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ВВЕДЕНИЕ 

 

Важнейшие физико-химические свойства твердых тел, особенно 
представленных в виде тонких кристаллов и пленок, зависят не только от 
степени совершенства кристаллической решетки, содержания в ней тех 
или иных примесей, но и от структуры, состояния поверхности (физиче-
ского, химического, физико-химического). 

В большинстве случаев при изучении поверхностных явлений ис-
пользуется так называемая реальная поверхность, т. е. поверхность, приго-
товленная травлением с последующим экспонированием в атмосфере или  
в других газах, в лучшем случае в вакууме 1,33·10–4 Па. Такая поверхность 
всегда содержит следы контакта с внешней средой: адсорбированные при-
месные частицы, их островные скопления, а в ряде случаев даже фазы 
(сплошные или несплошные оксидные пленки, сульфиды и др.). Поэтому 
совершенно очевидно, что управление поверхностью твердых тел, тем бо-
лее «работающих» в тех или иных приборах в качестве адсорбентов, ката-
лизаторов, и соответственно детализация механизма адсорбционно-
каталитических процессов на них немыслимы без проникновения в тайны 
реальной поверхности и, в частности, без выявления природы тех молекул 
и функциональных групп, которые в определенных условиях на ней при-
сутствуют. 

Что касается химической стороны вопроса, на наш взгляд, заслужи-
вают внимания работы, в которых рассматриваются возможные нарушения 
стехиометрии, поведение изучаемых твердых объектов при нагревании  
в вакууме, а также в окислительной и восстановительной средах, т. е. в ус-
ловиях, в которые неизбежно попадает объект уже в процессе приготовле-
ния на воздухе и при дальнейших операциях, связанных с физико-
химическим исследованием поверхности. К сожалению, в большинстве 
случаев имеющиеся такого рода сведения позволяют лишь косвенно судить 
о химическом состоянии поверхности изучаемых материалов, адсорбентов, 
катализаторов. Этим объясняется все нарастающий интерес к поверхности. 
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Глава I. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА  
МЕЖФАЗНЫХ ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ 

 
 

1.1. СПЕЦИФИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ  
МЕЖФАЗНЫХ ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ 

 
Каждое тело ограничено поверхностью, на которой могут развивать-

ся поверхностные явления. К поверхностным явлениям относятся процес-
сы, происходящие на границе раздела фаз, в межфазном поверхностном 
слое. Они обусловлены тем, что в поверхностных слоях на межфазных 
границах вследствие разного состава и строения соприкасающихся фаз  
и соответственно из-за различия в связях поверхностных атомов и моле-
кул со стороны одной и другой фазы существует ненасыщенное поле меж-
атомных, межмолекулярных сил. Таким образом, особенности поверхно-
стных слоев  определяются наличием избытка поверхностной энергии,  
и свойства их тем сильнее влияют на поведение системы в целом, чем 
больше удельная поверхность системы. По этой причине атомы и молеку-
лы в поверхностных слоях образуют особую структуру, а вещество при-
нимает особое состояние, отличающееся по свойствам от его состояния  
в объемах фаз: удельной энергией, плотностью, вязкостью, электрической 
проводимостью, температурой плавления, кипения, реакционной способ-
ностью и другими свойствами. 

Поверхностные явления сильнее всего проявляются в телах с высо-
коразвитой поверхностью (в раздробленных телах, ибо при дроблении 
объем тела уменьшается пропорционально кубу размеров, а поверхность – 
пропорционально только квадрату этих размеров), которая придает им но-
вые важные свойства. К телам с высокоразвитой поверхностью относятся 
пленки, нити, капилляры, мелкие частицы. 

Изучение физических и химических взаимодействий в поверхност-
ных слоях совершенно необходимо для развития многих областей науки  
и техники, начиная от механизма атмосферных явлений и кончая техноло-
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гией различных материалов, адсорбентов, катализаторов, моющих, клея-
щих, косметических и других средств. 

Особое внимание  специалистов самых различных профилей при-
влекает к себе поверхность раздела «твердое тело – среда». С развитием 
таких важных областей, как катализ, микро-, опто-, эмиссионная электро-
ника, вакуумная техника, производство тонких слоев различного назначе-
ния, нанотехника, химическая технология, рекуперация и разделение га-
зов, газовая хроматография, полиграфия и другие, пересекаются интересы 
к различным аспектам поверхности и нарастает потребность в детальных 
сведениях о ее физико-химических свойствах. Физико-химические свой-
ства поверхности определяются взаимосвязанными атомно-молекуляр-
ными и электронными процессами, неизбежной начальной стадией кото-
рых является адсорбция. 

 
 

1.2. Г Е ОМ Е Т РИ Ч Е С К И Е  П А РА М Е Т РЫ  П ОВ Е РХ Н ОС Т И  
 

Поверхность твердого тела редко бывает эквипотенциальной. Оче-
видно, что межфазную поверхность «твердое тело – жидкость» определяет 
профиль поверхности твердого тела. Поверхностный слой на межфазных 
границах имеет одну часть в первой фазе, другую – во второй. 

Поверхностную энергию можно представить в виде произведения 
поверхностного натяжения и площади поверхности, т. е. в виде произве-
дения соответственно фактора интенсивности и фактора емкости: 

 
                       𝐺𝑆  =   𝜎𝑠.                                                    (1.1) 

 
Рассмотрим несколько подробнее геометрические параметры по-

верхности. Удельная поверхность тела определяется отношением площа-
ди поверхности 𝑠12 между фазами 1 и 2 к объему тела V: 

 
                         𝑆уд = 𝑠12/V.                                                   (1.2) 
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Это соотношение будет определять и удельную поверхность дис-
персной системы с частицами разных и одинаковых размеров. 

Общая поверхность между фазами может быть отнесена к дисперс-
ной фазе или к дисперсионной среде. Обычно при определении Sуд дис-
персной системы ее относят к объему дисперсной фазы. 

Если общие поверхность и объем дисперсной фазы монодисперсной 
системы выразить через поверхность и объем отдельных частиц (средние 
значения), то число частиц будет входить и в числитель, и в знаменатель 
уравнения (1.2). Поэтому удельную поверхность монодисперсной системы 
можно определить, зная только размер отдельной частицы. 

Например, для систем из кубических частиц с размером ребра l  
и сферическим диаметром d имеем: 

 
𝑆уд = 𝑆12/𝑉 = 6𝑙2/𝑙3 = 6/𝑙; 

                      𝑆уд = 𝑆12/𝑉 = 𝜋𝑑2/(1/6𝜋𝑑3) = 6/𝑑                         (1.3) 

 
или в общем виде можно записать 
 

                                𝑆уд = 𝐾/𝑎 =  𝐾Д,                                             (1.4) 

 
где К – коэффициент формы частиц; 𝑎 − размер частиц. 

Из уравнения (1.4) следует, что удельная поверхность дисперсной 
системы обратно пропорциональна размеру частиц a и прямо пропорцио-
нальна дисперсности Д (рис. 1.1). 

Часто удельную поверхность относят к массе m дисперсной фазы 
(или дисперсионной среды), и тогда необходимо учитывать плотность ве-
щества ρ. 

 
𝑆уд = 𝑠12/𝑚 = 𝑠12/(𝑉 ∙ 𝜌). 
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Для сферических частиц 
 

𝑆уд = 6/𝑑𝜌. 
 

 
Рис. 1.1. Зависимость удельной поверхности Sуд дисперсных систем  

от размера частиц a и дисперсности Д 
 

Изменение удельной поверхности с изменением дисперсности (раз-
мера частиц) существенно зависит от формы частиц. Из примеров, приве-
денных на рис. 1.1, при Д ›› a следует:  

для пленки 𝑆уд = 𝑠12/𝑉 = 2Д2/(Д2 ∙ 𝑎) = 2/𝑎; 
для бруска  𝑆уд = 𝑠12/𝑉 = 4Д2/(Д2 ∙ 𝑎2) = 4/𝑎; 
для куба  𝑆уд = 𝑠12/𝑉 = 6𝑎2/𝑎3 = 6/𝑎. 
 
В этом ряду указанная зависимость увеличивается: возрастает коэф-

фициент формы. 
Более конкретной характеристикой дисперсности является кривизна 

поверхности, определяемая производной площади поверхности по объему: 
 

           H = 1/2𝑑𝑠/𝑑𝑉.                                              (1.5) 
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Ее удобно применять для характеристики поверхности неправильной 
формы. 

Найдем эту производную  для сферической частицы радиусом r: 
 

    𝑠 = 4𝜋𝑟2;𝑑𝑠 = 8𝜋𝑟𝑑𝑟;   
                  𝑉 = 4/3𝜋𝑟 3 ;𝑑𝑉 = 4𝜋𝑟2  𝑑𝑟;                               (1.6) 

 
𝑑𝑠
𝑑𝑉

=
2𝜋𝑟𝑑𝑟

4𝜋𝑟2𝑑𝑟
=

2
𝑟

;         𝐻 = 1/𝑟. 

 
Для нити цилиндрической формы длиной l имеем: 
 

𝑠 = 2𝜋𝑟𝑙;   𝑑𝑠 = 2𝜋𝑙𝑑𝑟;   𝑉 = 𝜋𝑟2

𝑙
;    𝑑𝑉 = 2𝜋𝑙𝑟𝑑𝑟;               (1.7) 

 
𝑑𝑆
𝑑𝑉

= 2𝜋𝑙𝑑𝑟
2𝜋𝑙𝑟𝑑𝑟

= 𝑙
𝑟

;      𝐻 = 1/2𝑟.    

 
Если частица имеет неправильную форму, то для определения кри-

визны ее поверхности в данной точке пользуются уравнением 
 

𝐻 =  1
2

(𝑙/𝑟1 +  𝑙/𝑟2),                                           (1.8) 

 
где 𝑟1  и 𝑟2  – радиусы окружностей, полученных при прохождении через 
поверхность и нормаль к ней в данной точке двух перпендикулярных 
плоскостей. 

Кривизна может быть положительной и отрицательной. Если центр 
окружности находится внутри твердого тела, кривизна которого опреде-
ляется, то она положительна, если центр окружности вне этого тела, то 
кривизна отрицательна. 

При дроблении и измельчении тел увеличивается их удельная по-
верхность, которая может достигать значительных величин (табл. 1.1). 
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Таблица 1.1 
Удельная поверхность кубических тел  
в зависимости от степени измельчения 

Размер ребра, см Число частиц 
Удельная поверхность, 

см2/ см3 

1 1 6 
10–1 (1 мм) 103 6∙10 
10–4 (1 мкм) 1012 6∙104 (6 м2/см3) 
10–7 (1 нм) 1021 6∙107 (6000 м2/см3) 

 
Если учесть, что размеры молекул обычно составляют доли нано-

метра, а размеры частиц гетерогенных дисперсных систем достигают еди-
ниц нанометра, тогда становится очевидным, что удельная поверхность 
может иметь значения, достигающие тысячи квадратных метров на куби-
ческий сантиметр (или грамм) (см. прил. 1, 4) дисперсной фазы. 

 
 

1.3. П ОВ Е РХ Н ОС Т Н ОЕ  Н А Т Я Ж Е Н И Е  

 
Физический смысл поверхностного натяжения 

Твердые тела и жидкости имеют поверхности раздела с соседними 
фазами. Как уже было отмечено, состояние молекул вещества в объеме 
фазы и в поверхностном слое неодинаково. Это связано с тем, что молеку-
лы в объеме фаз равномерно окружены такими же молекулами, и поэтому 
их силовые поля полностью скомпенсированы. Молекулы же, находящие-
ся на поверхности раздела фаз, взаимодействуют как с молекулами одной, 
так и с молекулами другой фазы, в результате чего равнодействующая мо-
лекулярных сил в приповерхностном слое не равна нулю и направлена 
внутрь той фазы, с которой взаимодействие больше. Особенно велика 
равнодействующая сила, если одной из фаз является газ (собственный 
пар): молекулы в газе чрезвычайно удалены друг от друга, интенсивность 
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молекулярных сил со стороны газа мала. Схематично действие молеку-
лярных сил на молекулу в глубине (А) и на поверхности (Б) жидкости 
двухфазной системы «жидкость – воздух» изображено на рис. 1.2. В дан-
ном случае притяжением со стороны молекул воздуха можно пренебречь 
и считать, что сила притяжения поверхностных молекул жидкости, зани-
мающих площадь в 1 м2, молекулами глубинных слоев равна внутреннему 
давлению данной жидкости. 

 
Рис. 1.2. Силы, действующие на молекулу жидкости в объеме  

и на поверхности 
 

Под внутренним давлением жидкости понимают силу притяжения 
между молекулами жидкости в ее объеме. Величина внутреннего давления 
жидкостей, особенно полярных, очень велика, порядка 108 Па.  

Силы притяжения, равные внутреннему давлению, втягивают моле-
кулы жидкости с поверхности в глубь объема, уменьшая площадь поверх-
ности до минимально возможной при данных условиях. Этим объясняется 
шарообразная форма мелких капель жидкости, находящихся в свободном 
состоянии в аэрозолях, туманах, эмульсиях. 

Нескомпенсированность молекулярных сил приводит к тому, что 
поверхностные молекулы обладают большей потенциальной энергией, 
чем молекулы внутри фаз. Следовательно, чтобы переместить молекулы 
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из глубины фазы на поверхность, необходимо совершить работу против 
равнодействующей силы. Другими словами, для увеличения или образо-
вания новой поверхности раздела фаз нужно преодолеть силу внутреннего 
давления и совершить определенную работу. 

Образуем обратимо (бесконечно медленно, непрерывно через состоя-
ние равновесия) и изотермически поверхность раздела фаз площадью dS. 
Работа, которую необходимо совершить для этого: 

 
                       𝛿𝑊′ =  𝜎𝑑𝑠.                                             (1.9) 

 
Здесь σ – поверхностное натяжение. Оно является мерой нескомпенсиро-
ванности межмолекулярных сил в поверхностном (межфазном) слое. Ин-
тегрируя (1.9) для случая образования конечной поверхности ∆s, получаем 

 
                         𝑊′ =  𝜎∆𝑠.                                            (1.10) 

 
При ∆𝑠 = 1  𝜎 = 𝑊′. Таким образом, поверхностное натяжение чис-

ленно равно работе обратимого изотермического образования единицы 
поверхности. 

В термодинамическом аспекте такая работа является полезной  
(в термодинамике всякая работа, кроме работы против сил внешнего дав-
ления, считается полезной), и поэтому мы должны рассматривать ее как 
вклад в поверхностную энергию системы. Следовательно, для системы  
с меняющейся поверхностью известные из курса физической химии урав-
нения для dU, dH, dF, dG необходимо дополнять членом, учитывающим 
это изменение. 

Запишем объединенное уравнение первого и второго начал термоди-
намики  для гетерогенной системы относительно изменения внутренней 
энергии U:  

 
 𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 –  𝑝𝑑𝑉 +  𝜎𝑑𝑠 +  ∑ 𝜇𝑖𝑑𝑛𝑖  +  𝜑𝑑𝑞.                (1.11) 
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При постоянных 𝑆 , 𝑉, 𝑛𝑖, 𝑞 имеем  
 

           𝜎 =  �𝜕𝑈
𝜕𝑠
�
𝑆,𝑉,𝑛𝑖,𝑞 

 ,                                         (1.12) 

 
то есть поверхностное натяжение есть частная производная от внутренней 
энергии по площади поверхности раздела фаз при постоянных энтропии, 
объеме, числе молей компонентов и заряде. 

Так как объединенное уравнение первого и второго начал термоди-
намики может быть записано и относительно других термодинамических 
потенциалов, а именно энергии Гиббса G, энергии Гельмгольца F и эн-
тальпии H, то при соответствующих постоянных параметрах получим 

 

𝜎 =  �𝜕𝑈
𝜕𝑠
�
𝑆,𝑉,𝑛𝑖,𝑞 

=  �𝜕𝐻
𝜕𝑠
�
𝑆,𝑝,𝑛𝑖,𝑞 

= �𝜕𝐹
𝜕𝑠
�
𝑇,𝑉,𝑛𝑖,𝑞 

= �𝜕𝐺
𝜕𝑠
�
𝑇,𝑝,𝑛𝑖,𝑞 

.        (1.13) 

 
Таким образом, по термодинамическому определению, вытекающе-

му из объединенного уравнения первого и второго  начал термодинамики, 
поверхностное натяжение есть частная производная от любого термоди-
намического потенциала по площади межфазной поверхности при посто-
янных соответствующих параметрах. 

Наиболее часто поверхностное натяжение выражают через произ-
водную от энергии Гиббса, ибо условия P = const и T = const легко осуще-
ствимы экспериментально. Так как поверхностное натяжение относится  
к характеристикам конденсированных систем, для которых изменение 
объема от давления мало, то без больших погрешностей можно пользо-
ваться производной от энергии Гельмгольца. 

Обращает на себя внимание тот факт, что термодинамическое опре-
деление поверхностного натяжения аналогично определению химического 
потенциала, только поверхностное натяжение характеризует межфазную 
поверхность, а химический потенциал – растворенное вещество. Обе ве-
личины – это частные производные от любого термодинамического по-
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тенциала, но в одном случае – по площади поверхности, в другом – по 
числу молей вещества. 

При постоянных P, T, ni, q имеем 
 
                                            𝑑𝐺 = 𝜎𝑑𝑠.                                         (1.14) 
 
Это означает, что можно достигнуть более низкого значения G сис-

темы, если уменьшить поверхность раздела. Условие самопроизвольности 
процессов 𝑑𝐺 ≤ 0 означает, что 𝑑𝑠 < 0, то есть система стремится умень-
шить свою поверхность1. Так, жидкость в отсутствие силы тяжести при-
нимает форму сферы, поскольку из всех мыслимых фигур у сферы наи-
меньшая при заданном объеме поверхность. 

Для чистой жидкости при 𝑠 = 1  𝜎 = 𝐺s. Отсюда следует: поверхност-
ное натяжение равно поверхностной энергии Гиббса единицы раздела 
фаз 𝐺s. 

Величина 𝐺s показывает, насколько энергия Гиббса молекул поверх-
ностного слоя единицы поверхности больше, чем энергия Гиббса молекул 
такого же слоя, но внутри фазы. 

Следует обратить внимание и на другой физический смысл поверх-
ностного натяжения. Поверхностное натяжение можно выразить силой, 
направленной тангенциально (параллельно) к поверхности и приходящей-
ся на единицу длины периметра, ограничивающего эту поверхность. Фи-
зическая сущность поверхностного натяжения в этом случае проявляется 
в том, что поверхностные молекулы, обладая избыточной (нескомпенси-
рованной) энергией, приобретают тенденцию уйти в глубь конденсиро-
ванной фазы и тем самым снижают поверхность, стремясь сократить ее до 
наименьших возможных пределов при данном объеме. Некоторой анало-
гией поверхностного натяжения может служить действие устройства типа 
блока, показанного на рис. 1.3. 

1 Стремление систем к уменьшению поверхностной энергии Гиббса, кроме уменьше-
ния S системы, достигается и уменьшением σ вследствие процессов адсорбции, адгезии, сма-
чивания и др. 
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Рис. 1.3. Механический аналог сжатия поверхности под действием  

поверхностного натяжения 
 
Однако такое представление о поверхностном натяжении применимо 

только к жидкостям, так как одновременно с образованием поверхности мо-
лекулы и атомы жидкости ориентируются на ней, переходя в равновесное 
состояние и вызывая тем самым тангенциальное натяжение поверхности. 

В твердых телах переход поверхностных атомов и молекул в равно-
весное состояние вследствие их малой подвижности может продолжаться 
очень долго. В связи с этим для твердых тел правильней говорить об 
удельной поверхностной энергии. В то же время, если предположить воз-
можность достижения равновесия между поверхностным слоем и объе-
мом, то и для твердых тел будет справедливо понятие поверхностного на-
тяжения. 

У тел в твердом состоянии, по сравнению с жидким, силы межмоле-
кулярного и межатомного взаимодействия больше на величину, опреде-
ляемую энтальпией плавления (затвердевания). Соответственно они име-
ют и большее поверхностное натяжение или большую удельную поверх-
ностную энергию (табл. 1.2). 
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Таблица 1.2 
Поверхностное натяжение (удельная поверхностная энергия)  

некоторых веществ на границе с воздухом 

Вещество T, K 
σ, 

мДж/м2 
Вещество T, K 

σ, 
мДж/м2 

Гелий (ж) 3 0,22 В2О2 (ж) 117,3 80 

Азот (ж) 80 8,27 Al2O3 (ж) 2353 700 

Аммиак (ж) 283 24,26 Al2O3 (тв) 2123 905 

Гексан 
298 17,9 Кварцевое стекло 

(тв) 

298 740 

Этанол 298 21,1 MgO (тв) 298 1000 

Тетрахлорид  
углерода 

298 25,02 
NaCl (ж) 

1074 114 

Бензол 298 28,2 Na2SO4 (ж) 1157 196 

Сероуглерод 298 31,5 Свинец (ж) 623 442 

Муравьиная  
кислота 

298 36,6 
Серебро (ж) 

1273 920 

Анилин 298 43,2 Серебро (тв) 1023 1140 

Вода 298 71,95 Медь (ж) 1393 1270 

Лед 270 120,0 Медь (тв) 1373 1430 

Ртуть 

298 473,5 Алюминий (тв) 298 1909 

Вольфрам (тв) 298 3959 

Железо 298 6814 

Алмаз (грань 111) 298 11400 
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Превышение указанных характеристик может вносить вклад в со-
ставляющую, обусловленную известной неравновесностью при определе-
нии удельной поверхностной энергии твердых тел. Обычно эта разница 
составляет 10–15 % от поверхностного натяжения жидкости (расплава). 
Такой же величиной характеризуется межфазное натяжение на границе 
твердого тела с его расплавом. 

Итак, физический смысл поверхностного натяжения имеет энерге-
тическое и силовое выражение2. 

В первом случае единицами измерения σ являются: 
– в системе СИ – джоуль на метр квадратный (Дж/м2); 
– в системе СГС – эрг на сантиметр квадратный (эрг/см2). 
Во втором случае:  
– в системе СИ – ньютон на метр (Н/м);  
– в системе СГС – дин на сантиметр (дин/см). 
Энергетическое и силовое выражения σ эквивалентны, и численная 

величина совпадает в обоих размерностях. Так, для воды при 298 К 

σ = 71,96·10–3 Дж/м2 = 71,96·10–3 Н/м. 

При этом одна размерность легко выводится из другой: 
Дж/м2 = Н·м/м2 = Н/м; эрг/см2 = дин·см/см2 = дин/см. 

 
Зависимость поверхностного натяжения от различных факторов 

Поверхностное натяжение как мера нескомпенсированности межмо-
лекулярных сил в поверхностном слое зависит от следующих факторов. 

1. От природы жидкости.  
Чем больше силы взаимодействия между молекулами жидкости, по 

сравнению с силами взаимодействия этих молекул с молекулами контак-
тирующей жидкости или газа, тем больше нескомпенсированность меж-
молекулярных сил в поверхностном слое и больше поверхностное (меж-
фазное) натяжение σ рассматриваемой жидкости (табл. 1.3). 

2 Наиболее общим и четким по физическому смыслу представлением о поверхност-
ном натяжении является представление как о работе образования единицы поверхности. 
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Таблица 1.3 

Поверхностное натяжение некоторых жидкостей  
на границе с воздухом при 20 °С 

Жидкость вода бензол н-гексан этанол ртуть 

σ·103, 
Дж/м2 

72,75 28,80 18,43 22,30 470 

 
Между молекулами воды действуют все составляющие сил Ван-дер-

Ваальса: ориентационные, индукционные и дисперсионные, а также и водо-
родные связи. Отсюда сильные межмолекулярные взаимодействия и боль-
шое значение 𝜎0. 

Между молекулами н-гексана действуют лишь дисперсионные силы, 
небольшие из-за слабой способности молекул насыщенных углеводородов 
поляризоваться. Следствием этого является сравнительно низкое значение σ. 

2. От природы контактирующей фазы.  
На границе раздела двух жидкостей поверхностное натяжение (меж-

фазное натяжение) меньше, чем на границе раздела «жидкость – газ». Так, 
поверхностное натяжение воды на границе с воздухом при 20 °С равно 
72,75·10–3 Дж/м2, а на границе с бензолом – 34,40·10–3 Дж/м2.  

Молекулы соприкасающихся жидкостей взаимодействуют друг с дру-
гом значительно сильнее, чем с молекулами газа. Поэтому нескомпенсиро-
ванность сил в поверхностном слое при их контакте друг с другом значитель-
но меньше, чем при их контакте с газом. Отсюда и меньшие значения меж-
фазного натяжения. Причем при близкой полярности соприкасающихся жид-
костей они становятся незначительными, а в пределе, при полной раствори-
мости жидкостей друг в друге, 𝜎 = 0, так как исчезает поверхность раздела. 

Связь межфазного натяжения 𝜎 12 с поверхностными натяжениями 
жидкостей на их границе с газом (собственным паром) σ1 и σ2 передается 
правилом Антонова:  

 
                          𝜎 = 𝜎1 + 𝜎2.                                                (1.15) 
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Для повышения точности расчетов по уравнению необходимо учи-
тывать взаимную растворимость жидкостей друг в друге. 

3. От температуры. 
С повышением температуры поверхностное натяжение чистых жидко-

стей всегда уменьшается. Это происходит по двум причинам. Во-первых,  
с повышением температуры усиливается тепловое движение молекул, уве-
личивается среднее расстояние между молекулами, что приводит к ослабле-
нию межмолекулярных взаимодействий и, следовательно, к уменьшению σ. 
Во-вторых, с повышением температуры увеличивается давление насыщен-
ного пара жидкости, т. е. концентрация молекул в газовой среде, вследст-
вие чего силовое поле со стороны газа становится интенсивнее, нескомпен-
сированность молекулярных сил в поверхностном слое уменьшается, соот-
ветственно уменьшается и σ. В пределе, при достижении критической тем-
пературы Ткр, исчезает различие в физико-химических свойствах пара  
и жидкости и 𝜎 = 0.  

Эксперименты показали, что поверхностное натяжение жидкостей 
при температурах, далеких от критической, линейно уменьшается с по-
вышением температуры. При этом для неполярных (неассоциированных) 
жидкостей линейность сохраняется вплоть до Ткр, т. е. температурный ко-

эффициент поверхностного натяжения жидкостей практически не зависит 
от температуры: 

 

                               𝐴 = �𝑑𝜎 𝑑𝑇� � = const.                                  (1.16) 

 
Если известно σ1 при какой-то одной температуре 𝑇1  (обычно при 

комнатной), можно рассчитать σ2 при любой другой температуре 𝑇2  по 
уравнению 

 
                                𝜎2 =  𝜎1 + 𝐴 (𝑇2 + 𝑇1).                                   (1.17) 
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В литературе известны и другие эмпирические уравнения, связы-
вающие σ и Т, например уравнение Этвеша 

 
                               𝜎 ∙ 𝑉2/3 = К�Ткр − Т�,                               (1.18) 

 
где 𝑉 – молярный объем жидкости; К – константа, практически одинако-
вая для всех жидкостей и равная 2,1 эрг/К или 2,1·10–7 Дж/К. 

4. От присутствия посторонних веществ. 
Поверхностное натяжение в сильной степени зависит от присутствия 

посторонних веществ (их природы и концентрации). По своему действию 
они подразделяются на вещества, снижающие поверхностное натяжение, – 
поверхностно-активные вещества (ПАВ), и вещества, повышающие по-
верхностное натяжение, – поверхностно-инактивные вещества (ПИАВ).  

 
Полная поверхностная энергия и поверхностное натяжение 

В теоретических моделях, наряду с поверхностным натяжением, час-
то используют полную поверхностную энергию – внутреннюю энергию 
или энтальпию молекул поверхностного слоя в расчете на единицу пло-
щади поверхности (Us, Hs). 

Величины Us и Hs (как и другие поверхностные функции – Gs, Fs и т. д.) 
показывают, насколько внутренняя энергия или энтальпия молекул по-
верхностного слоя больше названных характеристик молекул такого же 
слоя, но внутри фазы. 

Ограничимся одной из них – поверхностной энтальпией Hs. Она свя-
зана с поверхностным натяжением уравнением Гиббса – Гельмгольца 

 

                   𝐻𝑠 = 𝜎 − 𝑇 �𝜕𝜎
𝜕𝑇
�
𝑃 

                                      (1.19) 

 
или 
 

            𝐻𝑠 = 𝜎 + 𝑞𝑠,                                          (1.20) 
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где 𝑞𝑠 – теплота образования единицы поверхности. Так как �𝜕𝜎
𝜕𝑇
� < 0,  то 

всегда 𝐻𝑠 > 𝜎, т. е. поверхностное натяжение является лишь частью пол-
ной поверхностной энергии. 

Установим зависимость Hs от температуры. В соответствии с урав-
нениями (1.19) и (1.20) полная поверхностная  энергия Hs содержит две 
составляющие 𝑞𝑠 и σ. С повышением  температуры поверхностное натя-
жение уменьшается, а теплота образования единицы поверхности 𝑞𝑠 уве-
личивается. Это объясняется тем, что с повышением температуры увели-
чивается расстояние между молекулами в жидких телах и соответственно 
уменьшается равнодействующая межмолекулярных сил (а следовательно, 
и поверхностное натяжение). Вместе с тем, с ростом температуры и соот-
ветственно разрыхленности поверхностного слоя увеличивается его эн-
тропия. При линейной зависимости σ от Т, что обычно наблюдается для 
большинства жидкостей, поверхностное натяжение уменьшается на вели-
чину T𝜕σ/𝜕𝑇, тогда как энтропийная составляющая 𝑞𝑠 увеличивается. Та-
ким образом, полная поверхностная энергия для таких систем не зависит 
от температуры, т. е. является температурным инвариантом. 

Наглядно это можно продемонстрировать, продифференцировав 
уравнение (1.19) по Т: 

 

�𝜕𝐻𝑠 𝜕𝑇� �
𝑃

= �𝜕𝜎 𝜕𝑇� �
𝑃

− 𝑇 �𝜕
2

𝜕𝑇2� �
𝑃
− �𝜕𝜎 𝜕𝑇� �

𝑃

= −𝑇 �𝜕
2𝜎

𝜕𝑇2� �
𝑃

. 

 

Так как �𝜕𝜎 𝜕𝑇� � = const, то �𝜕𝐻𝑠 𝜕𝑇� � = 0. 

 
Согласно (1.19), при Т = 0 К σ = Нs, при критической температуре 

исчезает поверхность раздела фаз и Нs = 0. Зависимости σ и Hs от темпера-
туры представлены на рис. 1.4. 
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Рис. 1.4. Зависимости σ и Hs  чистой жидкости от температуры 

 
Постоянство Hs делает ее удобной величиной для характеристики  

и сравнения свойств различных жидкостей. 
Чтобы определить полную поверхностную энергию, необходимо 

знать поверхностное натяжение и его температурный коэффициент. 
 

Методы определения поверхностного натяжения 
В основе многих методов определения поверхностного натяжения 

тел лежит измерение энергии и силы разрыва межмолекулярных связей. 
Наиболее доступными для экспериментального измерения поверхно-

стного натяжения являются системы «жидкость – газ» и «жидкость – жид-
кость». Существующие методы дают возможность измерять при неподвиж-
ной межфазной поверхности (статические) и при движущейся поверхности 
раздела (динамические). Недостатком динамических методов является слож-
ность их аппаратурного оформления. Кроме того, для надежного измерения 
поверхностного натяжения растворов, в частности растворов поверхностно-
активных веществ (ПАВ), необходимо их выдерживать определенное время 
для установления равновесия в поверхностном слое. 

На практике наиболее часто используют статические или полустати-
ческие методы, позволяющие измерять равновесные значения поверхно-
стного натяжения жидкостей. К статическим относятся методы капил-
лярного поднятия жидкости и висячей (лежащей) капли или взвешивания 
(отрыва) капель. 
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Полустатическими являются методы максимального давления в ка-
пле (пузырьке), отрыва кольца, отрыва пластины Вильгельма и сталагмо-
метрический метод. 

Определение удельной поверхности энергии Гиббса и поверхностно-
го натяжения твердых тел представляет значительно более трудную зада-
чу, их методы измерения, как правило, менее точны, чем для жидкостей. 
Прямые методы (например, расщепление) дают очень приблизительные 
значения поверхностной энергии. Возможен расчет  σ на основе теории 
элементарной решетки, но он также не является точным. 
 
 

1.4. ДВ Е  Г РУ П П Ы  П ОВ Е РХ Н ОС Т Н Ы Х  Я В Л Е Н И Й 
 

Поверхностное натяжение на границе двух конденсированных тел 
(фаз) называют межфазовым. Оно образуется на поверхности раздела 
двух нерастворимых жидкостей, твердого тела с жидкостью, двух твердых 
тел и обозначается соответственно σж–ж, σт–ж, σт–т. 

Рассмотрим на примере границы раздела «жидкость – газ» те зако-
номерности изменения величины свободной поверхностной энергии (бу-
дем и в дальнейшем выражать ее через G), которые носят общий характер  
и применимы в определенных условиях к другим границам раздела. 

Дифференцируя равенство  𝜎 = 𝐺/𝑠 = 𝐺𝑠,                                    (1.21) 
 

получим                                     𝑑𝐺 ≤ 𝜎𝑑𝑠 + 𝑠𝑑𝜎                                      (1.22) 
 

или                                             ∆𝐺 ≤ 𝜎∆𝑠 + 𝑠∆𝜎.                                      (1.23) 
 
Знак «меньше» относится к самопроизвольному процессу, а «равен-

ство» – к равновесному. 
Из уравнений (1.22) и (1.23) следует: снижение поверхностной энер-

гии (энергии Гиббса) в дисперсной системе при самопроизвольном ее из-
менении может идти двумя путями: за счет уменьшения поверхности раз-
дела фаз ∆S и поверхностного натяжения ∆σ (или удельной свободной по-
верхностной энергии)3.  

3 Разумеется, возможны и весьма распространены более сложные процессы, характе-
ризуемые одновременным изменением обеих величин. 
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В чистой жидкости, состоящей из одинаковых молекул, поле моле-
кулярных сил (при данной температуре) является постоянным, а следова-
тельно величина σ имеет вполне определенное значение. Она представляет 
собой равновесную величину, устанавливающуюся в результате ориента-
ции молекул жидкости в поверхностном слое (в случае асимметричных 
молекул). Поэтому чистая жидкость может уменьшить величину G только 
за счет уменьшения площади поверхности путем изменения ее формы. Та-
кие процессы, приводящие к образованию кривизны поверхности, лежат  
в основе капиллярных явлений и явлений смачивания. Последние имеют 
большое значение в коллоидной химии, поскольку поверхность раздела  
в дисперсных системах обычно обладает значительной кривизной. 

Для растворов, состоящих из двух и более веществ, молекулы кото-
рых отличаются интенсивностью силовых полей межмолекулярного взаи-
модействия (полярностью), существует также и другой путь понижения G, 
а именно путь перераспределения молекул в растворе, приводящий к изме-
нению состава поверхностного слоя по сравнению с объемом. Действи-
тельно, менее полярный компонент будет переходить из объема в поверх-
ностный слой (а более полярный, наоборот, в объем), поскольку накопле-
ние менее полярного компонента приведет к уменьшению напряженности 
молекулярно-силового поля, т. е. свободной энергии в поверхностном слое. 

В соответствии с двумя названными путями снижения поверхност-
ной энергии все поверхностные процессы (явления) можно разделить на 
две группы: первая связана с уменьшением поверхности раздела фаз, вто-
рая обусловлена снижением поверхностного натяжения (рис. 1.5). 

 

Поверхностные явления как результат самопроизвольного  
уменьшения поверхности раздела фаз 

Рассмотрим более подробно первую группу поверхностных явлений. 
Поверхностное натяжение может быть постоянным, тогда снижение по-
верхностной энергии G будет обусловлено уменьшением площади раздела 
фаз s за счет образования сферической и идеально гладкой поверхности, 
укрупнения частиц и механических процессов (рис. 1.5). 
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Сферические частицы, по сравнению с частицами другой формы, об-
ладают минимальной поверхностью. Образование сферических частиц  
в результате самопроизвольного уменьшения площади раздела фаз наблю-
дается для систем с жидкой дисперсной фазой. Капли жидкости, в том числе 
и воды, в отсутствие гравитации (например, в кабине космического корабля) 
принимают сферическую форму. Такая форма является следствием само-
произвольного процесса. Капли ртути, которые обладают значительным по-
верхностным натяжением в земных условиях, свертываются в сферу. 

В эмульсиях, т. е. в дисперсных системах типа ж/ж, капли дисперс-
ной фазы, особенно небольших размеров, самопроизвольно образуют сфе-
ры. Если плотности жидкостей дисперсной фазы и дисперсионной среды 
одинаковы, то образуются сферы из крупных капель, которые находятся 
во взвешенном состоянии. Подобные явления наблюдаются в опытах Пла-
то, когда, например, анилин по каплям вводят в теплую воду. Даже круп-
ные капли анилина принимают сферическую форму за счет того, что 
внутреннее давление стремится уменьшить поверхность пузырьков пен. 

Идеально гладкая поверхность жидкости образуется на границе раз-
дела с газовой средой. Поверхность воды в стакане всегда идеально глад-
кая. Подобный процесс является следствием самопроизвольного снижения 
поверхностной энергии в результате сокращения до минимальных разме-
ров поверхности раздела фаз. 

Стремление к уменьшению поверхности раздела фаз проявляется  
в самопроизвольном укрупнении частиц дисперсной фазы. Происходит 
процесс, обратный дроблению частиц. Если частички сахарной пудры 
диаметром 10 мкм укрупняются и образуют агрегаты диаметром 1 мм, то 
удельная поверхность таких частиц снижается от 500 до 5 м2/кг. Процесс 
укрупнения идет самопроизвольно, а причиной, вызывающей его, служит 
избыточная поверхностная энергия, которая стремится к минимальному 
значению. 

Укрупнение частиц твердой фазы ведет к их слипанию и образова-
нию более крупных агрегатов. Этот процесс называют коагуляцией. Капли 
эмульсий после коагуляции слипаются и образуют более крупные капли.  
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Этот процесс называют коалесценцией. Исчезновение более мелких 
капель и рост более крупных происходит в результате изотермической пе-
регонки.  

Избыток поверхностной энергии существует на любой межфазовой 
поверхности. В дисперсных системах самопроизвольное уменьшение разде-
ла фаз порождает новые качества, которые обусловлены раздробленностью 
и очень большой межфазовой поверхностью. Подобные обстоятельства вы-
зывают ряд явлений, которые характерны лишь для дисперсных систем. 
 

Поверхностные явления как результат уменьшения  
поверхностного натяжения 

Вторая группа поверхностных явлений обусловлена стремлением 
системы к самопроизвольному снижению поверхностного натяжения в ре-
зультате процессов, которые протекают на поверхности раздела фаз. Для 
пояснения особенностей  таких поверхностных явлений обратимся еще 
раз к уравнениям (1.13, 1.14) и (1.23). Из этих уравнений следует: само-
произвольное снижение поверхностной энергии  происходит за счет сни-
жения поверхностного натяжения и может быть вызвано следующими 
процессами (рис 1.6): механическими, тепловыми, физико-химическими  
и электрическими.  

Таким образом, можно разграничить четыре вида вероятных преоб-
разований поверхностной энергии и соответственно четыре различных 
вида поверхностных явлений. Общность этих различных явлений заклю-
чается в том, что они происходят самопроизвольно за счет погашения из-
бытка поверхностной энергии.  

Самопроизвольное снижение поверхностного натяжения, как и са-
мопроизвольное изменение поверхности раздела фаз, может быть вызвано 
перемещением жидкости. Типичным перемещением является изменение 
профиля жидкости у твердой поверхности (рис. 1.6). В отсутствие само-
произвольного уменьшения поверхностного натяжения положение жидко-
сти оставалось бы без изменения  и характеризовалось бы линией I. Фак-
тически профиль жидкости  определяется кривой 2. В этом случае твердое 
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тело граничит не с газовой средой, а с жидкостью (см. рис. 1.6, а), между 
тем как межфазовое поверхностное натяжение соотносится следующим 
образом (поверхностным натяжением σm·ж пренебрегаем): 

 
σm·г >σm·ж·∆σ = σm·г - σm·ж; ∆σ > 0,                               (1.24) 

 
т. е. снижение поверхностного натяжения  уравновешивается за счет под-
нятия части жидкости у твердой стенки. Во втором случае, когда 
 σm-г > σm-ж и ∆σ > 0 (рис 1.6, б), наблюдается  противоположное изменение 
профиля жидкости – ее опускание у твердой стенки (в сторону большего 
поверхностного натяжения). Несмотря на различие конечных профилей 
жидкости, они обусловлены одной причиной – самопроизвольным сниже-
нием поверхностного натяжения. 

 

 
Рис. 1.6. Профиль жидкости у твердой поверхности:  

а – σт-г > σт-ж; б – σт-ж  > σт-г 
 

Тепловые эффекты, которые вызывают изменение поверхностного 
натяжения (рис. 1.5), связаны с образованием новой поверхности раздела 
фаз или сопутствуют другим поверхностным явлениям. 

Остановимся более подробно на одном из поверхностных явлений, 
обусловленных снижением поверхностного натяжения, – адсорбции. 
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1.5. К Л А С С И Ф И К АЦ И Я  П ОВ Е РХ Н ОС Т Н Ы Х  Я В Л Е Н И Й 
 

Поверхностные явления удобно классифицировать в соответствии 
с объединенным уравнением первого и второго начал термодинамики, в ко-
торое входят основные виды энергий. Для любой равновесной гетерогенной 
системы при заданных Р и Т его можно записать в следующем виде:   

 

 
 

где G – энергия Гиббса; S – энтропия; T – температура; V – объем; Р – дав-
ление; s – площадь поверхности; µi – химический потенциал компонента i; 
ni – число молей компонента i; ϕ – электрический потенциал; q – количе-
ство электричества. 

Уравнение (1.25) выражает приращение энергии Гиббса системы че-
рез алгебраическую сумму приращений других видов энергии. Стрелки 
указывают на пять возможных процессов превращения поверхностной 
энергии: а) в энергию Гиббса; б) теплоту; в) химическую энергию; г) ме-
ханическую энергию; д) электрическую энергию. 

Превращение поверхностной энергии в один из представленных ви-
дов  отвечает определенным поверхностным явлениям, таким как изме-
нение реакционной способности с изменением дисперсности, адгезия  
и смачивание, капиллярность, адсорбция, электрические явления. 

 
Адсорбция – самопроизвольный и экзотермический процесс 

Как следует из уравнения (1.13), в частности, G = σ⋅s. Соответствен-
но, чем больше поверхность раздела между фазами (или поверхность еди-
ницы объема системы), тем больше ее избыточная свободная энергия. 
Термодинамическим условием устойчивого равновесия системы является 
минимум свободной энергии [3]. Процессы, сопровождающиеся уменьше-
нием запаса свободной энергии системы, всегда самопроизвольны. За счет 
каких самопроизвольных процессов может быть уменьшена свободная по-
верхностная энергия? Как следует из соотношения (1.13) и как было отме-

(1.25) 
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чено выше, таковыми могут быть два процесса: 1 – уменьшение поверхно-
сти раздела фаз (s → min) и 2 – уменьшение поверхностного натяжения 
(σ → min). Первый процесс можно описать скорее гипотетически, что  
и было сделано впервые Вольмером. В результате получено уравнение ра-
боты адсорбции. Следует заметить, что в настоящее время накоплены 
также экспериментальные факты, свидетельствующие об изменении раз-
меров адсорбента в процессе адсорбции различных молекул [2, 3–7]. 

Наиболее ощутимым является второй процесс – уменьшение по-
верхностного натяжения. И достигается это за счет адсорбции. Действи-
тельно, адсорбированные атомы или молекулы насыщают некоторую 
часть неуравновешенных сил свободных валентностей на поверхности и 
таким образом понижают поверхностное натяжение и соответственно за-
пас свободной энергии системы (∆G < 0). Вследствие этого все ад-
сорбционные процессы – физические или химические – самопроизвольны. 

В методе Гиббса количественная связь между адсорбцией и измене-
нием поверхностного натяжения описывается уравнением 

 

                                      Г = −  с
𝑅𝑇 
�𝜕𝜎
𝜕𝑐
�
𝑇
,                                    (1.26) 

 

где Г – величина адсорбции; c – равновесная концентрация; σ – поверхно-
стное натяжение; Т – температура). 

Подтвержденное экспериментально первоначально для жидких по-
верхностей раздела, оно оказалось полезным и для характеристики ад-
сорбции газов твердым телом. 

Продолжая в рамках термодинамического метода анализ адсорбци-
онных процессов, нетрудно показать, что они являются также экзотерми-
ческими. Локализация атома или молекулы адсорбирующегося вещества 
на поверхности сопровождается потерей числа их степеней свободы по 
сравнению с объемом, а следовательно, уменьшением энтропии системы 
(∆S < 0). Обратимся к известным термодинамическим уравнениям:  

 

∆F = ∆U – T∆S; ∆G = ∆H – T∆S, 
 

справедливым для процессов, протекающих при постоянных V и T, Р и Т 
соответственно. Применительно к адсорбционным процессам, когда  
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∆F < 0, ∆G < 0, ∆S < 0, имеем ∆U < 0, ∆H < 0. Отсюда тепловой эффект, 
выраженный как q = – ∆U или  q = – ∆H, должен быть положительным, а 
сами адсорбционные процессы – экзотермическими. 

Теплота и энтропия адсорбции являются ее важнейшими термоди-
намическими характеристиками. 

Адсорбция, как процесс сгущения, концентрирования вещества (мо-
лекул, атомов, ионов) на границе раздела соприкасающихся фаз, может 
протекать на любой пограничной поверхности: твердое тело – газ, твердое 
тело – пар, твердое тело – жидкость, твердое тело – твердое; жидкость – 
газ, жидкость – пар, жидкость – жидкость, жидкость – твердое тело.  

 
 

ТЕСТОВЫЕ ЗАДАНИЯ 
 
1. Особенностью дисперсных систем является: 

а) гомогенность;   
б) гетерогенность и избыток свободной поверхностной энергии; 
в) минимальное значение свободной энергии;  
г) нулевое значение  свободной энергии. 

 
2. Поверхностные явления удобно классифицировать в соответст-

вии с объединенным уравнением первого и второго начал термодинамики, 
в которое входят основные виды энергии. Для любой равновесной гетеро-
генной системы относительно изменения свободной энергии Гиббса G его 
можно записать в следующем виде: 

а) dG = –SdT + Vdp;              б) dG = –SdT + V dp + ∑ µi dni; 
в) dG = –SdT + Vdp + σdS;  г) dG = –SdT + Vdp + σdS + ∑µIdni + γdq. 

 
3. По термодинамическому определению, вытекающему из объеди-

ненного уравнения первого и второго начал термодинамики, поверхност-
ное натяжение есть частная производная от любого термодинамическо-
го потенциала при постоянстве соответствующих параметров: 

а) по количеству (числу молей) вещества; б) площади межфазной 
поверхности; в) массе вещества; г) количеству электричества. 
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4. Согласно силовому выражению физического смысла поверхност-
ного натяжения оно представляет собой силу, направленную: 

а) тангенциально (параллельно) к поверхности s и приходящуюся 
на единицу s; б) тангенциально к поверхности и приходящуюся на единицу 
длины периметра, ограничивающего поверхность; в) перпендикулярно  
к поверхности  и приходящуюся на единицу этой поверхности; г) парал-
лельно к поверхности и приходящуюся на единицу площади стенок сосуда. 
 

5. Наиболее общим и четким по физическому смыслу представлени-
ем о поверхностном натяжении является представление как о работе: 

а) сжатия жидкости; б) обратимого изотермического процесса об-
разования единицы поверхности раздела; в) расширения жидкости; г) под-
нятия жидкости. 

 
6. Численные значения поверхностного натяжения, найденные с ис-

пользованием термодинамического и силового выражений:  
а) не совпадают при одинаковых размерностях; б) совпадают при 

различных размерностях; в) не совпадают при различных размерностях;  
г) совпадают при одинаковых размерностях. 

 
7. Поверхностное натяжение зависит: 

а) от природы жидкости; б) природы контактирующей фазы;  
в)  присутствия посторонних веществ; г) совокупности факторов – приро-
ды жидкости и контактирующей фазы, присутствия посторонних веществ 
и температуры. 

 
8. Как мера нескомпенсированности молекулярных сил в поверхно-

стном слое, поверхностное натяжение будет наибольшим на границе 
раздела: 

а) жидкость – жидкость; б) жидкость – газ; в) жидкость – твердое 
тело; в) газ – твердое тело. 
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9. Поверхностное натяжение  в сильной степени зависит от при-
сутствия посторонних веществ. Действие поверхностно-активных ве-
ществ (ПАВ), снижающих поверхностное натяжение, можно охаракте-
ризовать (оценить), используя уравнение: 

а) Лэнгмюра; б) Гиббса; в) Фрейндлиха – Бедекера;   
в) Шлыгина – Фрумкина – Темкина. 

 
10. Сталагмометрический метод определения поверхностного на-

тяжения основан на измерении: 
а) высоты поднятия жидкости h в узком капилляре;  
б) объема или веса капли жидкости, медленно отрывающейся от 

кончика капилляра;  
в) давления, при котором происходит отрыв пузырька газа (воздуха), 

выдуваемого в жидкость через капилляр;  
г) изменения радиуса кривизны поверхности пузырька газа (возду-

ха), выдуваемого в жидкость через капилляр. 
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Глава II. АДСОРБЕНТЫ 
 

При выборе адсорбента для тех или иных практических целей следу-
ет учитывать как его геометрическую структуру, так и химическую при-
роду. Геометрическую структуру определяют удельная поверхность, ха-
рактер ее неоднородности, степень пористости, диаметр пор, степень дис-
персности; химическую природу – химическая структура и химическая 
активность поверхности адсорбента, тип решетки и др. 

 
 

2.1. П ОРИ С Т А Я  С Т РУ К Т У РА  А ДС ОРБ Е Н Т ОВ  [8–13] 
 

Большое влияние на адсорбцию, а также на избирательные свойства 
адсорбентов оказывают размеры их пор. По признаку размера поры ад-
сорбентов целесообразно разделить на три основные разновидности: мак-
ропоры, переходные поры и микропоры. 

У макропор кривизна поверхности пренебрежимо мала, соответст-
венно верхний радиус кривизны поверхности таких пор весьма велик.  
В качестве нижнего предела кривизны условно принимают (1…2)·10–1 мкм. 
Такой выбор нижней границы означает, что объемное заполнение подоб-
ных пор по механизму капиллярной конденсации пара может происходить 
лишь при относительных давлениях, весьма близких к единице.  
Но при этих условиях она обычно не наблюдается. Поэтому в обычной ад-
сорбционной аппаратуре это явление практически не отличается от нор-
мальной объемной конденсации, соответствующей плоскому мениску. 
Поверхность макропор в адсорбционном отношении равноценна поверх-
ности непористых адсорбентов с близкой химической природой. Следова-
тельно, технически не осуществимо заполнение всего объема макропор  
в результате капиллярной конденсации и получение информации об их 
пористой структуре. Однако опыты вдавливания ртути позволяют легко 
составить представление о распределении объема макропор по размерам  
и об их поверхности для интервала радиусов 10–2–10–1 мкм. Удельная по-
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верхность Sуд макропор составляет 0,5–2 м2/г. При таких малых значениях 
Sуд они не играют заметной роли в общей величине адсорбции, а выступа-
ют только транспортными каналами, по которым адсорбируемые молеку-
лы проникают в глубь гранул адсорбента. 

Радиусы кривизны поверхности (эффективные радиусы) переходных 
пор укладываются в интервале (1,5–1,6)·10–3…(1–2)·10–1 мкм и значитель-
но превышают размеры обычных адсорбируемых молекул. Удельные по-
верхности переходных пор могут достигать 400 м2. Таким образом, здесь, 
кроме величины удельной поверхности, необходимо учитывать ее кривиз-
ну. На поверхности этой разновидности пор протекает моно- и полимоле-
кулярная адсорбция, т. е. образуются последовательные адсорбционные 
слои. Кроме того, в легко реализуемом на опыте интервале относительных 
давлений происходит объемное заполнение переходных пор по механизму 
капиллярной конденсации: переходные поры заполняются полностью при 
достаточно высоких парциальных давлениях пара сорбируемого компо-
нента. Поэтому в данном случае исследование капиллярной конденсации 
паров и вдавливания ртути позволяют получить информацию о распреде-
лении объема переходных пор по размерам и об их удельной поверхности. 

Средние радиусы микропор находятся в области (1,5–1,6)·10–3 мкм. 
То есть по своим линейным размерам они соизмеримы с адсорбируемыми 
молекулами. Поскольку энергия адсорбции, а следовательно, и адсорбци-
онные потенциалы в микропорах вследствие наложения полей дисперси-
онных сил противоположных стенок значительно выше по сравнению  
с соответствующими значениями для адсорбции в переходных и макропо-
рах, а также на непористых адсорбентах одинаковой химической природы, 
и, таким образом, в отличие от переходных пор, во всем объеме микропор 
существует адсорбционное поле. Адсорбция в микропорах приводит к их 
объемному заполнению, т. е. она характеризуется и объемным заполнени-
ем адсорбционного поля сил. Поэтому теряют химический смысл пред-
ставления о послойном заполнении и поверхности микропор. То же отно-
сится и к удельной поверхности микропористых адсорбентов. Удельный 
объем микропор (объем, отнесенный к единице массы адсорбента) состав-
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ляет примерно 0,2–0,6 мм3/г. При адсорбции компонента в малых концен-
трациях основная роль принадлежит микропорам, предельный объем ко-
торых отражает предельный объем адсорбционного пространства – одного 
из основных параметров пористой структуры адсорбента. 

Таким образом, некоторые адсорбенты благодаря малым размерам пор 
могут оказаться недоступными для крупных молекул. В порах с небольшим 
диаметром легче проявляются процессы капиллярной конденсации. Все это 
свидетельствует о необходимости классифицировать адсорбенты по их гео-
метрической структуре. Такая классификация была предложена в 1949 г.  
А. В. Киселевым, выделившим четыре типа адсорбентов [11]. 

1-й тип – непористые адсорбенты: моно- и поликристаллические 
вещества (например, графитированная сажа, хлорид натрия), а также 
аморфные непористые вещества. Удельная поверхность подобных адсор-
бентов может колебаться в широких пределах – от сотых долей до сотен 
квадратных метров на грамм. Для этого типа адсорбентов характерна не-
зависимость адсорбционных свойств  единицы поверхности от удельной 
поверхности. 

2-й тип – однородно-широкопористые адсорбенты: широкопористые 
ксерогели, крупнопористые стекла и спрессованные в таблетки порошки не-
пористых адсорбентов. Для этого типа характерна высокая удельная поверх-
ность (порядка сотен единиц) и значительные размеры пор (1…2) 10–2 мкм. 
Капиллярная конденсация может происходить достаточно легко, зачастую 
сопровождаясь капиллярно-конденсационным гистерезисом. 

3-й тип – однородно-тонкопористые адсорбенты: тонкопористые 
ксерогели, тонкопористые стекла, активные угли, а также пористые кри-
сталлы, в том числе цеолиты типа AX. Последние ведут себя как молуку-
лярные сита. 

4-й тип – неоднородно-пористые адсорбенты: ксерогели, получае-
мые осаждением гидрогелей из растворов силикатов солями сильных ки-
слот. Они содержат много сильно адсорбирующих тонких пор различного 
диаметра. 

В научных исследованиях, в частности в хроматографии, наиболь-
шее применение находят адсорбенты 1–3-го типов. 
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Поскольку приведенная классификация пор адсорбентов по разме-
рам в основном связана с механизмом протекающих в них адсорбционных 
и каталитических процессов, можно считать целесообразной классифика-
цию по этому признаку собственно пористых адсорбентов. С такой точки 
зрения предельными в смысле индивидуальности структурными типами 
пористых адсорбентов являются макропористые, переходно-пористые  
и микропористые. К ним практически можно отнести многие адсорбенты 
(и катализаторы). 

Например, к макропористому типу принадлежит ряд катализаторов 
органического синтеза с Sуд  в несколько квадратных метров на грамм  
и размерами пор порядка десятка тысяч микрометров. Естественно, что 
чисто макропористые адсорбенты не имеют технического значения, так 
как даже при значительном развитии объема макропор, скажем, типичном 
для активных углей, их удельная поверхность обычно не превышает не-
сколько квадратных метров на грамм. 

К типу переходно-пористых адсорбентов принадлежат относительно 
крупно- и однопористые стекловидные силикагели, алюмогели и некото-
рые алюмосиликатные катализаторы. 

Микропористыми адсорбентами являются дегидратированные кри-
сталлические цеолиты и некоторые активные угли, например полученные 
термическим разложением поливинилиденхлорида, у которых объемы пе-
реходных пор и макропор развиты весьма незначительно. 

На практике часто приходится иметь дело с адсорбентами смешан-
ных структурных типов, которые содержат по две или все три разновид-
ности пор. Примерами таких адсорбентов являются многие активирован-
ные угли, силикагели, алюмогели и др. 

В настоящее время на основе механизмов адсорбционных и катали-
тических процессов, протекающих в твердых телах, принято их поры 
классифицировать по линейным размерам на микропоры (x < 0,6–0,7 нм), 
супермикропоры (0,6–0,7 нм < x < 1,5–1,6 нм), мезопоры (1,5–1,6 нм < x < 
100–200 нм) и макропоры (x > 100–200 нм)4 [12,13].  

4 При классификации пор по линейным размерам под таковыми понимают полуширину 
для щелевидной модели микропор или эквивалентный радиус, равный удвоенному отношению 
площади нормального сечения поры к ее периметру, для цилиндрической модели пор. 
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При этом, при сохранении описанных выше характеристик микро-  
и макропор, подразумевается, что сорбция в мезопорах сводится к образо-
ванию последовательных адсорбционных слоев на стенках этих пор и за-
вершается их заполнением по механизму капиллярной конденсации. Су-
пермикропоры образуют промежуточную область пористости между мик-
ро- и мезопорами. На ее протяжении свойства микропор постепенно вы-
рождаются, а свойства мезопор проявляются.  

Основными параметрами пористой структуры адсорбентов в об-
щем случае являются объем пор, удельная поверхность и распределение 
пор по размерам. Для их определения обычно используют методы адсорб-
ции, капиллярной конденсации и вдавливания ртути. При этом для макро-
пористых адсорбентов удается получить надежную информацию об объе-
ме макропор из порометрических измерений и Sуд по адсорбционным дан-
ным. Вычисляемое из опытов по вдавливанию ртути распределение объе-
ма макропор по размерам представляет собой условную характеристику 
пористой структуры. Для адсорбентов, относящихся к переходно-порис-
тому типу, можно располагать на основе адсорбционно-структурных ме-
тодов при условии Sуд.скелета > Sуд.адс.пленки достаточно достоверными сведе-
ниями об объеме пор и их удельной поверхности. 

Вычисляемое из опытов по капиллярной конденсации или вдавлива-
нию ртути распределение объема переходных пор по их эффективным ра-
диусам представляет собой только условную характеристику пористой 
структуры. В лучшем случае она позволяет качественно судить о характе-
ре распределения, т. е. об однородной или неоднородной пористости ад-
сорбента и о значении эффективного радиуса входов в преобладающие 
поры. Параметрами структуры микропористых адсорбентов обычно яв-
ляются объем микропор υ и константа B, косвенно характеризующая раз-
мер преобладающих микропор. В общем случае микропористые адсорбен-
ты могут обладать несколькими независимыми микропористыми структу-
рами. Задача  их описания решена для частного случая двух сосущест-
вующих микропористых структур. 

Еще сложнее обстоит дело при определении параметров структуры 
адсорбентов смешанных типов. 

37 



http://chemistry-chemists.com

2.2. П ОВ Е РХ Н ОС Т Ь  А ДС ОРБ Е Н Т ОВ 
 

Неоднородность поверхности [2, 14–22] 

Идеальный кристалл может быть представлен как бесконечно про-
тяженная трехмерная система точек, для однородности которой необхо-
димо, чтобы элементарные ячейки пространственной решетки были рас-
положены строго упорядоченно. При описании отклонений неидеального 
кристалла различают микродефекты (преимущественно вакансии – де-
фекты Шоттки, положения в междоузлиях – дефекты Френкеля) и макро-
дефекты (дислокации – наклоны или смещения одной области кристалла 
относительно другой). 

Учитывая, что между поверхностью5 и внутрикристаллической фа-
зой устанавливается равновесие, которое по Гиббсу определяется мини-
мумом поверхностной энергии, следует ожидать наличия таких дефектов 
и на поверхности кристалла. Обрыв периодичности решетки приводит  
к изменению координационной сферы поверхностных атомов и регибри-
дизации их связей. В результате этого должны измениться порядок в рас-
положении атомов и межатомные расстояния. Соответственно кристалло-
графическая структура поверхности отлична от структуры кристалла. Как 
показали Бертон, Кабрера и Франк, даже поверхность идеального кри-
сталла может быть шероховатой: на ней образуются ступеньки вследствие 
теплового движения. Они нашли, что при температурах ниже точки плав-
ления плоскости с низкими индексами становятся шероховатыми. Соглас-
но Косселю, Странскому и др., возможны следующие характерные поло-
жения атомов на поверхности кубической решетки: на полностью запол-
ненном крае, в вершине угла, на целиком заполненной поверхности, на 
незаполненном крае, в вершине незаполненного угла, на ступеньке и на 
поверхности. 

Особенно важным является полукристаллическое положение, наибо-
лее часто встречающееся при постепенном выращивании кристалла. 

5 Под поверхностью, как правило, понимают часть объема материала толщиной 1–
10 атомных слоев, лежащую под поверхностным монослоем. 
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Силы связи, которые налагаются на данную частицу соседями, есте-
ственно, очень сильно зависят от ее положения. Можно допустить, в согла-
сии с Страуманисом и Мюлером, что для гомеополярных, а также металли-
ческих кристаллов такие силы складываются приблизительно линейно. 

Атомы поверхностных слоев атомарно-чистой поверхности периоди-
чески смещаются из своих нормальных положений, обычно занимаемых  
в объемной кристаллической решетке, и перегруппировываются в некото-
рые поверхностные структуры с другой симметрией и иными размерами 
элементарной ячейки, образуя сверхструктуры [2, 20]. Ситуация еще более 
усложняется при переходе к реальной поверхности, которая всегда неодно-
родна, что обусловлено рядом взаимосвязанных факторов [2, 14, 23]. 

В настоящее время различают физическую (геометрическую), хими-
ческую, индукционную и электронную неоднородности поверхности. 

 
Физическая неоднородность 

К физической неоднородности поверхности относят не только уча-
стки, ранее перечисленные Тейлором и Констеблем (энергетическая неод-
нородность, атомы, расположенные на ребрах, вершинах углов, выступах, 
обладающие большим запасом энергии), но и различные кристаллографи-
ческие грани на поверхности, обладающие неодинаковой работой выхода, 
адсорбционной и каталитической активностью, неизменно присутствую-
щие на поверхности макроскопические дефекты структуры – места, где 
появляются винтовая и краевая дислокации, ямки травления, ступеньки 
роста, двойниковые границы, деформированные плоскости и др., а также 
различные микроскопические нарушения структуры: микродефекты 
Шоттки, Френкеля, атомы внедрения или замещения и т. д. Рассматрива-
ются также «ансамбли Кобозева» из простых дефектов или группировок 
отдельных атомов. 

Микродефекты способны перемещаться на поверхности, возникать  
и исчезать. Их концентрация изменяется с температурой при взаимодей-
ствии друг с другом и с адсорбированным веществом, при дроблении кри-
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сталла. Так, концентрация некоторых типов дефектов стремится к нулю 
при Т → 0 К. Это тепловые дефекты. Другие типы дефектов остаются  
в равновесии с кристаллом и при 0 К – биографические дефекты [2, 21]. 

Рельеф реальной поверхности еще более усложняется присутствием 
на ней примесей, а при дроблении кристаллов также неизбежной аморфи-
зацией. Ребиндер и Ходаков связывают причину аморфизации поверхно-
сти с пластическими деформациями частиц. Последние могут возникнуть 
в тонких поверхностных слоях, в которых при разрушении частицы со-
средоточены наибольшие сдвиговые напряжения. Аморфизация сущест-
венно зависит не только от способа продолжительного измельчения, но  
и от среды и других воздействий. Она в ряде случаев не ограничивается 
одним слоем решетки, а характеризуется определенной толщиной, исчис-
ляемой десятками и сотнями межатомных расстояний [15]. 

 
Химическая неоднородность 

Под химической неоднородностью подразумевают дефекты, обу-
словленные наличием координационно- или валентно-ненасыщенных 
атомов, а также включениями (преднамеренными или случайными) ме-
таллических и неметаллических примесей отдельных атомов и их скопле-
ний. Эти дефекты даже в очень малых количествах на поверхности решет-
ки могут служить «активными центрами». При взаимодействии их с моле-
кулами внешней среды образуется широкий набор различных прочносвя-
занных поверхностных химических соединений. 
 

Индукционная неоднородность 

Под индукционной неоднородностью понимают неоднородность, вы-
зываемую процессом адсорбции, когда поверхность покрывается посто-
ронними атомами из окружающей среды. Такая неоднородность особенно 
заметно влияет на величину теплот адсорбции, если адсорбционная связь 
является преимущественно ковалентной. 
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Электронная неоднородность 

Электронная неоднородность определяется распределением и не-
одинаковой плотностью электронов в разных участках поверхности. 

Нарушение хода периодического потенциала на поверхности, вы-
званное обрывом и нарушением периодичности решетки, присутствие 
разнообразных макро- и микродефектов, а также различных поверхност-
ных химических соединений приводят к появлению широкого спектра по-
верхностных состояний, которые могут играть роль центров захвата или 
прилипания электронов и дырок полупроводника. В энергетическом спек-
тре кристалла им соответствует система локальных уровней неадсорбци-
онного происхождения, заселенность которых определяется положением 
уровня Ферми на поверхности [2]. При высокой плотности состояний та-
кие уровни могут расцепиться в поверхностную зону. Таким образом, по-
верхность неоднородна и в электронном смысле. 

Все электрофизические свойства поверхности, например поверхно-
стный потенциал, поверхностная электропроводность, скорость поверхно-
стной рекомбинации и др., определяются концентрацией и параметрами 
этих поверхностных состояний.  

Следует помнить, что поверхность, обладая неоднородным характе-
ром по отношению к физической адсорбции (по отношению к силам Ван-
дер-Ваальса, электростатической поляризации), может оказаться однород-
ной по отношению к химической адсорбции. Например, трещины и изло-
мы на поверхности, придавая ей резко выраженный неоднородный харак-
тер по отношению к физической адсорбции, слабо влияют на хемоадсорб-
ционные связи. 

Разные виды неоднородности поверхности, приводящие к различиям 
поверхностных электронных уровней и к отличающимся друг от друга 
значениям работы выхода электрона участков поверхности, являются 
причинами энергетической неоднородности поверхности. Вследствие 
этого величины энергии адсорбции должны изменяться при переходе от 
одних участков поверхности к другим. 
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Не исключено, что энергетическая неоднородность дополнительно 
возникает и в ходе адсорбционного процесса в результате воздействия ад-
сорбирующихся частиц на электронные уровни соседних мест поверхно-
сти. Такой вид неоднородности рассматривается как взаимодействие ад-
сорбированных частиц. Анализ многочисленных экспериментальных дан-
ных о неоднородности поверхности  твердых тел приведен в монографии 
С. З. Рогинского [23].  

Эффектом неоднородности могут быть объяснены все основные зако-
номерности реального адсорбционного слоя: характер адсорбционного 
равновесия (уравнения изотерм адсорбции), кинетика адсорбционных про-
цессов  (уравнения скорости адсорбции и десорбции), характер изменений 
величин теплот и энергии активации адсорбции. Кроме того, в рамки тех 
же позиций укладываются наблюдаемые на опыте закономерности кинети-
ки каталитических процессов, а также явления спекания и отравления ката-
лизаторов. Развитие некоторых представлений об энергетической неодно-
родности поверхности катализаторов нашло отражение в работе [14]. 

Детальную трактовку закономерностей адсорбционных и каталити-
ческих процессов в реальном адсорбированном слое дает теория процес-
сов на неоднородных поверхностях. 

 
 

2.3. Т Е ОРИ Я  П РОЦ Е С С ОВ  Н А  Н Е ОДН ОРОДН Ы Х  П ОВ Е РХ Н ОС Т Я Х  

 
Данная теория исходит из предположения о преобладающей роли 

эффекта неоднородности и, таким образом, не учитывает другие возмож-
ные эффекты. Основой рассмотрения энергетической неоднородности яв-
ляется статистический подход, т. е. учет и суммирование закономерностей 
на очень большом числе разных участков поверхности. При этом поверх-
ность твердого тела рассматривается как состоящая из конечного числа 
элементарных участков, адсорбционная способность которых в общем 
случае различна. Для данной системы «поверхность – адсорбированное 
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вещество» каждое место может быть охарактеризовано соответствующей 
величиной свободной энергии адсорбции, которая, как правило, изменяет-
ся при переходе от одного места к другому. При этом предполагается, что 
энтропия адсорбции одинакова на разных участках поверхности, т. е. на 
них сохраняется одно и то же число степеней свободы адсорбированного 
слоя (это положение оправдывается не всегда, но в первом приближении 
не вызывает сомнений). В таком случае изменения свободной энергии эк-
вивалентны изменениям энергии (теплоты) адсорбции. 

Таким образом, теория предполагает, что различные элементарные 
места неоднородной поверхности характеризуются конечными значениями 
теплот адсорбции от q0 = qmax до qi = qmin. Этому соответствует изменение 
величины адсорбционных коэффициентов от Ka0 = Kamax до Kai = Kamin,  
а также обратных им величин упругости десорбции от Kq0 = Kqmin до  
Kqi = Kqmax. 

Число элементарных мест на поверхности очень велико (порядка 
1015  на 1 см2); среди них можно выделить группы мест, на которых вели-
чины Kq изменяются не более чем на бесконечно малую величину. Эти  
i-места или группы мест характеризуются значениями теплоты адсорбции 
от qi + dq, а также величинами Kai и Kqi. 

 

                  𝐾𝑎 𝑖 =  𝐴0 + 𝑒
+ 𝑞𝑖

𝑅𝑇;�                                     (2.1) 

 

                 𝐾𝑞 𝑖 =  𝐵0 +  𝑒
  − 𝑞𝑖

𝑅𝑇.�                                    (2.2) 

 
Величины А0 и В0, в соответствии со сказанным выше, рассматриваются 
постоянными на всех местах поверхности. 

Поскольку предполагается отсутствие какого-либо взаимного влия-
ния адсорбированных частиц, адсорбционное равновесие на данной груп-
пе мест должно отвечать закону Лэгмюра. Следовательно, вероятность σi 
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заполнения данного места или степень покрытия данной группы мест при 
определенном P выразится уравнениями: 

 

𝜎𝑖 =  𝐾𝑎𝑖∙𝑃
1+𝐾𝑎𝑖𝑃

  – для адсорбции без диссоциации;         (2.3) 

 

𝜎𝑖 =  (𝐾𝑎𝑖∙𝑃)1/𝑟

(1+𝐾𝑎𝑖𝑃)1/𝑟  – для адсорбции с диссоциацией.     (2.4) 

 
Для однородной поверхности величины σ и Θ равнозначны. 
Статистический подход к процессам на неоднородных поверхностях 

оказывается необходимым при достаточно больших изменениях адсорб-
ционной способности. Тогда на поверхности твердого тела всегда должны 
быть участки, характеризующиеся теплотой адсорбции qi: 

 
𝑞0 > 𝑞𝑖 > 𝑞1; 

 
                       К𝑎0 ≫  К𝑎𝑖 ≫ К𝑎1 ;                                       (2.5) 

 
К𝑞0 

≫  К𝑞𝑖 ≫ К𝑞1 
. 

 
Первое статистическое рассмотрение адсорбционного равновесия на 

неоднородных поверхностях в общем виде было дано И. Лэнгмюром [24], 
а более детальное – С. З. Рогинским и С. Л. Киперманом [14, 23]. 

Одна неоднородная поверхность может отличаться от другой гра-
ничными значениями характеристических теплот адсорбции6 q0 и q1,  
а также видом функциональных зависимостей 7  

 
                               𝑠 = 𝑆(𝑞) 𝑑𝑆 = 𝜓(𝑞)𝑑𝑞.                                  (2.6) 

6 Они характеризуют не определенное заполнение поверхности (как изостерные теп-
лоты адсорбции), а энергию адсорбции на определенных местах поверхности. 

7 Физическая природа функциональных зависимостей и разные виды распределений 
на неоднородной поверхности рассмотрены в [23]. 
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Характер этих функций определяет суммарную степень покрытия 
поверхности в соответствии с уравнениями: 

 

                             𝛩 = ∫ К𝑎(𝑆)∙𝑃
1+К𝑎(𝑆)∙𝑃

𝑑𝑆1
0                                       (2.7) 

или 
 

                           𝛩 = ∫ К𝑎(𝑞)𝑃𝜓(𝑞)𝑑𝑞
1+К𝑎(𝑞)∙𝑃

.𝑞𝑖
𝑞0

                                     (2.8) 

 
Уравнения (2.7) или (2.8) являются общим выражением изотерм ад-

сорбции (рассматривается случай адсорбции без диссоциации) на неодно-
родной поверхности. Подстановка значений разных функций S(q) или a(S) 
должна вести к конкретным изотермам адсорбции. Они охватывают весь 
интервал адсорбции от Θ = 0 до Θ = 1, поскольку исходные выражения 
(2.3), (2.4) справедливы для всего интервала, а пределы интегрирования 
охватывают всю поверхность. 

Как показал подробный анализ уравнений (2.7), (2.3), выполненный 
в работе [14], форма зависимости адсорбционного равновесия в областях 
малых и больших заполнений поверхности не должна различаться в иде-
альном адсорбированном слое и на неоднородной поверхности, независи-
мо от характера изотерм адсорбции. Таким образом, критерием выполни-
мости уравнений изотерм адсорбции во всем интервале степеней покры-
тия поверхности может служить переход этих уравнений в аналогичные 
(для разных случаев) выражения, соответственно для больших и малых 
величин  Θ. 

Иная ситуация в области средних заполнений поверхности. Если 
неоднородность поверхности достаточно велика, то всегда можно вы-
делить область равновесных давлений, для которой будут выполнены 
условия 

  
𝐾𝑎0𝑃 ≫ 1,  𝐾𝑎1𝑃 ≪ 1                                        (2.9) 

 

45 



http://chemistry-chemists.com

или, что то же, 
 

             𝐾𝑞0 ≪ 𝑃 ≪ 𝐾𝑞𝑖 .                                         (2.10) 

 
Эти условия и характеризуют область средних заполнений поверх-

ности. Они означают: места, характеризующиеся малой адсорбционной 
способностью, остаются практически пустыми, а места с большой адсорб-
ционной способностью практически полностью заняты. 

Для данной области заполнений поверхности ограничимся простей-
шим видом распределения, когда на поверхности имеется одинаковое чис-
ло участков разных сортов. Такое распределение обычно называют рав-
номерным, а характеризуемую им поверхность – равномерно-неоднород-
ной [23]. Являясь практически аппроксимацией более сложных соотноше-
ний различных мест поверхности, оно, тем не менее, хорошо отражает 
опытные зависимости. 

Рассмотрение основных закономерностей адсорбции газов на неодно-
родных поверхностях в области средних заполнений позволило объединить 
их в зависимости от вида распределения в соответствующие схемы [14]. 

Согласно этим схемам адсорбция на равномерно-неоднородной по-
верхности должна характеризоваться следующей совокупностью законо-
мерностей: 

– логарифмической изотермой адсорбции; 
– кинетическим уравнением Рогинского – Зельдовича – Еловича; 
– уравнением Ленгмюра для кинетики десорбции; 
– линейным изменением величин Ea и Ed с Θ. 
На экспоненциально-неоднородной поверхности: 
– степенной изотермой адсорбции; 
– степенными уравнениями кинетики адсорбции и десорбции; 
– логарифмическим изменением qd с Θ. 
Действительно, при анализе закономерностей реального адсорбци-

онного слоя, приводящих к логарифмической изотерме адсорбции,  
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М. И. Темкиным [25] было показано: наблюдаемое на опыте линейное 
уменьшение дифференциальных (изостерных) теплот адсорбции с запол-
нением поверхности должно иметь место, если адсорбционное равновесие 
характеризуется логарифмической изотермой. Другими словами, равно-
мерному распределению неоднородной поверхности по теплотам адсорб-
ции должны отвечать логарифмическая изотерма и линейное падение ве-
личин дифференциальных теплот адсорбции с заполнением. 

При малых покрытиях поверхности уравнение логарифмической 
изотермы переходит в уравнение для области Генри. 

Я. Б. Зельдович [26], анализируя зависимости, ведущие к степенной 
изотерме адсорбции Фрейндлиха, пришел к выводу: степенной изотерме 
адсорбции отвечает логарифмическое изменение дифференциальных (изо-
стерных) теплот адсорбции с заполнением. Выполнимость уравнений сте-
пенной изотермы адсорбции и логарифмический закон уменьшения диф-
ференциальных теплот адсорбции с заполнением должны указывать на 
протекание процесса в области средних заполнений поверхности с экспо-
ненциальным распределением по теплотам адсорбции. При малых покры-
тиях поверхности должна выполняться зависимость, отвечающая законам 
Генри. 

Однако, надо заметить, что для многих реальных адсорбционных сис-
тем такие схемы строго не соблюдаются (см., например, работы [15, 27]). 

 
 

2.4. У ДЕ Л Ь Н А Я  П ОВ Е РХ Н ОС Т Ь 

 
Вводные замечания 

Современное исследование адсорбционных и каталитических свойств 
высокодисперсных тел немыслимо без знания площади их поверхности. На-
ряду с химической природой поверхности, этот показатель является наибо-
лее важной характеристикой адсорбентов и катализаторов. 
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Во-первых, величина удельной поверхности Sуд определяет количе-
ство вещества, поглощаемого единицей массы адсорбента, дает необхо-
димые сведения о характере адсорбционного процесса, о величине моно- 
и полимолекулярно-адсорбированных слоев, позволяет сравнить резуль-
таты теоретических расчетов величины адсорбции, поверхностной энер-
гии, работы и теплоты адсорбции с экспериментальными данными и це-
лым рядом других факторов, тесно связанных с применением адсорбентов 
(катализаторов) в различных отраслях промышленности и народного хо-
зяйства. 

Во-вторых, знание удельной поверхности адсорбентов позволяет 
глубже понять механизм адсорбции и гетерогенных каталитических реак-
ций, судить о количестве и протяженности активных центров, а также  
о кинетике и избирательности адсорбционных и каталитических процессов. 

В настоящее время известно большое количество методов, когда-
либо применявшихся и применяющихся сейчас для определения Sуд твер-
дых тел. Подробное описание этих методов можно найти в монографиях и 
обзорных статьях [8, 28–33]. Развитию современных методов исследова-
ния поверхности адсорбентов и катализаторов в значительной мере спо-
собствовали работы Брунауэра, Эммета, Теллера, Хюттига, Грегга, Гар-
кинса и Юра, М. М. Дубинина, А. В. Киселева, Б. П. Беринга, В. В. Сер-
пинского и др. По ряду принципиальных соображений наиболее досто-
верные сведения о величинах поверхности дают адсорбционные методы 
[31–33]. Из них самым распространенным остается метод, основанный на 
снятии низкотемпературных изотерм адсорбции газов (азота, аргона и др.). 
Этот метод был разработан и теоретически обоснован во второй половине 
тридцатых годов Брунауэром, Эмметом и Теллером. 

 
Теория БЭТ [1, 8, 9, 12, 13, 28–30, 33, 34] 

По классификации Брунауэра, Деминга, Теллера можно выделить 
пять основных типов изотерм [13]. Они описывают адсорбцию, начиная от 
самых низких давлений и кончая давлением насыщенного пара Ps. 
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Первая попытка количественного описания изотерм различных ти-
пов посредством одного уравнения была предпринята в работах Брунау-
эра, Эммета и Теллера, которые построили теорию изотерм второго типа, 
как наиболее распространенных в случае адсорбции паров. Поскольку та-
кие изотермы относятся к полимолекулярной адсорбции, было отброшено 
предположение Лэнгмюра об ограничении адсорбции образованием мо-
номолекулярного слоя и принято, что молекулы паров могут адсорбиро-
ваться поверх уже адсорбированных молекул. Сохранив остальную часть 
лэнгмюровской концепции адсорбции, авторы предположили, что каждый 
адсорбционный слой в отдельности подчиняется уравнению Лэнгмюра. 
Таким образом, теория БЭТ по своим исходным положениям близка  
к теории Поляни, по методу – к теории Лэнгмюра. Эти исходные положе-
ния следующие: 

– адсорбция многослойна; 
– первый слой адсорбата образуется в результате действия вандерва-

альсовых сил между адсорбатом и адсорбентом, последующие – в резуль-
тате конденсации наиболее «холодных» молекул пара, обладающих кине-
тической энергией, меньшей, чем QL; 

– возможно построение последующих слоев при незаконченном пер-
вом. Соответветственно картину равновесной структуры поверхностного 
слоя можно представить схемой (рис. 2.1). 

Таким образом, главная идея теории БЭТ состояла в том, что при ад-
сорбции на поверхности твердого тела образуются полимолекулярные 
слои даже в самом начале адсорбции. Причем с поверхностью адсорбента 
прочно связан только первый слой адсорбированного вещества. Второй 
слой адсорбируется уже не поверхностью твердого тела, а первым адсор-
бированным слоем, третий – вторым и т. д. Соответственно поверхность 
представляется как сумма площадок с различным числом слоев. Теплота 
адсорбции во всех слоях, кроме первого, равна теплоте конденсации ад-
сорбируемого вещества. 
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Рис. 2.1. Расположение адсорбированных слоев на адсорбенте  

по представлениям потенциальной теории 
 
С учетом высказанных предположений авторы кинетическим путем 

получили уравнение изотермы адсорбции (уравнение БЭТ)8 
 

                   𝑉
𝑉𝑥

 = 𝐶𝑥
(1−𝑥)(1+𝑥+𝐶)

 ,                                    (2.11) 

 

где 𝑥 = �𝑃
𝑞
� 𝑒𝐸𝐿 𝑅𝑇⁄ ; q – константа; ЕL – теплота конденсаций пара в жид-

кость. 
Для адсорбции на плоской поверхности x = P/Ps и уравнение (2.11) 

принимает вид 
 

                                 𝑉 = 𝑉𝑚∙𝐶∙𝑃 𝑃𝑠⁄
(1−𝑃 𝑃𝑠⁄ )(1+𝐶𝑃 𝑃𝑠−𝑃 𝑃𝑠⁄⁄ )

 ,                               (2.12) 

 
а в более общей форме 

 

                                𝑉 = 𝑉𝑚∙𝐶∙𝑃
(𝑃𝑠−𝑃)[1+(𝐶−1)∙𝑃 𝑃𝑠⁄ ]

                                     (2.13) 

 

8 Существует и статистический вывод уравнения БЭТ 
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или 
 

                             𝑎 = 𝑎𝑚∙𝐶∙𝑃
(𝑃𝑠−𝑃)[1+(𝐶−1)𝑃 𝑃𝑠⁄ ]

,                                 (2.14) 
 

где αm – величина адсорбции, отвечающая мономолекулярному покрытию; 
С – константа, непосредственно связанная с чистой мольной теплотой ад-
сорбции, равной разности теплоты адсорбции в монослое Еа и мольной 
теплоты конденсации адсорбата ЕL. 

 
                                                              𝐶 =  𝑒(𝐸𝑎−𝐸𝐿) 𝑅𝑇⁄  9.                                      (2.15)              

 

Уравнение (2.14) можно привести  к линейному виду 
 

                                   𝑃
𝑎
∙ 𝑃𝑠
𝑃𝑠−𝑃

= 𝑃𝑠
𝑎𝑚𝐶

+ 𝐶−1
𝑎𝑚𝐶

∙ 𝑃.                                 (2.16) 

 
Наиболее удовлетворительное спрямление изотерм адсорбции в ко-

ординатах данного уравнения Р · Ps/a · (Ps – Р) – Р отмечается на различ-
ных адсорбентах при P/Ps = 0,05–0,35. Это позволяет определить удель-
ную поверхность S уд. 

При решении вопроса о применимости теории и уравнения БЭТ ука-
занное условие необходимо, но недостаточно. Авторы предложили еще 
три дополнительных критерия, с учетом которых проведем проверку 
уравнения. 

Обратимся к рис. 2.2. Из угла наклона φ и величины отрезка по оси 
ординат ОА легко вычислить значения констант аm  и С: 

 

𝑡𝑔𝜑 = 𝐶−1
𝑎𝑚∙𝐶

,𝑂𝐴 = 1
𝑎𝑚∙𝐶

 .             

 
Для проверки по второму критерию эти константы, найденные гра-

фически, следует сопоставить с их значениями, вычисленными независи-
мым способом. Так, из представления о плотном монослое следует 
______________________ 

9Это уравнение используют для вычисления чистой теплоты адсорбции из экспери-
ментальных данных. 
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                              𝑎𝑚 =  22400∙𝑆уд
𝐴0𝑁

∙ 𝛽,                                 (2.17) 

 
где β – геометрический фактор, учитывающий способ упаковки молекул и 
мало отличающийся от единицы для гексагональной упаковки. 

Для оценки энергетической константы С можно в первом приближе-
нии принять, что q = b2/а2 = b3/а3 ≈ b1/a1. Подстановка в уравнение 

 

   𝐶 = 𝑦
𝑥

= 𝑎1
𝑏1
∙ 𝑞𝑒𝐸𝑎−𝐸𝐿 𝑅𝑇⁄                           (2.18) 

 

дает                                               𝐶 = 𝑒 RT
EE La −

. 
 

 
 

Рис. 2.2. Проверка выполнимости уравнения БЭТ 
 
В большинстве случаев для указанного интервала значений Р/Рs экс-

периментальные (найденные графически) значения ат хорошо согласуют-
ся с вычисленными по уравнению (2.17) для адсорбентов с известной  Syд.  

Удовлетворительное согласие показывает также сопоставление найден-
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ных значений С и вычисленных по уравнению (2.15) на основании изме-
ренных qx. Выполняется и третий критерий, поскольку найденные ат поч-
ти не зависят от температуры. 

Многие рассматривают теории БЭТ и Лэнгмюра как теории, которые 
основаны на «грубых» предположениях об однородности поверхности  
и отсутствии взаимодействия адсорбированных молекул друг с другом. 
Фактически применимость уравнения БЭТ основана на постоянстве С,  
как и применимость уравнения Лэнгмюра – на постоянстве адсорбционно-
го коэффициента b: 

 

                                      𝑃
𝑉

= 1
𝑉𝑚∙𝑏

+ 𝑃
𝑉𝑚

,                                          (2.19) 
 

                                  𝑏 = 𝛼0∙𝑒𝑥𝑝(q 𝐾𝑇⁄ )
𝐾0(2𝜋𝑚∙𝐾𝑇)1 2⁄                                        (2.20) 

 
(α0 – для упругих столкновений с чистой поверхностью 1). 

По Брунауэру, соотношения теплоты адсорбции в первом слое Ea  
и теплоты конденсации адсорбата EL, a соответственно значения констан-
ты С определяют форму кривой изотермы адсорбции. Если Ea < EL (C < 1), 
имеем кривые типа III, V. Если Ea > EL (C > 1), – кривые типа II, IV. От-
сюда следует, что теория БЭТ может обосновать все виды изотерм ад-
сорбции, охватывая ее от низких Р до РS. Для убедительности проанали-
зируем уравнение (2.14). 

При малых относительных давлениях (P/Ps<<1) онo превращается  
в уравнение 

 

                                           𝑎 =
𝑎𝑚∙

𝐶
𝑃𝑠   ∙𝑃

1+∙ 𝐶𝑃𝑠   ∙𝑃
,                                          (2.21) 

 
полностью совпадает с уравнением Лэнгмюра при подстановке C/Ps = K. 
Это равенство можно получить и прямым путем, исходя из значений 

 

  𝐶 = 𝑒 RT
EE La −

             и        𝐾 = ṝ𝑁
𝑣∞√2𝜋𝑚𝑅𝑇

 

 
(v – количество адсорбированного вещества, молекул/см2,  𝑣

𝑣∞
 = 0).  
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Таким образом, частным случаем уравнения БЭТ является уравнение 
кривой типа I. 

С дальнейшим ростом Р/Рs в уравнении (2.14) числитель растет, зна-
менатель сначала также растет за счет второй скобки, если С > 1, а затем 
уменьшается за счет первой скобки (при P/Ps 1), что и приводит  
к s-образной изотерме типа II. Если же С < 1, то знаменатель с ростом P/Ps 
монотонно уменьшается и прогрессирующий рост а дает кривую типа III. 

Трехпараметрическое уравнение. Дальнейшее развитие теории при-
вело к учету ограниченного числа слоев п, поскольку в случае адсорбции 
паров в порах адсорбента при достижении насыщения пар на поверхности 
может образовать лишь ограниченное число слоев.  

Соответственно для реальных тонких пор суммирование в урав-
нении 

 

           𝑎 =
𝑎𝑚𝐶∑

∞

1
iix

1+𝐶∑
∞

1
ix

                                             (2.22) 

 
следует проводить не до ∞, а до п. Тогда  

 

                         𝑎 =  𝑎𝑚𝐶𝑥
1−𝑥

 ∙  1−(𝑛+1)𝑥𝑛+𝑛𝑥𝑛+1

1+(𝐶=1)−𝐶∙𝑥𝑛+𝑖
 .                              (2.23) 

 
При п→ ∞ уравнение (2.23) переходит в двухпараметрическое, при  

п = 1 – в уравнение Лэнгмюра. 
 

                        𝑎 = 𝑎𝑚∙(𝐶 𝑃𝑠⁄ )𝑃
1+(𝐶 𝑃𝑥⁄ )𝑃

;                                           (2.24) 

 
𝑏 = 𝐶 𝑃𝑠⁄ . 

 
Уравнение (2.23) – более сложное, трехпараметрическое уравнение 

БЭТ: содержит 3 неизвестных константы ат, С и п. За счет последней, до-
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полнительно регулируемой, оно при более высоких относительных давле-
ниях описывает изотермы адсорбции как на пористых, так и непористых 
адсорбентах  лучше, чем уравнение (2.11). 

Основное затруднение при использовании трехпараметрического 

уравнения связано с невозможностью получить полное заполнение пор 

даже при Ps. 

Четырехпараметрическое уравнение. На изотермах IV и V типов ад-

сорбционное насыщение достигается ниже РS. Брунауэр и другие объяс-

нили это капиллярной конденсацией. На основе довольно разных предпо-

ложений о природе заполнения капилляров они получили три четырехпа-

раметрических уравнения, в которых 3 параметра имеют тот же смысл, 

что и в (2.23), а четвертый представляет собой величину, зависящую от 

теплоты конденсации пара. Это сложные уравнения, и они редко исполь-

зуются. 

Так, авторы сделали попытку учесть капиллярную конденсацию по-

средством добавления к EL величины 2σ, отвечающей исчезновению по-

верхности ж–г при смыкании двух жидких пленок, растущих на противо-

положных сторонах щелевой поры. При этом авторы учли вероятность 

перемещения этого смыкания в ту или иную сторону от середины щели. 

Таким образом, теория БЭТ интерпретирует различные типы изо-

терм на основе единых исходных представлений. Но при этом необходимо 

обратить внимание на те ограничения, которые ей свойственны. 

1. Теория не учитывает энергетическую неоднородность поверхно-

сти, принимая на всей ее протяженности Еа = const. Существующая в дей-

ствительности неоднородность приводит к тому, что энергия адсорбции 

первых порций адсорбата (при Р « Ps) значительно превышает среднее для 

первого слоя значение Еа. Этим обстоятельством объясняется отклонение 

от линейности в координатах уравнения БЭТ при очень малых Р, ограни-

чивающее пределы применимости теории условием Р > 0,05РS. 
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2. В области высоких значений Р основная теория (без учета капил-
лярной конденсации) неприменима при P > 0,5Ps. Таким образом, она 
применима лишь в области 0,05 < P/Ps< 0,5. 

3. Основанная на представлениях о конденсации, теория БЭТ при-
годна только для описания адсорбции паров и неприменима  к адсорбции 
газов. 

4. В теории молчаливо предполагается  постоянство общей площади 
для каждого слоя. Однако для реальной поры, обладающей кривизной, 
доступная площадь уменьшается по мере увеличения числа слоев. Попыт-
ки авторов устранить этот недостаток, особенно существенный для тонких 
пор, реального успеха не имели. 

5. Теория предполагает постоянство площади, приходящейся на мо-
лекулу в поверхностном слое (А=А0 = const в выражении  адсорбционного  
коэффициента при  вычислении Sуд), и не учитывает возможных измене-
ний агрегатного состояния поверхностного слоя, т. е. не включает фазо-
вых переходов, изменяющих величину А. 

Таким образом, теория БЭТ имеет немало слабых сторон. Ее исход-
ные предпосылки, являющиеся лишь идеализированным приближением  
к действительности, неоднократно ставились под сомнение. Это постулаты 
об однородности поверхности, об отсутствии латеральных взаимодействий 
между адсорбированными молекулами, о локализованной адсорбции без 
учета подвижности адсорбированных молекул, о приравнивании свойств 
второго, третьего и последующих адсорбированных слоев к свойствам мас-
сы жидкости, это неучет фазовых переходов в адсорбированном слое, до-
пущения при вычислении молекулярной площадки ω. Согласно многочис-
ленным исследованиям при рассмотрении адсорбционного слоя более пра-
вильно говорить не об истинной ее величине ω, а об эффективной ωэф, за-
висящей не только от свойств адсорбата, но и характера адсорбента. 

Несмотря на сомнительность предпосылок, положенных в основу 
теории, принципиальные ее основы до настоящего времени сохраняют 
значение. Роль теории БЭТ в развитии учения о физической адсорбции 
чрезвычайно велика. Она, в сущности, стимулировала все последующие 
работы по адсорбции. 
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Уравнение БЭТ в конкретных условиях оправдывается удивитель-
ным образом и находит широкое применение, в частности, для нахожде-
ния важнейшей характеристики адсорбента – S уд.. 

Следует отметить, что еще до построения теории авторы пытались 
найти на изотермах типа II (рис. 2.3) точку, отвечающую предельному за-
полнению монослоя ат, для вычисления Sуд.  

 
Рис. 2.3. Обоснование точки В 

 
Согласно постулатам теории БЭТ, такой точки существовать не 

должно, так как построение последующих слоев начинается при незакон-
ченном первом. Однако авторам удалось для ряда изотерм найти исход-
ную точку, позволяющую  вычислить Sуд по уравнению 

 

      𝑆уд = 𝑎𝑚 ∙ 𝜔 ∙ 𝑁𝐴 ∙ 10–23,                                    (2.25) 
 

где Sуд – удельная поверхность, м2/г; am – емкость мономолекулярного 
слоя, т. е. количество адсорбированного вещества (в моль/г), достаточное 
для покрытия поверхности твердого тела плотным монослоем; ω – пло-
щадь в А2, занимаемая одной молекулой адсорбата в плотном мономоле-
кулярном слое на поверхности адсорбента.  
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Эта точка, названная авторами «точкой В», находится на месте вы-
хода s-образной кривой на линейный участок (рис. 2.3). Аргументами для 
выбора служили: 

– одинаковые величины Sуд для различных веществ на одном адсор-
бенте, полученные из значений аm, отвечающих именно точке В; 

– перегиб кривых qa при значениях P, соответствующих точке В.  
В терминах теории БЭТ он означает завершение адсорбции первого слоя, 
идущей с выделением энергии Еа. 

В настоящее время описанный эмпирический метод определения ат 
и Sуд по точке В уступает графическому [1]. И все же в некоторых случаях, 
например, когда кривая в координатах БЭТ нелинейна, но имеет линей-
ный участок в координатах V – P, находит практическое применение. 

 
Вычисление удельной поверхности адсорбента в методе БЭТ 

В методе БЭТ удельную поверхность вычисляют по уравнению 
 

      𝑆уд = 𝑎𝑚 ∙ 𝜔 ∙ 𝑁𝐴 ∙ 10–23,                                      (2.25) 
 

где Sуд – удельная поверхность, м2/г; am – емкость мономолекулярного 
слоя, т. е. количество адсорбированного вещества (в моль/г), достаточное 
для покрытия поверхности твердого тела плотным монослоем; ω – пло-
щадь в A2, занимаемая одной молекулой адсорбата в плотном мономоле-
кулярном слое на поверхности адсорбента. 

При разработке способа определения двух основных величин am   

и ω авторами сделан ряд допущений. Первоначально они предложили вы-
делять на изотерме адсорбции так называемую «точку В», означающую 
переход от преимущественной адсорбции в первом слое к преимущест-
венной адсорбции во втором и соответствующую, по мнению авторов, ис-
комой величине am. Позднее ими была разработана теория полимолеку-
лярной адсорбции, в основу которой положены постулаты Лэнгмюра  
и Поляни, и выведено уравнение изотермы адсорбции (2.14). 
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Напомним, что теория БЭТ имеет немало слабых сторон (см. п. 2.4). 
Коснемся одной их них – допущения при вычислении ω. Последнее за-
ключается в том, что элементарная площадка, занимаемая молекулой на 
поверхности адсорбента, является постоянной и может быть вычислена из 
предположения о сферической форме адсорбированных молекул и их 
плотной упаковке в монослое, подобно упаковке молекул в жидкости или 
твердом теле10. 

То есть  
 

𝜔 = 40,868 𝑀
4√2𝑁𝐷

 9F

11, 
 

где М – молекулярная масса адсорбата; D – плотность адсорбата; N – чис-
ло Авогадро.  

Для плотной гексагональной упаковки 
 

𝜔 = 1,09 ∙ (
𝑀
𝑁𝐷

)2/3. 
 

Однако предположение о такого рода упаковке не может быть спра-
ведливым для молекул, форма которых далека от сферической. Предпо-
ложение о сферической форме молекул с известными ограничениями 
можно априори считать справедливым лишь для простейших молекул ти-
па азота, аргона, криптона12, но оно неверно для более сложных молекул, 
например воды, метанола, бензола и т. п. На величину ω таких молекул 
может влиять структура, химическая природа поверхности адсорбента и,  
в частности, определяемая последней возможная предпочтительная ори-
ентация адсорбированных молекул [34–37].13 

10 Эммет и Брунауэр [34, 35] предположили, что плотность физически адсорбирован-
ного молекулярного слоя равна плотности жидкости при той же температуре. 

11 Для молекул азота рассчитанная таким образом величина ω = 16,2 
о
А2. 

12 И даже для таких простых молекул, как азот, представленная картина не всегда 
верна: при сильной адсорбции последние могут терять одну из своих вращательных степеней 
свободы и, следовательно, занимать иную площадь на поверхности [30]. Согласно опытам 
Гаркинса и Юра [95], а также Ливингстона [96] площадь ω, занимаемая одной молекулой 
азота в монослое, может изменяться от 14 до 17

о
А2. 

13 Авторы [36] пришли к заключению, что ω является структурно-чувствительным па-
раметром адсорбента-катализатора и представляет собой усредненную величину, зависящую 
от возможности различной ориентации адсорбированных молекул. 
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В настоящее время при определении Sуд адсорбентов и катализаторов 
по методу БЭТ в качестве адсорбата чаще всего используют азот при тем-
пературе его кипения. Он легко доступен, на большинстве твердых тел ад-
сорбируется физически, физическая адсорбция азота малочувствительна  
к изменению природы поверхности адсорбента [2, 38, 39] и описывается 
преимущественно изотермой типа II. Поэтому метод определения удель-
ной поверхности по низкотемпературной адсорбции азота стал практиче-
ски стандартным. 

Правда, некоторые авторы [40, 41] указывают на наличие квадру-
польного момента у азота, которое может привести к изменению формы 
начального участка изотермы адсорбции. Но эти искажения не должны 
повлиять на положение точки В, используемой еще в ряде случаев расчета 
Sуд [38]. Пожалуй, единственным возражением против азота как стандарт-
ного адсорбата в методе определения Sуд может явиться сравнительно 
большой диаметр его молекул. В случае тонкодисперсных образцов воз-
можны искажения результатов измерения вследствие возмущающегося 
действия пор или недоступности части поверхности для адсорбции моле-
кул азота [28, 38, 42]. 

Обычно применение азота в качестве адсорбата для получения изо-
термы БЭТ объемным методом становится бесполезным, когда величина 
поверхности исследуемого тела составляет квадратные сантиметры. Для 
того, чтобы достичь значений Р/Рs, которые требуются в этом случае для 
выполнения теории БЭТ, необходимо проводить адсорбцию при относи-
тельно высоких значениях давлений азота. В таких условиях даже при ми-
нимальном мертвом объеме установки измерение адсорбции становится 
или невозможным, или весьма затруднительным. 

Для определения малых поверхностей часто используют инертные 
газы: криптон, ксенон, аргон [2, 28], отличающиеся более низкими значе-
ниями Рs и сферической симметрией молекул. 

Для нахождения величины am уравнение БЭТ преобразовывают так, 
чтобы зависимость адсорбции от равновесного давления выражалась ли-
нейным уравнением (2.26) 

 

                  𝑃/𝑃𝑠
𝑎∙(1−𝑃/𝑃𝑠)

=  1
𝑎𝑚∙𝐶

− 𝐶−1
𝑎𝑚∙𝐶

.                                       (2.26) 
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Если экспериментальные данные удовлетворяют уравнению (2.26), 

то в координатах 𝑃/𝑃𝑠 −
𝑃/𝑃𝑠

𝑎∙(1−𝑃/𝑃𝑠)
 они ложатся на прямую (рис. 2.4). 

 

  
 

Рис. 2.4. Изотермы низкотемпературной адсорбции азота на ZnSe (1)  
и ZnTe (2) в координатах уравнения БЭТ, снятые  на  гравиметрической  

установке «Сарториус» 
 

Тангенс угла наклона такой прямой к оси Р Р𝑠� выражает величину 

𝐶−1
𝑎𝑚∙𝐶

 , а отрезок, отсекаемый ею на оси  
Р
Р𝑠�

1 − Р Р𝑠�
, равен  1

𝑎𝑚∙𝐶
. Таким образом, 

получают два уравнения с двумя неизвестными. Решая их, находят am и С. 
Возвращаясь к формуле (2.25) и принимая во внимание, что  
NА = 6,023·1017 молекул в одном микромоле (прил. 2, 4), ω N2 = 16,2·10–2 м2, 
am измеряется в микромолях на грамм (мкмоль/г), получаем  

 

𝑆 уд = 9,757 ∙ 10–2 ∙ 𝑎𝑚,м
2
г� . 

Описанные вычисления Sуд использованы при нахождении удельных 
величин адсорбции и каталитической активности алмазоподобных полу-
проводников (см., например, [15, 39, 43, 44, 45, 72, 94].  
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Т Е С Т ОВ Ы Е  ЗА ДА Н И Я  

 
1. Адсорбция есть: 

а) сорбция, представляющая группу разнородных явлений; 
б) сгущение, концентрирование вещества (молекул, атомов, ионов) 

на границе раздела соприкасающихся фаз; 
в) сорбция газа (или растворенного вещества) за счет его проник-

новения в массу сорбента, приводящая, как правило, к образованию жид-
кого или твердого раствора; 

г) вторичное явление, происходящее под действием капиллярных сил. 
 
2. Адсорбционные процессы: 

а) всегда эндотермичны; б) всегда экзотермичны; 
в) могут быть как экзотермическими, так и эндотермическими,  

в зависимости от природы системы «адсорбент – адсорбат»; 
г) не сопровождаются тепловыми эффектами. 

 
3. Разные виды неоднородности поверхности, приводящие к разли-

чиям поверхностных электронных уровней и к отличающимся друг от 
друга значениям работы выхода электрона участков поверхности, явля-
ются причинами такой неоднородности поверхности, как: 

а) химическая; б) индукционная; в) электронная; 
г) энергетическая. 

 
4. В известном методе определения удельной поверхности Sуд твер-

дых тел, основанном на измерении низкотемпературных изотерм ад-
сорбции газов, используется формула  Sуд = αm ⋅ω ⋅NA ⋅10–23 (αm – емкость 
монослоя; ω – площадь в Ǻ2 (см. прил. 3), занимаемая одной молекулой ад-
сорбата в плотном мономолекулярном слое на поверхности адсорбента). 
Экспериментально определяется(ются) величина(ы): 

а) αm;  б) ω;  в) NA ;  г) αm и ω. 
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5. Теория полимолекулярной адсорбции справедлива применительно: 
а) к химической адсорбции; б) физической адсорбции; 
в) комбинированной адсорбции; г) капиллярной конденсации. 

 
6. Наиболее универсальным уравнением, с помощью которого мож-

но описать все виды изотерм, является уравнение: 
а) Фрейндлиха – Бедекера; б) Лэнгмюра; в) БЭТ;  
г) Шлыгина – Фрумкина – Темкина. 

 
7. Графики зависимости количества адсорбированного вещества от 

температуры при постоянном давлении называют: 
а) изопикнами; б) изобарами; в) изостерами; г) изотермами. 

 
8. Как показывает термодинамический анализ адсорбционных сис-

тем, самопроизвольными являются: 
а) все адсорбционные процессы; 
б) только физические адсорбционные процессы; 
в) только химические адсорбционные процессы; 
г) физические или химические, в зависимости от природы системы 

«адсорбент – адсорбат»? 
 
9. По ряду принципиальных соображений наиболее достоверные све-

дения о величинах поверхности твердых тел дают адсорбционные мето-
ды. Из них самым распространенным остается метод, разработанный  
и теоретически обоснованный во второй половине тридцатых годов ХХ в. 
Брунауэром, Эмметом и Теллером. Он базируется:  

а) на теории мономолекулярной адсорбции Лэнгмюра;   
б) теории полимолекулярной адсорбции Поляни;      
в) теориях Лэнгмюра и Поляни; г) других представлениях. 
 
10. При создании С. З. Рогинским математической теории адсорбции 

на неоднородной поверхности был использован математический закон: 
а) экспоненциальный; б) степенной; в) равномерный;  
г) все три закона. 
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Глава III. РЕАЛЬНАЯ ПОВЕРХНОСТЬ АЛМАЗОПОДОБНЫХ  
ПОЛУПРОВОДНИКОВ. ПРИМЕСНЫЙ СОСТАВ И РОЛЬ  

ОКСИДНОЙ ФАЗЫ 
 
 

3.1. В В ОДН Ы Е  ЗА М Е Ч А Н И Я  

 
Отмечая разрозненность, а в ряде случаев неоднозначность имею-

щихся сведений о реальной поверхности алмазоподобных полупроводни-
ков, можно выделить моменты, важные с точки зрения наших исследова-
ний [43–45]. 

1. На всех рассматриваемых объектах возможно нарушение стехио-
метрии в поверхностных слоях, особенно в условиях вакуума при повы-
шенных температурах. Оно неизбежно при наличии в условиях нагрева-
ния кристалла процессов перестройки, диссоциации и испарения. В соот-
ветствии с этим необходимо учитывать роль дефектов их решеток в изу-
чаемых процессах адсорбции и катализа. Преобладающим видом собст-
венных дефектов являются анионные вакансии. 

2. Возможно частичное окисление объектов в изучаемом темпера-
турном режиме: комнатная – 676 К. Так, на арсениде галлия толщина ок-
сидного слоя при комнатной температуре достигает 15 Ǻ. К сожалению, 
состав и структура оксидов, образующихся на поверхности GaAs и других 
бинарных полупроводников в этих условиях, в настоящее время непо-
средственно не установлены. Правда, в случае арсенида галлия высказы-
ваются предположения о возможности образования при комнатной темпе-
ратуре соединений типа GaAsO4 (при окислении в кислороде), 
Ga2O3·As2O3 и Ga2O3 (при окислении на воздухе). Образование GaAsO4 
при экспозиции образца на воздухе маловероятно из-за недостатка кисло-
рода. Трудно представить и образование соединения Ga2O3·As2O3, если 
учесть наибольшую активность по отношению к кислороду поверхност-
ных атомов галлия (на этом сходятся большинство авторов), а также из-
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вестную нестабильность и летучесть оксидов мышьяка, тем более на по-
верхности, по сравнению с оксидами галлия. 

По-видимому, в таком случае можно говорить о преобладающем 
вкладе в оксидную фазу на поверхности GaAs при комнатной температуре 
устойчивой модификации оксида галлия β-Ga2O3. И это тем более вероят-
но на поверхности, подвергнутой выбранной стандартной обработке: сна-
чала в кислотном травителе 3Н2SO4 + 1H2O2 + 1H2O, а затем в вакууме ~ 
1,33·10–4Па, при температуре 673 К. Действительно, если даже образуются 
на поверхности в атмосферных условиях в небольших количествах соеди-
нения типа GaAsO4  и Ga2O3·As2O3, при указанной стандартной обработке 
они должны частично растворяться и разлагаться с выделением оксидов 
As в газовую фазу и образованием на поверхности β-Ga2O3. 

В случае остальных рассматриваемых алмазоподобных соединений 
на основе имеющихся работ трудно что-либо сказать о составе и структу-
ре оксидов при комнатной температуре даже в таком приближении. 

3. Что касается вклада примесей, оксидов и других фаз в поверхно-
стные свойства полупроводников, эти сведения в литературе отсутствуют. 
Нам не встретились (лишь за некоторым исключением, см. в [43]) и рабо-
ты, в которых бы систематически изучалась природа функциональных 
групп, присутствующих на поверхности данных соединений, в том или 
ином режиме ее обработки. 

Разумеется, приступая к исследованиям адсорбционно-каталитичес-
ких свойств рассматриваемых полупроводников, необходимо было по-воз-
можности пополнить, а в ряде случаев уточнить сведения о поверхност-
ных оксидных фазах, а затем определить влияние последних и гидратного 
покрова, наряду с примесным составом, на адсорбционно-каталитические 
свойства и зарядовое состояние их реальной поверхности. 

В этом плане проводились систематические исследования на GaAs, 
ZnSe и частичные (в силу их меньшей доступности к использованным ме-
тодам и большей неопределенности состава оксидной фазы) на других 
упомянутых полупроводниках [43]. 
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3.2. П ОВ Е РХ Н ОС Т Ь  А РС Е Н И ДА  Г А Л Л И Я  

 
На основе термодесорбционных, оптических и оже-спектроскопи-

ческих исследований [43] можно заключить: основными примесными 
компонентами, присутствующими на нетренированной, «работающей» 
при комнатной температуре поверхности GaAs, являются адсорбирован-
ные молекулы Н2О, СО, N2, СО2, Н2, адсорбированный и связанный ки-
слород, следы углерода и его водородных соединений. Интересно, что со-
став поверхностной пленки после выдержки GaAs в воде качественно сов-
падает с примесным и фазовым составом рассматриваемой реальной по-
верхности (см. рис. 3.1). По-видимому, вода в значительной мере способ-
ствует образованию основных примесей и фаз на поверхности полупро-
водника. 

Обработка в щелочном травителе (2 ч 9 % КОН – 1 ч 30 % Н2О2)  
с промывкой в деионизованной воде и сушкой в центрифуге приводят  
к устранению наиболее интенсивных полос поглощения (прежде всего, 
воды, СН-групп, см. рис. 3.1). Соответственно на электронограмме зафик-
сированы лишь четкие рефлексы монокристалла GaAs, реплика отобража-
ет гладкую картину поверхностного слоя. При эвакуации образца в вакуу-
ме 1,33·10–4 Па и температуре 673 К адсорбированные молекулы, углерод 
и его водородные соединения практически полностью удаляются с по-
верхности14. Содержание оксидной пленки на поверхности относительно 
невелико, и потому незначительна степень гидратации поверхности. 

В пользу слабой гидратации поверхности говорят и выполненные ис-
следования кислотно-основных свойств по адсорбции аммиака из газовой 
фазы, а также методами ИКС, измерения рН изоэлектрического состояния, 
потенциометрического титрования, термодесорбции и ЭПР [46–48].  

14 Известно, что присутствующий на атомарно-чистой поверхности углерод трудно 
удаляется с поверхности даже после длительного прогрева в ультравысоком вакууме и ион-
ной бомбардировки. В случае реальной поверхности, с которой здесь имели дело, углерод 
преимущественно связан в С–Н-группы, которые слабо удерживаются на поверхности и по-
этому легче удаляются. 
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Рис. 3.1. ИК-спектры МНПВО (110) GaAs: a – шлифованного; 

б – протравленного в смеси 2 ч 9 % КОН + 1 ч 30 % Н2О2; 

в – выдержанного в воде (16 ч) и прогретого в гелии: 1, 2 – от  573 до 723 К;  

3 – от 323 до 573 К; 4 – при 773 К;  

г – после прогрева в кислороде при 773 К (45 мин), d~200 Å 

 

Они показали, что в ряду GaAs →ZnSe →CuBr свойства поверхности 
изменяются от слабокислых через амфотерные к слабоосновным: рНизо 
принимает соответственно значения 6,4; 8,3; 8,7, в обратном направлении 
изменяются величины адсорбции (рис. 3.2), теплоты адсорбции: (33,5–42), 
(25,1–33,5), (12,6–21) кДж/моль и такие характеристики акцепторных 
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свойств катионов, как потенциал ионизации, отношение заряда к радиусу: 
е
𝑟
𝐶𝑢 < е

𝑟
𝑍𝑛 < е

𝑟
𝐺𝑎  (рис. 3.3, 3.4). Согласно эллипсометрическим измере-

ниям, толщина оксидной пленки при отсутствии предварительной ваку-
умно-температурной обработки образцов, действительно, оказалась отно-
сительно небольшой. Она составляет на шлифованной поверхности (100) 
GaAs ~ 13 Å. Одновременно замечаем, что при обработке поверхности по-
лирующим кислотным травителем толщина оксидного слоя заметно 
уменьшается (с ~13 до 8 Å). При прокаливании образцов в вакууме 
1,33·10–4 Па начиная с 573 К, в масс-спектрах обнаруживается галлий, яв-
ляющийся, скорее всего, продуктом разложения поверхностного оксидно-
го слоя. На частичное удаление оксидного слоя при длительном прогреве 
образцов при Т = 573 К и P ~ 1,33·10–7 Па указывают и авторы [49].  

После стандартной обработки образцов, а потом некоторого пребы-
вания их в атмосферных условиях толщина оксидной пленки заметно уве-
личивается, примерно в 2 раза за 3–4 мин после вскрытия ампулы, что 
возможно при повышенной чувствительности очищенной поверхности. 

Все эти факты позволяют считать, что поверхность арсенида галлия, 
работающая в условиях адсорбции и катализа, после стандартной обра-
ботки (травление, эвакуация при Р~1,33·10–4 Па, Т = 673 К) если не полно-
стью, то в значительной мере освобождается от оксидной фазы. Выпол-
ненные нами исследования [43] позволяют также высказать соображения 
и о ее составе на реальной поверхности GaAs. Мы считаем, что оксидная 
пленка, присутствующая на поверхности GaAs  в атмосферных условиях  
и полученная окислением монокристаллических пластин (100) GaAs при 
температуре 1073 К, представляет собой преимущественно β-Ga2O3

15
. 

15 Однако нельзя исключать и некоторого вклада оксидов мышьяка, которые практи-
чески полностью удаляются при прогреве в вакууме. На это указывают эллипсометрические 
измерения и спектры МНПВО: после щелочного травления образца показатель преломления 
n = 1,9, т.е. лежит между значениями nAs2O3 = 2,01 и nGa2O3 = 1,8. ИК-спектры (см. рис. 3.8) 
содержат полосу поглощения с максимумом при 700 см–1, которая может быть отнесена, на-
ряду с Ga–O, к колебаниям связи As–O, различить которые трудно из-за близости и малой 
интенсивности полос поглощения. 

68 

                                                           



http://chemistry-chemists.com

 
 

Рис. 3.2. Температурные зависимости величин адсорбции аммиака  
при Р = 56–66,7 Па: GaAs (1); ZnSe (2); CuBr (3)  

 
Во-первых, в согласии с рядом работ [50–53], устойчива именно эта 

модификация оксида. Она стабильна от комнатной температуры до темпе-
ратуры плавления. Во-вторых, основные адсорбционные характеристики 
на препаративной Ga2O3 и оксидной пленке практически совпали (см., на-
пример, рис. 3.5). В-третьих, за это говорят электронно-графические  
и электронно-микроскопические исследования в сочетании с МНПВО 
(рис. 3.6, 3.7, табл. 3.1). Согласно таковым окисление GaAs на воздухе при 
Т = 673–1073 К сопровождается образованием пленки сложной структуры. 
Ее основной фазой является β-Ga2O3. А тот факт, что найденные оптиче-
ским поляризационным методом показатели преломления оксидных слоев 
на образцах GaAs, экспонированных в атмосферных условиях, отвечают 
показателю преломления β-Ga2O3 [54–63], позволяет говорить об основ-
ном вкладе данной модификации в оксидную фазу на реальной поверхно-
сти GaAs и в этих условиях, а тем более после стандартной обработки.    
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Таблица 3.1 
Идентификация состава компонентов оксидного слоя на (100) GaAs  

после прогрева его на воздухе при 1073 К 
Рефлексы  

на электронограмме 
оксидного слоя 

Межплоскостные расстояния возможных компонентов 
оксидного слоя, Ǻ 

Квазикубический Гексагональный Орторомбический 
5,6 5,60 – 5,44 
3,64 3,66 – – 
3,5 – 3,55 3,48 
3,00 2,97 – – 
2,79 2,81 – – 
2,73 2,67 – 2,74 
2,59 – 2,60 – 
2,55 2,55 – – 
2,41 2,40 2,34 – 
2,27 – 2,26 – 
2,21 – – – 
2,16 – 2,16 – 
2,09 2,10 – – 
2,02 2,02 – – 
1,97 1,98 1,97 – 
1,87 1,87 – 1,88 
1,83 1,83 1,83 1,84 
1,79 1,79 1,81 1,81 
1,72 1,74 1,72 1,73 
1,68 1,68 1,66 1,69 
1,63 1,63 – 1,62 
1,60 1,60 1,60 – 
1,55 1,56 – 1,55 
1,50 1,52 1,51 1,52 
1,45 1,45 1,44 1,44 
1,41 1,44 – 1,42 
1,35 1,35 1,33 1,36 
1,31 1,30 1,31 – 
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Окончание табл. 3.1 

Рефлексы  
на электронограмме 

оксидного слоя 

Межплоскостные расстояния возможных компонентов 
оксидного слоя, Ǻ 

Квазикубический Гексагональный Орторомбический 
1,28 1,28 1,29 1,26 
1,23 1,22 – – 
1,21 1,21 – 1,21 
1,17 1,17 – 1,20 
1,15 1,15 – 1,15 
1,13 1,13 – – 
1,11 1,10 – 1,11 
1,09 1,09 – – 
1,06 – – – 

 

 
 

Рис. 3.3. Термохроматограммы термодесорбции NH3 с поверхности:  
a – GaAs; б – ZnSe 
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В связи с этим интерес представляют опыты по травлению термиче-
ски окисленного GaAs в горячей соляной кислоте, растворяющей β-Ga2O3. 
Предварительное стравливание (до 100–200 Å) достигалось за 10 мин, по-
сле чего уменьшения толщины оставшегося (переходного слоя) не наблю-
далось. Согласно электронограммам и репликам (рис. 3.9, 3.10), он состо-
ит  из β-Ga2O3, GaAsSO4 и мышьяка. Сопоставление электронограмм и ре-
плик переходного слоя с таковыми для кратковременно (в течение 15 мин) 
окисленного при 1073 К монокристалла (100) GaAs (см. рис. 3.6, 3.7) по-
зволило проследить за самим процессом роста переходного слоя. Он на-
чинается с фазы β-Ga2O3, уже имеющейся на поверхности в виде тонкой 
пленки. При достаточном количестве кислорода образуется GaAsSO4,  
а при увеличении времени окисления до одного часа на поверхности пере-
ходного слоя нарастает аморфная пленка, состоящая преимущественно из 
β-Ga2O3

16. Не исключено, что в эту пленку вкрапливаются также Ga и As, 
ибо она при небольшой толщине (не более 200 Å) обладает меньшей, по 
сравнению с арсенидом галлия, прозрачностью в широком спектральном 
диапазоне.  

С точки зрения относительного вклада оксидной фазы в адсорбци-
онные и зарядовые проявления реальной поверхности арсенида галлия не-
обходимым дополнением явились исследования адсорбции воды и кисло-
рода – наиболее активных и чувствительных к состоянию поверхности 
компонентов окружающей среды – на порошках GaAs, препаративной  
β-Ga2O3 и измельченной оксидной пленке, а также измерения поверхност-
ной электропроводности и КРП различно обработанных образцов арсени-
да галлия и других полупроводников в условиях термодесорбции и ад-
сорбции основных компонентов десорбированной фазы (H2O, O2, CO, 
CO2, H2). 

16 Верхний слой пленки толщиной d ~ 150–200 Å состоит в основном из β-Ga2O3  
с возможными включениями As2O3, Ga, As. Нижний слой пленки (d~150 ), нарастание кото-
рого начинается с фазы β-Ga2O3, уже имеющейся на реальной поверхности GaAs, кристалли-
зован и состоит из β-Ga2O3, GaAsSO4, As. 
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Рис. 3.4. Масс-спектры термодесорбции NH3 с поверхности:  
а – GaAs; б – ZnSe 
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Адсорбционные характеристики арсенида галлия  
и его основного оксида 

Адсорбционные измерения показали, что такие опытные зависимо-
сти, как αp = f(Т), αт = f(р), αт = f(t) (см., например, рис. 3.5, 3.11, 3.12), за-
коны, которым они подчиняются, величины теплот адсорбции (последние 
определялись по уравнению, предложенному автором [15], и изменяются  
в общем пределе 4,2–46 кДж/моль), энергии активации адсорбции на по-
верхностях образцов арсенида галлия и его оксидов не совпадают. 

 

 
 

Рис.3.5. Изотермы адсорбции воды на порошках:  
1 – препаративной Ga2O3; 2 – окисленного GaAs при температуре 373 К 
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Рис. 3.6. Электронограмма с поверхности образца (100) GaAs, прогретого  

на воздухе при 1073 К (15 мин) 
 
 

 
 

Рис. 3.7. Реплика с поверхности образца (100) GaAs, прогретого  
на воздухе при 1073 К (15 мин) 
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Рис. 3.8. ВИИЭ: а – граней {110} ZnSe; б – GaAs после очистки  

бомбардировкой (I = 4 мкА/см2, Е = 2 кэВ) 
 

Так, согласно адсорбционным характеристикам, вода удерживается 
на поверхности GaAs относительно более прочными связями, нежели на 
его оксидной пленке (при одинаковых условиях теплота адсорбции воды 
на GaAs больше таковой на оксиде на 13–17 кДж/моль). Объяснение это-
му мы опять-таки усматриваем в неодинаковой степени гидратации дан-
ных поверхностей. Она наибольшая на оксиде, и здесь в роли активных 
центров выступают группы ОН–, с которыми молекулы воды образуют 
непрочные водородные связи. На поверхности арсенида галлия, как было 
показано в работе [15], в образовании адсорбционных связей Н2О пре-
имущественную роль играют поверхностные координационно-ненасы-
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щенные атомы и собственные дефекты типа вакансий, F-центров. При 
этом возможно образование донорно-акцепторных связей с последующей 
диссоциацией адсорбированных молекул. 

 

 
 

Рис. 3.9. Электронограмма с поверхности переходного слоя на (110) GaAs  

после прогрева образца в кислороде при 773 К (45 мин)  

и  травления в HCl (10 мин) 

 

Заслуживает внимания и кинетика адсорбции кислорода на указан-

ных поверхностях. На арсениде галлия она подчиняется закону Рогин-

ского – Зельдовича – Еловича [15], равновесие устанавливается за 60– 

90 мин. На оксиде для установления равновесия необходимо 3–4 ч. Ана-

лиз кинетических изотерм (см. 3.12) в координатах a––lgt, lga––lgt ука-

зывает на невыполнимость двух наиболее распространенных уравнений 

кинетики адсорбции на широко неоднородных поверхностях: a = Atn + с 

и a = Alnt + c.  
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Рис. 3.10. Реплика с поверхности переходного слоя на (110) GaAs  
после прогрева образца в кислороде при 773 К (45 мин) и травления  

в HCl (10 мин) 
 

 
Рис. 3.11. Температурные зависимости величины адсорбции кислорода  

на порошках: 1 – GaAs и 2 – Ga2O3 ; Р0 = 124–128 Па 
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Рис. 3.12. Кинетическая изотерма адсорбции кислорода на оксидной пленке  

при Т = 573 К, Р0 = 66,7 Па (2) и ее анализ в координатах:  
1 – (LgP0/P–t); 3 – логарифмических; 4 – (а – √t); 5 – билогарифмических 

 
Допуская возможность в рассматриваемой системе «газ – твердое 

тело» таких явлений, как диффузия в поверхностных слоях адсорбента  
и химическое взаимодействие, кинетические изотермы были проанализи-
рованы также на выполнимость соответствующих уравнений:  

а) диффузии: 
𝛼 = 𝐾𝐶0�𝐷𝑡, 

 

где К – константа; С0 – начальная концентрация; D – коэффициент диффу-
зии; t – время;  

б) химической реакции 1-го порядка: 

𝑙𝑛
𝑃0
𝑃

= 𝐾𝑡. 
 

В координатах 𝛼 − √𝑡 зависимость прямолинейна лишь в начальной 
области времени исследования. В координатах 𝑙𝑔 𝑃0

𝑃
− 𝑡 удовлетворитель-

ная спрямляемость наблюдается в конце времени исследования. 
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Эти результаты позволяют считать, что адсорбция кислорода на ок-
сиде, в отличие от GaAs, осложняется диффузией и химической реакцией. 
Средняя энергия активации адсорбционного процесса при различных за-
полнениях поверхности на GaAs составляет 25,1–79,6 кДж/моль, на окси-
де – 83,7–134 кДж/моль. 

Установленный факт несовпадения основных закономерностей и ха-
рактеристик адсорбции на арсениде галлия и его оксидной пленке свиде-
тельствует о неодинаковой природе активных центров на указанных по-
верхностях, различных механизмах адсорбционных процессов и соответ-
ственно об отсутствии экранировки активной поверхности данного полу-
проводника оксидным чехлом. Это может быть обусловлено несплошным, 
островковым покрытием поверхности оксидной фазой, в свою очередь,  
с рыхлой структурой17, через которую «просвечивает» поверхность образца. 

В связи с этим особый интерес представляют спектры многократно-
го отражения образцов GaAs в процессе окисления. При толщине оксида  
в 70–100 Å поглощение,  по сравнению со шлифованным, специально не-
окисленным образцом, не меняется (см. рис. 3.1). Прозрачность образца на-
чинает уменьшаться (примерно на порядок) при толщине оксида в 300 Å,  
и практически непрозрачным в широкой области он становится при  
d = 400–600 Å. По-видимому, оксидная пленка может расти, распростра-
няясь фронтом от наиболее активных центров адсорбции. В таком случае 
даже при значительном покрытии поверхности кислородом и соответст-
венно большой толщине пленки, фиксируемой эллипсометрически, будут 
оставаться участки «чистой» поверхности с линейными размерами, срав-
нимыми с когерентной длиной электронов. Полезными оказались также 
выполненные нами электронно-микроскопичеcкие и электронно-графи-
ческие исследования [64], дополнительно подтвердившие островковое по-
крытие поверхности оксидной фазой и рыхлую структуру последней. 

 

Зарядовое состояние поверхности арсенида галлия  
в условиях термодесорбции и адсорбции воды, кислорода, аммиака 

Одновременное рассмотрение кривых температурной зависимости 
десорбции D = f (T) и поверхностной электропроводности σs = f (T)  
(см. рис. 3.13) позволяет определить следующее. Поверхностная электро-

17 К выводу о рыхлой, пористой структуре оксидной фазы на поверхности GaAs, по 
крайней мере при 873 К, пришли многие цитированные выше авторы. 
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проводность шлифованных образцов GaAs с ростом величины десорбции 
уменьшается, при этом для образца, не подвергнутого травлению, –  
в пределах одного порядка, для подвергнутого травлению – более резко. 
Если принять во внимание состав десорбированной фазы в заданном тем-
пературном режиме, относительно большое содержание в ней воды,  
а также высказанные соображения о механизме адсорбции последней, то-
гда отмеченный характер изменения поверхностной электропроводности 
можно связать с образованием донорно-акцепторных комплексов типа: 
H2O+δ –– Ме–δ (Ме – поверхностный атом Ga или As). При этом поверх-
ность полупроводника должна заряжаться положительно, что, в свою оче-
редь, обусловит появление приповерхностного отрицательного заряда  
и соответственно рост σs.  

 

 
Рис. 3.13. Изменение химического и зарядного состояния различно обработанной 

поверхности арсенида галлия в условиях термодесорбции: 
а – зависимость суммарной величины десорбции и вымерзающей воды  

от температуры: 1 – на механически полированном и подвергнутом травлению 
(100) GaAs; 2 – механически полированном, не подвергнутом травлению (100) 
GaAs; б – изменение поверхностной электропроводности образцов (100) GaAs  

в условиях термодесорбции: 1 – механически полированного, не подвергнутого 
травлению; 2 – механически полированного и подвергнутого травлению 
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В таком случае удаление воды с поверхности должно привести  
к обратному явлению – уменьшению поверхностной электропроводно-
сти, что мы и отмечаем. Большие изменения поверхностной электро-
проводности при прокаливании подвергнутого травлению образца 
должны быть обусловлены дополнительной на нем адсорбцией Н2О из 
смеси: 3H2SO4 + 1H2O2 + 1H2O. О роли донорно-акцепторного взаимодей-
ствия  H2O в заряжении поверхности GaAs с участием координационно-
ненасыщенных поверхностных атомов как активных центров свидетельст-
вуют и спектры фотопроводимости. Так, прогрев образца (100) GaAs при 
температуре 373 К в вакууме приводит к снижению коротковолновой ветви 
спектра (рис. 3.14), что можно объяснить удалением доноров (в данном 
случае преимущественно воды).  

  
 

Рис. 3.14. Спектры фотопроводимости образцов (100) GaAs:  
1– после прогрева в вакууме ~ 1,33·10–3 Па при Т = 373 К; 2 – на воздухе 
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В условиях адсорбции NH3, родственного по своему поведению  
с H2O, наблюдается загиб коротковолновой ветви кривой фотопроводимо-
сти вверх (рис. 3.15), т. е. явление, обратное таковому при удалении доно-
ров с поверхности полупроводника. 

 

 
Рис. 3.15. Спектры фотопроводимости образцов (100) GaAs:  

1 – после стандартной вакуумной обработки; 2 – после напуска аммиака 
 

Прямым подтверждением этого вывода явились результаты измере-
ния поверхностной электропроводности указанных образцов, предвари-
тельно прокаленных в вакууме, в условиях адсорбции воды и других ком-
понентов десорбционной фазы (рис. 3.16). Они действительно показали, 
что под влиянием адсорбированной воды при каждой данной температуре 
выбранного интервала поверхностная электропроводность электронного 
арсенида галлия растет (в пределах одного порядка): вода выступает в роли 
донора электронов. Наблюдаемую при этом тенденцию к увеличению σs  
с ростом давления можно связать с постепенным увеличением концентра-
ции доноров (молекул воды) в поверхностном слое адсорбента-проводника. 
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Адсорбированный в тех же условиях кислород приводит к пониже-
нию поверхностной электропроводности n–GaAs и, в отличие  от воды, не 
может играть определяющей роли в заряжении его поверхности в услови-
ях термодесорбции, когда результирующая σs растет. (С давлением кисло-
рода поверхностная электропроводность практически не изменяется). Ос-
тальные компоненты (СО, СО2, Н2) оказывают относительно небольшое,  
а такие, как СО, СО2, к тому же двойственное влияние, в зависимости от 
температуры, давления и кристаллографической ориентации поверхности.  

 
Рис. 3.16. Температурные зависимости электропроводности n–GaAs  
в вакууме (4) и в условиях адсорбции газов: 1 – Н2О (P0 = 0,4 Па);  

2, 2а – СО2 (P0 = 13,3 и 39,9 Па); 3 – Н2 (P0 = 210,6 Па); 5 – кислорода 
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Особого внимания заслуживают кинетически кривые σs = f (t), кото-
рые уместно рассмотреть одновременно с кинетическими кривыми ад-
сорбции [15]. 

В полном согласии с измерениями поверхностной электропроводно-
сти GaAs находятся измерения контактной разности потенциалов (КРП)  
и соответственно работы выхода электрона (φ). Как в условиях термоде-
сорбции, так и адсорбции газов мы отмечаем обратный, по сравнению с σs, 
ход изменения φ (рис. 3.16–3.18). 

 
 

Рис. 3.17. Температурные зависимости КРП (110) – а и (111) GaAs – б  

в вакууме – 1, в условиях адсорбции (сплошные кривые) и десорбции (- - - - ) 

кислорода – 2, 2а, СО – 3, 3а; Р0 = 399,9 Па 
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Рис. 3.18. Температурные зависимости КРП (100) GaAs: 1 – в вакууме;  
2, 3 – в условиях адсорбции; 2а, 3а – десорбции; 2, 2а – кислорода; 

3, 3а – СО; Р0 = 399,9 Па 
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Измерения КРП на дважды прокаленном образце GaAs в интервале 
температур от комнатной до 773 К в процессе термодесорбции позволили 
сделать также практически важный вывод о возможной стабилизации за-
рядового состояния GaAs после обычной стандартной обработки: травле-
ние в смеси 3H2SO4 + 1H2O2 + 1H2O и эвакуация в вакууме ~ 1,33·10–4 Па 
при температуре 673 К в течение двух часов. Обращает на себя внимание 
и влияние кристаллографической ориентации поверхности на величины  
и температурную зависимость работы выхода электрона (рис. 3.19). 

 

  
Рис. 3.19. Температурные  зависимости КРП образцов с различной ориентацией 

граней в вакууме: 1 – (111); 2 – (100); 3 – (110) 
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Таким образом, измеряя поверхностную электропроводность и КРП 
в условиях термодесорбции и адсорбции воды, кислорода, а также других 
компонентов десорбированной фазы, мы отмечаем уменьшение σs и рост φ 
при термодесорбции и в процессе адсорбции кислорода, увеличение σs  
и падение φ при адсорбции воды, незначительные их изменения в осталь-
ных средах (СО, СО2, Н2). Отсюда можно заключить, что определяющую 
роль в изменении зарядового состояния поверхности арсенида галлия  
в обычных условиях играет адсорбированная вода, вклад кислорода и ок-
сидной фазы (наряду с другими компонентами) невелик. Этот вывод спра-
ведлив и для остальных объектов (рис. 3.20, 3.21 и работы [65–67]). 

 

 
Рис. 3.20. Температурные зависимости поверхностной электропроводности  

селенида цинка, легированного Zn: 1 – в вакууме; 2 – водороде (P = 7448 Па);  
3 – кислороде (Р = 2394 Па); 4 – парах воды (Р = 46,66 Па) 
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Рис. 3.21. Изотермы адсорбции (1) и электропроводности (2–5),  

снятые: 1, 2 – на CuBr; 3, 4 – ZnSe; 5 – GaAs  
при температурах: 1 – 473; 2, 5 – 373; 3, 4 – 293 К 

 
Результаты измерений поверхностной электропроводности в услови-

ях термодесорбции и адсорбции компонентов десорбированной  фазы бы-
ли использованы также при создании полупроводниковых сенсоров – дат-
чиков [44, 45, 94]. 

 
3.3. П ОВ Е РХ Н ОС Т Ь  П ОЛ У П РОВ ОДН И К ОВ  A I I B V I  

 
Масс-спектрометрические исследования десорбированной фазы 

Как показали масс-спектрометрические исследования, основными 
компонентами десорбированной фазы с поверхности образцов ZnSe, ZnTe, 
CdSe являются H2O (масса 18), CO2 (масса 44), СО (масса 28), O2 (масса 32) 
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(см. табл. 3.2; рис. 3.22). (В небольших количествах проявляется также H2). 
Их относительное содержание на всех образцах можно охарактеризовать ря-
дами: H2O > СО > СО2 (до 443–473 К) и СО2 > H2O > СО (выше 443–473 К), 
т. е. количество десорбированной воды с повышением температуры 
уменьшается. По ходу кривых, характеризующих накопление десорбиро-
ванной воды с температурой (рис. 3.22), можно говорить о стабилизации 
ее содержания на указанных образцах примерно при 573 К. По-видимому, 
удаляется вся адсорбированная вода. 

 
Таблица 3.2 

Относительные суммарные количества десорбирующихся масс  
с поверхности селенида цинка при нагреве до 573 К* 

Массовое число, М/е 
Интенсивность пиков, отн. ед 

ZnSeсв ZnSex ZnSeобл 

18 2022 4150 1100 

28 396 2200 – 

32 248 2350 – 

44 1095 9500 1801 

Примечания: св – свежеприготовленные образцы; х – образцы после хра-
нения в течение двух недель на воздухе; обл. – облученные γ-частицами от ис-
точника CO60 с мощностью 1,5 мРад/ч в течение двух часов; * – в таблице не 
приведены осколочные массы. 

 
По относительному количеству воды, десорбированной при различ-

ных температурах, наиболее гидратированным является теллурид цинка,  
о чем свидетельствуют также ИК-спектры десорбированной фазы. Это 
можно объяснить его известной легкостью окисления уже при комнатной 
температуре (см. в [43]). 

Анализ кинетики термодесорбции воды с поверхности халькогени-
дов цинка в координатах уравнений I и II порядка (см. рис. 3.23) позволил 
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идентифицировать по крайней мере две формы ее адсорбции: низкотемпе-
ратурную, преимущественно молекулярную, и высокотемпературную, 
диссоциативную.  

 
 

 
 

Рис. 3.22. Изменение ионного тока масс на ZnSe: 
1, 1а – 18 (Н2О); 2 – 28 (CO); 3 – 44 (CO2) 
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Рис. 3.23. Кинетика десорбции воды с поверхности селенида цинка 

при различных температурах по данным масс-спектрометрических исследований  
в ступенчатом режиме нагрева 

 
В пользу диссоциации адсорбированных молекул  H2O на поверхно-

сти свидетельствуют масс-спектры вторичных ионов. Последние, напри-
мер, на ZnSe содержат пики, отвечающие структурам: ZnO+, ZnOH+, SeH+ 
(см. рис. 3.8 и работы [68, 69]). 

 
Влияние оксидной фазы на адсорбционно-каталитические свойства 

Ввиду многих сложностей, отмеченных выше, влияние оксидной фа-
зы на адсорбционные, каталитические и зарядовые проявления поверхно-
сти остальных бинарных полупроводников подробно, как на GaAs, не 
изучалось. Однако на основе совокупности проведенных исследований 
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нам удалось показать, что оксидная фаза на них представлена преимуще-
ственно оксидами «металлических» атомов, которые могут изменять ко-
личественные характеристики поверхностных физико-химических про-
цессов, практически не сказываясь на их закономерностях [65]. Такие со-
ображения подкрепляются и некоторыми литературными данными, при-
веденными ниже. 

В работах [70–74] указывается на возможное изменение фазового 
состава данных полупроводниковых катализаторов, обусловленное глав-
ным образом окислением поверхности в условиях реакции разложения 
изопропилового спирта (ZnSe), старения на воздухе (ZnTe), и связывается 
с этим изменение их активности и избирательности. Однако детально 
вклад предполагаемых образующихся оксидов TeO2, металлического Te 
не рассматривается. 

В какой-то мере этот вопрос был разрешен в работах О. В. Крылова 
и др. [75–77]. Учитывая возможное окисление поверхности ZnSe в усло-
виях реакции разложения изопропилового спирта, они изучили ее на зара-
нее окисленном образце – прокаленном в течение трех часов на воздухе 
при температуре 373 К, и показали, что такой образец менее активен  
по сравнению с непрокаленным. По малой активности ZnO и прокаленно-
го образца ZnSe авторы заключили, что каталитически активной фазой яв-
ляется ZnSe. К аналогичному выводу они пришли и в случае ZnTe. 

В работах этих же авторов [75, 78] указывается на побочные химиче-
ские изменения последнего члена рассматриваемого ряда бинарных полу-
проводников – CuBr в процессе каталитических реакций (разложения изо-
пропилового спирта, гидразина), особенно при длительном воздействии 
большого количества реагента. В результате возможно образование в не-
которых количествах меди. Такое обстоятельство мы учитывали в своих 
исследованиях, обращаясь с особой осторожностью и дополнительным 
контролем при работе с этим веществом. А при сравнительной характери-
стике исследуемых полупроводников использовали главным образом ре-
зультаты по начальной активности, как наиболее надежные. 
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Итак, основными примесными компонентами, присутствующими на 
нетренированной, «работающей» при комнатной температуре поверхно-
сти исследуемых полупроводников, являются адсорбированные молекулы 
H2O, СО, СО2, Н2, следы углерода и его водородных соединений, адсорби-
рованный и связанный кислород. Адсорбированные примеси практически 
полностью удаляются в процессе вакуумной термической обработки об-
разцов (Т = 573–673 К, Р~1,33·10–4 Па), поверхность стабилизируется по 
массам и потенциалу. 

На примере арсенида галлия выяснена роль оксидной фазы в ад-
сорбционно-каталитических и зарядовых проявлениях реальной поверх-
ности. По своему составу оксидная фаза представлена преимущественно 
β-Ga2O3. В обычных атмосферных условиях при отсутствии  предвари-
тельной вакуумной температурной обработки образцов толщина ее отно-
сительно невелика и составляет на шлифованной поверхности (100) 
GaAs~13 Å. После стандартной обработки образцов (травление в смеси: 
3H2SO4 + 1H2O2 + 1H2O, эвакуация при Р~1,33·10–4 Па, Т = 673 К) поверх-
ность в значительной мере освобождается от оксидной фазы, и, таким об-
разом, в условиях адсорбции и катализа последняя составляет незначи-
тельную долю (d≪8 Å). А это, в свою очередь, указывает и на незначи-
тельную степень гидратации поверхности. 

Одновременные исследования адсорбции таких чувствительных к со-
стоянию поверхности компонентов, как H2O, кислород на его основном ок-
сиде, свидетельствуют об отсутствии экранировки активной поверхности 
данного полупроводника оксидным чехлом. Отсутствие влияния оксидной 
фазы на адсорбционные характеристики реальной поверхности полупро-
водника, скорее всего, связано с несплошным, островковым расположени-
ем ее на поверхности и, в свою очередь, рыхлой, прозрачной для молекул 
адсорбата структурой. 

Таким образом, в адсорбционно-каталитических процессах участву-
ют поверхность самого полупроводника с регибридизированными связя-
ми18, а также фазовые границы ее с островками оксидной фазы, естествен-
но, с иной гибридизацией. Наличие таких фазовых границ усиливает ко-

18 Здесь нельзя не считаться с процессами перестройки, диссоциации и испарения ма-
териала в поверхностных слоях при нагревании. 
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ординационную ненасыщенность поверхностных атомов, выступающих, 
наряду со структурными дефектами, в роли активных центров [15]. 

В заряжении поверхности GaAs из всех присутствующих в обычных 
условиях компонентов определяющую роль играет адсорбированная (по 
донорно-акцепторному механизму) вода. Она является важным источни-
ком основных примесей и фаз на поверхности. При этом адсорбирован-
ный и связанный кислород не может выполнять такой функции. 

Сказанное о роли оксидной фазы в адсорбции (катализе) и заряже-
нии  на реальной поверхности арсенида галлия в значительной мере 
должно быть присущим и другим рассматриваемым бинарным полупро-
водникам. Об этом свидетельствуют наши экспериментальные [65, 66, 68, 
70, 79–89] и литературные [73–75, 78, 90–93] факты, а также установлен-
ные в работе общие особенности и закономерности изученных процессов 
на их поверхности. 

 
 

3.4. Г А ЗОВ Ы Й  А Н АЛ И З Н А  А Л М А ЗОП ОДОБ Н Ы Х  П ОЛ У П РОВ ОДН И К А Х  
 

В отличие от существующих оптических, хроматографических и дру-
гих инструментальных методов, одним из достоинств полупроводникового 
анализа является легкость миниатюризации его средств на базе современ-
ной полупроводниковой техники, где в последнее время особое место за-
нимают полупроводниковые сенсоры-датчики [44, 45, 94]. Использование 
таковых позволяет экспрессно обнаруживать и анализировать вредные ком-
поненты технологических и окружающей сред (СО, NO, NO2, SO2, NH3, 
H2S и др.). 

Еще недавно наиболее чувствительными к окислительным и восста-
новительным средам считались датчики на основе тонких пленок оксидов 
металлов (ZnO, NiO, TiO2, SnO2 и др.). Однако их широкое распростране-
ние сдерживают необходимость повышения рабочей температуры до 200–
400 °С (при комнатных температурах они – диэлектрики) и недостаточная 
ясность принципов работы, когда основные параметры датчиков подби-
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раются чисто эмпирической вариацией состава полупроводникового мате-
риала. Особого внимания заслуживают монокристаллы, пленки и пленоч-
ные структуры (в том числе наноразмерные) на основе алмазоподобных 
соединений полупроводников АIIIBV, AIIBVI, представители которых в та-
ком применении уже себя зарекомендовали [44, 45, 94]. Результаты ком-
плексных исследований, выполненных на полупроводниках указанных 
типов, позволили получить информацию о взаимодействии различных по 
природе молекул с их поверхностью, избирательной чувствительности по-
верхности по отношению к различным средам, условиях ее максимально-
го проявления, показать возможности и пути повышения чувствительно-
сти, в том числе за счет легирования, γ- и ИК-облучения, получения твер-
дых растворов.  

Аналитические характеристики сенсоров-датчиков (первичных по-
лупроводниковых преобразователей) определяются природой, формой 
приготовления полупроводника, состоянием его поверхности, конкретной 
реализацией датчика в виде какого-либо устройства (резистора, диода или 
транзистора), а также выбором параметра – зонда на соответствующие 
микропримеси. 

Созданные на основе алмазоподобных полупроводников сенсоры-
датчики в качестве основных элементов включают полупроводниковое осно-
вание, выполненное в виде монокристалла, эпитаксальной или поликристал-
лической пленки с металлическими токопроводящими контактами или без 
них, и подложку, непроводящую или представляющую собой электродную 
площадку пьезокварцевого резонатора. При этом параметрами – зондами на 
примеси вредных компонентов сред являются изменения электрофизических 
характеристик (поверхностной электропроводности – σs, контактной разности 
потенциалов – КРП, вольт-амперных – ВАХ), либо массы композиции «пленка 
– кварцевый резонатор» и соответственно частоты колебания последнего – f, 
либо рН изоэлектрического состояния поверхности – рHизо. 

Сенсоры – датчики указанных устройств, работающие по указанным 
принципам, предназначены:  

– для экспрессного обнаружения и анализа вредных компонентов га-
зовых выбросов (СО, NO, NO2, SO2, NH3 Cl2 и других) автотранспортом, 
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ГЭС, ГРЭС, предприятиями химического, нефтехимического и других 
профилей, прилегающих к ним загрязненных зон; 

– экологического контроля в условиях наращивания полупроводни-
ковых пленок и кристаллов, работы радио-, оптоэлектронной аппаратуры, 
ламп накаливания, параметрических термостатов, летательных аппаратов 
в космосе. 

Они защищены авторскими свидетельствами, патентами (№ 1798772, 
2125260, 2141639, 4829, 5652, 217858, 2178559, 2185615, 2206083, 2209423,  
2212656, 2235315, 2235316, 2241982,  2161794, 2281485, 62244, 2274854, 
2274853, 2274852, 2326371, 2350936, 2350937, 2395799, 2398219, 2400737, 
2422811, 2423688,2437087, 2454276, 2456073, 2458338, 2462704, 2464552, 
2464553, 2469300, 2469301  и др.) и частично описаны в [44, 45, 94]).  

Многие из них внедрены на предприятиях радио-, электронной, обо-
ронной, химической промышленности (ТЭЛЗ, НИИ ПП – г. Томск, ОНИИП, 
ПО «Автоматика» – г. Омск,  п/я Г-4447, п/я В-2132 и др.). 

Обратимся к отдельным представителям. Так, один из датчиков 
влажности газов [94] состоит из полупроводникового основания, выпол-
ненного в виде поликристаллической пленки селенида цинка, легирован-
ного арсенидом галлия, металлических электродов и непроводящей под-
ложки. Принцип работы датчика основан на изменении электропроводно-
сти полупроводниковой пленки при адсорбции паров воды, которая со-
провождается образованием донорно-акцепторных комплексов и заряже-
нием поверхности. 

По такому же принципу работает датчик монооксида углерода, в ко-
тором полупроводниковое основание выполнено из поликристаллической 
пленки антимонида индия, легированного селенидом цинка, и другие [94]. 
То есть содержание микропримесей в исследуемой среде определяется по 
величине изменения электропроводности (с помощью градуировочной 
кривой). 

К следующей серии датчиков необходимо отнести датчики на мик-
ропримеси аммиака, оксида углерода и других газов, содержащие в каче-
стве подложки электродную площадку пьезокварцевого резонатора [94].  
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В этих случаях содержание микропримесей в исследуемых средах опреде-
ляется по величине изменения электропроводности или частоты колеба-
ния пьезокварцевого резонатора под влиянием избирательно адсорбиро-
ванных молекул соответствующего газа.  

Арсенал полупроводниковых сенсоров-датчиков продолжает интен-
сивно пополняться. Это делает возможным создание нового метода опера-
тивной диагностики и контроля, включающего в себя систему полупро-
водниковых сенсоров-датчиков. Как основные элементы метода, они ха-
рактеризуются (среди многих других преимуществ) высокой избиратель-
ной чувствительностью (не хуже 10–6 См/Па), высокой температурной и 
временной стабильностью (постоянная по времени до 2∙10–1с), повышен-
ной технологичностью изготовления, простотой конструкции, компактно-
стью, очень малой массой (0,02–0,03 г.), быстродействием, регенеризуе-
мостью, способностью работать не только в статическом, но и динамиче-
ском режиме. 

Такие миниатюрные дешевые устройства можно производить и упот-
реблять в массовом порядке и в необходимых сочетаниях, что важно для 
обеспечения экологического мониторинга и экологической безопасности, 
для разрешения наболевших проблем в аналитической химии, технологии, 
медицине. 

 
 

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ 
 
1. Преобладающий вид собственных  дефектов решеток алмазопо-

добных полупроводников. 
2. Какой толщины достигает оксидный слой на арсениде галлия при  

комнатной температуре? Его преимущественный состав. 
3. Какие основные примесные компоненты присутствуют на нетре-

нированной, «работающей» при комнатной температуре поверхности ал-
мазоподобных полупроводников? 
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4. Как изменяется примесный состав поверхности в процессе эвакуа-
ции полупроводников в вакууме порядка 10–4 Па и при температуре 673 К? 

5. На основе каких исследований был подтвержден примесный и фа-
зовый состав реальной поверхности алмазоподобных полупроводников 
(GaAs, типа АIIВVI)? 

6. Результаты каких исследований позволяют говорить об отсутствии 
экранировки активной поверхности полупроводника, в частности арсени-
да галлия, оксидным чехлом? 

7. Какими особенностями арсенида галлия обусловлена экранировка 
активной поверхности оксидным чехлом? 

8. В чем проявляется влияние газов-адсорбатов на зарядовое состоя-
ние поверхности полупроводника? 

9. Какие электрофизические характеристики чаще всего используют 
для оценки изменения зарядового состояния поверхности полупроводника? 

10.  Какой адсорбат (он же примесный компонент) играет опреде-
ляющую роль в изменении зарядового состояния поверхности алмазопо-
добного полупроводника? 

11.  Какие исследования предшествовали этому выводу? 
12.  Влияет ли оксидная фаза на основные закономерности физико-

химических процессов (адсорбционно-каталитических), протекающих на 
алмазоподобных полупроводниках? 

13.  Если влияние оксидной фазы имеется,  то как оно проявляется? 
14.  Какова роль поверхности самого полупроводника в адсорбцион-

но-каталитических процессах при наличии на нем (преимущественно в ат-
мосферных условиях) примесей и оксидной фазы? 

15.  В чем основное достоинство полупроводникового газового ана-
лиза по сравнению с существующими оптическими, хроматографически-
ми и другими инструментальными методами? 

16.  Почему особое место при проведении газового анализа занимают 
полупроводниковые сенсоры-датчики?  

17.  В чем преимущества полупроводниковых сенсоров-датчиков пе-
ред датчиками на основе оксидов металлов? 
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18.  От чего зависят аналитические характеристики сенсоров-датчи-

ков – первичных полупроводниковых преобразователей? 

19.  Какое устройство преимущественно имеют уже зарекомендовав-

шие себя сенсоры-датчики на основе алмазоподобных полупроводников? 

20.  Какие параметры могут служить зондами на примеси вредных 

компонентов анализируемых сред при использовании полупроводниковых 

сенсоров-датчиков? 

21.  В качестве примера продемонстрируйте устройство и работу од-

ного из известных сенсоров-датчиков на основе алмазоподобных полу-

проводников.  
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Глава IV. ОКСИДЫ ЭЛЕМЕНТНЫХ СОСТАВЛЯЮЩИХ  
АЛМАЗОПОДОБНЫХ ПОЛУПРОВОДНИКОВ 

 
 

4.1. ОБ Щ И Е  С В Е ДЕ Н И Я  О С В ОЙ С Т В А Х  ОК С И ДОВ 
 

Среди различных адсорбентов и катализаторов оксиды занимают 
особое положение, являясь наиболее распространенными и устойчивыми 
соединениями земной коры. Кроме того, в обычных условиях поверхность 
большинства алмазоподобных полупроводников почти всегда частично 
покрыта оксидной пленкой, сильно влияющей на поверхностные свойства. 
Информация об объемных и поверхностных свойствах оксидов элемент-
ных составляющих полупроводниковых соединений АIIIВV, АIIВVI помога-
ет учесть их влияние на физические и химические свойства последних. 

Оксидные полупроводники – бинарные химические соединения, 
один из компонентов которых металл, а другой – кислород. К этому клас-
су полупроводниковых материалов относятся такие вещества, как In2O3, 
ZnO, CdO, NiO, Fe2O3, MnO, Mn3O4 и др.[97]. 

Это соединения полярного типа с металлической и металлоидной ком-
понентами, которые могут рассматриваться как ионные соединения. Полу-
проводниковыми свойствами в основном обладают оксиды металлов, в ко-
торых ион металла относится к элементам переходного ряда Периодической 
системы Д. И. Менделеева (Zn, Cu, Ni, Cd, Fe, Mn, V, Ti). 

Электропроводность оксидных полупроводников обусловлена нали-
чием у ионов одного и того же металла не менее двух разновалентных со-
стояний и связана с обменом электронами между этими ионами. Величина 
удельного сопротивления оксидных полупроводников лежит в пределах 
от 105 до 109 Ом·м. Присутствие примесей существенно влияет на элек-
трические свойства. 

Оксидные полупроводниковые материалы находят достаточно ши-
рокое применение. Поликристаллические полупроводники, такие как 
SnO2, ZnO, In2O3, широко используются в качестве активных элементов 
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газовых сенсоров [98]. Технология получения оксидных полупроводнико-
вых материалов относительно проста. Обычно эти материалы используют 
в виде поликристаллов или в виде тонких поликристаллических пленок. 

 
4.1.1. Оксид цинка 

Оксид цинка (ZnO) – это кристаллический материал, который являет-
ся прямозонным полупроводником n-типа и входит в группу соединений 
АIIВVI. Оксид цинка обладает интересным сочетанием разнообразных фи-
зических и химических свойств (высокие температура плавления и тепло-
проводность, способность эффективно поглощать ультрафиолетовое излу-
чение, высокая фоточувствительность, весьма интенсивная люминесцен-
ция, во многом уникальный пьезо- и пироэффект, каталитические и ад-
сорбционные свойства и т. д.) и находит широкое применение в электрон-
ной и космической технике, химической промышленности, медицине,  
а также для создания сенсоров-датчиков на различные пары и газы [98, 99].   

Данный материал обладает уникальными электрофизическими свой-
ствами и высокой проводимостью и прозрачностью в видимой области 
спектра, в связи с этим имеет большой потенциал применения при созда-
нии оптико-электронных устройств – солнечных батарей и жидкокристал-
лических дисплеев, фотодиодов и других электронных устройств. Цвет 
ZnO в зависимости от отклонения от стехиометрии и наличия различных 
примесей меняется от белого до желто-зеленого. Плотность соединения 
5,6⋅10–6 ± 0,001 кг/м3 (табл. 4.1). Оксид цинка достаточно летуч, Твозг = 2073 К, 
при этом заметная летучесть ZnO наблюдается уже при температурах по-
рядка 1173 К [99].  

Оксид цинка встречается в природе в виде минерала цинкита. Его 
получают обжигом цинкового концентрата, с последующей продувкой 
воздухом при температуре 1473 К, и улавливанием пылевидного оксида 
цинка в специальных фильтрах, а также сжиганием цинка на воздухе или 
прокаливанием гидроксида, нитрата или оксалата цинка. Оксид цинка об-
ладает амфотерными свойствами, вследствие чего растворяется в кислотах 
и щелочах, взаимодействует с растворами солей с образованием простых 
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или двойных гидроксолей. При сплавлении ZnО с основаниями и с боль-
шинством оксидов металлов образуются цинкаты [100]. 

Таблица 4.1  
Физические свойства оксида цинка 

Характеристика ZnO 
Пространственная группа и структура P63mc – вюрцит 

Параметры решетки, А 
а = 3,2495 ± 0,0442, 
с = 5,2069 ± 0,031 

Молекулярная масса, г/моль 81,389 
Плотность, г/см3 5,6 ± 0,1 
Температура плавления, °С 1975 

Теплопроводность, Вт/см·К 
0,6  оси с 

1–1,2 оси с 
Коэффициент линейного термического 
расширения, 1/°С 

3,0⋅10–6  оси с 
6,5⋅10–6 оси с 

Температура возгонки, °С 1800 
Ширина запрещенной зоны, эВ (300 К) 3,2–3,4 
Энергия связи экситона, мэВ 60 
Степень ионности связи, % 63 

 
Кристаллическая структура ZnO 

Оксид цинка (ZnO) является полупроводником n-типа и кристалли-
зуется в структуру вюрцита пространственной группы P63mc (рис. 4.1).  
В этой структуре цинк и кислород имеют тетраэдрические координацион-
ные сферы. Периоды ячейки при нормальных условиях имеют значения  
а = 3,2495 ± 0,0442 А; с = 5,2069 ± 0,031 А и несколько зависят от стехио-
метрии состава. Следует отметить, что соотношение с/а для кристаллов 
оксида цинка составляет 1,60 вместо 1,633 для совершенной гексагональ-
ной плотноупакованной решетки. 

Элементарная ячейка состоит из двух молекул ZnO. Ионы кислорода 
образуют гексагональную упаковку, а ионы цинка располагаются в цен-
трах тетраэдров, созданных ионами кислорода. Кратчайшее расстояние 
между ионами кислорода и цинка составляет 1,992 А параллельно оси с  
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и 1,973 А в трех других направлениях ближайшего тетраэдрического ок-
ружения [99].   

 

 
Рис.4.1. Кристаллическая структура  

оксида цинка 
 

В такой кристаллической структуре как ионы цинка, так и ионы ки-
слорода связаны сильным взаимодействием ионного типа с четырьмя про-
тивоположно заряженными ионами. 

Вследствие заметной разницы в размерах ионы цинка занимают 
только половину тетраэдрических пустот между кислородными слоями. 
Структура оксида цинка рыхлая, заполнено всего 45 % пространства вме-
сто 75 % для плотнейшей упаковки.   

Химическая связь в ZnO имеет смешанный характер, частично ион-
ный, частично ковалентный. Процент ионной связи 63.  

Электронные конфигурации изолированных атомов следующие: 
O – 1s2 2s2 2p4 

Zn – 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 
Орбитали 2s и 2p кислородных ионов О2– образуют занятую валент-

ную зону, а 4s-уровни ионов Zn2+ создают зону проводимости. Оптическая 
ширина запрещенной зоны зависит от стехиометрии и составляет при  
300 К 3,2–3,4 эВ. 

Оксид цинка обладает высокой теплоемкостью и теплопроводно-
стью. Высокая теплоемкость отражает сопротивление атомов к разделе-
нию, т. е. высокую прочность связей между этими атомами. Перенос тепла 
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осуществляется главным образом за счет колебаний атомов в кристалли-
ческой решетке.  

Температура плавления (1975 °С) отражает способность кристаллов 

оксида цинка противостоять действию значительно более сильного атом-

ного колебания при высоких температурах, что во многом обусловлено 

существованием прочных ионных связей между атомами в кристалле. 

 
Оптические свойства оксида цинка 

Порошок оксида цинка состоит из прозрачных бесцветных микрокри-

сталлов, которые в видимом свете кажутся белыми из-за сильного отраже-

ния падающего на них света. Резкое превращение ZnO из отражающего ма-

териала в поглощающий происходит при длине волны, равной 385 нм, вбли-

зи границы между ультрафиолетовой и видимой областями спектра [98]. 

В инфракрасной области (где длина волн превышает 800 нм) оксид 

цинка проявляет способность к поглощению в среднем диапазоне (17–24 мм) 

и отражает свет во всех других диапазонах. 

Собственное поглощение и испускание ZnO обусловлено электрон-

ными переходами между зоной проводимости и тремя валентными подзо-

нами (экситонные переходы А, В и С, рис. 4.2). Энергия связи экситона  

в ZnO (60 мэВ) в 2,4 раза превышает тепловую энергию при 300 К, что по-

зволяет наблюдать экситонные эффекты в качественных монокристаллах 

и пленках оксида цинка при комнатной температуре. 

Кроме свободных экситонов в ZnO присутствуют связанные экситон-

ные состояния, обусловленные наличием дефектов и примесей, которые 

создают дискретные энергетические уровни в запрещенной зоне и таким об-

разом оказывают сильнейшее влияние на оптические свойства оксида цинка. 

Оксид цинка обладает фото- и катодолюминесцентными свойствами. 
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Рис. 4.2. Зонная структура ZnO 
 

Люминесцентные свойства различных морфологических форм ZnO 
очень сильно зависят от способа и условий их получения, при этом ZnO 
люминесцирует или в видимой, ультрафиолетовой, или сразу в обеих ука-
занных областях спектра [101]. 

 
Электропроводность оксида цинка 

Нелегированный ZnO является полупроводником с электронным ти-
пом проводимости, причем в зависимости от стехиометрии может прояв-
лять себя как изолятором, так и хорошо проводящим материалом с кон-
центрацией свободных электронов до 1021 см–3 [99]. Стехиометрический 
оксид цинка является диэлектриком. Удельное сопротивление ZnO, рас-
считанное из величины его запрещенной зоны, должно составлять около 
1025 Ом⋅см. Однако на практике сопротивление в зависимости от метода 
приготовления образцов ZnO меняется в пределах от 1010 до 104 Ом·см  
и в основном зависит от степени отклонения от стехиометрии. Концен-
трация электронов в оксиде цинка составляет 1016–1017 см–3, что обуслов-
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лено нестехиометрией в сторону избытка атомов цинка. Сверхстехиомет-
рический цинк располагается в междоузлиях кристаллической решетки,  
и его концентрация в кристаллах ZnO составляет 1015–1019 см–3. Причем 
величина концентрации междоузельных атомов существенным образом 
зависит от температуры синтеза.  

Точечные дефекты оказывают решающее влияние на электрические 
и оптические свойства ZnO. Наиболее стабильными дефектами в ZnO яв-
ляются вакансии цинка или кислорода. В атмосфере, обогащенной Zn, ки-
слородные вакансии оказываются более стабильными, чем Zn в междоуз-
лиях [102].  

Для повышения концентрации электронов в ZnO и, соответственно, 
его электронной проводимости используют легирование трехвалентными 
металлами в позицию цинка или, реже, элементами VII группы (F, Cl)  
в позицию кислорода. 

Помимо электронно-дырочной составляющей проводимости, оксид 

цинка проявляет свойства твердого электролита и обладает ионной прово-

димостью по цинку.  

 

4.1.2. Оксид индия (III) 

Оксид индия (III) In2О3 – аморфный порошок или кристаллический 

материал, который является прямозонным полупроводником n-типа и вхо-

дит в группу соединений АIIВVI. Он – основа прозрачных электропрово-

дящих пленок (обычно легированных SnO2) на стекле, слюде, лавсане  

и других материалах, используемых для изготовления жидкокристалличе-

ских дисплеев, электродов фотопроводящих элементов, высокотемпера-

турных топливных элементов, резисторов и др., в смеси с AgO – материал 

электрических контактов в радиотехнике и электронике; компонент ших-

ты специальных стекол, поглощающих тепловые нейтроны; перспектив-

ный полупроводниковый материал [103]. 
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Его плотность – 7,3 г/см 3, температура плавления – 1910 °С; выше 
1200 °С начинает возгоняться с диссоциацией на In2O и O2 (табл. 4.2).  

 
Таблица 4.2 

Физико-химические свойства оксида индия 
Характеристика In2O3 

Пространственная группа и структура 
Ia3 – кубическая 

R3с – гексагональная 

Параметры решетки, А 
а = 10,1194 

а = 5,487 , с = 14,510 
Молекулярная масса, г/моль 277,64  
Плотность, г/см3 7,18;    7,31  
Температура плавления, °С 1910  
Теплоемкость, Дж/(моль·К) 92  
Температура возгонки, °С 850 
Ширина запрещенной зоны, эВ (300 К) 3,7 + 4,4 
Степень ионности связи, % 80 

 
При нагревании легко взаимодействует с минеральными кислотами, 

при 300–500 °С – с галогенами. При 700–800 °С восстанавливается до ме-
таллического индия водородом натрием, магнием или углем. Получают 
нагреванием металлического индия выше температуры плавления на воз-
духе или в кислороде или прокаливанием гидроксида, нитрата, сульфата 
или карбоната индия (III) [100]. 

 
Кристаллическая структура In2O3 

In2О3 кристаллизуется в объемноцентрированной кубической решет-
ке, пространственная группа Iа3, параметр элементарной ячейки оксида 
индия а = 10,117 ± 0,001 А, плотность 7,18 г/см3. На рис. 4.3 представлен 
координационный полиэдр  структуры оксида индия In2О3. 
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Рис. 4.3. Кристаллическая структура оксида индия 
 
В данной структуре катионы и анионы размещены в узлах решетки 

типа флюорита; катионы занимают все катионные положения, а 25 % ани-
онных позиций остаются незанятыми [104]. 

Существование этих вакансий приводит к деформации структуры, в 
результате чего три катиона из четырех смещаются относительно их иде-
альных положений. Параметр ячейки удвоен по сравнению с ячейкой 
флюорита.  

Кроме обычной кубической модификации известна тригональная мо-
дификация (П) со структурой типа корунда (а = ± 0,5487 А, с = ± 1,4510 A, 
z = 6, пространственная группа R3c), с плотностью 7,31 г/см3. Она образу-
ется при 573–723 К под давлением более 6,5 гПа и устойчива при снятии 
давления [97].  

Исследования полиморфных переходов не показали каких-либо фа-
зовых превращений в оксиде индия. Термогравиметрические исследова-
ния оксида индия, проводимые в атмосфере кислорода до 1673 К, показа-
ли незначительную потерю кислорода, в результате которой получается 
In2О3-Х, причем х составляет приблизительно 0,01 при температуре 1673 К. 
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Оптические свойства оксида индия (III) 

In2О3 – полупроводник с шириной запрещенной зоны 3,7 эВ. Соче-
тание большой ширины запрещенной зоны с высокой концентрацией но-
сителей заряда определяет оптические свойства In2О3 – высокую прозрач-
ность в видимой области электромагнитного спектра и высокую отража-
тельную способность в ИК-области. В случае поликристаллических об-
разцов оптическая ширина запрещенной зоны уменьшается относительно 
значения оптической ширины запрещенной зоны для монокристалличе-
ского оксида индия.  

 
Электрические свойства оксида индия (III) 

In2О3 является полупроводником n-типа с удельным сопротивлением 
порядка 102–104 Ом·см при комнатной температуре и концентрацией носи-
телей заряда 2⋅1018 см–3. Электропроводность образцов оксида индия (III) 
зависит от условий получения, температуры, парциального давления ки-
слорода и наличия примесей [97].  

При повышении температуры электропроводность сначала плавно 
уменьшается, а при 773 К наблюдается ее резкое увеличение, что связано 
с диссоциацией соединения: In2О3↔2In3++6ē +3/2 О2. 

Обнаружено, что проводимость оксида индия во многом определяет-
ся способом его получения. Величина проводимости In2О3 зависит от пар-
циального давления кислорода во время синтеза образцов. При увеличении 
давления кислорода наблюдается скачкообразное уменьшение электро-
проводности. 

 
4.1.3. Оксид кадмия (II) 

Оксид кадмия (II) CdO – аморфное вещество или кристаллический 
материал, который является прямозонным полупроводником n-типа и вхо-
дит в группу соединений АIIВVI. Применяется как материал для электро-
дов, как компонент катализаторов органического синтеза и шихты для по-
лучения специальных стекол, смазочных материалов. В природе встреча-
ется как минерал монтепонит. 
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Оксид кадмия образует кристаллы с кубической решеткой типа  
NaCl (а = 0,46918 нм, z = 4, пространственная группа Fm3m) [97]. Плот-
ность оксида кадмия ~ 8,2 г/см2. Теплоемкость оксида кадмия равна  
10,27 кал/моль·К при 298 К. Температура возгонки 1570 °С. При нагре-
вании в вакууме до 700 °С оксид кадмия заметно возгоняется, а при 1000 °С 
разлагается с выделением кислорода. Температура сублимации при атмо-
сферном давлении около 1813 К (табл. 4.3).  

Таблица 4.3  
Физико-химические свойства оксида кадмия 

Характеристика СdO 
Пространственная группа и структура Fm3m – сфалерит 

Параметры решетки, 
о
А  а = 4,6918  

Молекулярная масса, г/моль 128,41 
Плотность, г/см3 8,2 ± 0,1 
Температура плавления, °С возгоняется 
Теплоемкость, кал/моль · К 10,27 
Температура возгонки, °С: 

при атмосферном давлении  
в вакууме 

 
1570 
700 

Ширина запрещенной зоны, эВ (300 К) точных данных нет 
Степень ионности связи, % 79 

 
Растворимость оксида кадмия в воде составляет 5,1 моль/л. Токсичен: 

ПДК 0,1 кг/м3. Для человека смертельной дозой является вдыхание в течение 
одной минуты воздуха, содержащего 2500 мг/м3. 

Получают оксид кадмия окислением металлического кадмия на воз-
духе в присутствии водяных паров или окислением его сульфида, а также 
в результате термической диссоциации гидроксида, карбоната, нитрата 
или сульфата кадмия [105].  

Оксид кадмия CdO – амфотерный оксид с преобладанием основных 
свойств; он легко растворяется в разбавленных кислотах: соляной, серной, 
азотной, уксусной, а со щелочами реагирует только при сплавлении и об-
разует соли – кадматы, поглощает СО2 из воздуха с образованием карбо-
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ната. Легко восстанавливается Н2 (при 300 °С), СО (выше 350 °С), С (вы-
ше  500 °С) [100].  

 
Оптические свойства оксида кадмия 

Цвет оксида кадмия зависит от способа его получения. При прокали-
вании гидроксида кадмия при 623 К образуется  зеленовато-желтое веще-
ство, а при увеличении температуры прокаливания до 1073 К – продукт 
темно-синего цвета. При прокаливании карбоната кадмия получается ко-
ричневый порошок, а из нитрата – порошок черного цвета. Цветовое мно-
гообразие оксида кадмия объясняется размером образуюшихся в каждом 
случае частиц. Размеры частиц оксида, прокаленного при 623 К, состав-
ляют около 200 А, при 1073 К – 2500 А [105]. 

О ширине запрещенной зоны точных данных нет. Порошкообразная 
окись кадмия имеет черную окраску, однако очень тонкие кристаллы, вы-
ращенные посредством реакции в паровой фазе, слабо пропускают крас-
ный свет, что указывает на то, что ширина запрещенной зоны может быть 
равна приблизительно 2 эВ. 

 
Электропроводность оксида кадмия 

Оксид кадмия является полупроводником с электронным типом про-
водимости. Удельная электропроводность оксида кадмия равна 100–  
500 Ом–1·см–1 и слабо зависит от температуры. Электронный газ в зоне 
проводимости вырожден из-за тенденции CdO сосуществовать со стехио-
метрическим избытком кадмия. Электропроводность оксида кадмия воз-
растает с повышением температуры и понижением парциального давле-
ния кислорода [105]. Возрастание электропроводности при повышении 
температуры и уменьшении парциального давления объясняется диссо-
циацией оксида кадмия и образованием твердого раствора металлического 
кадмия в его оксиде. Подвижность носителей в оксиде кадмия при ком-
натной температуре значительно уменьшается с ростом их концентрации. 

Концентрация примесных доноров в среднем составляет 5 ⋅ 10–4 мол. %, 
что определяет значительное число свободных носителей заряда до 7 ⋅ 1020 см–3. 
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Это приводит к обменному вырождению электронов проводимости и, как 
следствие, к слабой зависимости концентрации носителей от температу-
ры, что позволяет классифицировать оксид кадмия как вырожденный по-
лупроводник с металлическим типом проводимости [106]. Следует отме-
тить, что нет единого мнения относительно истинной природы примесных 
дефектов в CdO. Это либо междоузельные ионы Cd2+, либо кислородные 
вакансии. При этом большинство исследователей высказываются в пользу 
существования междоузельного кадмия, но ряд свойств CdO позволяет го-
ворить и о наличии вакансионного механизма. Это означает, что не ис-
ключено существование некоторого равновесия концентраций ионов Cd2+  
и вакансий кислорода, которое может смещаться в одну из сторон в зави-
симости от условий предварительной термообработки. 

Большинство работ по исследованию электрофизических свойств 
оксида кадмия выполнено до температуры 1073 К, что объясняется воз-
можным разложением оксида при более высоких температурах.  

Для снижения сопротивления оксид кадмия легируют различными 
добавками. Наиболее заметное снижение сопротивления наблюдается при 
введении оксида индия. Влияние легирующей добавки (In2О3) на уровень 
электрической проводимости оксида кадмия заключается во внедрении 
иона индия (III) в кристаллическую решетку CdO, что вызывает появление 
дополнительных электронов для зарядовой компенсации примеси и по-
вышает электропроводность твердого раствора по сравнению с чистым 
оксидом кадмия. 

 
 

4.2. П ОВ Е РХ Н ОС Т Ь  ОК С И ДОВ  Э Л Е М Е Н Т Н Ы Х  С ОС Т А В Л Я Ю Щ И Х   
А Л М А ЗОП ОДОБ Н Ы Х  П ОЛ У П РОВ ОДН И К ОВ 

 
Поверхность твердых оксидов в обычных условиях всегда покрыта 

гидроксильными группами. Если кристаллическая структура оксида со-
храняется вплоть до его поверхности, а нарушенная координация атомов 
металла поверхности насыщается гидроксильными группами, то макси-
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мально возможное число различных типов ОН-групп, отличающихся по 
количеству окружающих атомов металла, для данного оксида всегда 
меньше координационного числа кислорода в объеме.  

В кристаллической структуре большинства оксидов координацион-
ное число кислорода четыре или шесть, что соответствует трем или пяти 
возможным типам ОН-групп, однако не все из них обязательно присутст-
вуют на поверхности. Если поверхность представлена преимущественно 
гранью кристалла, пересекающей только одну связь в координационной 
сфере кислорода, то в результате насыщения оборванных связей фрагмен-
тами воды возникнут только два типа ОН-групп, с максимальным и мини-
мальным числом окружающих атомов металла [107]. 

Важнейшей характеристикой поверхностных гидроксильных групп, 
в значительной мере влияющей на адсорбционные и каталитические свой-
ства твердых оксидов, является их протонодонорная способность, прояв-
ляющаяся в образовании водородной связи с адсорбированными молеку-
лами или в переносе протона на молекулы оснований. При этом протоно-
донорная способность поверхностных ОН-групп одного и того же оксида 
возрастает с увеличением числа окружающих катионов металла, когда по-
ложительный заряд на протоне повышается. 

На поверхности оксидов донорные центры тесно связаны с основ-
ными центрами точно так же, как акцепторные центры – с кислотными 
центрами.  

Концентрация и донорных и акцепторных центров на поверхности, 
участвующих в адсорбционных процессах, невелика (до 1–5 % от моно-
слоя поверхности). Их обычно связывают с наличием на поверхности ко-
ординационно-ненасыщенных анионов кислорода (донорные центры) или 
катионов металла оксида (акцепторные  центры), локализованных на раз-
личных  типах структурных дефектов поверхности. 

Существует точка зрения, согласно которой доминирующую роль  
в качестве электронодонорных и электроноакцепторных центров играют 
дефекты, а не регулярные атомы решетки. Образование дефектов при на-
гревании кристалла или при его взаимодействии с различными газовыми 
средами начинается с поверхности, наиболее дефектного места решетки.  
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Если удалить атом кислорода решетки, то образовавшаяся анионная 
вакансия может быть нейтральной (нейтральность означает, что два элек-
трона, которые были связаны с атомом кислорода, остались на вакансии) 
или положительно заряженной, когда вместе с атомом кислорода удаляет-
ся один или два электрона. С точки зрения зонной модели анионная ва-
кансия обладает свойствами донора. Таким образом, для образования ней-
тральной вакансии путем удаления атома О необходимо, чтобы электрон 
валентной зоны был перемещен по энергии почти до уровня зоны прово-
димости, то есть до донорного уровня данной вакансии. Передачу такой 
энергии трудно обеспечить, поэтому затруднено и образование нейтраль-
ных вакансий. При таком положении уровня частично заполненные (по-
ложительно заряженные) уровни вакансий могут действовать как центры 
электронного обмена, поставляя электроны для восстановления газооб-
разного кислорода и принимая электроны в стадии окисления. 

  
Структура поверхности оксида цинка 

Структура вюрцита в ZnO дает большое число плоскостей с низкими 
индексами. Поверхность (0001) можно рассматривать как плоскость, со-
стоящую из атомов цинка с координационно-ненасыщенными связями, на-
правленными нормально к поверхности, а грань ( ) целиком состоит из 
ионов кислорода. Это полярные поверхности, так как они составлены из 
ионов одного типа. Грани ( ) и ( ) состоят из равных количеств ио-
нов цинка и кислорода, их называют неполярными. На поверхности ( ) 
ионы Zn2+ и O2– связаны в пары, в то время как на грани ( ) они объеди-
нены в цепочки. Направления координационно-ненасыщенных связей от-
клоняются от нормали к поверхности под разными углами для рассматри-
ваемых неполярных граней. 

Оксид цинка, полученный разложением карбоната цинка и сжигани-
ем металлического цинка, кристаллизуется в гексагональные призмы, ко-
торые ограничены с двух сторон шестиугольными полярными гранями 
(0001). Отношение площадей поверхности призматических и полярных 
граней составляет приблизительно 6:1 [108]. 
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На поверхности ( ) ионы цинка релаксируют в тригональные по-
лости, окруженные тетраэдрически координированными ионами кислоро-
да, приблизительно на 0,03 нм. На грани ( ) ионы цинка релаксируют 
от поверхности внутрь кристалла на  0,045 нм и  латерально,  приблизи-
тельно  на  0,01 нм при очень малом отклонении от своих положений ио-
нов кислорода. Обе полярные грани имеют ступеньки высотой в одну по-
стоянную решетки (два двойных слоя) вдоль оси С в направлении ( ), 
обнажающие неполярные плоскости [109]. 

Причиной реконструкции полярных поверхностей является стремле-
ние к нейтрализации избыточного поверхностного заряда. Количествен-
ные вычисления Носкера, Марка и Левина [110] для полярных поверхно-
стей структуры вюрцита показали, что поверхность может стабилизиро-
ваться и поверхностный потенциал отсутствует, если возникает заряд про-
тивоположного знака, составляющий 0,25 заряда объемной кристалличе-
ской плотности. Требуемый поверхностный заряд может создаваться за 
счет реконструкции поверхности. Нейтрализация заряда на поверхности 
оксида цинка может происходить не только путем реконструкции, но так-
же в результате появления заряженных поверхностных состояний либо за 
счет примесей – положительными или отрицательными ионами. 

С энергетической точки зрения наиболее вероятно, что поверхность 
ионного твердого тела покрыта слоем полярных молекул, которые могут 
ориентироваться таким образом, чтобы нейтрализовать поверхностные 
электрические поля, возникающие в результате резко обрывающейся 
структуры кристалла, если ионы поверхностного слоя сохраняют свое 
обычное положение в решетке. Например, при контакте с водой поверх-
ность оксида цинка гидратируется. Образующиеся при этом протонсодер-
жащие группировки на поверхности являются протонодонорными или 
бренстедовскими кислотными центрами. Протонодонорные поверхност-
ные центры определяют адсорбционные свойства поверхности оксидов по 
отношению к многочисленным молекулам, адсорбирующимся по меха-
низму водородной связи. 
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На поверхности  оксида цинка возможно существование трех основ-
ных типов групп ОН: 

 

                                                                            
               I тип                             II тип                                     III тип 

 
Возникновение разных типов гидроксильных групп объясняется 

следующим образом. Разорванные связи на поверхности насыщаются в 
результате диссоциации воды; к каждому атому кислорода присоединяет-
ся водород, а к атомам металла – гидроксильные группы [111]. Считается, 
что кислород группы ОН всегда стремится образовать связь с нескольки-
ми атомами металла, если их взаимное расположение этому не препятст-
вует. В решетке вюрцита грани ( ), ( ) и ( ) ориентированы так, 
что для каждого поверхностного атома разорвана одна связь из четырех, 
поэтому присоединение водорода должно приводить к образованию групп 
ОН III типа, а присоединение ОН-групп к Zn дает гидроксильные группы  
I типа. Гидроксильные группы могут взаимодействовать между собой по 
механизму водородной связи [107].   

 
Адсорбция газов на оксиде цинка 

Важным источником информации о поверхности оксида цинка явля-
ется  исследование адсорбции водорода. Водород на оксиде цинка адсор-
бируется в нескольких формах. Одну из них впервые наблюдали Эйшенс, 
Плискин и Лоу, исследуя ИК-спектр оксида цинка с адсорбированным  
водородом при комнатной температуре. Обнаруженные полосы 3489  
и 1709 см–1 соответствуют валентным колебаниям групп ОН и ZnН диссо-
циативно адсорбированного водорода. Также авторами была показана не-
зависимость присутствия центров диссоциативной адсорбции от поверх-
ностной стехиометрии. Поскольку рассматриваемые полосы поглощения 
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групп ОН и ZnН никогда не наблюдались по отдельности, общепризнано, 
что диссоциация происходит на парных центрах Zn-O, которые для этого 
типа адсорбции занимают приблизительно 5–10 % поверхности [112]. 

На дегидроксилированном образце насыщение центров диссоциа-
тивной адсорбции происходит при давлениях выше 50 тор при комнатной 
температуре. При охлаждении в водороде от 300 до 77 К при давлении  
1 атм. оксид цинка адсорбирует водорода больше, чем необходимо для на-
сыщения центров диссоциативной адсорбции; в этих условиях происходит 
молекулярная адсорбция водорода.   

Адсорбция водорода на оксидных адсорбентах происходит на тех же 
координационно-ненасыщенных катионах поверхности, которые обнару-
живаются по спектрам адсорбированного СО, аммиака или пиридина, 
причем на ряде оксидов одновременно наблюдается несколько форм ад-
сорбции на центрах разной силы.  

Низкотемпературная адсорбция N2 была исследована на оксиде цин-
ка на разных стадиях дегидратации образцов. Полученные результаты по-
казали, что адсорбция молекулярного азота на оксидах происходит на 
электроноакцепторных центрах и ОН-группах поверхности, т. е. на тех же 
кислотных центрах, которые тестируются молекулами СО или другими 
донорами неподеленной пары электронов [112]. 

 
Латеральные взаимодействия на поверхности оксидов 

Проявления латеральных взаимодействий координационно-связан-
ных молекул обнаружены при адсорбции СО на ZnO с помощью ИК-спек-
тров (рис. 4.4). По мере заполнения поверхности ранее наблюдавшиеся 
полосы СО ослабевают одновременно с ростом новых полос при более 
низких частотах, причем при промежуточных покрытиях хорошо видна 
тонкая структура спектра. С ростом покрытия полоса СО смещается от 
наиболее высоких значений λ до значений λ, соответствующих насыще-
нию. Наблюдаемый сдвиг частоты является суммарным действием двух 
эффектов: динамического, обусловленного резонансным взаимодействием 
колеблющихся диполей, и статического – влияния окружающих молекул 
на прочность связи С-О [113].  
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Сопоставление данных расчета и эксперимента показало, что усиле-
ние статического сдвига в 3–8 раз больше по сравнению с динамическим. 
Это можно объяснить участием ионов твердого тела в передаче воздейст-
вия от молекулы к молекуле при  релаксации поверхности,  индуцирован-
ной адсорбцией СО. 

Тонкая структура спектра, проявляющаяся в спектре СО на ZnО при 
промежуточных покрытиях (рис. 4.4), является следствием дискретного 
характера статического сдвига и несет информацию о взаимном располо-
жении центров на поверхности микрокристаллов образца. Отдельным 
максимумам можно сопоставить поверхностные структуры, в которых не-
которая часть ближайших центров, окружающих молекулу, занята, а часть 
остается вакантной. Так, если наблюдается расщепление полосы на три 
максимума, это говорит о присутствии рядом с адсорбированной молеку-
лой двух центров адсорбции [113]. 

 

 

Рис. 4.4. Изменения в ИК-спектре ZnО по мере увеличения количества  
адсорбированного при 77 К СО. Покрытие поверхности составляет 0,11 (1); 

0,22 (2); 0,43 (3); 0,54 (4); 0,60 (5); 0,86 (6); 1,0 (7); 1,36 (8), 1,60 (9); 1,97 (10); 
1,99 (11) молек/нм2 

 
Структуру спектра СО на ZnO можно объяснить в предположении, 

что поверхность образована преимущественно гранью (1010), где катионы 
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цинка образуют прямоугольную сетку с кратчайшими расстояниями меж-
ду центрами 3,25 и 5,21 А. Преобладание в спектре при максимальном по-
крытии одной полосы при 2168 см–1 означает, что большая часть адсорби-
рованных молекул занимает кристаллографически идентичные центры и 
одинаково окружена такими же молекулами. Данные спектроскопии и ад-
сорбционных измерений могут быть объяснены, если допустить, что при 
максимальном покрытии из-за сильного отталкивания молекулы образуют 
упорядоченную структуру, занимая только половину центров [113]. Такой 
структуре, где каждая молекула СО имеет почти на равном расстоянии 
шесть таких же молекул, можно сопоставить узкую полосу при 2168 см1,  
а возникновение тонкой структуры по мере десорбции объясняется после-
довательным освобождением окружающих центров. 
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Глава V. ГАЗОВЫЙ АНАЛИЗ НА ОКСИДНЫХ АДСОРБЕНТАХ 

 

 

5.1. ОС Н ОВ Н Ы Е  Х АРА К Т Е РИ С Т И К И  М Е Т А Л Л ООК С И ДН Ы Х  С Е Н С ОРОВ  

 
Основные требования, предъявляемые к газовому сенсору, были 

сформулированы Земелем: малая цена, малые размеры, хорошее отноше-

ние сигнал/шум, простота и надежность конструкции, обратимость реак-

ции на газы, селективность, быстродействие, температурная и временная 

стабильность. 

Этим требованиям наилучшим образом отвечают сенсоры, в качестве 

газочувствительных элементов в которых используются полупроводники  

с электронной проводимостью на основе оксидов металлов. В последние 

15–20 лет интенсивного исследования полупроводниковых оксидных хи-

мических сенсоров накоплен большой теоретический и экспериментальный 

материал. Выявлены преимущества и недостатки этого класса сенсоров,  

и показано, что для дальнейшего прогресса в этой области требуется рас-

ширить круг материалов, обладающих сенсорными свойствами [114]. 

Полупроводниковый тип оксидных сенсоров представляет наиболь-

ший интерес, так как при их изготовлении могут быть эффективно ис-

пользованы традиционные технологии микроэлектроники. При кажущей-

ся простоте технология создания оксидных сенсоров  сконцентрировала  

в себе все последние достижения материаловедения и микроэлектронной 

технологии. Это связано с тем, что для обеспечения конкурентоспособно-

сти сенсор должен работать несколько лет, находясь периодически  

в «стрессовом» состоянии при разогреве до температуры 500 °С, сохра-

няя при этом высокие эксплутационные характеристики, чувствитель-

ность, стабильность и селективность, потребляя возможно более низкую 

мощность.  
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Природа сенсорного сигнала в оксидных полупроводниках 

Природа сенсорного сигнала в оксидных полупроводниках связана, 
прежде всего, с процессом химической адсорбции молекул, протекаю-
щим с участием свободных электронов в приповерхностном слое мате-
риала [115]. При обычных условиях на воздухе на поверхности оксидных 
полупроводниковых материалов формируется слой адсорбированного ки-
слорода [116]. В случае если энергия сродства к электрону кислорода 
больше энергии выхода из полупроводника, электроны будут переходить 
из объема полупроводника к находящемуся на поверхности кислороду, 
это приводит к зарядке молекул кислорода. 

Вследствие наличия заряда на поверхности электрический потенци-
ал в поверхностном слое полупроводника изменяется, в результате проис-
ходит искривление зоны проводимости ЕC, валентной зоны ЕV, донорного 
ED И акцепторного ЕА уровней вблизи поверхности (рис. 5.1). Сдвиг зоны 
проводимости относительно уровня Ферми Δ(ЕC – ЕF), величина барьера 
Шоттки eΔVs и изменение величины сродства к электрону Δх определяют 
изменение работы выхода электрона ΔФ в результате хемосорбции: 

 
ΔФ = еΔVs + Δх + Δ(ЕC – ЕF).                                     (5.1) 

 

 
 

Рис. 5.1. Энергетическая диаграмма границы раздела газ – полупроводниковый 
оксид n-типа проводимости при химической адсорбции газа-окислителя (а)  

и газа-восстановителя (б) 

а б 
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ЕC и ЕCS – положения дна зоны проводимости в объеме и на поверх-
ности полупроводника; EV и EVS – потолок валентной зоны в объеме и на 
поверхности полупроводника; ЕF – уровень Ферми; еφs – изменение по-
верхностного потенциала; LD – Дебаевский радиус экранирования, опре-
деляющий глубину проникновения поля поверхностных зарядов в объеме 
полупрводника. 

Адсорбированные на поверхности полупроводника молекулы газа мо-
гут либо отдавать электроны полупроводнику (доноры, например, СО), либо 
присоединять электроны полупроводника к себе (акцепторы, например, О3). 

Адсорбция молекул акцепторов на полупроводнике n-типа приводит 
к созданию приповерхностной области, обедненной электронами (φs < 0, 
где φs – поверхностный потенциал), что в свою очередь вызывает умень-
шение электропроводности. На рис. 5.1, а видно, что для этого случая 
энергетические зоны искривлены вверх, и уровни основных носителей за-
ряда ЕC удаляются от уровня Ферми ЕF, что приводит к обеднению элек-
тронами поверхностного слоя. Данный процесс можно представить в виде 
квазихимической реакции: 

 

φs< 0 
                            1/2 O2газ ↔ Оадс.                                 (5.2) 

Оадс. + 2ē ↔ O2-
адc 

 

Адсорбция частиц донорного типа (φs > 0) на полупроводнике n-типа 
приводит к созданию приповерхностного слоя, обогащенного электронами. 
В этом случае энергетические зоны искривлены вниз, и край зоны прово-
димости ЕC приближается к уровню Ферми EF, что приводит к увеличению 
концентрации носителей заряда и электропроводности (риc. 5.1, б). Это 
можно представить схемой: 

 

φs > 0 
COгаз ↔ СОадс 

                             СОадс + O2-
(S) ↔ СО2адс + 2ē                          (5.3) 

СО2адс ↔ СО2газ 
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Рис. 5.2. Оксидный сенсор  

Изгиб энергетических зон зависит  от исходного состояния поверх-
ности, диполь-дипольного взаимодействия адсорбата и адсорбента, кон-
центрации адсорбционных центров и степени заполнения их в зависимо-
сти от положения уровня Ферми. 

Основными параметрами, которые определяют электрофизические 
свойства полупроводникового материала, использующегося в качестве га-
зовых сенсоров, являются: ширина запрещенной зоны (Eg), положение 
уровня Ферми (EF), работа выхода электрона (φ), протяженность обеднен-
ного слоя (L). Однако следует отметить, что при выборе материала для га-
зовых сенсоров важны не столько абсолютные значения этих параметров, 
сколько величина их изменения в результате химической адсорбции [117]. 

Принцип действия полупроводниковых газовых сенсоров основан на 
изменении электропроводности полупроводникового газочувствительного 

слоя при химической адсорбции на его по-
верхности газов. Для того чтобы физико-
химические процессы протекали на поверхно-
сти чувствительного слоя достаточно быстро, 
обеспечивая тем самым требуемое быстро-
действие на уровне нескольких секунд, сенсор 
периодически разогревают до температуры 
450–500 °С, активизируя тем самым его по-
верхность. В качестве чувствительных полу-
проводниковых слоев обычно используют 
мелкодисперсные оксиды металлов (SnO2, 
ZnO, In2O3 и другие с легирующими добавка-
ми Pl, Pd и др.) с развитой удельной поверх-
ностью около 30 м2/г благодаря структурной 
пористости формируемых материалов, дости-

гаемой в результате применения некоторых технологических приемов. 
Нагревателем является резистивный слой, выполненный из инертных ма-
териалов ( Pl, RuO2, Au и др.), электрически изолированный от полупро-
водникового слоя. В настоящее время оксидные сенсоры изготавливаются 
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по пленочной микроэлектронной технологии. В качестве подложки исполь-
зуются различные термостойкие материалы, на них с двух сторон наносят-
ся нагреватель и металлооксидный газочувствительный слой (рис. 5.2). 
Чувствительный элемент помещен в корпус, защищенный проницаемой 
для газа оболочкой, удовлетворяющей требованиям взрывопожаробезо-
пасности. 

 
Факторы, влияющие на газочувствительные свойства  

металлооксидных сенсоров 

Металлооксидные газовые сенсоры, применяемые на практике, дол-
жны обладать высокой адсорбционной чувствительностью, селективно-
стью отклика по отношению к определенному газу, быстрым и обрати-
мым откликом, а также высокой стабильностью, то есть воспроизводимо-
стью сигнала в течение длительного времени работы прибора. 

Под чувствительностью понимается производная отклика по кон-
центрации анализируемого компонента (отношение отклика к концентра-
ции). Чувствительность может быть выражена несколькими способами: че-
рез отношение разности проводимостей на воздухе и в атмосфере газа  
к проводимости на воздухе, через отношение сопротивления на воздухе  
к сопротивлению в атмосфере газа. Первое определение является наиболее 
информативным при анализе физических процессов, происходящих в плен-
ке, так как непосредственно показывает изменение концентрации и под-
вижности носителей заряда в пленке:  

 
S=(R0–Rr)/R0, 

 
где R0 – значение сопротивления сенсора на воздухе; Rr –  значение сопро-
тивления сенсора в атмосфере, содержащей пары детектируемого газа. 

Селективность определяется отношением чувствительности одного 
газа к чувствительности другого газа при равных концентрациях обоих га-
зов в смеси. Другими словами, под селективностью понимается способ-
ность сенсора определять конкретный газ в смеси различных газов в атмо-
сфере. 
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Время отклика определяется как время, требующееся для достиже-
ния 90 % от конечного изменения сопротивления чувствительного слоя 
сенсора, вызываемого изменением концентрации детектируемого газа. 

Также важной характеристикой работы полупроводниковых сенсор-
ных систем является температурный порог чувствительности сенсора, 
определяемый как температура, при которой сенсор проявляет наблюдае-
мый отклик к присутствию в среде анализируемых веществ. Применяе-
мые в настоящее время на практике сенсоры отличаются достаточно вы-
соким значением температурного порога чувствительности (300 – 500 °С). 

Несмотря на то что полупроводниковые металлооксидные сенсоры 
обладают рядом преимуществ по сравнению с другими типами газочувст-
вительных сенсоров, существует ряд проблем, ограничивающих их при-
менение, основными из которых являются низкие чувствительность и се-
лективность металлооксидных сенсоров. Несмотря на значительные успе-
хи в области синтеза новых полупроводниковых материалов, для которых 
удается повысить чувствительность к парам и газам, на настоящий момент 
остается нерешенным ряд проблем, среди которых наиболее важной явля-
ется низкая селективность газовых сенсоров, которая обусловлена несе-
лективным характером адсорбции. На поверхности оксида могут адсорби-
роваться различные виды молекул, присутствующие одновременно в ат-
мосфере, каждая из которых может вносить свой вклад в изменение элек-
трофизических свойств материала, что приводит к сложности детектиро-
вания определенной компоненты активной газовой смеси. 

Тем не менее, существуют приемы решения этих проблем, позво-
ляющие получить сенсорные элементы, чувствительные лишь к опреде-
ленным газам. К таким приемам могут быть отнесены: 

а) выбор температурного интервала детектирования, позволяюще-
го регистрировать определенные, активные именно в этом интервале 
частицы;  

б) соответствующий выбор структуры и толщины оксидных слоев 
сенсора, а также размера зерна, что позволяет исключить действие ряда 
активных газовых частиц;  
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в) применение легирующих добавок, смещающих максимум чувст-
вительности в сторону выбранного газа. 

Увеличение вклада поверхности в электрофизические свойства по-
лупроводника может быть достигнуто при переходе от монокристалла  
к поликристаллической системе или тонким пленкам.  

При формировании реальной структуры оксида следует учитывать 
химическую природу анализируемого газа. Для молекул, обладающих 
восстановительными свойствами, оптимальный размер зерна должен быть 
меньше, чем для детектирования молекул газов-окислителей [118]. 

Улучшение сенсорных свойств оксидных полупроводников (чувст-
вительности, селективности и стабильности) достигается также путем их 
легирования различными металлами или оксидами металлов или нанесе-
нием на их поверхность частиц благородных металлов. Легирующие до-
бавки могут присутствовать на поверхности либо в виде атомов, концен-
трация которых меньше монослоя, располагаться на наиболее активных 
поверхностных центрах, либо образовывать тонкую поликристаллическую 
пленку другой фазы.  Металлы образуют на поверхности оксидов класте-
ры, присутствие которых облегчает адсорбцию и диссоциацию газов-
восстановителей. Наличие кластеров Pd, Pt и Au уменьшает работу выхода 
электрона, снижает энергию активации реакции на поверхности полупро-
водникового оксида. По аналогии с полевым транзистором металлические 
наночастицы играют роль затвора, управление которым происходит за 
счет адсорбции на нем анализируемых газов.  

 
 

5.2. П ОЛ У Ч Е Н И Е  И  С В ОЙ С Т В А  Т ОН К И Х  П Л Е Н ОК  ОК С И ДОВ   

 
Наибольший интерес представляют сенсоры на основе тонких пле-

нок оксидов цинка и индия вследствие ряда их преимуществ при изготов-
лении по тонкопленочной технологии: низкие рабочие температуры, хо-
рошая адгезия пленок на подложках, большие скорости осаждения, одно-
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родность по толщине, стабильность во времени, более быстрый отклик и 
большая чувствительность, высокая воспроизводимость параметров.  

ZnO и In2O3 привлекают внимание из-за простоты изготовления пле-
нок (по сравнению с диоксидом олова) и возможности улучшения их ра-
бочих характеристик при помощи легирующих добавок. Методами атом-
но-силовой микроскопии и рентгенографии установлено, что газочувстви-
тельные характеристики пленок из ZnO и In2O3 зависят от толщины, кото-
рая влияет на структуру поверхности (шероховатость, форма и размер 
зерна) [119, 120]. Пленки на основе наноразмерных оксидов по сравнению 
с крупнозернистыми пленками имеют более низкие рабочие температуры 
сенсора и большую чувствительность по отношению к некоторым газам.  

Среди известных наноматериалов оксид цинка имеет три основных 
преимущества: обладает как полупроводниковыми,  так и пьезоэлектриче-
скими свойствами, что может служить основой для электромеханически 
связанных датчиков и преобразователей; относительно биологически 
безопасен; обладает низкой токсичностью и биосовместимостью, поэтому 
может применяться в биомедицине.  

Для получения тонких пленок оксидов цинка, индия и кадмия в на-
стоящеее время используют большое количество различных методов, ос-
новными из которых являются: метод химического осаждения из газовой 
фазы, золь-гель метод, электроосаждение, магнетронное распыление, ме-
тод осаждения из водных растворов, электронно-лучевое, импульсное ла-
зерное и термическое испарение соединения или отдельных компонент  
в вакууме, молекулярно-лучевая эпитаксия и др. Каждый из указанных 
выше методов имеет как свои преимущества, так и недостатки.   

В зависимости от вида подложек, на которые производится конден-
сация материала различными методами, образуются как поликристалли-
ческие, так и монокристаллические пленки. Эпитаксиальные слои ZnO, 
как правило, получают на ориентирующих монокристаллических подлож-
ках из слюды, сапфира, германия, кремния, соединений АIIIВV и др.  

Беспримесные пленки оксида цинка, полученные при максимальной 
температуре 773 К методом химического парофазного осаждения, отли-

128 



http://chemistry-chemists.com

чаются от слоев, полученных при температуре, меньшей 623 К. Они раз-
личаются как по внешнему виду, так по свойствам. Так, все конденсаты, 
полученные в диапазоне температур Тs = 573–723 К, матовые, белого цвета, 
проводят электрический ток. Конденсаты же, полученные при Тs = 773 К, 
имеют вид блестящей пленки коричневого цвета с диэлектрическими 
свойствами. Как показали дальнейшие рентгеновские исследования, они 
отличаются и по своей структуре. На рис. 5.3 представлены типичные 
электронно-микроскопические снимки поверхности пленок ZnO. 

Пленки оксида цинка, полученные методом химического парофазно-
го осаждения, имеют гранулообразную структуру. С увеличением темпе-
ратуры подложки размер  зерен увеличивается [120].  

 

 
 

Рис. 5.3. Морфология поверхности пленок ZnO, полученных методом  
химического парофазного осаждения (при температурах подложки Тs, К:  

573 (а); 623 (б); 673 (в); 723 (г) 
 
Пленки In2O3, полученные золь-гель методом, представляют собой 

несплошной слой, перерезанный множеством микротрещин, по-видимому 
образованных в процессе высыхания и спекания пленки. Эффективная 
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толщина образцов порядка 50–200 нм (рис. 5.4, б). Также этим методом 
можно получить нанокристаллический оксид индия. Если синтез проводить 
при 80 °С, то образец будет аморфным, при температуре выше 140 °С – 
кристаллическим. В зависимости от температуры отжига можно получить 
кристаллиты различного размера (30–60 нм) [119]. 

 

      
                      a                                                                   б 

Рис. 5.4. Морфология поверхности пленок In2O3, полученных методом  
гидролитического синтеза (а) и золь-гель методом (б) 

 

 
Рис. 5.5. Морфология поверхности пленок CdO, синтезированных  

гидролитическим методом 

 
Пленки CdO и In2O3, синтезированные гидролитическим методом, 

образованы из мелкокристаллических конгломератов [119]. Наблюдается 
хаотическая микроструктура. Как видно из микрофотографий, представ-
ленных на рис. 5.4–5.5, пленки обладают значительной пористостью, что 
может быть с успехом использовано при создании газовых сенсоров. 
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5.3. СЕНСОРЫ Н А  ОС Н ОВ Е  ОК С И ДОВ  Ц И Н К А, И Н ДИ Я  И  К А ДМ И Я  
 

Интерес к сенсорам на основе оксида цинка связан с уникальными 
электрофизическими свойствами данного материала.  

Электропроводность оксида цинка чувствительна к состоянию по-
верхности в области повышенных значений температур, при которых на 
поверхности оксидов протекают окислительно-восстановительные реак-
ции. К другим свойствам относится высокая адсорбционная способность, 
обусловленная наличием свободных электронов в зоне проводимости по-
лупроводника, поверхностных и кислородных вакансий, которые играют 
роль центров хемосорбции для атмосферного кислорода. 

Оксид цинка проявляет чувствительность к различным парам и газам 
[121]. Впервые данные по газовой чувствительности и электрической про-
водимости ZnO были представлены Хейлмидом в 1959 году. В качестве 
газового сенсора оксид цинка способен определять наличие в атмосфере 
таких соединений, как водород, кислород, метан, алифатические спирты, 
аммиак, оксиды углерода, азота и т. д. (рис. 5.6). 

 

 
Рис. 5.6. Чувствительность пленок ZnO к различным газам 
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Тонкопленочные образцы ZnO проявляют чувствительность на воз-
духе к присутствию алифатических спиртов уже при комнатной темпера-
туре. При этом восстановление характеристик отклика происходит доста-
точно быстро. Сенсор может определять присутствие метанола, этанола и 
пропанола при низких концентрациях этих веществ, 1 ррт, 10 ррт, 0,5 ррт 
соответственно. 

При более высоких температурах (150 °С) проявляется чувствитель-
ность к метану при концентрациях 0,4–1,6 % об. и водороду – от 3 % об. 
При рабочей температуре 300 °С проявляется избирательность к диметил-
амину в воздухе при  содержании Н2. 

Таким образом, газовая чувствительность сенсора на основе оксида 
цинка к различным газам зависит от температуры, и для каждого газа су-
ществует своя характерная температура.  

На чувствительность влияют также легирующие добавки. Так, плен-
ки ZnO, легированные индием, обладают более низким сопротивлением  
и значительно большей чувствительностью по отношению к летучим ор-
ганическим соединениям по сравнению с исходными образцами в интер-
вале температур 200–500 °С [122]. Это, вероятно, происходит в результате 
замещения цинка трехвалентным индием в кристаллической решетке  
и повышения концентрации свободных электронов. При легировании ZnO 
палладием чувствительность к аммиаку повышается (до 50 ррm),  
а рабочая температура снижается до комнатной.  

Наиболее перспективным в ряду представленных оксидных мате-
риалов, обладающих сенсорными свойствами, является оксид индия. 
Свойство оксида индия изменять свою проводимость в присутствии в воз-
духе молекул газов восстановителей и окислителей лежит в основе работы 
сенсоров, в которых в качестве газочувствительного элемента использует-
ся данный оксид. 

Изучению сенсорных свойств оксида индия посвящено большое ко-
личество работ [123]. Исследование чувствительности пленок оксида ин-
дия к различным парам и газам при 693 К представлено на рис. 5.7 [124].  
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Рис. 5.7. Зависимость чувствительности пленки оксида индия  

от концентрации паров и газов при 693 К 
 
Наибольшую чувствительность пленки In2O3 проявляют к среде озо-

на уже при 291 К и концентрации озона в измерительной ячейке порядка 
0,5 ppb (рис. 5.8). [124].  

 
 

 
Рис. 5.8. Зависимость чувствительности пленки оксида индия  

от концентрации озона при 291 К 
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Повышение чувствительности к диоксиду азота наблюдается при 
прокаливании пленок In2O3. Наиболее высокая чувствительность к NO2 
наблюдается для образца, прокаленного при 500 °С и имеющего средний 
размер нанокристаллов (рис. 5.9) [125].  

 

 
 

Рис. 5.9. Температурные зависимости чувствительности пленок In2О3,  
прокаленных при различных температурах, °C: 700 (1), 300 (2), 500 (3)  

при концентрации диоксида азота 8 ррm 
 
За счет введения в газочувствительный слой оксида индия соедине-

ний золота (III) появляется возможность получения химических сенсоров 
с высокой чувствительностью к СО [126]. 

В литературе отсутствуют данные об исследовании сенсорных 
свойств оксида кадмия в чистом виде. Существует только ряд работ, в ко-
торых оксид кадмия является одним из компонентов сложных оксидных 
систем, используемых как газовые датчики. 

 
 

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ К ГЛАВАМ IV И V 
 

1. Какие соединения являются оксидами? Химическая связь в оксидах.  
2. Оксидные полупроводники. Их отличие от типичных полупровод-

ников. 
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3. Оксид цинка. Основные, типичные физико-химические свойства. 
Области применения.  

4. Оксид индия. Основные, типичные физико-химические свойства. 
Области применения. 

5. Оксид кадмия. Основные, типичные физико-химические свойства. 
Области применения. 

6. Поверхность оксидов. Поверхностные гидроксильные группы.  
7. Электронодонорные и электроноакцепторные центры на поверх-

ности оксидов. 
8. Структура поверхности оксидов на примере оксида цинка.  
9. Адсорбция газов на поверхности оксида цинка. Особенности ад-

сорбции водорода. 
10. Проявления латеральных взаимодействий координационно-свя-

занных молекул адсорбата на примере адсорбции СО на поверхности ок-
сида цинка. 

11. Особенности адсорбции молекул-доноров на поверхности оксид-
ных адсорбентов.  

12. Особенности адсорбции молекул-акцепторов на поверхности ок-
сидных адсорбентов.  

13. Природа сенсорного сигнала в оксидных полупроводниках.  
14. Принцип действия полупроводниковых оксидных газовых сенсоров. 
15. Факторы, влияющие на газочувствительные свойства оксидных 

сенсоров.  
16. Пути повышения чувствительности и селективности оксидных 

сенсоров. 
17. В чем преимущества применения тонких пленок оксидных мате-

риалов в газовом анализе? 
18. Основные методы получения тонких пленок. 
19. Особенности структуры пленок оксидов цинка, индия и кадмия. 
20. Назовите примеры газовых сенсоров на основе оксидов цинка, 

индия и кадмия. 
21. В чем недостатки оксидных сенсоров, в отличие от сенсоров на 

основе алмазоподобных полупроводников? 
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ПРИЛОЖЕНИЯ 
Приложение 1  

Физико-химические величины и единицы СИ 

Величина Единица СИ 

Атомная масса (относительная) А атомная единица массы, а. е. м. 
Вместимость см. Объем  
Внутренняя энергия U джоуль, Дж 
Волновое число ν метр в минус первой степени, м–1 
Время τ секунда, с 
Давление Р паскаль, Па 
Дипольный момент (электрический) μ кулон-метр, Кл-м 
Диэлектрическая проницаемость (отно-
сительная) ε 

– 

Длина   метр, м 
Длина волны λ метр, м 
Импульс р килограмм-метр в секунду, кг∙м/с 
Индуктивность L генри, Гн 
Количество вещества n моль, моль 
Количество движения см. Импульс  
Количество теплоты Q джоуль, Дж 
Количество электричества q кулон, Кл 
Константа (химического) равновесия К – 
Магнитный момент μ ампер-квадратный метр, А∙м2 
Масса m килограмм, кг 
Массовая доля ω – 

Массовая концентрация ρ 
килограмм на кубический метр, 
кг/м3 

Молекулярная масса (относительная) Мг атомная единица массы, а. е. м 
Мольная доля х – 
Моляльная концентрация Сm Моль на килограмм, моль/кг 
Молярная концентрация С Моль на кубический метр, моль/м3 

Молярная масса М килограмм на моль, кг/моль 
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Продолжение прил. 1 

Величина Единица СИ 

Молярный объем V Кубический метр на моль, м3/моль 
Объем Vм Кубический метр, м3 

Объемная доля v – 
Окислительно-восстановительный по-
тенциал Е 

вольт, В 

Период Т см. Время – 

Плотность ρ 
килограмм на кубический метр, 
кг/м3 

Плотность относительная d – 
Площадь A (S) Квадратный метр, м2 
Работа W (А) джоуль, Дж 

Разность потенциалов ΔU вольт, В 

Растворимости коэффициент Rs – 
Сила электрического тока J ампер, А 
Сродство к протону Ар джоуль, Дж 
Сродство к электрону Ае джоуль, Дж 
Температура термодинамическая Т кельвин, К  
Температура Цельсия t градус Цельсия, °С 
Тепловой эффект химической реакции Q джоуль, Дж 
Теплота см. Количество теплоты  
Угол плоский α (β, γ, θ, φ )  радиан, рад 
Частота ν герц, Гц 
Электрическая емкость С фарад, Ф 
Электрическая проводимость λ сименс, См 
Электрический заряд (относительный)  
ν ± (q±, Z±, δ±) 

элементарный электрический  
заряд, э. э. з. 

Электрический потенциал V(φ) вольт, В 
Электрическое напряжение U вольт, В 
Электрическое  сопротивление R ом, Ом 
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Окончание прил. 1 

Величина Единица СИ 

Электродвижущая сила  Е вольт, В 
Энергия Е джоуль, Дж 
Энергия Гиббса образования вещества 
ΔG 

джоуль на моль, Дж/моль 

Энергия Гиббса реакции ΔG джоуль, Дж 
Энергия ионизации J джоуль, Дж 
Энтальпия образования вещества ΔH джоуль на моль, Дж/моль 
Энтальпия реакции  ΔН джоуль, Дж 

Энтропия вещества S 
джоуль на кельвин-моль, 
Дж/(К∙моль) 

Энтропия реакции ΔS джоуль на кельвин, Дж/К 
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Приложение 2 
Физико-химические постоянные 

 

Скорость распространения электромагнитных колебаний в вакууме  
с = 2,99792458∙108 м/с. 
Магнитная постоянная (магнитная проницаемость вакуума)  
μо= 1,1256637061∙10–6 Гн/м. 
Электрическая постоянная (диэлектрическая проницаемость вакуума) 
εо = 8,85418782∙10–12 Ф/м. 
Постоянная Планка h = 6,626176∙10–34 Дж/Гц, h/2π = 1,0545887∙10–34 Дж/Гц. 
Атомная единица массы (а.е. м.) mе ≈  1,6605655∙10–27 кг. 
Масса покоя электрона me = 9,109534∙10–27 кг. 
Масса покоя протона mp = 1,6726485∙10–27 кг. 
Масса покоя нейтрона mn = 1,6749543∙10–27 кг. 
Элементарный электрический заряд е = 1,6021892∙10–19 Кл. 
Радиус Бора ао = 5,2917706∙10–11 м. 
Масса атома изотопа 1Н = 1,673559∙10–27 кг. 
Масса атома изотопа 2Н (D) = 3,344548∙10–27 кг. 
Постоянная Авогадро NА = 6,022045∙1023 моль–1. 
Постоянная Фарадея F = 9,648456∙104 Кл/моль. 
Универсальная газовая постоянная R = 8,31441 Дж/(К∙моль). 
Нормальные физические условия: 

нормальное атмосферное давление Р = 1,01325∙105 Па; 
нормальная термодинамическая температура Т = 273,15 К (или тем-

пература Цельсия t = 0 oС). 
Молярный объем идеального газа при нормальных физических условиях 
Vм = 2,241383∙10–2 м3/моль ≈  22,4 л/моль. 
Постоянная Больцмана К = 1,380662∙10–23 Дж/К. 
Магнетон Бора μв = 9,274048∙10–24 А∙м2. 
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Приложение 3  
Соотношение между единицами величин 

 

Приведены соотношения между единицами СИ и внесистемными 
единицами, в том числе и устаревшими (уст.).  

Единицы времени: 
1 мин (минута)  = 60 с 
1 ч (час) = 3,6∙103 с     
1 сут (сутки) = 8,64∙104 с  
1 год (год) = 365,242 сут = 3,1557∙107 с  

Единицы давления: 
1 атм (физическая атмосфера, уст.) = 1,01325∙105 Па  
1 мм рт. ст. (миллиметр ртутного столба, уст.) = 1,33322⋅102 Па  
1 Торр (торр. уст.) = 1,33322∙102 Па  
1 ат (техническая атмосфера, уст.) = 9,80665∙104 Па  
1 кгс/м2 (килограмм-сила на квадратный метр, уст.) = 9,80665 Па  
1 мм вод. ст. (миллиметр водяного столба, уст.) = 9,80665 Па  

Единицы дипольного момента: 
1 Д (дебай) = 3,33564∙10–30 Кл∙м  

Единицы длины: 
1 мк (микрон, уст.) = 1∙10–6 м  

1 
о
А  (ангстрем, уст.) =1∙10-10 м  

Единицы массы: 
1 т (тонна) = 1∙103 кг  
1 кар (карат) = 2∙10-4 кг  

Единицы объема: 
1 л (литр) =1∙10–3 м3  

Единицы плоского угла: 
1° (градус) = (π/180) рад  = 1,745329∙10–2 рад  
1' (минута) = (π/10800) рад = 2,908882∙10–4 рад  
1" (секунда) = (π /648000) рад = 4,848137∙10–6 рад  
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Единицы силы: 
1 кгс (килограмм-сила, уст.) = 9,80665 Н  
1 дин (дина, уст.) = 1∙10–8 Н  

Единицы энергии: 
1 эВ (электронвольт) ≈1,60219∙10–19 Дж  
1 калтх (термохимическая калория, уст.) = 4,1840 Дж  
1 калмежд (международная калория, уст.) = 4,1868 Дж  
1эрг (эрг, уст.) = 1∙10–7 Дж 
1 кгс-м (килограмм-сила-метр, уст.) = 9,80665 Дж  
1 л∙атм (литр-атмосфера, уст.) = 1,01325∙102 Дж  
1 Вт∙ч (ватт-час, уст.) = 3,60∙103 Дж  

Единицы энтропии: 
1 э. е. (энтропийная единица, уст.) = 4,1840 Дж/К  

 
 

Приложение 4 
Приставки для образования кратных и дольных единиц 

 

Приставка Множитель Приставка Множитель 
Тера, Т 1012 Деци, д 10–1 

Гига, Г 109 Санти, с 10–2 
Мега, М 106 Милли, м 10–3 
Кило, к 103 Микро, мк 10–6 
Гекто, г 102 Нано, н 10–9 
Дека, де 101 Пико, п 10–12 
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