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Одной из основных задач современной электронной теории адсорб
ции является установление корреляций между формами возникающих 
адсорбционных связей и механизмом заряжения поверхности полупровод
ника при адсорбции (*).  В связи с этим особую ценность приобретают 
спектроскопические исследования адсорбированных молекул, проводимые 
параллельно электрофизическим измерениям. Такие исследования были 
проведены при изучении радикальной формы хемосорбции, когда электро
физические измерения сочетались с измерениями спектров э.п.р. (2_5) и 
электронных спектров (?). В литературе, однако, отсутствуют какие-либо 
данные о возмущениях, возникающих в адсорбированных молекулах, 
находящихся в нейтральной форме связи.

В настоящей работе были проведены комплексные исследования и.-к. 
спектров и спектров э.п.р. молекул, адсорбированных на рутиле, свойст
ва поверхности которого хорошо изучены в предыдущих исследованиях 
(см. обзор (*))•  Использовался порошок рутила с удельной поверхностью 
10 м2/'г. Для очистки от органических загрязнений порошок длительное 
время прокаливался в атмосфере кислорода при 550° С и затем восстанав
ливался в вакууме (1-10_6 тор) при температурах от 200 до 500° С (об
разцы Р 200, 400 и 500°). В качестве удобного адсорбата использовался 
и-бензохинон (п-БХ), молекулы которого обладают высокой энергией 
сродства к электрону. тг-БХ очищался многократной перегонкой в ва
кууме. И.-к. спектры записывались на спектрофотометре ИКС-14А по 
методике, описанной в (6). Спектры э.п.р. исследовались на спектрометре 
B-ER 418s фирмы «Bruker-Physik». Адсорбция определялась весовым 
методом. Об изменении потенциала поверхности при адсорбции мы суди
ли по данным контактной разности потенциалов, измеренной на моно
кристалле рутила, обработанном в идентичных условиях (4).

На рис. 1А приведены типичные инфракрасные спектры рутила с ад
сорбированными на его поверхности молекулами н-БХ. Как видно из 
рис. 1А, первый пуск паров и-БХ (величина адсорбции, согласно рис. 2, 
соответствует гаа ~ 1,2-1014 мол-см-2) приводит к появлению двух полос 
поглощения: vK = 1505 см-1 и va ~ 1470 см-1, интенсивность которых 
растет с ростом па. Мы считаем, что полоса 1505 см-1 может быть отне
сена к колебаниям/> С = О-связи молекулы n-БХ, вступившей в коорди
национную связь с координационно-ненасыщенными атомами Ti3+, при
сутствие которых на поверхности восстановленного рутила доказано дан
ными э.п.р. ('*).  Действительно, при возникновении дэнорно-акцепторной 
связи увеличивается эффективный отрицательный заряд на атоме кисло
рода молекулы «-БХ, что согласно (’) должно привести к понижению 
частоты колебания /> Q= О-связи. В нашем случае (рис. 1) сдвиг часто
ты по отношению к частоте колебаний в свободной молекуле (v0 ~ 
»1670 см-1) составлял ~165 см-1. Еще больший сдвиг v0 при образовании
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Рис. 1. Инфракрасные спектры рутила. А — восста
новление при 400° С; исходный образец (7), после 
адсорбции 1.2-1014 мол-см-2 п-БХ (2). 2-Ю14 (5), 
3-1014 (4), 4-1014 (5). Б—после адсорбции 4-1014 мол- 
•см n-БХ на восстановленном при 200° (7), 400° 
(2), 500° (3) и на окисленном (4) образцах. В — вос
становление при 500°; исходный образец (7), после 
адсорбции при 20° (2), 120° (.5), 200° (4), 300° (5), 
400° С (6). Г — восстановление при 150°; после ад

сорбции п-БХ (7), после освещения образца (2)

прочной связи в случае 
адсорбции тг-БХ на щелоч- 
ногалоидных кристаллах 
наблюдали авторы (8). По
лоса Ук (рис. 1) весьма ус
тойчива и сохраняется в 
спектре при прокаливании 
образца до 400° под непре
рывной откачкой. Послед
нее свидетельствует о вы
сокой энергии связи. По
лоса va ~ 1470 см-1 может 
быть отнесена к анион-ра- 
дикалу (н-БХ)_, возник
шему при переходе элект
рона из твердого тела не
посредственно на орбитали 
адсорбированной молекулы, 
при этом происходит рас
паривание двойной связи 
>С = О. Авторы (9) на
блюдали возникновение по
лос поглощения («-БХ)“ в 
у.-ф. части спектра при об
разовании комплексов пе
реноса заряда (КПЗ) меж
ду молекулами щелочи и п- 
БХ в растворах. В инфра
красной области мы на
блюдали возникновение 
полосы Va « 1470 см-1 при 
адсорбции га-БХ на порош
ке КС1, содержащем в ви
де примесей 1 % КОН *.  
Последнее подтверждает 
правильность нашей ин
терпретации полосы va. 
Возникновение анион-ра- 
дикалов (и-БХ)- подтвер
ждается и спектрами 
э.п.р.; мы наблюдали си
гнал э.п.р. с g — 2,003 и 
шириной линии А/7 = 5 гс. 
Как видно из рис. 2. кон
центрация анион-радика- 
лов (и-БХ)_ растет с ве
личиной адсорбции, что 
находится в согласии с 
данными и.-к. спектров 
(рис. 1А).

* Авторы выражают благодарность О. Ф. Ракитянской за предоставление этого 
образца

При больших заполне
ниях пл 2,5 • 1014 мол ■ 
•см-2 в спектре появляют
ся п растут по интен
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сивности полосы vB = 1675 см-1 и vH = 1657 см-1. Полоса vB, скорее все
го, принадлежит молекулам га-БХ, связанным с, поверхностью слабыми 
ван-дер-ваальсовскими силами, полоса vH — молекулам, вступившим в во
дородную связь с гидроксилами, сохранившимися на поверхности при 
этих температурах прокаливания. Следует отметить, что одновременно с 
ростом иптенсивности полосы Vh уменьшается полоса поглощения сво
бодных гидроксилов в области 3695 см-1. Полосы vB и vn малоустой
чивы и после откачки образца при 200° практически исчезают. Адсорб-

Р
Рис. 2. Зависимость адсорбции (7), 
концентрации апион-радикалов (2) и 
изменения поверхностного потенциа

ла (3) от давления и-БХ

ция воды также приводит к полному 
исчезновению этих полос.

Как видно из рис. 2, адсорбция тг-БХ 
приводит к отрицательному заряжению 
поверхности рутила, потенциал поверх-« 
ности убывает. Как мы отмечали (*),  
водородная связь не может быть ответ
ственна за заряжение поверхности, по
следнее связано с возникновением коор
динационных связей и ион-радикалов. 
По-видимому, первые адсорбированные 
молекулы п-БХ координационно связы
ваются с атомами Ti3+. При этом имеет 
место частичный перенос заряда с воз
никновением эффективных зарядов -f-б 
и —б, где б < q (заряд электрона): 
Ti+5... п-БХ-5. При достаточном возбуждении молекулы может произой
ти полный перенос электрона — возникает КПЗ. При комнатной темпе
ратуре основная часть донорных уровней Ti3+ ионизована, сигнал э.п.р. 
от Ti3+ с g = 1,95 наблюдается от поликристаллического рутила только 
при низкой температуре (4). Когда возникают комплексы Ti+6... ге-БХ-6, 
образуется новая система более глубоких уровней, часть из которых за
полнена электронами при комнатной температуре. Заполненные уровни 
соответствуют адсорбированным на поверхности анион-радикалам (га-БХ), 
спектр э.п.р. которых наблюдается при комнатной температуре. Однако 
концентрация спиновых центров очень мала и составляет 10~3 от пол
ного числа адсорбированных молекул n-БХ (рис. 2). Эти данные, а так
же качественные оценки интенсивности полос поглощения в и.-к. спек
тре (рис. 1А) показывают, что при максимально достижимых в наших 
опытах величинах адсорбции (на л; 4-1014 мол-см-2) около половины мо
лекул находятся в состоянии координационной связи.

Заселенность поверхностных уровней возрастает с повышением уров
ня Ферми. Опыты с образцами разной степени восстановления подтвер
ждают это. Как видно из рис. 1Б, с ростом степени восстановления (уро
вень Ферми на поверхности повышается) интенсивность полосы va воз
растает. Аналогично имеет место возрастание интенсивности сигнала 
э.п.р. от п-БХ: в ряду образцов Р 200, 400, 500° п, принимает значение 
0,4-10", 1.5-10“, 2,5-10“ спин-см-2 соответственно. Окисление образца 
(уровень Ферми понижается) перед адсорбцией и-БХ приводит к полно
му исчезновению полосы va (рис. 15) и сигнала э.п.р.

Переход адсорбированной молекулы из состояния координационной 
связи в КПЗ связан с преодолением определенного потенциального барь
ера. По этой причине представляло интерес исследовать изменения в и.-к. 
спектрах и спектрах э.п.р. при прогревах образцов рутила с уже адсор
бированными молекулами ге-БХ. Как видно из рис. 15, после откачки 
образца при 200° полосы vH и гв исчезают полностью. Интенсивность по
лосы va заметно возрастает, соответственно интенсивность v„- падает. При 
400° интенсивность va намного превышает интенсивность vK. Интересно 
отметить, что качественно характер изменения спектра был одинаковым 
как в случае прогревов под интенсивной откачкой, так и при прогревах
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Рис. 3. Зависимость кон
центрации анион-радикалов 
от температуры адсорбции 

п-БХ

в атмосфере n-БХ. Это показывает, что переход молекул и-БХ из состоя
ния координационной связи в состояние КПЗ происходит не через газо
вую фазу, а на поверхности. Аналогичные результаты дали исследования 
спектров э.п.р. Как видно из рис. 3, концентрация спиновых центров воз
растает с температурой. Зависимость ns.= f(1JT) не спрямляется в по
лулогарифмическом масштабе. Энергия активации перехода молекулы из 

нейтральной в заряженную форму изменяется 
от 0,05 до ОД эв.

Опыты с восстановленными образцами не 
позволяют установить однозначную связь меж
ду концентрацией анион-радикалов и положени
ем уровня Ферми на поверхности. В процессе 
восстановления изменяется не только концен
трация основных носителей в слое пространст
венного заряда, но и энергетический спектр по
верхности вследствие возрастания ее дефектно
сти. С целью исключения второго фактора мы 
провели опыты по освещению образца в облас
ти фундаментальной полосы поглощения рути
ла. Можно было ожидать, что генерируемые 
квантами света неравновесные электроны бу
дут стимулировать переходы молекул из со
стояния координационной связи в КПЗ, учиты
вая сравнительно небольшую энергию актива
ции этого процесса. Опыт подтвердил это. При 
освещении ртутной лампой через фильтр, про
пускающий в диапазоне 400—700 мц, кюветы 
с образцом рутила, мы наблюдали увеличение
полосы поглощения и, соответственно,

уменьшение vK (рис. 1Z1). Обнаруженный эффект не связан с изменением 
стехиометрии образца, которое имеет место при длительном освещении 
рутила коротковолновой радиацией, об этом свидетельствует отсутствие 
изменений фонового поглощения образца, обусловленного свободными но
сителями (10). Область частот стимулирующего света не совпадает с час
тотами возбуждения молекул в газовой фазе. Таким образом, нам уда
лось стимулировать изменение форм связи адсорбированных молекул с 
поверхностью, проявляющееся в и.-к. спектрах, путем генерации избы
точных носителей при освещении твердого тела. Этот эффект представ
ляет несомненный интерес для физики поверхности полупроводников и 
фотокатализа. Исследование его закономерностей представляет цель на
ших дальнейших исследований.
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