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новые МАтерИАлы 
нА основе сИстеМы InP-ZnS 
Для ПолУПровоДнИКовых 
ГАзоАнАлИзАторов
По разработанной методике, базирующейся на изотермической диффу-
зии исходных бинарных соединений (InP, ZnS), их физических и физико-
химических свойствах, получены твердые растворы различного состава 
((InP)x(ZnS)1-x). Выполнены рентгенографические исследования, позволяю-
щие аттестовать их как твердые растворы замещения со структурой сфа-
лерита, а также исследования кислотно-основных свойств поверхностей 
(pH изоэлектрического состояния — pHизо). Установлены закономерности 
изменений с составом изученных (объемных и поверхностных) свойств, 
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Система InP-ZnS, явившаяся объектом ис-
следований в настоящей работе, относится  
к системам типа AIIIBV-AIIBVI — системам гетеро-
валентного замещения, в которых и катионо-,  
и анионообразователи, обладающие неодинако-
вой валентностью, находятся в разных группах 
Периодической системы Д. И. Менделеева.

В твердых растворах таких систем, в отличие 
от изовалентных твердых растворов замещения, 
атомы — заместители в решетке основного ве-
щества ведут себя как электрически активные 
примеси. Это сопровождается легированием ос-
новного вещества, а с увеличением содержания 
атомов-заместителей — изменениями кристалли-
ческой решетки и в итоге — изменениями физи-
ческих и физико-химических свойств образую-
щихся твердых растворов.

Характер таких изменений представляет как 
научный, так и практический интерес в плане 
поиска новых эффективных материалов для со-
временной, в частности, сенсорной техники.

Для получения твердых растворов (InP)

x
(ZnS)

1-x
 (x = 3, 6, 10, 18, 85, 93, 96, 98 мол. %) 

использовали разработанную (применительно 
к данной системе) методику, базирующуюся на 
изотермической диффузии исходных бинарных 
соединений (InP, ZnS), с учетом их физических 
и физико-химических свойств. Соответственно, 
были обоснованы режимы и программа темпера-
турного нагрева [1, 2]. Аттестацию полученных 
твердых растворов осуществляли на основе рент-
генографических исследований. Исследуемые 
образцы готовили в форме тонкодисперсных по-
рошков (S

уд
 = 0,34–1,35 м2/г).

Рентгенографические исследования про-
водили на проборе Advance D8 Powder X-ray 
Diffractometer фирмы BRUKER AXS (CuKα — из-
лучение, λ=0,154056 нм, Т=293 К), по методике 
большеугловых съемок [3–5], с использованием 
позиционно-чувствительного детектора Lynxeye. 

Кислотно-основные свойства поверхностей 
(pH изоэлектрического состояния — pH

изо
) опре-

деляли методом гидролитической адсорбции [6]. 
Сущность метода заключалась в нахождении pH 
среды, в которой адсорбенты-амфолиты отще-
пляют равные (незначительные) количества ио-
нов H+ и OH–. В роли адсорбентов-амфолитов  
в данном случае выступали бинарные компонен-
ты (InP, ZnS) и твердые растворы (InP)

x
(ZnS)

1–x
 

с характерными изоэлектрическими точками, от-
вечающими минимуму растворимости.

По значениям pH
изо

 судили о средней силе 
кислотных центров и соотношении кислотных  
и основных центров.

Воспроизводимость и точность эксперимен-
тальных данных проверяли по результатам па-
раллельных измерений с использованием ме-
тодов математической статистики и обработки 

результатов количественного анализа. Статисти-
ческую обработку полученных значений, рас-
чет погрешностей измерений, построение и об-
работку графических зависимостей проводили с 
использованием компьютерных программ Stat-2, 
Microsoft Excel и Origin.

На рис. 1, 2 и в табл. 1 приведены результаты 
рентгенографических исследований. Они свиде-
тельствуют об образовании в системе InP-ZnS 
твердых растворов замещения. А именно соот-
ветствующие им линии сдвинуты относительно 
линий исходных бинарных соединений при по-
стоянном их числе (рис. 1); зависимости от со-
става значений параметра (α), межплоскостных 
расстояний (d

hkl
), плотности (ρ

r
) кристаллической 

решетки имеют преимущественно плавный ха-
рактер, особенно в областях неограниченной 
взаимной растворимости исходных бинарных со-
единений (при избытке того или другого) (табл. 1,  
рис. 2).

На образование твердых растворов, как  
и на полное завершение процесса синтеза, ука-
зывают также отсутствие на рентгенограммах 
дополнительных линий, отвечающих непрореаги-
ровавшим бинарным соединениям, а также раз-
мытости основных линий.

В соответствии с положением и распределе-
нием по интенсивности основных линий, твер-
дые растворы и бинарные компоненты системы 
InP-ZnS имеют кубическую структуру сфалерита.

Результаты исследований кислотно-основных 
свойств (определения pH

изо
) исходных (экспо-

нированных на воздухе) поверхностей компо-
нентов системы InP-ZnS представлены в табл. 2  
и на рис. 3: согласно таковым в ряду InP– 
(InP)

x
(ZnS)

1-x
–ZnS значения pH

изо
 изменяются  

в пределе 5,28–6,4, свидетельствуя о принад-
лежности к слабокислой области и некотором 
превалировании кислотных центров. Такие по-
верхности должны обладать повышенной адсорб-
ционной активностью по отношению к основным 
газам: при контакте с ними ожидаемый рост зна-
чений pH

изо
 и, наоборот, падение при контакте  

с кислотными газами.
Подтверждением сказанного могут служить 

результаты исследования воздействия кислот-
ного газа (NO

2
) на значения pH

изо
 (табл. 2): со-

гласно табл. 2 наблюдается заметное падение 
pH

изо
, т.е. рост кислотности поверхностей. Это 

может быть обусловлено взаимодействием мо-
лекул NO

2
,  наряду с координационно-нена-

сыщенными атомами с образованием связей  
NO

2
+δ– A–δ

(адс)
, с группами OH– с образованием 

связей — OH… NO
2(адс)

 и, соответственно, умень-
шением относительного содержания на поверх-
ностях центров Бренстеда.

Особо обращает на себя внимание корреля-
ция между pH изоэлектрического состояния по-

которые носят преимущественно плавный характер. Обнаружена кор-
реляция между рентгеновской плотностью и силой кислотных центров 
(pHизо), что послужило основанием рекомендовать менее трудоемкий 
путь поиска новых материалов для полупроводниковых газоанализаторов.

Ключевые слова: твердые растворы, новые материалы, свойства новых 
материалов, закономерности и корреляции, полупроводниковые газо- 
анализаторы.
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Рис. 1 Штрих-рентгенограммы компонентов системы InP-ZnS: 
1 — InP; 2 — (InP)

0,98
(ZnS)

0,02
; 3 — (InP)

0,96
(ZnS)

0,04
; 

4 — (InP)
0,93

(ZnS)
0,07

; 5 — (InP)
0,85

(ZnS)
0,15

; 6 — (InP)
0,18

(ZnS)
0,82

; 
7 — (InP)

0,10
(ZnS)

0,90
; 8 — (InP)

0,06
(ZnS)

0,94
; 

9 — (InP)
0,03

(ZnS)
0,97

; 10 — ZnS

Рис. 2 Зависимости от состава значений параметра (a) — 1, 
межплоскостного расстояния (d

111
) — 2 и рентгеновской 

плотности (ρ
r
) — 3 компонентов системы InP-ZnS
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верхностей (pH
изо

) и рентгеновской плотностью 
(ρ

r
) компонентов системы InP-ZnS: с увеличени-

ем содержания в системе сульфида цинка эти 
характеристики убывают параллельно. При на-
званной корреляции между pH

изо
 и ρ

r
 можно го-

ворить об определяющей роли центров Льюиса, 
за которые ответственны поверхностные атомы. 
Их координационная ненасыщенность и, тем са-
мым, активность должны расти с уменьшением 
плотности [2].

Другими словами, речь идет о тесной связи 
между объемными и поверхностными свойства-
ми, о влиянии объемных свойств на поверхност-
ные, что представляет не только научный, но  
и практический интерес. Именно на этой основе 
открывается возможность, используя сведения  
о более доступных для изучения объемных свой-
ствах, прогнозировать и более облегченно искать 
новые материалы — первичные преобразователи 
соответствующих сенсоров-датчиков [7].

Подтверждением высказанных соображений 
о тесной связи между объемными и поверхност-
ными свойствами, о влиянии объемных свойств 
на поверхностные, о возможности прогнозиро-
вания на этой основе более облегченного пути 
поиска новых материалов могут служить резуль-
таты исследований объемных и поверхностных 
свойств полупроводников другой системы такого 
же типа (AIIIBV-AIIBVI) — системы InP-CdTe.

Здесь, в обозначенном аспекте, заслужива-
ют внимания следующие факты. Так, обращают  
на себя внимание, с одной стороны, корреляция 
между значениями плотности (ρ

r
), найденными  

на основе рентгенографических исследований  
(по рентгенограммам) и среднего числа частиц (n

ср
), 

найденными на основе электронно-микроскопи-
ческих исследований (по SEM-изображениям) [8], 
с другой стороны — корреляция между значени-
ями плотности (ρ

r
) и водородного показателя изо-

электрического состояния поверхностей (pH
изо

).  
А именно максимуму среднего числа представ-
ленных в компонентах частиц (n

ср
) отвечает мак-

симум рентгеновской плотности (ρ
r
), уменьшению 

n
ср
 — уменьшение ρ

r
 (рис. 4), минимуму pH

изо
 от-

вечает резкое уменьшение рентгеновской плот-
ности при данном составе (рис. 5).

Экстремальное изменение pH
изо

 с изменени-
ем состава системы (InP-CdTe) свидетельствует 
о конкуренции в проявлениях центров Льюиса  
и Бренстеда, тем более возможной с учетом не-

Таблица 1

Значения параметра (a), межплоскостных расстояний (d
hkl

) 
и рентгеновской плотности кристаллической решетки компонентов системы InP-ZnS

Х,
(мольная доля 

InP)

Тип кристаллической 
решетки

а, Å
d

hkl, Å ρ
r
, г/см3

111 220 311

0 куб. 5,410 ±0,001 3,12385 – 1,63138 4,08817

0,03 куб. 5,412±0,001 3,12467 1,63174 4,14429

0,06 куб. 5,415±0,001 3,12662 1,63203 4,19717

0,10 куб. 5,399±0,001 3,1171 1,63174 4,31735

0,18 куб. 5,398±0,001 3,1176 1,63177 4,48258

0,85 куб. 5,8398±0,001 3,37160 1,76520 4,62008

0,93 куб. 5,840±0,001 3,37182 1,76435 4,74808

0,96 куб. 5,859±0,001 3,38248 1,76724 4,75119

0,98 куб. 5,855±0,001 3,38032 1,76719 4,79228

1 куб. 5,893±0,001 3,40252 1,77590 4,7800

Таблица 2

Значения pH изоэлектрического состояния (pH
изо

) 
поверхностей компонентов системы InP-ZnS, 

экспонированных на воздухе (I) и в диоксиде азота (II)

Компонент
системы InP-ZnS

Значения pH
изо

I II

InP 5,9 4,6

InP(0,98)ZnS(0,02) 5,7 4,0

InP(0,96)ZnS(0,04) 5,7 4,15

InP(0,93)ZnS(0,07) 5,6 4,2

InP(0,85)ZnS(0,15) 5,55 3,7

InP(0,18)ZnS(0,82) 5,5 3,9

InP(0,10)ZnS(0,90) 5,51 3,8

InP(0,06)ZnS(0,94) 5,4 4,13

InP(0,03)ZnS(0,97) 5,23 4,3

ZnS 6,4 4,4
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Рис. 3 Зависимости от состава значений 
рентгеновской плотности (1) 

и pH
изо

 поверхностей (2) компонентов системы InP-ZnS

Рис. 4. Зависимости от состава компонентов 
системы InP-CdTe значений рентгеновской 

плотности — ρ
r
 (1) и среднего числа наиболее

 представленных частиц — n
ср
 (2) в интервале 

их размеров 4–6 мкм

Рис. 5 Зависимости от состава значений 
рентгеновской плотности (ρ

r
) — 1 и pH 

изоэлектрического состояния поверхностей 
(pH

изо
) — 2 компонентов системы InP-CdTe

однократно упомянутых сложных внутренних 
процессов, сопровождающих формирование 
твердых растворов [9–11].

При отмеченной корреляции между pH
изо

 
и ρ

r
 явно прослеживается определяющая роль 

центров Льюиса, за которые ответственны пре-
имущественно поверхностные атомы, коорди-
национная ненасыщенность и, соответственно, 
активность которых растет с уменьшением плот-
ности (ρ

r
). А поскольку, в свою очередь, просле-

живается прямая связь между плотностью (ρ
r
)  

и средним числом частиц (n
ср
), логично напра-

шивается вывод о возможной предварительной 
оценке поверхностной активности по n

ср
.

Корреляция между объемными и поверхност-
ными свойствами, влияние объемных свойств  
на поверхностные обнаружены не только в пре-
делах отдельных названных систем, но и при их 
сопоставлении.

Показано: поверхности твердых растворов 
системы InP-ZnS оказались относительно более 
кислыми (значения pH

изо
 составляют 5,28–5,7),  

по сравнению с поверхностями твердых растворов 
InP-CdTe (значения pH

изо
 составляют 5,38–6,0).

Здесь сказывается неодинаковое влияние  
на свойства твердых растворов систем вторых 
бинарных компонентов (ZnS и CdTe), обусловли-
вающее, в частности, понижение или повышение 
значений pH

изо
 поверхностей твердых растворов 

(в данном случае (InP)
x
(ZnS)

1-x
, (InP)

x
(CdTe)

1-x
).

Нельзя не отметить и общность между систе-
мами, проявившуюся в корреляциях между за-
висимостями pH

изо
 = f(x

ZnS
), ρ

r
 = f(x

ZnS
) и pH

изо
 = 

= f(x
CdTe

), ρ
r
 = f(x

CdTe
). Åе в определенной мере 

можно связать с влиянием общего бинарного 
компонента системы — InP.

Заключение. С использованием разработан-
ной методики, базирующейся на изотермиче-
ской диффузии исходных бинарных соединений 
(InP, ZnS) и их физических и физико-химических 
свойствах, получены твердые растворы различ-
ного состава (InP)

x
(ZnS)

1–x
. Согласно результатам 

выполненных рентгенографических исследова-
ний, они представляют собой твердые растворы 
замещения с кубической структурой сфалерита.

Изучены кислотно-основные свойства по-
верхностей компонентов системы InP-ZnS.  
По средней силе кислотных центров (значениям 
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pH
изо

) поверхности имеют слабокислый характер 
с тенденцией повышенной активности к основ-
ным газам, подтвержденной экспериментально.

Установлены преимущественно плавные зави-
симости изученных объемных и поверхностных 
свойств от состава, а также корреляции между 
ними. В частности, корреляция между зависимо-
стями pH

изо
 = f(x

ZnS
) и ρ

r
 = f(x

ZnS
) послужила осно-

ванием рекомендовать менее трудоемкий, менее 
затратный путь поиска новых материалов —  
первичных преобразователей соответствующих 
сенсоров — датчиков.

Данная рекомендация подкреплена результа-
тами исследований объемных и поверхностных 
свойств полупроводников аналогичной системы 
(типа AIIIBV-AIIBVI) — системы InP-CdTe.
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