÇÄÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ, ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ Ru7Cs+/MgO Ë Ru7Cs+/Al2O3 . ®ÑÉÐÑ ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ Ä
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²ËÔ. 24. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÏËÍÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ru7Cs+/MgO (a) Ë Ru7Cs+/Al2O3 (b).

Ru

Cs

2.0 3.0 4.0 5.0

¿ÐÇÓÅËâ ×ÑÕÑÐÑÄ, Íà£

ª
Ð
ÕÇ
Ð
ÔË
ÄÐ

Ñ
ÔÕ
ß,

Ñ
ÕÐ

.Ç
Æ
.

1

2

²ËÔ. 25. ³ÒÇÍÕÓÞ EDX, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÑÕ ÖÚÂÔÕÍÑÄ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊ-
ÙÑÄ Ru7Cs+/MgO (ÔÒÇÍÕÓ 1) Ë Ru7Cs+/Al2O3 (ÔÒÇÍÕÓ 2) ÄÃÎËÊË
ÚÂÔÕËÙ ÓÖÕÇÐËâ (ÔÏ. ÓËÔ. 24).

} ¿ÕÂ ÒÓËÚËÐÂ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ ÎËÐËÌ ²¶¿-ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ä ÐÂÐÇ-
ÔÇÐÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÇ ÒÓËÐËÏÂÇÕÔâ Ä ÓÂÔÚÇÕ ÓÇÉÇ ÆÓÖÅËØ, ÚÕÑ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ
ÐÇÑÒÓÂÄÆÂÐÐÑ.
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ÔÒÇÍÕÓÇ ÑÃÓÂÊÙÂ Ru7Cs+/MgO ÒÑÏËÏÑ ÔËÅÐÂÎÂ ÓÖÕÇÐËâ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÕÂÍÉÇ ÔÎÂÃÞÌ ÒËÍ, ÑÕÐÑÔâÜËÌÔâ Í ÙÇÊËá,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÂ Ru7Cs+/Al2O3 ÒÑÆÑÃÐÞÌ ÔËÅÐÂÎ
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß. ¿ÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÇÆË-
ÐËÚÐÞÏ, ÑÐ ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÆÎâ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÚÂÔÕËÙ
ÓÖÕÇÐËâ.160

¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÙÇÊËâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÚÂÔÕËÙ ÓÖÕÇÐËâ Ä ÑÃÓÂÊÙÇ
Ru7Cs+/MgO âÄÎâáÕÔâ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË CO. °ÍÂÊÂ-
ÎÑÔß, ÚÕÑ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ Al2O3 ÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕß ÓÖÕÇÐËâ
(D=(NÒÑÄ/NÑÃÜ) . 100%, ÅÆÇNÒÑÄ ËNÑÃÜì ÚËÔÎÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕ-
ÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ Ru Ë ÑÃÜÇÇ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ Ru) ÒÓËÏÇÓÐÑ ÑÆËÐÂ-
ÍÑÄÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÞØ (D=25.0%), ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÐÇÒÓÑ-
ÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÞØ (D=23.6%) ÑÃÓÂÊÙÑÄ. £ ÔËÔÕÇÏÂØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
MgO ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÑÄÔÇÏ ËÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ: ÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕß Ru Ä
ÐÇÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÑÃÓÂÊÙÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 27.3%, Â ÆËÔÒÇÓÔ-
ÐÑÔÕß ÓÖÕÇÐËâ Ä ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÑÃÓÂÊÙÇ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÆÑ
9.9%, ØÑÕâ ÔÓÇÆÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÞ ÚÂÔÕËÙ Ru, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ËÊ
ÆÂÐÐÞØ ±¿®, ÑÔÕÂáÕÔâ ÃÎËÊÍËÏË. ¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ
ÐÂ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÃÎÑÍËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÓÖÕÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË ÒÓÑÏÑÕÑÓÂ. ¢ÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ
ËÏÇÐÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÖÕÇÐËâ Ô ÒÓÑÏÑÕÑÓÑÏ ËÅÓÂÇÕ ÍÎá-
ÚÇÄÖá ÓÑÎß Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ (ÚÕÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÏ ÔÆÄËÅÇ ÎËÐËË
Ru3d5/2).158 ë 160

¥Îâ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÓÑÏÑÕÑÓÂ
ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ²¶¿-ÔÒÇÍÕÓÞ ÑÔÕÑÄÐÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ Cs3d5/2 .
¯ÂÓËÔ. 26 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÞÑÃÓÂÊÙÑÄRu7Cs+/MgO (a)
Ë Ru7Cs+/Al2O3 (b), ÊÂÒËÔÂÐÐÞÇ ÍÂÍ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÔÎÇ
ÊÂÅÓÖÊÍË ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ä ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓ, ÕÂÍ Ë
ÒÑÔÎÇ ÒÓÑÙÇÆÖÓÞ ËØ ÆÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÏÇÕÓÇ. ªÐ×ÑÓÏÂÕËÄÐÑÔÕß ²¶¿³ ÆÎâ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ØËÏËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÙÇÊËâ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 3, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ EÔÄ(Cs3d5/2) ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÙÇÊËâ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ.169 ë 171 ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 3 ÊÐÂÚÇ-
ÐËÌ EÔÄ(Cs3d5/2) ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÆÎâ ÙÇÊËâ, ÍÂÍ Ë ÆÎâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (Ag, Cd, Ba Ë ÆÓ.), ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ËÐÄÇÓÔÐÞÇ
ÔÆÄËÅË ÊÐÂÚÇÐËÌ EÔÄ(Cs3d5/2), ÍÑÅÆÂ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÏÇÕÂÎÎÂ
ÄÇÎËÚËÐÂ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÐÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ, Â ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ.
±ÓËÚËÐÞ àÕÑÅÑ âÄÎÇÐËâ ÐÇ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÒÓÇÆÏÇÕÖ ÆÂÐÐÑÅÑ
ÑÃÊÑÓÂ Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ. ¤ÎÂÄÐÑÇ, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÇ
ÕÂÃÎ. 3 ÒÑÊÄÑÎâáÕ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÕß Cs3d-ÔÒÇÍÕÓÞ Ô ÙÇÎßá
ÑÕÐÇÔÇÐËâ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÏÞØ ÎËÐËÌ Í ÕÑÏÖ ËÎË ËÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËá (ÔÑÇÆËÐÇÐËá) ÙÇÊËâ.

ªÊ ÓËÔ. 26 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÔÒÇÍÕÓÞ Cs3d5/2 ÑÃÓÂÊÙÑÄ
Ru7Cs+/MgO Ë Ru7Cs+/Al2O3 , ÊÂÒËÔÂÐÐÞÇ ÔÓÂÊÖ ÒÑÔÎÇ
ÊÂÅÓÖÊÍË ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÃÎËÊ-
ÍËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ì 724.8 Ë 724.9 à£ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ËÔØÑÆÐÞØ
ÑÃÓÂÊÙÂØ ÙÇÊËÌ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÄËÆÇ ËÑÐÑÄ Cs+ (ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ä
ÔÑÔÕÂÄÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÙÇÊËâ). °ÍÔËÆ ÙÇÊËâ ³s2O, ÍÑÕÑÓÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÃÎËÊÍËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ EÔÄ(Cs3d5/2)=725.0 à£,
ÍÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÎÇÅÍÑ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÒÇÓÑÍÔËÆ ÒÓË ÍÑÐÕÂÍÕÇ Ô
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ (àÍÔÒÑÊËÙËÑÐÐÞÇ ÆÑÊÞ (5 ë 10) . 1076 ´ÑÓÓ . Ô),170

ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÐÞÏ ÇÅÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÖÇÏÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÇ
ÔÆÄËÅÂÇÕ ÎËÐËá Cs3d5/2 ÑÃÓÂÊÙÂ Ru7Cs+/MgO Ä ÔÕÑÓÑÐÖ
ÃÑ'ÎßÛËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ËÑÐÑÄ ÙÇÊËâ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÔÒÇÍÕÓ ÑÃÓÂÊÙÂ
Ru7Cs+/Al2O3 ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇËÊÏÇÐÐÞÏ. ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÒÓË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÑÃÓÂÊÙÂ Ru7Cs+/MgO ÔÆÄËÅË ÎËÐËÌ Cs3d
ÕÂÍÉÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËË ÒÓâÏÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÙÇÊËÌ ë ÓÖÕÇÐËÌ.160 ®ÑÉÐÑ ÖÕÄÇÓÉÆÂÕß, ÚÕÑ ÆËÔÔÑ-
ÙËÂÙËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÒÑÔÎÇ ÚÇÅÑ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ËÑÐÑÄ ÙÇÊËâ ÂÕÑÏÂÓÐÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ. ¿ÕÑ ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÑÔÕÑâÐÔÕÄÑÏ ÊÐÂÚÇÐËâ
àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË Cs3d5/2 Ä ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÑÔËÕÇÎâØ ÃÇÊ
ÓÖÕÇÐËâ ÄÐÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß-
ÐÞØ ÑÃÓÂÃÑÕÑÍ Ë ÒÓËÓÑÆÞ ÐÑÔËÕÇÎâ.

¥ÇÕÂÎË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÙÇÊËâ Ô ÓÖÕÇÐËÇÏ ÃÞÎË ÖÕÑÚÐÇÐÞ
Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÐÂÒÞÎÇÐËÇÏ
ÙÇÊËâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÎßÅË ÓÖÕÇÐËâ Ä
ÄÂÍÖÖÏÇ ËÎË Ä ÕÑÍÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ¡ÐÂÎËÊËÓÑÄÂÎËÔß ÊÐÂÚÇÐËâ
àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË Cs3d5/2 Ë O1s, Â ÕÂÍÉÇ ÂÕÑÏÐÞÇ ÑÕÐÑÛÇÐËâ
Cs :O. ¡ÐÂÎËÊ àÕËØ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ, Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ
ÊÐÂÚÇÐËÌ EÔÄ(O1s), ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÇÔßÏÂ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÐÞ ÆÎâ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÙÇÊËâ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ,170, 171 ÒÑÊÄÑÎËÎ
ÊÂÍÎáÚËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ÐÂÒÞÎÇÐËË Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÔÖÃÑÍÔËÆÂ ÙÇÊËâ Cs2+ØO, Â ÒÓË ÐÂÒÞÎÇÐËË Ä ÕÑÍÇ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ì ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÙÇÊËâ Cs2O2 . ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÑÕÎËÚËâ
ÂÕÑÏÐÞØ ÑÕÐÑÛÇÐËÌ Cs :O ÑÕ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ 160

ÃÞÎË ÑÃÝâÔÐÇÐÞ ÚÂÔÕËÚÐÞÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÔÖÃÑÍÔËÆÂ ÄÔÎÇÆÔÕ-
ÄËÇ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÄÂÍÖÖÏÂ (ÆÎâ ÔÎÑÇÄ Cs2+xO/Ru)
ËÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆÂ Cs2O4

(ÆÎâ ÔÎÑÇÄ Cs2O2/Ru). °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂ-
ÎÑÔß ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ Ä O1s-ÔÒÇÍÕÓÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ
Ô EÔÄ=533.5 à£.172, 173

³ ÖÚÇÕÑÏ àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÏÑÉÐÑ ÖÕÄÇÓÉÆÂÕß, ÚÕÑ ÊÐÂÚÇÐËâ
àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË Cs3d5/2 , ÎÇÉÂÜËÇ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 725.4 ë 725.8 à£,
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í ÔÖÃÑÍÔËÆÖ ÙÇÊËâ (ØÑÕâ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÍÔËÆÂ ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÍÎáÚÇÐÑ), Â
ÊÐÂÚÇÐËâ EÔÄ(Cs3d5/2) Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 724.7 ë 725.2 à£ ì Í ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÖ ÙÇÊËâ.

³ÎÇÆÖÇÕ, ÑÆÐÂÍÑ, ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÖÃÑÍÔËÆÂ
ÓÇÚß ÐÇ ËÆÇÕ Ñ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÌ×ÂÊÞ, Â ÕÑÎßÍÑ
Ñ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ËÐÂÚÇ ÆÂÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÃÞÎÑ
ÃÞ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²¶¡, ÚÇÅÑ ÔÆÇÎÂÕß ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß.
±ÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÍÂÍ ÐÇÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ ²¶¡ ÃÞÎË ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ
ÕÑÎßÍÑ ×ÂÊÞ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÖÕÇÐËâ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ

724.9 à£
724.8 à£ 725.5 à£
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¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË, à£ ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË, à£

a b

²ËÔ. 26. ³ÒÇÍÕÓÞ Cs3d5/2 ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ru7Cs+/MgO (a) Ë
Ru7Cs+/Al2O3 (b) ÆÑ (1 ) Ë ÒÑÔÎÇ (2) ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÇ.

´ÂÃÎËÙÂ 3. ©ÐÂÚÇÐËâ EÔÄ(Cs3d5/2) Ë EÔÄ(O1s) ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÙÇÊËâ.166 ë 170

¿ÐÇÓÅËâ ³ÑÇÆËÐÇÐËâ Cs
ÔÄâÊË

CsÏÇÕ Cs2+xO Cs2O Cs2O2 Cs2O4 CsOH

EÔÄ(Cs3d5/2) 726.1 725.5 725.0 724.5 724.2 724.1
EÔÄ(O1s) 7 531 528.2 530.6 532.9 7

618 £.ª.¢ÖØÕËâÓÑÄ



ÐÑÔËÕÇÎâ (MgO ËÎË Al2O3).158 ë 160 ²ÂÐÇÇ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÒÓÑ-
ÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÙÇÊËÇÏ ÔÇÓÇÃÓâÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ àÒÑÍÔËÆË-
ÓÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÙÇÊËâ ÔÄâÊß Cs7Cs, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜÂâ Ä ÑÃÝÇÏ-
ÐÞØ ×ÂÊÂØ ÔÖÃÑÍÔËÆÂ ÙÇÊËâ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÊÂÏÇÐÇÐÂ ÔÄâÊßá
Cs7Ag.173

±Ñ ÂÐÂÎÑÅËË Ô àÕËÏ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ Ë Ä ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÇ Ru7Cs+/MgO ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊÇÌ
ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÙÇÊËâ Ë ÓÖÕÇÐËâ. ¥ÂÐÐÑÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ
ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÓÖÕÇÐËÇ-
ÄÑÌ ÚÇÓÐË (Õ.Ç. Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÐÑÔËÕÇÎâ) ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ EÔÄ(Cs3d5/2) ÑÕ 725.0 ÆÑ 725.5 à£ ÒÑÔÎÇ
ÆÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÙÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÇ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÃÞÎ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ Ë ÆÎâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÒÎÇÐÑÍ
ÙÇÊËâ, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕËRubulk . £ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÔËÔÕÇÏÂØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÑÍÔËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ ÄÐÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÐÂÎËÚËâ ÓÖÕÇÐËâ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË Cs3d5/2 ÒÑÔÕÑâÐÐÞ Ë
ÐÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÑÃÓÂÃÑÕÑÍ
ÑÃÓÂÊÙÑÄ.

£ÔÇ àÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ËÏÇÐÐÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÖÕÇÐËÌ ë ÒÓÑÏÑÕÑÓ, Â ÐÇ ÓÖÕÇÐËÌ ë ÐÑÔËÕÇÎß,
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÚËÐÑÌ ÔÆÄËÅÂ ÎËÐËÌ Ru3d5/2 Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÏÇÐßÛËØ
ÊÐÂÚÇÐËÌ EÔÄ .158, 160 ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑ-
ÔÕË ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÎÇÐÍË, ÔÑÔÕÑâÜÇÌ ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÓÂÃÑÕÂ ÄÞØÑÆÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ô ÇÅÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ (ÕÂÍ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÙÇÊËÌ-ÔÇÓÇÃÓâÐÞÇ S1 ×ÑÕÑÍÂÕÑ-
ÆÞ).171 ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÔÆÄËÅ àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊË Ä
ÔÕÑÓÑÐÖÏÇÐßÛËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÕÂÍÉÇ ÄÞÊÄÂÐ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÓÂÃÑÕÞ
ÄÞØÑÆÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÒÑÍÓÞ-
ÕÞØ ÔÎÑÇÏ ÒÓÑÏÑÕÑÓÂ.

¦ÔÎË ÆÂÐÐÑÇ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑ, ÕÑ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ
ÄÑÒÓÑÔ, ÒÑÚÇÏÖ ÓÖÕÇÐËÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÙÇÊËÇÏ ÕÑÎßÍÑ
ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÑÔËÕÇÎâ ÑÍÔËÆÂ ÏÂÅÐËâ Ë ÐÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÍÔËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ? °ÕÄÇÕ ÐÂ àÕÑÕ
ÄÑÒÓÑÔ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÆÂÐÐÞØ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ
ÆË×ÓÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ru7Cs+/Al2O3 Ë Ru/Al2O3 , ÍÑÕÑÓÞÇ
ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÎËÐËÌ
ÔÒÇÍÕÓÂ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÖÅÎÑÄ 20 ë 408 Ä ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÇÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÞÏ.160 ¥ÂÐÐÞÌ
ÆËÂÒÂÊÑÐ ÖÅÎÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÆÎâ ÂÎáÏËÐÂÕÂ ÙÇÊËâ Ë, ÔÍÑÓÇÇ

ÄÔÇÅÑ, ÙÇÊËÌ Ä àÕËØ ÑÃÓÂÊÙÂØ ÄØÑÆËÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÂÎáÏËÐÂÕÂ
ÙÇÊËâ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ÒÓÑÏÑÕÑÓÂ Ô Al2O3 . ©ÐÂÚÇÐËÇ EÔÄ(Cs3d5/2)=724.9 à£,
ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÏÑÇ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÂ Ru7Cs+/Al2O3 , ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÒÓÑ-
ÕËÄÑÓÇÚËÕ ÑÕÐÇÔÇÐËá ÆÂÐÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ Í ÂÎáÏËÐÂÕÖ ÙÇÊËâ.

ªÕÑÅÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ 158 ë 160 ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÏÏËÂÍÂ ÔÕÂÎ ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÓË
ÂÐÂÎËÊÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÔØÇÏÂÕËÚÐÑ ËÊÑÃÓÂÉÇÐ ÐÂ ÓËÔ. 27, ÍÓÑÏÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ
ÐÑÔËÕÇÎß ë ÓÖÕÇÐËÌ ÑÃâÊÂÕÇÎßÐÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓÑÏÑÕÑÓ ë ÓÖÕÇÐËÌ Ë ÒÓÑÏÑÕÑÓ ë ÐÑÔËÕÇÎß. ¥ÇÌÔÕ-
ÄËÕÇÎßÐÑ, Ä ÔËÎÖ ÔÄÑÇÌ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË ÑÍÔËÆ ÏÂÅÐËâ ÄÓâÆ ÎË
ÃÖÆÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß Ô ÑÍÔËÆÂÏË ÙÇÊËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÂÏË
âÄÎâáÕÔâ ÔËÎßÐÞÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË. ¬ÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÙÇÊËÌ
ÏÑÉÇÕ ÏËÅÓËÓÑÄÂÕß ÒÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÑÍÔËÆÂ ÏÂÅÐËâ Ë
ÄÔÕÖÒÂÕß ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÚÂÔÕËÙÂÏË ÓÖÕÇÐËâ, ÒÓËÄÑÆâ Í
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÓÇÂÍÙËË N2+H2

(ÓËÔ. 27,a). ¯Â ÕÂÍËØ ÙÇÐÕÓÂØ ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÓÂÃÑÕÞ
ÄÞØÑÆÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÃÖÆÇÕ ÖÔÍÑÓâÕßÔâ ÔÕÂÆËâ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÌ
ÂÆÔÑÓÃÙËË N2 .

£ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß àÕÑÏÖ, ÍËÔÎÑÕÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ ÑÍÔËÆÂ
ÂÎáÏËÐËâ ÃÖÆÖÕ ÒÓÑÚÐÑ ÔÄâÊÞÄÂÕß ÒÓÑÏÑÕÑÓ, ÐÇ ÆÂÄÂâ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÑÔÎÇÆÐÇÏÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß Ô ÚÂÔÕËÙÂÏË
ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ (ÓËÔ. 27,b). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐÇÒÓÑÏÑÕË-
ÓÑÄÂÐÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÓÖÕÇÐËâ ÃÖÆÖÕ ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ Ä ÆËÔÔÑÙËÂ-
ÕËÄÐÑÌ ÂÆÔÑÓÃÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ ÂÊÑÕÂ, ÚÕÑ Ë ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÐËÊ-
ÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÕËÒÂ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÂÏÏËÂÍÂ.
¥ÂÐÐÑÇ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ×ÂÍ-
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÑÍÔËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ
ÏÑÅÖÕ ÑÃÎÂÆÂÕß ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÂÏÏËÂÍÂ, ÐÑ
ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛÑÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËË ÒÓÑÏÑÕÑÓÂ (ÒÓÑÏÑ-
ÕÑÓ : ÏÇÕÂÎÎ5 3.0).174 £ÇÔßÏÂ ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÃÑÎßÛÑÏ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËË ÒÓÑÏÑÕÑÓÂ ÚÂÔÕß ÇÅÑ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇ ÔÄâÊÂÐÐÑÌ Ô
ÐÑÔËÕÇÎÇÏ Ë ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐËÇ ÓÖÕÇÐËâ.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞÇ ÖÔÒÇØË ÒÑÔÕ-ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÂÐÂ-
ÎËÊÂ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ Ä
ÒÑÓËÔÕÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑ-ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË, ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÕÇÐÆÇÐÙËË ÓÂÊÄËÕËâ àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÔÄâÊÂÐÞ Ô in situ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÏË. ªÏÇÐÐÑ in situ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ ÏÇÕÑÆÑÏ ±¿® ÒÑÊÄÑÎËÎË ÂÄÕÑÓÂÏ ÔÕÂÕÇÌ 175, 176 ÖÔÕÂÐÑ-
ÄËÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ä ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÃÂÓËÇÏ ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÐÑÔËÕÇÎâ ÃÞÎËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÐËÕÓËÆÃÑÓÂ. £ ÔÄÇÉÇÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐ-
ÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÓÖÕÇÐËÇÄÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÃÞÎË ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑ-
ÄÂÐÞ Ä ÐËÕÓËÆ ÃÑÓÂ. ¯Â ±¿®-ÔÐËÏÍÂØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÏÏËÂÍÂ, ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÐÂÓÖÉËÎË
ÓÇÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ë ÔÄÑÃÑÆ-
ÐÞÇ ÑÕ ÐÑÔËÕÇÎâ ÓÖÕÇÐËÇÄÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ, ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÎÔâ ÃÂÓËÇÄÞÌ ÒÓÑÏÑÕÑÓ ÎËÃÑ Ä ÄËÆÇ ÚÂÔÕËÙ
ÂÏÑÓ×ÐÑÌ ×ÂÊÞ, ÎËÃÑ Ä ÄËÆÇ ÏÑÐÑÔÎÑÌÐÑÅÑ ÒÑÍÓÞÕËâ. ¢ÞÎ
ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÃÂÓËÌ âÄÎâÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÒÓÑ-
ÏÑÕÑÓÑÏ ÓÖÕÇÐËâ.176

¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
in situ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÒÑ ËÊÖÚÇÐËá ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ Ä ÒÑÓËÔÕÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÏÇÕÑÆÑÏ
²¶¿³ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÓÂÃÑÕÂØ ºÎÇÅÎâ Ë ÔÑÂÄÕ.177 ë 179

2. ²ÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆÂ
ÐÂ ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ ÄÏÇÔÕÑ ÓÇÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÂÍÕËÄ-
ÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÞÏ Ë ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÂÅÓÇÔÔËÄ-
ÐÞÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÇ ÔÓÇÆÞ. ¯ÇÆÑÒÖÔÕËÏÑÔÕß ÐÂÒÖÔÍÂ ÂÅÓÇÔÔËÄ-
ÐÞØ ÅÂÊÑÄ Ä³££-ÍÂÏÇÓÖ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ ËÔÍÎáÚÂÇÕ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ
in situ ËÊÏÇÓÇÐËÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÖÔÕÓÂÐâÇÕ ÑÆÐÑ ËÊ ÄÂÉÐÞØ
ÆÑÔÕÑËÐÔÕÄ ÏÑÆÇÎßÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ì ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÑÐ-

NH3

N2

H2

a

Ru
Cs
MgO
ËÎË Al2O3

MgO

b
NH3N2

H2

Al2O3

²ËÔ. 27. ³ØÇÏÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓÑÏÑÕÑÓÂ Ô ÐÑÔËÕÇÎÇÏ Ë ÂÍÕËÄÐÞÏ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÏ Ä Ru7Cs+/MgO- Ë Ru7Cs+/Al2O3-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ.
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ÕÂÍÕÂ ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ô ÄÑÊÆÖØÑÏ ÒÑÔÎÇ ËØ ÂÍÕËÄÂÙËË. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÒÓËØÑÆËÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÔÕ-ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÌ
ÂÐÂÎËÊ Ô ÑÃâÊÂÕÇÎßÐÞÏ ÔÓÂÄÐÇÐËÇÏ ÔÄÇÉÇÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞØ,
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ Ë Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÆÇÊÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÃÓÂÊ-
ÙÑÄ. ¨ÇÎÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑÃÞ ÒÓË àÕÑÏ ÒÇÓÇÐÑÔ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ËÊ ÊÑÐÞ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÇÂÍÕÑÓÂ Ä ÄÞÔÑÍÑÄÂÍÖÖÏÐÑÇ ÑÃÑÓÖÆÑÄÂÐËÇ
ÒÓÑÄÑÆËÎÔâ ÃÇÊ ÍÑÐÕÂÍÕÂ Ô ÄÑÊÆÖØÑÏ. ªÏÇÐÐÑ ÕÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ
ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ
ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ Ä ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÑÍË-
ÔÎÇÐËâ ÔÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆÂ ì Fe2O3/SiO2 Ë Fe2O3/Al2O3 .180, 181

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÏÇÕÑÆÂ ²¶¿³ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß, ÚÕÑ
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ô
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏË ÔÏÇÔâÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÍÓÑÏÇ ÔÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆÂ
Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÃÑÎßÛËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÂÓÑÄ ÄÑÆÞ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÔÖÎß×ËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÔÎÑÇÄ ÚÂÔÕËÙ ÑÍÔËÆÂ ÉÇÎÇ-
ÊÂ(III).180, 181 ªÊÏÇÐÇÐËÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ÃÞÎÑ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÑ ÒÑ ÒÑâÄÎÇÐËáÄ ÔÒÇÍÕÓÇ
Fe2p3/2 ÎËÐËË Ô àÐÇÓÅËÇÌ ÔÄâÊË 708.8 à£, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÆÎâ
FeS2 ,182, 183 ÒÓË àÕÑÏ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ S2p ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÌ
ÔËÅÐÂÎ ÑÕ ÔÖÎß×ËÆ-ËÑÐÑÄ (EÔÄ& 163 à£). £ ÔÒÇÍÕÓÂØ Fe2p
ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÎËÐËâ Fe2p3/2 Ô EÔÄ=711.2 à£, ÍÑÕÑÓÂâ
ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ Fe2O3 , ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÚÇÅÑ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÏ ÔÖÎß×ËÆËÓÑÄÂÐËË ÚÂÔÕËÙ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕÂ.

³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÆÂÐÐÞØ ²¶¿³ Ô ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏË ÆÂÐ-
ÐÞÏË ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß, ÚÕÑ ÑÍÔËÆÐÞÇ ×ÑÓÏÞ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ ÂÍÕËÄÐÞ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Ä ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË
ÔÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆÂ ÆÑ ÔÇÓÞ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ FeS2
ÏÇÐâÇÕ ÏÂÓÛÓÖÕ ÑÍËÔÎÇÐËâ H2S. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÔÐÑÄÐÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ SO2 ì ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÑÎÐÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ H2S. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÍÂÍ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ, ÕÂÍ
Ë ÒÑÎÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ Ô
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ, ÒÓÂÄÆÂ, ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓËÎÑÉÇ-
ÐËÌ. ¥ÇÕÂÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÖÎß×ËÆËÓÑÄÂÐËâ, ÄÞÒÑÎ-
ÐÇÐÐÑÇ Ô ÒÑÏÑÜßá×ËÊËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÏÇÕÑÆÂ
²¶¿³, ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÐâÕß ÄÎËâÐËÇ ÐÑÔËÕÇÎâ, ÒÓËÓÑÆÞ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓÑÍÂÎËÄÂÐËâ Ë ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÄÑÆÞ
ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß Ë ÅÎÖÃËÐÖ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ FeS2 .180, 181

V. ²ÂÊÄËÕËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ
ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÌ ÊÐÂÐËÌ Ñ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÆÎâ ÙÇÎÇ-
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ
ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÂÍÕÖÂÎßÐÑÌ ÊÂÆÂÚÇÌ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÇ-
ÓËÕß ÄÞÃÓÂÐÐÖá ËÐÕÖËÕËÄÐÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ
ÔÂÏÞÏ ÒÓÑÔÕÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ì ÐÂ ÒÓÂÍÕËÍÇ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ,
ÇÔÎË ÊÂÎÑÉÇÐÐÞÇ Ä ÑÔÐÑÄÖ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÆËÊÂÌÐÂ ÊÐÂÐËâ Ñ
ÄÊÂËÏÑÔÄâÊË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ë ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÞ, ÕÑ àÕÑ
ÒÑÊÄÑÎËÕ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÕß ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÍÕËÄÐÞØ Ë ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËØ ÆÎËÕÇÎßÐÞÌ ÔÓÑÍ
ÔÎÖÉÃÞ. £ ÒÓÑÕËÄÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÕß ÏÇÕÑÆËÍÖ ÒÓËÅÑÕÑ-
ÄÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÆÎâ ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍËØ ÙÇÎÇÌ, ÄÓâÆ ÎË ÖÆÂÔÕÔâ. ²ÑÎß ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ä ÆÂÐÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕßá ÍÑÐÕÓÑÎâ ÊÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÆËÊÂÌÐÂ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÐÖÉÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ Ë
ÔÕÓÑÇÐËâ. ±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÐËÉÇ ÒÓËÏÇÓÞ ËÎÎáÔÕÓËÓÖáÕ ÔÒÓÂ-
ÄÇÆÎËÄÑÔÕß ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ.

1. ¢ËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ Ni7Au-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÒÂÓÑÄÑÌ
ÍÑÐÄÇÓÔËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ

°ÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ âÓÍËØ ÒÓËÏÇÓÑÄ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ×ÖÐÆÂ-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ô ÖÎÖÚ-
ÛÇÐÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË âÄÎâÇÕÔâ ÖÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐËÇ Ni-ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÂÓÑÄÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.184 ë 186 ¯ËÍÇÎß

ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ÒÓÑ-
ÏÞÛÎÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÂÓÑÄÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÒÓË-
ÓÑÆÐÑÅÑ ÅÂÊÂ (ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÏÇÕÂÐÂ). ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÂÍÕËÄÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ ÐËÍÇÎÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÓÇÂÍÙËË
ÒÂÓÑÄÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË. ±ÓË àÕÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇ ÅÓÂ-
×ËÕÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐËÍÇÎâ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ÓÑÔÕ ÐËÕÇÄËÆ-
ÐÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ.187, 188

¥ÇÊÂÍÕËÄÂÙËâ Ni-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÞØ àÕÂÒÂØ ÅÓÂ×ËÕÑÄÞØ ÔÎÑÇÄ ÃÞÎÂ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ
ÆÑÍÂÊÂÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ±¿®. µÏÇÐßÛËÕß ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËáNi-ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÏÑÉÐÑ, ÄÄÇÆâ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÐÇÃÑÎßÛËÇ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÔÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆÂ. ¡ÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÂâ ÔÇÓÂ ÑÕÓÂÄÎâÇÕ
Ni-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ, ÚÕÑ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÔÐËÉÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÂÓÑÄÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË, ÐÑ, Ô ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÒÑÆÂ-
ÄÎâÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅÓÂ×ËÕÂ, ÒÓÑÆÎÇÄÂâ ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÔÓÑÍ
ÔÎÖÉÃÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÆÂÐ-
ÐÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ, ÑÐ ÐÇ ÒÑÎÖÚËÎ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËâ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÇÓÑ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ âÄÎâáÕÔâ âÆÑÏ ÆÎâ ÏÐÑÅËØ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÄÍÎáÚÂâ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÝÇÆËÐÇÐÞ Ä
ÕÇØÐÑÎÑÅËÚÇÔÍËÇ ÔØÇÏÞ Ô ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ ÒÂÓÑÄÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÔËÐÕÇÊ ÂÏÏËÂÍÂ.

¥ÓÖÅËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÓÇÛÇÐËâ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÃÞÔÕÓÑÌ ÆÇÊÂÍÕË-
ÄÂÙËË Ni-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÂÓÑÄÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
ÏÑÅÎÂ ÃÞ ÔÕÂÕß ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ ÐËÍÇÎâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÊÂ ÔÚÇÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÒÎÂÄÂ Ô ÆÓÖÅËÏ ÏÇÕÂÎÎÑÏ, ÒÓËÚÇÏ ÎÖÚÛËØ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÏÑÉÐÑ ÆÑÔÕËÚß ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÏÇÕÂÎÎÂ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ÐËÍÇÎÇÏ ÐÇ ÑÃÝÇÏÐÞÌ, Â ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ
ÔÒÎÂÄ. ¢ÇÊÇÐÃÂØÇÓÑÏ Ë ÆÓ.190 ë 192 ÏÇÕÑÆÑÏ ³´® ÐÂ ÏÑÆÇÎß-
ÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÂØ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÓâÆÂ ÃËÐÂÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ Ni ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕ-
ÐÞØ ÔÒÎÂÄÑÄ. °ÆÐÑÌ ËÊ ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÒÂÓÂ ÐËÍÇÎß ë
ÊÑÎÑÕÑ. ±ÓËÚËÐÑÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ ÔÒÎÂÄÂ Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ âÄÎâÇÕÔâ ÔÐËÉÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ ÐÂÕâ-
ÉÇÐËâ ÐËÍÇÎâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô
ÂÕÑÏÑÄ ÊÑÎÑÕÂ ÐÂ ÐËÊÍÑÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ
ÂÕÑÏÞ ÐËÍÇÎâ. ¿ÕÑ ÒÓÑÔÕÑÇ ÓÂÔÔÖÉÆÇÐËÇ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË.192 ²ÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT
(Density Functional Theory ì ÕÇÑÓËâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË) ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÂÕÑÏÞ Ni, ÔÑÔÇÆÔÕÄÖáÜËÇ Ô ÂÕÑÏÂÏË
Au, ÔÎÂÃÇÇ ÔÄâÊÞÄÂáÕ ÖÅÎÇÓÑÆ, ÚÇÏ ÂÕÑÏÞ Ni Ä ÑÍÓÖÉÇÐËË
ÆÓÖÅËØ ÂÕÑÏÑÄ Ni.

³ÎÇÆÔÕÄËÇÏ ËÊÖÚÇÐËâ ÕÂÍËØ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÔËÔÕÇÏ 190 ë 192

ÔÕÂÎ ÔËÐÕÇÊ ÒÑÓËÔÕÞØ Ni7Au-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ªØ ÒÑÎÖÚÂÎË
ÐÂÐÇÔÇÐËÇÏ 16.5 ÏÂÔ.% ÐËÍÇÎâ Ä ÔÏÇÔË Ô ÊÑÎÑÕÑÏ (0.3%) ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÂÎáÏËÐÂÕÂ ÏÂÅÐËâ.193 ³ ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ
EXAFS ÖÆÂÎÑÔß ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÆÑÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ ÂÕÑÏÞ ÊÑÎÑÕÂ
ÄÐÇÆÓâáÕÔâ Ä ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ ÔÎÑÌ ÐËÍÇÎâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ ÔÒÎÂÄÂ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÕÇÔÕËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ Ni(Au)/MgAl2O4-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä
ÓÇÂÍÙËË ÒÂÓÑÄÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË Ð-ÃÖÕÂÐÂ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÃËÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËÌ ÑÃÓÂÊÇÙ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÅÑ ÐËÍÇÎÇÄÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÔÕÂÃËÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.193

£ÞÃÑÓ ÃÖÕÂÐÂ ÑÃÑÔÐÑÄÞÄÂÎÔâ ÂÄÕÑÓÂÏË ÃÑÎßÛÇÌ ÎÇÅÍÑÔÕßá
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÅÓÂ×ËÕÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÇÕÂÐÑÏ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑÐËÏÂÐËÇ ÄÊÂËÏÑÔÄâÊË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ë ÂÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞÌ ÆËÊÂÌÐ ÐËÍÇÎÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÑÄÑÅÑ ÒÑÍÑÎÇÐËâ,
ÒÓÑâÄÎâáÜËØ ÒÑÄÞÛÇÐÐÖá ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß Í ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÂÓÑÄÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.

2. ¯ÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞÇ Au/Al2O3-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ
ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ CO

¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÍÕËÄ-
ÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÍÑÐÍÓÇÕÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ,
âÄËÎÔâ ÔËÐÕÇÊ Au/Al2O3-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ³°.194 ë 196 °ÔÐÑÄÑÌ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÕÑÌ
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ÓÂÃÑÕÞ ÒÑÔÎÖÉËÎË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÌ ÒÓËÚËÐ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑ-
ÕÂ,120 ë 123 ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
Au/TiO2 ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÓÇÆÐËØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ
ÊÑÎÑÕÂ. µÚËÕÞÄÂâ, ÚÕÑ ÑÍÔËÆ ÂÎáÏËÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÕÇØ-
ÐÑÎÑÅËÚÐÞÏ ÐÑÔËÕÇÎÇÏ, ÚÇÏ TiO2 , ÃÞÎÂ ÒÑÔÕÂÄÎÇÐÂ ÊÂÆÂÚÂ
ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÕß ÔÒÑÔÑÃÞ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÐÂÐÑÏÇÕÓÑÄÞØ ÚÂÔÕËÙ
ÊÑÎÑÕÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË g- (ÏËÍÓÑÔ×ÇÓËÚÇÔÍËÌ) Ë y-Al2O3

(ÒÑÓÑÛÍÑÑÃÓÂÊÐÞÌ).194 ë 196 ¥Îâ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÊÑÎÑÕÞØ
ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÃÞÎË ÂÒÓÑÃËÓÑÄÂÐÞ ÕÓË
ÑÔÐÑÄÐÞØ ÔÒÑÔÑÃÂ: ÐÂÐÇÔÇÐËÇ ÑÔÂÉÆÇÐËÇÏ (DP), ØËÏËÚÇÔÍÂâ
ÒÓËÄËÄÍÂ ËÊÉËÆÍÑÌ×ÂÊÞ (CLPG) Ë ÐÂÐÇÔÇÐËÇ ËÊ ÒÂÓÑÄ (CVD)
ÎÇÕÖÚËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÊÑÎÑÕÂ. ¡ÃÃÓÇÄËÂÕÖÓÂ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÂâ
ÐÂÏË ÆÎâ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ, ÔÄâÊÂÐÂ Ô
ÑÃÜÇÒÓËÐâÕÞÏË ÏÇÉÆÖÐÂÓÑÆÐÞÏË ÐÂÊÄÂÐËâÏË ÔÑÑÕÄÇ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÕÑÆÑÄ: DP ì Deposition-Precipitation, CLPG ì
Chemical Liquid Phase Grafting Ë CVD ì Chemical Vapor
Deposition.

±ÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÏ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ Ä ÏÇÕÑÆËÍÇ
DP ÃÞÎÂ ÊÑÎÑÕÑØÎÑÓËÔÕÑÄÑÆÑÓÑÆÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, Â Ä CLPG- Ë
CVD-ÏÇÕÑÆÂØ ì ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕ ÆËÏÇÕËÎÊÑÎÑÕÂ. £ÞÃÑÓ
ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÂ ÃÞÎ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÇÅÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÎÇÕÖÚÇÔÕßá,
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá (ÆÂÄÎÇÐËÇ ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÒÂÓÂ
(CH3)2Au(ÂÔÂÔ) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 5.5 . 1074 ´ÑÓÓ ÒÓË 258C, ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂ ÐÂÚÂÎÂ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ (CH3)2Au(ÂÔÂÔ) Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
ÓÂÄÐÂ 548C) Ë ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕßá.194

³ÓÇÆÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÞ ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ Ä ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞØ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂØ ÑÒÓÇÆÇÎâÎËÔß ÏÇÕÑÆÂÏË ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÆË×ÓÂÍ-
ÙËË Ë ±¿®. ¥Îâ ÍÑÐÕÓÑÎâ ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ ÑÃÓÂÊÙÑÄ
ÒÓËÏÇÐâÎÔâ ÓÇÐÕÅÇÐÑ×ÂÊÑÄÞÌ ÂÐÂÎËÊ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÇ ÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÞÇ ÒËÍË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÑÎÑÕÂ
(ÒËÍË 111, 200, 220) ÐÂÍÎÂÆÞÄÂáÕÔâ ÐÂ ÓÇ×ÎÇÍÔÞ Al2O3 ,
ÓÂÊÏÇÓ ÍÓËÔÕÂÎÎËÕÑÄ Au ÑÒÓÇÆÇÎâÎË ÒÖÕÇÏ ËÊÏÇÓÇÐËâ
ÛËÓËÐÞ ÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÒËÍÂ Au(311) ÒÓË 2y& 788 Ë ÓÂÔ-
ÔÚËÕÞÄÂÎË ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ ³ÇÎâÍÑÄÂ ëºÇÓÇÓÂ.

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÐÂ ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ±¿®-ËÊÑÃÓÂ-
ÉÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Au/Al2O3 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ
ÏÇÕÑÆËÍË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
±¿®-ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÌ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÂ, Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÔËÔÕÇÏ Au/Al2O3 ÆÂáÕ ÐÇÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ:
ÚÂÔÕËÙÞ Au ÆËÂÏÇÕÓÑÏ 45 ÐÏ ÒÑÚÕË ÐÇÓÂÊÎËÚËÏÞ ÐÂ ×ÑÐÇ
ÐÑÔËÕÇÎâ. ±ÑàÕÑÏÖ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÇ
ÒÓËÇÏÞ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÓÂÔÔÇâÐËâ ¶ÓÇÐÇÎâ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ
Al. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕËAl2O3 ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
ÏÇÐÇÇ âÓÍËÏ, ÚÇÏ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÚÂÔÕËÙ Au. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,
±¿®-ÔÐËÏÍË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÆÎâ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙ Au, ÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÎË Ä ÓÇÉËÏÇ
ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÅÑ Z-ÍÑÐÕÓÂÔÕÂ, ÍÑÅÆÂ ÔÝÇÏÍÂ ÒÓÑÄÑÆËÕÔâ ÒÓË
ÕÂÍËØ ÖÅÎÂØ ÓÂÔÔÇâÐËâ, ÚÕÑ Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ±¿®-ËÊÑÃÓÂÉÇ-
ÐËâ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÕÑÎßÍÑ àÎÇÍÕÓÑÐÞ, ÓÂÔÔÇâÐÐÞÇ ÂÕÑÏÂÏË Au.
£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÊÑÎÑÕÂ ÄËÆÐÞ Ä ÄËÆÇ ÃÇÎÞØ ÒâÕÇÐ ÐÂ
ÚÇÓÐÑÏ ×ÑÐÇ ÐÑÔËÕÇÎâ Ë ÓÂÊÏÇÓ ÚÂÔÕËÙ ÐÂ ÔÐËÏÍÂØ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ËÊÏÇÓÇÐ Ô ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÑÚÐÑÔÕßá. ´ËÒËÚÐÞÌ ÄËÆ
±¿®-ÔÐËÏÍÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÅÑÕÑÄËÎË ÏÇÕÑÆÑÏ DP Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÓÑÍÂÎËÄÂÐËÇÏ ÐÂ
ÄÑÊÆÖØÇ ÒÓË 673K, ÒÑÍÂÊÂÐ ÐÂ ÓËÔ. 28 Ë 29. ªÊ ÐÂÃÑÓÂ ±¿®-
ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÌ ÃÞÎË ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ÅËÔÕÑÅÓÂÏÏÞ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ
ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÕÇØ ÉÇ
ÓËÔÖÐÍÂØ.

®ÑÉÐÑ ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÇÙ Au/y-Al2O3 (ÑÃÓÂÊÇÙ 1,
ÓËÔ. 28,a) ÔÑÆÇÓÉËÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÚÂÔÕËÙÞ ÊÑÎÑÕÂ ÓÂÊÏÇÓÑÏ
2 ë 4 ÐÏ Ë ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÑÕ 5 ÆÑ 8 ÐÏ.
¹ÂÔÕËÙÞ ËÏÇáÕ Ô×ÇÓËÚÇÔÍÖá ËÎË ÃÎËÊÍÖá Í ÐÇÌ ×ÑÓÏÖ.
²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÚÂÔÕËÙ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÖÊÍÑÇ Ë
ËÏÇÇÕ ÄËÆ, ÃÎËÊÍËÌ Í ÐÑÓÏÂÎßÐÑÏÖ, ÔÑ ÔÓÇÆÐËÏ ÎËÐÇÌÐÞÏ
ÆËÂÏÇÕÓÑÏ ÚÂÔÕËÙ Au hdAui=3.8 ÐÏ (ÓËÔ. 28,b). ¯Â ±¿®-
ÔÐËÏÍÂØ ÑÃÓÂÊÙÂ Au/g-Al2O3 (ÑÃÓÂÊÇÙ 2, ÓËÔ. 29,a) ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ ÏËÍÓÑÂÅÓÇÅÂÕÞ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÅÎÑÃÖÎ ÐÑÔËÕÇÎâ, ÒÑÍÓÞ-

ÕÞÇ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÏÇÎÍËÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË ÊÑÎÑÕÂ ÓÂÊÏÇÓÑÏ
2 ë 4 ÐÏ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÐÂ ÔÐËÏÍÂØ ÄËÆÐÞ Ë ÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒÐÞÇ
ÚÂÔÕËÙÞ ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÆÑ 10 ë 15 ÐÏ. ¬ÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËÇ ÚÂÔÕËÙ Au ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÂ Au/g-Al2O3 ËÏÇÇÕ
ÃËÏÑÆÂÎßÐÞÌ ÄËÆ Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÂÏË ÒÓË 4 Ë 12 ÐÏ (ÓËÔ. 29,b).

£ ÕÂÃÎ. 4 ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÄÇÎËÚËÐ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÆËÂ-
ÏÇÕÓÂ ÚÂÔÕËÙ Au Ä ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ Au/Al2O3 , ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ
ËÊ ÆÂÐÐÞØ ²¶¡ Ë ±¿®. £ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÙÑÄ, ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÏ DP, ÊÐÂÚÇÐËâ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÑÃÝÇÏÐÑ-ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ
ÆËÂÏÇÕÓÂ (hdvsi) ÚÂÔÕËÙ Au, ÐÂÌÆÇÐÐÞÇ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ±¿®,
ÑÍÂÊÂÎËÔß ÃÑÎßÛÇ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ ËÊ ÖÛËÓÇÐËâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÅÓÂ-
×ËÚÇÔÍÑÌ ÎËÐËË Au(311). °ÔÑÃÇÐÐÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÔØÑÉÆÇ-
ÐËÇÏÇÉÆÖ ÆÂÐÐÞÏË±¿®Ë²¶¡ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÂ 2.
£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÍÎÂÆ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÍÓÖÒÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÖá ÛËÓËÐÖ ÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÎËÐËË ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎÇÐ,
ØÑÕâ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÂâ ÐÂÏË ÑÙÇÐÍÂ, ÔÖÏÏÂÓÐÞÇ
ÏÂÔÔÞ ÏÇÎÍËØ Ë ÍÓÖÒÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Au ÔÓÂÄÐËÏÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ.

°ÃÓÂÊÇÙ 3, ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ CLPG ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (CH3)2Au(acac) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÓÑÍÂÎËÄÂÐËÇÏ
ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÒÓË 673K, ÔÑÆÇÓÉÂÎ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÚÂÔÕËÙÞ
Au ÓÂÊÏÇÓÑÏ 8 ë 18 ÐÏ Ô ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ, ÄËÆ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÃÎË-
ÊÑÍ Í ÐÑÓÏÂÎßÐÑÏÖ, Ë ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÓÂÊÏÇÓÑÏ *20 ÐÏ
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²ËÔ. 28. ªÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Au/y-Al2O3 (ÑÃÓÂ-
ÊÇÙ 1), ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ±¿® (a), Ë ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÚÂÔÕËÙ Au ÒÑ
ÓÂÊÏÇÓÂÏ (b) (ÊÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ N ì ÚËÔÎÑ ÚÂÔÕËÙ).
¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÅÑÕÑÄËÎË ÏÇÕÑÆÑÏ ÐÂÐÇÔÇÐËâ ÑÔÂÉÆÇÐËÇÏ ÅËÆÓÑÍÔÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Au(III). ªÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÎÖÚÇÐÑ Ä ÓÇÉËÏÇ
Z-ÍÑÐÕÓÂÔÕÂ. ³ÓÇÆÐËÌ ÎËÐÇÌÐÞÌ ÆËÂÏÇÕÓ ÚÂÔÕËÙ Au ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
3.8 ÐÏ.
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²ËÔ. 29. ªÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Au/g-Al2O3 (ÑÃÓÂ-
ÊÇÙ 2), ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ±¿® (a), Ë ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÚÂÔÕËÙ Au ÒÑ
ÓÂÊÏÇÓÂÏ (b).
¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÅÑÕÑÄËÎË ÏÇÕÑÆÑÏ ÐÂÐÇÔÇÐËâ ÑÔÂÉÆÇÐËÇÏ ÅËÆÓÑÍÔÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Au(III). ªÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÎÖÚÇÐÑ Ä ÓÇÉËÏÇ
ÐÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÐÕÓÂÔÕÂ. ³ÓÇÆÐËÌ ÎËÐÇÌÐÞÌ ÆËÂÏÇÕÓ ÚÂÔÕËÙ Au
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 6.6 ÐÏ.
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(ÓËÔ. 30,b). ¿ÕÑÕ ÑÃÓÂÊÇÙ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÎ ÚÂÔÕËÙ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÓÂÊÏÇÓÑÏ 4 5 ÐÏ. ©ÐÂÚÇÐËâ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÆËÂÏÇÕÓÂ
ÚÂÔÕËÙ Au, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ±¿® ØÑÓÑÛÑ ÔÑÄÒÂÆÂÎË
Ô ÐÂÌÆÇÐÐÞÏË ÓÇÐÕÅÇÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4).

±ÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ CVD
ÒÓÑÄÑÆËÎÑÔß ÒÑ ÆÄÖÏ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÏÇÕÑÆËÍÂÏ. °ÃÓÂÊÇÙ 4
ÅÑÕÑÄËÎË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËÇÏ ÒÂÓÑÄ (CH3)2Au(acac) ÚÇÓÇÊ ÐÇÒÑ-
ÆÄËÉÐÞÌ ÔÎÑÌ g-Al2O3 , ÐÂØÑÆËÄÛËÌÔâ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ. ±ÓË àÕÑÏ ÐÂÃÎáÆÂÎË ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÙÄÇÕÂ
ÒÂÓÑÄ, ÖÍÂÊÞÄÂáÜÇÇ ÐÂ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÐÑÔËÕÇÎâ ÄÑÆÞ. ·ËÏËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ÒÓÑÃ ÑÃÓÂÊÙÂ 4, ÄÊâÕÞØ
Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÚÂÔÕâØ ÓÇÂÍÕÑÓÂ, ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ Au
ÄÆÑÎß ÔÎÑâ ÐÑÔËÕÇÎâ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÆÄËÉÇÐËâ
ÅÂÊÑÄÑÅÑ ÒÑÕÑÍÂ. ³ÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÕÂÍÑÅÑ ÅÓÂÆËÇÐÕÂ ÅÑÄÑÓËÕ Ñ
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ (CH3)2Au(acac) Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá
g-Al2O3 ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÔÎËÛÍÑÏ ÔËÎßÐÞÏ. ³ ÙÇÎßá ÒÓÇÆÑÕÄÓÂ-
ÜÇÐËâ ÐÇÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÑÃÇÔÒÇÚÇÐËâ ÓÂÄÐÑÏÇÓÐÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËâ ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ÒÑ ÔÎÑá ÐÑÔËÕÇÎâ ÆÎâ ÒÓËÅÑ-
ÕÑÄÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÙÂ 5 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÖá ÏÇÕÑ-
ÆËÍÖ CVD. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÒÇÓÇÆ ÄÄÇÆÇÐËÇÏ ÒÂÓÂ (CH3)2Au(acac)

ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËá ÐÑÔËÕÇÎâ ÒÖÕÇÏ ÇÅÑ ÐÂÅÓÇÄÂ ÆÑ
300 ë 3508C Ä ÄÂÍÖÖÏÇ (*1077 ´ÑÓÓ); ÄÑ-ÄÕÑÓÞØ, ÑÃÓÂÃÑÕÍÖ
ÐÑÔËÕÇÎâ ÒÂÓÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÍÄÂÊËÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÑ ÄÓÂÜÂáÜÇÏÔâ ÓÇÂÍÕÑÓÇ. °ÃÓÂÊÇÙ 5,
ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞÌ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÏÇÕÑÆËÍË, ÃÞÎ ÓÂÄÐÑÏÇÓÐÑ ÑÍÓÂÛÇÐ, ÒÓË àÕÑÏ ÂÐÂÎËÊ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍËØ ÒÓÑÃ ÐÂ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ Au ÆÂÄÂÎ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÆËÐÂ-
ÍÑÄÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ.

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ±¿®, ÑÃÓÂÊÇÙ 4 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÚÂÔÕËÙÞ ÊÑÎÑÕÂ Ô
ÑÚÇÐß ÛËÓÑÍËÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ (ÑÕ 5 ÆÑ 35 ÐÏ),
Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÐÂ ±¿®-ÔÐËÏÍÂØ ÑÃÓÂÊÙÂ 5 ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
ÏËÍÓÑÂÅÓÇÅÂÕÞ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÅÎÑÃÖÎ g-Al2O3 , ÒÑÍÓÞÕÞÇ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÏÂÎÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË Au Ô×ÇÓËÚÇÔÍÑÌ Ë ÒÑÎÖÔ×ÇÓË-
ÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÞ ÆËÂÏÇÕÓÑÏ ÑÕ 2 ÆÑ 4 ÐÏ (ÓËÔ. 31,a). ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, ÄËÆÐÞ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÆËÂÏÇÕÓÑÏ
5 ë 10 ÐÏ. ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÚÂÔÕËÙ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÖÊÍÑÇ
Ë ËÏÇÇÕ ÐÑÓÏÂÎßÐÞÌ ÄËÆ Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ Ä ÑÃÎÂÔÕË 2.5 ë 3.0 ÐÏ
(ÓËÔ. 31,b).

³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
ÔËÔÕÇÏ Au/Al2O3 , ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÂÊÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, Ä ÑÍËÔÎÇ-
ÐËË ³° ÒÓÑÄÑÆËÎÑÔß Ä ÒÓÑÕÑÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓË 313K Ë
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË. µÔÎÑÄËâ ËÔÒÞÕÂÐËÌ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÎË
ÖÔÎÑÄËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ä ÊÂÍÓÞÕÑÏ ÒÑÏÇÜÇÐËË ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÐÇÏÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ Ë ÑÃÞÚÐÑÌ ÄÎÂÉÐÑÔÕË. ³ÑÔÕÂÄ
ËÔØÑÆÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ (ª²³) ÑÕÄÇÚÂÎ ÔÑÔÕÂÄÖ ÄÑÊÆÖØÂ,
ÑÚËÜÇÐÐÑÅÑ ÑÕ ÒÓËÏÇÔË CO. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 5.

£ ÊÂÆÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÙÞ 1 Ë 2 ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎË
ÄÞÔÑÍÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÑÍËÔÎÇÐËË ³°. ³ÕÇ-
ÒÇÐß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ CO ÐÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ
Au/y-Al2O3 (ÑÃÓÂÊÇÙ 1), ÄÊâÕÑÏ Ä ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ ÄÔÇÅÑ 40 ë 50 ÏÅ,
ÒÓË ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ËÔÒÞÕÂÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÒÑÆÂÚË ª²³ (400 ÏÎ .ÏËÐ71) ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ *45%. ¿ÕÑ ÐÇ
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓÑÄÇÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔ Ä ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ,
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÇ Ä
ÕÂÃÎ. 5 ÆÎâ àÕÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, âÄÎâÇÕÔâ ÊÂÐËÉÇÐÐÞÏ. ¬ÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓ Au/g-Al2O3 (ÑÃÓÂÊÇÙ 2) ÒÑÍÂÊÂÎ ÏÇÐßÛÖá ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÑÃÓÂÊÙÑÏ Au/y-Al2O3 . £ÑÊÏÑÉÐÑ, àÕÑ
ÔÄâÊÂÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÔÓÇÆÐËÌ ÓÂÊÏÇÓ ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ Ä àÕÑÏ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ (hdvsi=12.5 ÐÏ) ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä
ÑÃÓÂÊÙÇ 1.

°ÃÓÂÊÇÙ 3 ÐÇ ÑÃÎÂÆÂÎ ÊÂÏÇÕÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá Ä ÑÍËÔÎÇÐËË ³° Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 313 ë 523K; Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÎËÐËÌ ³°2 Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ ÍÑÏÃËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÕÑÎßÍÑ
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²ËÔ. 30. ªÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Au/g-Al2O3 (ÑÃÓÂ-
ÊÇÙ 3), ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ±¿® (a), Ë ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ
ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ (b).
¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÅÑÕÑÄËÎË ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÊÂÍÓÇÒÎÇÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÊÑÎÑÕÂ ËÊ ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÞ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË g-Al2O3. ³ÓÇÆÐËÌ ÎËÐÇÌÐÞÌ
ÆËÂÏÇÕÓ ÚÂÔÕËÙ Au ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 13 ÐÏ.
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²ËÔ. 31. ªÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Au/g-Al2O3 (ÑÃÓÂ-
ÊÇÙ 5), ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ÏÇÕÑÆÑÏ±¿® (a), Ë ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ
ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ (b).
¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÅÑÕÑÄËÎË ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞÏ ÐÂÐÇÔÇÐËÇÏ ÎÇÕÖÚËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÊÑÎÑÕÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß g-Al2O3. ³ÓÇÆÐËÌ ÎËÐÇÌÐÞÌ ÆËÂÏÇÕÓ ÚÂÔÕËÙ
Au ÓÂÄÇÐ 3.3 ÐÏ.

´ÂÃÎËÙÂ 4. ³ÓÇÆÐËÌ ÆËÂÏÇÕÓ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ Ä ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂØ Au/Al2O3 (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ²¶¡ Ë ±¿®).

°ÃÓÂ- ®ÇÕÑÆ ¯ÑÔË- ³ÑÆÇÓ- ³ÓÇÆÐËÌ ÆËÂÏÇÕÓ ÚÂÔÕËÙ Au
ÊÇÙ ÒÑÎÖÚÇ- ÕÇÎß ÉÂÐËÇ (Ä ÐÏ) ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ

ÐËâ Au,
ÏÂÔ.% ²¶¡ ±¿®a

hdli hdsi hdvsi

1 DP y-Al2O3 1.4 43 3.8� 1.3 4.1 4.5
2 DP g-Al2O3 1.3 6.6 6.6� 4.7 8.1 12.5
3 CLPG g-Al2O3 3.8 12 13.3� 2.8 13.6 14.5
4 ³VD g-Al2O3 1.2 >5 20 ë 25 5.6
5 CVD g-Al2O3 0.7 43 2.9� 0.9 3.5
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ÅÆÇ fi ì ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÚÂÔÕËÙ ÆËÂÏÇÕÓÑÏ di , ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÐÂ ±¿®-
ÔÐËÏÍÂØ.
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ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 773K (ÔÕÇÒÇÐß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
³° ÒÓË àÕÑÏ ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ* 2%). ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÓÇÆÐËÌ ÆËÂÏÇÕÓ
ÚÂÔÕËÙ Au hdvsi Ä ÑÃÓÂÊÙÇ 3 ÐÇ ÔËÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÆËÂÏÇÕÓÂ
ÚÂÔÕËÙ Ä ÑÃÓÂÊÙÇ 2 (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ±¿®), ÑÃÎÂÆÂáÜÇÏ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä ÑÍËÔÎÇÐËË³°, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß,
ÚÕÑ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÄÞÊÄÂÐÑ ÓÂÊÐÞÏ ÄËÆÑÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐËâ ÚÂÔÕËÙ Au ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ. ±ÓË ÔÓÂÄÐÇÐËË ÅËÔÕÑÅÓÂÏÏ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ 2 Ë 3 (ÓËÔ. 29,b Ë 30,b), ÄÞâÄÎâÇÕÔâ,
ÚÕÑ Ä ÑÃÓÂÊÙÇ 2 ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÚÂÔÕËÙ Au ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ
ÛËÓÑÍÑÇ Ë ÄÍÎáÚÂÇÕ ÚÂÔÕËÙÞ ÆËÂÏÇÕÓÑÏ ÑÕ 3 ÆÑ 20 ÐÏ,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÑÃÓÂÊÙÇ 3 ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÚÂÔÕËÙ Au ÐÂÏÐÑÅÑ
ÃÑÎÇÇ ÖÊÍÑÇ, Â ÚÂÔÕËÙÞ Au ÓÂÊÏÇÓÑÏ4 5 ÐÏ ÄÑÑÃÜÇ ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ. ¿ÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ Au/Al2O3 ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÕÂÍÑÌ ÉÇ à××ÇÍÕ ËÊÏÇÐÇÐËâ
ÖÆÇÎßÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÓÂÊÏÇÓÂ
ÚÂÔÕËÙ Au, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÓÂÐÇÇ ÆÎâ ÔËÔÕÇÏ
Au/TiO2 , Au/Co3O4 Ë Au/Fe2O3: ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÊÍÑ (ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ) ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË
ÓÂÊÏÇÓÂ ÍÓËÔÕÂÎÎËÕÑÄ Au ÆÑ d4 5 ÐÏ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÙÑÄ 4 Ë 5
ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ.
°ÃÓÂÊÇÙ 4, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÕÑÎßÍÑ ÚÂÔÕËÙÞ Au ÆËÂÏÇÕÓÑÏ
55 ÐÏ, ÊÂÏÇÕÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÐÇ ÒÓÑâÄËÎ. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÑÃÓÂ-
ÊÇÙ 5, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÚÂÔÕËÙÞ ÊÑÎÑÕÂ ÆËÂÏÇÕÓÑÏ
<5 ÐÏ, ÒÑÍÂÊÂÎ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÑÍËÔÎÇÐËá ³°. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏAu 0.7 ÏÂÔ.%ÐÂÚÂÎßÐÂâ ÔÕÇÒÇÐß
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ³° ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ 15%. £ ÕÇÚÇÐËÇ ÕÓÇØ ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜËØ ÚÂÔÑÄ ÔÕÇÒÇÐß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ CO ÄÑÊÓÂÔÕÂÎÂ ÆÑ 35% Ë
ÑÔÕÂÄÂÎÂÔß ÐÂ àÕÑÏ ÖÓÑÄÐÇ ÆÑ ÍÑÐÙÂ ËÔÒÞÕÂÐËâ. ¬ÂÉÖÜÂâÔâ
àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË (Ea) ÑÍËÔÎÇÐËâ ³° Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ 5, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ ËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÌÆÇÐÐÑÌ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÂÓÓÇÐËÖÔÑÄÔÍÑÅÑ
ÕËÒÂ, ÔÑÔÕÂÄËÎÂ ÄÔÇÅÑ 9.5 Í¥É .ÏÑÎß71, ÚÕÑ ÐÇÐÂÏÐÑÅÑ ÒÓÇ-
ÄÞÛÂÇÕ ÊÐÂÚÇÐËÇ 7 Í¥É .ÏÑÎß71, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ¤ÖÆÏÂÐÑÏ ÐÂ
ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ.127 (¿ÕÑ ÔÎÖÉËÕ ÇÜÇ ÑÆÐËÏ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÑÔÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ Ä
ÏÑÆÇÎßÐÞØ Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ.)

ªÊÏÇÐÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÊÑÎÑÕÂ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ
ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Au/y-Al2O3 (ÑÃÓÂÊÇÙ 1) ÃÞÎÑ
ËÊÖÚÇÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßáÏÇÕÑÆÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÆË×-
×ÖÊÐÑÅÑ ÑÕÓÂÉÇÐËâ (¿³¥°).195 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ (²±¿ª, ËÎË äÒÎÂÊÏÑÐÐÑÇã
ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ) ÚÂÔÕËÙÂÏË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÑÎÑÕÂ Ë àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÊÑÎÑÕÂ(III) ÔÑ ÔÄâÊâÏË

Au7O7Au. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÃÓÂÊÙÂ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
ÍÑÎÎÑËÆÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÑÎÑÕÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ
ÚÂÔÕËÙÞ ÊÑÎÑÕÂ Ô×ÇÓËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÞ ÔÑ ÔÓÇÆÐËÏ ÆËÂÏÇÕÓÑÏ
*50 ÐÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÎÖÚÂÎË ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÂ HAuCl4 (0.05 ÏÅ Au .ÏÎ71) Ô 1%-ÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ
ÎËÏÑÐÐÑÍËÔÎÑÅÑ ÐÂÕÓËâ. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 32.195

ªÊ ÓËÔÖÐÍÂ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÔÒÇÍÕÓ ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËâ ÒÑÆÜÇÎÑÚÇÐ-
ÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ HAuCl4 (ÔÒÇÍÕÓ 1, ÓËÔ. 32) ÔÑÆÇÓÉËÕ ÒÑÎÑÔÖ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ ÒÓË 48 000 ÔÏ71. ±ÑÆÑÃÐÞÇ
ÔÒÇÍÕÓÞ Ô ÑÆÐÑÌ ÔÎÂÃÑÌ ÒÑÎÑÔÑÌ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ ÎËÅÂÐÆ ë
ÏÇÕÂÎÎ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÑÌ Ä µ¶-ÑÃÎÂÔÕË, âÄÎâáÕÔâ ØÂÓÂÍÕÇÓ-
ÐÞÏË ÆÎâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [AuCl47Ø(OH)Ø]7Ô
Ø=2 Ë 3. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ, ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
Al2O3 ÒÑÆÜÇÎÑÚÇÐÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ HAuCl4 ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
[AuCl2(OH)2]7Ë [AuCl(OH)3]7 ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÏË
OH-ÅÓÖÒÒÂÏË, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ËÑÐÞ Au(III) ÊÂÍÓÇÒÎâáÕÔâ
ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÄâÊË Al7O7Au. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ
ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑÇ ÒÓÑÏÞÄÂÐËÇ ÕÇÒÎÑÌ ÄÑÆÑÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÆÂ-
ÎÇÐËá ËÑÐÑÄ Au(III), ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑÚÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô
ÐÑÔËÕÇÎÇÏ, Ë Í ÅËÆÓÑÎËÊÖ ÔÄâÊÇÌ Au7Cl Ä ÊÂÍÓÇÒÎÇÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ
(²¶Î¡), ÑÔÕÂÕÑÚÐÑÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ Cl Ä ÑÃÓÂÊÙÇ, ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐ-
ÐÑÏ ÕÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ <0.01 ÏÂÔ.%.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ ¿³¥° y-Al2O3 ÒÑÔÎÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÒÑÆ-
ÜÇÎÑÚÇÐÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ HAuCl4 ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÛËÓÑÍÂâ ÒÑÎÑÔÂ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË 35 000 ë 50 000 ÔÏ71 Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ ÒÓË
44 000 ÔÏ71 (ÔÒÇÍÕÓ 2), ÍÑÕÑÓÂâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ
ØÇÏÑÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ Au(III). ¢ÑÎßÛÂâ ÛËÓËÐÂ
àÕÑÌ ÒÑÎÑÔÞ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÐÇÑÆÐÑÓÑÆÐÑÔÕß ÔÑÔÕÂÄÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ³ÏÇÜÇÐËÇ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ
ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ¿³¥° Ä ÑÃÎÂÔÕß ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ
àÐÇÓÅËÌ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ
ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËâ ÒÑÆÜÇÎÑÚÇÐÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ HAuCl4 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÄÞÊÄÂÐÑ ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ
ËÑÐÂÏË Au(III) ÒÓË ËØ ÊÂÍÓÇÒÎÇÐËË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Al2O3 .
¯ÂÎËÚËÇ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ,
ÚÕÑ ÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Au(III) ÂÔÔÑÙËËÓÑÄÂÐÞ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÔÑÃÓÂÐÞ Ä äÑÔÕÓÑÄÍËã ì ÑÃÎÂÔÕË Ô ÄÞÔÑÍÑÌ
ÎÑÍÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ ÊÂÍÓÇÒÎÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ì
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²ËÔ. 32. ³ÒÇÍÕÓÞ ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËâ (1) Ë ¿³¥° (2, 3) ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
Au/y-Al2O3 .
1 ì ÒÑÆÜÇÎÑÚÇÐÐÞÌ ÄÑÆÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ HAuCl4 ([Au]=
0.013 ÏÑÎß . Î71, [OH]/[Au]=3.8 ÏÑÎß .ÏÑÎß71); 2 ì ÐÑÔËÕÇÎß
y-Al2O3 ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ HAuCl4 (ÖÔÎÑÄËâ 1 ) ÒÓË 708C,
ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑÅÑ ÒÓÑÏÞÄÂÐËâ ÄÑÆÑÌ Ë ÔÖÛÍË; 3 ì ÑÃÓÂÊÇÙ 2 ÒÑÔÎÇ
ÒÓÑÍÂÎËÄÂÐËâ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÒÓË 4008C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 4 Ú (ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ
1.5% Au/y-Al2O3). ³ÒÇÍÕÓ ¿³¥° ËÔØÑÆÐÑÅÑ y-Al2O3 ÒÑÍÂÊÂÐ ÛÕÓË-
ØÑÄÑÌ ÎËÐËÇÌ.

´ÂÃÎËÙÂ 5. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Au/Al2O3 , ÒÓËÅÑ-
ÕÑÄÎÇÐÐÞØ ÓÂÊÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, Ä ÑÍËÔÎÇÐËË ³° Ä ÒÓÑÕÑÚÐÑÏ ÓÇÂÍ-
ÕÑÓÇ ÒÓË 313K.

°ÃÓÂÊÇÙ hdvsi,a ÐÏ ¬ÑÐÄÇÓÔËâ CO ³ÍÑÓÑÔÕß
(Ä %) ÚÇÓÇÊ ÓÇÂÍÙËË b

1 Ú 7 Ú

1 4.5 89 85 47
2 12.5 19 31 7.4
3 12.0 c <1 <1 <0.05
4 5.6 <1 <1 <0.05
5 3.5 24 55 18.7

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ³ÑÔÕÂÄ ª²³: 1 ÑÃ.% ³°, 2.2 ÑÃ.% ¯2°, 20 ÑÃ.% °2 ,
ÑÔÕÂÎßÐÑÇ ì N2; ÑÃÝÇÏÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÑÆÂÚË ª²³ì 100 ÏÎ .ÏËÐ71.
a ³ÓÇÆÐËÌ ÑÃÝÇÏÐÑ-ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ ÆËÂÏÇÕÓ ÚÂÔÕËÙ Au,
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÌ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ±¿® (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4). b ²ÂÊÏÇÓÐÑÔÕß
ÏÑÎß CO . (ÏÑÎß Au)71 . Ô71. c ³ÓÇÆÐËÌ ÆËÂÏÇÕÓ ÚÂÔÕËÙ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐ-
ÐÞÌ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ²¶¡.
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Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÍÑÕÑÓÞØ ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÖÆÂÎÇÐÞ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ ÐÂ
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÒÑÓâÆÍÂ 0.5 ë 1 ÐÏ.

¬ÓÑÏÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 44 000 ÔÏ71 Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ
¿³¥° y-Al2O3 , ÑÃÓÂÃÑÕÂÐÐÑÅÑ ÒÑÆÜÇÎÑÚÇÐÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ
HAuCl4 , ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÎÂÃÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË
19 000 ÔÏ71, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÂâ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇÏ
àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÂÏË ÏÇÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÊÑÎÑÕÂ. ±ÑâÄÎÇÐËÇ ÒÑÎÑÔÞ ²±¿ª ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÊÑÎÑÕÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÖÉÇ ÄÑ
ÄÓÇÏâ ÂÆÔÑÓÃÙËË ÎËÃÑ ÐÂ ÔÕÂÆËâØ ÒÓÑÏÞÄÂÐËâ ÑÃÓÂÊÙÂ
ÄÑÆÑÌ Ë/ËÎË ÇÅÑ ÔÖÛÍË. ±ÑÔÎÇ ÒÓÑÍÂÎËÄÂÐËâ ÑÃÓÂÊÙÂ ÐÂ
ÄÑÊÆÖØÇ ÒÓË 4008C ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË
19 000 ÔÏ71 ÓÇÊÍÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ë ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÐÑÄÂâ ÒÑÎÑÔÂ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË 25 000 ë 32 000 ÔÏ71. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ
ÒÑÎÑÔÞ ²±¿ª ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÚÂÔÕËÙ ÐË ÒÓË ÍÂÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÆÄËÐÖÕÞ ÕÂÍ ÆÂÎÇÍÑ Ä ÑÃÎÂÔÕß ÄÞÔÑÍËØ
àÐÇÓÅËÌ, ÐÂÎËÚËÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË
25 000 ë 32 000 ÔÏ71 ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÇÙ Au/y-Al2O3 ÔÑÆÇÓ-
ÉËÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÚÂÔÕËÙÞ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÑÎÑÕÂ, ÐÑ Ë äËÑÐ-
ÐÞÇã ×ÑÓÏÞ ÊÑÎÑÕÂ.195

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ËØ ÔÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄÑÄÂÐËÇ Ô ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÊÑÎÑÕÑÏ Ä Au/Al2O3-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÂØ, ÒÓÑâÄÎâáÜËØ ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ³°, ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÓÂÐÇÇ Ä ÑÃÓÂÊÙÂØ
Au/MgO.197, 198 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ (EXAFS Ë XANES) ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ä ×ÖÐÍÙËÑÐË-
ÓÖáÜÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÔÑÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÍÂÍ ÍÂÕËÑÐÐÑÇ, ÕÂÍ Ë
ÐÖÎßÄÂÎÇÕÐÑÇ (ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ) ÊÑÎÑÕÑ, ÒÓËÚÇÏ ËØ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË.
ªÏÇÐÐÑ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ Ô ËÊÏÇÐâáÜËÏÔâ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ
ÓÇÂÍÕÂÐÕÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÃÞÎÂ ËÊÏÇÓÇÐÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Au/MgO Ä ÑÍËÔÎÇÐËË ³° Ë
ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ËÑÐÐÑÅÑ Ë ÐÖÎßÄÂÎÇÕÐÑÅÑ ÊÑÎÑÕÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 33. ªÊ ÓËÔÖÐÍÂ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ
Au/MgO ÒÓÑâÄÎâáÕ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÓÂÄÐÑÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËË ËÑÐÐÑÅÑ Ë ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÑÎÑÕÂ.

¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Au/Al2O3 Ä ÑÍËÔÎÇÐËË CO ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ,
ÓÂÐÇÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÞÏ ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÌÔÕ-
ÄËâ ÓâÆÂ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ¡ÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ³° ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ, ÚÕÑ ÔÐËÉÇÐËÇ ÍÂÉÖ-
ÜÇÌÔâ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÆÑÔÕË-

ÅÂÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÍÂÍ
ÍÎáÚÇÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ.

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
Au/Al2O3 . ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÚËÔÎÑ ÑÃÎÂÔÕÇÌ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËØ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÇ ÑÍËÔ-
ÎÇÐËÇ ³°, ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÇÎËÍÑ. °ÐË ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÎâ ÑÚËÔÕ-
ÍË ÄÑÊÆÖØÂ Ä ÊÂÍÓÞÕÞØ ÒÑÏÇÜÇÐËâØ, ÆÎâ ÓÇÛÇÐËâ ÒÓÑÃÎÇÏÞ
äØÑÎÑÆÐÑÅÑ ÔÕÂÓÕÂã ÒÓË ÐÇÌÕÓÂÎËÊÂÙËË ÄÞØÎÑÒÐÞØ ÅÂÊÑÄ
ÂÄÕÑÏÑÃËÎâ, ÆÎâ ÖÆÂÎÇÐËâ ³° ËÊ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ä ÕÑÒÎËÄÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÂØ ÐÂ ÒÓÑÕÑÐÒÓÑÄÑÆâ-
ÜËØ ÏÇÏÃÓÂÐÂØ Ë ÆÓ.

VI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
ªÊ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ
×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÓÑÆÑÎÉÂáÕ
ÑÔÕÂÄÂÕßÔâ ÄÇÔßÏÂ ÄÑÔÕÓÇÃÑÄÂÐÐÞÏË Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâØ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ, ÑÕÄÇÚÂáÜËØ ÊÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÕÑÌ ËÎË
ËÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË, Õ.Ç. ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕß ÄÊÂËÏÑ-
ÔÄâÊß ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ë ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ.
£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÕÇÐÆÇÐÙËË ÓÂÊÄËÕËâ ÐÂÖÍË Ñ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÕÓÇÃÖáÕ ÄÐÇÆÓÇÐËâ Ä ÒÑÄÔÇÆÐÇÄÐÖá ÒÓÂÍÕËÍÖ
ÐÂÖÚÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÔÎÇÆÖáÜËØ ÒÑÆØÑÆÑÄ:

ì ÏÇÕÑÆÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÓÇÉËÏÇ in situ,
Õ.Ç. Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ (ÒÑâÄËÎÔâ
ÆÂÉÇ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÌ ÕÇÓÏËÐ, ÖÕÑÚÐâáÜËÌ ÔÏÞÔÎ ÕÂÍËØ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ì Operando-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ);

ì ÏÇÕÑÆÑÄ ÂÐÂÎËÊÂ ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ Ë ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ (ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ Ô ÐËÊÍËÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ
ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ), ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞØ Í ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá
ÏÇÕÂÎÎ ëÐÑÔËÕÇÎß (ËÏÇÐÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÐÑÔËÕÇÎÇÏ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÆÑÔÕËÚß ÑÒÕË-
ÏÂÎßÐÞØ, Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÓÂÊÏÇÓÑÄ
ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ Ë ÑÃÇÔÒÇÚËÕß ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÐÂÐÑÚÂÔ-
ÕËÙ Í ÂÅÓÇÅÂÙËË Ë ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÒÓÑÕËÄ ÔÒÇÍÂÐËâ);

ì ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ Ë ÐÂÐÑÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ô ÖÊÍËÏ Ë ÄÂÓßËÓÖÇÏÞÏ ÓÂÔ-
ÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÚÂÔÕËÙ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ, ÒÓËÚÇÏ ÍÂÍ ÏÑÆÇÎßÐÞØ
(ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ) ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÕÂÍ Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÖÆÇÎßÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá.

­ÇÅÍÑ ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÚß ËÆÇÕ ÑÃ ÑÆÐÑÏ ËÊ
ÒÖÕÇÌ ÓÇÛÇÐËâ ÒÓÑÃÎÇÏÞ äÐÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËâ ÆÂÄÎÇÐËÌã, Â Ä
ÆÄÖØ ÆÓÖÅËØ ì Ñ ÓÇÛÇÐËË ÒÓÑÃÎÇÏÞ äÓÂÊÏÇÓÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂã.
ªÏÇÐÐÑ ÒÓË ÄÞÒÑÎÐÇÐËË àÕËØ ÖÔÎÑÄËÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÂâ Ä ÓÂÃÑÕÂØ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ¶®ª±, ÃÖÆÇÕ ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÌ Ë ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ
ÔÒÇÙËÂÎËÔÕÂÏË Ä ÑÃÎÂÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÄÞÔÑÍÑ-
à××ÇÍÕËÄÐÞØ Ë ÄÞÔÑÍÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. £ ÍÑÐÇÚ-
ÐÑÏ ËÕÑÅÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ÖÔÒÇØ Ä ÆÇÎÇ ÔÑÊÆÂÐËâ ÂÍÕËÄÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÑÒÓÂÄÆÞÄÂÇÕ ÓÂÔØÑÆÞ ÐÂ ÓÂÊÄËÕËÇ ÕÂÍÑÅÑ
ÆÑÓÑÅÑÅÑ ÐÂÖÚÐÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ, ÍÂÍ ÐÂÖÍÂ Ñ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.
£ÇÆß, ÒÑ ÔÖÕË ÆÇÎÂ, ÓÇÚß ËÆÇÕ Ñ ÓÂÊÄËÕËË ÐÂÖÚÐÑ-ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÔÍËØ ÓÂÃÑÕ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÒÓËÄÇÔÕË Í ÔÑÊÆÂÐËá ÐÑÄÑÌ
ÏÂÕÇÓËÂÎßÐÑÌ ÃÂÊÞ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ Ë ÐÇ×ÕÇØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑÙÇÐÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÄ Ä ÐÂÔÕÑâÜËÌ ÏÑÏÇÐÕ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 80%.

³ÎÑÉÐÑÔÕß Ë ÄÞÔÑÍÂâ ÔÕÑËÏÑÔÕß ÑÃÑÓÖÆÑÄÂÐËâ, ËÔÒÑÎß-
ÊÖÇÏÑÅÑ Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÒÓÑÆÄËÉÇÐËÇ Ä ÑÃÎÂÔÕË ËÊÖÚÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ÃÇÊ ÔÑÕÓÖÆÐËÚÇÔÕÄÂ ÖÚÇÐÞØ ÓÂÊÐÞØ ÔÒÇÙËÂÎËÊÂ-
ÙËÌ (×ËÊËÍÑÄ Ë ØËÏËÍÑÄ, ÕÇÑÓÇÕËÍÑÄ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÕÑÓÑÄ,
ÔÒÇÙËÂÎËÔÕÑÄ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÐÂÖÍË Ñ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ë ÍÂÕÂÎËÊÂ) Ë ÃÇÊ
ÑÃÝÇÆËÐÇÐËâ ÂÒÒÂÓÂÕÖÓÐÞØ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕÇÌ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÙÇÐÕ-
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ÓÑÄ Ë ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ä ÓÂÏÍÂØ ÏÇÉÆÖÐÂÓÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÕÓÖÆÐËÚÇÔÕÄÂ.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÂÄÕÑÓ ØÑÕÇÎ ÃÞ ÄÞÓÂÊËÕß ÃÎÂÅÑÆÂÓÐÑÔÕß
ÔÑÕÓÖÆÐËÍÂÏ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ªÐÔÕËÕÖÕÂ ÍÂÕÂÎËÊÂ ËÏ. ¤.¬.¢ÑÓÇÔÍÑÄÂ ³° ²¡¯ £.£.¬ÂË-
ÚÇÄÖ, ¡.£.¬ÂÎËÐÍËÐÖ, ².ª.¬ÄÑÐ, À.£.­ÂÓËÚÇÄÖ, ¢.­.®Ñ-
ÓÑÊÖ, ¡.£.±ÂÛËÔÖ, ª.±.±ÓÑÔÄËÓËÐÖ, ±.¡.±ÞÓâÇÄÖ, ¡.®.³Ñ-
ÓÑÍËÐÖ, ®.À.³ÏËÓÐÑÄÖ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÑÕÓÖÆÐËÍÂÏ ÆÓÖÅËØ ÎÂÃÑ-
ÓÂÕÑÓËÌ Ë ËÐÑÔÕÓÂÐÐÞÏ ÍÑÎÎÇÅÂÏ (ÔÏ. ÔÒËÔÑÍ ÙËÕËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÞ) ÊÂ ÒÑÏÑÜß Ä ÑÃÔÖÉÆÇÐËË Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÎË-
ÊÂÙËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ, ÙÇÎßá ÍÑÕÑÓÞØ âÄÎâÎÑÔß äÐÂÄÇÆÇÐËÇ
ÏÑÔÕÑÄã ÏÇÉÆÖ ÐÂÖÍÑÌ Ñ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ë ÍÂÕÂÎËÊÑÏ. ¡ÄÕÑÓ
ÃÎÂÅÑÆÂÓËÕ ÕÂÍÉÇ ²ÑÔÔËÌÔÍËÌ ×ÑÐÆ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÌ ÊÂ ÒÑÔÕÑâÐÐÖá ×ËÐÂÐÔÑÄÖá ÒÑÆÆÇÓÉÍÖ àÕËØ ÓÂÃÑÕ
(ÒÓÑÇÍÕÞ 96-03-33 891, 01-03-32 853, 03-03-89 012-¯£°,
06-03-33 020 Ë 07-03-00 931).
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MODERN TRENDS IN THE DEVELOPMENT OF SURFACE SCIENCE AS APPLIED
TO CATALYSIS. THE ELUCIDATION OF THE STRUCTUREëACTIVITY RELATIONSHIPS
IN HETEROGENEOUS CATALYSTS

V.I.Bukhtiyarov
G.K.Boreskov Institute of Catalysis, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences
5, Prosp. Acad. Lavrentieva, 630090 Novosibirsk, Russian Federation, Fax +7(383)330 ë 8056

A fundamental approach to the development of heterogeneous catalysts consisting in the study of the
structure ë activity relationships using surface science methods and techniques is proposed. According to
this approach, study should start with an investigation into well-ordered single crystals under ultra-high
vacuum conditions and thenmove along the way of both increasing the gas phase pressure (to address the
äpressure gapã problem) and complicating the samples under study from single crystals to supported
clusters (to address the ämaterial gapã problem). The case studies cited in the review prove the eféciency
of the proposed approach to investigations into the reactivity of active component particles for the
subsequent molecular design of catalysts with improved performance (activity, selectivity and stability)
and demonstrate that it conforms with the modern trends of development of surface science as applied to
heterogeneous catalysis.
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