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КОНТАКТНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ МЕТАЛЛОВ С ДИОКСИДОМ 
ТИТАНА. ОБЗОР 

 
Хотя поверхностные свойства различных материалов на основе диоксида титана, в 
частности взаимодействие TiO2 с металлами, изучены меньше, чем для других оксидов, 
накоплен достаточно обширный фактический и теоретический материал относительно 
процессов, происходящих в системах металл—TiO2. Представлен обзор данных 
исследований.  
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Введение 

 

Для эффективного управления свойствами материала необходимо 
детальное понимание процессов, происходящих как при изготовлении 
материала, так и в период его эксплуатации. Материалы на основе 
диоксида титана привлекают пристальное внимание ученых во всем мире 
благодаря сочетанию уникальных физико-химических характеристик, 
включая близкие термодинамические параметры полиморфных 
модификаций ТЮ2, высокую прочность связи Ti—O, невысокие 
окислительно-восстановительные потенциалы переходов между 
состояниями с различными степенями окисления. Все это определяет 
широкие перспективы и существующие технологические применения 
материалов на основе диоксида титана в различных процессах.                        
В частности, диоксид титана используется в газовых сенсорах [1—8], 
варисторах и других электротехнических приборах [9—11], в качестве 
носителя для металлических катализаторов [12], потому системам 
металл—TiO2 в последние десятилетия посвящено множество работ. 
Таким образом, уместно рассмотреть накопленный материал с точки 
зрения общих тенденций и перспектив, определить дальнейшие 
направления исследований. 

 
Структура диоксида титана 

 

Диоксид титана существует в нескольких модификациях, в природе 
встречаются анатаз и рутил (тетрагональной сингонии), а также брукит 
(ромбической сингонии) [13]. Кроме того, получены искусственные 
модификации TiO2 высокого давления — ромбическая IV и 
гексагональная V [14]. И анатаз и брукит при нагревании необратимо 
превращаются в рутил, для анатаза фазовое превращение происходит в 
интервале температур приблизительно 600—900 °С в случае чистого TiO2, 
для брукита — при 750 °С. Брукит в любых условиях является 
метастабильной фазой. 
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Структура TiO2 состоит из октаэдров TiO6, в которых ион титана 
расположен в центре, а ионы кислорода — по каждой из шести осей. При 
этом в рутиле октаэдры соединяются с соседними по двум ребрам, образуя 
цепочки, в анатазе — по четырем ребрам, чем обусловливается 
возникновение оси четвертого порядка, в бруките октаэдры соединены с 
соседними тремя ребрами и, таким образом, формируют орторомбическую 
структуру. 

Из-за особенностей электронной структуры материалы на основе 
соединений переходных металлов, в том числе TiO2, имеют широкую 
область гомогенности, то есть могут образовывать фазы, состав которых 
отличается от стехиометрического. Нестехиометрический диоксид титана 
содержит разные типы дефектов: кислородные вакансии, как нейтральные, 
так и содержащие электроны (так называемые фарбен-центры), 
межузельные катионы Ti4+ и Ti3+, двумерные дефекты смещения 
кристаллографических плоскостей. Тип дефектов зависит от дефицита 
кислорода, в частности при низких концентрациях дефектов (х < 10-4) 
вакансии по кислороду представляют собой точечные дефекты, в то время 
как при более высоких степенях нестехиометрии формируются плоскости 
кристаллографического смещения, а точечные дефекты исчезают. То есть 
при восстановлении TiO2 сначала образуются точечные дефекты 
(кислородные вакансии), которые затем приводят к формированию 
плоскостей кристаллографического сдвига [15]. 

Наиболее устойчивой для рутила является поверхность (110), она 
содержит чередующиеся ряды катионов титана в пятерной и в шестерной 
координациях, над последними расположены ряды “мостиковых” 
кислородных анионов. Поверхность рутила (100) менее устойчива, она 
подвергается реконструкции (1 × 1) – (1 × 3) с образованием микрофасок, 
соответствующих поверхности (110), и существенной релаксации. 
Поверхность (001) еще менее устойчива и подвержена различным 
реконструкциям. Стабильная, самоскомпенсированная поверхность 
анатаза (001) содержит титан в пятерной и кислород в двойной 
координации и так или иначе подвержена реконструкции, поверхность 
анатаза (101) содержит ступенчатые края. Возможны и другие структуры 
поверхности TiO2 [16]. 

Отличительной особенностью поверхности диоксида титана является 
способность к относительно легкой реконструкции в условиях, например, 
окислительно-восстановительного отжига. Реконструкция сопровождается 
формированием микрограней, террас, ступеней и других структурных 
изменений, вызванных координационной ненасыщенностью поверхност-
ных атомов.  

 
Обзор работ по взаимодействию TiO2 с металлами 

 

В работах [17—22] исследовался контакт TiO2 с чистым алюминием, 
поскольку практический интерес представляют композиты из 
алюмотитановых интерметаллидов, упрочненных оксидом алюминия [17, 
18]. Данные композиты могут быть получены пропиткой порошка TiO2 
алюминием (хотя существуют и другие способы, например пропитка алю-
минием волокон титаната калия [23]). В работе [17] этот процесс был 
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рассмотрен с точки зрения состава исходных фаз после измельчения, а 
также теоретических расчетов возможного протекания реакций в 
зависимости от условий, высказано предположение, что TiO2 
восстанавливается до чистого титана при взаимодействии с алюминием.          
В работе [18] получен композит Al2O3—Al 3Ti пропиткой алюминием 
предварительно синтезированного материала, содержащего 30% (мас.) 
TiO2 и 70% (мас.) Al2O3. Композит обладает достаточно высокой 
прочностью, вязкостью разрушения, твердостью. В работе исследовалось 
влияние исходного размера зерен и пористости синтезированного 
материала-прекурсора на свойства композита. В работе [19] пропитывали 
алюминием волокна TiO2, также был получен композит, состоящий из 
Al 2O3 и алюминидов титана. Отмечено, что процесс при температурах 
выше 800 °С трудно поддается контролю, а при более низких 
температурах волокна TiO2 не растворяются в алюминии, на их 
поверхности образуется слой TiO. Предложено после пропитки волокон 
при температурах ниже 800 °С проводить отжиг спеченного материала для 
получения композита Al2O3—Al 3Ti. В работе [20] также пропитывался 
материал из пористой TiO2—Al 2O3-керамики расплавами алюминия и Al—
Si. При быстрой пропитке получены материалы, содержащие TiO2 и 
алюминий или сплав алюминий—кремний, для формирования искомого 
композита Al2O3—Al 3Ti или Al2O3—AlTi требовалась дальнейшая 
термообработка при 800 °С. Также исследовалась пропитка TiO2-керамики  
пористостью 25% алюминием. Утверждается, что процесс взаимодействия 
происходит в три стадии: сначала TiO2 восстанавливается алюминием до 
Ti2O3, затем Ti2O3 — до титана, который далее реагирует с алюминием, 
образуя Al3Ti [21].  В работе [22] образование композита Al2O3—
алюминид (в том числе с алюминидами титана) обеспечивается 
экзотермической реакцией алюминия и оксида. 

Интересны работы [23—26], где исследовалось смачивание TiO2 
алюминием. Изучалось смачивание чистым алюминием TiO2-керамики 
[24]. Несмотря на высокую чистоту экспериментов, смачивание (θ < 90°) 
было достигнуто только при температурах около 1300 °С. Отмечено 
влияние атмосферы и метода, которым капля помещалась на подложку         
(с отрывом от капилляра до и после контакта с подложкой). Присутствие в 
экспериментальной атмосфере водорода приводит к существенному 
восстановлению TiO2 до нестехиометрических фаз, хотя влияния на 
смачивание не отмечено. Алюминий впитывается в подложку с 
формированием в объеме TiO2 двух зон: непосредственно под каплей 
обнаружены фазы (TiAl) xOy и (TiAl 2)xOy, далее в глубь керамики — фаза, 
богатая Al2O3, также содержащая (Ti27Al 73)xOy, то есть имеет место 
восстановление титана из TiO2 алюминием и диффузия алюминия в глубь 
TiO2. Кроме того, обнаружено повышение концентрации титана вблизи 
тройной точки, которое, по мнению автора, улучшает смачивание. 
Высокие краевые углы, по-видимому, являются следствием того, что TiO2 
интенсивно терял кислород при нагревании в атмосферах эксперимента и 
на капле алюминия образовывалась оксидная пленка. 

Исследовалось смачивание TiO2-керамики расплавом алюминия и  
Al—11Si, отмечена зависимость краевого угла смачивания от температуры 
[25]. Переход от несмачивания к смачиванию зафиксирован при 
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температурах около 940 °С, а в случае капиллярной очистки 
алюминиевого расплава — около 900 °С. Для алюминия при 1000 °С             
θ = 80°, а при 1100 °С θ = 64°. Расплав алюминий—кремний смачивает 
TiO2 несколько лучше, чем чистый алюминий — при 1000 °С θ = 70°. 
Микроструктурные исследования показали, что алюминий реагирует с 
TiO2, продуктами реакции являются Al2O3 и фаза состава Al(Ti, O). Также 
отмечено проникновение алюминия в глубь керамики, образование частиц 
Al 2O3 на межфазной поверхности. В случае расплава алюминий—кремний 
в расплаве образовывалась фаза TiSi2. 

В работе [26] изучалось смачивание алюминием нановолокон TiO2, 
сформированных окислением покрытого золотом титана на воздухе. 
Нановолокна не смачиваются алюминием, признаков химического 
взаимодействия не обнаружено. Данный эффект объясняется тем, что 
существенную роль во взаимодействии алюминия с TiO2 играют дефекты 
кристаллической структуры диоксида титана, а структура нановолокон 
гораздо более совершенна, чем объемного материала или порошка, 
поэтому никакого взаимодействия не наблюдается. 

В работе [27] исследовалось взаимодействие тонких пленок алюминия 
с TiO2 (стехиометрическим и дефектным) методами рентгеновской 
спектроскопии и низкоэнергетической электронной дифракции. 
Алюминий интенсивно взаимодействует и со стехиометрической и с 
нестехиометрической подложками при комнатной температуре. 
Количество алюминия, соответствующее монослою, окисляется 
полностью, ионы титана в подложке восстанавливаются, а дальний 
порядок TiO2 теряется. При дальнейшем осаждении алюминия растет слой 
Al 2O3 на поверхности TiO2, окисляется извлекаемым из подложки 
кислородом до тех пор, пока процесс не начинает лимитироваться 
скоростью диффузии анионов О

2-, тогда на поверхности 
нестехиометрической подложки (TiO2-х) образуется смесь металлического 
алюминия и Al2O3. Этот гетерогенный слой нестабилен и окисляется до 
оксида алюминия при отжиге, что также приводит к реоксидации 
восстановленной подложки. Присутствия интерметаллидов системы Al—
Ti на межфазной поверхности не наблюдалось. В работе [28], а также в 
[29] исследовались кластеры алюминия на поверхности TiO2 методами 
сканирующей тоннельной микроскопии, тоже было установлено, что 
алюминий интенсивно окисляется кислородом из TiO2-подложки при 
комнатной температуре. В работе [28] отмечено изменение поверхности 
TiO2 из-за взаимодействия с алюминием: ”строчная“ структура 
превращается в ”сетевую“, утверждается, что алюминиевые кластеры 
”смачивают“ поверхность TiO2 при взаимодействии и дробятся. 
Обнаружено [29], что ширина запрещенной зоны зависит от размера 
кластера, при переходе от двумерных кластеров к трехмерным 
проявляются металлические свойства. В работе [30] TiO2 был 
предварительно отожжен при 1000 °С, благодаря чему его поверхность 
(100) приобрела стабильную микрофасочную морфологию. Осажденный 
при комнатной температуре алюминий образует островки, тоннельная 
спектроскопия указывает на его металлические свойства. После отжига 
субмонослойная пленка алюминия реагирует с подложкой, что сопровож-
дается реконструкцией поверхности TiO2. Сделан вывод, что существует 
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некий термодинамический барьер начала реакции алюминия и TiO2 (100). 
В работе [31] исследовалось взаимодействие алюминия с очищенной и 
химически модифицированной обработкой калием и углеродом 
поверхностью TiO2 (110). Чистую поверхность алюминий ”смачивает“ и 
окисляется, восстанавливая титан. Субмонослойные количества                 
калия реагируют с TiO2 аналогично и образуют прослойку оксида калия. 
Осажденный впоследствии алюминий конкурирует с калием ”за кислород“ 
с возможным формированием комплексов Al—O—K—Ti, восстанавли-
вается больше титана на межфазной поверхности. Обработка углеродом 
замедляет последующее окисление осажденного алюминия и стабильность 
слоя Al2O3. 

Поскольку диоксид титана применяется в качестве основы для 
катализаторов, очень существенное внимание уделяется взаимодействию 
TiO2-материалов с соответствующими металлами. В частности, в работах 
[32—66] исследовалась каталитическая активность наноразмерных частиц 
золота на поверхности диоксида титана для низкотемпературного 
окисления CO [32, 33, 35—53, 55], частичного окисления углеводородов 
[33—35, 42, 52, 54, 55], деградации азокрасителей [54]. Отмечено, что 
эффективность данных катализаторов существенно зависит от 
дисперсности золота, оптимальный размер его частиц, согласно [33, 52], 
составляет около 3 нм. Наноразмерные частицы металла обладают 
шириной запрещенной зоны, присущей, скорее, полупроводникам, чем 
металлам, также уменьшение размера ведет к уменьшению 
координационного числа атомов золота на поверхности частиц, что 
напрямую связано с химической активностью — благодаря низкому 
координационному числу d-орбитали приближаются к уровню Ферми, чем 
обеспечивается взаимодействие с подложкой. В работе [46] исследовалась 
взаимосвязь каталитической активности и метода осаждения золота и 
платины на TiO2-подложку. В случае золота каталитическая активность 
была высокой при формировании полусферических частиц и низкой для 
сферических частиц, то есть существенным является образование прочной 
связи, взаимодействие золота и TiO2. Данную особенность можно 
объяснить следующим образом: каталитический эффект обеспечивается 
адсорбцией реагентов на катализаторе, а кислород в реакциях окисления 
СО и углеводородов адсорбируется в местах соединения частиц золота и 
подложки, в “тройной точке” [44]. Таким образом, прочный контакт 
металлических частиц с TiO2 очень важен в производстве катализаторов. 
Отмечается [39, 47], что при высокотемпературной выдержке в атмосфере, 
содержащей кислород, каталитические свойства дисперсного золота на 
поверхности TiO2 ухудшаются из-за укрупнения золотых частиц по 
механизму, аналогичному созреванию Оствальда [58], то есть имеет место 
миграция и слияние островков золота на поверхности TiO2. Согласно 
работе [39], где исследовалась каталитическая активность наноразмерных 
частиц золота на поверхности тонкой пленки TiO2, покрывающей 
молибденовую основу, существенную роль в образовании прочной связи 
Au—TiO2 играет дефектность структуры диоксида титана, деградация 
катализатора объясняется не только сегрегацией наноразмерных ”капель“, 
но и восстановлением нестехиометрического диоксида титана подложки, 
благодаря чему разрушаются прямые связи золото—титан. Важным 
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аспектом каталитической активности названо “смачивание” TiO2 
наночастицами золота, то есть образование полусферических частиц, что 
указывает на взаимодействие осажденного золота с подложкой. Таким 
образом, существенную роль для эффективности катализаторов золото—
TiO2 играет взаимодействие металла с диоксидом титана, в частности его 
дефектность (нестехиометрия). Очень подробно система Au—TiO2 
изучена в работе [59], где рассматривались рост и фрагментация тонких 
пленок золота на TiO2, взаимодействие в системе, а также каталитические 
свойства Au—TiO2. На начальных стадиях осаждения золота на 
поверхность TiO2 оно образует двумерные островки, хотя их толщина 
может быть больше одного монослоя, то есть их можно считать 
квазидвумерными. Потом происходит переход к трехмерному росту, 
причем, чем выше температура, тем раньше (при меньшем количестве 
осажденного золота) начинается переход. Начало перехода, размер и 
плотность трехмерных кластеров также зависят от дефектности 
поверхности: на предварительно отожженном TiO2 переход начинается 
раньше, кластеры уменьшаются, их плотность возрастает. Отмечен 
эпитаксиальный рост двумерных кластеров, структура трехмерных не 
соотносится со структурой подложки. При отжиге двумерные кластеры 
трансформируются в трехмерные, равновесная форма которых зависит от 
межфазной энергии Au—TiO2.  В данном исследовании [59] золото ”не 
смачивало“ подложку. При дальнейшем осаждении (до средней толщины 
слоя золота 2,5 нм) кластеры коалесцируют, слипаясь в образования 
неправильной формы, при толщине 5 нм формируются ”червеобразные“ 
структуры. Радиус кластера, при котором происходит переход от 
равноосного роста к слипанию, зависит от температуры и коэффициентов 
поверхностной диффузии, при этом мало зависит от скорости осаждения. 
Измерен равновесный краевой угол ”смачивания“, для частиц золота, 
осажденных на TiO2, он составил 122 ± 5°. На начальной стадии осаж-
дения (двумерный рост) наблюдается смещение электронной плотности от 
золота к TiO2 и расширение запрещенной зоны, при переходе к 
трехмерным кластерам данные эффекты нивелируются. Также 
исследованы адсорбция кислорода и каталитическое окисление СО, 
другие каталитические реакции, отмечена важная роль межфазной 
поверхности золото—TiO2 в процессах катализа. В работе [60] также 
исследовалась роль межфазной поверхности Au—TiO2 в окислении СО, 
для чего образцы готовились разными способами: химическим и 
газофазным осаждением TiO2 на пленку золото/слюда, иммобилизацией 
коллоидов золота на пленку TiO2/золото/слюда и порошковый TiO2. 
Существенной разницы в адсорбции СО не отмечалось, тем не менее 
предполагается активность периферии между кластером золота и 
подложкой-носителем, на которых адсорбируется кислород, хотя 
допускается возможность, что кислород активируется на TiO2 и только 
потом мигрирует на межфазную поверхность. В работе [61] изучали 
эпитаксиальный рост золотого покрытия на TiO2 и влияние температуры, 
обнаружены различия в эпитаксиальных ориентациях осажденного золота. 
При исследовании роста ультратонких слоев золота на TiO2 также 
наблюдали стадии двумерного и трехмерного роста золотых частиц [62]. 
Кроме того, методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
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исследовалась возможность взаимодействия между золотом и TiO2. 
Признаков межфазных реакций, в частности образования Ti3+ или Ti2+, не 
обнаружено, что, по мнению авторов, соответствует теоретическим 
предпосылкам — золото не восстанавливает титан, поскольку обладает 
очень низким сродством к кислороду. Исследовались начальные стадии 
осаждения золота на TiO2, утверждается, что рост частиц золота сразу 
происходит по трехмерной модели — с образованием объемных кластеров 
[63]. Сначала формируются отдельные полусферические кластеры, далее 
они растут, коалесцируют и образуют “червеобразную” структуру, при 
дальнейшем осаждении наступает стадия “просачивания” — островки 
золота образуют непрерывную сеть на поверхности. Далее образуется 
сплошной шероховатый слой золота. Исследовалось влияние отжига, 
отмечен рост островков. Повышение температуры подложки при 
осаждении золота также приводило к росту островков, даже в случае 
большой средней толщины слоя золота, формировалось не сплошное 
покрытие, а отдельные частицы очень крупного и очень малого размеров и 
с гексагональной морфологией; наблюдалось двойникование. Также 
сравнивалось осаждение золота на стехиометрические и нестехиометри-
ческие подложки, на TiO2-х образуются островки меньшего размера.            
В работах [64, 65] изучали влияние температуры и давления кислорода и 
СО в широком интервале (от 10-8 Па до атмосферного) на размеры 
кластеров золота, осажденного на поверхности TiO2. Наблюдается 
укрупнение кластеров, что объясняется ослаблением межфазной связи 
золота с подложкой, хотя природа данной связи не обсуждается. В работе 
[29] также отмечались двумерная и трехмерная стадии роста золотых 
кластеров на TiO2, кроме того, обнаружены признаки того, что кластеры 
зарождаются на дефектах поверхности TiO2, это может способствовать 
закреплению частиц золота на подложке. В работе [66], где исследовалась 
адсорбция SO2 на катализаторе Au—TiO2, утверждается, что частицы 
золота, адсорбированные на TiO2, способствуют миграции анионных 
вакансий из глубины оксида на поверхность. 

В работах [67—73] изучалась система серебро—TiO2. При воздействии 
кислорода под высоким давлением происходит трехмерный рост 
кластеров серебра на TiO2 по механизму созревания Оствальда, 
транспортировка серебра между кластерами объяснялась участием Ag2O, 
признаков взаимодействия металла с подложкой не обнаружено [67, 68].  
В работе [69] исследовали влияние стехиометрии поверхности на 
морфологию частиц серебра, осажденного на TiO2, эффект проявляется 
при комнатной температуре, когда важную роль играет кинетика 
осаждения. Осаждение серебра на TiO2 изучали оптическими методами, 
однозначно определено, что серебряные кластеры растут по трехмерной 
модели [70]. При исследовании методами сканирующей тоннельной 
микроскопии также наблюдался объемный рост частиц серебра на TiO2 
при осаждении [71]. Кроме того, отмечена их термическая стабильность — 
увеличение размеров частиц при отжиге сравнительно невелико; в то же 
время размер серебряных частиц больше, чем у полученных аналогичным 
способом медных покрытий на TiO2, что объясняется меньшим сродством 
серебра к кислороду. Исследовалось осаждение серебра на TiO2 при 
низких температурах подложки — 125 К, наблюдался двумерный рост 
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серебряной пленки, отжиг приводил к формированию метастабильного 
покрытия с иглообразными частицами серебра [72]. В работе [73] 
показано, что при осаждении серебра на TiO2 форма и размеры кластеров 
существенно зависят от скорости осаждения, температур подложки и 
отжига: при более высоких скоростях осаждения и температурах 
формируются более крупные кластеры, отжиг способствует переходу 
двумерных структур серебра на TiO2 в трехмерные. 

В работе [74] утверждается, что медь осаждается на поверхность TiO2 
по комбинированному механизму: рост начинается как двумерный, затем 
изменяется на островковый. При паровом осаждении меди на рутил 
образовывались исключительно трехмерные кристаллиты даже при 
температурах около 160 К [75]. Дефектность подложки не влияет на 
структуру осажденной меди, отжиг приводит к укрупнению кристаллитов. 
Наблюдаемые режимы роста объяснены слабым взаимодействием меди и 
TiO2. В работе [76] также отмечается трехмерный рост островков меди          
на TiO2, причем на начальных стадиях он самоограничивался — 
увеличивалось количество островков, а их размеры оставались почти 
постоянными. При отжиге возможно укрупнение островков, однако их 
средний размер мало изменяется. Предложены два объяснения: росту 
островков препятствуют поля деформаций, обусловленные 
несоответствием кристаллических структур меди и TiO2; скорость, с 
которой дополнительные атомы меди достигают зародившихся островков, 
снижается с увеличением покрытия подложки медью, это может быть 
вызвано зарождением новых островков на дефектах структуры TiO2. Оба 
объяснения предполагают слабое сродство меди к TiO2. Согласно работе 
[77], морфология медного покрытия на TiO2 сильно зависит от 
температуры как при осаждении, так и при последующей обработке: 
покрытия, осажденные при температурах от 300 до 400 °С, образуют 
кластеры, распределенные в близко упакованных доменах, и 
изолированные кластеры по всей поверхности. Повышение температуры 
приводит к изменениям, указывающим на массопередачу меди между 
кластерами и спекание. При температурах выше 500 °С образование клас-
теров подавляется, формируются пленки сложной морфологии; отжиг при 
700 °С приводит систему в состояние равновесия, появляются агрегаты 
меди с выраженными гранями и большие открытые участки подложки. 
Результаты объясняются с помощью термодинамических расчетов и с 
учетом поверхностных натяжений в системе. В работе [78] обнаружены 
эпитаксиальный рост островков меди при ее осаждении на TiO2, две 
эквивалентные доменные ориентации, повернутые друг относительно 
друга на 180°, имели место дефекты упаковки и микроскопические 
двойники, вероятно, возникшие при слиянии островков; изучена атомная 
структура межфазной поверхности, преобладает стехиометрическая 
поверхность с мостиковыми рядами атомов кислорода, локально 
наблюдается структура восстановленного TiO2, ограниченная атомами как 
кислорода, так и титана. Эпитаксиальный рост и две доменные 
ориентации при осаждении меди на TiO2 обнаружены также в работе [79]. 
Изучено влияние осажденного слоя меди на объемные структурные 
релаксации TiO2(110) [80]. Катионы титана на межфазной поверхности 
медь—оксид занимают положения, близкие к их позициям в объемной 
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структуре, а кислородные анионы, напротив, значительно смещены 
вертикально и горизонтально, что предполагает существенную связь 
медь—кислород. Контакт TiO2 и осажденной на его поверхности меди     
(а также железа) изучали с использованием in situ ультрафиолетовой 
фотоэмиссионной спектроскопии и обратной фотоэмиссионной 
спектроскопии. Не наблюдалось ни окисления меди, ни восстановления 
TiO2, ни переноса заряда [81].  

В работах [82—177] изучалась возможность использования в качестве 
катализаторов микрочастиц металлов VIII группы на носителе из диоксида 
титана. В частности, в работе [82] исследовались системы с рутением, 
родием, палладием, осмием, иридием и платиной в контексте 
сорбционных способностей. Обнаружено, что в случае восстановления 
благородных металлов на поверхности дисперсного TiO2 при 200 °С 
полученный материал проявляет высокую способность к адсорбции 
водорода и СО. В то же время восстановление этих металлов при 500 °С 
весьма снижает адсорбцию водорода и СО (практически до нуля). Этот 
эффект указывает на наличие  химического взаимодействия благородного 
металла и TiO2 (употреблен термин SMSI — ”strong metal-support 
interaction“, ”сильное взаимодействие металл—носитель“). Данное 
явление объясняли локальным дефицитом анионов на поверхности 
носителя (подложки) и, как следствие, взаимодействием атомов металла с 
восстановленными катионами подложки. Для TiO2 эффект SMSI 
напрямую коррелирует с наличием на поверхности ионов Ti3+. Природа 
взаимодействия рассмотрена с точки зрения образования связей металл—
металл между атомами благородных металлов и катионами титана или, 
как альтернативы, формирования интерметаллических соединений. 
Эффект SMSI проявляется как миграция восстановленного диоксида 
титана (TiO2-х) [83] на поверхность металлических частиц, 
распространение TiOх по поверхности металла и металла по поверхности 
TiOх, взаимодействие металла и титана из TiO2 (в первую очередь, 
образование связей Ме—Ti3+). 

Микрокластеры платины на поверхности TiO2 исследовались с 
помощью СЭМ. Установлено, что часть титана восстанавливается и 
мигрирует в платиновые кластеры, а это является одним из аспектов 
взаимодействия [84]. В работах [85—89] также изучалось сильное взаимо-
действие платины с TiO2-подложкой и обнаружена инкапсуляция, то есть 
микрочастицы платины покрываются слоем частично восстановленного 
TiO2 при вакуумном отжиге. Микрочастицы платины на подложке из TiO2 
исследовались методами фотоэмиссии, полученные данные для образцов 
Pt—TiO2 после отжига в высоком вакууме при 500 °С интерпретируются 
как доказательство обмена электронами между платиной и диоксидом 
титана, что также означает интенсивное взаимодействие [90]. При 
исследованиях каталитического окисления альдегидов [91, 92], метанола 
[93] с участием системы Pt—TiO2 отмечена благоприятная для катализа 
сверхвысокая дисперсность платины на поверхности TiO2, что также 
объясняется сильным взаимодействием платины и диоксида титана.               
В работе [93] с помощью СЭМ наблюдали единичные атомы платины, 
адсорбированные на поверхности TiO2, высказано и подтверждено 
расчетами предположение, что наиболее прочно атомы платины 



ISSN 0136-1732. Адгезия расплавов и пайка материалов, 2017. Вып. 50 
 

114 

адсорбируются на поверхностных анионных вакансиях TiO2. В работе [94] 
показано, что образование субоксидов титана способствует 
термодинамической стабильности платинового покрытия на TiO2; атомы 
платины адсорбируются преимущественно на катионах титана в пятерной 
координации, которые выступают как центры зарождения платиновых 
кластеров. Химические связи между стехиометрическим TiO2 и платиной 
не обнаружены, однако для предварительно восстановленного TiO2 имеет 
место локализованный перенос электронов между Ti3+ и поверхностными 
атомами платины. Аналогичные результаты — адсорбция атомов платины 
на титановых катионах в пятерной координации, отсутствие 
взаимодействия платины с “идеальной” поверхностью TiO2 и перенос 
заряда от Ti3+ к платине — приведены  в работе [95]. При исследовании 
адсорбции СО [96]  обнаружено, что кластеры платины на поверхности 
TiO2 размером менее 20 нм обладают неметаллическими свойствами, в то 
время как кластеры более 40 нм полностью металлические, что 
существенно влияет на температуру десорбции СО — с увеличением 
размера кластера она повышается. На поверхности (1 × 1) кластеры 
распределены случайным образом, однако на поверхности (1 × 2) они 
зарождаются преимуществен-но на верхних участках ”ярких“ рядов 
(согласно изображениям, полученным с помощью сканирующего 
тоннельного микроскопа).             В работе [97] исследовалась электронная 
структура поверхности TiO2 — как чистой, так и покрытой платиной. Для 
покрытия, соответствующего 0,2 монослоя, не прослеживается уровень 
Ферми, он становится заметным при 0,5 монослоя. Отсутствие 
поверхности Ферми указывает, что для платины на TiO2 не существует 
дальнего упорядочения. В работе [98] наблюдалось спекание осажденной 
на TiO2 платины при отжиге в водороде, однако оно значительно меньше, 
чем на других подложках. Частицы платины были преимущественно 
гексагональными, одинаковой толщины и очень тонкие. Подложка 
восстанавливалась до Ti4O7, сделан вывод, что платина катализирует 
восстановление TiO2. Авторы полагают, что особенности платины для 
случаев осаждения на TiO2 объясняются эффектом SMSI. Атомная модель 
зигзагообразной структуры для случая осаждения TiO2 на платину, 
предложенная в работе [85], уточнена расчетами в [99]. Предполагается 
двуслойная пленка TiOх на платине, межфазная поверхность содержит 
преимущественно платину и титан с кислородом в качестве перекрытия, 
остающихся под значительным напряжением. Поверхностный слой 
состоит из серии линейных дислокаций несоответствия на относительно 
слабой межфазной поверхности платина—титан, зигзагообразный рисунок 
возникает из-за сильных напряжений на границе слоев титана и 
кислорода. Изучали рост тонких пленок платины на TiO2, в интервале 
температур 160—420 К платина осаждается в виде трехмерных островков, 
размер которых увеличивается с повышением температуры [100]. 
Признаков взаимо-действия платины с TiO2 не наблюдалось. Если платина 
осаждается в присутствии СО, существенно улучшается смачивание. По 
мнению авторов, это объясняется высоким сродством платины к углероду, 
то есть СО играет роль поверхностно-активного вещества, адсорбируясь 
на поверхности: большая поверхность платины по сравнению с покрытой 
ею поверхностью TiO2 в данной системе оказывается энергетически 
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выгодной. В большинстве исследований рассматривается поверхность 
(110) TiO2, поскольку она наиболее стабильна [101]. В работе [102] 
изучали поверхность (100) TiO2, фотоэмиссионная спектроскопия 
испаряющейся пленки показала наличие небольших кластеров платины. 
Положение Ti3+ на поверхности (1 × 3) существенно не изменялось и 
электронный перенос заряда практически отсутствовал. Для платиновых 
кластеров характерна ориентация (111). Для (001)-ориентированных 
подложек изменения в рентгеновских спектрах были слишком слабыми 
для надежного структурного анализа. В работе [103] исследовали 
поверхность (001) анатаза, Pt образует трехмерные нанокластеры с узким 
распределением по размеру. При отжиге в вакууме кластеры, которые 
первоначально располагались на террасах, мигрировали без коалесценции 
к ступенчатым краям по механизму диффузии кластеров. Автокор-
реляционный анализ показал, что диффузия происходила 
преимущественно вдоль атомных рядов. 

В работе [104] исследовали катализаторы Pd—TiO2 и Pt—TiO2.                  
С помощью фотоэлектронной рентгеновской спектроскопии обнаружен 
переход электронов из диоксида титана в металл, что характерно для 
сильного взаимодействия в системе, причем, чем интенсивнее 
взаимодействие, тем лучше каталитические свойства. Для дисперсного 
палладия, восстановленного на поверхности подложки TiO2—SiO2, 
методами рентгеновской адсорбционной спектроскопии обнаружены 
признаки взаимодействия палладия с диоксидом титана, в частности 
образование прямых связей палладий—титан и палладий—кислород [105]. 
В работе [106] смоделирована система Pd—TiO2 для оценки корреляции 
между инкапсуляцией металлов и электронной структурой кристалл-       
лов TiO2. Происходит инкапсуляция кластеров Pd, нанесенных на 
кристаллы TiO2 после облучения Ar+, которые легированы Nb или 
восстановлены отжигом в вакууме. Инкапсуляция не наблюдалась на 
обычных (невосстановленных, нелегированных или слабооблученных) 
кристаллах. Результаты указывают на сильную зависимость процесса 
инкапсуляции от плотности электронов в зоне проводимости TiO2 и от 
пространственного заряда, образованного на границах Pd—TiO2. Это 
поведение контролируется начальным положением энергетического 
уровня Ферми (EF) металла и оксида до установления контакта. 
Утверждается, что инкапсуляции благоприятствует легирование оксидом. 
Сделан вывод о сильном взаимодействии металла с носителем (SMSI). 
При исследовании нанесенного на TiO2 палладия для демонстрации 
эффекта SMSI применялась поляризация, индуцированная 
парагидрогеном, — после отжига системы в водороде при 500 °С 
наблюдаемые уровни поляризации были существенно ниже [107]. Кроме 
того, с помощью рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
показано, что Pd частично присутствует в виде Pdδ+ после восстановления 
в атмосфере водорода при 500 °C. Эти результаты подтверждены 
просвечивающей электронной микроскопией, которая выявила 
образование Pdδ+ и растворение Pd в решетке диоксида титана. Изучались 
модельные образцы: наночастицы и пленки палладия на TiO2 [108].  
Исследования, проведенные с помощью тоннельного микроскопа, 
показали, что на поверхности наночастиц Pd и пленок после отжига выше 
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800 K сформировались новые структуры двух типов: зигзагообразная с 
элементарной ячейкой, содержащей семь атомов, и более сложная 
структура “колеса со спицами”, содержащая 25 атомов в элементарной 
ячейке. Структуры возникают благодаря миграции TiO2 на поверхность 
палладия, высказано предположение, что поверхностный слой, 
сформировавшийся благодаря эффекту SMSI, представляет собой 
смешанный сплав Pd и Ti с двумя дискретными соотношениями атомов: 
Pd : Ti = 1 : 1 (“колесо со спицами”) и 1 : 2 (“зигзаг”). Чтобы понять 
процесс и эволюцию взаимодействия металл—носитель системы Pd—
TiO2, изучили катализаторы Pd—TiO2, восстановленные при разных 
температурах [109]. Обнаружено присутствие фаз, содержащих титан, на 
поверхности наночастиц Pd. Показано, что взаимодействие существенно 
зависит от температуры восстановления и газовой среды, но также влияют 
обработка носителя и природа материалов-прекурсоров. Влияние 
температуры наиболее значительно, например при 800 °С взаимодействие 
настолько сильно, что образуются наночастицы сплава PdTi. С помощью 
сканирующей тоннельной спектроскопии  исследовалась поверхность TiO2 
при обжиге непосредственно, в том числе зарождение и рост частиц 
палладия [110]. Наблюдались димеры и тетрамеры кластеров палладия, 
одиночных атомов не обнаружено. Это соответствует “классической” 
модели, согласно которой только мономеры палладия подвижны. Изучали 
рост микрочастиц палладия на дефектной поверхности TiO2. При 
комнатной температуре на слабовосстановленной подложке кластеры 
больше размером и покрывают преимущественно края ступеней, на 
сильновосстановленной — террасы [111]. При повышенных температурах 
кластеры покрывают края и террасы примерно одинаково, однако на 
слабовосстановленной подложке скорость их роста выше и расположены 
они плотнее. Данные, полученные для палладия на TiO2, аналогичны 
данным для золота: кластеры растут по трехмерному механизму, однако 
для малых покрытий наблюдались квазидвумерные кластеры, отжиг 
приводит к образованию гексагональных микрокристаллов палладия [29]. 
В работе [112] установлено изменение структуры покрытия палладия на 
TiO2 в зависимости от количества осажденного металла: четко очерчены   
трехмерные островки при малых покрытиях, губчатая пленка — при 
больших. Отжиг при 473 и 773 К образцов с малым покрытием вызывает 
незначительное увеличение размера островков, у образцов с большим 
покрытием эффект заметнее. Отжиг при 973 К приводит к спеканию 
островков палладия у всех образцов. Наблюдается снижение соотношения 
палладий/титан и восстановление подложки при отжиге. Согласно 
результатам теоретических расчетов [113], для малых покрытий атомы 
палладия с большей вероятностью адсорбируются на мостиковых атомах 
кислорода, а при дальнейшем осаждении — на рядах катионов титана. 
Палладий образует ковалентную связь, слегка поляризованную к поверх-
ности, но без значительного переноса заряда. Расчеты показали нестабиль-
ность палладиевых димеров из-за прочной связи с подложкой, что протии-
воречит экспериментальным данным [110]. Установлено, что островки 
палладия растут эпитаксиально к поверхности TiO2: Pd (111) на TiO2 (110) 
и Pd [121] на TiO2 [001] в интервале температур от комнатной до 1170 К и 
для всех относительных толщин покрытия от 0,5 до 4 нм [114]. После 
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1170 К происходит инкапсуляция островков палладия, при этом структура 
палладия не изменяется, то есть инкапсулирующий материал 
транспортируется на палладий с подложки. При исследовании адсорбции 
муравьиной кислоты на поверхности TiO2, покрытой микрочастицами 
палладия, обнаружены доказательства инкапсуляции палладиевых частиц 
при более низкой температуре — 800 К [115]. Отжиг в кислороде 
существенно влияет на материалы, содержащие осажденный на TiO2 
палладий [116]: наночастицы палладия на субстехиометрическом              
TiO2 диссоциативно адсорбируют кислород при 673 К, который 
”перетекает“ на носитель, где происходит дальнейшая реакция. 
Перетекший кислород повторно окисляет поверхность, удаляя внедренные 
ионы Tin+, захваченные кристаллической решеткой, как правило, повторно 
выращивает TiO2 вокруг частиц и над ними. Данная схема смоделирована 
в работе [117] с применением модели Монте-Карло, результаты 
подтверждены исследованиями с помощью сканирующей тоннельной 
микроскопии. Изучалась адсорбция СО для системы палладий—TiO2, 
представлены доказательства, что кластеры палладия преимущественно 
относятся к (100) и (110) типам [118]. Отжиг при 500 К приводит к 
слиянию кластеров. В работе [119] исследовалось покрытие палладием 
поверхности TiO2 (100), кластеры образуются только при очень малых 
покрытиях, эквивалентных 0,01 монослоя, при больших покрытиях они 
сливаются. 

В работах [120—128] исследовались системы родий—TiO2.                  
С помощью тоннельной сканирующей микроскопии изучено влияние 
среды на структуру наночастиц родия. Воздействие различных газо-            
вых сред (СО, NO, H2, CO2) при низких (300—400 К) температурах 
приводит к дроблению наночастиц до одиночных атомов, а при нагреве до 
более высоких температур происходит агломерация родия в крупные 
кристаллиты [120, 121]. Более мелкие частицы дробятся интенсивнее.  
Инкапсуляция наночастиц Rh, нанесенных на поверхность TiO2, 
исследована с помощью рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и 
сканирующей тоннельной микроскопии [122]. В случае 
стехиометрической и хорошо упорядоченной поверхности TiO2 инка-
псуляции при вакуумном отжиге не наблюдалось, однако ее удавалось 
вызвать отжигом в водороде. Островки фазы TiOx на верхней части 
родиевых частиц были четко определены с помощью сканирующей 
тоннельной микроскопии. В случае специально выращенных крупных 
кристаллитов родия диаметром 10—15 нм отжигом в водороде при 750 K 
инкапсуляция сопровождается существенными морфологическими 
изменениями (коррозией или разрушением) наночастиц. Бомбардировка 
стехиометрической поверхности TiO2 аргоном для создания 
поверхностных и подповерхностных катионов Ti3+ перед осаждением 
родия приводит к инкапсуляции частиц Rh при вакуумном отжиге.  
Наночастицы родия на поверхности TiO2 исследовались методом EXAFS 
(Extended  X-ray Absorption Fine Structure) [123]. После отжига и 
восстановления обнаружены признаки структурной перестройки TiO2 
вблизи границы с родием, что объясняют образованием связей родий—
титан, хотя доказательств миграции субоксидов титана на поверхность 
родиевых частиц не выявлено. Изучалась модель катализатора Rh—TiO2, 
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кластеры TiO2—Rh0 были сформированы термическим разложением 
предварительно полученного композита TiO2—Rh(CO) при разных 
температурах [124]. Исследовалось воздействие газовых сред CO и NO, 
наблюдалось разрушение кластеров, причем продукты реакции 
стабилизируются образовавшимися при взаимодействии с чистым родием 
поверхностными дефектами TiO2. После отжига при 800 К происходит 
инкапсуляция родия, что снижает адсорбцию NO, хотя разрушение 
кластеров все же имеет место. В работе [125] также рассматривалось 
воздействие газовой среды (СО2 + Н2, HCOx) на структуру катализаторов 
Rh—TiO2 и Rh—Nb2O5. Утверждается, что в результате взаимодействия 
катализатора с СО2 + Н2 происходит дезинтеграция наночастиц родия до 
отдельных атомов на поверхности TiO2. Это нежелательно для синтеза 
метана, поскольку отдельные атомы родия селективны к формированию 
СО. Также установлено, что предварительная обработка TiO2 HCOx, в 
частности муравьиной кислотой, способствует эффекту благодаря 
возникновению кислородных вакансий в TiO2. Для системы родий—TiO2 
исследовалось влияние эффекта SMSI на каталитические свойства 
материала (гидрогенолиз метилциклопентана) [126]. Выявлено, что 
“загрязнение” родия TiOх, препятствующее адсорбции водорода, не влияет 
на активность катализатора. В работе [127] утверждается, что 
окислительная или восстановительная обработки могут изменять свойства 
катализатора Rh—TiO2 из-за упрочнения или ослабления связи 
металлических частиц с подложкой. Нужно отметить исследование [128], 
где сравнивалось SMSI для систем платина—TiO2 и родий—TiO2. 
Установлено, что платина взаимодействует с диоксидом титана 
интенсивнее. В работе [129] полная инкапсуляция микрочастиц родия на 
поверхности TiO2 после 773 К обнаружена методом спектроскопии 
рассеяния ионов и подтверждена исследованиями адсорбции СО. На 
поверхность TiO2 методом диссоциативной адсорбции {Rh(CO)2Cl} 2 было 
осаждено соединение Rh(CO)2 [130].  Десорбция СО при нагревании до 
300 К или взаимодействие с водородом приводили к образованию 

высокодисперсного 
0
xRh , Rh(CO)2 может быть частично регенерирован 

воздействием СО. При нагревании выше 300 К зарождаются более 
крупные частицы родия и регенерация Rh(CO)2 становится невозможной. 
Исследовался рост микрочастиц родия на поверхности TiO2  при 
комнатной температуре [131]. Частицы растут по трехмерной модели, 
демонстрируют узкое распределение по размерам, при отжиге 
коалесцируют. 

Изучались наночастицы иридия на поверхности TiO2 [132]. 
Отмечается сегрегация иридия (увеличение размера частиц) при отжиге, а 
также их разрушение под воздействием СО. Признаков SMSI не 
наблюдалось. Катализаторы из платины и иридия, нанесенных на носитель 
из смеси TiO2 и Al2O3, показали средние значения адсорбции между 
аналогичными значениями катализаторов с носителями из чистого TiO2 
или Al2O3, что подтверждает SMSI между TiO2 и благородными 
металлами, в частности иридием [133]. Обратимый эффект SMSI для 
системы иридий—TiO2 также обнаружен  при исследовании парной 
селективности катализаторов гидрирования пропена [134]. При 
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восстановительной обработке катализатора Ir / TiO2 наблюдалось значи-
тельное обратимое увеличение парной селективности. Рентгеновская 
фотоэлектронная спектроскопия обнаружила частичное восстановление 
TiO2, электронная микроскопия подтвердила ”разглаживание“ частиц 
иридия после высокотемпературного восстановления. Признаки SMSI 
(появление восстановленного TiO2 на поверхности микрочастиц иридия) 
выявлены также при гидрогенизации фурфурола [135]. Исследовался 
комплексный катализатор: микрочастицы иридия и золота на рутиловой 
основе [136]. Установлено формирование монометаллических частиц 
золота и биметаллических иридий—золото, наличие золота способствует 
устойчивости иридия к окислению на воздухе. Сравнивались 
катализаторы, содержащие микрочастицы иридия, золота и иридий—
золота на рутиловом носителе [137]. Отмечено образование двух типов 
кристаллитов: крупных золотых и малых кубоктаэдрических, содержащих 
иридий или иридий и золото. Малые кристаллиты более устойчивы, что 
объяснено сходством структур TiO2 и IrO2, в то время как кристаллические 
решетки золота и рутила несовместимы. Каталитическая активность 
биметаллических катализаторов улучшается благодаря синергетическому 
эффекту золота и рутила. 

Исследовалось взаимодействие микрочастиц никеля и TiO2 [138—144]. 
Как правило, катализаторы Ni—TiO2 готовят пропиткой пористого TiO2 
раствором, содержащим Ni3+, с последующим восстановлением 
(кальцинацией). Наблюдалось формирование связи никель—TiO2 
непосредственно методом рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии, показана роль Ti3+ в образовании прочной связи никеля с 
подложкой [138]. При исследованиях формирования композита никель—
TiO2 отмечена взаимная диффузия NiO и TiO2 до восстановления, что 
приводило к образованию NiTiO3 [139].  После восстановления обнару-
жено присутствие восстановленного TiO2 на поверхности частиц никеля, 
сделан вывод, что ионы титана транспортируются на поверхность             
никеля через промежуточное формирование титаната с последующей 
сегрегацией TiOх при восстановлении. Аналогичные результаты: 
формирование NiTiO3 и осаждение TiO2 на поверхности частиц никеля 
после восстановления в водороде, получены в работах [140, 141]. 
Исследовали взаимодействие атомарного никеля и TiO2 методом 
рентгеновской фотоэмиссии [142], установлено, что энергия связи никеля 
с подложкой меньше, чем между атомами никеля в газовой фазе. Также 
изучалась электронная структура никеля, осажденного на поверхность 
стехиометрического и восстановленного TiO2, в случае 
нестехиометрической подложки диффузия электронов из никеля в оксид 
подавляется слоем “накопления электронов”, что благоприятно для 
применения данных композиций в качестве катализаторов. Интересна 
работа [143], где при изготовлении анодов топливных ячеек, 
представляющих собой дисперсный никель в пористой матрице из 
стабилизированного ZrO2, использован эффект SMSI: суспензия TiO2 в 
спирте инфильтруется в матрицу, состоящую из ZrO2 и NiO совместно с 
никельсодержащим раствором. После восстановления никеля его 
взаимодействие с TiO2 препятствует глобуляции никелевых частиц, 
поэтому повышается стабильность анода. В работе [144] исследовались 
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системы никель—TiO2 и палладий—TiO2 методом инфракрасной Фурье-
спектроскопии при контакте с СО. Для палладия обнаружено повышение 
электронной плотности, что является признаком сильного взаимодействия, 
для никеля свидетельств SMSI не обнаружено. Эти данные объясняются 
более высоким уровнем Ферми у палладия. В работе [145] выявлено, что 
осаждение никеля на поверхность TiO2 происходит в две стадии: сначала 
никель адсорбируется в виде атомного слоя, а при количестве никеля 
выше одного монослоя — по трехмерному механизму (рост Странского—
Крыстанова [146]). Расчеты из первых принципов [147] показали, что 
первоначально никель адсорбируется на “мостиковых” анионах кислорода 
и атомах вторичного поверхностного кислорода. Связь никеля с 
подложкой намного прочнее, чем между атомами никеля, связь никель—
TiO2 имеет ионно-ковалентный характер. В работе [148] наблюдали 
исключительно двумерный рост никеля при осаждении на TiO2 до                  
1,6 эквивалентного монослоя. Для более тонкого слоя предложена и 
экспериментально подтверждена модель, согласно которой атомы никеля 
образуются в каналах, созданных атомами кислорода на поверхности TiO2. 
В то же время в работе [149] наблюдали рост островков никеля на TiO2 по 
трехмерному механизму, что согласуется с термодинамическими 
расчетами авторов. На начальной стадии островки не имели 
преимущественной ориентации, однако потом росли эпитаксиально. 
Отжиг приводит к укрупнению островков. После обработки никеля 
кислородом образуются частицы NiO, также эпитаксиально 
сориентированные к TiO2, восстановление NiO не возвращает ориентацию 
никеля до окисления, она сохраняется как у NiO. Представлена модель, 
согласно которой изменение эпитаксиального соотношения объясняется 
наличием межфазного слоя оксида никеля между частицами 
восстановленного никеля и TiO2. Исследовалось осаждение никеля на 
поверхность (100) TiO2 с разной степенью стехиометрии [150]. На 
квазистехиометрической подложке сначала никель осаждался сплошным 
слоем до толщины 2—3 атома, потом образовывались зародыши. На 
нестехиометрических подложках никель диффундирует в глубь TiO2 даже 
при комнатной температуре. 

Кобальт и железо применяются в качестве катализаторов для 
получения углеводородов из синтез-газа по методу Фишера—Тропша 
[151]. Катализаторы получают введением соединений кобальта в пористый 
либо дисперсный TiO2 с последующим восстановлением. Установлено 
[152, 153], что каталитическая активность системы кобальт—TiO2 
повышается с ростом дисперсности кобальта, которая может быть 
обеспечена интенсивным взаимодействием кобальта с подложкой, хотя 
слишком сильное взаимодействие вызывает формирование субоксидов 
TiOх, они препятствуют восстановлению кобальта из СоО [154, 155]. На 
характер взаимодействия в системе влияет соотношение количества узлов 
Ti3+ и Ti4+ [156—158], преобладание Ti4+ на поверхности TiO2 
способствует образованию промежуточных (”удерживающих кобальт“) 
соединений, таких как СоTiO3 [156, 159] или Co0(HxTiOy) [157]. Также 
существенно влияет дисперсность TiO2. Обнаружено [160], что с 
уменьшением размера частиц носителя увеличивается количество СоTiO3 
в системе, это изменяет каталитические свойства материала. Также 
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сравнивали восстановление чистого Со3O4 (без носителя) и нанесенного на 
поверхность TiO2, выявлены признаки взаимодействия. Установлено,    
что Со3O4, нанесенный на TiO2, восстанавливается менее интенсивно, что 
объяснено образованием титаната, а также проникновением кобальта в 
глубь TiO2. Также отмечено [161]  влияние размера частиц на 
взаимодействие кобальта с TiO2: с увеличением дисперсности частиц 
кобальт интенсивнее окисляется. В работе [162], где исследовали 
взаимодействие микрочастиц кобальта и его оксида с TiO2, утверждается, 
что свойства TiO2 может изменять только металлический кобальт. 
Обнаружено, что металлический кобальт диффундирует в стехио-
метрический TiO2 при 700 К, а в нестехиометрический — при 500 К, что 
сопровождается восстановлением подложки. Исследовалась [163]  
адсорбция Со (II) на поверхностях TiO2 (110) и (001). Комплексы Со (II) на 
обеих поверхностях адсорбируются в местах, соответствующих 
положениям ионов титана для “продолжения” структуры, из чего делается 
вывод, что даже если при осаждении паров металлов в высоком вакууме 
адсорбционные свойства разных кристаллографических поверхностей 
TiO2 сильно отличаются, в случае адсорбции из растворов проявляется 
схожесть. Не обнаружено доказательств существования связей кобальт—
кобальт и кобальт—титан. В работе [164] изучали зарождение и рост 
кластеров Co на вакуумно-отожженном (восстановленном) и окисленном 
TiO2. На вакуумно-отожженном TiO2 (110) кластеры Co растут как 
трехмерные островки при покрытиях толщиной от 0,02 до 0,25 монослоев, 
но высота кластеров колеблется от ~0,3 до 0,5 нм. Это указывает на то, что 
они содержат менее трех слоев. В дополнение к малым размерам кластера 
высокая плотность зарождения кластеров Co и отсутствие 
преимущественного зарождения на краях ступеней показывают, что 
диффузия для атомов Co на поверхности TiO2 медленная. Напротив, 
осаждение других металлов, таких как Au, Ni и Pt, на TiO2, приводит к 
более крупным размерам кластеров с меньшим числом центров 
зародышеобразования и преимущественным зародышеобразованием на 
краях ступеней. Кобальт остается в металлическом состоянии и TiO2 мало 
восстанавливается. Сравнение энергий связи металл—диоксид титана, 
рассчитанных для Co, Au, Ni и Pt, указывает на то, что более интенсивное 
взаимодействие соответствуют более низким скоростям диффузии на 
поверхности. Кроме того, на поверхности стехиометрического TiO2 
скорость диффузии всех металлов уменьшается, что приводит к меньшим 
размерам кластеров и более высокой плотности кластеров по сравнению с 
ростом на восстановленном TiO2. Расчеты подтверждают, что энергии 
адсорбции металл—титан выше на окисленных поверхностях. Это 
согласуется с более низкими скоростями диффузии, наблюдаемыми 
экспериментально. 

В работах [165—176] исследовалась система железо—TiO2. На 
основании данных по каталитической активности при окислении азота 
утверждается [165], что взаимодействие между металлическим железом и 
TiO2 начинается при температурах восстановления около 773 К, при 713 К 
признаков взаимодействия не обнаружено. Наблюдались явления SMSI, 
отмечено влияние взаимодействия железа и TiO2 на переход анатаз—
рутил [166, 167], в работе [166] данный эффект объясняется влиянием 
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возникающих при восстановлении ионов Fe2+, в [167] — появлением 
тройного соединения при относительно низких температурах.   
Фиксировали взаимосвязь фазового перехода анатаз—рутил и SMSI также 
для систем Th—TiO2 и Cu—TiO2 [166], установлено, что присутствие 
металла в системе снижает температуру перехода. Те же вопросы 
рассматриваются в работе [168], где утверждается, что процессы фазовой 
трансформации, SMSI и роста зерен TiO2 взаимосвязаны. Предложен 
следующий механизм: образование Ti3+ при восстановлении способствует 
как ускорению фазовой трансформации и роста зерен, которые мигрируют 
на поверхность металлических частиц железа, так и образованию TiOх. 
Частицы железа, формирующиеся на поверхности рутила, значительно 
меньше, чем на поверхности анатаза. Это объясняется тем, что 
неполностью восстановленные ионы железа Fe3+ и Fe2+ обеспечивают 
сцепление железа с поверхностью рутила и препятствуют агрегации 
металлических частиц, в то время как ионы железа диффундируют в глубь 
анатаза. Обработка водородом при 608—707 К слоя оксида железа 
толщиной 5 нм на TiO2 приводит к образованию микрочастиц 
металлического железа, при 773 К эти кристаллиты железа 
”распространяются“ (” смачивают“ подложку), образуя частицы с 
”тонкокристаллической“ морфологией [169—171]. При 875 К железо 
способствует восстановлению диоксида титана, при этом Fe2+ и Fe3+ 
диффундируют в глубь TiO2. Обработка восстановленных образцов 
кислородом при 950 К не делает возвратным процесс — формируются 
крупные частицы FeTi2O5. Отсутствие обратимости объясняется 
интенсивным взаимодействием между железом и титаном, что 
проявляется в образовании высокодисперсного и активно 
взаимодействующего железа (например, γ-Fe, FexTi, где 1 ≤ x ≤ 2) или 
FeTi2O5. Исследовался рост пленок железа (а также платины) на 
поверхности (001) TiO2 [172], наблюдались снижение рабочей функции, 
изменения вторичной электронной эмиссии и характеристик Оже, 
последнее указывает на необычные изменения валентной зоны для 
межфазной области. При осаждении железа на TiO2 (110) обнаружено 
[173], что железо осаждается “слой за слоем”, происходит  миграция 
кислорода с поверхности TiO2 в железо, тип образовавшихся соединений 
железа зависит от стехиометрии поверхности TiO2 (содержания 
кислорода) и количества железа. Измерения низкоэнергетического 
рассеяния [79] показали рост кластеров в случае осаждения железа на 
поверхность TiO2 при комнатной температуре, хотя Fe имеет тенденцию 
смачивать поверхность TiO2 лучше, чем более тяжелые переходные 
металлы. На межфазной поверхности наблюдались окислительно-
восстановительные процессы низкой интенсивности. Полное покрытие 
подложки было достигнуто, когда монослой железа окислялся  при 
дозировании кислорода. На морфологию пленки железа также влияет 
шероховатость поверхности.  При изучении электронных свойств 
межфазной поверхности (110) Fe/TiO2 с использованием in situ 
ультрафиолетовой фотоэмиссионной спектроскопии и обратной 
фотоэмиссионной спектроскопии обнаружено [81] сильное взаимодейст-
вие Fe и TiO2 (110), особенно в случае тонких слоев. Перенос заряда 
между слоем Fe и подложкой происходит на самой начальной стадии 
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осаждения, что приводит к окислению адсорбированных атомов Fe и 
восстановлению ионов Ti на поверхности. Обнаружено присутствие Ti3+, 
то есть дефектность поверхности TiO2. После обработки кислородом 
образуется слой, состоящий из фаз FeO и Fe2O3. Проведены исследования 
ультратонких пленок железа, нанесенных на поверхность (110) TiO2 с 
помощью рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (XPS) и Оже-
электронной спектроскопии (AES) [174]. Варьировались стехиометрия, 
шероховатость и кристалличность поверхности TiO2. При высокой 
начальной шероховатости подложки наблюдается режим двумерного 
роста вплоть до трех монослоев, после чего имела место фрагментация 
пленки, а если начальная шероховатость низка, кластеры железа растут 
непосредственно на поверхности TiO2. Независимо от начальной 
стехиометрии поверхности TiO2 между титаном и железом происходит 
электронный обмен, что приводит к восстановлению титана и окислению 
железа. Это взаимодействие имеет место только на границе раздела 
металл—оксид: после осаждения первого монослоя — для 
нестехиометрической и шероховатой поверхности (двумерный рост), а 
также в основании и на периферии островка железа в случае плоской 
стехиометрической поверхности TiO2 (трехмерный рост). Кроме того, 
количество электронов, обмениваемых между титаном и железом, меньше 
для предварительно восстановленной поверхности, то есть взаимодей-    
ствие между железом и TiO2 зависит от количества доступного кислорода.  
В работе [175] исследовали осаждение монослоя железа на TiO2 методом 
рентгеновской фотоэмиссионной спектроскопии. Поначалу железо 
окисляется, а катионы титана на межфазной границе восстанавливаются, 
металлический характер железа проявляется при покрытии, 
соответствующем приблизительно 0,7 эквивалентных монослоев.               
В запрещенной зоне TiO2 при частичном покрытии железом (значительно 
меньше одного монослоя) четко выделяются два подуровня, 
соответствующие дефектным состояниям титана и железа. В работе [176] 
изучалось явление SMSI для системы Fe—TiO2, отмечена инкапсуляция 
кластеров железа на носителе из монокристаллического TiO2: после 
отжига при 500—700 °С в вакууме микрочастицы железа почти полностью 
покрываются субоксидами TiOх, в то время как железо сохраняет 
металлические свойства. 

Осаждение тонких пленок хрома на TiO2 подробно исследовалось в 
работах [80, 177—179]. Поведение хрома при осаждении на TiO2 схоже с 
поведением переходных металлов: имеют место формирование 
переходного слоя, ”смачивание“ подложки окисленным хромом. 
Смачивание коррелирует с восстановлением TiO2. Окислительно-
восстановительные реакции обусловлены переходом кислорода в хром из 
подложки. При отжиге происходит кластеризация слоя хрома и его 
диффузия в глубь подложки, при длительном отжиге хром растворяется 
полностью. 

Исследовалось осаждение металлического молибдена на TiO2 [180],  
проверялось влияние разных состояний подложки — влияние разных 
степеней стехиометрии, шероховатости. Во всех случаях наблюдался рост 
Странского—Крыстанова: после заполнения трех монослоев размеры 
островков увеличивались. Первые три монослоя состоят из оксидов 
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молибдена (III) и (IV), окисление молибдена приводит к восстановлению 
титана до Ti3+ и Ti2+ и реконструкции поверхности TiO2. При 
формировании слоев оксида молибдена шероховатость поверхности 
существенно снижается. Образуются островки металлического молибдена 
без преимущественной ориентации. 

Металлический ванадий интенсивно реагирует с повехностью TiO2 
[181—185]. В работе [181] исследовалась начальная стадия осаждения 
металлического ванадия на TiO2, атомы ванадия занимают позиции титана 
шестерной координации, расположенные под верхним кислородным 
слоем, при этом структура TiO2 сохраняется. При осаждении ванадия на 
TiO2 в присутствии кислорода образуются низкие оксиды ванадия, 
которые слабо взаимодействуют с подложкой, однако в вакууме 
взаимодействие гораздо интенсивнее [182]. При количестве ванадия, 
эквивалентном монослою, происходит перенос электронов и 
восстановление титана из-за сильного сродства ванадия и кислорода. При 
дальнейшем осаждении образуется слой металлического ванадия. 
Нестехиометрический TiO2 взаимодействует с ванадием слабее. Также 
наблюдали перенос заряда, окисление ванадия и восстановление титана 
при осаждении ванадия на TiO2 на первых этапах и последующее 
образование ванадиевого слоя [183]. Под воздействием кислорода ванадий 
окисляется до V2O3, V2O5 не образуется. Перенос заряда из ванадиевого 
покрытия в TiO2 приводит к образованию V3+, V2+ и Ti3+ [184]. 
Обнаружено появление на поверхности подложки частиц с типичным 
диаметром 1,0—1,5 нм и толщиной, соответствующей как одному, так и 
двум монослоям ванадия. С дальнейшим осаждением ванадия плотность 
этих частиц растет, а размер почти не изменяется. При осаждении более 
одного монослоя образуется двумерная гранулированная пленка 
металлического ванадия без дальнего порядка. Отжиг выше 600 К 
приводит к окислению ранее восстановленного титана и диффузии ванна-
дия в глубь TiO2. Исследовалось влияние температуры при осаждении 
ванадия на диоксид титана — как в процессе осаждения, так и при 
последующем отжиге [185]. Для более высоких ванадиевых покрытий и 
температур наблюдалось упорядочивание ванадиевого слоя благодаря 
активации миграции атомов ванадия по поверхности. Кроме того, в 
случаях осаждения ванадия при 573 К или отжига при 670 К на 
поверхности подложки образуется “заплаточная” структура, что 
объясняется частичным преобразованием фазы TiO2 (110) — (1 × 2) в           
TiO2 (110) — (1 × 1) из-за повторного окисления. 

Исследовалось осаждение ниобия на TiO2 [186, 187].  При комнатной 
температуре образуется переходной слой окисленного ниобия с 
множеством структурных дефектов, но не аморфного. Таким образом, 
первые два монослоя ниобия окисляются, TiO2 под ними 
восстанавливается. Взаимодиффузия подложки и покрытия при комнатной 
температуре затруднены кинетически. При температуре подложки 950 °С 
[186] осажденный ниобий полностью окисляется, слой оксида ниобия 
растет эпитаксиально к TiO2. В работах [188, 189] выращивали 
эпитаксиальные пленки легированного ниобием TiO2 на поверхности 
рутила. Ниобий замещает титан в кристаллической решетке с 
образованием твердых растворов NbxTi1-xO2. Однако качество кристалла и 
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шероховатость поверхности пленок сильно зависят от ориентации 
подложки. Поверхностная шероховатость и образование дефектов 
наблюдаются при меньших количествах внедренного ниобия на гранях 
(100), чем на (110). Этот результат обусловлен анизотропными 
изменениями длин связей металл—кислород в структуре рутила при 
переходе от TiO2 к NbO2. 

При осаждении гафния на TiO2 на поверхности восстановленного 
диоксида титана образуется слой HfO2, который покрывает подложку 
полностью [190]. Для более толстого покрытия наблюдается образование 
металлического гафния, вероятно, в форме кластеров, который окисляется 
при отжиге. 

Обогащенная титаном нестехиометрическая поверхность TiO2 была 
приготовлена осаждением титана на стехиометрический диоксид титана 
[191]. Стехиометрия может быть достигнута отжигом при высоком 
парциальном давлении кислорода. Исследовалась адсорбция титана на 
TiO2 [192],  слой титана толщиной 0,4 нм, осажденный при 150 К, 
окисляется с образованием слоя оксида толщиной приблизительно 1,2 нм. 
Выше этого слоя происходит адсорбция металлического титана, однако, 
чтобы полностью покрыть поверхность, требуется осаждение титана 
толщиной 2,0 нм. Выявлена склонность титана к образованию кластеров. 
В этой связи можно отметить работу [193], где исследуется термическая 
стабильность TiOх на TiO2 и сделан вывод, что интенсивная диффузия на 
поверхности происходит между 400 и 700 К, а диффузия в глубь оксида 
начинается выше 700 К. По утверждению автора, преобладает диффузия 
титана, а не кислорода или кислородных вакансий. 

Исследовалась миграция загрязнений кальция в TiO2 из объема на 
поверхность с образованием упорядоченного слоя [194, 195]. Расчеты 
показали, что ионы кальция занимают позиции титана в пятерной 
координации. 

В работе [196] изучали адсорбцию цезия на TiO2. Ниже комнатной 
температуры цезий демонстрирует осаждение по механизму Странского—
Крыстанова — после заполнения одного монослоя образуются 
трехмерные кластеры цезия, покрывающие незначительную часть 
поверхности. Имеет место перенос электронов, в первом монослое цезий 
находится преимущественно в форме катионов, а поверхность TiO2 
частично восстановлена. Также отмечен перенос электронной плотности 
при осаждении цезия на TiO2 с восстановлением титана и окислением 
цезия [197]. При увеличении количества осажденного цезия его ионизация 
уменьшается от практически полной до 12%. При насыщении поверхности 
цезием происходит перегруппировка анионов, цезий и титан конкурируют 
в соединениях с кислородом. 

Адсорбция калия на TiO2 приводит к восстановлению подложки, 
вплоть до металлического состояния, которое достигается отжигом до 
1000 К [198]. Такое существенное восстановление поверхности снижается 
с десорбцией калия. В работах [199, 200] адсорбция калия на TiO2 
исследовалась теоретически, в [199] отмечается, что происходит 
окисление калия с переносом заряда к титану, в [200] оцениваются 
различные модели взаимодействия, модель с кластерами среднего размера 
дает описание процесса адсорбции. Экспериментально установлено [201, 
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202], что калий при взаимодействии с TiO2 (100) —   (2 × 2) адсорбируется 
на мостиковых атомах кислорода с переносом заряда через них к титану. 
Утверждается [203], что упорядоченный поверхностный слой TiO2 (2 × 2) 
интенсивно взаимодействует с адсорбированным монослоем калия, 
десорбция которого возможна при температурах выше 750 К. 
Последующие адсорбированные слои связаны с TiO2 слабее и 
десорбируются при 300—350 К. 

Исследовалась адсорбция натрия на TiO2 [204]. Установлено, что для 
восстановленной поверхности TiO2 (110) — (1 × 1) натрий адсорбируется 
на рядах ”мостиковых“ атомов кислорода, образуя слой (4 × 2). Адсорбция 
на чистых участках со сверхрешеткой (2 × 2) предполагает, что натрий 
локализуется в позициях с четверной координацией к кислороду, что 
сопровождается перестройкой поверхности. В работе [205] показано,           
что, адсорбируясь на TiO2, атомы натрия взаимодействуют с кислородом и 
образуют сплошной слой. Согласно предложенной модели, поверхность 
состоит из упорядоченных димеров Na2O. Происходит перенос заряда и 
восстановление титана. В работе [206] утверждается, что натрий при 
осаждении на TiO2 первоначально занимает позицию, “смежную” с одним 
из мостиковых атомов, а не в промежутке между двумя такими атомами. 
Атомы натрия, таким образом, высвобождают кислородные анионы. 
Согласно теоретическим расчетам [207—209], при адсорбции менее 0,5 
эквивалентного монослоя натрия на TiO2 атомы натрия занимают 
позицию, в которой квазисимметрично связывают три атома кислорода: 
два выступающих и один базальный. Происходит перенос заряда на 
катион титана в пятерной координации. Образования димеров Na2O не 
наблюдалось. Схожие результаты получены в работе [210], однако 
отмечается возможность ковалентного взаимодействия между атомами 
натрия на поверхности TiO2, что противоречит предыдущим 
исследованиям. 

В работе [211] изучена электронно-стимулированная десорбция ионов 
O+ и Li+ с двуоксида титана в зависимости от температуры 
предварительного прогрева и адсорбции лития при T = 300 K. При 
температуре выше 1500 K происходит необратимая перестройка 
поверхности TiO2. В области температур  300—900 K и при покрытии 
лития менее одного монослоя имеют место обратимые изменения сечений 
электронно-стимулированной десорбции ионов с изменением 
температуры, а при покрытии лития более одного монослоя изменения 
поперечных сечений ионов становятся необратимыми. Полуэмпирические 
расчеты по литию, адсорбированному на поверхность или включенному в 
структуру рутила и анатаза, представлены в работе [212]. Литий может 
занимать позицию в одной из структурных пустот анатаза без 
существенного искажения структуры, для рутила проблемы с 
самосогласованностью и большими искажениями вокруг иона лития 
указывают на неустойчивость конфигурации. Исследовалась интеркаляция 
(внедрение в структуру) лития в тонкие пленки пористого и плотного 
наноструктурного анатаза [213]. Наблюдается полное и обратимое 
превращение из тетрагональной фазы TiO2 в орторомбическую Li0.5TiO2. 
Максимальное соотношение литий/титан, возможное без фазового 
превращения, составляет 0,05. 
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Также можно отметить работы, где рассматривалось осаждение 
биметаллических покрытий на TiO2. Так, в работе [214] успешно испытан 
палладиево-никелевый катализатор с TiO2-нанотрубками в качестве 
носителя. В работе [215] исследовали катализаторы AuCu, AuCo, AuRu на 
TiO2-носителе, были получены покрытия из биметаллических частиц со 
средним размером 3—5 нм. Активность катализаторов снижалась в ряду 
AuCu/TiO2—AuCo/TiO2—Cu/TiO2—Au/TiO2—AuRu/TiO2. В работе [216] 
рассматривался катализатор СоMn/TiO2, отмечено, что присутствие 
марганца препятствует восстановлению кобальта, при воздействии 
водорода окисленный марганец мигрирует в глубь TiO2. Изучались 
золотосеребряные катализаторы на носителях из диоксида титана, как 
чистого, так и модифицированного добавками лантана, магния, железа, 
церия. Утверждается, что золото было частично окислено, также 
обнаружены признаки восстановления TiO2. Каталитическая активность 
была достаточно низкой, но модификация носителя может значительно ее 
повысить. В работе [218] изучали катализатор на основе системы Ir—
Au/TiO2, который получили последовательным осаждением иридия и 
золота, в результате сформировались частицы диаметром 2—3 нм. 
Активация катализатора в среде водорода приводила к более высокой 
каталитической активности, чем активация на воздухе. Обнаружены 
взаимодействия IrAu, IrO2—Au0 после прокаливания образца и Ir0—Au0 —
после восстановления образца. Золото в некоторой степени препятствует 
реоксидации иридия в восстановленном катализаторе, его повышенную 
каталитическую активность объясняют формированием биметалл-
лических частиц. 

 
Выводы 

 

Изучено очень значительное количество контактных пар металл— 
диоксид титана. Практически исследованы все щелочные металлы и 
алюминий, 3d-, 4d-металлы. Необходимо отметить, что, за некоторыми 
исключениями, для всех металлов проявляется явная тенденция: все 
металлы четко разделяются на неактивные, для которых не наблюдается 
выраженных окислительно-восстановительных реакций с подложкой, и 
активные, в случае которых кислород из подложки переходит в 
металлическое покрытие. Интенсивность этого взаимодействия, а также 
смачиваемость TiO2 металлом заметно коррелирует со сродством металла 
к кислороду (щелочно-земельные металлы окисляются непосредственно 
во время осаждения даже при низких температурах, для меди требуется 
отжиг, золото не окисляется). Хорошо охарактеризована нуклеация тонких 
покрытий на TiO2. Заметны тенденции к эпитаксиальному росту             
твердых покрытий на TiO2. 

Если металл окисляется при контакте с TiO2, так или иначе 
происходит также восстановление подложки до TiO2-х. Иногда 
существенно влияние среды, особенно присутствие кислорода, которое 
может заметно изменять протекание реакции и свойства образовавшихся 
покрытий. 

Однако подавляющее большинство исследований относятся к 
изучению взаимодействия на микро- и наноуровнях тонких пленок и 



ISSN 0136-1732. Адгезия расплавов и пайка материалов, 2017. Вып. 50 
 

128 

микрочастиц металлов на TiO2. Смачивание в макромасштабах 
исследовалось только для алюминия. Изучение взаимодействия на 
макроуровне может дать дополнительные сведения о свойствах 
контактных пар металл—TiO2. 

 
РЕЗЮМЕ. Хоча поверхневі властивості різних матеріалів на основі 
діоксиду титану, зокрема взаємодія TiO2 з металами, вивчені менше, ніж 
для інших оксидів, накопичений досить великий фактичний і теоретичний 
матеріал щодо процесів, що відбуваються в системах метал—TiO2. 
Представлений огляд даних досліджень. 
 
Ключові слова: діоксид титану, поверхнева взаємодія з металом. 
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Literary revive of works on contact interaction of metals  

and titanium dioxide 
 
Although the surface properties of various materials based on titanium dioxide, 
in particular, the interaction of TiO2 with metals, have been studied less than for 
other oxides, a vast amount of factual and theoretical material concerning the 
processes occurring in metal-TiO2 systems has been accumulated. An overview 
of the research data is presented. 
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