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Аннотация: Методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и 

рентгеновской дифракции исследованы металлооксидные системы ( 2TiO  и 3MoO ), 

покрытые тонкими пленками серебра и золота в условиях сверхвысокого вакуума. Для 

изученных систем наблюдалось восстановление оксида на межфазной границе раздела 

металл/оксид. Незначительные особенности в поведении систем обусловлены 

различием в электронном строении Au  и Ag , а также 2TiO  и 3MoO , и их 

трансформацией при контакте на границе металл/оксид. 

Ключевые слова: поверхность, граница, межфазный, оксид, металл, вакуум, 

дифракция, фотоэлектронная, спектроскопия, молибден, титан, золото, серебро 

 

Исследования процессов, протекающих на поверхностях 

металлооксидных систем, все больше привлекают внимание научного 

сообщества. Такой интерес вызван возможностью получать новые 

композитные материалы и создавать на их основе новые 

высокоэффективные приборы для различных областей науки и техники. 

Металлооксидные системы на основе оксида молибдена и оксида титана 

проявляют высокую каталитическую активность и находят все большее 

применение в промышленности и технике. Необычная каталитическая 

активность была обнаружена для систем xTiO  и xMoO  при напылении на их 

поверхность наночастиц золота [1,2]. При исследовании электронных 

свойств систем на основе оксида титана было обнаружено, что 

существенный вклад в изменение структуры фотоэлектронных спектров на 

границе раздела оксид-металл вносит размерный эффект [3]. 

Фундаментальная составляющая подобных исследований играет ключевую 
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роль в понимании процессов, разворачивающихся на поверхностях и 

межфазных границах раздела конденсированных сред.  

В данной работе методами рентгеновской дифракции и 

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с ионным 

профилированием на современном спектрометре «K-Alpha» Thermo 

Scientific были исследованы металлооксидные системы: 

2 2 3 3/ , / , / , /Ag TiO Au TiO Ag MoO Au MoO . Формирование модельных систем 

выполнялось в два этапа: 1 – получение оксидов с их последующим 

отжигом; 2 – термическое напыление атомов золота и серебра в условиях 

высокого вакуума. Оксиды были получены методом анодного окисления 

титана и молибдена. В результате были получены образцы в виде тонких 

пластинок оксида титана со структурной модификацией рутил и 

игольчатые кристаллы оксида молибдена со степенью окисления VI. 

Структура модельных образцов была определена методом 

рентгеноструктурного анализа на дифрактометре Shimadzu XRD-7000 

maxima. На рис. 1 приведены дифрактограммы оксида титана и оксида 

молибдена, которые идентичны рутилу 2TiO  и базовой структуре 
3MoO . 

Полученные металлооксидные подложки отжигались в условиях высокого 

вакуума (давление остаточных газов 510  мм рт.ст.) при температуре 480K , 

затем очищались ионноплазменной пушкой с ускоряющим потенциалом 

2,5  кВ. Этот же источник использовался для глубинного профилирования. 

 

 
Рис. 1. Дифрактограммы 2TiO  (а) и 3MoO  (б). 

 

Для определения химического состояния поверхности и межфазной 

границы полученных модельных образцов использовался метод ионного 

профилирования с шагом травления в 0,5  нм. На рис. 2 представлены 

глубинные профили Ti  2p  для систем 2/Ag TiO  и 2/Au TiO . Из РФЭ-

профиля, приведенного на рис. 2 а для системы 2/Ag TiO  видно, что по мере 

уменьшения толщины пленки серебра, вплоть до межфазной границы, 

фотоэлектронная линия Ti  2p  заметно меняется. Изменения проявляются 

как в смещении энергий связи дублетного пика Ti  2p  в сторону меньшей 
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энергии, так и в изменении формы и соотношения интенсивностей 

соответствующих компонент. Для этой межфазной границы спектр Ti  2p  

состоит из нескольких компонент, отвечающих различным степеням 

окисления Ti  с преобладанием восстановленных ионов 3 2,Ti Ti   (см. рис. 3). 

 

 
Рис. 2. Изменения фотоэлектронной линии Ti  2p  в процессе ионного травления с 

шагом 0,5  нм: а) 2/Ag TiO ; б) 2/Au TiO . 

 

Для системы 2/Au TiO  (см. рис. 2 б) наблюдается другая картина: 

фотоэлектронная линия Ti  2p  практически не изменяется, что можно 

связать с особенностями электронной структуры атомов золота. 

 

 
Рис. 3. Компоненты РФЭ-спектра Ti  2p  для 2/Ag TiO . 

 

Из рис. 4 а, на котором приведены результаты, полученные для 

3/Ag MoO  видно, что РФЭ-профили Mo  3d  претерпевают заметные 

изменения, как по энергиям связи, так и по соотношению пиков отдельных 

компонент. Данный факт напоминает результат, полученный для образца 
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на основе оксида титана (см. рис. 2 а), что предполагает похожую природу 

взаимодействия серебра с подложками оксидов 3MoO . В случае же 

3/Au MoO  наблюдалась картина, отличающаяся от 2/Au TiO . Несмотря на 

нейтральный характер золота, 3d -фотоэлектронные линии 

металлооксидной подложки 
3MoO  претерпевают значительные изменения 

(см. рис. 4 б). РФЭ-линия Mo  3d  для системы 3/Au MoO  на границе раздела 

оксид-металл также многокомпонентная: наблюдаются компоненты с 

различными степенями окисления Mo  – 4Mo  , 6Mo  . 

 

  
Рис. 4. Изменения фотоэлектронной линии Mo  3d  в процессе ионного травления с 

шагом 0,5  нм: а) 3/Ag MoO ; б) 3/Au MoO . 

 

 
Рис. 5. РФЭ-спектр Mo  3d  и его компоненты. 
 

Различие в поведении металлооксидных систем на 2TiO  и 3MoO  

можно связать с разным характером степени заполненности d -орбиталей. 
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Большего разнообразия особенностей следует ожидать в пограничном 

случае полузаселенной d -оболочки характерной для Mo 4d . В этом случае 

«балансировка» на грани донорных и акцепторных свойств молибдена 

приводят к более разнообразному набору степеней окисления.  
 

Работа выполнена на оборудовании ЦКП СОГУ «Физика и технологии наноструктур» 

при финансовой поддержки РФФИ в рамках проектов № 16-02-00138-а, 17-52-50010-

Яф-а, 16-32-00711-м, а также проекта ФЦП СКГМИ (ГТУ), ПНИЭР 

№ RFMEFI57715X0196. 
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