
Элементарные стадии химических реакций в адсорбционных слоях 

Элементарные стадии реакций: 

- адсорбция 

- рекомбинация 

- диссоциативная адсорбция 

- изомеризация 

- поверхностная диффузия 

 

Адсорбция и катализ в физической химии – Surface science как 

раздел физики конденсированного состояния: начало 

взаимодействия 

 

Методы фиксации единичных адсорбированных молекул и  

интермедиатов реакций на поверхности 

 

Приложения в процессах осаждения из газовой фазы 

 

tsir@elch.chem.msu.ru 12/04/2022 



Примеры элементарных стадий  

(окисление СО на металлах группы платины) 
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Гетерогенный катализ 
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Физическая химия: обратимая адсорбция 

Уравнение Гиббса 
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Пограничное натяжение 

~ 1015 атомов/см2 

~ 10-9 моль/см2 

Ограничения на использование 

прямолинейного химанализа 

Термодесорбция,  

радиоактивные индикаторы, 

кварцевое микровзвешивание 



Физическая химия: изотермы адсорбции 

Изотерма Фрумкина 
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max  

Внимание! 

a = -g/2 

Это просто другая 

форма записи (чаще 

в зарубежных источ- 

никах) 

См. С.Л.Киперман, Введение в кинетику гетерогенных каталитических 

реакций, М., Наука, 1964, глава III. 



Физическая химия: объекты (катализаторы) 

Удельная (specific) активность:  

скорость на г или на см2  

истинной поверхности катализатора 

Loading = «загрузка» (мас.% или г/см2 геом.) 

Размерные/«структурные» 

эффекты 

 

«Электронные» эффекты Истинная поверхность не всегда 

равна сумме поверхностей 

частиц (бывают блочные катализаторы) 



Физическая химия: «структурные» инерпретации размерных эффектов 

Полторак O.M., Воронин B.C.  

Митоэдрия как новый метод изучения активных центров кристаллических  

катализаторов.-  Ж. Физ. Хим., 1966, т. XL, вып. И, 2671-2687. 

Преимущественная кристаллографическая 

ориентация поверхности 



Типичный эксперимент в surface science: 

Лэнгмюр – единица 

экспозиции (мкторр*с) 

Low Energy 

Electron Diffraction 

монослой 



J. Phys. Chem. B 1997, 101, 11185-11191 

«подповерхностный» 

кислород 

J. Phys. Chem. B 2001,  

105, 3752-3758 

Langmuir (L) – единица 

«экспозиции»: 

10-6 Торр * 1 с  



Surface Science:  

фотоэмиссионная электронная микроскопия (PEEM) 

PRL 86 (2001) 6038 - 6041 

Пространственное разрешение:  

~ 1 мкм 

 

 

Разрешение по времени: ~ 1 мс 

10 мкм 

Pt Rh Окраска = работа выхода электрона 

(повышается при адсорбции СО, еще 

сильнее при адсорбции О) 



Surface Science:  

СТМ визуализация превращения  

адсорбированных молекул 

Si(100), 5 K 

J. Amer. Chem. Soc.  

131 (2009) 7344 



Surface science: 

IETS, inelastic tunneling spectroscopy - 

                       колебания адсорбированных молекул 

PRL 82 (1999) 1724 - 1727 

5.6 х 5.6 нм2 



Metalorganic Chemical Vapor Deposition 

(MOCVD) 

‘Metalorganic’ compounds 

Primary requirement to precursors:  volatility 

Metal carbonyls  M(СО)n 

Halogenides (contain F, Cl, Br, I) 

Reactor 

support (wafer, substrate,  

mount, frame) 

Carrier gas 
Carrier gas 

By-products 

precursors: gas or aerosol 

(Aerosol Assisted, AACVD) 

Evaporation  

chamber 

(Direct Liquid Injection, DLICVD)  

Precursor 

solutions 

Metal alcoxides (M[OR]n) 

Organic compounds 



J. Mater. Sci. 53  (2018) 7095 - 7111 

Поверхностная  

диффузия 

Phys. Rev. B 74 (2006) 153406 

СТМ-визуализация (W) 



Ann. Rev. Mater. Sci. 12 (1982) 243-269 

«Старые» MOCVD прекурсоры  

для III-V и II-VI бинарных полупроводников 



-дикетонаты – прекурсоры MOCVD 

(на примере меди) 

р << 1 атм 

CVD-printing (1 – 400 мкм) 

Chem. Rev. 102 (2002) 1525-49 



Ultraviolet-assisted injection liquid source CVD (UVILS-CVD) 

Zr[OC(CH3)3]4 + N2O → ZrO2 + N2 

….. Последовательно – все алкокси-группы…… 

1. 

4. 

oxidizer 

Appl. Surface Sci. 253 (2007) 7942-46 



Локальные процессы CVD:  

фокусированный ионный пучок(FIB) 

Vacuum 86 (2012) 1014-1035 

Стирол, 2.2 

Torr 



Vacuum 86 (2012) 1014-1035 

Ga+  -  W(CO)6 

J Appl Phys 104 (2008) 093913 

Трехкомпонентный 

материал, Tc ~ 5 K 


