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В обзоре изложены современные взгляды на кинетику и механизм про-
цессов хемосорбции кислорода на металлах 16 группы и процессов поверх-
ностного окисления этих металлов (вплоть до появления фазы окисла).
Рассматриваются, в основном, процессы, протекающие в интервале темпе-
ратур от 0 до 300—400°, представляющие интерес в связи с проблемами
катализа и радиоэлектроники.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Металлы 16 группы служат катализаторами мягкого, парциального
окисления1·2. Процессы каталитического окисления обычно рассматри-
вают как протекающие стадийно, причем считают, что одной из стадий
является хемосорбция кислорода *~4. На металлических катализаторах
вообще и на металлах 16 группы, в частности, суммарная скорость ката-
литического процесса, как правило, существенно зависит от скорости
адсорбции кислорода5. В этом одна из причин того, что изучению кине-
тики и механизма хемосорбции кислорода на меди, серебре и золоте
уделяется большое внимание. Другая причина — потребность радиоэлек-
тронной промышленности е в чистых материалах и в связи с этим — необ-
ходимость оценки возможной загрязненности металлов кислородом в
различных условиях, а также оценки влияния хемосорбции кислорода
на свойства изделий. Третьей причиной изучения указанных вопросов
является влияние малых примесей кислорода на различные механиче-
ские характеристики, такие, как ползучесть (например7), прочность
(например8·9), коэффициент самодиффузии (например10) и др. Хемо-
сорбция кислорода на золоте имеет и специальное значение в связи с
проблемой сравнительного электрода при измерениях изменений кон-
тактных разностей потенциалов во время адсорбции кислорода на раз-
личных поверхностях.

П. НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ ПРОЦЕССОВ ПОВЕРХНОСТНОГО
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ МЕДИ, СЕРЕБРА И ЗОЛОТА С КИСЛОРОДОМ

Процессы фазового взаимодействия меди, серебра и золота с кисло-
родом резко различаются в термодинамическом смысле. В табл. 1 при-
ведены значения стандартных свободных энергий образования из зле-
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ментов при 25° (AFh), а также значения стандартных тсплот образова-
ния из элементов при 25° (АЯ/о) для окислов Си, Ag и Аи ". Из табл. I
следует, что в рассматриваемой области изменения температуры равно-
весие металл — кислород в случае Си резко сдвинуто в сторону образо-
вания окисла, а в случае Аи — в сторону металла. Для серебра положе-
ние равновесия зависит от давления кислорода и температуры. Так,

ТАБЛИЦА 1

Термохимические параметры процессов окисления

Окисел

Си О

Си 2О

Ag2O

Ag 2 O 2

Аи 2 О 3

Состояние

кристалл.

То же

»

»

ккал/моль

— 37,1

— 39,84

- 7 . 3 1

— 6,3

19,3

Δ ί 7ο.
ккал/моль

— 30,4

— 34,98

- 2 , 5 9

39,0

Примечание

См. также 3'· 3«

См. также ">"· зв

См. также '2

равновесное давление кислорода над Ag2O при 201° составляет 1,526 атм,
а при 174°—0,596 атм lz. Тем не менее, кислород хемосорбируется на чи-
стых поверхностях всех рассматриваемых металлов даже при давлениях,
значительно более низких, чем 1 мм рт. ст. Вопрос о том, хемосорбирует-
ся ли кислород на золоте, долгое время оставался открытым. В работе13

сделан вывод об отсутствии хемосорбции кислорода, однако позже пока-
зано 14, что применявшаяся в 13 методика измерений была недостаточно
чувствительной. Распространению мнения о том, что кислород не хемо-
сорбируется на золоте, способствовали также результаты работ15·1С.
В этих работах адсорбцию непосредственно не измеряли, но было обна-
ружено, что работа выхода электрона из золота в условиях контакта
последнего с кислородом при комнатной температуре не изменяется.
Однако в работах 17~22, а также в более ранних работах 23·24 показано,
что золото, как в виде порошков i8' i9· 22~24, так и в виде проволоки ",
пленок20 и фольги 21 может хемосорбировать кислород.

В течение многих лет не было достоверно установлено, хемосорбиру-
ется ли кислород на золоте, так как при изучении хемосорбции кисло-
рода на металлах 16 группы приходится сталкиваться с рядом перечис-
ленных ниже трудностей, одни из которых — общие для многих метал-
лов, а другие специфичны для металлов данной группы.

1. Наличие примесей легких элементов, в первую очередь водорода
и кислорода, а также каталитических и адсорбционных ядов, таких как
сера, хлор и др. Наличие кислорода может быть результатом контакта
образца с воздухом до загрузки его в установку или результатом кон-
такта с остаточным газом в вакуумированной установке. Для удаления
кислорода с меди25, серебра 26~28 или золота19 нужна длительная обра-
ботка водородом или окисью углерода при нагревании. Однако при этом
возникает опасность загрязнения приповерхностного слоя образца водо-
родом или углеродом. Вместе с тем, наличие кислорода на поверхности
снижает адсорбцию кислорода и начальную скорость адсорбции, а нали-
чие водорода может привести к завышению наблюдаемой адсорбции,
так как часть кислорода может расходоваться на окисление водорода.
Наличие очень малых примесей каталитических ядов на поверхности
тоже может резко изменить ее адсорбционные свойства29·30. При этом
надо учитывать способность многих неметаллических примесей в метал-
лах быстро мигрировать к поверхности 3 |~34.
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2. Наличие небольших примесей других металлов. Известно, напри-
мер, что добавление к меди очень малых примесей никеля резко изме-
няет ее каталитические свойства 3\ пары ртути способны резко изменять
адсорбционные и другие свойства золота36.

3. Возможность окисления паров смазки во время опытов по адсорб-
ции кислорода 19. Может создаться впечатление, что кислорода адсорби-
руется больше, чем на самом деле, если не учитывать, что часть его тра-
гится на образование воды и двуокиси углерода. Физические свойства
адсорбента, такие как работа выхода электрона, электропроводность
Ά др., тоже могут изменяться в результате окисления смазки на поверх-
ности.

Стремление работать в более чистых условиях приводит к резкому
снижению удельной поверхности. При этом возрастают требования к чи-
стоте используемого адсорбента и газа, а также к чувствительности ме-
тода измерений.

III. КИНЕТИКА ПРОЦЕССОВ

Здесь, в основном, рассматриваются такие случаи адсорбции и по-
верхностного окисления, когда скорость поглощения кислорода лимити-
руется адсорбцией, а не диффузией в твердом образце. Эти процессы мо-
гут протекать в различных условиях. Такой подход позволяет обсудить
вопрос о величине констант скорости адсорбции. Знание этих констант
нужно для получения кинетических уравнений гетерогенных каталитиче-
ских процессов окисления, протекающих по стадийному механизму, а
также для расчета степени загрязнения кислородом рассматриваемых
металлов в условиях контакта с кислородом.

1. Система медь — кислород

При температурах выше 0° медь может необратимо поглощать зна-
чительно более монослоя кислорода. Даже при —195° в результате хемо-
сорбции кислорода на меди образуется очень тонкий окисленный слой39.
Это означает, что процесс не ограничивается только хемосорбцией, но
кислород может проникать и в более глубокие слои металла. Таким
образом, скорость поглощения кислорода может зависеть, по крайней
мере, от скорости двух процессов — процесса собственно адсорбции, в
результате которого на поверхности появляется кислород, и какого-то
другого процесса, приводящего к генерированию на поверхности атомов
меди, способных адсорбировать новые порции кислорода. При контакте
меди с кислородом вначале наблюдается индукционный период, в тече-
ние которого на поверхности с помощью электронного микроскопа нель-
зя заметить образования фазы окисла40. В течение этого периода про-
исходит адсорбция и растворение кислорода в фазе металла. Раствори-
мость кислорода в массивном металле (s, в частях на миллион) до
температуры 750° определяется уравнением "

lgs-= 2,2875-(956,4/Г). (1)

Близкие к получающимся по уравнению (1) значения растворимости
приведены и в4 2. Стандартное изменение энтальпии для процесса рас-
творения кислорода в меди Δ # Ο

2 9 8 = —10 икал/моль™, а изменение сво-
бодной энергии до температуры 750° может быть рассчитано по урав-
нению AG = 4360± 14,18 Г4 1.

По окончании индукционного периода на поверхности меди можно
наблюдать появление зародышей фазы окисла с размерами менее 100 А.



ТАБЛИЦА 2

Кинетические данные для системы медь — кислород

Интервал
темпера-

тур, "С

5 0 - Н О 8

55-135

55—135

25—200

50-400

300—600
150—800

25—200

Константа скорости

. молек. Ог

секмг-мм рт. ст.

4,1-10-]/̂

4,6-10»/^

ι , ι · ιο 2 2 1/ г̂о

Степень окис-
ления, б

с.и'О,/м' Си

1—4

0,6

0,25<σ< 0,8

Энергия ак-
тивации Е,

KKQAj МОЛЬ

15,5

11,5

7,5

7,3

5,6 н-5,9
21,8
21 е

3,5
(грань НО)

Кинетическое уравнение

r = k P O i e - ^

То же

Б

»

Скорость поглощения
кислорода,
молек. О ,

•- —' — - - * IV
сек-м* Си мм рт. ст.

10 (55е),
330(135°), 2000
(экстраполяция до
200°), 45(55в)в

350 (125°)в

52(25°)г

1900 (150 °)г

4800 (200°)г

500 (150°)д

Ссылки
на ли-
тера-
туру

61

18

50

51

62

44

40

53

а Давление 76 тор. Образец медгхй жести предварительно окислен до содержания ~ 10 см? Ο,/MV' Си.
б По мере уменьшения о* от 1,0 до нуля, энергия активации и значение k уменьшаются.
в В области σ < 1,0 см3 Ог1мг Си скорость адсорбции падает по мере увеличения σ.
г В области с < 0,2 см3 Ο,/Μ* Си скорость адсорбции падает по мере увеличения σ.
Λ Средняя величина скорости адсорбции для адсорбции от нуля до ~ 20 см3 Ог/м* Сц.
е Образец окислен до содержания -~ 35 см" Ог/мг Си
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При температурах до 600—800° образуется, в основном, закись меди или
окисел Си2О3, имеющий структуру закиси меди с большим количеством
дефектов44"47. При более высоких температурах образуется также и
окись меди4 8·4 9.

Работ, в которых изучали скорость поглощения кислорода медью на
самых начальных стадиях окисления, сравнительно немного. В табл. 2
приведены результаты тех из них, в которых измеряли скорость в рас-
чете на единицу поверхности образца. В той же таблице приведены
результаты определения энергии активации. Кинетику наиболее ранней
стадии поглощения кислорода медью изучали в работах18·50. Предвари-
тельное восстановление порошка окиси меди водородом проводили в те-
чение 190 час. при 300—330° с последующей откачкой в течение 80 час.

- о

ι молен О2/се/с-м2Си. при р-1мм ртст.)
18 Г

Рис. 1. Зависимость скорости погло-
щения кислорода медью от степени

окисления 1 8 · 5 0

J —55°, 2 —105°, 3—125°, 4— 135° j Ν Δ - 2

а-4

-при 350—400°. Результаты изучения зависимости скорости поглощения
кислорода от степени окисления при различных температурах показаны
на рис. 1. Кислород пускали порциями при начальном давлении
0,13 мм рт. ст. Кинетика поглощения кислорода описывается уравнением

г = 4 , 1 · 1 Э 2 3 1 / ^ - Р о 2 - < Г 1 1 д а (2)

при степени окисления в пределах 1—4 см? OJM2 Си. При дальнейшем
поглощении кислорода кинетика резко меняется. При степени окисления
σ меньше 1 см5 О2/м2 Си энергия активации и предэкспоненциальный
член уменьшаются по мере уменьшения степени окисления таким обра-
зом, что скорость поглощения кислорода при этом возрастает (рис. 1).
Качественно аналогичную картину наблюдали и в работе51. Количест-
венные расхождения результатов работ5 0 '5 1 вызваны, по-видимому, тем,
что медь перед опытами по поглощению кислорода в работе51 была ина-
че очищена (несколько часов при 250°). Что касается остальных работ,
результаты которых приведены в табл. 2, то полученные в них кинетиче-
ские параметры заведомо относятся к поверхностно-окисленным образ-
цам меди, в которых, как правило, имелись зародыши фазы окисла.
На приведенные в табл. 2 эффективные значения энергии активации в
этих случаях влияли диффузионные явления; эти данные будут рассмот-
рены в разделе о механизме поглощения кислорода. В случае поверхно-
стно-окисленных образцов после окончания индукционного периода ки-
нетика процесса уже не описывается простым уравнением типа (2) и,
как правило, процесс рассматривают в рамках теории Кабрера и Мот-
та5 2, хотя эта теория и не объясняет ряд наблюдаемых явлений и зако-
номерностей, например несплошности окисного слоя, различия скоростей
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г

окисления на разных гранях и др.42. В работе50, по данным кинетиче-
ских измерений, вплоть до поглощения 4 см3

 Ο2/ΜΖ Си (2,5· 1019 моле-
кул/г Си) скорость поглощения пропорциональна давлению кислорода
(удельная поверхность меди составляла 0,3 мг/г). Сказанное выше дает
основание полагать, что в этих опытах диффузия кислорода не лимити-
ровала скорость процесса, т. е. поглощение кислорода происходило до
момента появления фазы окисла. В работе40 на непористой меди за вре-
мя индукционного периода при 150° поглотилось ~ 3 5 см3 Ог1мг

(5-1016 молекул/ г Си). Эта величина близка к растворимости кислорода
в массивной меди. Сравнение результатов работы50 с результатами ра-
боты 53 свидетельствует о том, что пористая медь может поглощать
(в расчете на единицу массы металла) на несколько порядков больше
кислорода, чем массивные образцы. Однако, если относить предельное
поглощение кислорода, происходящее до образования новой фазы, к еди-
нице поверхности, то получаются гораздо менее отличающиеся величи-
ны. В рассматриваемом случае, хотя удельная поверхность отличается
в несколько тысяч раз, поглощение кислорода в расчете на 1 м2 отлича-
ется менее, чем на порядок. Это свидетельствует об особых свойствах
приповерхностного слоя меди в отношении поглощения кислорода. По-
видимому, основное количество растворяемого в меди при низких тем-
пературах кислорода локализуется в слое вблизи поверхности.

Скорость поглощения кислорода различными гранями меди различ-
на. Однако значения скорости поглощения различными гранями не отли-
чаются, как правило, больше, чем на один порядок. В работе54 и позже
в 4 8 · 5 0 сделан вывод о том, что быстрее других поглощает кислород грань
(100). В работе5 6 при 511° наибольшую константу скорости поглощения
кислорода и наименьший индукционный период наблюдали для грани
(111). Для грани (ПО) индукционный период был больше, чем для гра-
ни (111), а для грани (100) — еще больше. Сведения об относительной
скорости поглощения кислорода гранями (100) и (ПО) противореча и [
вы5а~58. Так как данные получены при разных температурах, возможно, ' ]
что неоднозначность выводов связана с тем, что энергия активации по- ]
глощения кислорода на различных гранях сильно различается59. j

J
2. Система серебро — кислород

Как следует из табл. 1, убыль свободной энергии для процесса окис-
ления массивного серебра при стандартных условиях невелика. Правда,
при окислении мелкокристаллического порошка убыль свободной энер-
гии может быть несколько больше, однако, если размер кристаллов пре-
вышает 1015 А3, что обычно имеет место в случае порошков или пленок
серебра, то дробление слабо влияет на положение равновесия. При дав-
лении кислорода порядка нескольких мм рт. ст. или ниже на поверхности
серебра наблюдается лишь двумерная адсорбционная структура60, но
не фаза окисла. При температуре выше 0° серебро прочно поглощает
гначительное количество кислорода. Наряду с процессом хемосорбции
может происходить растворение кислорода в объеме металла. Растворе-
ние кислорода в массивном серебре изучали в работах63"66. Скорость
растворения и растворимость кислорода пропорциональны корню квад-
ратному из давления. Теплота растворения кислорода в серебре состав-
ляет ~ 12 ккал/моль "•68.

На непористых образцах для образования адсорбированного моно-
слоя требуется меньше кислорода, чем может раствориться в образце
в соответствии с данными по растворимости. Однако соответствующие
значения соизмеримы по порядку величины. На пористых образцах объ-
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ем кислорода, соответствующий образованию монослоя, может быть
значительно больше, чем объем, соответствующий растворимости, изме-
ренной в расчете на единицу массы массивных образцов. Тем не менее,
имеются данные69, показывающие, что даже при давлении кислорода
-~0,2 мм рт. ст. убыль давления кислорода при контакте с серебром
соответствует поглощению нескольких монослоев кислорода. Авторы69

считают, что приповерхностные слои серебра могут поглощать дополни-
тельные количества кислорода в тетраэдрические пустоты кристалличе-
ской решетки. Возможно, описанное выше поглощение кислорода при-
поверхностными слоями меди имеет ту же природу. Скорость описанного
ρ работе69 процесса, названного «глубокой адсорбцией», на два-три по-
рядка меньше скорости хемосорбции кислорода на серебре. Поэтому на
наблюдаемую в опытах скорость хемосорбции этот процесс не должен
оказывать существенного влияния.

Основные результаты по изучению хемосорбции кислорода на сереб-
ре приведены в табл. 3. При отборе работ, приведенных в табл. 3, при-

ТАБЛИЦА3

Кинетические данные для системы серебро — кислород

Интервал
темпера-
тур. ° С

180—300

100

132-218

23-200

110

20

Константа скорости

, молек. О 2к, ;
сек-мг мм

рт. ст.

7-101 5

Степень окис-
ления,

σ, сл(3О2/лг Ag

0,03-0,

0,13-0,

0,05-0,

08

21

13

Энергия ак-
тивации

Е,
ккал\ш>ль

22 -г- 29

3; 8; 22а

13б

8,2; 7,5;
10,2В

12Д

Кинетическое урав-
нение

г =^ Ce~ab'
(в интервале

0,03< σ<0,08)

г = kP{l — θ)«
(в интервале

0,U5< σ<0,21)

r=Ce~ab

(в интервале
0,05 < σ<0,09)

Скорость ПОГЛ 0Щ6Н НЯ
кислороца,

молек. О г
— — — ^ — - ~ — · — · 1U
ceK-M2Ag-MM рт.ст.

5(100°,
1(100°,

6(100°,
1 (100°

0,25(100
0,72(110
0,36(110

1 (20°,

σ=0,10)
σ=0,18)

σ=0,05)
σ=0,08)

°, σ—Ο^δϊ
°,σ=0,13)
°, σ=0,ΐ8)

σ = 0,11)

ли
-

са

С
сы

лк
и 

ι
те

ра
ту

ру

73

70

79

71

28

80

а 3 ккал;моль — энергия активации адсорбции кислорода в виде заряженных атомов, 8 ккал/моль—энер-
гия активации адсорбции кислорода в виде заряженных молекул, 22 ккал/моль — энергия активации
поверхностной подвижности, j

б Энергия активации проводимости пленки серебра в контакте с кислородом.
в 8,2 ккал/моль — при σ = 0,09; 7,5 ккал/моль — при σ = 0,10 и 10,2 ккал/моль —· при о" = 0,135.
** а и б — константы.
Д Рассчитано по теории абсолютных скоростей реакций, в соответствии с 7 2 ·
е 0,1 < θ < 1,0; θ = 0,1 при σ = 0,143 ив = 1,0 при σ = 0,26.

менены те же критерии, что и при отборе работ для табл. 2. Из сравне-
ния данных, приведенных в табл. 2 и 3, видно, что скорость поглощения
кислорода серебром на два-три порядка меньше, чем скорость поглоще-
ния кислорода медью. Скорости поглощения кислорода серебром, полу-
ченные в различных работах, отличаются в пределах одного порядка,
если сравнение проводить при одинаковых температуре и степени окис-
ления. Рассмотрение всей совокупности работ по изучению хемосорбции
кислорода на серебре приводит к выводу о том, что надо различать три

3 Успехи химии, № 11
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области адсорбции, в зависимости от степени окисления. Адсорбция в
этих трех областях описывается, по-видимому, различными кинетиче-
скими уравнениями. Первая область соответствует изменению степени
окисления σ вплоть до 0,10—0,12 см3 О2/м2 Ag, т. е. в пределах покрытия
поверхности монослоем кислорода, построенного таким образом, что
атом кислорода связывается с двумя атомами серебра (AgfO, где
A g s — атом серебра на поверхности). Вторая область соответствует
0,12<a<0,22-f-0,26, т. е. простирается вплоть до поглощения монослоя
кислорода, построенного так, что атом кислорода связан с атомом сереб-
ра (Ag s O или A g f O 2 ) . Третья область соответствует адсорбции сверх
этого количества. Адсорбцию в первой области наиболее подробно изуча-
ли в работах 6 3 · 7 0 - 7 1 , измерения проводили, начиная с σ = 0 , 0 5 см3

 OJM2 Ag.
Авторы р а б о т 7 1 · 7 2 описывают результаты изучения кинетики в этой обла-
сти, полученные при давлении ~ 10 ' 2 мм рт. ст. уравнением вида

(3)

причем С=10~ 9 моль/сек-см1 и й^2,б-1010 смг/моль при температуре 20°.
Скорость адсорбции пропорциональна давлению. Энергия активации
адсорбции в этой области по данным69 составляет 7—8 ккал/моль и повы-
шается до 10 ккал/моль при σ = 0,135 см3 О2/м2 Ag. По данным 7°, энергия
активации сложным образом зависит от температуры и от степени окис-
ления. Адсорбцию во второй области изучали в работах28·70. Кинетика
адсорбции в пределах 0,14<σ<0,21 описывается, по данным28, простым
уравнением

E/RT (4)

где 8 = 0 , когда σ=0,13 см3
 OJM2 Ag и θ = 1, когда σ=0,26 см3 О2/ж2 Ag, a

& = 7-10и молекул О2/сек-см2мм рт. ст. при температуре 110°. Оценка
энергии активации адсорбции в этой области, сделанная в 2 8 по теории
абсолютных скоростей гетерогенных реакций72, приводит к значению
12 ккал/моль. В третьей области скорость адсорбции лимитируется
поверхностной диффузией70 или диффузией в приповерхностном
слое69. Энергия активации поглощения кислорода составляет 22—
29 ккал/моль 7 0 · 7 3 .

На скорость адсорбции кислорода и на максимальную адсорбцию
существенно влияет наличие в серебре примесей электроотрицательных
элементов. Так, заполнение поверхности серебра на 25% хлором сни-
жает скорость последующей адсорбции кислорода 30, заполнение поверх-
ности серой даже на несколько процентов значительно снижает адсорб-
цию и скорость адсорбции 2 9 · 7 4 . Теория таких явлений обсуждалась с точ-
ки зрения эффекта взаимного влияния при хемосорбции75. С помощью
добавок серы, хлора, селена и теллура, меченных радиоизотопами, уста-
новлено "• 3 2 · 3 3 · 7 6, что небольшие примеси электроотрицательных элемен-
тов (Ю^-МО"1 ат.%), равномерно распределенные в объеме серебра,
в процессе формирования катализатора при 200—300° диффундируют к
поверхности. Поэтому даже при концентрации таких примесей порядка
10~3 ат.% по отношению ко всему образцу, концентрация на поверхности
может быть порядка нескольких процентов, что, как было сказано выше,,
существенно влияет на адсорбцию кислорода.

Общее количество кислорода, которое может быть поглощено чистым
серебром в расчете на единицу площади поверхности, примерно на поря-
док меньше, чем количество кислорода, которое может быть поглощено
медью. Вместе с тем, кислород при давлениях ниже 100—200 мм рт. ст.
практически не окисляет серебро, но довольно быстро диффундирует в
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нем. Поэтому диффузию через серебро можно использовать для тонкой
очистки небольших количеств кислорода 77 от водорода, азота и инертных
газов, не адсорбирующихся на серебре.

3. Система золото — кислород

Растворимость кислорода в золоте при 300—900° составляет лишь
5·10~* си 3 О 2 на 1 г золота78. Все же это больше, чем объем кислорода,
требующегося для адсорбции монослоя на поверхности 1 г массивного
металла. В случае же пористого золота с удельной поверхностью поряд-
ка 0,1 м2/г это значение по порядку величины значительно меньше объ-
ема кислорода, требующегося для образования монослоя. Хемосорбция
кислорода при 100—150° соответствует образованию монослоя на поверх-
ности в расчете атом кислорода на атом золота 19. Поэтому практически
при изучении хемосорбции кислорода его растворение можно не учиты-
вать. Результаты немногочисленных работ по изучению кинетики хемо-
сорбции кислорода на золоте приведены в табл. 4. Из табл. 4 видно, что

Интервал
темпера-

тур ° С1 J ft 4 j

50-400

25-150

90—140

150—380

Кинетические данные для системы золото — кислород

Константа

к,
молек. О2

«к-ж'.лшрт.ст.

4,4-Ю15

(120°)

22-10"

(140°)

скорости

Степень окис-
ления σ,

см3 Ог1мг Аи

0,015^0,083

0,03—0,091

Энергия
актива-
ции, Е,
ккал/
моль

3,2

~ 3

4,15а

10,5В

16-н20г

Кинетическое
нение

r=W(l—Θ) 1(

V

урав-

_2_\зб

2-eJ

Скорость

ТАБЛИЦА

поглощения
кислорода,

мллек. О, ш_,„
сек-),.гки,мм рт.ст.

7,3(120°
0,94(120

27(140°,
2,9(140°

13(150°,

0,080(150с

, σ=0,05)
°,σ=0,08)

σ =0,05)

, σ=0,09)

σ=0,06)

,σ=0,23)«

4

* > ,
то >,

й
а
α
и

17

14

19

22

а Оценка с помощью теории абсолютных скоростей гетерогенных реакций для начальной скорости ад-
сорбции.

*> 9=1 при σ = 0,13 см3/мг Аи и θ = 0 при σ = 0, уравнение справедливо до σ=0,09.
вПри σ = 0,20 см'/м* Аи.
г Рассчитана по результатам экстраполяции опытных данных по скорости адсорбции при о = 0,06-^0,23
Д Результат экстраполяции по зависимости скорости адсорбции от адсорбции.

скорости хемосорбции, полученные в работах1 4 '1 9·2 2 при низкой степени
покрытия поверхности, близки между собой. При этом скорость на два
порядка ниже, чем скорость поглощения кислорода медью при тех же
температурах и близка к скорости поглощения кислорода серебром. По
мере увеличения адсорбции, скорость ее быстро снижается. В работе1 0

наблюдали адсорбцию кислорода на золоте, на поверхности которого
было не более одного атома серебра на каждые 2000 атомов золота. Та-
ким образом, адсорбцию кислорода на золоте нельзя приписать адсорб-
ции на примесях серебра. Для того, чтобы золото могло адсорбировать
кислород, очень важно исключить контакт с парами ртути, в противном
случае способность адсорбировать кислород теряется36. Большое значе-
ние имеет предварительная обработка золота перед изучением адсорб-
ции кислорода, так как адсорбированный кислород и вода, находящаяся,
по-видимому, в форме гидроксильных групп, удаляются с большим тру-
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дом. В работе19 для очистки адсорбента понадобилась обработка водо-
родом в течение 100 час. при 350° и затем —столь же продолжительная
откачка при 350°. Обработку водородом проводили при низких давле-
ниях, чтобы облегчить диффузию образующейся воды к вымораживаю-
щей ловушке. Энергия активации хемосорбции кислорода при небольшой
адсорбции не превышает 3—5 ккал/моль, как видно из данных, приве-
денных в табл. 4, а также следует из работы21. По мере увеличения
адсорбции, энергия активации возрастает19·21> 22. Кинетика адсорбции
кислорода, вплоть до поглощения количества, соответствующего образо-
ванию ~0,7 монослоя, описывается 19 уравнением

где k — 2· 1016 молекул О2 в сек. на 1 м" при давлении 1 мм рт. ст., а 9 = 0
при σ = 0 и 9 = 1 при σ = 0,13 см3OJMZ Аи. Уравнение (5) выведено в ра-
боте81 для случая, когда молекула адсорбата занимает при адсорбции
четыре места на однородной поверхности. При адсорбции кислорода на
золоте это соответствует образованию Аи| О. При большей степени по-
крытия скорость адсорбции лимитируется скоростью перестройки слоя
поверхностного окисла, наблюдаемая энергия активации адсорбции воз-
растает, а порядок скорости по давлению кислорода постепенно снижа-
ется. Когда объем адсорбированного кислорода приближается к объему,
соответствующему образованию монослоя поверхностного окисла со-
става AusO, скорость почти перестает зависеть от давления 1Э.

IV. ИЗМЕНЕНИЕ НЕКОТОРЫХ ФИЗИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ МЕТАЛЛОВ
В ХОДЕ ПОВЕРХНОСТНОГО ОКИСЛЕНИЯ

1. Теплота адсорбции

Теплоту адсорбции кислорода на меди изучали в работах2 5·8 2 на по-
рошках и в работах8 3·8 4 — на пленках. В работе82 при 0° в калориметре
Бунзена авторы обнаружили медленное падение теплоты адсорбции от

92 ккал/моль О2 по мере увеличения
ккал/мальйг адсорбции. Однако порции кислоро-

да были слишком велики, чтобы оп-
ределить зависимость дифферен-
циальной теплоты адсорбции (Qd)
от адсорбции. Позднее зависимость
Qd от степени покрытия поверхности

.„I изучали в 8 3 с помощью калориметра
" —' Бика при 25° и в 2 5 с помощью кало-

--Z риметра ФОСКА 8 5 при 100—130°.
Ι ι ι ι ι Ч1_1 ι ι ι Результаты, полученные в 2 5 · 8 3 , лред-

0 °''° ?п °Ι'202Γ °'7S °'S5 ставлены на рис. 2. Начальная теп-
ш U z / M лота адсорбции при 25 и при 100°

Рис. 2. Зависимость теплоты поглощения составляет - 1 1 5 ккал/моль. Затем
кислорода медью от степени окисления: теплота адсорбции снижается до
/ — левее разрыва при loo или по°, уровня 82—90 ккал/моль О2. При 25"
правее разрыва — при 130° по данным снижение происходит при σ =
работы"; 2 - п р и 25., поданным pa- =Qfi% CM*OJM*Cvi, а при 1 0 0 ° -

уже при σ = 0 , 0 4 см3Ог/мг Си. После
этого теплота адсорбции как при

25°, так и при 100°, остается почти постоянной вплоть до адсорбции мо-
нослоя или несколько более. Затем при 25° она снижается до
58 ккал/моль при σ = 1 , 0 CM'OJM2 Си. Авторы 8 3 считают, что это сниже-
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ние обусловлено адсорбцией кислорода на поверхностном слое закиси
меди. При 100—ПО025 снижение теплоты адсорбции происходит лишь
до 82 ккал/моль, что в пределах точности измерений равно теплоте фа-
зового окисления меди до Си2О (см. табл. 1). Таким образом, при 100—
110°, когда скорость диффузионных процессов в образце окисляющейся
меди значительно выше, чем при 25°, область повышенной теплоты ад-
сорбции уже, чем при 25°, а после окисления одного-двух монослоев
меди теплота процесса соответствует теплоте фазового окисления.
На пленке меди при комнатной температуре в работе84 получена
теплота адсорбции кислорода, равная
ПО ккал/моль, независимо от степени
покрытия поверхности. Теплоту адсорб-
ции кислорода на серебре определяли
калориметрически29· •87, а также из
адсорбционно-химического равновесия
водяного пара 8 8 · 8 9, по разности энер-
гий активации адсорбции и десорб-

0, ниал/моль 0z

120

100

80

ВО

20

0,04 ОД 0,20

см г02/м гАд
0,21

Рис. 3. Зависимость теплоты поглоще-
ния кислорода серебром от степени

окисления 8 4

ции s o и из изостер адсорбции 73. Резуль-
таты, полученные в различных рабо-
тах, не противоречат друг другу. На
рис. 3 приведены результаты прямых
калориметрических измерений87 при
110°. Как видно из рис. 3, начальная
теплота адсорбции составляет
—125 ккал/моль. Близкая величина
получена по результатам изучения
адсорбционно-химического равновесия
водяного пара в работе88 (108ккал/
моль), а также в работе89 (115 ккал/
моль). Теплота адсорбции при почти полном заполнении поверхностного
монослоя составляет, по данным90, ~15 ккал/моль, что близко к значе-
нию, полученному в 8 9 . Изостерическая теплота адсорбции кислорода на
серебре составляет 21 ккал/моль", а на серебре, содержащем 0,08% Ni
и 0,13% Си при давлениях кислорода несколько сотен мм рт. ст., повы-
шается от 17 ккал/моль, по мере снижения равновесного давления. Для
сравнения отметим, что теплота разложения Ag2O составляет 14,7 ккал/
моль 1 2 · 9 2 . Как показано в ", теплота адсорбции значительно снижается,
если на поверхности серебра присутствуют даже незначительные (по-
рядка 1 % монослоя) примеси серы.

Теплоту хемосорбции кислорода на золоте определяли только в рабо-
тах1 8·1 9. Как показано в 1 9, теплота хемосорбции кислорода на золоте, в
отличие от теплоты хемосорбции на меди и серебре, в пределах точно-
сти измерений, равной -~4%, не зависит от степени покрытия поверх-
ности и составляет ~ 103 ккаль/моль О2.

Таким образом, почти весь кислород, адсорбирующийся на тщатель-
но очищенной поверхности золота, связан с поверхностью очень прочно.
Как показано в1 9, он лишь с большим трудом может быть снят с нее
водородом в виде воды при нагревании.

2. Работа выхода электрона

В табл. 5 приведены результаты измерений максимального измене-
ния работы выхода электрона при адсорбции кислорода на меди, сереб-
ре и золоте. Как видно из табл. 5, работа выхода при адсорбции увели-
чивается или не изменяется (на золоте). Увеличение работы выхода
свидетельствует о том, что кислород при адсорбции заряжается отрица-
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ТАБЛИЦА 5

Максимальное

Металл

Медь

Медь

Медь

Медь

Серебро

Серебро

Серебро

Серебро

Серебро

Серебро

Серебро

Золото

Золото

Золото

Золото

Золото

Золото

увеличение работы выхода при
на металлах 16 группы

Максимальное увели-
чение работы

выхода, Ь

0,30
0,40а

0,8б

0,55

0,27
0,60

0,20

0,30
0,75
0,75
0,65

1,04
0,90
1,1
0,3
0,7

0,12
0

0
0,7
0

0,30

(>0,35)
(>0,55)
(>0,65)

Температура
измерений, ° С

+20
+25

0—25

+80
—

+220
+25

+23
+100
+200
+25

+20,100
+200

+20
+330

+25
+25
+25
+400

+25
+25
+150
+250
+350

хемосорбции кислорода

Метод

Д·

В. К.(Аи)

Д-

в. к. (Мо-ст.)

в. к. (Аи)

в. к. (Аи)

в. к. (Аи)

в. к. (Мо-ст)

д-

в. к. (Аи)

в. к. (Мо-ст.)

Д.

в. к. (W)

в. к.

ф.

д.
в. к. (Мо-ст.)

ССЫЛКИ на
литературу

107

108

109

51

НО

97

93

71
111

95

96

94

112

16

113

99

20

22

а При давлении ниже 1 мм рт. ст.
' 'При давлении 50 мм рт. 'ст.
Методы: д — диодный; ф.—фотоэлектрической эмиссии; в. к. (Аи)—вибрирующего конденсатора с золо-

тым сравнительным электродом, в. к. ( W ) — т о же с вольфрамовым сравнительным электродом, в. к .
(Мо-ст) — то же с остеклованным молибденовым электродом.

тельно. Величина максимального изменения работы выхода при адсорб-
ции кислорода на данном металле зависит, по-видимому, от темпера-
туры, количества адсорбированного кислорода и, в значительной степе-
ни, от используемой методики измерений. По мере увеличения
количества кислорода, работа выхода вначале растет, а затем — либо не
изменяется, либо даже несколько снижается. Если кислород пускать на
поверхность порциями, то после пуска каждой порции наблюдается сна-
чала быстрое повышение работы выхода, а затем — некоторое снижение,
причем снижение может составлять даже больше половины от началь-
ного быстрого повышения работы выхода в данной порции. Обычно сни-
жение работы выхода объясняют диффузией кислорода в глубь образца.
Однако не исключено, что оно частично обусловлено десорбцией с по-
верхности воды, которая образуется вследствие того, что металлы могут
содержать биографический водород, например, в виде гидроксильных
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групп. Кроме того, за медленные изменения в ряде случаев могут быть
ответственны процессы на сравнительном электроде. Как видно из
табл. 5, наименьшие различия в величине максимального изменения
работы выхода при взаимодействии с кислородом наблюдаются для
меди. В этом случае при температурах, близких к комнатной, эта вели-
чина составляет 0,30—0,55 в, если давление кислорода ниже 1 мм рт. ст.
Повышение работы выхода при увеличении давления кислорода до
50 мм рт. ст., возможно, связано с тем, что при столь большом давлении
и при 25° поверхность полностью заполняется кислородом, который не
успевает диффундировать внутрь образца, а при низких давлениях часть
поверхности остается свободной в результате растворения кислорода.
Результаты измерений изменения работы выхода при адсорбции кисло-
рода на серебре, полученные в различных работах, отличаются друг от
друга весьма значительно. Например, когда адсорбцию кислорода и из-
мерения изменения работы выхода проводили при комнатной темпера-
туре, изменение работы выхода составляло от 0,3 в в работах9 3·9 4 до
примерно 1,0 в в работах95·96. Несколько лучше согласуются между со-
бой результаты, полученные при 100°, которые находятся в пределах от
0,65 до 1,1 в (за исключением данных9 3). Результаты измерений работы
выхода электрона из золота при контакте с кислородом пока не дают
возможности сделать окончательные выводы о том, влияет ли кис-
лород на величину работы выхода. Это усугубляется тем, что в случае
золота неучет различных особенностей эксперимента может решающим
образом повлиять на результат. Например, получение пленки распыле-
нием золота в атмосфере водорода20 может привести к окклюзии газа
пленкой с последующим образованием воды при взаимодействии такой
пленки с кислородом, а недостаточное восстановление исходной гидро-
окиси золота может привести к тому, что результаты по адсорбции кис-
лорода будут искажаться десорбцией воды и др. В соответствии с тео-
рией о роли поверхностного электронного газа в явлениях адсорбции,
развитой в " · 9 8 , независимость теплоты адсорбции от степени покрытия
поверхности, наблюдавшаяся в 19, должна отвечать постоянству работы
выхода электрона при адсорбции кислорода на золоте, что и наблюда-
лось в тщательно выполненных работах16·1Э.

3. Электропроводность и другие свойства

Электропроводность тонких пленок меди, серебра и золота умень-
шается в результате контакта этих пленок с кислородом. Температур-
ный коэффициент сопротивления меди после пуска кислорода снижает-
ся 100-102. При 0° введение кислорода в объем над обезгаженной медью
приводит к быстрому повышению сопротивления. Через некоторое время
сопротивление перестает изменяться или начинает уменьшаться. При
увеличении давления кислорода выше определенного предела вновь на-
блюдается медленное увеличение сопротивления. Изменения необрати-
мы, электропроводность пленки не восстанавливается в результате откач-
ки. Аналогичные изменения наблюдали и при контакте кислорода с се-
ребром 102-104. После того, как на пленку толщиной 255 ммк при 0°
пускали кислород при давлении 0,1 мм рт. ст., наблюдали быстрое уве-
личение сопротивления на О,4°/оо и еще на 0,4%о — в течение часа1 0 4. При
200—300° сопротивление тонкой пленки серебра в кислороде увеличи-
вается пропорционально квадрату времени103. Пленки золота толщиной
182 ммк после пуска на них кислорода при 0° и давлении 0,1 мм рт. ст.
медленно увеличивают сопротивление, причем, через час увеличение до-
стигает 2°/оо104- Снижение электропроводности золота в присутствии
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кислорода наблюдается и при более высоких температурах 150—
200° ш .

Адсорбция кислорода на пленках меди или серебра толщиной ~50 А
изменяет холловское напряжение106. Как указывалось выше, примеси
порядка 10~4% кислорода в меди и серебре значительно увеличивают
коэффициент самодиффузии металла 10.

V. МЕХАНИЗМ ПРОЦЕССОВ ПРИ ПОВЕРХНОСТНОМ ОКИСЛЕНИИ
МЕТАЛЛОВ

1. Проблема создания чистых поверхностей

Обсуждение вопроса о создании чистых поверхностей неотделимо от
обсуждения механизма окисления, так как объяснение явлений, наблю-
даемых при поглощении кислорода, зачастую определяется и, во всяком
случае, существенным образом зависит от наличия примесей в образцах.
Вопрос об очистке меди, серебра или золота от таких примесей тяжелых
элементов, которые могли бы влиять на характер поглощения кислоро-
да, в настоящее время решается сравнительно легко. Это обеспечивается
существованием чувствительных и надежных методов анализа, таких,
как спектральный анализ, активационный анализ и др. Кроме того, это
обусловлено тем, что в процессе хранения и подготовки образцов в ва-
куумных установках, как правило, не происходит дополнительного за-
грязнения их примесями тяжелых элементов. Гораздо сложнее контро-
лировать содержание примесей легких элементов и, в первую очередь,
таких, как водород, азот, кислород и их соединения. В случае металлов
16 группы задача несколько облегчается тем, что эти металлы практи-
чески не поглощают азот и водород. Однако соединения указанных эле-
ментов, в том числе их окислы, могут адсорбироваться металлами
16 группы.

ТАБЛИЦА 6

Теплота адсорбции паров основных примесей, загрязняющих медь, серебро и золото

Металл

Медь

Серебро

Золото

Теплота адсорбции, ккал/моль

СО

16-1783
17,5"*
9,3"»

8,7"*

нго

1 2 ш

14,9"'

14,5"'

СОг

17,5"8
(на Ag2O)

14'в.зв

78 а: Ю*29

* Взаимодействие поверхности серебра с сероводородом при 100° вдет по уравнению HzS-)-( )a>H a-|-
+ (S), где ( ) — двухвалентный адсорбционный центр на поверхности, (S) — хемосорСированный атом серы·*.

В табл. 6 приведены теплоты адсорбции некоторых веществ, загряз-
няющих рассматриваемые адсорбенты. Как видно из табл. 6, теплоты
адсорбции невелики и, казалось бы, в вакууме поверхность должна бы-
стро очищаться. На самом деле этот вопрос сложнее. Примеси в коли-
чествах, значительно превышающих объем монослоя, могут находиться
в глубине кристаллов, откуда они в течение длительного времени могут
диффундировать на поверхность, загрязняя ее. Различные серусодержа-
щие, хлорсодержащие примеси и др. диффундируют к поверхности при
нагревании быстро32, но не могут быть десорбированы при нагревании
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в вакууме, так как энергия связи их с поверхностью велика (например,
энергия связи адсорбированного на поверхности серебра атома серы
равна 78±10 ккал/моль29). Образцы, получаемые восстановлением со-
лей, осаждаемых из водных растворов, могут содержать значительные
количества воды и кислотных остатков разлагающихся солей, которые
удаляются медленно вследствие кинетических затруднений, препятст-
вующих их быстрой диффузии к поверхности. Например, удаление остат-
ков воды из золота, полученного восстановлением гидрата окиси золота
при 350° в вакууме, происходит в течение сотен часов1Э. Особой пробле-
мой является удаление находящегося в металле кислорода в процессе
очистки поверхности перед изучением адсорбции кислорода. Обычно для
этого обрабатывают металл водородом или окисью углерода, а обра-
зующуюся воду или двуокись углерода откачивают. Для очистки порош-
кообразной меди в статической установке при 170° требуется обработка
водородом в течение сотен часов25, а для очистки золота при 350° — в
течение многих десятков часов19. Изучение адсорбции в ультравысоком
вакууме на напыленных пленках металлов позволяет облегчить решение
некоторых из перечисленных проблем, но создает новые проблемы, свя-
занные с тем, что поверхность пленок очень мала по сравнению с по-
верхностью порошков, и поэтому для ее загрязнения достаточно очень
малого количества примесей (см. напр.1 1 9). Все же, как видно из на-
стоящего обзора, в тех случаях, когда очистке образцов уделялось до-
статочное внимание, при изучении окисления поверхности порошков по-
лучались результаты, аналогичные результатам изучения окисления
поверхности тонких пленок.

2. Механизм поглощения кислорода

Характер взаимодействия кислорода с поверхностями меди, серебра
и золота во многом сходен, но, вместе с тем, каждая из этих трех систем
имеет специфические особенности. Общим, в первую очередь, является
то, что определенное количество кислорода при температурах, превы-
шающих комнатную, поглощается рассматриваемыми металлами с теп-
ловым эффектом, существенно превышающим теплоту образования соот-
ветствующих окислов. Медь и серебро, кроме того, могут без образова-
ния фазы окисла поглощать значительные количества кислорода в
приповерхностные слои металлов (глубокая адсорбция). По мере уве-
личения удельной поверхности, максимальное количество такого кисло-
рода в расчете на единицу массы металла увеличивается, и для образ-
цов с развитой поверхностью может на несколько порядков превышать
количество, соответствующее растворимости кислорода в данном метал-
ле, определенной для непористых образцов. Тепловой эффект глубокой
адсорбции, если и превышает теплоту фазового окисления металла, то
не более чем на 10%. По-видимому, основное количество кислорода,
которое измеряется при определении растворимости кислорода в этих
металлах, сконцентрировано в приповерхностных слоях. Вместе с тем,
некоторое количество кислорода может находиться и в объеме меди и
серебра, так как можно наблюдать диффузию кислорода через слой
металла. Поглощение кислорода пористым золотом ограничивается мо-
нослоем. Начальные удельные скорости поглощения кислорода на рас-
сматриваемых металлах, если их сравнивать при температуре 100—200°,
близки по порядку величины. Начальная теплота адсорбции находится
в пределах от 100 (Аи) до 125 (Ag) КИПА/моль О2 при средней погреш-
ности измерений 5—7 ккал/моль. Вместе с тем, зависимость скорости
поглощения кислорода на Си, Ag и Аи от поглощенного количества и
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зависимость теплоты поглощения от поглощенного количества на этих
металлах специфичны для каждого металла.

Совокупность имеющихся результатов по поглощению кислорода
медью свидетельствует о том, что на чистой меди происходит адсорбция
кислорода и проникновение кислорода вглубь. По-видимому, столкнове-
ние молекулы кислорода с поверхностью, покрытой слоем адсорбиро-
ванного кислорода, стимулирует эндотермический активированный пере-
ход кислорода в приповерхностный слой образца с адсорбцией на осво-
бодившемся месте. Теплота адсорбции значительно превышает теплоту
фазового окисления, теплота перехода кислорода из газовой фазы в при-
поверхностный слой близка к теплоте фазового окисления меди. Поэтому
начальная теплота поглощения кислорода соответствует теплоте адсорб-
ции, однако, по мере заполнения поверхности, теплота поглощения кис-
лорода приближается к теплоте фазового окисления меди (рис. 3). По-
вышение температуры увеличивает вероятность перехода кислорода,
сталкивающегося с неокисленным местом поверхности, непосредственно
с приповерхностный слой. Это объясняет тот факт, что при комнатной
температуре83 с теплотой, существенно превышающей теплоту фазового
окисления меди, поглощается больше кислорода, чем при 100°25. Таким
образом, для объяснения совокупности результатов по поглощению кис-
лорода медью, вплоть до образования зародышей новой фазы, нужно
считать, что при столкновении молекулы кислорода с поверхностью меди
могут протекать три процесса. При столкновении молекулы кислорода
с неокисленными местами поверхности могут протекать: 1 — адсорбция
кислорода на поверхности и 2 — глубокая адсорбция. При столкновении
молекулы кислорода с окисленными местами поверхности может проте-
кать и третий процесс — адсорбция молекулы кислорода с переходом
другой, ранее адсорбированной молекулы в приповерхностный слой.
Скорость каждого из этих процессов пропорциональна давлению кисло-
рода в газовой фазе. Скорости первых двух процессов уменьшаются, по
мере уменьшения доли неокисленной поверхности. Скорость третьего
процесса увеличивается по мере окисления поверхностного монослоя и
может медленно снижаться по мере поглощения кислорода после запол-
нения монослоя кислородом, когда начинает сказываться диффузия в
приповерхностных слоях. Второй процесс не требует дополнительной
энергии активации, по сравнению с энергией активации первого процес-
са (энергии, выделяющейся в акте адсорбции при любой температуре,
достаточно для ухода кислорода в приповерхностный слой, и судьба
частицы определяется лишь направлением импульса), так как иначе па-
дение скорости на рис. 1 при разных температурах заканчивалось бы при
различном количестве поглощенного кислорода. Энергия активации
адсорбции значительно ниже энергии активации третьего процесса. Так,
на поликристаллах при поглощении кислорода 0,6 см3 О2/м2 Си, по дан-
ным 1 8 · 5 0 , она равна 7,5 ккал/моль; при поглощении от 0,25 до
0,80 см3 О2/м2 Си —7,3 ккал/мольЬ1; на грани (ПО) в условиях форми-
рования адсорбционного слоя энергия активации равна 3,5 ккал/моль53.
Как видно из рис. 1, по мере поглощения кислорода вплоть до
1 см3 О2/мг Си энергия активации повышается. Экстраполяция кривых
к начальным условиям дает очень близкие значения скорости при раз-
ных температурах, т. е. начальная энергия активации адсорбции близка
к нулю. Энергия активации третьего процесса равна 11,5 ккал/моль при
поглощении 1—4 см3 О2/м2 Си 1 8 · 5 0 ИЛИ 15,5 ккал/моль при поглощении
~ 1 0 см* Ог/мг С и " . В этих условиях скорость поглощения кислорода
еще пропорциональна давлению. При дальнейшем поглощении кислоро-
да энергия активации возрастает до 21,8 ккал/моль^ или
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21 ккаль/мольк0 при поглощении ~ 3 5 см3
 O2/JW2 Си. Эти значения энер-

гии активации, в пределах точности определения, равны энергии акти-
вации диффузии ионов меди в поверхностной пленке окисла
(20,1 ккал/моль ш). Приведенные значения энергии активации 4°·44·120

получены в условиях, когда скорость поглощения кислорода почти не
зависит от его давления в газовой фазе. Иными словами, в этих усло-
виях скорость реакции уже лимитируется диффузией в твердом теле.
При дальнейшем окислении появляются зародыши фазы окисла и на-
блюдается характерное для этого периода увеличение скорости погло-
щения кислорода.

На серебре, как и на меди, происходит адсорбция кислорода и про-
никновение кислорода вглубь. Как и в случае меди, теплота адсорбции
значительно превышает теплоту фазового окисления, а теплота глубо-
кой адсорбции близка к теплоте окисления металла. Однако различие
между начальной теплотой адсорбции кислорода на серебре
(~125 ккал/моль О2) и изменением энтальпии при образовании Ag2O
(~15 ккал/моль О2) в данном случае гораздо больше, чем различие
между соответствующими величинами в случае меди. Зависимость диф-
ференциальной теплоты адсорбции кислорода от адсорбции (рис. 3) по-
казывает, что с теплотой адсорбции, значительно превышающей теплоту
фазового окисления, кислород адсорбируется вплоть до почти полного
покрытия поверхности в расчете 1 атом кислорода на 1 поверхностный
атом серебра (0,26 см3 О2/ м2 Ag). Увеличение работы выхода электро-
на из серебра при адсорбции кислорода тоже наблюдается до почти
монослойного покрытия поверхности111. Скорость глубокой адсорбции
кислорода на серебре при 250° на три порядка ниже, чем средняя ско-
рость адсорбции монослоя69, и процесс глубокой адсорбции не должен
влиять на результаты изучения адсорбции кислорода в пределах моно-
слоя. Вместе с тем, глубокая адсорбция может оказывать влияние на
каталитические свойства серебра в реакциях окисления. Для описания
результатов изучения адсорбции кислорода на серебре используют пред-
ставления о существовании адсорбированного кислорода в двух формах,
одна из которых соответствует образованию поверхностного двумерного
окисла состава Agf О и другая —образованию AgsO (или Ag| O2). Та-
кого типа представления использовали многие авторы5. 7 3.". 8 I. в связи
с этим укажем на существование соединения AgO, не являющегося пере-
кисью121, и поверхностного соединения Ag с О, которое было идентифи-
цировано как супероксид122. Вначале кислород адсорбируется, образуя
поверхностный окисел Ag^ О. Адсорбция кислорода в форме Ag^O про-
текает с наиболее высокой теплотой адсорбции, при этом происходит
основное изменение работы выхода электрона. Адсорбция кислорода в
•форме AgsO начинается лишь после того, как поверхность, в основном,
покрыта кислородом в форме Ag2

sO. По-видимому, адсорбция кисло-
рода на восстановленной поверхности идет по уравнению

О

4Ags + O2-,2Ag Ags (6)
а на поверхности, покрытой Agf О — по уравнению

О о

2 Ags Ags + О2 - 4 Ags.
Б промежуточной области покрытий могут идти также реакции

О
\ (8)

A g s
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О о О
/ \ II с ς / \ я (9>

Ag s A g

s Ag s + O 2 ^ 3 A g S - ^ ^ - 3 A g s AgS

Максимальная адсорбция кислорода на серебре до снижения скоро-
сти на два-три порядка соответствует заполнению монослоя в расчете
1 атом кислорода на 1 атом серебра на поверхности. Таким образом,
можно было бы считать, что адсорбция кислорода происходит в форме
AgsO (или Ag2

sO2). Однако теплота адсорбции кислорода на свободной,
от кислорода поверхности отличается от теплоты адсорбции при моно-
слойном покрытии более чем на 100 ккал/моль, причем резкое снижение
теплоты адсорбции наблюдается вблизи адсорбции, соответствующей.
1 атому кислорода в расчете на 1 атом серебра на поверхности. Кроме
того, по мере адсорбции вплоть до указанного заполнения поверхности
работа выхода электрона из серебра увеличивается, а дальнейшая
адсорбция мало влияет на изменение работы выхода, причем деполяри-
зация диполей не может объяснить такую зависимость работы выхода
электрона от заполнения поверхности. Вблизи полного заполнения по-
верхности кислородом в расчете 1 атом кислорода на 2 атома серебра
изменяется и кинетика адсорбции кислорода (табл. 3). Эти факты мож-
но объяснить, если считать, что существуют две формы адсорбирован-
ного кислорода на поверхности, указанные выше. Существование двух
форм кислорода на серебре принимали и для объяснения его каталити-
ческих свойств. Теплота адсорбции кислорода в форме Ag2

sO велика и
падает по мере заполнения поверхности (рис. 3). При этом скорость
адсорбции снижается экспоненциально "•80. Связь кислорода с серебром
в поверхностном окисле Ag2

sO полярна, с отрицательным концом ДИПОЛЯ
на кислороде (табл. 5). Дальнейшая адсорбция кислорода, приводящая
к переходу адсорбированного кислорода из формы Ag2

sO в форму Ag sO,
происходит с небольшим тепловым эффектом, работа выхода электрона
из серебра не изменяется. Скорость адсорбции кислорода при этом сни-
жается, в первом приближении, линейно, по мере уменьшения концент-
рации Ag2

sO на поверхности28. Адсорбция заканчивается, когда поверх-
ность покрывается монослоем AgsO. Дальнейшее поглощение кислорода
идет с малой скоростью и обусловлено процессом глубокой адсорбции.*
Введение на поверхность примесей электроотрицательных элементов,,
таких как сера, селен и др., снижает по механизму взаимного влияния
адсорбированных частиц скорость адсорбции кислорода2 9·3 0·" и теплоту
его адсорбции28. Аналогично действуют примеси указанных элементов,,
введенные в объем образца, так как они способны быстро мигрировать
к поверхности32.

Адсорбированный на золоте кислород в глубь кристаллической ре-
шетки при температурах до 150° практически не проникает. Поглощение
кислорода ограничивается монослоем. Для описания результатов изуче-
ния адсорбции, аналогично случаю адсорбции на серебре, принимают,,
что на поверхности кислород может присутствовать в двух формах —
в виде Аи^ О и Au s О. Теплота адсорбции кислорода на чистой поверх-
ности золота с образованием Au2

sO, в пределах точности измерений, рав-
на теплоте адсорбции кислорода с образованием AusO на поверхности,,
покрытой Аи^ О. Чистая поверхность золота однородна в отношении
адсорбции кислорода. Теплота адсорбции в широких пределах измене-
ния степени покрытия поверхности моноатомным слоем кислорода по-

i * В недавно вышедшей работе ш для объяснения результатов изучения гетерооб-
мена кислорода на серебре использовано представление о существовании Ag^O и Ag'fO^
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«стоянна. Теплота адсорбции составляет ~ 100 ккал/моль в то время, как
изменение энтальпии при фазовом окислении золота положительно
{табл. 1). Кинетика адсорбции, вплоть до 70%-ного покрытия поверх-
яости формой Au2

sO, описывается уравнением (5), соответствующим
.адсорбции каждой молекулы О2 на четырех расположенных рядом ато-
мах однородной поверхности золота. Последующая адсорбция идет, в

«основном, с образованием AusO. Для адсорбции молекулы кислорода в
•форме AusO нужны лишь два места на поверхности. Поэтому скорость
адсорбции слабее зависит от степени покрытия поверхности, чем ско-
рость адсорбции в форме Au2

sO. Скорость адсорбции остается пропор-
циональной давлению, но уравнение (5) уже не выполняется. При даль-
нейшем увеличении адсорбции порядок скорости адсорбции по давле-
нию кислорода снижается, так как наблюдаемая скорость адсорбции
начинает зависеть от скорости поверхностной миграции. Данные
по измерению работы выхода электрона из золота при адсорбции кис-
лорода, как видно из табл. 5, противоречивы. В исследованиях1 6·",
проведенных в наиболее чистых условиях с использованием различных
методов измерения работы выхода, не наблюдали изменений работы
выхода при контакте золота с кислородом. Изменение поверхностного
потенциала, наблюдавшееся в работе 20 при контакте золота с кислоро-
дом, может быть связано с тем, что плавление золота и распыление плен-
ки проводили в атмосфере водорода. Адсорбировавшийся кислород мог
взаимодействовать с окклюдированным водородом на поверхности
пленки, заряжая ее.
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