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Согласно предложенному нами донорно-акцепторному механизму ад­
сорбции и катализа, ответственной за заряжение поверхности полупровод­
ника при адсорбции и реакционную способность адсорбированных молекул 
во многих случаях является координационная связь (1,2). Затягивание не- 
поделенной пары электронов молекулы-лиганда А на внутренние орбитали 
атома решетки В (адсорбционный центр) приводит к появлению дополни­
тельных эффективных зарядов б, As+ и Bs“ * и к деформации внутримоле­
кулярных связей молекулы А. В (2) было показано, что реакционная спо­
собность молекулы А в первую очередь будет зависеть от степени затяги­
вания неподеленной пары электронов, т. е. от величины 6. Последняя оп­
ределяется строением гибридных орбиталей неподеленных электронов мо­
лекулы А и химическим окружением адсорбционного центра В. Оба эти 
фактора, которые условно можно назвать химическими факторами, опре­
деляют основные энергетические параметры возникшего адсорбционного 
поверхностного состояния: Е( — энергетическое положение в зоне и С„, 
Ср — сечения захвата электрона и дырки (3,4). С другой стороны, реакци­
онная способность молекулы А будет зависеть от чисто электронных факто­
ров — от числа носителей заряда, локализованных вблизи (или на) адсорб­
ционного центра В. Появление дырки вблизи В приведет к росту 6 и к еще 
большей деформации молекулы А, которая при определенных условиях 
может претерпеть каталитическое превращение. Наоборот, локализация 
электронов будет ослаблять координационную связь А’+В5_ и способство­
вать десорбции А. Заселенность адсорбционных уровней целиком опреде­
ляется параметрами Et, Сп и СР и положением квазиуровней Ферми для 
электронов и дырок на поверхности.

* Для простоты мы не рассматриваем дативные связи.

В (2,4) была проанализирована роль химических факторов. На основа­
нии данных и.-к. спектров и спектров я.м.р. было показано, что химическое 
модифицирование поверхности влияет па реакционную способность коор­
динационно-связанных адсорбированных молекул. В настоящей работе мы 
поставили себе целью исследовать влияние на реакционную способность 
электронного фактора при постоянстве химических факторов.

Возможны разные пути увеличения концентрации зарядов в припо­
верхностной области кристалла — приложение поперечного поля (эффект 
поля), освещение и инжекция в р — «-переходе. Влияние поля на адсорб­
цию и десорбцию донорных молекул Н2О и СН5ОН на германии было обна­
ружено в (s_7)- При знаке поля (—) на германии имела место десорбция, 
что полностью подтверждает изложенный выше механизм. В опытах с по­
перечными полями, проводимых в атмосфере адсорбата, всегда есть опас­
ность возникновения разряда между полевым электродом и исследуемой 
поверхностью, что может существенно исказить интерпретацию получен­
ных данных. От этого недостатка свободен эксперимент, описанный в (8), 
в котором авторы наблюдали десорбцию остаточных газов Н2 и N2 с поверх­
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ности германия при приложении поля (+) на Ge. Природа связи адсорби­
рованных молекул с поверхностью в этой работе не обсуждается.

При большой концентрации адсорбированных молекул в опытах с эф­
фектом поля невозможно достигнуть достаточно высокой концентрации 
неравновесных носителей в приповерхностпой области кристалла. В связи 

с этим для стимулирования катали-

Рис. 2. Масс-спектры продуктов десорб­
ции с поверхности р — n-перехода при 
освещении и импульсном включении 

прямого тока

Рис. 1. Масс-спектры продуктов десорб­
ции с поверхности р — га-перехода при 

импульсном включении прямого тока

вом р — //-переходе. В качестве удобного модельного адсорбата была вы­
брана муравьиная кислота.

Для увеличения рабочей поверхности р — «-перехода были изготовлены 
специальные сплавные германиевые р — «-переходы с увеличенной 
эффективной областью диффузии дырок в приповерхностном слое базы 
«-типа. Удельное сопротивление базы составляло 0,03 ом-см. Геометри­
ческая площадь базы «-типа была около 20 мм2. Для регистрации ничтож­
ных количеств молекул, десорбирующихся со столь малой поверхности, 
нами был изготовлен высокочувствительный радиочастотный масс-спектро­
метр, обладающий в области масс 10—60 парциальной чувствительностью 
1-10-11 тор и разрешающей способностью 50. Масс-спектры снимались в 
условиях статического вакуума в камере размером около 103 см3. Образцы 
травились в 30% Н2О2, отмывались в деионизованной воде и затем в тече­
ние 3 час. откачивались с помощью ионноразрядного насоса в камере масс- 
спектрометра при 120°. После достижения устойчивого статического ва­
куума 10-9 тор при 20° через р — «-переход пропускался импульс тока в 
прямом направлении (инжекция дырок в «-область базы). Импульс тока 
подавался от батареи конденсаторов, постоянная времени разряда RC-це- 
почки составляла десятки миллисекунд. Одновременно записывался масс- 
спектр выделяющихся газов. Как видно из рис. 1а, заметной десорбции 
в области масс от 10 до 60 по сравнению с фон^м не наблюдалось.

Далее в систему напускались пары тщательно обезгаженной муравьи­
ной кислоты до давления 10 тор. После выдерживания образца в течение 
20 мин. в парах НСООН производилось повторное вакуумирование при 20° 
до статического вакуума 10~7 тор. Импульс тока через р — «-переход в пря­
мом направлении вызывал выделение СО (масса 28), Н2О (масса 18) 
и НСООН (масса 46) (рис. 16). Первый импульс приводил к практически 
полному разложению адсорбированной НСООН, при последующих импуль­
сах выделения СО, Н2О и НСООН не наблюдалось (рис. 1в) *.  Включение 

* После 3—4 опытов активность р — n-перехода резко падала. Повторное травле­
ние восстанавливало исходпые свойства поверхности.
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Рис. 3. Возможные схемы дегидратации НСООН 

масс-спектре наблюдалось при температурах

р — «-перехода с адсорбированной НСООН в обратном направлении не 
приводило к разложению НСООН. Таким образом, эти опыты показывают, 
что дегидратация оставшихся на поверхности германия после откачки при 
20° хемосорбированных молекул НСООН происходит только при инжекции 
дырок в приповерхностную область «-германия. Реакция дегидратации 
происходила при достижении достаточно высокого уровня инжекции ды­
рок, когда концентрация дырок вблизи границы р — «-перехода достигала 
10” - 10’8 см-3.

Для исключения термического разложения НСООН за счет разогрева 
активной области р — «-перехода при прохождении импульсов прямого 
тока мощность импульса 
подбиралась таким обра­
зом, чтобы нагрев не пре­
вышал 40°. Изменение 
температуры определялось 
по величине обратного то­
ка с точностью ±0,2°. Для 
оценки термического эф­
фекта были поставлены 
специальные опыты, в ко­
торых через р — «-переход 
с адсорбированной НСООН 
в течение 3 час. пропу­
скался прямой ток. Темпе­
ратура в области р — «-пе­
рехода регулировалась из­
менением силы тока. За­
метное выделение продук­
тов разложения НСООН bi 
только выше 70—80°. Интересно отметить, что при нагревании как моно­
кристалла Се, так и р — «-переходов с адсорбированной НСООН выше 
70—100° в масс-спектре обнаруживается СО2. При более высоких темпера­
турах существенную роль начинает играть реакция дегидрогенизации, что 
согласуется с (9, 10).

Дополнительное подтверждение того, что реакция дегидратации не свя­
зана с тепловым эффектом, вытекает из опытов но освещению р — «-пере­
хода белым светом. Для исключения нагрева длинноволновая часть спект­
ра срезалась фильтром. Как видно из рис. 2, освещение приводит к выде­
лению малых количеств СО, Н2О и НСООН. При включении импульса пря­
мого тока (сила тока на порядок меньше по сравнению с опытами, при­
веденными на рис. 1) эффект возрастает. При этом температура активной 
области р — «-перехода не поднималась выше 30°. Таким образом, вся со­
вокупность полученных данных уверенно говорит о превалирующей роли 
дырок в реакции дегидратации НСООН.

Обнаруженный электрокаталитический эффект является веским аргу­
ментом в пользу развитого нами донорно-акцепторного механизма ката­
лиза. Согласно этому механизму, молекулы НСООН диффундируют через 
несовершенную окисную пленку германия к границе Се — СеО2, где обра­
зуют координационные связи с краевыми коордипационно-ненасыщенны- 
ми атомами Се (рис. ЗЛ). Появление на этих атомах эффективных отрица­
тельных зарядов — 6 приводит к тому, что изменяется Е, или СР (или обе 
эти величины) и весь адсорбционный комплекс представляет собой ловуш­
ку для дырки (3). Однако концентрация дырок на поверхности базы мала 
(«-Ge). Прп ипжекцпи происходит захват дырки и увеличение 6. Моле­
кула испытывает дополнительную деформацию. Согласно (”). при вступ­
лении молекулы НСООН в координационную связь наибольшей деформа­
ции должна подвергаться С—О-связь молекулы. Развал молекулы сопро­
вождается десорбцией СО и П2О (рис. ЗА). Часть молекул Н2О остается 
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в адсорбированном состоянии. Расчет показывает, что выделившейся воды 
меньше, чем СО.

Не исключена и другая схема реакции. После прокаливания р — «-пе­
рехода при 120° на его поверхности остается значительное количество ко­
ординационно-связанных молекул воды, которые, согласно (12), могут иг­
рать роль бренстедовских протонных центров. Дегидратация молекулы 
НСООН может протекать с участием протона молекулы Н2О (рис. ЗБ). 
В обоих случаях избыточные дырки будут стимулировать реакцию. В (13) 
отмечается важная роль протонов в реакции дегидратации НСООН. При 
адсорбции НСООН па дегидратированную GeO2 автор (“) наблюдал появ­
ление в п.-к. спектре полосы 3530 см-1, которую он связывает с ассоцииро­
ванными гидроксилами. Согласно (12), за эту полосу может быть ответст­
венна и координационно-связанная вода.

Впервые теоретическое рассмотрение электроадсорбциопного эффекта 
на идеальной поверхности полупроводника было проведено в (15). Автор 
рассмотрел случай, когда адсорбция протекает на регулярных атомах ре­
шетки и уровень инжекции очень низок, квазиуровни Ферми для электро­
нов и дырок совпадают. Эти условия не выполняются ни в одном из описан­
ных выше экспериментов. В этом отношении более правильны теоретиче­
ские подходы (16, 17). Для построения теории, описывающей электронные 
процессы на реальных поверхностях полупроводников, необходимо в пер­
вую очередь рассмотреть распределение электронной плотности внутри 
асорбционного комплекса при его взаимодействии со свободными носителя­
ми заряда, что даст возможность оцепить параметры возникающих при 
адсорбции поверхностных состояний.

Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 8 VII 1972
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